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Kurzfassung

Der CO, Ausstol3, der durch den Menschen verursacht wird, steigt Jahr fur Jahr auf
neue Rekordwerte, wie aus dem neuen Weltklimabericht 2014 des IPCC hervorgeht.
Laut Experten des UN-Klimareports gibt es noch Hoffnung, jedoch muss der CO,-
Ausstol3 drastisch gebremst werden. Die Hydrothermale Karbonisierung kénnte hier
einen wichtigen Beitrag leisten. Bei diesem thermochemischen und exothermen
Prozess wird feste Biomasse bei erhdhter Temperatur (180 — 220 °C) und erhéhtem
Druck (10 — 25 bar) in Gegenwart von Wasser umgewandelt. Als Produkt entsteht
braunkohleartige HTC-Kohle, Prozesszwasser und HTC-Gas. Da das Verfahren der
Hydrothermalen Karbonisierung erst zu Beginn dieses Jahrhunderts wiederentdeckt
wurde, befindet man sich noch in der Grundlagenforschung und im Entwickeln eines

kontinuierlichen Prozesses.

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde eine Versuchsreihe mit einem
diskontinuierlich betriebenen Reaktor (Batch-Reaktor) durchgefiihrt. Der Reaktor
besitzt ein Innenvolumen von 1,7 Litern. Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden am
Reaktor einige Verbesserungen vorgenommen. So wurden ein Drucksensor und ein
Thermoelement am Reaktor angebracht und mit einem Mikrocontroller verbunden,
wodurch ein automatisches Aufzeichnen der Prozessparameter mdoglich wurde.
AulRerdem wurde das Temperatursignal fur die Heizung, vom Heizmantel ins
Reaktorinnere verlegt, wodurch eine bessere Regelung der Heizung moglich ist.
Neben der Temperatur und dem Druck wurde auch der Energieeintrag

aufgezeichnet.

Es wurden insgesamt 33 Versuche mit unterschiedlichen Biomassen (Tannennadeln,
Pistazienschalen, Faulschlamm, Maisstroh, MIX und Algen) durchgefiihrt. Der
Groliteil der Versuche wurde bei 180 °C und innerhalb von 6 bzw. 12 Stunden
realisiert. Zur Bestimmung der Reaktionswarme wurde eine neue Methode
entwickelt. Neben der Warmetdénung wurde ebenfalls eine Massenbilanz aufgestellt,
die Elementaranalyse der Ausgangsstoffe und der HTC-Kohlen durchgefiihrt sowie

der dazugehdrige Gluhverlust ermittelt.

Fir die Exothermie wurden im Durchschnitt 11,2 MJ/kg TS erhalten, diese
GroRRenordnung konnte auch in der Literatur gefunden werden. Bei der Betrachtung

der Energiedichten-Erh6hung, bezogen auf die organische Trockenmasse, konnte fir



alle Ausgangsstoffe, bis auf die Algen, eine Erhéhung des Kohlenstoffgehalts von 6 —
11 % oTS und eine Brennwert-Erhdhung von 4000 — 5500 kJ/kg oTS erreicht

werden.

Die Hydrothermale Karbonisierung konnte im Zuge dieser Arbeit nachgewiesen
werden. Weitere Forschungsarbeiten sind dennoch unumgéanglich, vor allem sollten
neben der festen Phase (HTC-Kohle) auch die flissige Phase (Prozesswasser) und
die Gasphase (HTC-Gas) genauer untersucht werden. Auf3erdem sollte ein Konzept

fur einen kontinuierlichen Prozess entwickelt werden.



Abstract

The CO, emissions, caused by humans, are rising from year to year to new record
levels, as seen from the world climate report 2014 from IPCC. According to the
experts of the UN climate report there is still hope, but the CO, emissions have to be
reduced. In this case, the hydrothermal carbonization could make a contribution. The
HTC is a thermo chemically and exothermic process which converts solid biomass at
higher temperatures (180 — 220 °C) and higher pressures (10 — 25 bar) in the
presence of water. The products are brown-coal-like HTC-coal, process-water and
HTC-gas. The process of the hydrothermal carbonization was rediscovered at the
beginning of this century, so it is still the phase of basic research and the

development of an continuous process.

The series of experiments was conducted in a discontinuous reactor (batch reactor).
This reactor has an internal volume of 1,7 liters. In this thesis, several improvements
were implemented on the reactor. A pressure sensor and a temperature sensor was
fixed on the reactor and connected with a microcontroller. So the automatic record of
the process parameters was possible. Additionally the temperature signal of the
heating jacket was installed inside of the reactor, thereby providing better control of
the heating is possible. In addition to the temperature and the pressure also the

energy input was recorded.

A total of 33 experiments were carried out with different biomasses (fir needles,
pistachio shells, digested sludge, corn straw, MIX and algae). The biggest part of the
experiments was realized by 180 °C and in 6 or 12 hours. To determine the heat of
reaction, a new method was developed. Also a mass balance was established, an
elemental analysis of the input-materials and the HTC-coals was carried out and the

loss on ignition was determined.

On average 11,2 MJ/kg TS were obtained for the heat of reaction, this magnitude
could be found also in literature. When considering the increase in energy density,
based on the organic dry matter, all input-materials, except algae, could increase
their content of carbon by 6 — 11 % oTS and their heating value by 4000 — 5500
kJ/kg oTS.



\Y

In this thesis the hydrothermal carbonization could be verified. But further research is
still essential, especially the process-water and the HTC-gas should be examined
more closely. In addition, an approach should be developed for a continuous

process.
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1 Grundlagen-/ Theorietell

1.1 Einleitung

4 Milliarden Tonnen Erdél oder 4 km® werden pro Jahr geférdert. 36 Milliarden
Tonnen CO, wurden 2013 durch fossile Brennstoffe in die Atmosphare ausgestol3en.
Ein Ansatz zur Reduzierung der CO, Emissionen ist, einen Teil der fossilen
Treibstoffe durch Biotreibstoffe zu ersetzen. Dies beinhaltet zum Beispiel die
Fermentierung von Kohlenhydraten zu Ethanol-Brennstoffen, den Anbau von
Olsaaten (Biodiesel), oder die Erzeugung von Biogas durch anaerobe Vergarung. In
Brasilien wird seit Jahren Zuckerrohr zur Herstellung von Ethanol verwendet, um
konventionellen Kraftstoff beigemischt zu werden, jedoch stellte es sich als sehr
ineffizienter Prozess dar. Schweden versucht sich in der Herstellung von biogenen
Treibstoffen der 2. Generation um von Ol-Importen unabhangig zu werden. (Titirici et
al. 2007) Biogene Treibstoffe der 2. Generation sind: Biomethan, BtL-Treibstoffe
(Biomass-to-Liquid), Zellulose-Ethanol und Biokerosin. Hier versucht man vor allem
Reststoffe aus land- und forstwirtschaftlicher Produktion fir die Herstellung zu
verwenden, also keine direkte Konkurrenz mit der Nahrungsmittelproduktion. Bei der
3. Generation stehen vor allem Algenkulturen im Mittelpunkt, jedoch besteht hier
noch ein grofRer Forschungsbedarf. Vorteilhaft der Algenbiomasse ist, dass sie im
Idealfall mit Rauchgasen und Abwassern aus der Treibstoffproduktion kultiviert
werden konnten. (biomasseschweiz 2013) Biotreibstoffe kdnnen aber das in der
Vergangenheit und Gegenwart emittierte CO, nicht kompensieren, nur verringern.
Ein effizienter Kohlenstoffkonverter um CO, aus der Atmosphare zu binden ist
Biomasse. Sie ist jedoch nur eine kurzfristige, temporéare Kohlenstoffsenke, da durch
ihre mikrobiologische Zersetzung das gebundene CO, wieder freigesetzt wird.
Wirden 8,5% der frisch produzierten Biomasse des aktiven Geosystems entfernt
werden, kdnnte der CO, Jahresausstol3 verursacht durch Erddl, kompensiert werden.
Um Biomasse als effektive Kohlenstoffsenke verwenden zu kdnnen muss der
Kohlenstoff durch ,low-tech® Prozesse gebunden werden, wie zum Beispiel die
Inkohlung in der Natur. Torf bendtigt in der Natur eine Herstellungsdauer von einigen
100 Jahren, Schwarzkohle 100 Millionen Jahre. (Titirici et al. 2007) Hier kommt die
Hydrothermale Karbonisierung ins Spiel, die den natirlichen Inkohlungsprozess

innerhalb weniger Stunden nachahmt. Mi dem entstandenen braunkohledhnlichen
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Produkt lasst sich der Kohlenstoff der Biomasse in einem stabilen Zustand fixieren.
Aus Rest- und Abfallstoffen werden also hochwertige Produkte erzeugt, die entweder
konventionell verbrannt werden kdnnen, als Bodenverbesserer in der Landwirtschaft
eingesetzt werden oder in nanostrukturierten Kohlenstoffmaterialien inre Anwendung

finden.

1.2 Motivation

Im finften Weltklimabericht des Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC),
der vor kurzem erschienen ist, wird erneut auf die Erderwarmung eingegangen und
auf die drastischen Auswirkungen, wenn der Mensch den CO, Ausstol nicht starker
bremst als bisher. Extremwetterlagen bedeuten erhdhte Nahrungsmittelpreise,
Verscharfung der Fluchtlingsproblematik, indirekte Erhdhung des Risikos zu
gewaltsamen Konflikten, Gletscher schmelzen, der Meeresspiegel steigt an,
Massenwanderungen von Tier- und Pflanzengruppen im Meer, SuRwasser und auf
dem Land, Vegetationsperioden von Pflanzen verandern sich, ...usw. Noch geben
die laut UN-Klimareport aktuellen Daten Hoffnung. (ipcc 2014) Das HTC Verfahren
konnte einen wichtigen Beitrag dazu leisten, die Erderwarmung als CO, Senke zu
verringern. Weiteres gilt laut aktuellen Studien die Hydrothermale Karbonisierung als
vielversprechende Technologie um Biomasse in einen braunkohledhnlichen Stoff, in
flissige  Treibstoffe, in einen Bodenverbesserer, in ein bevorzugtes
Kohlenstoffmaterial fir Adsorptionsverfahren, in Kohlenstoffnanostrukturen, in einen
Kohlenstoffkatalysator oder in ein Kohlenstoffmaterial flr eine steigende
Brennstoffzelleneffizienz umzuwandeln (Reza et al. 2014). Naturlich gibt es bei der
noch jungen Technologie viele offene Fragen, jedoch machen schon jetzt viele
erfolgreiche Studien Mut den Prozess noch besser zu verstehen und

weiterzuentwickeln.

1.3 Was ist HTC? — Definition und grober Uberblick

Die Hydrothermale Karbonisierung (HTC) ist ein thermochemischer Prozess zur
Umwandlung fester Biomasse bei erhdohter Temperatur und erhdhtem Druck in
Gegenwart von Wasser. Das entstehende Produkt ist ebenfalls fest, unterscheidet
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sich allerdings in seinen chemischen und physikalischen Eigenschaften vom Edukt.
(htc-labs 2014) Das hydrothermale Verfahren ahmt im Akkord die natirliche
Inkohlung, welche Uber Jahrmillionen Jahre ablauft, nach. Bei der Inkohlung, dem
naturlichen Prozess der Kohle-Entstehung, wird Uber viele Millionen von Jahren
abgestorbenes Pflanzenmaterial in Kohle umgewandelt. Uber den Kohlenstoffgehalt
kann die Kohle in folgende Stufen eingeteilt werden: Torf, Braunkohle, Steinkohle,
Anthrazit und Graphit.

H /C 4 K = MCOHE
natural gas
3y
oflf 3 7
FCH,
5 fgrede il -
0. -
oll shalq k ou€',"elluloarm
-
1 Wood/peat
o pea
_hfo\fr: coal
hard coal e -
ite CO
0 02 04 0.6 0.8 1 O/C

Abbildung 1: Inkohlungsdiagramm (Krause 2010)

Das HTC-Verfahren bendtigt fir den Prozess lediglich einige Stunden und wie in der
Natur verlauft er unter anaeroben und hydrothermalen Bedingungen ab. Der Anteil
an flichtigen Bestandteilen (CO; und CH,4) und an Wasser in der festen Biomasse
nimmt dabei kontinuierlich ab, sodass der relative Anteil an Kohlenstoff zunimmt. Die
wichtigsten chemischen Reaktionen die wahrend des Verfahrens auftreten sind die
Dehydratisierung (Abspaltung von Wasser) gefolgt von der Decarboxylierung
(Abspaltung von CO;) und zum Schluss finden noch verschiedene
Polymerisationsreaktionen statt. Der Gesamtprozess verlauft exotherm ab,

das heildt, dass durch die Reaktionen Energie freigesetzt wird, die bei
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kontinuierlicher Prozessfihrung gleich verwendet werden kann, zum Beispiel

fur die Vorwdrmung der Biomasse. (Funke und Ziegler 2010)

1.4 Kurze Geschichte der HTC

1913 wurde HTC erstmals von Friedrich Bergius beschrieben (Bergius 1928). Er
machte Versuche mit Zellulose und erhielt kohledhnliche Substanzen. 1931 erhielten
dafur Bergius gemeinsam mit Carl Bosch den Nobelpreis fir Chemie. 1932 variierten
Berl und Schmidt die Biomassearten und behandelten die verschiedenen Proben
unter der Anwesenheit von Wasser bei 150 bis 350 °C. Kreulen und Kreulen van
Selms konnten zwischen 1950 und 1959 nachweisen, dass an der Inkohlung eine
Vielzahl an komplexen chemischen Reaktionen beteiligt sind. In den 60ern forschten
Schumacher, Huntjens und van Krevelen an dem HTC-Verfahren weiter, konnten
aber lediglich die bisherigen Erkenntnisse bestatigen, detaillierte
Reaktionsmechanismen bleiben aber unklar. (htc-labs 2014) Danach wurde es gute
30 Jahre still um das Verfahren und geriet in Vergessenheit. Erst zu Beginn dieses
Jahrhunderts wurde das Verfahren wieder am Max-Planck-Institut fir Kolloid- und
Grenzflachenforschung in Golm/Potsdam unter der Leitung von Professor M.
Antonietti, Direktor der Abteilung Kolloidchemie, wiederentdeckt und weiterentwickelt.
(Titirici et al. 2007)

Im Oktober 2010 nahm die Firma AVA-CO,, mit Sitz in Zug in der Schweiz, die
weltweit erste industrielle Anlage zur Hydrothermalen Karbonisierung in Betrieb. In
Zusammenarbeit mit dem Institut fir Technische Chemie am Karlsruher Institut fur
Technologie gelang es der HTC-Technologie zur industriellen Anwendung mit einer
Jahreskapazitat von 8400 t Biomasse. (Schmidt 2010)

1.5 Biomasse als nachwachsender Energielieferant

Kaltschmitt et al. (2009) definieren Biomasse so: Unter dem Begriff ,Biomasse*
werden samtliche Stoffe organischer Herkunft (d.h. kohlenstoffhaltiger Materie)

verstanden. Biomasse beinhaltet damit

» die in der Natur lebende Phyto- und Zoomasse (Pflanzen und Tiere),
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» die daraus resultierenden Rickstéande (z. B. tierische Exkremente),

» abgestorbene (aber noch nicht fossile) Phyto- und Zoomasse (z. B. Stroh) und

» im weiteren Sinne alle Stoffe, die beispielsweise durch eine technische
Umwandlung und/oder eine stoffliche Nutzung entstanden sind bzw. anfallen
(z. B. Schwarzlauge, Papier und Zellstoff, Schlachthofabfalle, organische

Hausmdllfraktion, Pflanzendl, Alkohol).

Biomasse ist die drittgrof3te Energiequelle nach Erd6l und Kohle. Sie ist die einzige
erneuerbare Energiequelle mit Kohlenstoffstrukturen, im Vergleich zu Wind, Solar
und Wasser. Jedoch, schlechte Handhabungseigenschaften, geringe Schuttdichten,
ein hoher Aschegehalt und ein geringerer Energiegehalt hindern die Nutzung von
lignocellulosehaltiger Biomasse fur die Energieproduktion. (Reza et al. 2014) Die
HTC kdnnte hier Abhilfe schaffen.

Die wichtigsten Bestandteile der Biomasse sind die Cellulose, die Hemicellulose und

das Lignin. Bei biogenen Festbrennstoffen machen sie zusammen > 95 % aus.

Tabelle 1: Verteilung der Bestandteile fur feste, biogene Brennstoffe, in Gew.-% der TM
(Ortwein et al. 2010)

Art des Brennstoffs Cellulose Hemicellulose Lignin
Holzartig 40 - 49 18 -28 21-30
Halmgutartig 23-43 14 -29 11-19

Lignocellulosehaltige Biomasse kann im einfachsten Fall nach mechanischer
Aufbereitung direkt verbrannt werden oder durch sogenannte Veredelungsprozesse
in feste, flissige oder gasformige Sekundarenergietrager umgewandelt werden. Fir
die Umwandlung der Biomasse in die letztlich gewtinschte End- oder Nutzenergie
stehen verschiedene Veredelungsverfahren zur Auswahl. Thermo-chemische, bio-
chemische oder physikalisch-chemische Umwandlungsprozesse. (Kaltschmitt et al.
2009)
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: Org. Organische
( Energiepflanzen J (Erntemcksténde] ( Nebenprodukte ] [ Abflle ]
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Ernten — Sammeln — Verfligbarmachen

b4

Vorbehandlung “ Transport M Lagerung
v
Thermo-chem. Konversion Bio-chem. Konversion Phys.-chem. Konversion
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|Hydro-thermale Verfahren| Anaerober Abbau
U i
q Reraber Abbau | Umesterung |
FIUssige Brennstoffe )
F%Sielﬁre:nlsﬁoge Gasformlge Brennstoffe (z.B. Pflanzendl, Biodiesel, Bioalkohol,
(z.B. Pellets, Holzkohle) (z.B. Biomethan, Synthesegas) Fischer-Tropsch-Diesel)
Verbrennung
[ Kraft J ( Warme j

Abbildung 2: Schema - Bereitstellungskette Biomasse (Ortwein et al. 2010)

Aus Abbildung 2 ist zu sehen, dass die Hydrothermale Karbonisierung ebenso wie
die Pyrolyse und die Vergasung unter die thermo-chemischen Veredelungsverfahren
fallt. Dabei wird unter Einfluss von Warme feste Biomasse in feste, fliissige und/oder
gasformige Sekundarenergietrager transformiert. Motivation fir eine Umwandlung
konnen hohere Energiedichten, bessere Transportfahigkeit oder einfach klar
definierte Eigenschaften des Produktes sein. Bei der Vergasung wird ein
sauerstoffhaltiges Vergasungsmittel (z. B. Luft, Wasser) unterstéchiometrisch (A < 1)
zugefuhrt, wodurch aus Biomasse ein brennbares Gas (Synthesegas) hergestellt
wird. Die bendtigte Warme wird einerseits von aul3en eingebracht (z. B. heil3es
Bettmaterial bei Wirbelschichtprozess) oder durch eine Teilverbrennung der
Biomasse im Reaktor. Bei der Pyrolyse werden unter Sauerstoffabschluss und bei
hoher Temperatur (450 — 500 °C), die ebenfalls durch externe Warmezufuhr
bereitgestellt werden muss, feste organische Stoffe in flissige Komponenten
umgewandelt. Ebenfalls zu den thermo-chemischen Verfahren gehort die
Verkohlung. Ziel dieses Prozesses ist eine moglichst hohe Ausbeute an einem
Festbrennstoff mit definierten Eigenschaften (z. B. Aktivkohle). Durch

Teilverbrennung wird auch hier wieder die erforderliche Prozesswarme bereitgestellt,
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dadurch unterscheidet sich dieses Verfahren nicht grundséatzlich von der Vergasung
oder der Pyrolyse. (Kaltschmitt et al. 2009)

Bei der HTC wird Biomasse in wassriger Suspension, also unter Luftabschluss, bei
erhohtem Druck von 15 bis 25 bar und Temperaturen von 180 °C bis 220 °C flr vier
bis zwolf Stunden erhitzt. Dabei entsteht eine wassrig schwarze Flissigkeit mit
porosen Kohlepartikeln (Braunkohle-Kigelchen). (Ramke, Blohse 2010) Tititici et al.
(2007) fanden heraus, dass bei einer Prozessfuhrung unter 200 °C und in saurem
Milieu der Kohlenstoff der in der Biomassestruktur gebunden ist auch darin
gebunden bleibt, die Struktur bleibt also gro3tenteils erhalten. Bei dieser Methode
zur Biomassekonversion handelt es sich um eine exotherme Reaktion. Um diese
Energie erhalten zu kdnnen muss jedoch vorher die Aktivierungsenergie iberwunden
werden. Die Aktivierungsenergie wird extern durch Warmezufuhr bereitgestellt. Durch
die exotherme Reaktion wird mindestens die Energie fur die Umwandlungen und
unter Umstanden darlber hinaus erzeugt. Weiterer Vorteil gegeniiber den anderen
Methoden ist ein geringer Verlust an Kohlenstoff in der festen Phase was zu einer
hohen Kohlenstoffeffizienz fuhrt.

3240 kJ/mol

CgH;20¢ [Biomasse) I
|

Biogas

L Alkohol
alkoholische Garung CE = 0,66 2760 kJ/mol

anaerobe Umsetzung CE= 0,50 2664 kJfmol

\-.: Braunkohle
hydrothermale Karbonisierung CE=1 2135 kJ/mol
- D‘z
Kohlendioxid
t*— > + Wasser
Verbrennung Metabolisierung CE=0 0 kJ/mol

Abbildung 3: Kohlenstoffeffizienz (CE) bei verschiedenen Verfahren (Réthlein 2006)
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Wie aus Abbildung 3 ersichtlich ist, werden bei der alkoholischen Garung gleich zwei
der sechs Kohlenstoffatome als CO, freigesetzt, die Kohlenstoffeffizienz betragt
daher nur 0,66. Bei der anaeroben Umsetzung, der Herstellung von Biogas, ist die
Kohlenstoffeffizienz noch geringer mit nur 0,50 und es werden CO, und CH,
freigesetzt. Bei der HTC ist es jedoch moglich den urspringlichen Kohlenstoff
nahezu zu 100 Prozent als Kohle zu binden. Weiters bleiben ca. 66 Prozent des
ursprunglichen Heizwertes erhalten und der Rest féallt als Prozesswarme an.
(Rothlein 2006)

1.6 Abfallwirtschaftliche Daten in Osterreich — Abfallstréme
fOr die HTC

Laut Erhebungen zum letzten Bundes-Abfallwirtschaftsplan 2011 belauft sich das
gesamte Aufkommen an Primarabfallen auf rund 53,54 Millionen Tonnen, inklusive
23,47 Millionen Tonnen an Aushubmaterialien. Das Aufkommen getrennt
gesammelter biogener Abfalle aus Haushalten und ahnlichen Einrichtungen betragt
fur das Jahr 2009 eine Menge von 752.100 Tonnen, das sind 90 kg/Einwohner und
19 % vom Gesamtaufkommen von Abfallen aus Haushalten und &hnlichen
Einrichtungen. 1,5 Millionen Tonnen an biogenen Abféllen (biologisch abbaubare
Kiichenabfalle, Pflanzenreste) werden in Osterreich fir die Kompostierung
angenommen. Das bundesweite Aufkommen an Abfallen aus dem
Grunflachenbereich belduft sich auf 728.500 Tonnen. Potenzial steckt auch in den
256.000 Tonnen (TS) Klarschlamm die 2009 angefallen sind. Der Grof3teil der
biogenen Abfalle wird derzeit entweder von mechanisch-biologischen
Behandlungsanlagen (MBA), von aeroben biotechnischen Behandlungsanlagen
(Kompostierungsanlagen) oder von anaeroben biotechnischen Behandlungsanlagen
(Biogasanlagen) verarbeitet und anschlieBend auf land- und forstwirtschaftlichen
Nutzflachen ausgebracht. Durch die Kompostierung werden Treibhausgase wie CO,
und CH, freigesetzt und die dabei entstehende Warme ungenutzt an die Umgebung

abgegeben. (Bundes-Abfallwirtschaftsplan 2011)

In der Tabelle 2 sind noch einmal organische Abfallstrome die flr die HTC relevant

sein kbnnten zusammengefasst:
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Tabelle 2: Aufkommen an Abfallen (Primar- und Sekundéarabfalle) im Jahr 2009 (Angaben in
tausend Tonnen) (Bundes-Abfallwirtschaftsplan 2011)

. Altstoffe
Gruppenbezeichnungen Abfalle aus aus
gemar ONORM S 2100 Hal_{shglten Gewerbe Ubr.l.ge Aufkommen
und ahnlichen Abfalle Gesamt
(2005) . und
Einrichtungen :
Industrie
Nahrungs- und
Genussmittelabfalle 836 836
.At.)falle pflanzlicher u.nd 284 84
tierischer Fetterzeugnisse
Abfalle aus der Tierhaltung
12
und Schlachtung 312 3
Haute und Lederabfélle 119 119
Holzabfélle 183 324 4.294 4.801
Zellulose-, Papier-und 677 873 194 1.744
Pappeabfalle
Andere Abfalle aus der
Verarbeitung und
- 2
Veredelung tierischer und 302 30
pflanzlicher Produkte
Abfalle zur biologischen 752 1.988 5 g57*
Verwertung
Gesamt 1.612 1.197 8.329 11.255

*Das Gesamtaufkommen beinhalltet noch 117.000 Tonnen ausgewahlte Sekundéarabfalle

Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich ist, ist in Osterreich ein hohes Potenzial, was die
Menge an organischen Abféllen betrifft, vorhanden. Viele verschieden Abfallstoffe
konnen fiur das HTC Verfahren verwendet werden, um so aus Abfall ein
héherwertiges Produkt zu erzeugen. Von der einfachen Steigerung der Energiedichte
des zugefihrten Stoffes bis hin zur Herstellung von hitech Materialien aus
Kohlenstoff-Nanostrukturen.




Grundlagen- / Theorieteil 12

1.7 Prozessfuhrung der HTC

Die Prozessfuhrung der HTC lasst sich generell in vier verschiedene Phasen
einteilen:

e Aufheizphase: Zeitspanne bis zum Erreichen der Soll-Temperatur

e Haltephase: Zeitraum, in dem die gewtinschte Reaktionstemperatur konstant
gehalten wird

e Abkihlphase: Zeitspanne nach Ablauf der Reaktionszeit bis zum Erreichen
der Ausbau- bzw. Druckentlastungstemperatur (< 100 °C)

e Druckentlastung: Beendigung des Versuchs vor dem Ausbau

HTC - Prozessvariante
Beispiel: "Standard 1"

240 - [ —Behaltertemperatur || 4g
b_Auiheuphase —— Manteltemperatur
is zur Soll-Temp. Haltephase ) )
220 {[HK 1:100 % (1.5 kW) Reaktionszeit > | = 1. Heizkreis-1.5kW- || 44
HK2: 50 % (1.5 kW) 180°C — 2. Heizkreis -3,0 k-
. 200 " Sy - —Behalterdruck | 40
3 + +
o 180 Abkiihlphase 36
5 nach Ablauf der
% 160 reale Reaktionszeit Reaktionszeit 32
D Zeitraum = 180°C
N -
o 140 28 @©
@
I Q,
& 120 24 S
o Druckentlastung o
S 100 nach Versuchsande 20 0
©
3 80 16
§
- 60 12
40 automatische Regelung der HKs 8
Innentemperatur Soll = 185°C
20 4
0 a W W L. V.VaViWiW.V.VWa) 0
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Zeit [h]

Abbildung 4: Beispiel fur eine Prozessfihrung (Ramke et al. 2010)

In Abbildung 4 ist ein typischer Verlauf der Prozessparameter zu sehen. In der
Aufheizphase wird die gewlnschte Soll-Temperatur durch externe Energiezufuhr
erreicht. Danach kommt die sogenannte Haltephase, in der wieder durch externe

Energiezufuhr die Reaktionstemperatur gehalten werden soll. In obigen Verlauf wird
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die Reaktionsmasse fir zwolf Stunden auf einer Temperatur von ca. 190 °C
gehalten. Es gibt verschiedene Prozessfihrungen, zum Beispiel kann zu Beginn der
Haltephase eine erhdhte Temperatur von ca. 210 °C gewahlt werden, dadurch soll
die Aufspaltung harter Biomasse begunstigt werden. Nach der Haltephase, also
wenn die Reaktionen grol3tenteils abgeschlossen sind, kommt die Abkihlphase in
welcher keine Energie mehr extern zugefuhrt wird. Sobald Temperaturen < 100 °C
erreicht werden, kann der Druck abgelassen werden und mit dem Ausbau begonnen
werden. (Ramke et al. 2010)

1.7.1 Prozessparameter

Folgende Prozessparameter kbnnen variiert werden und missen dem gewlnschten

Produkt angepasst werden.

Ausgangsmaterial

Studien, durchgefuhrt durch Ramke et al. (2010), zeigten Unterschiede im Bezug auf
die mogliche Tiefe der Karbonisierung bei Verwendung von unterschiedlichen

Ausgangsmaterialien. Wesentliche Einflussfaktoren sind:

e Anorganische Bestandteile
¢ Anteile an lignocellularer Biomasse (,harte Biomasse®)

e Anteile an Kohlenhydraten, Fetten und Proteinen

Ein hoher Anteil an anorganischen Bestandteilen (z.B.: in Faulschlamm) fihrt zu
geringeren Heizwerten der HTC-Kohlen. Eine hohe Fraktion von Lignocellulose
bendtigt hdhere Prozesstemperaturen sowie eine langere Verweilzeit, jedoch fihrt
dies zu einer besseren Kohlenstoffausbeute im Feststoff. HTC-Kohle &hnlich
bitumindser Braunkohle erhalt man, wenn im Ausgangsmaterial Kohlenhydrate, Fette
und Proteine in héheren Anteilen vorkommen. Ramke et al. (2010) teilte die HTC-

Kohlen in vier Gruppen ein:

o perfekt karbonisierbar: z.B.: Zitrusfriichte, Monosubstrate
e sehr gut karbonisierbar: z.B.: Treber, Ribenschnitzel
e gut karbonisierbar: z.B.: Bioabfall, Blatter, Grinschnitt, Hackschnitzel, Stroh

e schlecht karbonisierbar: z.B.: Schlamme, Géarreste
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Prozesstemperatur

Wie bei chemischen Reaktionen spielt auch bei der Hydrothermalen Karbonisierung
die Reaktionstemperatur eine grof3e Rolle. Bergius (1928) fand schon heraus, dass
durch eine Erhoéhung der Prozesstemperatur um 10 K eine Verdoppelung der
Reaktionsgeschwindigkeit nach sich bringt. Dabei fihrte er Inkohlungsreaktionen bei
verschiedenen Stoffen in einem Temperaturgebiet von 170 — 340 °C und in
Versuchszeiten von 1 — 230 Stunden durch. Weiters bestimmte Bergius unabhangig
von der Temperatur-Zeit-Paarung einen maximal zu erreichenden Kohlenstoffgehalt
von etwa 84 Gew-%, der nicht Uberschritten werden kann. Ramke et al. (2010) fihrte
die meisten seiner Versuche bei ca. 180°C durch. Fur Biomassen mit geringem
Anteil an Lignocellulose reichte diese Temperatur vollig aus, jedoch wurden fur
hohere Anteile im Ausgangsmaterial keine guten Ergebnisse gewonnen. Hierflr
wurde fur ca. 1,5 Stunden zu Beginn des Versuches eine erhéhte Temperatur von
230 — 235 °C verwendet. Eine Herabsetzung der Temperatur auf ca. 180 °C nach
den 1,5 Stunden fuhrte zu einer guten HTC-Kohlen Qualitat. Demnach werden
innerhalb der Dauer bei erhdhter Temperatur Kohle-Monomere gebildet, die in der

zweiten kuhleren Phase zu HTC-Kohle polymerisieren.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Temperatur einen entscheidenden
Prozessparameter bei der HTC darstellt. Jedoch, hangt die Prozesstemperatur auch
stark von dem zu behandelnden Ausgangsmaterial und deren Zusammensetzung ab.
Eine richtige Temperaturfihrung sollte auf das gewinschte Produkt mit deren

speziellen Eigenschaften abgestimmt werden.

Einfluss des Druckes

Durch eine Erh6hung der Temperatur und/oder der Zugabe von Fluiden in den
Reaktionsraum wird der Druck isotropisch erhdht. Funke und Ziegler (2010)
unterscheiden zwischen einem Reaktionsdruck und einer Komprimierung. Durch
steigenden Reaktionsdruck wird sowohl die Dehydratisierung als auch die
Decarboxylierung verzogert, was sich negativ auf die Karbonisierung auswirkt.
Jedoch hat dieser Effekt nur einen geringen Einfluss. Vorteile eines erhdhten
Reaktionsdruckes sind einerseits eine erleichterte Extraktion aus pflanzlichem

Material und andererseits eine bessere Loslichkeit der im Material eingeschlossenen
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Luft im Wasser. Die Komprimierung erhoht durch die Verdichtung die Energiedichte
der HTC-Kohle sowie kdnnte eine Brikettierung der Biokohle erleichtert werden.

Der Einfluss des Druckes spielt also im Wesentlichen eine geringere Rolle und ist in

erster Linie zur Aufrechterhaltung der Sattdampfbedingung von Wasser erforderlich.

Einfluss der Zeit

Die Hydrothermale Karbonisierung ist vergleichsweise ein eher langsamer Prozess.
Die Reaktionszeiten von veréffentlichten Studien liegen zwischen 1 — 72 Stunden.
Der Einfluss der Zeit kann geringer angesehen werden, als der Einfluss der
Temperatur. Die Reaktionszeit hat keinen Einfluss auf die Struktur der HTC-Kohle,
jedoch kann sie sich positiv auf die Ausbeute auswirken, da eine langere
Reaktionszeit mehr Zeit fur Polyreaktionen zuldsst und so mehr Kohlenstoff in der
festen Phase gebunden wird. Kurze Reaktionszeiten kdnnen schon eine deutliche
Steigerung des Brennwertes von Biokohle bewirken, jedoch kann dies auch durch
die Extraktion von l8slichen Substanzen verursacht werden. Weiters unklar ist zur
Zeit auch noch welcher Reaktionsmechanismus bei der HTC der
geschwindigkeitsbestimmende ist. Heterogene Reaktionen laufen meist
transportkontrolliert ab, vor allem bei pordsen Substanzen wie Biomasse, welche
zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt fihren konnen. Polyreaktionen laufen
hingegen eher langsam ab und brauchen eine gewisse Zeit bis der max.
Kohlenstoffgehalt der HTC-Kohle erreicht ist. (Funke 2012)

Einfluss des pH-Wertes

Wahrend der HTC fallt der pH-Wert automatisch. Eine Vielzahl von organischen
Sauren wie zum Beispiel Essigsaure, Ameisensaure, Milchsaure oder Lavulinsaure
werden als Zwischenprodukte gebildet. In Experimenten mit verschiedenen Sauren
und Basen wurden signifikante Auswirkungen auf die Reaktionsgeschwindigkeit und
auf die Produkteigenschaften beobachtet. Ein hoher pH Wert fiihrt zu HTC-Kohle mit
hoherem Bitumengehalt. Unter sauren Bedingungen wird die Hydrolyse von
Cellulose im Vergleich zu einer neutralen Umgebung begtnstigt. Die Wirkung von

CO, als Saure-Katalysator (z. B. bei lonisierung zu Kohlensaure) wurde ebenfalls
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beobachtet. Die Auswirkungen der sauren Bedingungen auf andere
Reaktionsmechanismen, wie Decarboxylierung und Polykondensation sind noch
weitgehend unbekannt. (Funke und Ziegler 2010)

Einfluss von Katalysatoren

Es ist wichtig, ein Verstandnis tber den Katalyse-Mechanismus beim HTC-Verfahren
bei der Bildung von kohlenstoffhaltigen Materialien und der damit verbundenen
Oberflachenmodifizierung zu erhalten. Yu et al. (2004) berichtet Uber die effektive
Beschleunigung der Hydrothermalen Karbonisierung von Starke in Gegenwart von
Metallionen (Eisenionen). Aul3erdem fihrt die Synthese in Richtung Metall-
Kohlenstoff-Nanostrukturen. Die Anwesenheit von [Fe(NH4)2(SO),] bei der
Karbonisierung von Reiskornern fuhrt zu 5 nm groR3en Produkten die aus einzelnen

Kohlenstoffnanofasern zusammengesetzt sind. (Hu et al. 2008)

Titirici und Antonietti (2010) verwendeten Fe?*-lonen, wodurch sowohl hohle also
auch massive Kohlenstoff-Mikrokugeln gewonnen wurden. Im Gegensatz dazu fuhrt
die Anwesenheit von Fe,Os-Nanopartikeln zu sehr feinen, seilartigen Kohlenstoff-

Nanostrukturen, die an ungeordnete Nanordéhrchen erinnern.

Damit von Beginn an ein saures Milieu vorherrscht wird Zitronensaure zugegeben.
Die Zugabe von Metallionen erscheint nur sinnvoll bei der Erzeugung von
bestimmten nanostrukturierten Materialien, jedoch fir die Verwendung der HTC-
Kohle als Brennstoff oder Bodenverbesserer unwirtschaftlich und kontraproduktiv.
(Glasner et al. 2011)

1.8 Reaktionsmechanismus

Nur fur reine Stoffe wie Glucose, Cellulose oder Lignin lassen sich genaue
Reaktionswege formulieren. Bergius (1928) formulierte die Bruttogleichung ( 1 ) fur
die Konversion von Cellulose mittels HTC wie folgt:

(CeH1005)4 = Cp1Hyg0y + 3C0, + 12H,0  AHp = —1191,56 k] (1)
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Die Reaktionswarme ermittelte Bergius aus dem Vergleich der Heizwerte von Edukt
und Produkt sowie der dazugehorigen Massenbilanz. Titirici et al. (2007) formulierte

die Gleichung ( 2 ) fur die Dehydration von Glucose wie folgt:

CeH1206 > CHy0, + 4H,0  AHp = —1040 kj (2)

Dabei wurde aber in der Gleichung das CO,, das wéahrend des Prozesses gebildet
wird, nicht bertcksichtigt. Es wird lediglich der generelle Reaktionsweg gezeigt. Die
tatsachlich ablaufenden Reaktionen sind weitaus komplexer, wie in Abbildung 5 zu
sehen ist. Daher werden in der Literatur nur Reaktionsmechanismen fur
Monosubstrate wie Glucose, Cellulose beschrieben. Tatsachlich laufen aber viele
verschiedene Reaktionen, die wichtigsten sind Hydrolyse, Dehydratisierung,
Decarboxylierung, Polyreaktionen und Aromatisierung, parallel ab. Diese Reaktionen
lassen sich nicht in zeitlich voneinander getrennte Reaktionsschritte einteilen. Die

grundlegenden Reaktionsmechanismen werden nun noch kurz beschrieben.

Hemicellulose ‘ Cellulose Lignin }\

Hydrolyse / \ \
4 N

Pentosen Hexosen Polysaccharide Catechole/
PARN ,Phenole
Dehydratisierung \ / /
N Z N
Furfurale Organische

Sauren | /

Aromatisierung

<_______________
(____________

Benzole ( ) / ST
v [ !
1
Geldste Fragmente der v
H,0 _ gme co .
® Biomakromolekile (TOM) g ]
™, P =
\\\ ,t/ L O
N\, - - =
. N - R
Polyreaktionen 9 5
o oo
£ S
S €
Umwandlun Fraktioni c =
—> & HTC- £ qg
=
_______ 3> | (Neben-)Produkt Fraktionn Kohle |, 85

Abbildung 5: Grundlegende Reaktionsmechanismen der Hydrothermalen Karbonisierung
(Struktur nach Funke 2012)
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1.8.1 Hydrolyse

Bei der Hydrolyse werden chemische Verbindungen durch Reaktion mit Wasser
abgespalten. Beim HTC-Prozess kommt es zu einer Spaltung von Ester- und
Etherbindungen, die in Bio-Makromelekilen Uberwiegen. Wahrend Lignin
hauptsachlich aus einfachen Kohlenstoff- und Etherbindungen besteht, weisen
Hemicellulosen auch Esterbindungen auf. Eine Vielzahl von unterschiedlichen
Chemikalien (Furfural, Ethyl-, Methylalkohole, Essigsaure, Phenole) entstehen dabei
durch die Hydrolyse. Grundsatzlich ist die Hydrolyse von Biomasse
diffusionsgesteuert, sie ist also weniger von der Temperatur abhangig. Wird das
Ausgangsmaterial gut durchstrémt, kann die Hydrolyse schon in wenigen Minuten
abgeschlossen sein. Weitere Hydrolysereaktionen erzeugen aus
Hydroxymethylfurfural (HMF) Lavulin- und Ameisensaure. (Funke 2012)

1.8.2 Dehydratisierung

Grundsatzlich handelt es sich bei der Dehydratisierung um die Abspaltung des
chemisch gebundenen Wasserstoffs in Form von Wasser. Diese Reaktion fuhrt
schon zu einer Karbonisierung da sich die H/C und O/C Verhaltnisse verringern.

Inkohlungsdiagramm
2 —
£3
1,8 < " Cellulose
Olschiefer
16 5 . ——1
g bitumenreiche —)?9’

— 14 s Braunkohle )z—('f g
‘c 2 - - Holz
= > Tor!
% 1 < (< Braunkohle\
E 0.8 PP \ lign
o ><, Braunkohle
E3

06 4 steinkohle lignitische

0,4 ‘\ Steinkohle

0,2 Anthrazit

0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
0/C [Molverhiltnis]
Struktur nach Behrendt 2006

Abbildung 6: Inkohlungsdiagramm nach Van Krevelen (Behrendt 2006)
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Durch eine Verringerung des H/C und O/C Verhaltnisses bestreitet die Biomasse den
Weg ausgehend von Holz und anderem pflanzlichen Material Uber Torf,
verschiedene Formen der Braunkohle, zu den Steinkohlen und schlie3lich zu den
Anthraziten (siehe Abbildung 6).

Durch die Dehydratisierung werden vor allem Hydroxylgruppen eliminiert, dadurch
wird die HTC-Kohle hydrophober als das Ausgangsmaterial wodurch eine

nachfolgende Entwéasserung erleichter wird. (Funke 2012)

1.8.3 Decarboxylierung

Unter Decarboxylierung versteht man die Abspaltung von Kohlenstoffdioxid
Molekulen. Dabei kommt es zu einem Zerfall von Carboxyl- und Carbonylgruppen
oberhalb von 150 °C. Carboxylgruppen zerfallen zu CO, und Carbonylgruppen zu
CO. Bei der HTC entsteht jedoch mehr CO, als durch den Zerfall der
Carboxylgruppen enstehen sollte. Daher sind noch weiter Mechanismen fir die CO,
Bildung verantwortlich. Die durch Hydrolyse von Cellulose gebildete Ameisensaure
wird ebenfalls bei hydrothermalen Bedingungen zu CO, und H,O decarboxyliert.
Weitere Entstehungsmoglichkeiten konnten Kondensationsreaktionen oder die

Zerstorung von intramolekularen Bindungen sein. (Funke und Ziegler 2010)

1.8.4 Polyreaktionen

Die durch die Abspaltung von Carboxyl- und Hydroxylgruppen gebildeten reaktiven
Makromolekile fiihren zu sogenannten Polyreaktionen. Hervorzuheben ist vor allem
die Polykondensation, im speziellen die Aldolkondensation, die vor allem an der
Entstehung der HTC-Kohle verantwortlich ist. Ebenfalls auftreten kann
Radikalpolymerisation, jedoch werden freie Radikale durch vorhandenes Wasser
gesattigt, wodurch diese Reaktion eine eher untergeordnete Rolle spielt.
Geschwindigkeitsbestimmend bei den Polyreaktionen ist vor allem die Temperatur,
jedoch muss auch eine gewisse Konzentration an Monomeren gegeben sein, da

sonst die Polyreaktionen nicht fortschreiten kénnen. (Funke und Ziegler 2010)
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1.8.5 Aromatisierung

Gebildet werden die aromatischen Strukturen unter hydrothermalen Bedingungen
aus (Hemi-)Cellulose. Die aromatischen Verbindungen sind einerseits wichtig fur die
Eliminierung von Radikalpolymerisation, da sie als Wasserstoffdonator agiert und
andererseits kdnnen sie als Grundbaustein der HTC-Kohle gesehen werden. Daher
gibt es auch Ahnlichkeiten in der Skelettstruktur von HTC-Kohle und natirlicher
Kohle. Die Aromatisierung ist stark temperaturabhangig und startet oberhalb von 270
°C. (Funke und Ziegler 2010)

1.8.6 Weitere Reaktionsmechanismen

Neben den Hauptreaktionen gibt es auch noch weitere Nebenreaktionen wie
Umformungsreaktionen, Demethylierung, pyrolytische Nebenreaktionen oder
Fischer-Tropsch ahnliche Reaktionen. Deren quantitative Rolle ist aber eher gering
einzustufen. (Funke 2012)

Es gibt also noch groRen Forschungsbedarf um die bei der HTC vorkommenden
Reaktionen noch besser verstehen zu konnen. Viele komplexe Reaktionen finden
wahrend des HTC-Prozesses hintereinander bzw. auch gleichzeitig ab. Eine genaue
Bestimmung aller teilhabenden Reaktionen ist fur das Verstandnis des Prozesses

sowie die Errichtung von grof3technischen Anlagen unumganglich.
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1.9 HTC-Produkte

Durch die Hydrothermale Karbonisierung erhalt man neben einer festen Phase
(Biokohle) noch eine flussige Phase, auch Prozesswasser genannt, und eine
Gasphase.

\ ‘ hauptséchlich CO,
Ly

A — mit Spuren von CH,, CO, H,
W Gas und C,H,,

Zucker und Derivate,
organische Sduren,
Furfurale und
Phenolverbindungen

braunkohledhnliches
Material

Abbildung 7: HTC-Produkte nach deren Aggregatzustand (Struktur nach Funke und Ziegler
2010)

Abbildung 7 zeigt wie sich der Kohlenstoff ungefahr auf die verschiedenen Phasen
aufteilt. Demnach verbleibt der gréf3te Anteil an Kohlenstoff in der festen Phase, ein
geringer Anteil geht in die Gasphase Uber (CO,) und der Rest bleibt als kleine
Kohlenstoffpartikel in der flissigen Phase. Der TOC (total organic carbon) Gehalt gibt
Auskunft Uber den gesamten organischen Kohlenstoff der sich im Prozesswasser
befindet. (Funke und Ziegler 2010)
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1.9.1 Biokohle

Wichtige EinflussgréfRen fur eine energetische Nutzung von Biokohle sind unter
anderem die Elementarzusammensetzung, Energiedichte, Rauchgasmenge,
Abbrandverhalten, Verbrennungstemperatur, Brennwert und der Wassergehalt. Bei
einem Vergleich der kunstlich hergestellten Kohle mit natirlicher Kohle wurde
ersichtlich, dass sie é&hnliche chemische Eigenschaften besitzen, jedoch
unterscheidet sich die Biokohle in den physikalischen Eigenschaften von Braun- oder
Steinkohle. Momentan handelt es sich bei Biokohle noch nicht um einen
standardisierten und genormten Brennstoff. Deren Eigenschaften sind sehr stark
abhangig von der gewahlten Prozessfuhrung und der eingesetzten Biomasse. Fur
die Eignung der Biokohle bei Co-Feuerung bzw. als Ersatz fir fossile Energietrager
sind eine Analyse des Ascheschmelzverhaltens und eine Betrachtung
aschebildender Elemente erforderlich. Anorganische Bestandteile wie zum Beispiel
Calcium und Magnesium erhdéhen den Ascheschmelzpunkt, Kalium und Natrium
senken ihn. Bei Untersuchungen des Ascheschmelzverhaltens von Biokohle aus
Biertreber wurde beobachtet, dass sich durch den Konversionsprozess das

Schmelzverhalten insgesamt verschlechtert hat. (Schwark et al. 2013)

Funke und Ziegler (2010) fanden heraus, dass Kohle aus Lignin zu einem geringeren
Wasserstoffgehalt neigt und Kohle aus Zellulose zu einem hdoheren Kohlenstoffgehalt

neigt.

Ramke und Blohse (2010) charakterisiert die HTC-Biokohle wie folgt. Typisch fur die
Biokohle sind seine braune Farbe nach der Trocknung, seine porése Struktur und ein
teilweiser Erhalt seiner pflanzlichen Struktur nach der Karbonisierung. Aufgrund von
pulverférmigen Eigenschaften des Produktes sind Staubexplosionen bei voélliger

Trocknung nicht ausgeschlossen.

1.9.2 Prozesswasser

Die Hauptbestandteile der wéssrigen Phase sind Aldehyde und Carbonsduren wie
Propinsédure, Ameisensaure und Essigsaure. Die Aldehyde verhalten sich mit
ansteigender  Reaktionszeit eher wie  Zwischenprodukte wéhrend die
Carbonséaurekonzentration zunimmt. Ein Zwischenprodukt wéare zum Beispiel das

Hydroxymethylfurfural (HMF) welches sein Maximum schon nach wenigen Stunden
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erreicht und danach wieder abreagiert. Ebenfalls entstehen Fructose und Glucose.
(Liebeck et al. 2013)

Ramke und Blohse (2010) untersuchten verschiedene Prozesswasser, daraus
ergaben sich Werte flr den BSBs (Biochemischer Sauerstoffbedarf) zwischen 10.000
— 40.000 mg/L und fir den CSB (Chemischer Sauerstoffbedarf) 14.000 — 70.000
mg/L. Zum Vergleich, bei hauslichen Abwassern liegt der CSB zwischen 400 — 800
mg/L und der BSBs betragt etwa die Halfte vom CSB. Weiters betrug der Mittelwert
fur den TOC (total organic carbon) ca. 17.000 mg/L. Alle organischen Belastungen
sind substrat- und prozessabhangig. Schwark et al. (2013) untersuchten ebenfalls
das Prozesswasser von der Umsetzung von Rindenmulch (185 °C, 2 Stunden).
Dabei erhielten sie fur den CSB 25.600 mg/L, einen niedrigen pH-Wert von 3-4,
einen Gesamtphosphorgehalt von 69 mg/L und einen Gesamtstickstoffgehalt von
287 mg/L. Aufgrund der Verunreinigungen in Prozesswassern ist eine Vorreinigung
unabdingbar. Flr eine Einleitung von Abwassern ins Kanalnetz missen Grenzwerte
laut Abwasserverordnung eingehalten werden. An der FH Giel3en-Friedberg
untersuchten Schwark et al. (2013), unter der Leitung von Prof. Dr.-Ing. Theilen, die
Reinigungsleistung einer biologischen Aufbereitung des Prozesswassers
(Gruinschnitt, 3 Stunden, 215 °C). In einer Laborklaranlage , die einer kommunalen
Klaranlage ahnelt, wurde das Prozesswasser untersucht. Dabei wurde eine CSB-
Abbaurate von 80 — 87 % und bei BSBs >98 % erreicht. Der Phenolindex im Mittel
von 27 mg/L wurde auf 0,01 mg/L reduziert und der pH-Wert neutralisiert. Analysen
des Klarschlammes nach deutscher Klarschlammverordnung 1992 und 20.08.2010
ergaben keine Auffalligkeiten. Jedoch fur den Einsatz als Dungemittel nach
Dungemittelverordnung misste eine zusatzliche Kennzeichnung erfolgen. Einige
Schwellenwerte wurden dabei Uberstiegen, zum Beispiel Phosphat um das 7-fache,
der organische Anteil um das 17-fache, der Eisengehalt um das 3-fache und auch
Schwermetalle (Nickel, Cadmium, Quecksilber) haben Schwellenwerte Uberschritten.
Auch bei geschickter Prozesswasserrickfiihrung wird aufgrund der Dehydratisierung
Abwasser anfallen. Diese Prozesswassermengen missen entweder behandelt
(Reinigung) oder angemessen entsorgt werden. Durch die
Prozesswasserruckfuhrung konnen hohere Kohlenstoffgehalte in der festen Phase
erreicht werden, da die flissige Phase (Prozesswasser) schon mit Kohlenstoff

gesattigt ist.
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1.9.3 Gasphase

Neben dem Feststoff und der wassrigen Phase entsteht beim Konversionsprozess
auch noch eine Gasphase. Der Hauptbestandteil der sich dabei bildet ist CO, mit
Spuren von CO und CH,4. Mit einer Kohlenstoffeffizienz von nur 0,5 % ist ihr Anteil an
der Gesamtreaktion jedoch nur sehr gering. Liebeck et al. (2013) fanden weiters
heraus, dass bei der Karbonisierung (200 °C, 20 Stunden) von Cellulose nur 10ml/g

Feststoff und bei Glucose 21 ml/g Feststoff gebildet werden.

Schwark et al. (2013) wiesen auch erhebliche Mengen an Schwefelwasserstoffen
nach. Neben der Hauptkomponente Kohlendioxid wurde auch Stickstoff und
Sauerstoff detektiert, das liegt daran da zu Beginn des Versuchs noch Luft im
Reaktor ist. Die Zusammensetzung des Gasphase ist abhangig vom verwendeten
Inputmaterial. Weiters nachgewiesen werden konnten sogenannte flichtige
organische Verbindungen (VOC) wie Glykolverbindungen, Ester, Siloxane und
sonstige Verbindungen, zum Beispiel Isovaleraldehyd, Methylbutanol, Methylfuran

und verschiedene Schwefelverbindungen.

Bei Versuchen durch Ramke und Blohse (2010) wurden durchschnittlich 40 bis 50
NL/kg TS Input gebildet. Die Konzentrationen von CO, lagen dabei zwischen 70 — 90
vol-%. Neben CO, wurden auch zwischen 1 — 10 % Kohlenwasserstoffe gebildet. In
die Gasphase gehen bei der Hydrothermalen Karbonisierung etwa 4,5 — 9,4 % des

Input-Kohlenstoffs.

Auch hier wird man die Gasphase aufgrund umweltrelevanter und gesetzlicher
Richtlinien einer Nachbehandlung unterziehen missen. Da der Hauptbestandteil
jedoch aus CO; besteht und keine grof3en Mengen anfallen, wird sich der Aufwand in

Grenzen halten.
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1.10 Verwendung der Biokohle

1.10.1 HTC-Kohle als Brennstoff

Naturlich kann die HTC-Kohle als Ersatz fiir fossile Brennstoffe dienen. Aufgrund der
hoheren Energiedichte als das Ausgangsmaterial hat die Biokohle eine gute
Transportfahigkeit und auf3erdem hat sie eine bessere Lagerfahigkeit, da sie
hydrophober ist. (Glasner et al. 2011)

Auch interessant sind die Resultate von Lu et al. (2011), die die Mdglichkeit zur
Behandlung von Siedlungsabfallen untersuchten. Dabei wurden Siedlungsabfalle
(MSW) aus Japan, Indien und China karbonisiert, welche einen hohen organischen
Anteil aufweisen. Sie beobachteten einen Anstieg des Energiegehaltes pro Masse
(MJ/kg) und pro Volumen (MJ/m?).

Tabelle 3: Heizwerte vor und nach HTC von Siedlungsabfallen (Lu et al. 2011)

Ausgangsmat. HTC-Kohle Differenz Zunahme

MJ/kg | MIm® | MI/kg | MI/m® | MI/kg | MI/m® | MJd/kg | MJI/m?

Japan MSW 16,1 1.771 16,4 | 11.316 0,3 9.545 1,9% 539 %

Indien MSW 15,7 1.884 17,9 | 12.888 2,2 11.004 | 14,0% | 584 %

China MSW 17,6 1.936 24,9 | 17.430 7,3 15494 | 41,5% | 800 %

Wie aus Tabelle 3 sehr gut ersichtlich ist, nimmt der Energiegehalt pro kg lediglich
um das 1,02 bis 1,41 fache zu. Im Vergleich dazu nimmt der Energiegehalt pro m®
um das 5,39 bis 8 fache zu.

1.10.2 HTC-Kohle als Bodenverbesserer

Die mittels HTC hergestellte Biokohle kdnnte als wichtiger Bestandteil fur die
Herstellung von Terra Preta, ,schwarze Erde®, verwendet werden. Im Amazonas
wurden kleine Flachen mit Terra Preta Boden gefunden, die sehr humusreich sind.
Ureinwohner des Amazonas haben vor einigen hundert Jahren organische Abfélle
wie zum Beispiel Pflanzenreste, Kichenabfalle, Fischgrate, mit Tonscherben und

Holzkohle vermischt und in die Boden eingebracht. Entstanden sind daraus sehr
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nahrstoffreiche Bdden, die durch ihre schwarze Farbe gekennzeichnet sind. Die
Holzkohle spielt fur die Fruchtbarkeit der Terra Preta eine wichtige Rolle, da sie als
Nahrstoffspeicher fungiert und bei reichlich Niederschlag vor dem auswaschen

schitzen soll. (Engelmann 2010)

Ein ebenso wichtiger Vorteil ergibt sich durch Verwendung der Biokohle als
Bodenverbesserer dadurch, dass die Kohle im Boden als Kohlenstoffspeicher dient
und damit einen grof3en Beitrag zum Klimaschutz leisten kann. Befurworter dieser
"Wundererde“ erhoffen sich, dass die konventionelle Landwirtschaft davon profitieren
kann und dass auf die Verwendung von Mineraldingung und chemischen
Pflanzenschutzmitteln verzichtet werden kann. Zur Zeit gibt es jedoch kaum
Ergebnisse, die all diese Vorteile der Terra Preta untermauern wurden. Der
Wissenschaftler, Prof. Glaser der Universitdt Halle, versucht mit ersten
Feldversuchen offene Fragen zur Terra Preta zu beantworten. Viele Landwirte
versuchen schon jetzt durch Fruchtfolge-Rotationen, dem Zwischenfruchtanbau und
dem Einsatz von organischen Dungern (Wirtschaftsdinger, Stroh) die
Humusversorgung der Béden zu sichern. Damit man eine Terra Preta erhalten
wirde, mussten noch ca. 10 — 20% Holzkohle eingearbeitet werden. Die Kosten flr
die Herstellung und fir die Ausbringung von Terra Preta sind aus heutiger Sicht noch
zu grol3 und es wird wohl noch einige Jahre dauern bis die Landwirtschaft davon
profitieren kann. (Kluge, Reinhold 2013)

HTC-Kohle ist nicht zu vergleichen mit Holzkohle aus Pyrolyseverfahren. Die
pyrolytisch hergestellte Kohle &hnelt Steinkohle und die HTC-Kohle &hnelt
Braunkohle und ist daher auch weniger stabil gegen Abbauprozesse. Biokohle (HTC-
Kohle) hat heterogene Eigenschaften, welche von der zugefiihrten Biomasse und
dem Herstellungsverfahren abhangen. Ein grof3es Risiko der Biokohle sind, die noch
geringen Kenntnisse Uber einen Schadstoffeintrag in die Boden und — austrag in die
Gewasser. Hier herrscht noch ein groRBer Nachholbedarf an Forschung.
Schwermetalle wie Kupfer oder Zink, organische Schadstoffe wie zum Beispiel
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) kdnnen mit der Biokohle in das
Erdreich gelangen und so das Bodenmilieu erheblich verdndern. Aufgrund der
grol3en Oberflache, die Biokohle besitzt, hat sie gute adsorbierende Eigenschaften.

Dies kann dazu fuhren, dass hohere Mengen an Nahrstoffen und
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Pflanzenschutzmitteln zugesetzt werden muiussen und auflerdem ist das

Freisetzungspotenzial der Biokohle noch unklar. (Seith et al. 2013)

Kullmann et al. (2013) fanden heraus, dass die Temperatur einen grol3eren Einfluss
als die Verweildauer im Reaktor auf die Qualitat der HTC-Biokohle als Bodenhilfsstoff
hat. So hat eine Uber 4 Stunden und 190 °C hergestellte HTC-Biokohle einen
negativen Einfluss auf das Pflanzenwachstum und eine tber 4 Stunden und 199 °C
produzierte HTC-Biokohle einen positiven Effekt, ahnlich wie Pyrolyse-Biokohle, auf
das Pflanzenwachstum. Ein zunehmender Karbonisierungsgrad wirkt sich ebenfalls
positiv auf das Pflanzenwachstum aus. Weiters negativ auf das Wachstum auswirken
konnte sich eine beobachtete temporéare Stickstoff Sperre bei geringer karbonisierter
Biokohle und das Vorhandensein von phytotoxischen Substanzen.

Holweg (2012) untersuchte die Wirkung von Pflanzenkohlen auf die Bodenbiologie
auf Basis der Regenwurmaktivitat. Die HTC-Kohle verursachte bei den
Regenwirmern eine starke Vermeidungsreaktion, wahrscheinlich aufgrund des
hohen Anteiles von Prozesswassers mit den enthaltenen organischen Verbindungen
wie zum Beispiel Alkohole, Phenole und organische Sauren. Jedoch hatte sich dieser
Effekt nach einjahriger Lagerzeit im Boden verflichtigt, was darauf riickzufihren ist,
dass sich die organischen Verbindungen abgebaut haben. Zum Vergleich, Pyrolyse-
Biokohle hatte einen ahnlich negativen Einfluss auf die Regenwirmer. Eine Zugabe
von Kompost und Garresten zur HTC-Kohle konnte auch keine Besserung bringen,
bei der Pyro-Kohle jedoch schon.

Steinbeiss, Gleixner und Antonietti (2009) untersuchten die Effekte von Biokohle auf
die Bodenkohlenstoffbilanz und auf die mikrobielle Aktivitdt des Bodens. Die Autoren
fanden heraus, dass die zugesetzte Biokohle in Boden die Fruchtbarkeit verbesserte
und es dabei zu einer Stimulierung der Bodenmikroorganismen kam. Unterstitzt
wurde dies durch den Wasserspeicher-Effekt und durch die
Kationenaustauschkapazitat durch die riesige Oberflache der Biokohle. Weiters
wurde beobachtet, dass Mikroorganismen den Kohlenstoff der Kohle annehmen.
Verschieden Arten von Biokohle werden von unterschiedlichen Mikroorganismen
genutzt. So wird die aus Hefe hergestellte Biokohle von AM-Pilzen (Arbuskuléren
Mykorrhizapilze) bevorzugt und die Glukose-Biokohle von ,gramnegativen”

Bakterien.
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HTC-Biokohle kann also nicht ohne weiteres als Bodenhilfsstoff verwendet werden,
da es noch sehr viele Unsicherheiten bezuglich Schadstoffeintrag und noch
ungewissen Risiken gibt. Verfahrenstechnisch kann Biokohle ohne weiteres
hergestellt werden, durch Pyrolyse, Vergasung oder Hydrothermaler Karbonisierung,
jedoch sind die Mengen die bendtigt wirden noch viel zu gering. In naher Zukunft
konnte sich die Biokohle immer mehr durchsetzen, alleine schon aufgrund der
Kohlenstoff-Sequestrierung im Boden und der damit hergehenden Senkung des CO»

Ausstoles.

1.10.3 HTC zur Herstellung von Nanostrukturen und
Hybridmaterialien mit anorganischen Verbindungen

Kohlenstoff-Nanomaterialien besitzen ein grol3es Potenzial und spielen eine zentrale
Rolle in vielen wissenschaftlichen Disziplinen. Sie finden dabei Anwendung in
Bereichen wie zum Beispiel die Erforschung alternativer Energiequellen, nachhaltiger
chemischer Technologien, leistungsfahiger Energiespeichermaterialien oder auf dem
Gebiet der Mikroelektronik. Die Vorteile von Kohlenstoff liegen auf der Hand,
reichhaltiges natirliches Vorkommen, eine geringe Dichte und eine hohe chemische
und thermische Bestandigkeit. Es gibt verschiedene nanostrukturierte
Kohlenstoffstrukturen wie zum Beispiel Fullerene, Kohlenstoff-Nanoréhren (CNTSs),
Kohlefasern, Graphen oder Nanodiamant. Sie werden verwendet in
wiederaufladbaren Lithiumionen-Batterien, als aktive Katalysatorkomponenten, als
faserverstarkte Komponenten in der Automobilindustrie und der Luftfahrt oder als
aktive  Komponenten in  organisch-elektronischen  Anwendungen. Hohe
Produktionskosten verhindern bisher weitgehend eine industrielle Anwendung.
Gangige physikalische Herstellungsmethoden sind die Synthese in elektrischen
Lichtbogen, die Laserablationstechniken, die oxidative Verbrennung einfacher
molekularer Vorstufen und die chemische Gasphasenabscheidung (CVD). Ihr
Nachteil besteht darin, dass die Produkte mit amorphem Material sowie mit
Produkten mit strukturellen Defekten verunreinigt sind. Neben den physikalischen
Methoden gibt es noch organisch-synthetische Methoden, welche zur Herstellung
von Fullerenen verwendet werden, allerdings lassen sich diese Methoden nicht auf
die aulRerst stabilen Kohlenstoff-Nanoréhren umsetzen. Die Entwicklung neuer

Hersetllungsverfahren  fir  nanostrukturierte  Kohlenstoffmaterialien ist  hier
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unumganglich. Die HTC ist ein zukunftstrachtiger Ansatz zur Herstellung von
Kohlenstoffnanokugeln aus Kohlenhydratvorstufen. Als moglicher Mechanismus far
die Herstellung von Kohlenstoff-Kugeln im Mikrometerbereich wurde eine Art von
Emulsionspolymerisation vorgeschlagen. Zur Zeit ist Uber den genauen
Mechanismus dieser Umwandlung kaum etwas bekannt. In
Polykondensationsreaktionen dehydratisieren und polymerisieren benachbarte
Zuckermolekule beim Erhitzen. In der Zeit in der der Prozess ablauft bilden sich
vermutlich amphiphile Spezies, die unter Phasentrennung zu sphéarischen Partikeln
agglomerieren, sobald die kritische Mizellbildungskonzentration erreicht ist. Nach der
Keimbildung wachsen die Mizellen solange, bis die umgebende Ldsung an

Vorstufenmolekilen verarmt ist. (Hoheisel et al. 2010)

Sun und Li (2004) untersuchten die Grof3e der Kohlenstoff-Kugeln bei zeitlicher
Abhangigkeit des Wachstumsprozesses. Sie fanden heraus, dass der Durchmesser
der Kugeln von 200 bis 1500 nm je nach Reaktionszeit variierte. Durch das
Abscheiden von Silber- und Palladiumpartikeln auf der Oberflache der
Kohlenstoffnanokugeln konnten Komposite hergestellt werden. Werden bei der
Hydrothermalsynthese Silberkolloide hinzugefigt, kommt es zu einer Beflllung der
Kohlenstoff-Kugeln mit den Silberkolloiden. Nach einer anschlieenden Adsorption
von Palladiumnanopartikeln erhalt man Nanostrukturen mit drei Schichten (Silber-
Kohlenstoff-Palladium). Yu et al. (2004) stellten eindimensionale Hybridstrukturen
her. Durch die hydrothermale Behandlung von Glucose oder Starke in wassriger
AgNOs-Ldsung entstanden Kohlenstoff-ummantelte Nanodrahte aus Silber, mit einer
Lange von mehreren Mikrometern und einem Durchmesser von 200 — 250 nm. Luo
et al. (2005) karbonisierten Poly(vinylalkohol) (PVA) in Gegenwart von AgNO; und
erhielten dadurch Kohlenstoff-ummantelte und Uber die Hulle vernetzte, mehrere
Mikrometer lange Silber-Nanofasern. Hu et al. (2010) erzeugten mittels high-
temperature HTC (800°C) gut kristallisierte multi-walled carbon nanotubes und
mittels low-temperature HTC (bis 250°C) kohlenstoffhaltige Materialien mit typischen
C-H-O Strukturen, die eine riesige Oberflache aufweisen, von mikro- bis mesoporos

reichen und sehr reaktionsfreudig sind.

Weiters wurde festgestellt, dass bei Verwendung von Fructose als molekulare
Vorstufe im hydrothermalen Prozess ausschlieBlich Kohlenstoff-Nanokugeln
entstehen und mit Sucrose sowohl Fasern als auch Kugeln gebildet werden. Dies
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zeigt die Abhangigkeit der sich ausbildenden Struktur von der verwendeten
molekularen Vorstufe. Wie an den oberen Beispielen erkennbar ist, kbnnen mittels
Hydrothermaler Karbonisierung auf einfachem und praktikablem Wege neuartige
Kohlenstoff-Nanostrukturen oder Hybridmaterialien mit anorganischen Materialien
hergestellt werden. Jedoch ist der Mechanismus der Karbonisierung auf molekularer
Ebene bis heute noch unklar und auch der Einfluss der strukturdirigierenden

Elemente muss noch aufgeklart werden. (Hoheisel et al. 2010)
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2 Methode

In diesem Abschnitt wird auf den Versuchsaufbau und die Versuchsdurchfiihrung

genauer eingegangen.

2.1 Versuchsaufbau

Die gesamten Versuche wurden in einem diskontinuierlich betriebenen Reaktor
durchgeflihrt, siehe Abbildung 8. Der Reaktor wurde am Institut fir Wassergute,
Ressourcenmanagement und Abfallwirtschaft der Technischen Universitat Wien
hergestellt und an die Universitat fur Bodenkultur Wien verliehen. Der Reaktor besitzt
ein Innenvolumen von ca. 1,7 Litern und besteht aus zwei Teilen, einem Zylinder mit
angeschweitem Boden und einem Deckel. Der Reaktordeckel wird mit 16
Schrauben inklusive Scheiben und Muttern mit dem Flansch des Zylinders befestigt.
Zwischen Flansch und Deckel wird eine Hockdruck-Dichtung eingesetzt. Auf dem
Deckel befinden sich noch einige Instrumente um einerseits einen sicheren Betrieb
gewahrleisten zu kénnen und andererseits um Prozessdaten aufzeichnen zu kénnen.
So befindet sich ein Sicherheitsventil mit einem Ansprechdruck von 25 bar auf dem
Deckel, das verhindern soll, dass sich ein zu hoher Druck im Inneren des Reaktors
aufbauen kann. Dann besitzt der Deckel noch zwei Offnungen welche fiir die
Temperaturaufzeichnung bendétigt  werden. In  einer steckt ein  Typ-K
Temperaturelement, dieses ist mit der Heizung verbunden und in der anderen
Offnung ein PT1000 Temperaturelement. Und an die letzte Offnung ist ein Rohr
angeschweil3t, an das ein Nadelventil angebracht ist, um den Druck manuell
ablassen zu kénnen. Vor dem Nadelventil wurde noch ein Drucksensor angebracht.
Beheizt wird der Reaktor mit einer Heizschelle (Leistung 1800 W), die um den
Zylindermantel befestigt wird und mit einem Temperaturregler mit einer
Schaltleistung von 3680 W verbunden ist.



Abbildung 8: Bild & Beschreibung des Reaktors
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Wie oben schon beschrieben wurde, wird der Reaktor extern durch eine Heizschelle
die an einem Temperaturregler angeschlossen ist beheizt. In Abbildung 9 ist die
gesamte Anlage zu sehen. Neben dem Temperaturregler wurde auch noch ein
Arduino Uno, ein sogenanntes Mikrocontroller Board, mit analogen und digitalen Ein-
und Ausgangen fur die Aufzeichnung der Prozessparameter Druck und Temperatur
verwendet. Beide Parameter werden auf einer Speicherkarte gespeichert, kbnnen
aber auch auf einem Computer angezeigt werden. Zusatzlich wurde noch die Energie
die bei jedem Versuch verbraucht wurde mittels eines Energyloggers von Voltcraft

aufgezeichnet.

Abzug

Temperaturregler

Abbildung 9: Bild der gesamten Anlage
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2.1.1 Modifizierung und Kalibrierung

Bevor mit den Versuchen begonnen wurde, mussten noch einige Modifikationen am
Reaktor vorgenommen werden. Urspringlich wurde die Innentemperatur des
Reaktors per Hand mitgeschrieben und der Druck wurde gar nicht aufgezeichnet.
Deshalb wurde am Deckel eine nach innen fihrende Hilse angebracht, in die ein
PT1000 Thermoelement eingeflihrt werden kann. Um neben der Temperatur auch
den Druck aufzeichnen zu konnen wurde auch noch ein Drucksensor am
Reaktordeckel angebracht. Der Drucksensor als auch die beiden Thermoelemente
schicken ein Ausgangssignal zwischen 0 und 5 V an den Mikrocontroller, welcher
das Signal in einen Wert umwandelt und ausgibt. Durch diese Modifizierungen
konnten Temperatur und Druck automatisch aufgezeichnet werden, was zu einer

grofRen Verbesserung fuhrte.

Ein weiteres Problem wurde in der Diplomarbeit von Christian Preinknoll (Preinknoll
2013) Uber die Hydrothermale Karbonisierung wegen des Temperaturreglers
festgestellt. Dabei wurde urspringlich die Reaktormanteltemperatur fir den Regler
gemessen, was zu einem grol3en Temperaturgradient zwischen Innentemperatur und
der Manteltemperatur fihrte. Dieses Problem konnte ziemlich einfach gel6st werden
indem das Thermoelement am Reaktormantel entfernt wurde und das schon
vorhandene Thermoelement Typ-K, das in den Reaktor fuhrt, mit dem Regler

verbunden wurde.

Als letzte Modifizierung wurde noch ein Schlauch nach dem Nadelventil angebracht
und am anderen Ende eine Querschnittsverkleinerung um Gasproben aus dem

Reaktor mit Gasprobensackchen entnehmen zu kdnnen.

Kalibrierung der Thermoelemente

Die Kalibrierung der Thermoelemente wurde nach Betriebsanleitung durchgefihrt.
Um abschéatzen zu kénnen wie genau die Thermoelemente messen, wurden die
Temperaturfihler und ein digitales Thermometer in Alufolie gewickelt und in einen
kleinen aufgeheizten Backofen gehalten. Das Ergebnis war eine sehr gute

Annéherung +/- 1 °C der Thermoelemente an das digitale Thermometer.



Methode

35

Kalibrierung des Drucksensors

Um zu sehen ob der Drucksensor

noch kalibriert werden muss,

wurden am Reaktor ein Manometer

und eine Leitung von einer
Argonflasche  angebracht.  Der
Drucksensor wurde mit dem

Mikrocontroller verbunden welcher

den Messwert am  Computer

ausgibt. Auch hier konnten sehr
gute Anndherungen +/- 1 bar zum

angebrachten Manometer erzielt

Abbildung 10: Kalibrierung Drucksensor

werden. Eine nachtragliche Kalibrierung des Drucksensors war also nicht mehr

notwendig. Vergleicht man im p,T-Diagramm die gemessenen Werte mit den Soll-

Werten fur 1 kg Wasser so wurde folgendes Ergebnis erhalten:

p,T Wasser (1kg)

25

20
5 15 /
2
E / TSOLL

=D,
5 10 7
/ e ), T IST
5 ///
o __/_4
100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatur [°C]

Abbildung 11: p,T-Diagramm von Wasser
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2.2 Verwendete Einsatzstoffe

Als Ausgangsmaterial flr die Versuche dienten sieben verschiedene organische

Materialien:

B

Abbildung 12: (1) Tannennadeln, (2) Tannennadeln zerkleinert, (3)
Pistazienschalen, (4) Faulschlamm, (5) Maisstroh, (6) MIX, (7) Algen
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2.2.1 Charakterisierung der Einsatzstoffe

1 & 2 Tannennadeln: Die Tannennadeln stammen von einem Christbaum, daher ein
geringer Wassergehalt. Um die Oberflache des Einsatzstoffes zu vergro3ern, wurde
ein Teil in einer Schneidmuhle zerkleinert. Keine Vorbearbeitung vor den Versuchen

notig.

3 Pistazienschalen: Hier wurden Clever Pistazien verwendet. Sie sind hart, salzig
und haben einen sehr geringen Wassergehalt. Die Pistazienschalen sind keiner

speziellen Vorbearbeitung unterzogen worden.

4 Faulschlamm: Der Faulschlamm wurde von einem Forschungsprojekt zur
Verfligung gestellt. Er hatte einen sehr strengen Geruch, einen hohen Wassergehalt,
war dunkel schwarz und hatte die Form eines grof3en Pellets. Der Faulschlamm

wurde vor dem Versuch einfach mit einer Gabel etwas zerkleinert.

5 Maisstroh: Maisstroh hat ebenfalls einen geringen Wassergehalt. Es setzte sich
aus dem Stiel sowie den Kolben und Maisblattern zusammen. Bevor es fur die HTC

verwendet werden konnte wurde es mit einer Schere zerkleinert.

6 MIX: Der Mix besteht aus Pistazienschale, Erdnussschale, Tannennadeln ganz und
gemahlen, Kirbisschale, Zwiebelschale, Kartoffelschale und Jungzwiebelstrang.
Grol3e Stucke wurden mit einem Messer zerkleinert. Hier wurden hauptséchlich
Reste von anderen Versuchen verwertet. Zusammensetzung: PS 40 %, TN 10 %,
TNg 26 %, Erdnussschale 8 %, Kirbisschale 7 %, Rest 9 %.

7 Algen: Die Algen wurden aus der alten Donau geerntet und haben daher einen
sehr hohen Wassergehalt. Sie wiesen auch Verschmutzungen auf in Form von
feinem Sand der an den Algen klebte. Daher wurden die Algen vor Versuchsbeginn

SO gut es ging abgewaschen.
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Tabelle 4: Elementaranalyse der Einsatzstoffe [roh]

Einsatzstoffe w-%C w-%H w-%N w-%S
Tannennadeln 46,92 6,02 1,74 0,06
Tannennadeln_gemahlen 48,54 6,43 1,78 0,13
Faulschlamm 36,26 5,43 4,43 1,21
Maisstroh 43,45 5,85 0,49 0,04
Pistazienschalen 44,71 6,13 0,09 0,02
Algen 2491 2,57 1,52 0,08

In Tabelle 4 sind die Elementargehalte C, H, N; S der Einsatzstoffe zu sehen.
Auffallig sind hier vor allem die Kohlenstoffgehalte vom Faulschlamm und von den
Algen, die deutlich unter den anderen C-Gehalten liegen. Weiters haben die Algen
einen geringeren Wasserstoffgehalt. Der Faulschlamm hat hingegen hohere
Stickstoff- und Schwefelgehalte als die restlichen Ausgangsmaterialien.

2.3 Versuchsdurchfihrung

Ein typischer Versuchsablauf beginnt mit der Vorbearbeitung des zu verwendenden
Einsatzstoffes. Da der Reaktor nur ein Gesamtvolumen von ca. 1,7 Litern fasst,
mussen zu grofRe Teile zerkleinert werden, damit sie auch hinein passen.
Anschliel3end wird der Wassergehalt der einzelnen Fraktionen gemessen, damit eine
genaue Einwaage moglich ist. Damit sich die einzelnen Versuche miteinander
vergleichen lassen, wird darauf geachtet, dass der Reaktor immer mit 100 g
Trockensubstanz der unterschiedlichen Einsatzstoffe und einer Gesamtmasse von 1
kg beschickt wird. Zu den 100 g TS wird also immer genau soviel Wasser
dazugegeben, dass der Reaktor ein Gesamtinput von 1 kg aufweist. Als nachsten
Schritt wird der Deckel aufgesetzt und mit dem Flansch fest verschraubt. Nun kann
die Heizschelle um den Reaktormantel montiert, das Nadelventil verschlossen und
alle  Messinstrumente  (PT1000, Drucksensor) angebracht werden. Der
Mikrocontroller wird noch mit dem Computer verbunden und der Energylogger an der
Heizung angebracht. Nun kann mit dem Versuch gestartet werden. Die Soll-

Temperatur am Temperaturregler wird auf 180 °C eingestellt, wenn 100 °C erreicht
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sind wird kurz das Nadelventil getffnet damit die Luft die sich noch im Reaktor

befindet ausstromen kann.

Abkihlphase

Aufheizphase nach Ablauf der
bis zur Soll-Temperatur HTC' P rozessva ria nte Reaktionszeit
200 < I I I I I \J‘_ 20
W ‘ Y
. 180 "R . \ 18
X . .
oo 160 Haltephase Reaktionszeit \ 16
c
"3 140 halten der Soll-Temp. [ 14
]
N 120 L 12 'E‘
z 8
= 100 -‘ \ 10 ¥
2 S
T~ 80 —-L 8 5
2
© 60 - 6
8
g 40 1 4
2
20 - 2
0 0
0 2 4 6 8 10 12
Zeit [h]
=Tij - Innentemperatur Heizrate Mittelwert =i - Innendruck

Abbildung 13: Verlauf der Prozessparameter bei der HTC von zerkleinerten Tannennadeln

Die Zeitspanne vom Einschalten der Heizung bis zum Erreichen der Soll-Temperatur
wird als Aufheizphase bezeichnet, wie in Abbildung 13 zu sehen ist. Ab dem
Erreichen der Soll-Temperatur beginnt die sogenannte Haltephase, die bis zum
Abschalten der Heizung lauft. In der Haltephase wird kontrolliert, dass der Druck im
Reaktor nicht zu hoch steigt und dass die Soll-Temperatur eingehalten wird. Die
letzte Phase wird als Abklhlphase bezeichnet und lauft solange, bis eine Temperatur

und ein Druck erreicht werden bei der der Reaktor gedffnet werden kann.

Wird diese Temperatur erreicht, wird als erstes das Nadelventil ge6ffnet wodurch der
aufgebaute Druck abgelassen werden kann. Der Deckel wird geo6ffnet und das
Output-Material wird in zwei Fraktionen getrennt. In eine flissige Phase, das
sogenannte Prozesswasser, und in die feste Phase, die feuchte HTC-Kohle. Beides
wird wieder abgewogen, wodurch der Verlust bestimmt werden kann. Ein kleiner Teil
der HTC-Kohle wird wieder im Trockenschrank bei 105 °C bis Gewichtskonstanz

getrocknet um den Wassergehalt ermitteln zu kdnnen. Der Rest wurde im Abzug
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getrocknet. Das Prozesswasser wurde aufgehoben und fir weitere Versuche wieder
verwendet, zum Beispiel als Prozesswasserriickfuhrung. Alle wichtigen
Prozessparameter und die verbrauchte Heizleistung wurden aufgezeichnet und in

weiteren Schritten ausgewertet.

2.3.1 Berechnung der Reaktionswarme Qgeaktion HTC

Methodik zur Berechnung der Reaktionswarme

Ein Ziel der Diplomarbeit ist die Bestimmung der Reaktionswarme unterschiedlicher
Biomassen, da in diesem Bereich in der Literatur noch wenig zu finden ist. Meist

werden nur Standardreaktionen angegeben, wie zum Beispiel von Titirici et al. (2007)
(CeH1905)4 = Co1H 60, + 3C0, + 12H,0 AHp = —1191,56 kJ (3)

Dabei werden Kohlenhydrate in die HTC-Kohle, Wasser und Warme umgewandelt.
Bei der HTC finden aber sehr viele komplexere Reaktionen statt, wie zB.
Dehydratisierung, Decarboxylierung, Hydrolyse und verschiedene
Polymerisationsreaktionen. (Glasner et al. 2011) Wann welche Reaktionen ablaufen
kann bis heute noch nicht genau gesagt werden und muss noch weiter untersucht

werden.

Die Warmetdnung die bei der Prozessfihrung der HTC entsteht kann jedoch auch
anders bestimmt werden, aus diesem Grund wurde eine neue Methode erstellt.
Zuerst wird ein Versuch ohne Biomasse, also lediglich mit Wasser durchgefuhrt und

der dazugehdrige Warmeverlust flr das System ermittelt.

Qvertust Systemgrenze

PHeizung

Qnei )
eizung > Wasser QWérmeverluSt >

Abbildung 14: Energiebilanz ohne Substrat, nur mit Wasser
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Die Leistung Py,;,ng teilt sich auf in QHeizung, jener Energie die ins System fuhrt und
Qverst, j€NE€ Energie die Uber den Reaktormantel und {ber die Heizung selbst

verloren geht. Qusrmeveriuse 1St gleich QHeizung und fuhrt aus dem System heraus.

Die Systemgrenze wird innerhalb des Reaktors, also um das gesamte Innenvolumen
gezogen, der Reaktormantel wird in diesem Fall nicht berlcksichtigt. Der Vortell
hierfur liegt in der homogenen Temperaturverteilung im Wasser und im
Wasserdampf. Somit kann Qu srmeveriust, j€NE Energie die vom Inneren des Reaktors
an die Reaktorwand abgegeben wird ganz einfach tber die Differenz der inneren

Energie berechnet werden:

Qwirmevertust = Uz — Uy (4)

_ QWérmeverlust

QWérmeverlust A—t ( 5 )

Da die Temperatur im Reaktor konstant gehalten wird, muss Qu:rmeveriuse 9l€ich
Q'Heizung sein und mit bekannter Leistung Py, ung kann der Verlust Qverse DErEchnet

werden, jener Energieverlust durch die Heizung selbst und Uber den Reaktormantel,
siehe Abbildung 15:

PHeizung = QHeizung + Qvertust (6)
QVerlust = PHeizung - QHeizung = PHeizung - QWérmeverlust ( 7 )

Nun werden Versuche mit Biomasse durchgefuhrt, wobei wieder die Leistung

Pyeizung nrc @ufgenommen wird.

Qvertust Systemgrenze
| Wasser + /
p ' Biomasse
Heizung HTC . ! P
QHeizung HTC ' A ! QWérmeverlust >

QReaktion HTC

Abbildung 15: Energiebilanz mit Wasser und Biomasse
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Bei der Annahme, dass OQuw:irmeveriuse UNd Overms: gleich bleiben, kann die

warmetonung Qreartion urc Wie folgt berechnet werden:

Versuch mit Wasser

QReaktion HTC = PHeizung HTC — PHeizung

QHeizung HTC = QReaktion HTC + QWéirmeverlust

QReaktion HTC = QHeizung HTC — QWéirmeverlust

Qreaktion Hrc = QReaktion HTC * AtReaktion

Qreaktion HTC = PHeizung Hrc — Qvertust — Qwarmevertust

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

Zur Bestimmung der freiwerdenden Reaktionswarme muss zuerst der Warmeverlust

des Systems berechnet werden. Hierfir wurde im Reaktor 1 kg Wasser auf 180°C

erhitzt und fir ca. 2 Stunden auf dieser Temperatur gehalten.

Aufheizphase

Abkuhlphase

Haltephase zu Beginn linear
\ 7 /
200 l\: ; \; L > 5000
180 - NMAAL 4500
160 \\ 4000
T 140 ] \ 3500
T 120 3000 2
>
& 100 / \ 2500 £
) s .
g B  ——Ti(PT1000)
g 80 2000 §
P 60 1500 e Wirkleistung
40 L 1000
20 - 500
o+ . 0
0 50 100 150 200 250
Zeit [min]

Abbildung 16: Versuch mit Wasser; Temperaturverlauf Ti (Temperatur des Mediums) sowie der
Leistungsverlauf der Heizung.
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In Abbildung 16 ist der Verlauf der Prozessparameter beim Versuch mit 1 kg Wasser
zu sehen. Der Energylogger zeichnet wahrend des Versuchs einerseits die
Wirkleistung und andererseits die Scheinleistung auf. Die Wirkleistung ist jene
Energie, die vom Verbraucher in Arbeit oder Warme umgewandelt wird. Die gesamte
Leistung, die sogenannte Scheinleistung, setzt sich zusammen aus der Wirkleistung
und der Blindleistung. Die Blindenergie kann jedoch keine Arbeit verrichten oder als
Warme umgewandelt werden, sie dient lediglich dazu ein elektromagnetisches Feld
aufzubauen, welches zum Beispiel bei Elektromotoren oder Pumpen benétigt wird.
(amprion 2014)

Die Temperatur T; schwingt leicht um die Soll-Temperatur von 180°C. Die Heizung
kann entweder mittels PID-Regler oder mittels 2-Punkt-Uberwachung geregelt
werden. Die ersten Versuche wurden mittels PID-Regler durchgefihrt, der
Uberwiegende Teil jedoch mittels 2-Punkt-Regelung. In diesem Fall schaltet sich die
Heizung beim Erreichen der Soll-Temperatur ab und sobald die Soll-Temperatur um
2 °C unterschritten ist, schaltet sie sich wieder ein. Die 2-Punkt-Regelung lasst einen
besseren Vergleich der verschiedenen Versuche im Bezug auf die Heizleistung zu.
Nach ca. 150 Minuten wurde die Heizung abgeschaltet wodurch sich das System
wieder abkuhlte. Dabei sinkt die Temperatur zu Beginn der Abklhlphase linear und
danach immer langsamer. Der Warmeverlust wird flr die Temperaturdifferenz AT

bestimmt, in der die Temperatur linear fallt.
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Abbildung 17: Linearer Temperaturverlauf zu Beginn der Abkihlphase

Aus Abbildung 17 kann folgendes abgelesen werden:

T, = 187 °C

T, = 145 °C

AT = (Tl _T2) = 4‘2 OC

Aus dem VDI-Warmeatlas erhalt man folgende Werte:

At = (t,—t;) = 18,8 min = 1128 s

(13

(14

Tabelle 5: Stoffwerte von Wasser im Sattigungszustand (Verein Deutscher Ingenieure 2006)

)

)

[°C] ps[bar] ¢} [kI/kgK] ¢y [kI/kgK] v [m3kg] | v" [m3kg]
140 3,6150 4,286 2,311 0,001080 0,50852
150 4,7610 4,310 2,396 0,001091 0,39250
180 10,026 4,406 2,716 0,001127 0,19386
190 12,550 4,447 2,846 0,001141 0,15638
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Durch lineare Interpolation kénnen die Werte fur die Temperaturen T; und T,

bestimmt werden.

fi—

f(x)=fo+sz*(x—xo) (15)

Tabelle 6: Interpolierte Stoffwerte von Wasser im Sattigungszustand

[°C] cp [kI/kgK] ¢p [kI/kgK] v’ [m¥/kg] v'"" [m3/kg]
145 4,2980 2,3535 0,0010855 0,45051
187 4,4347 2,8070 0,0011368 0,16762

Durch Umformung der Gleichung fur das spezifische Volumen im Sattigungszustand,

v=v'+xx@' -0 (16)
kann der Dampfgehalt x berechnet werden.
Das Innenvolumen des Reaktors betragt V; = 1,761 x 1073 m3 und ist gleich dem

spezifischen Volumen v, da 1 kg Wasser verwendet wird.

Dampfgehalt x;:

—v' 1,761%1073 —=0,0010855 kg D
Y > - . =1,5030*10-3M (17)

v —v' 045051 —0,0010855 kg Wasser

X1 =

und somit sind die Masse an Dampf mp; und die Masse an Wasser my,,, fur T; vom

Zustand 1:

mpy = x; *my, = 1,5030 =« 1073 kg (18)

le = mges_ —Mp1 = 0,99850 kg ( 19 )
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Fur den Zustand 2 erhélt man folgende Werte:

v—v' kg Dampf

=———=23,7493x 1073 ————— 20
e =Ly T i kg Wasser (20)

Mpy = Xy * My = 3,7493 % 1073 kg (21)

mWZ = mgesl - mDZ = 0,99625 kg ( 22)

Fur die weiteren Berechnungen wird innerhalb des Reaktors eine Systemgrenze
gezogen, wie aus Abbildung 14 ersichtlich ist. Der Warmeverlust Qu srmeveriuse 4SSt

sich Uber die Differenze der Inneren Energien der beiden Zustéande berechnen:

Qwirmevertust = Uz — Uy (23)
Ul=le*C],::*T1+mD1*C£,*T1=1796k] (24)
Uzzmwz*C}’)*Tz'i'sz*Crl,,* 2:2038k] (25)

Qwarmeveriust = U, — Uy = 241,8 k] (26)
. Qws st 241,8 Ji
Qwirmevertust =~ = 113g = 214 W =214 ¢ (27)

Damit die Temperatur im Reaktor konstant gehalten werden kann, muss die
zugefuhrte Energie gleich der abgefuhrten Energie sein. In Abbildung 18 ist der
Verlauf der Wirkleistung beim Versuch nur mit Wasser zu sehen und in Abbildung 19

wurde Wasser mit Substrat verwendet.
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Abbildung 18: Wirkleistung fir Versuch mit 1 kg Wasser
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Abbildung 19: Wirkleistung fir Versuch mit 0,1 kg Tannennadeln und 0.9 kg Wasser

Beim Vergleich der beiden obigen Abbildungen ist zu sehen, dass beim Versuch mit

Tannennadeln weniger Leistung in das System gesteckt worden ist, als beim
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Versuch in dem nur Wasser eingesetzt wurde. Damit beide Falle genauer
miteinander verglichen werden kénnen werden die Flachen unterhalb der Funktionen

bestimmt.

Annaherung des Integrals mittels Sehnentrapezformel

Um die Heizwarme ermitteln zu kdnnen wird die Flache unterhalb der Funktion

mittels der Sehnentrapezformel berechnet:

y f@\ | <«—— Messpunkt

f(a

Wirkleistung [W]

0 a b X !
Zeit [min]

Abbildung 20: links eine Funktion mit einem Sehnentrapez, rechts ein Leistungsverlauf mit
einem Sehnentrapez aus einem Versuch

b
1) = [ Feadx = a0 +E() (28)
J(f) ist die Gesamtflache unter der Kurve im Intervall [a, b] und sie setzt sich
zusammen aus der Trapezflache Q(f) und dem Restglied E(f) zwischen Sehne und

Kurve. Die Trapezflache Q(f) ergibt sich aus:

f(@) + £(b) (29

Q) = (b-a)»——

Das Restglied E(f) ist gleich Null, da die Funktion nur aus Messwerten besteht die
miteinander verbunden sind und somit kein Restglied zwischen der Kurve und der

Sehne existiert. (Engeln-Millges und Reutter 1996)
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Die mit der Sehnentrapezformel berechnete zugefihrte Energie Pyeizyng = 450 W.

PHeizung = QHeizung + QVerlust (30)

J

QVerlust = PHeizung - QHeizung = PHeizung - QWérmeverlust =236 W = 236 S (31)

Qveriuse €rgibt sich aus der Differenz zwischen zugefiihrter Energie und Qu:rmeveriust-
Der Verlust betragt fur das System 236 J/s. Mit diesem Energieverlust werden die
nachfolgenden Versuche, bei denen zusatzlich Biomasse verwendet wurde,
verglichen, um so die Warmetdbnung bestimmen zu kodnnen. Die spezifische
Warmekapazitat ¢, und das spezifische Volumen v der Biomasse wurden

naherungsweise gleich jenen von Wasser angenommen.

Versuche mit Biomasse

Gegeniber dem System in dem nur Wasser
verwendet wurde, gibt es zusatzlich eine
Reaktionswarme Qgroaktion yrc di€ aus dem
System fuhrt. Ziel der Versuchsreihen ist die
Bestimmung der Warmetdnung, unter der

Annahme eines gleichbleibenden Qy oy ys:-

Fir den ersten HTC Versuch wurden laut

personlichem Gesprach mit Dr. Walter

) Abbildung 21: Tannennadeln mit Wasser im
Tesch, CEO von Blue Innovations OG und Reaktor

Head of Process Engineering Department

TECON Engineering GmbH, Ende 2013, Tannennadeln als Einsatzstoff verwendet,
da diese eine hohe Warmettnung aufweisen sollten. Dafir wurde der Reaktor mit 0,1
kg Tannennadeln und 0,9 kg Wasser bestickt (Abbildung 21). Die Versuchsdauer
betrug 6 Stunden. Wieder wurde die Wirkleistung aufgezeichnet und ausgewertet:

PHeizung Hrc = 439,6 W

Atpoartion = 330 min = 1,98 * 10*s
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FUr Atgeaktion Werden nicht die gesamten 6 Stunden verwendet, da die Aufheizphase
nicht zur Reaktionszeit dazugerechnet wird. Die Aufheizphase dauerte bei allen

Versuchen ca. 30 Minuten.

Folgende Energiebilanz ergibt sich aus Abbildung 15:

QHeizung HTC = QReaktion HTC + QWérmeverlust ( 32 )

QReaktion HTC = QHeizung HTC — QWérmeverlust ( 33 )

QReaktion HTC = PHeizung HTC — QVerlust - QWérmeverlust (34)
J

QReaktion HTC = PHeizung HTC — PHeizung =439,6 —450 = -104W = -10,4 E (35)

Qreaktion HTC = QReaktion HTC * Atreaktion = 10,4 * 1,98 * 10* = 206 kj (36)

Die spezifische Warmemenge qreaktion urc fur 1 kg Tannennadeln ergibt:

QReaktion HTC 206 k] M]
qReaktion HTC Nadeln 0’1 060 kg '06 kg ( 37 )

Beim 6_Versuch, bei dem ganze Tannennadeln als Input-Material verwendet wurden,
konnte eine Warmettnung von 2,06 MJ/kg bestimmt werden. Dieses Beispiel soll hier
lediglich als Hilfe dienen, wie die Reaktionswarmen bei all den Versuchen berechnet

wurden. Die restlichen Ergebnisse sind in Kapitel 3 zu finden.
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2.3.2 Massenbilanz

Neben der Exothermie wurde auch eine Massenbilanz von allen Versuchen
durchgefuhrt, siehe dazu Abbildung 22. Dazu wurden die Input-Massen als auch die
Output-Massen gemessen und gegenibergestellt. Eine Differenzierung in

Gesamtmasse-, Trockenmasse- und Wassermassebilanz wurde vorgenommen.

HTC-Abgas

Substrat HTC-Kohle

V

HTC
REAKTOR

Wasser

Abbildung 22: Massenbilanz HTC

Das HTC-Prozessgas, welches wahrend des Prozesses entsteht, wird in dieser
Arbeit nicht genauer behandelt, da das Hauptaugenmerk auf die feste Phase gelegt
wurde. Erst bei den letzten durchgefiihrten Versuchen wurde eine
Gasentnahmevorrichtung am Reaktor angebracht, es wurde jedoch lediglich probiert
ob eine gefahrlose Gasentnahme wéhrend eines Versuches mdglich ware oder nicht.
Es wurden zwei Entnahmen jeweils am Ende eines Versuches durchgefihrt und es
hat bestens funktioniert. Somit kann fiir nachfolgende Studien auch das Prozessgas

genauer untersucht werden.

2.3.3 Weitere Methoden der Feststoffuntersuchung

Alle Input-Materialien (Biomassen) sowie die daraus hergestellten Output-Materialien

(HTC-Kohlen) wurden auf folgende Parameter untersucht:

Wassergehalt: Trockenschrank 105 °C
Glahverlust: Gliihen bei 550 °C nach Kompostgiteverordnung
Elementaranalyse: Mikroanalytisches Laboratorium Uni Wien

Brennwert: Bombenkalorimeter IKA C 200
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Wassergehalt

Fir die Bestimmung des Wassergehaltes wurden einige Gramm der Proben im
Trockenschrank bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Differenz aus

feuchter und trockener Probe ergibt den Wassergehalt.

Gluhverlust

Der Gluhverlust konnte am Institut fir Abfallwirtschaft der BOKU Wien ermittelt
werden. Hierfir wurde von jeder Probe rund 3g eingewogen und in einem
Trockenschrank bei 105°C getrocknet. AnschlielBend wurden alle Proben in einem
Muffelofen bei einer Aufheizzeit von 7 Stunden auf 550°C erhitzt und danach fir 5
Stunden auf dieser Temperatur gehalten (Gluhzeit). Nach Abkihlung im Exsikkator
wurden die Proben wieder gewogen, die Differenz zur Abwaage der
Trockensubstanz ergibt den Gluhverlust, bezogen auf die Trockenmasse. Von jeder
Substanz wurde eine Doppelbestimmung durchgefiuhrt, lediglich von den beiden
Biomassen (Maisstroh und MIX) konnte nur eine Einzelbestimmung gemacht werden,

da zu wenig Masse vorhanden war.

Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden am Mikroanalytischen Laboratorium der Universitat
Wien durchgefuihrt. Dabei wurden der Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff- und
Schwefelgehalt bestimmt. Dadurch dass der Aschegehalt und der Feuchtegehalt
ebenfalls bekannt sind, konnte der Rest als O, angenommen werden. Um den
Karbonisierungsprozess beurteilen zu kénnen ist die Elementaranalyse ein wichtiges
Instrument, da durch die Wasser- und CO»-Abspaltung der Kohlenstoffgehalt der

HTC-Kohlen gegeniber der Biomasse erhdht sein musste.

Brennwert

Die Brennwertbestimmung konnte am Universitats- und Forschungszentrum Tulln,
am Institut fur Landtechnik, durchgefihrt werden. Der Brennwert der HTC-Kohlen ist

ebenso aussagekraftig tber den Erfolg der Hydrothermalen Karbonisierung, weil die
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Anreicherung von Kohlenstoff in der Struktur zur Erhdhung des Brennwertes fuhren
sollte. Durchgefuihrt wurde die Brennwertbestimmung mit dem Bombenkalorimeter
IKA C 200 nach DIN 51900-2. Ermittelt wurde mit dem Bombenkalorimeter der
Brennwert ,roh” (Ho (on)). Damit die Ergebnisse besser zu vergleichen sind wurden
sie in den wasserfreien und den wasser- und aschefreien Brennwert umgerechnet
(DIN 51900-1) (DIN 51700). Neben dem Brennwert wurde auch wieder die

Trockenmasse mittels Trockenschrank bei 105°C bestimmt.
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3 Ergebnisse / Auswertung

Um den Prozess genauer beurteilen zu kdnnen wurden einige Bilanzen im Rahmen
dieser Arbeit vorgenommen. Neben einer Massenbilanz wurde auch eine
Energiegehaltsbilanz durchgefiihrt, sowie eine Kohlenstoffbilanz der Input- und
Output-Materialien. Die Verfahrensvariante wurde bei fast allen Substraten gleich
gewahlt, damit ein qualitativer Vergleich mdglich ist. Die Prozesstemperatur wurde
immer auf 180 °C eingestellt und die Versuchsdauer betrug entweder 6 oder 12
Stunden. Wie bereits erwéahnt wurde lediglich die feste Phase (HTC-Kohle) genauer
untersucht, die fliissige Phase sowie die Gasphase wurden nicht weiter analysiert, da
hier die Moglichkeiten am Institut weitestgehend beschrankt waren. Ziel ist es, durch
die eigens entwickelte Methode die Warmeténung der Versuche zu bestimmen und
gleichzeitig zu sehen ob der Konversionsprozess erfolgreich im Hinblick auf

Energieverdichtung abgelaufen ist.

3.1 Erhaltene HTC-Kohlen
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Abbildung 23: HTC-Kohlen: (1) Tannennadeln, (2) Tannennadeln gemahlen, (3)
Pistazienschalen, (4) Faulschlamm, (5) Maisstroh, (6) MIX, (7) Algen

Charakteristisch fur die HTC-Kohlen ist deren braune Farbe, aul3erdem nimmt die
Stabilitat der Struktur durch den Prozess stark ab, wodurch eine nachtragliche

Bearbeitung erleichtert wird.
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3.2 Untersuchte Input-Materialien

Mit folgenden Input-Materialien wurden Versuche zur Hydrothermalen
Karbonisierung durchgefuhrt. Die einzelnen Versuchsreihen sind nach ihrem
Stoffstrom benannt:

Tabelle 7: Untersuchte Input-Materialien, Anzahl der durchgefiihrten Versuche

e e Prozess- Prozessdauer Prozesswasser- Anzahl
temperatur 6h 12h rackfuhrung Versuche

Tannennadeln 180 °C 3 mal* 2 mal 1 mal 6
Faulschlamm 180 °C 1 mal 1 mal 1 mal 3
Maisstroh 180 °C - 1 mal - 1
Pistazienschalen 180 °C 1 mal 1 mal 1 mal 3
MIX 180 °C - 1 mal - 1
Algen 190 °C 1 mal 1 mal - 2

Summe 16

*1 Versuch hat nur 2,5 Stunden gedauert.

Tabelle 7 zeigt die verwendeten Substrate mit der verwendeten Prozesstemperatur
und der Anzahl an durchgefiuihrten Versuchen bei unterschiedlicher Prozessdauer.
Neben den ,normalen“ Versuchen wurden auch drei Versuche durchgefuhrt wobei
angefallenes Prozesswasser von anderen Versuchen anstatt von frischem Wasser
verwendet wurde. Dies soll laut Literatur ebenfalls zu einer besseren Karbonisierung

fuhren.

Neben den 16 Versuchen mit eingesetzten Substraten wurden noch 15 Versuche
ohne Substrat, nur mit Wasser, durchgefuhrt. Insgesamt wurden wahrend der
Gesamtlaufzeit dieser Diplomarbeit 33 Versuche realisiert. Eine genaue
Charakterisierung der Einsatzstoffe ist in Kapitel 2.2 zu finden.
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3.3 Massenbilanz

Durch die Massenbilanzierung wird einerseits auf die Wiederfindungsrate
eingegangen und andererseits kann gezeigt werden ob es zu sichtbaren Zuschlagen
des Reaktionswassers in Folge der Wasserabspaltung gekommen ist. In
nachfolgender Tabelle 8 sind die Input-Massen, Output-Massen sowie die
Wiederfindungsraten der Versuche zu sehen. Die Bezeichnungen ergeben sich wie

folgt: 24V_PS _12h PWR —— Prozesswasserriuckflihrung

-

Versuch Einsatzstoff: Prozessdauer
TN...Tannennadeln
TNg...TN gemahlen
FS...Faulschlamm
PS...Pistazienschalen
MS...Maisstroh

Tabelle 8: Input-, Output-Massen, Wiederfindungsrate

Bezeichnung Input [g] Output [g] Wiederfindungsrate [%]
7V_TN_6h 1000 983 98,28
14V_TN_12h 1000 986 98,62
19V_TNg_12h 1002 971 96,89
23V_TNg_12h_PWR 1000 982 98,22
13V_FS_6h 1000 960 96,00
22V_FS_12h 1000 825 82,50
25V_FS_12h_PWR 1003 978 97,48
20V_MS_12h 1000 995 99,46
27V_PS_6h 1000 989 98,88
21V_PS_12h 1000 987 98,67
24V_PS_12h_PWR 1000 942 94,20
26V_MIX_12h 1207 1180 97,80
28V_Algen_6h 1342 1320 98,34
30V_Algen_12h 1315 1307 99,39
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Bis auf einen Ausreil3er mit 82,50 % bei dem mit grof3er Wahrscheinlichkeit bei der
Einwaage ein Fehler gemacht wurde Dbetragt die durchschnittliche
Wiederfindungsrate 97,86 %. Bei einer eingebrachten Masse von 1 kg betragt somit
der Verlust durchschnittlich 20 g. Erklaren lasst sich der Verlust aufgrund von

Benetzungs-, Verdunstungs- und Spritzverlusten.

Benetzungsverluste entstehen dadurch, dass hauptsachlich Wasser und
geringe Mengen an HTC-Kohle an der Reaktorwand und am Deckel haften
bleiben.

- Verdunstungsverluste entstehen hauptsachlich wenn der Reaktor schon bei
hoheren Temperaturen, ca. 80 °C, geéffnet wird, dadurch verdunstet Wasser
und fliichtige Inhaltsstoffe.

- Spritzverluste sind bei einigen Versuchen trotz vorheriger Druckentlastung
aufgetreten, dabei spritzt beim Loésen der Flanschverschraubung etwas
Wasser heraus.

- Als weiter Verlust, der jedoch eher geringer ausfallen wird, kann noch die

Aufpanzerung der Reaktorwand genannt werden. Dabei bildet sich eine

schwarze, harte Kohlenstoffschicht an der Reaktorwand.

- Durch die Bildung von CO; kann es ebenfalls zu kleineren Verlusten kommen.

Aufgrund der geringen Verluste kann darauf geschlossen werden, dass der Reaktor

gut abgedichtet ist und nirgends etwas austreten kann.
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Massenbilanz
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Abbildung 24: Massenbilanz - Wiederfindungsrate

In Abbildung 24 sind alle Versuche mit deren Wiederfindungsraten zu sehen. Die rote
Linie soll den Mittelwert aller Wiederfindungsraten, nicht inkludiert ist der Ausreil3er
des 25. Versuches, darstellen.

3.4 Feuchtegehalt nach Entleerung bzw. Lufttrocknung

Der Feuchtegehalt der Feststoffe wurde in einem Trockenschrank bei 105 °C bis zur
Gewichtskonstanz bestimmt. Nicht nur vom Ausgangsmaterial, auch von der HTC-
Kohle wurde gleich nach der Entleerung die Feuchte bestimmt. Aus Interesse wurde

von einigen Versuchen der Feuchtegehalt nach Lufttrocknung im Abzug ermittelt.
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Tabelle 9: Feuchtegehalt nach Entleerung bzw. nach Lufttrocknung

Ausgangsmaterial gleich nach Entleerung | nach Lufttrocknung (lftr)
Bezeichnung

Wasser [%] TS [%] Wasser [%] TS [%] Wasser [%] TS [%]
TN_Input 11,10 88,90 - - - -
7V_TN_6h - - 86,87 13,13 - -
14V_TN_12h - - 84,86 15,14 - -
19V_TNg_12h - - 85,33 14,67
23V_TNg_12h_PWR - - - - 15,49 84,51
FS_Input 71,97 28,03 - - - -
13V_FS_6h - - 79,40 20,60 - -
25V_FS_12h_PWR - - - - 0,99 99,01
MS_Input 3,37 96,63 - - - -
20V_MS_12h - - 88,20 11,80 4,56 95,44
PS_Input 4,66 95,34 - - - -
27V_PS_6h - - 63,24 36,76 - -
21V_PS_12h - - - - 5,17 94,83
24V_PS_12h_PWR - - 56,76 43,24 6,51 93,49
26V_MIX_12h - - 85,56 14,44 5,53 94,47
Algen_Input 82,83 17,17 - - - -
28V_Algen_6h - - 87,67 12,33 - -
30V_Algen_12h - - 88,95 11,05 - -

In Tabelle 9 ist zu sehen, dass der Feuchtegehalt der HTC-Kohlen gleich nach der
Entleerung zwischen 80 — 90 % liegt, aul3er bei den Pistazienschalen, hier liegt der
Feuchtegehalt lediglich zwischen 56 — 63 %. Ein Grund kénnte dafir sein, dass die
Struktur der Pistazienschalen keine gute Benetzung mit Wasser zulasst. Die
luftgetrockneten Produkte besitzen alle, mit Ausnahme vom 23. Versuch, einen
hohen Trockenmasse-Anteil von > 93 %. Wie zu sehen ist, kann durch die
Lufttrocknung ein hoher Trockensubstanz-Anteil erreicht werden, was sich wiederum

positiv auf eine Lagerung der HTC-Kohle im Freien auswirken kann.
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3.4.1 Anderung der Input- und Output-Massen nach der HTC

Aufgrund der typischen Reaktionen, wie der Wasserabspaltung und der CO»-
Abspaltung, die bei der Hydrothermalen Karbonisierung auftreten nimmt die Masse
an Wasser wahrend der Reaktionszeit zu und die Masse des Einsatzstoffes ab. Die
Ergebnisse aus Tabelle 10 bestatigen beide Mechanismen, wahrend die Masse des
Einsatzmaterials nach der HTC geringer ist, hat der Wassergehalt zugenommen.
Aufgrund eines Einwaage-Fehlers wurde der 22. Versuch aus dieser Betrachtung

ausgeschlossen.

Tabelle 10: Anderung der Input- & Output-Massen nach der HTC

Feststoff - Wasser .
Bezeichnung T T Gutpat |t ot et
e] i Input [g] | Output [g]
7V_TN_6h 100 55 -45 900 945 +4,95
14V_TN_12h 100 63 -37 900 937 +4,08
19V_TNg_12h 100 61 -39 900 939 +4,37
23V_TNg_12h_PWR 100 74 -26 900 926 +2,83
13V_FS_6h 141 125 -12 859 875 +1,90
25V_FS_12h_PWR 105 87 -17 895 913 +2,01
20V_MS_12h 100 61 -39 900 939 +4,34
27V_PS_6h 100 58 -42 900 942 +4,66
21V_PS_12h 100 61 -39 900 939 +4,34
24V_PS_12h_PWR 100 66 -34 900 934 +3,79
26V_MIX_12h 138 80 -42 1069 1127 +5,43
28V_Algen_6h 47 18 -61 1295 1324 +2,21
30V_Algen_12h 54 20 -63 1261 1295 +2,68

Beim Input-Material handelt es sich hierbei um die Trockensubstanz. Das Output-
Material (HTC-Kohle) wurde im Abzug bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, enthalt
also noch einen geringen Feuchtegehalt, der aber vernachlassigt wurde. Der Output
an Wasser ergibt sich aus dem Gesamtinput (Input Feststoff + Input Wasser)

abziglich dem Output Feststoff.



Ergebnisse / Auswertung 62

Betrachtet man die Anderungen beziglich des Feststoffes von trockenen Input-
Materialien wie Tannennadeln, Maisstroh, Pistazienschalen und MIX so nahm die
Masse vom Output gegentiber dem Input um durchschnittlich 38 % ab. Bei den Algen
hingegen betragt die Anderung tiber 60 %, was auf die geringen Mengen beim Input
zurtickzuftihren ist. Auffallig gering ist die Anderung bei den Faulschlamm Versuchen
ausgefallen, lediglich 14 % im Mittel. Moglicherweise konnten hier die Reaktionen
nicht ihr gesamtes Potenzial ausschoépfen, da der Faulschlamm in groReren Stiicken

vorlag, siehe Bild Kapitel 2.2.

Wenn man sich die Zunahme an Wasser genauer ansieht, so ergibt sich im

Durchschnitt eine Zunahme von 3,66 % Uber alle Einsatzstoffe.

Vorteil:

Eine geringere Masse der HTC-Kohle gegeniber dem Ausgangsmaterial kann sich
sehr gut auf den Transport von Energietrdgern auswirken. So kann zum Beispiel
mehr HTC-Kohle bei gleicher Transportkapazitat transportiert werden als das
Ausgangsmaterial. Einen zuséatzlichen Vorteil kann in der nachtraglichen Bearbeitung
von HTC-Kohle gesehen werden. Diese lassen sich namlich viel einfacher
zerkleinern als die Biomasse. Pistazienschalen lieBen sich zum Beispiel nur sehr
schwer, bis gar nicht zerkleinern, nach dem Konversionsprozess lieRen sich die

Schalen jedoch sehr leicht zerkleinern, sogar fein mahlen.

Nachteil:

Als ein moglicher Nachteil sind die gro3en Mengen an Prozesswasser anzusehen die
beim Prozess anfallen. Eine Nachbehandlung ist hier unumganglich, die wiederum
mit Kosten verbunden ist. Glnstig ware es, wenn der Kohlenstoff der in der flissigen
Phase gebunden ist noch verwendet werden kdnnte, zum Beispiel durch Vergarung
oder sonstige Verfahren. Vorher muss jedoch genau bestimmt werden, welche
Schadstoffe sich in welcher GréRRenordnung im Prozesswasser befinden.



Ergebnisse / Auswertung 63

3.5 Elementaranalyse und Brennwerte

Die Elementaranalysen wurden am Mikroanalytischen Laboratorium der Universitéat
Wien durchgefuhrt. Leider wurde es verabsdumt den Wassergehalt neben der
Elementaranalyse mitzubestimmen. Dadurch ist der tatsdchliche Wassergehalt der
Analysenproben wahrend der Elementaranalyse unbekannt. Damit trotzdem
Auswertungen gemacht werden konnten wurde der Wassergehalt herangezogen,

den die Proben beim Glihverlust aufwiesen.

Der Brennwert wurde am Universitats- und Forschungszentrum Tulln, am Institut fur
Landtechnik, durchgefiihrt. Als Ergebnis wurde der Brennwert roh ausgegeben. Da
die Proben wahrend der Brennwertbestimmung unterschiedliche Feuchtegehalte
hatten wurden die Brennwerte roh in asche- und wasserfreie Brennwerte nach DIN
51900-1:2000-04 umgerechnet

100

Ho wap = Ho trom) * 100 =W + Aromy) (38)
100

Ho wry = Ho (ron) * Too—w (39)

W........ Massenanteil Wasser [kg/kg]

Agon).... Massenanteil Asche im Rohzustand [kg/kg]

Die Umrechnung zwischen den Bezugszustanden kann ebenfalls der Norm
entnommen werden. Der Heizwert wurde nach folgender Formel berechnet
(Hofbauer 2012):

H,=H,—r*(9*h+w) [M]/kg] (40)

[ Verdampfungsenthalpie des Wasser (2,441 MJ/kg bei 25 °C)
h.... Massenanteil Wasserstoff [kg/kg]

W....... Massenanteil Wasser [kg/kg]
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Elementargehalt und Brennwert der Einsatzstoffe und HTC-Kohlen [roh]
Tabelle 11: Ergebnisse Elementaranalyse und Brennwertbestimmung [roh]

Probenbezeichnung | w-%C | w-%H | w-%N | w-%S | w-%0 AV::fe W\;vs_:/;ra [T(j}fgh)] W\;Vs_z/(oarb
TN_Input 47,89 6,26 1,76 0,10 32,48 4,90 6,60 19714 7,60
5V_TN_2,5h 55,88 6,26 1,21 0,07 26,49 6,00 4,10 22516 11,90
6V_TN_6h 57,70 6,12 1,60 0,06 26,52 4,20 3,80 23136 7,90
7V_TN_6h 57,55 5,97 1,93 0,08 25,97 4,30 4,20 23054 7,30
14V_TN_12h 58,36 6,02 1,75 0,11 25,36 5,10 3,30 23266 7,00
19V_TNg_12h 58,54 5,74 2,03 0,06 25,04 5,20 3,40 19694 21,60
23V_TNg_12h_PWR | 55,76 5,88 2,06 0,12 25,18 6,80 4,20 19828 21,50
FS_Input 36,26 5,43 4,43 1,21 15,07 35,80 1,80 15374 1,80
13V_FS_6h 36,19 4,76 3,29 1,14 12,43 38,10 4,10 16467 4,10
22V_FS_12h 34,17 4,73 2,79 0,66 8,56 44,60 4,50 15011 7,40
25V_FS_12h_PWR 36,05 4,94 3,55 0,81 9,35 41,40 3,90 16244 8,20
MS_Input 43,45 5,85 0,49 0,04 36,68 4,20 9,30 14201 19,00
20V_MS_12h 54,29 5,73 0,58 0,11 31,09 4,30 3,90 20756 5,50
PS_Input 44,71 6,13 0,09 0,02 43,85 2,60 2,60 15636 5,40
27V_PS_6h 52,76 5,86 0,22 0,07 35,79 0,80 4,50 20239 4,60
21V_PS_12h 52,39 5,73 0,15 0,02 36,71 1,00 4,00 20797 4,00
24V_PS_12h_PWR 54,79 5,77 0,34 0,08 34,74 1,30 3,00 21863 5,90
MIX_Input 44,69 5,90 1,93 0,16 36,72 7,10 3,50 17383 8,20
26V_MIX_12h 55,37 5,71 1,32 0,12 28,88 4,00 4,60 21430 9,80
Algen_Input 24,91 2,57 1,52 0,08 9,53 58,80 2,60 6956 7,10
28V_Algen_6h 25,62 2,28 0,93 0,02 2,36 66,20 2,60 6799 3,10
30V_Algen_12h 29,34 2,66 1,18 0,03 -7,51 72,10 2,20 5611 3,10
Rekord BK-Brikett 53,63 3,99 0,16 0,38 21,97 5,62 14,25 21124 14,25

a...Wassergehalt bei der Elementaranalyse
b...Wassergehalt bei der Brennwertbestimmung
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Elementargehalt und Brennwert der Einsatzstoffe und HTC-Kohlen [waf]

Tabelle 12: Elementargehalt und Brennwert [waf]

Probenbezeichnung | w-%C w-% H w-% N w-% S w-% O ["Iij/‘vligf’]
TN_Input 54,12 7,08 1,99 0,12 36,70 22427
5V_TN_2,5h 62,15 6,96 1,34 0,08 29,47 27184
6V_TN_6h 62,72 6,65 1,74 0,07 28,82 26233
7V_TN_6h 62,90 6,52 2,11 0,09 28,38 25978
14V_TN_12h 63,72 6,57 1,91 0,12 27,69 26351
19V_TNg_12h 64,04 6,27 2,22 0,07 27,39 26497
23V_TNg_12h_PWR 62,65 6,61 2,31 0,14 28,29 27112
FS_Input 58,11 8,70 7,11 1,95 24,14 24394
13V_FS_6h 62,61 8,24 5,69 1,97 21,50 27760
22V_FS_12h 67,13 9,28 5,47 1,30 16,81 29282
25V_FS_12h_PWR 65,90 9,03 6,49 1,48 17,09 30186
MS_Input 50,23 6,76 0,56 0,04 42,40 18310
20V_MS_12h 59,13 6,24 0,63 0,12 33,87 22958
PS_Input 47,17 6,46 0,09 0,02 46,26 16962
27V_PS_6h 55,72 6,19 0,23 0,07 37,79 21376
21V_PS_12h 55,14 6,03 0,16 0,02 38,64 21878
24V_PS_12h_PWR 57,25 6,02 0,35 0,08 36,30 23541
MIX_Input 49,98 6,60 2,16 0,18 41,07 20389
26V_MIX_12h 60,58 6,25 1,45 0,13 31,60 24741
Algen_Input 64,53 6,65 3,94 0,21 24,68 18194
28V_Algen_6h 82,12 7,29 2,97 0,06 7,56 20745
30V_Algen_12h 114,16 10,36 4,58 0,13 -29,23 20758
Rekord BK-Brikett 66,93 4,98 0,20 0,47 27,42 26363
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Tabelle 11 zeigt die Resultate der Elementaranalyse und der Brennwertbestimmung
im Rohzustand. Aufféllig ist hier, dass beim 30. Versuch mit Algen die Summe aus
der Elementaranalyse + Feuchtegehalt + Aschegehalt schon mehr als 100 %
ausmacht. Eine Fehlerquelle ist sicherlich der Feuchtegehalt, da die
Elementaranalyse ohne Feuchtebestimmung durchgefihrt wurde und so der
Feuchtegehalt vor der Gluhverlust-Messung herangezogen wurde. Eine weitere
Fehlerquelle kann eine schlechte Homogenisierung der Analysenprobe sein. Da die
Algen sehr stark verschmutzt waren und somit auch die HTC-Kohle, kdnnte es sein,
dass bei der Bestimmung des Gluhverlustes mehr Sand enthalten war und so ein

hoherer Aschegehalt als sonst aufgetreten ist.

Tabelle 12 zeigt die umgerechneten Elementargehalte und Brennwerte, wasser- und

aschefrei. Auch hier kommt es wieder zu einem falschen Resultat beim 30. Versuch.
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3.6 Ergebnisse der energetischen Bilanzierung

Um verlassliche Resultate der Energiebilanzierung zu erhalten sind 14 Versuche
wohl zu wenig, jedoch kdnnen diese Ergebnisse eine Richtung vorgeben, wie durch
weitere Standardisierung der Versuchsablaufe die gewinschten Ergebnisse erreicht
werden kénnen. In der nachstehenden Tabelle 13 sind die Daten und Resultate aus
der Bezugsmessung mit Wasser und den Versuchen mit Substraten

zusammengestellt:

Tabelle 13: Daten und Ergebnisse der Energieauswertung

Versuch Gj:i?rt_ Atreaktion | PHeizung | PHeizungntc | Input [kg QReaktion HTC
b |l (W] (W] TSI | [M/kgTS]
5V_TN_2,5h 2,5 7200 450 479,6° 0,088 -2,44
6V_TN_6h 6 19800 450 439,6 0,100 2,06
7V_TN_6h 6 19800 450 433,9 0,100 3,20
14V_TN_12h 12 41400 450 408,3 0,100 17,28
19V_TNg_12h 12 41400 450 402,5 0,100 19,69
23V_TNg 12h_PWR 12 41400 450 419,3 0,100 12,73
20V_MS_12h 12 41400 450 318,6 0,100 54-,39b
13V_FS_6h 6 19800 450 434,8 0,142 2,13
22V_FS 12h 12 41400 450 410,3 0,106° 15,51
25V _FS_12h_PWR | 12 41400 450 4133 0,105 14,49
27V_PS_6h 6 19800 450 416,7 0,100 6,60
21V_PS_12h 12 41400 450 406,4 0,100 18,07
24V_PS_12h_PWR 12 41400 450 406,7 0,100 17,91
26V_MIX_12h 12 41400 450 411,5 0,139 11,47

a Pheizung HTc ISt grof3er als Bezugsmessung -> Auswirkung wegen Abzug!
b greaktion HTC Viel zu grol3 -> Fenster bei Abzug war gedffnet!
c Input nicht korrekt, Fehler bei Einwaage, daher stimmt auch greaktion HTc Nicht
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In Tabelle 13 sind die von den Versuchen freigesetzten Warmeténungen zu sehen.
Dabei ist auf erstem Blick zu sehen, dass die Ergebnisse der Energieberechnung
eine grofRe Schwankungsbreite aufweisen. Ausgenommen der beiden Ausreil3er,
bewegt sich die Schwankungsbreite von 2,06 — 19,69 MJ/kg TS. Jedoch kann stets
bei allen Versuchen, ausgenommen ist der 5. Versuch, eine Warmefreisetzung durch
die Hydrothermale Karbonisierung erkannt werden. Beim 20. Versuch wurde leider
erst zum Schluss des Versuchs bemerkt, dass eine Seite des Abzuges geotffnet war.
Dadurch wird der Grof3teil der Luft Uber das geotffnete Fenster des Abzuges
eingesaugt und der Reaktor wird weniger abgekuhlt, dadurch sinkt wiederum der
Energieeintrag um die Soll-Temperatur zu halten. Der Abzug spielt also eine grol3e
Rolle bei dieser Form der Warmetdnung-Bestimmung. Bei einem 12 Stunden-
Versuch wurde nach der Halfte der Versuchsdauer der Abzug abgeschaltet um zu
sehen wie sich das auf den Energieeintrag auswirkt. Dabei wurde festgestellt, dass
sich bei abgedrehtem Abzug der Energieeintrag durchschnittich um 150 W

verringerte.
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Abbildung 25: Warmetdnung Gesamtibersicht
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Abbildung 25 zeigt die Gesamtubersicht der freigesetzten Energie der einzelnen
Versuche mit deren Mittelwert (vom Mittelwert ausgenommen sind die beiden
Ausreier 5V_TN_2,5h und 20V_MS_12h). Bei genauer Betrachtung fallt auf, dass
bei den Versuchen mit kurzer Prozessdauer, 6 Stunden, die Warmetdnung geringer
ist und bei den Versuchen mit einer Prozessdauer von 12 Stunden die Warmetdnung
hoher ist. Berechnet man den Mittelwert aller Versuche mit 6 Stunden Prozessdauer,
so kommen 3,5 MJ/kg TS an spezifischer freigesetzter Energie heraus. Fir die
Versuche mit 12 Stunden kommen 15,9 MJ/kg TS als Mittelwert heraus. Der
Mittelwert Uber alle Ergebnisse bis auf den 20. Versuch, wie in Abbildung 25
eingezeichnet, ergibt 11,2 MJ/kg TS. Ramke et al. (2010) erhielt im Mittel far 7
Versuche mit Standardsubstrat (Maissilage, Rubenschnitzel, Stroh, Garrest) 7 MJ/kg
TS fur die Warmetdnung. Auch wenn die Resultate groRen Schwankungen
unterzogen sind stimmt die GréRenordnung und es kann die eindeutige Aussage
getroffen werden, dass es sich beim HTC Prozess um eine exotherme Reaktion
handelt.

Vergleich Warmetonung - Brennwert Input [wf]
Gesamtiibersicht

60

50

Energie [MJ/kg TS]

Versuch [-]

B Warmeténung  H Brennwert Input [wf]

Abbildung 26: Vergleich Warmetdonung mit Brennwert Input [wf]
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In Abbildung 26 ist die Warmetbnung im Vergleich mit dem Brennwert des
Inputmaterials wasserfrei [wf] zu sehen. Wie schon in der Abbildung 25, zeigt auch
dieses Diagramm die Erhdhung der Warmetonung mit langerer Verweilzeit im
Reaktor. AuRerdem sieht man, dass bei einigen Versuchen, z. B. 21V_PS_12h, die
Warmetdnung grofRer ist als der Brennwert des Einsatzstoffes. Vor allem die
Versuche mit einer Prozessdauer mit 12 Stunden weisen zu hohe Warmetdnungen
auf. Betrachtet man hingegen die Ergebnisse der 6 Stunden Versuche so scheinen
diese Resultate realistisch. Fur weitere Aussagen wird die Karbonisierungsintensitat

untersucht.

3.7 Bestimmung des Ausmal3es der Karbonisierung

Mit Hilfe des aus der Kohleindustrie bekannten Inkohlungsdiagramms, oder auch
Van-Krevelen-Diagramm genannt, kann das Ausmal} der Karbonisierung gut
dargestellt werden. Dabei wird auf der x-Achse das Sauerstoff-Kohlenstoff-
Molverhéltnis und auf der y-Achse das Wasserstoff-Kohlenstoff-Molverhéltnis
aufgetragen. (Behrendt 2006)

Der Prozess der Karbonisierung fuhrt von rechts oben nach links unten und verlauft
von Cellulose uber Holz -> Torf -> verschiedene Braunkohle-Formen -> Steinkohle
und schlie3lich zum Anthrazit (siehe Abbildung 26). Dieser Verlauf ist durch die
Verdanderung der Verhdltnisse der Hauptelemente (C-H-O) infolge der
Reaktionsmechanismen Dehydratisierung und Decarboxylierung vorgegeben. Durch
die Abspaltung von Wasser und Kohlenstoffdioxid nehmen die Molverhéltnisse tber
die Prozessdauer immer mehr ab. Deshalb kann durch das Van-Krevelen-Diagramm
der Karbonisierungsgrad der HTC-Kohlen anschaulich dargestellt werden. Die Lange
des Vektors zwischen Input-Material und Output-Material gibt Auskunft tber die

Prozessintensitat.

Neben dem Inkohlungsdiagramm kann mit Hilfe des Kohlenstoff-Brennwert -
Diagrammes ebenfalls die Qualitdt der Hydrothermalen Karbonisierung beurteilt
werden. Mit Hilfe der Elementaranalyse und des Brennwertes konnen die
Brennstoffeigenschaften der HTC-Kohlen im Vergleich zur Braunkohle-Referenz

abgeschéatzt werden. Als Braunkohle-Referenz werden von Rekord die Braunkohle



Ergebnisse / Auswertung 71

Briketts (BK-Briketts) verwendet. Die Rekord BK-Briketts besitzen im Rohzustand
einen C-Gehalt von 53,63 % und einen Brennwert von 19,9 MJ/kg. (Hofbauer 2012)

Der Verlauf vom Input-Material zur HTC-Kohle sollte im Kohlenstoff-Brennwert —
Diagramm (Abbildung 27) im guinstigen Fall von links unten nach rechts oben fihren.
Das heil3t, dass sowohl der Brennwert als auch der Kohlenstoffgehalt der Substrate

durch die Hydrothermale Karbonisierung zunehmen sollte.

Um die Ergebnisse ubersichtlicher darstellen zu kdbnnen, werden nicht alle Versuche

in einem Diagramm zusammengefasst, sondern in mehreren Diagrammen:

3.7.1 Versuchsreihe — Tannennadeln und Maisstroh

Inkohlungsdiagramm
2,0 13
e ’l—‘_‘ Input-Material |
18 - < HTC-Kohlen 7
! & N Cellulose
16 ¢ Olschiefer l/\ //A - @
£ _ -
S o
w14 12 bitumenreiche %
% 12 _E Braunkohle ‘é;/ Holz
g Jr:s:. /< rLignin T Torf
> 1,0 4 2 Braunkohte
§ 08 PP lign.|Braunkohle
L s [ \
Iy, _/ steinkohle Iigr?itische | Braunkohle Referenz
0,4 1\ Steinkohle
02 Anthrazit
0,0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
0/C [Molverhiltnis]
Struktur nach Behrendt 2006
—@=-=TN_5V_2,5h =@=-TN_6V_6h =@=TN_7V_6h —@=TN_14V_12h
=@-=TN_19V_12h TN_23V_12h_PWR ==A==MS 20V_12h B Rekord BK-Brikett

Abbildung 27: Inkohlungsdiagramm: Versuchsreihe Tannennadeln & Maisstroh

Abbildung 27 zeigt das Van-Krevelen-Diagramm mit den Tannennadeln und
Maisstroh  erfolgten  Karbonisierungen. Die beiden  Ausgangsmaterialien
unterscheiden sich ein wenig vom O/C-Molverhaltnis besitzen aber das gleiche H/C-

Molverhaltnis. Das  Input-Material  Maisstroh  liegt im  Bereich  von
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lignocellulosehaltigen Stoffen (wie zum Beispiel Holz), die Tannennadeln befinden
sich etwas abwarts dieses Bereiches. Ein Grund konnte sein, dass Tannennadeln
Harze und Ole beinhalten. Die HTC-Kohle MS_20V_12h liegt im Bereich von Lignin
und die HTC-Kohlen aus Tannennadeln konnten etwas besser karbonisiert werden
und liegen an der Grenze zur lignitischen Braunkohle. Bei genauer Betrachtung der
Versuche mit Tannennadeln ist zu sehen dass eine langere Versuchsdauer kaum zu
einem besseren Ergebnis fuhrte. Aufgrund der eher milden Prozessbedingungen von
180 °C war keine hdhere Karbonisierungsintensitat moglich, als die Bereiche Lignin

und lignitische Braunkohle.

Abschliel3end kann fir die gesamten Ergebnisse der HTC-Kohlen aus Tannennadeln
und Maisstroh der Bereich der Molverhéltnisse mit O/C ~ 0,3 — 0,45 und H/C ~ 1,1 —

1,3 angegeben werden.

Kohlenstoff-Brennwert - Diagramm
27.000
4
25.000 ¢ o — # TN_Input
—_ v
g e f ®TN_5V_2,5h
7
=, 23.000 P / ATN_6V_6h
& Phe ) | Braunkohle Referenz |
3 PR v X TN_7V_6h
7
T 21.000 2
™ - XTN_14V_12h
(] 7’
3 L ©TNg_19V_12h
£ 19.000 >
o ¥ TNg_23V_12h_PWR
o . P
17.000 ® MS_Input
® MS_20V_12h
15.000 B Rekord BK-Brikett
45 50 55 60 65
Kohlenstoffgehalt [% TS]

Abbildung 28: Kohlenstoff-Brennwert — Diagramm: Versuchsreihe Tannennadeln & Maisstroh

In Abbildung 28 sind die Ergebnisse im Kohlenstoff-Brennwert — Diagramm
dargestellt. Die Tannennadeln besitzen zu Beginn einen C-Gehalt von ca. 51 % und

einen Brennwert von 21.300 kJ/kg TS, das Maisstroh hingegen nur 48 % Kohlenstoff
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und 17.500 kJ/kg TS. Die HTC-Kohlen aus Tannennadeln besitzen C-Gehalte von 58
— 61 % und Brennwerte von 24.900 — 25.600 kJ/kg. Beim Maisstroh konnte der
Kohlenstoff-Gehalt auf 56 % und der Brennwert auf 22.000 kJ/kg erhdht werden. Im
Vergleich mit der Braunkohle Referenz besitzen die HTC-Kohlen aus Tannennadeln
sogar hohere Brennwerte, jedoch einen etwas geringeren C-Gehalt. MS-20V-12h
liegt sowohl beim C-Gehalt als auch beim Brennwert deutlich darunter, was auch
beim Ergebnis im Vergleich mit Abbildung 27 zu erkennen ist. Uberraschender Weise
besitzt die Probe TN_5V_2,5h mit der kiirzesten Prozessdauer von nur 2,5 h den
hdchsten Brennwert, aber gleichzeitig den geringsten C-Gehalt. Hier sollten nochmal
Versuche mit kirzerer Prozessdauer durchgefuhrt werden, um zu sehen ob es hier
zu einem Fehler bei der Brennwert-Bestimmung gekommen ist, oder ob der
Konversionsprozess auch schon in 2,5 h realisierbar ist. Wie Abbildung 28 zeigt,
konnten fur alle dargestellten Versuche eine deutliche Zunahme der Energiedichte

festgestellt werden.

3.7.2 Versuchsreihe — Pistazienschalen und MIX

Inkohlungsdiagramm
20 18 :
“ ’l—‘_‘ Input-Material |
18 - < HTC-Kohlen AN
! o« Slschiet h / \s‘ Cellulose
schiefer
1;6 'é \ \\ < _ - - ®
> - ;
‘w14 - = bitumenreiche =<
§ I Braunkohle — ™ Holz
g 1,2 'g — \
a>-, 1,0 - 'g._‘ /<\ ~ Torf
3 ’ £ € Lignin
208 ~ W lign. Braunkohl
o s N
E 06 ! Braunkohle Referenz !
! 4 Steinkohle \
04 ‘l\ Iignifi(rhp
Steinkohle
0,2 Anthrazit
0,0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
0/C [Molverhiltnis]
Struktur nach Behrendt 2006
==@=—PS 27V_6h =@=PS 21V_12h =fe=PS_24V_12h_PWR
== MIX_26V_12h B Rekord BK-Brikett

Abbildung 29: Inkohlungsdiagramm: Versuchsreihe Pistazienschalen & MIX
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In Abbildung 29 sind wieder die Karbonisierungen von diesmal Pistazienschalen und
einem MIX dargestellt. Zur Wiederholung nochmal kurz, der MIX besteht aus
Pistazienschalen,  Erdnussschalen, Tannennadeln ganz und gemahlen,
Kirbisschale-Stiicken, Zwiebelschalen, Kartoffelschalen und Jungzwiebelstrang-
Stucken. Das Input-Material Pistazienschalen ist im Bereich von Cellulose und der
MIX im Bereich von lignocellulosehaltigen Stoffen. Bei den HTC-Kohlen liegen alle im
Bereich Torf, der MIX ist dem Lignin sehr nahe. Der Versuch PS_24V_12h PWR mit
Pistazienschalen konnte gegeniber den anderen beiden Versuchen etwas besser
abschneiden, bei diesem Versuch wurde Prozesswasser anstatt von frischem
Wasser verwendet. Auch mit diesen beiden Substraten konnte nicht in den Bereich
der Braunkohle gelangt werden. Fur die HTC-Kohlen dieser Versuche kann der
Bereich der Molverhaltnisse mit O/C ~ 0,4 — 0,5 und H/C ~ 1,2 — 1,3 angegeben

werden.

Kohlenstoff-Brennwert - Diagramm
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Abbildung 30: Kohlenstoff-Brennwert — Diagramm: Versuchsreihe Pistazienschalen & MIX

In Abbildung 30 ist wieder das Kohlenstoff-Brennwert — Diagramm dieser

Versuchsreihe zu sehen. Beide Input-Materialien besitzen den gleichen C-Gehalt von
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46 %, beim Brennwert liegen die Pistazienschalen mit 16.500 kJ/kg TS unter dem
Brennwert vom MIX_Input mit 19.000 kJ/kg TS. Die HTC-Kohlen liegen mit dem C-
Gehalt zwischen 55 — 57 % und der Brennwert bewegt sich zwischen 21.000 —
24.000 kJ/kg TS. Interessanter Weise liegen auch hier die beiden Datenpunkte von
PS_27V_6h und PS_21V_12h nebeneinander, auch hier hat sich die langere
Prozessdauer nicht positiv. auf die Konversion ausgewirkt. Lediglich
PS 24V_12h PWR mit der Prozesswasserrickfihrung konnte sich von den
restlichen Versuchen absetzen. Der MIX konnte in dieser Versuchsreihe am besten
karbonisiert werden, jedoch nicht so gut wie die Tannennadeln im Vergleich mit
Abbildung 28.

3.7.3 Versuchsreihe — Faulschlamm und Algen

Inkohlungsdiagramm
2,0 +—8
18 - = .
2 Olschiefer ——— Input-Material | Cellulose
16 ¢ i o
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= 1,4 g _ bitumenreiche HTC- Kohlen /’féﬁé’
% s S; Braunkohle — —’/ Holz
T 12 122 -
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% 1,0 - 2-— ?< Braunkohle
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a4 . .
Ty 4 " lignitische | Braunkohle Referenz |

0,4 1\ steinkohle | syeinkohle

0,2 Anthrazit

0,0

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
0/C [Molverhiltnis]
Struktur nach Behrendt 2006
=@—FS_13V_6h == FS_22V_12h ==fe=FS_25V_12h_PWR
== Algen_28V_6h == Algen_30V_12h B Rekord BK-Brikett

Abbildung 31: Inkohlungsdiagramm: Versuchsreihe Faulschlamm & Algen
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Abbildung 31 zeigt die Karbonisierungsverlaufe von den Versuchen mit Faulschlamm
und mit Algen. Wie sehr gut zu sehen ist, liegen hier die Datenpunkte der Input-
Materialien gegenuber allen anderen Versuchen bei einem viel geringeren O/C-
Verhaltnis. Faulschlamm bewegt sich im Bereich von Olschiefer und bitumenreicher
Braunkohle. Weiters fallt auf dass die Vektoren der Versuche mit Faulschlamm viel
kirzer sind als alle anderen, wodurch die Intensitat der Umsetzung von Faulschlamm
als gering einzuschatzen ist. Die Resultate die durch die Karbonisierung von Algen
erhalten werden sind anzuzweifeln, da sich das Input-Material schon im Bereich von
Braunkohle befindet und die HTC-Kohle im Bereich der Asphalte und Bitumen, der
30. Versuch befindet sich sogar auf der negativen x-Achse. Das Problem liegt hier
wahrscheinlich an einem Aschegehalt der nicht zur Elementaranalyse passt. Durch
eine schlechte Homogenisierung der Probe bei der Bestimmung des Aschegehalts
befanden sich vermutlich erhebliche Mengen an Verunreinigungen (Sand) in der
Analysenprobe. Da die Algen im Rohzustand sehr sandig waren, wurde dieser Sand
auch in die HTC-Kohle eingebracht. Beim 30. Versuch wurden 72 % Asche bestimmt,
wobei aber sicher der gréf3te Anteil dem Sand zuzuschreiben ist. Fur zukinftige
Versuche mit Algen sollten saubere Algen verwendet werden. Die Resultate der
Faulschlamm-Versuche sind realistisch, da sie mit der Literatur Ubereinstimmen
(Ramke et al. 2010).

Damit die Energieverdichtung dieser Versuchsreihe tbersichtlich dargestellt werden
kann wurde fir jeden Einsatzstoff ein eigenes Kohlenstoff-Brennwert-Diagramm

erstellt.
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Kohlenstoff-Brennwert - Diagramm
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Abbildung 32: Kohlenstoff-Brennwert — Diagramm: Faulschlamm

Abbildung 32 zeigt die Ergebnisse im Kohlenstoff-Brennwert — Diagramm der
Versuche mit Faulschlamm. Aufgrund eines Problems beim Versuch FS 22V _12h
scheint dieser nicht in diesem Diagramm auf. Von den drei durchgefihrten
Versuchen fuhrten zwei zu der gewinschten Energieverdichtung, wenn auch nur
sehr gering. Immerhin konnte der Brennwert um fast 2.000 kJ/kg TS erhéht werden,
der C-Gehalt konnte nur um 1 % erhéht werden. Wieder fuhrte die langere
Prozessdauer zu keiner gro3en Verbesserung. Ein geringer Anteil an Kohlenstoff des
Ausgangsmaterials fihrt dazu dass fur die Polyreaktionen zu kleine Konzentrationen
an Monomeren gegeben sind und so ein fortschreiten der Polyreaktionen gehindert

wird. Alle Ergebnisse sind weit von der Braunkohle Referenz entfernt.
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Kohlenstoff-Brennwert - Diagramm
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Abbildung 33: Kohlenstoff-Brennwert — Diagramm: Algen

Das Kohlenstoff-Brennwert — Diagramm fir die Versuche mit Algen ist in Abbildung
33 dargestellt. Zu erwahnen ist hier, dass diese beiden Versuche mit 190 °C
durchgefiihrt wurden, wodurch eine bessere Karbonisierung erwartet wurde. Es muss
gesagt werden, dass alle Auswertungen der Algen-Versuche zu keinem erwiinschten
Ergebnis fuhrten. Die Ursache hierfur liegt sicher in der starken Verschmutzung der
Algen, obwohl sie vor jedem Versuch mit Wasser abgespilt wurden. Jedoch konnte
durch die Hydrothermale Karbonisierung der C-Gehalt gegeniber dem Input-Material
von 26 % auf 30 % erhdht werden. Warum es trotz der Erh6hung des Kohlenstoffs zu
einer Verringerung des Brennwertes kommt kann nur vermutet werden. Bei der
Probennahme fir die Brennwertbestimmung (1 g/Bestimmung) kdnnten mehr
anorganischen Bestandteilen (Sand) verwendet worden sein, was zu einem

geringeren Brennwert fihrt.
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3.8 Vergleich der spez. Energiedichten-Erhdhung

Vergleich der spez. Energiedichten-Erh6hung
der organischen Trockenmasse
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Abbildung 34: Vergleich der spez. Energiedichten-Erh6hung der organischen Trockenmasse

Abbildung 34 zeigt die spezifische Kohlenstoff- und Brennwerterhbhung von den
unterschiedlichen HTC-Kohlen bezogen auf die organische Trockensubstanz. Dabei
wurde der Mittelwert der verschiedenen Versuchsreihen bestimmt. Alle Datenpunkte
befinden sich ca. im selben Bereich. Die hochste Erh6hung des Brennwertes konnte
mit den Pistazienschalen erreicht werden und die hochste Erhdhung des
Kohlenstoffgehaltes konnte mit dem MIX realisiert werden. Der Brennwert konnte bei
allen HTC-Kohlen um mindestens 4000 kJ/kg erhdéht werden und der C-Gehalt um
mindestens 7 %. Die Algen scheinen in diesem Diagramm nicht auf, da es bei den
Algen Versuchen zu keiner Erh6hung des Brennwertes gekommen ist, sondern

lediglich zu einer geringen Steigerung des C-Gehaltes.
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3.9 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Resultate aller Versuche zur Hydrothermalen Karbonisierung kénnen wie folgt

zusammengefasst werden:

Prinzipiell war der Konversionsprozess bei fast allen Einsatzstoffen
erfolgreich. Bis auf die Algen, konnte bei jedem anderen Substrat der C-
Gehalt und der Brennwert erhéht werden. Bei den Algen konnte lediglich der

C-Gehalt erhéht werden, jedoch kam es zu keiner Brennwerterhéhung.

Das Ausmall der Karbonisierung wurde im Van-Krevelen-Diagramm
(Inkohlungsdiagramm) mit Hilfe der Molverhéltnisse O/C und H/C der Input-
und Output-Stoffe dargestellt. Fast alle HTC-Kohlen, ausgenommen sind jene
aus Algen und Faulschlamm, befanden sich im Bereich von Torf und lign.
Braunkohle. Die Lange des Vektors im Inkohlungsdiagramm gibt Aufschluss

Uber die Intensitat der Karbonisierung.

Neben der Intensitat der Karbonisierung wurde auch die Energieverdichtung
untersucht. Hierfir wurden die C-Gehalte und die Brennwerte der Input- und
Output-Materialien in einem Kohlenstoff-Brennwert — Diagramm eingetragen.
Eine erfolgreiche Energieverdichtung konnte bei allen Substraten, nur nicht bei

den Algen, nachgewiesen werden.

Die energetische Bilanzierung mittels Vergleich der eingetragenen
elektrischen Energie bei Fillung des Reaktors mit Wasser und mit Biomasse,
die zur Aufrechterhaltung der Temperatur im Inneren des Reaktors nétig war,
ergab im Durchschnitt eine Warmetdnung von 11,2 MJ/kg TS. Grol3e
Unterschiede gab es hier bei der Prozessdauer. Die Prozessdauer von 12
Stunden wirkte sich negativ auf die Ergebnisse aus wodurch sehr hohe

Energiegehalte erhalten wurden.
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3.10 Fazit

Im Hinblick auf zuklnftige Arbeiten zum Thema Hydrothermaler Karbonisierung

sollten folgende Punkte beachtet werden:

- Die Wahl der eher milderen Bedingungen, sprich eine Prozesstemperatur von
180 °C fuhrte noch nicht zu den sehr guten Ergebnissen die im Vorfeld
erwartet wurden. Fir kinftige Versuche sollten mindestens 200 °C angestrebt

werden um hdhere C-Gehalte und Brennwerte zu erreichen.

- Was die Prozessdauer betrifft, konnte mit einer sehr kurzen Zeit von nur 2,5
Stunden ahnliche Ergebnisse erreicht werden wie mit 6 oder sogar mit 12
Stunden. Generell konnten bei einer Prozesstemperatur von 180 °C die 12
Stunden Versuche nicht zu sehr viel besseren Ergebnissen fiihren als die 6
Stunden Versuche. Die Hohe der Verbesserung steht auf keinem Fall in

Relation mit dem Mehraufwand an zugefiuhrter elektrischer Energie.

- Bei den Ergebnissen der Warmetdnung sind grol3e Schwankungen erkennbar,
die groRtenteils auf den Abzug zurtckzufihren sind. Daher sollte fur alle
nachfolgenden Versuche der Abzug einfach immer abgeschaltet bleiben und
nur bei einem Notfall eingeschaltet werden. Wé&hrend des Versuches ist der

Abzug nicht notwendig, da der Reaktor nun vollkommen dicht ist.

- Weiters kann fir zukinftige Versuche auch die Zugabe von Zusatzmitteln
untersucht werden. Die Zugabe von zum Beispiel Zitronensaure oder
Eisen(ll)-oxid soll die Intensitdt der Karbonisierung erhéhen und so zu
hoheren C-Gehalten der HTC-Kohlen fuhren.

- Damit der Prozess noch besser analysiert werden kann sollte in Zukunft auch

das Prozesswasser und das Prozessgas genauer untersucht werden. Da sich
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in der flussigen Phase auch hohe Kohlenstoff-Gehalte befinden, sollte auch
eine Kohlenstoffbilanzierung durchgefiihrt werden. Weiters sollte das
Prozesswasser auf eventuelle Schadstoffe untersucht werden. Da bei einem
kontinuierlichen Prozess sehr viel an Prozesswasser anféllt sollte auch eine

Aufbereitung des Prozesswassers untersucht werden.

- Wie aus den obigen Ergebnissen zu entnehmen ist hat der
Konversionsprozess mit Faulschlamm nur schlecht und mit Algen fast gar
nicht funktioniert. Der Grund hierfur liegt wahrscheinlich an den niedrigen C-
Gehalten die mit dem Input-Material in den Prozess gebracht werden. Hier
sollte dafur gesorgt werden, dass genigend Monomere fur die Polyreaktionen

vorhanden sind.

- Bei allen Versuchen die im Zuge dieser Arbeit durchgefuhrt wurden, wurde bei
einer Temperatur um die 100 °C das Nadelventil fur kurze Zeit geodffnet damit
die eingeschlossene Luft ausstromen konnte. Verbesserung kénnte hier eine
Vakuumpumpe schaffen, da durch das Erzeugen eines Vakuums im Reaktor
ein besserer Luftausschluss gegeben ist. Als Alternative kdnnte der Reaktor

mit Stickstoff gespult werden.

- Die Prozesswasserriuckfuhrung (PWR) sollte auch noch weiter untersucht
werden, da in dieser Arbeit keine gewunschten Ergebnisse erreicht wurden.
Lediglich bei den Pistazienschalen konnte durch die PWR eine Verbesserung

gegenuber den anderen Versuchen erreicht werden.

- Bei der Wahl der Substrate wurden aus Interesse auch Versuche mit Algen
durchgefuhrt. Leider sind die Ergebnisse aus den Algen Versuchen nicht
zufriedenstellend. Aufgrund der sehr hohen Verschmutzung der Algen durch
Sand, konnten in dieser Versuchsreihe keine guten Ergebnisse erzielt werden.

Fur weitere Versuche sollte auf jeden Fall sauberes Material verwendet
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werden. Weiters sollte untersucht werden ob Algen mit dem anfallenden
Prozesswasser geflttert werden konnen und so eventuell Schadstoffe

beseitigt werden kdnnen.

- Als gro3es Problem erwies sich auch die Tatsache, dass bei der Durchfihrung
der Elementaranalyse die dazugehorigen Feuchtegehalte nicht bestimmt
wurden. Leider wurde dieses Versaumnis erst im Nachhinein erkannt,
wodurch fir den Feuchtegehalt der Elementaranalyse der Feuchtegehalt aus
der Gluhverlustbestimmung herangezogen wurde. In Zukunft sollte also neben
der Bestimmung der Elementargehalte auch der dazugehérige Feuchtegehalt

bestimmt werden.

Im Zuge dieser Arbeit konnten zahlreiche Erkenntnisse gewonnen werden, jedoch
bleiben noch zahlreiche Fragen offen. Dies betrifft vor allem die verfahrenstechnische
Optimierung des Prozesses, die Einsetzbarkeit und Vorbehandlung von Input-
Biomassen, sowie die Nachbehandlung der HTC-Kohlen inklusive Prozesswasser.
Ebenso wichtig wie die zuvor angefihrten Punkte scheint die Frage der
Wirtschaftlichkeit. Neben einer energetischen Nutzung der HTC-Kohlen, bieten diese
auch aussichtsreiche Wege als stoffliche Verwertung bzw. fir den Einsatz als
Bodenverbesserer. Eigenschaften der HTC-Kohle wie die Forderung der
Wasserspeicherung, Kohlenstoff-Sequestrierung im Boden sowie die Vermeidung

von Néahrstoffverlusten lassen ein hohes Potenzial der Biokohlen erahnen.

Die erhaltenen Ergebnisse und Erfahrungen mit der Hydrothermalen Karbonisierung
kénnen in weiteren Versuchen bericksichtigt und umgesetzt werden. Damit bessere
Ergebnisse im Hinblick auf die Energieverdichtung erzielt werden konnen sind
héhere Temperaturen oberhalb von 180 °C unumganglich. Da der Druck im aktuellen
Reaktor mit ca. 20 bar begrenzt ist, sollte ein neuer, gré3erer Reaktor fir weitere

Forschungsarbeiten erwégt werden.
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