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Management Summary

In der Schweiz entspricht das gesamte jahrliche, energetische Potential, welches chemisch
in Klarschlamm gebunden ist rund 5 PJ. Bei Giille und Mist sind es knapp 49 PJ. Da
Klarschlamm verbrannt werden muss, wird dieser vorab mechanisch entwéssert und
teilweise noch thermisch getrocknet. Besonders der zweite Schritt der Trocknung bendtigt
dabei viel Energie, weshalb alternative Méglichkeiten gesucht werden, den Klarschlamm fir
die Verbrennung aufzubereiten. Auch flr Gberschissige Gille, welche nicht zum Dingen auf
landwirtschaftlichen Feldern genutzt werden kann, wirde sich eine solche Aufbereitung und
anschliessende Nutzung als Brennstoff anbieten. Dies wére besonders auch interessant,
wenn in Zukunft durch vermehrtes Nahrstoffrecycling einem Teil der Giille die Funktion als
Dungemittel verloren gehen wirde.

Ein alternatives Verfahren zur Entwasserung nasser Biomasse stellt die hydrothermale
Karbonisierung (HTC) dar. In einem Reaktor wird das Substrat typischerweise bei 200 °C
und 20 bar Druck innert weniger Stunden in einen braunkohleartigen Festbrennstoff
umgewandelt. Dies gelingt, indem hauptséachlich durch Hydrolyse- und
Dehydratisierungsreaktionen chemisch gebundenes Wasser und CO- von der Biomasse
abgeschieden werden. Dabei verringert sich die Molekiilgrésse, der Kohlenstoffanteil steigt
und damit auch der Brennwert.

In einer Reihe von HTC-Batchversuchen mit Klarschlamm und Giille im Labor wurde die
Aufkonzentrierung des Trockensubstanzgehalts der Biomasse sowie deren Ansduerung mit
verdinnter Schwefelsdure untersucht. Dafur wurde ein Labordruckreaktor des Modells
«kiloclave» von der Firma Buchi AG verwendet. Im Vordergrund der Untersuchungen stand
die energetische Nutzung der erhaltenen Karbonisate. Die Ergebnisse wurden wo mdglich
jeweils mit Resultaten einer kontinuierlich arbeitenden Pilotanlage der Firma Mehli in Chur
verglichen. Dabei musste bertcksichtigt werden, dass gewisse Parameter wie zum Beispiel
der Trockensubstanzgehalt der Ausgangssubstrate, nicht immer bei beiden Systemen
identisch waren.

Die Ergebnisse zeigten, dass durch die Trockensubstanz-Aufkonzentrierung mehr Energie
von der Ausgangs-Biomasse in das Karbonisat tberfiihrt werden konnte, da sich besonders
auch mehr Feststoffmasse vom Klarschlamm, beziehungsweise der Giille im Karbonisat
wiederfand. Durch eine Ansduerung der Biomasse liess sich die Massenausbeute hingegen
kaum verbessern. Die Brennwerte der Karbonisate waren tber alle Versuche hinweg hoher
als jene der entsprechenden Ausgangssubstrate. Durch die Aufkonzentrierung und die
Ansauerung konnten jedoch nur kleine Steigerungen erreicht werden. Maximal wurde durch
die Ansduerung auf pH 2.0 eine Steigerung von 1.1 MJ/kg fur Karbonisat aus Klarschlamm
und 0.3 MJ/kg fur Karbonisat aus Glille erzielt.

Daraus wurde abgeleitet, dass sich die Trockensubstanz-Aufkonzentrierung zur
energetischen Optimierung des HTC-Karbonisats besser eignet als die Ansduerung. Es
muss jedoch bericksichtigt werden, dass sich dadurch auch mehr Organik im
Prozesswasser l0st und dieses dadurch stérker belastet ist. Es durfte also auch schwieriger
werden, dieses Nebenprodukt fur die Einleitung in eine Abwasserreinigungsanlage
aufzubereiten. Der Einsatz von Schwefelsaure schien sich zwar fiir die energetische
Optimierung der HTC-Karbonisate nicht zu eignen, jedoch wéren hierzu weitere
Untersuchungen in Bezug auf die stoffliche Verwertung der Karbonisate interessant. So
wurde in einer anderen Studie zum Beispiel eine bessere Léslichkeit von Phosphor in
Zusammenhang mit einer Saurezugabe zur Biomasse beobachtet.
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Bei den Verbrennungsversuchen in einem Einzelpelletofen wurde festgestellt, dass der
Grenzwert flr Stickoxid-Emissionen von Holzfeuerungen mit allen HTC-Karbonisaten
deutlich Uberschritten werden. Der Kohlenstoffmonoxid-Grenzwert wird zwar eingehalten, ist
bei den Gille-Karbonisaten aber um ein Vielfaches hoher als bei Holz oder Klarschlamm-
Karbonisat. Aus diesen Erkenntnissen lasst sich sagen, dass die untersuchten HTC-
Karbonisate nicht fur eine herkommliche Holzfeuerung geeignet sind. Fur die Verbrennung
sind stickoxidreduzierende Massnahmen notig wie beispielsweise das Einspritzen von
Ammoniak zur Reduktion von NOy zu elementarem Stickstoff. Um die hohen CO-Emissionen
bei den Karbonisaten aus Gille zu senken, kénnte zum Beispiel noch eine
Abgasruckfihrung umgesetzt werden, um Kohlenstoffmonoxid in einem zweiten Schritt
vollstandig zu CO; zu oxidieren.
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Roh- / Frischschlamm

Slurry
suspendiert

Trockensubstanz(-gehalt)

Ohne das Vorhandensein von Sauerstoff

Bei einem Batchversuch wird im Gegensatz zu einem
kontinuierlichen Prozess nicht fortlaufend Edukt zugefihrt,
beziehungsweise Produkt abgefihrt. Es wird immer eine
bestimmte Menge Edukt pro Versuch fertig verarbeitet,
bevor der nachste Versuch stattfinden kann.

Substanz, welche einem gewissen Prozess zugefuhrt wird

Hofdlnger umfasst die Komponenten Giille und Mist.
Gllle bezeichnet hierbei den Kot und Harn der Nutztiere,
wobei Mist ein Gemisch aus Gille und Einstreu (zum
Beispiel Stroh) ist [1].

Der Beqgriff steht fir das Vorhandensein von heissem,
flissigen Druckwasser bei einer Temperatur tber 100 °C
und einem Druck tber 10 bar [2].

Im vorliegenden Bericht wird dieser Begriff fur das
Hauptprodukt der hydrothermalen Karbonisierung, sprich
den daraus erhaltenen Festbrennstoff eingesetzt. Es wird
bewusst nicht der Begriff «<Kohle» verwendet, da das
Karbonisat gemass Definition nicht unbedingt immer einer
solchen entsprechen muss.

Sequentielle Nutzung eines Stoffs. Wenn méglich wird ein
Stoff dadurch beispielsweise zuerst stofflich und erst
danach energetisch genutzt [3].

Energie aus naturbelassenen Energietragern, welche
nicht umgewandelt oder technisch aufbereitet wurden [4]

Unbehandelter Schlamm aus einer
Abwasserreinigungsanlage [5]

Gemisch aus HTC-Karbonisat und Prozesswasser
Feinste, schwebende Feststoffe in einer Fllussigkeit

Feststoffanteil einer Substanz

Xl
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1. Einleitung

Jéahrlich fallen in der Schweiz rund 347'000 Tonnen Klarschlamm und 3 Millionen Tonnen
Trockensubstanz Gille und Mist an. Das energetische Potential, das in der Schweiz jahrlich
im Klarschlamm vorkommt, entspricht dabei 4.9 PJ. Fur Gille und Mist sind es jahrlich
insgesamt 48.8 PJ [1]. Wahrend Klarschlamm als Abfallprodukt gilt und seit dem Jahr 2006
mittels Verbrennung entsorgt werden muss, werden Gulle und Mist hauptsachlich zur
Ruckfihrung von Nahrstoffen auf landwirtschaftlichen Feldern genutzt. Da Klarschlamm nicht
ohne Weiteres verbrannt werden kann, bedarf dieser vorerst einer Entwasserung. Fir die
Entsorgung in einer Kehricht- oder Schlammverbrennungsanlage kann vorab eine rein
mechanische Entwéasserung ausreichen. Fur den Einsatz in einem Zementwerk — gut ein
Viertel des Schweizer Klarschlamms wird tiber diesen Weg verwertet — bedarf es aber noch
einer zusatzlichen thermischen Trocknung, welche viel Energie ben6tigt [6, 7]. Somit macht
es Sinn, nach alternativen Verwertungspfaden fir Klarschlamm zu suchen, welche fir
dessen Entsorgung weniger Energie aufwenden.

Heutzutage nehmen Gille und Mist eine wichtige Rolle als Pflanzennéahrstoffquelle in der
Landwirtschaft ein. Aufgrund dessen scheint es nicht sinnvoll, deren gesamtes Vorkommen
in naher Zukunft als Festbrennstoff umzunutzen. Jedoch werden aktuell — besonders im
Zusammenhang mit Klarschlamm — Methoden untersucht, um Nahrstoffe aus der Biomasse
zurlickzugewinnen. Die Verordnung Uber die Vermeidung von Abféallen (VVEA) schreibt
sogar vor, dass Phosphor aus Abwasser, Klarschlamm oder deren Asche ab 2026 rezykliert
werden muss [6]. Eine mogliche Uberlegung wére, tiberschiissige Gille und Mist kiinftig zum
Beispiel als Brennstoff zu verwenden und die Nahrstoffe nachtraglich aus der Asche
zuriickzugewinnen als eine Art Kaskadennutzung der Biomasse. Ausserdem durfte der
Uberschuss an Gille und Mist in Zukunft zunehmen, da diese zu einem gewissen Teil durch
rezyklierte Nahrstoffe aus Abfallprodukten zur Dingung substituiert werden kénnten.

Um nasse Biomasse wie Klarschlamm oder Giille und Mist energetisch verwerten zu
koénnen, ist vorerst eine Behandlung zu deren Entwasserung nétig. Wie bereits
angesprochen weist dabei die thermische Trocknung einen hohen Energiebedarf auf.
Werden fossile Energietrager zur Trocknung verwendet, entstehen dabei zudem noch
schadliche Treibhausgase. Einen interessanten alternativen Ansatz zur Entwésserung
nasser Biomasse liefert die hydrothermale Karbonisierung (HTC). Hierbei wird das Substrat
typischerweise bei 200 °C und 20 bar wahrend einiger Stunden behandelt. Dabei finden
Hydrolyse- und Dehydratisierungsreaktionen statt, wodurch hauptsachlich Sauerstoff und
Wasser von der Biomasse abgetrennt werden. Dies hat einen héheren Brennwert und eine
bessere Entwésserbarkeit des entstehenden Karbonisats zur Folge. So kann dieses
schlussendlich unter kleinerem energetischen Aufwand entwéssert und zu einem
braunkohleartigen Festbrennstoff mit hherem spezifischen Energieinhalt als das
urspringliche Substrat umgewandelt werden [2].

Zum vorliegenden Projekt wurde bereits ein Vorgangerprojekt durchgefiihrt, bei welchem aus
Mikroflotationsklarschlamm des Abwasserverbands Aarau und Umgebung bei
unterschiedlichen Verweilzeiten in HTC-Batchversuchen im Labor Karbonisate hergestellt
wurden. Auf Basis der dazumal erarbeiteten Resultate wurde als Ziel dieses Projekts
definiert, den HTC-Batchprozess zu optimieren, um eine verbesserte Qualitat der
Karbonisate zu erreichen. Hierfur sollten am Ausgangssubstrat sowie den HTC-Produkten
relevante chemische und physikalische Analysen durchgefiinrt werden. Zudem sollten die
neu erhaltenen Ergebnisse mit jenen einer bestehenden, kontinuierlich arbeitenden HTC-
Pilotanlage der Firma Mehli in Chur verglichen werden. Die Versuche im Labor dienten
hierbei aber nicht spezifisch der Optimierung der genannten Pilotanlage. Die Karbonisate
aus den Laborversuchen sollten pelletiert werden, um diese anschliessend in einem dafir
vorgesehenen Einzelpelletofen zu verbrennen und das entstehende Abgas zu analysieren.
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Zusatzlich sollte fur jeden Versuch die Energieausbeute sowie eine Massen-, Kohlenstoff-
und Stickstoffbilanz berechnet werden. An dieser Stelle ist jedoch zu erwahnen, dass die
Kohlenstoff- und Stickstoffbilanzen aufgrund des Ausfalls eines CHNS-Elementaranalysators
nicht realisiert werden konnten. Alternative Methoden zur Bestimmung von Kohlenstoff- und
Stickstoffgehalten wurden fir gewisse HTC-Produkte gesucht und teilweise getestet. Dies
wird im spéater folgenden Abschnitt «Elementare Zusammensetzung von Feed und
Karbonisat» noch naher diskutiert. Die Rickgewinnung von Nahrstoffen wie beispielsweise
Phosphor aus der Biomasse oder deren Asche wurde im Rahmen dieses Projekts nicht
untersucht. Auch die Entwasserbarkeit des HTC-Karbonisats war kein zentraler Bestandteil
dieser Arbeit.
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2. Hydrothermale Karbonisierung

Bei der hydrothermalen Karbonisierung wird Biomasse typischerweise bei Bedingungen von
200 °C und 20 bar Druck behandelt mit dem Ziel, einen braunkohleartigen Festbrennstoff
herzustellen.

Dies gelingt, indem hauptséachlich Sauerstoff und Wasserstoff als Wasser und CO; von der
Biomasse abgespalten werden. Dadurch verringert sich die Molekilgrésse, der Wasseranteil
und der Sauerstoffgehalt im Vergleich zum Ausgangssubstrat, was einen hoheren
spezifischen Energieinhalt zur Folge hat.

Dies wird erreicht, indem die thermo-chemischen Phasen der Aufheizung und teilweise auch
der Pyrolyse durchlaufen werden. Zudem finden Dehydratisierungs- und
Hydrolysereaktionen statt [2].

Der Vorteil an der Tatsache, dass wahrend dem Prozess der hydrothermalen Karbonisierung
nur ein geringer Anteil des Wassers verdampft ist, dass flissiges Wasser unter
hydrothermalen Bedingungen deutlich reaktiver ist als Wasserdampf. Dieses kann selbst
ionische Bindungen auflésen, was in der Dampfphase nicht mdglich ware [2].

Die mitunter wichtigste Reaktion bei der HTC ist die Dehydratisierung — also die Abspaltung
von Wasser aus dem Biomasse-Feststoff sowie aus dessen geldsten Abbauprodukten,
wobei primarer Koks (oder Kohle) entsteht. Die zweite sehr wichtige Reaktion bei der HTC —
die Hydrolyse — beschreibt die Spaltung von kovalenten Bindungen durch den Angriff von
Wassermolekulen. Dies wird bei der hydrothermalen Karbonisierung dadurch begunstigt,
dass flissiges Wasser unter hydrothermalen Bedingungen mehr Oxonium- und
Hydroxidionen aufweist als bei Umgebungsbedingungen. Somit kann diese Reaktion selbst
ohne Zugabe von Sauren oder Basen beschleunigt ablaufen. Durch die Hydrolyse entsteht
bei einer HTC sekundarer Koks. Beide Reaktionen — die Dehydratisierung und die Hydrolyse
— laufen in saurem Milieu beschleunigt ab [2, 8].

Hydrothermale Verfahren — nebst der hydrothermalen Karbonisierung bestehen auch noch
die hydrothermale Verflissigung (HTL) und hydrothermale Vergasung (HTG) — sind
besonders interessant, wenn es um die Verwertung von nassen Biomassen geht. Diese
muissen zum Beispiel zur Verbrennung vorab getrocknet werden, was viel Energie benétigt.
HTC-Karbonisate weisen gegentber den Ausgangssubstraten aber eine deutlich bessere
Entwasserbarkeit auf, sodass sie mit entsprechend weniger Energie getrocknet werden
konnen [2]. Laut einer Studie der Zircher Hochschule fiir Angewandte Wissenschaften
(ZHAW) kénnen durch HTC und anschliessende Entwasserung mittels Kammerfilterpresse
im Vergleich zur thermischen Klarschlammtrocknung bis zu 53 % der bendtigten
Warmeenergie eingespart werden. Wird zusatzlich noch die Abwérme aus dem HTC-
Prozess zur Trocknung des Karbonisats genutzt, entspricht diese Einsparung sogar bis zu
62 %. Bei der genannten Studie wurde die Trocknung von Klarschlamm mit einem TS-Gehalt
von rund 21 % auf 92 % untersucht. Die Einsparung an Warmeenergie wird in folgender
Abbildung 1 aus dem Schlussbericht der erwahnten ZHAW-Studie veranschaulicht [9]:
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Abbildung 1: Vergleich der thermischen Klarschlammtrocknung mit einer HTC und anschliessender thermischer
Trocknung aus einer Studie der ZHAW [9]

Ein alternativer Weg, nasse Biomasse zu behandeln ist, diese zu Biogas zu vergaren, sprich
anaerob mithilfe von Mikroorganismen biochemisch umzusetzen [2, 10].

Welche der beiden genannten Umwandlungspfade besser geeignet ist, hdngt von der
Vergarbarkeit des Substrats ab. So kann aus einer gegebenen Menge einer gut vergarbaren
Biomasse wie beispielsweise Rasenschnitt oder Speiseresten mehr Nutzenergie gewonnen
werden durch eine anaerobe Vergarung als durch eine HTC. Schlecht vergarbares Material
wie zum Beispiel Holzspane, Stroh oder Faulschlamm liefern hingegen mehr Nutzenergie
Uber den Weg der HTC [2]. Dass sehr viele verschiedene Arten von Biomasse — unter
anderem auch Abfallprodukte wie Klarschlamm — durch die hydrothermale Karbonisierung
behandelt werden kdnnen, ist ein grosser Vorteil dieses Verfahrens. Auch dass die
Ausgangssubstrate ohne vorherige Entwasserung und Trocknung, wie dies beispielsweise
fur eine Pyrolyse notwendig ist, verwendet werden kénnen, spricht fir die HTC. Im Vergleich
zur hydrothermalen Vergasung und Verfliissigung ist ein weiterer Vorteil der Karbonisierung,
dass aufgrund der tieferen Temperaturen und Dricke auch tiefere Anforderungen an eine
technische Anlage bestehen [8].

Wichtige Grossen, welche einen Einfluss auf den Prozess der hydrothermalen
Karbonisierung haben, sind die Temperatur (in der Praxis bis maximal 250 °C), ein
gentigend hoher Druck im Reaktor und ein gewisser TS-Gehalt des Feeds. Der Druck
betragt in der Regel etwas mehr als der Sattigungsdruck von Wasser bei 200 °C, also
dementsprechend 15.6 bar. Aufgrund dessen kann nicht zu viel Wasser verdampfen,
wodurch eine flissige Phase im Reaktor sichergestellt wird. Der TS-Gehalt darf nicht zu
hoch sein, da ansonsten viel Wasser aus der Biomasse verdampft und die fliissige Phase zu
klein wird. Ist er jedoch zu niedrig, kdnnen sich wiederum viele organische Stoffe im Wasser
I6sen, wodurch diese dem Karbonisat entgehen und dadurch die Karbonisat-Ausbeute
geringer ausfallt. Optimalerweise betragt der TS-Gehalt des Feeds 20 % bis 50 %. Ein
weiterer wichtiger Parameter fir die HTC ist die Verweilzeit. Ublicherweise bewegen sich
HTC-Prozesse in einem Bereich von 1 bis 72 Stunden. Der Brennwert des Karbonisats
nimmt hierbei mit zunehmender Verweilzeit zu. Da die Energieausbeute, also das Verhaltnis
der Energie im Karbonisat zur Energie in der Kohle, jedoch mit zunehmender Verweilzeit
abnimmt, muss nach individuellen Ansprichen entschieden werden, was die optimale
Verweilzeit ist.

Auch dem pH-Wert kommt fiir eine gute Karbonisierung eine wichtige Rolle zu. Ein saures
Milieu — zum Beispiel durch Zugabe von Sauren — kann den Prozess begunstigen, fiihrt in
der Regel aber auch zu mehr Kosten und Korrosion an der Anlage.

Das Reaktordesign, Mischen des Feeds sowie die Aufheizrate stehen verglichen mit den
oben genannten Einflussgréssen eher im Hintergrund [2].
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Wie bereits erwahnt, entsteht bei der HTC ein Stoff, welcher als transport- und lagerfahiger
Festbrennstoff genutzt werden kann. Nebst der energetischen Verwertung finden HTC-
Karbonisate aber auch Anwendung zur stofflichen Nutzung. Es waren dies beispielsweise
funktionelle Kohlenstoffmaterialien als Katalysatoren oder Filtermaterial, Bodenverbesserer
und Kohlenstoffsenken, Zusatzstoffe in Baumaterialien oder Rohstoffe in der chemischen
Industrie. Die Verwendungsmaglichkeiten hdngen jedoch von den individuellen
Eigenschaften der Karbonisate ab. So kann zum Beispiel der Einsatz von Klarschlamm-
Karbonisat als Bodenverbesserer aufgrund seiner Belastung mit Schwermetallen
problematisch sein [2, 11].

Eine Schwierigkeit beim Prozess der hydrothermalen Karbonisierung ist die weitere
Verwertung des Prozesswassers. Dieses ist grundsatzlich ein Nebenprodukt des HTC-
Karbonisats, kann aber trotzdem noch eine bemerkbare Menge an Kohlenstoff enthalten —
Ublicherweise zwischen 17 und 31 % Ausgangssubstrats. Zu diesem Kohlenstoff zahlt auch
fein suspendierter Koks, welcher aufgrund seiner kleinen Partikelgrosse bei der Filtration
nicht im Karbonisat zuriickgehalten werden kann. Ist das Prozesswasser sauer, bietet es
sich an, dieses zum Feed wieder riickzufihren, um eine allfallige Sdurezugabe (teilweise) zu
substituieren. Zudem bringt es weitere organische Stoffe in den HTC-Prozess ein.
Untersuchungen haben gezeigt, dass verdiinntes Prozesswasser aus einer HTC von
Klarschlamm gut biologisch abbaubar ware. Jedoch kénnen die Grenzwerte am Auslauf
einer mit HTC-Prozesswasser gespiesenen Abwasserreinigungsanlage bislang noch nicht
sicher eingehalten werden [2]. Ein Problem stellt unter anderem der chemische
Sauerstoffbedarf dar, der das Vorkommen aller oxidierbaren Stoffe im Wasser beschreibt
[12]. Dieser kann fur HTC-Prozesswasser rund 13 bis 27-mal héher sein kann als der
Grenzwert der ARA (1500 mg Og/L) [11]. Deshalb wird das Prozesswasser aktuell noch oft
in eine anaerobe Vergarung gegeben, anstatt dieses in eine ARA einzuleiten.

Eine mogliche Alternative ware, das Prozesswasser hydrothermal zu vergasen, da es hierfir
grundsétzlich eine gute chemische Zusammensetzung hétte. Jedoch liegen die organischen
Stoffe zu verdunnt vor, sodass es hierfur vorab aufkonzentriert werden musste [2].
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3. Verwertung von Gille und Klarschlamm in der Schweiz

3.1. Aktuelle Situation

3.1.1. Gille

In der Schweiz werden rund 14 Millionen Nutztiere gehalten (Stand 2017). Diese produzieren
jahrlich rund 3 Millionen Tonnen Trockensubstanz an Hofdunger, wobei das Rindvieh mit 2.3
Millionen Tonnen Trockensubstanz deutlich den grdssten Anteil einnimmt. Der Begriff
«Hofdlunger» beschreibt die Gesamtheit von Gulle und Mist. Bei Gllle handelt es sich hierbei
um Kot und Harn von Nutztieren. Liegt diese unverdiinnt vor, spricht man von «Vollgulle».
Werden die Ausscheidungen noch mit Einstreu vermischt, also beispielsweise mit Stroh,
spricht man von «Mist». Der gesamte Anfall an Hofdiinger in der Schweiz lasst sich Uber alle
Tierarten gesehen aufteilen in rund 44 % Giille und 56 % Mist, beim Rindvieh entsprechen
diese Anteile 51 %, beziehungsweise 49 % [1].

Gulle und Mist werden in der Schweiz hauptsachlich als landwirtschaftlicher Diinger, also
stofflich in Form einer Nahrstoffquelle fir Pflanzenkulturen genutzt [13]. Viele Betriebe
kénnen so den Nahrstoffbedarf inrer Kulturen zu einem grossen Teil selbst abdecken. 10 %
des gesamten Hofdiingers muss aber zwischen den verschiedenen Betrieben umverteilt
werden, da der Nahrstoffbedarf lokal nicht Gberall mit dem Anfall an Gulle und Mist
Ubereinstimmt. Betriebe, welche keine Nutztiere halten, beziehen so zum Beispiel Hofdinger
fur Ihre Pflanzenkulturen von nutztierhaltenden Betrieben, welche diesen selbst nicht
vollstéandig verwerten konnen. Kann im Inland kein Abnehmer fiir Gberschissige Giille und
Mist gefunden werden, kommt es selten sogar vor, dass ein Teil davon ins Ausland exportiert
werden muss. Dies kann besonders in Zeiten der Fall sein, in denen es zum Beispiel lange
nass oder gefroren ist und nicht gediingt werden darf, weshalb in der Folge die
Lagerkapazitaten ausgelastet sind. [14]

Ein generelles Problem beim Diungen von landwirtschaftlichen Flachen mit Gdlle ist, dass
dabei oftmals Nahrstoffe in die Luft und Gewasser verloren gehen und diese verschmutzen.
Zudem kann daraus eine Uberdiingung der Boden resultieren, wodurch die pflanzliche und
tierische Artenvielfalt zurlickgeht [15]. Entgegen der stofflichen Nutzung wird Hofdlinger in
der Schweiz aktuell aber kaum energetisch genutzt. Gemass einer Abschéatzung der
Eidgendssischen Forschungsanstalt fir Wald, Schnee und Landschaft (WSL) werden jahrlich
nicht mehr als 160'000 Tonnen Trockensubstanz Hofdlinger zur Herstellung von Biogas
verwendet, was lediglich gut 5 % der jahrlich anfallenden Masse entspricht. Aus
energetischer Sicht wird damit rund 1.2 % des landlichen Gasverbrauchs bereitgestellt. Ein
Vorteil der energetischen Nutzung von Hofdiinger ware, dass damit fossile Energietrager
ersetzt werden kdonnten. Zudem ware eine Art Kaskadennutzung méglich, indem man den
Hofdlinger zum Beispiel zu Biogas vergaren und die festen, ndhrstoffhaltigen Rickstande
wieder den Pflanzenkulturen zurtickfihren wirde [1, 13].

Eine Umfrage der Eidgendssischen Forschungsanstalt fur Wald, Schnee und Landschaft
(WSL) zeigt, dass viele Landwirte der energetischen Nutzung von Hofdiinger grundséatzlich
positiv eingestellt waren. Hohe Investitionskosten, niedrige Energiepreise, herausfordernde
Logistik und miihsame Bewilligungsverfahren sind Aspekte, welche derzeit einem Ausbau
der energetischen Nutzung noch im Weg stehen [13].
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3.1.2. Klarschlamm

Klarschlamm gilt im Gegensatz zu Gulle als Abfall und muss in der Schweiz gemass der
Technischen Verordnung Uber Abfélle energetisch verwertet werden. Dies erfolgt durch
Verbrennung in Kehricht- und Schlammverbrennungsanlagen sowie in Zementwerken [7].
Hierflr muss er vorab zu einem gewissen Teil entwassert werden. Besonders fiir die
Verwertung in einem Zementwerk folgt danach noch eine energieintensive, thermische
Trocknung, da der TS-Gehalt des Schlamms dafir mindestens 90 % betragen muss, woflr
eine rein mechanische Entwéasserung nicht ausreicht [16]. Ein Teil des Frischschlamms wird
vor der Verbrennung noch anaerob durch Bakterien vergart, wodurch ein methanhaltiges
Biogas entsteht, welches zur Strom- und Warmeproduktion weiterverwendet werden kann
[17].

Fur weiterfihrende Informationen zur aktuellen Verwertung von Klarschlamm in der Schweiz
wird an dieser Stelle auf den Abschnitt «Konventionelle Klarschlammbehandlung in der
Schweiz» im Bericht des Vorgangerprojekts verwiesen [17].

3.2. Potential zur energetischen Nutzung

3.2.1.  Gille als Bestandteil von Hofduinger

Der Primérenergieinhalt des gesamten, jahrlich in der Schweiz anfallenden Hofdlingers
betragt 48.8 Petajoule, wobei dem Rindvieh alleine 36.7 PJ zukommen. In Abbildung 2
werden diese Grdssen als «theoretisches Potential», bezogen auf die Trockensubstanz
dargestellt [1].

Bei einer realistischeren Betrachtung wurden zum einen die Verluste an Hofdiinger
bertcksichtigt, welche bei Weidegéangen auf dem Feld anfallen. Zum anderen wurde auch
berticksichtigt, dass nicht alle Betriebe fiir eine Anlage zur energetischen Verwertung,
beziehungsweise die Beteiligung an einer solchen Anlage geeignet sind. Dies, weil sie
entweder zu wenig Hofdlnger produzieren oder zu weit von anderen Betrieben entfernt sind,
um sich mit diesen zu einer gemeinsamen Anlage zusammenzuschliessen. Somit ergibt sich
noch ein Potential von 1.7 Millionen Tonnen Trockensubstanz Hofdlinger, was 26.9 PJ
Primarenergie entspricht. Dies wird in Abbildung 2 als «nachhaltiges Potential» aufgezeigt

[1].

Da aktuell in der Schweiz Hofdlnger nur in sehr seltenen Féllen energetisch genutzt wird (in
der Regel mittels anaerober Vergarung zu Biomethan), ist das zuséatzlich nutzbare Potential
im Verhaltnis dazu gross. Es sind dies 24.3 PJ Primarenergie, welche zusatzlich noch aus
Schweizer Hofdiinger gewonnen werden kdnnten. Das zusatzliche Potential ist ebenfalls in
Abbildung 2 verbildlicht [1].

Es ist davon auszugehen, dass in Zukunft mit dem zunehmenden Fokus auf tiergerechter
Haltung die Weidegange und dadurch auch die Verluste von Hofdunger auf der Weide
zunehmen werden. Hingegen ware zu erwarten, dass die Potential-Verluste aufgrund nicht
geeigneter Betriebe zur energetischen Nutzung abnehmen werden, da in den letzten
Jahrzehnten der Anteil an grosseren Betrieben gestiegen ist. Zudem hangt die Verfiigbarkeit
von Hofduinger auch vom Konsum von Tierprodukten ab und kann sich deshalb in Zukunft
andern. Kurzfristig sollten keine grossen Veranderungen der oben genannten Potentiale zu
erwarten sein, wobei langfristig hingegen Verénderungen moglich sind [1].
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3.2.2. Klarschlamm

Gemass einer Studie der Eidgendssischen Forschungsanstalt fur Wald, Schnee und
Landschaft (WSL) fallen in der Schweiz jahrlich rund 347°000 Tonnen Trockensubstanz
Frischschlamm in zentralen Abwasserreinigungsanlagen an. Diese Biomasse hat einen
Primarenergieinhalt von rund 4.9 PJ (theoretisches Potential). Wirde man jeglichen
Frischschlamm vor der Verbrennung vergaren, wirde dadurch noch ein zusétzliches
Potential von 1.4 PJ Primérenergie entstehen (zusétzlich nutzbares Potential). Ab 2026
muss Phosphor gesetzlich aus Klarschlamm zuriickgewonnen werden [6]. Dies sollte jedoch
keinen Einfluss auf das energetische Potential haben, da Phosphor beispielsweise auch aus
Klarschlammasche zuriickgewonnen werden kann. Da die Menge an Klarschlamm und damit
auch sein energetisches Potential eng mit der Bevdlkerungszahl zusammenhéngt, ist zu
erwarten, dass dieses in Zukunft parallel zur Bevdlkerung tendenziell ansteigen wird [1].

Untenstehende Abbildung 2 aus der genannten Studie des WSL zeigt die verschiedenen,
oben erwahnten Priméarenergie-Potentiale grafisch auf:

Primarenergie (PJ pro Jahr)

Hofdiinger Landwirtsch. Org. Industrie Org. Anteil Gringut Klarschlamm
Nebenprodukte Abfélle Kehricht

T 48.8 T14.9 T13.6 T6.0 T4.3 T4.9

N 26.9 N 2.6 N 2.7 N 3.9 N 5.8 N 4.9

Z24.3 Z26 Z0.7 Z-21 Z3.3 Z1.4

T Theoretisches
Potenzial

N Nachhaltiges

Potenzial
Z Zusatzlich

nutzbares
Potenzial

Waldholz Restholz Altholz Flurholz

T107.5 T (24.0) T (14.4) T9.4

N 26.1 N 7.6 N 11.7 N 4.8

Z9.0 Z0 Z25 Z25

Abbildung 2: Primarenergie-Potentiale verschiedener Biomassen in PJ pro Jahr aus einer Studie der
Eidgendssischen Forschungsanstalt fur Wald, Schnee und Landschaft (WSL) [1]
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4, Pilotanlage der Firma Mehli

Die kontinuierlich arbeitende HTC-Pilotanlage auf dem Betriebsgelande der Firma Mehli in
Chur wurde im Jahr 2015 aufgebaut und seither laufend auf Verbesserungsmoglichkeiten
untersucht. Das Ziel war, «einen Prozess zu entwickeln, der organische Reststoffe auf
umweltfreundliche, klimaschonende und hygienische Weise umwandelt und sowohl eine
energetische Nutzung als auch eine Riickfiihrung von Pflanzennéhrstoffen fur die
Landwirtschaft ermdglicht» [18, S. 18].

Die Basis fur die Anlage bildete ein Reaktor der Firma Grenol, welcher in Abbildung 3 als
Prinzipschema dargestellt ist. Da dieser jedoch Probleme mit Verstopfungen aufwies, wurde
entschieden, den Aufheiz- und Karbonisierungsprozess voneinander zu trennen und als
einzelne Prozessschritte auszufiihren. Zuvor fanden beide Teilprozesse im selben Rohr mit
0.6 m Durchmesser und einer grossen Forderschnecke statt. Fir das Aufheizen wurde neu
eine kleinere, beheizbare Forderschnecke mit rund 6 cm Durchmesser eingesetzt. Diese
befordert das Substrat zum Reaktor, wahrend es durch heisses Thermodl im Mantel der
Forderschnecke auf 200 °C erhitzt wird. Die thermische Energie des Thermodls stammt
hierbei aus einer externen Erdgasheizung.
oy Eteki

Sicherheitsventil Mech.
Sicherheitsventil

Druck-Sensor

Heizmanschetten TemperalHr-Sensor

Karbonisierende
Spiilpumpe 4 Biomasse

Schnecke

Isolierung |

Schneckenantrieb “, Schneckenantrieb

R Kohle-Verkauf oder
Kohle-Wassertrennung B'T“m'“:‘;:g % Umwandlung in Strom
und Warme

Abbildung 3: Prinzipschema des alten Grenol-Reaktors [18]

Anschliessend gelangt das Substrat in den Reaktor, welcher ebenfalls neu konzipiert wurde.
Dieser tritt neu in Form eines dinneren Rohres auf, welches in elf Schleifen verlauft, den
gleichen Durchmesser wie die Aufheizschnecke hat und ein Fassungsvermogen von 5.4 m3
aufweist. Dieses Rohr befindet sich in einem isolierten Container, der es ermdglicht, dass die
Temperatur im Reaktor nicht mehr als 10 °C von Anfang bis Ende abkuhlt. Der Reaktor ist
modular aufgebaut, sodass das Volumen einfach angepasst werden kann und folglich bei
gleichem Durchlauf verschiedene Verweilzeiten im Reaktor méglich sind [18].

Nach den genannten Anpassungen wurde mit Gllle (12 % TS-Gehalt) ein Testlauf gemacht,
welcher zeigte, dass die heue Anlage einfacher zu handhaben ist und zudem weniger
elektrische und thermische Energie bendtigt.
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In nachfolgender Abbildung 4 und Abbildung 5 werden die neue Aufheizschnecke und der
neue Reaktor der Pilotanlage gezeigt:

Abbildung 4: Neue behebare Forderschnecke [18] Abbildung 5: Neuer Reaktor im
isolierten Container [18]

Der Slurry, der den Reaktor verlasst, warmt Giber einen Warmetauscher das
Ausgangssubstrat auf 120 °C vor und kiihlt dabei selbst auf 60 °C ab. Somit kann innerhalb
des Prozesses Warmeenergie zuriickgewonnen werden. Danach wird der Slurry durch eine
Batch-Presse von Bucher Unipektin (Modell: HPS 207) mechanisch entwassert. Diese
arbeitet mit Filterschlauchen (Porositat unbekannt), durch welche ein TS-Gehalt des
Karbonisats von bis zu 70 % erreicht werden kann [18].

Es wurde festgestellt, dass dieses Filtersystem gut fur Klarschlamm-Karbonisate funktioniert,
die Filterschlauche jedoch bei faserhaltigen Karbonisaten wie zum Beispiel aus Giille schnell
verstopfen. Das Prozesswasser, welches bei der Entwésserung als Filtrat anfallt, wird
anaerob in einer Nachbehandlungsstufe weiterverarbeitet. Hierfur wird ein Festbett-
Fermenter verwendet, in welchem das Prozesswasser biologisch anaerob abgebaut wird.
Anschliessend ist noch eine Reinigungsstufe installiert. Der anaerobe Abbau findet in einer
Container-Anlage der Firma Flexbio Technologie GmbH mit 20 m*® Fassungsvolumen statt.
Aufgrund vieler Unterbriiche konnte sich jedoch keine grosse Bakterien-Population
entwickeln, weshalb die Abbauleistung noch nicht die erwartete Leistung erbrachte.

Fur die weitere Behandlung des anaerob abgebauten Prozesswassers wurden
Flockungsmittel getestet [18]. Diese bilden mit unerwiinschten Stoffen im Prozesswasser,
welche zu Klein fir eine Filtration sind, sedimentierbare Niederschlage, welche
anschliessend mit einem Sieb abgeschieden werden kdnnen [19].
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Alternativ zur anaeroben Behandlung des Prozesswassers wurde ein Vakuumverdampfer
der Firma Arnold getestet. Das Eindampfen des Prozesswassers geschieht dabei im
Vakuum, was die Nutzung eines tieferen Temperaturniveaus erlaubt und verglichen mit
anderen Systemen nur rund einen Viertel des thermischen Energiebedarfs aufweist.
Trotzdem wird bei der Anwendung dieses Verfahrens mehr Energie fir die
Prozesswasserbehandlung bendtigt als fir das Aufheizen des Ausgangssubstrats. Somit
waére es interessant, die Energie fir das Eindampfen aus einer Abwéarme, beispielsweise von
einem Blockheizkraftwerk zu nutzen[18]. Mit dem Arnold Vakuumverdampfer kann das
Prozesswasser zu einem Konzentrat von bis zu 30 % TS-Gehalt umgewandelt werden, in
welchem Uber 99 % der Nahrstoffe enthalten sind. Entsprechend nahrstoffarm ist das
Kondensat, welches anschliessend in eine Klaranlage eingeleitet werden kann. Mit dem
beschriebenen Verfahren kann das Volumen des Prozesswassers um 90 % vermindert
werden. Das Konzentrat wird zu einem Teil dem Feed wieder beigemischt, wohingegen etwa
10 % zusammen mit dem Karbonisat getrocknet werden.

Zum Betrieb der HTC-Pilotanlage der Firma Mehli wurde eine Reihe an Messkampagnen
von einem Team der Fachhochschule Nordwestschweiz (FHNW) und der Zircher
Hochschule fir Angewandte Wissenschaften (ZHAW) durchgefiihrt [18]. Dabei wurden
folgende Prozessparameter gemass Tabelle 1 gewahlt:

Tabelle 1: Prozessparameter der Messkampagnen mit der Pilotanlage der Firma Mehli [18]

o | £ | - g | 8
e .| = - g -
[- - : E Q @
Datum |Ausgangsmaterial = % S | @ = & =]
3 — [
s | £ |3 335 £ 5| s
(=3 5 2 2] o 3} — o
S 5 5 |es | 5| ¢
[ o > = > o
04.2018 | Gulle 210 180 13.9 Nein |1 GU-01
08.2018 | Garreste 200 200 12.5 Nein |1 GU-GR-01
11.2018 | Faulschlamm kommunale ARA | 210 250 10 2.4 Nein |1 FS-01
04.2019 | Faulschlamm kommunale ARA | 200 250 10 10 Ja 1 FS-02
10.2019 | Rohschlamm industrielle ARA | 200 220 4.5 10 Ja 2 RS-01
08.2020 | Rohschlamm kommunale ARA | 205 275 3.6 10 Ja 2 RS-02

Ergebnisse aus diesen Untersuchungen werden im spateren Abschnitt «Ergebnisse und
Diskussion» jeweils mit den Resultaten aus dem vorliegenden Projekt verglichen und
diskutiert.

Weitere Informationen zur Pilotanlage der Firma Mehli kbnnen dem Schlussbericht des

Bundesamts fur Energie mit dem Titel «HTC Innovationscampus Rheinmiihle - Pilotanlage
zur Hydrothermalen Karbonisierung» enthnommen werden [18].
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5. Methodik

5.1. Herkunft von Klarschlamm und Giille

Beim Mikroflotations-Klarschlamm, welcher fiir die Laborversuche verwendet wurde,
handelte es sich um dasselbe Substrat, welches bereits im Vorgangerprojekt verwendet
wurde. Dieses wurde im November 2022 beim Abwasserverband Aarau und Umgebung mit
der Unterstiitzung des Klarwerkmeisters des AVAU entnommen. Diese Art von Klarschlamm
wird direkt nach dem Feinrechen und noch vor dem Vorklarbecken durch kleinste Blaschen
an die Wasseroberflache getrieben und dort abgeschdpft [17]. Um sicherzustellen, dass sich
der Klarschlamm wahrend der Lagerung nicht zersetzt, wurde dieser bis zur Verwendung in
einem Gefrierschrank bei -18 °C eingefroren.

Fur die Laborversuche mit Giille wurde eine Woche alte Rindergiille vom Kuhrerhof der
Familie Mehli in Chur zur Verfiigung gestellt. Die Ausscheidungen des Rindviehs werden auf
dem Hof mithilfe eines Entmistungsroboters aufgesaugt und in eine Grube entleert. Von dort
aus bezieht die Firma Mehli Glille fur ihre HTC-Pilotanlage. Beim Substrat, welches fiir die
Laborversuche eingesetzt wurde, handelt es sich ebenfalls um Gille aus dieser Grube.
Diese Informationen stammen aus E-Mail-Unterhaltungen vom Méarz und Juli 2023 mit Herrn
S. Ungricht, einem Mitarbeitenden der Firma Mehli.

5.2. Aufkonzentrieren des Feeds

Um den TS-Gehalt des Feeds zu erh6hen, musste dieser entwéssert werden. Hierfir wurde
zuerst versucht, die Biomasse durch einen Papierfilter der Firma Sigma-Aldrich (Typ:
Whatman44, Porengrdsse: 3 pm [20]) in einer Nutsche mithilfe einer Vakuumpumpe zu
filtrieren. Dies gelang jedoch aufgrund der zu kleinen Porengrdsse des Filters nicht und es
musste nach anderen Methoden gesucht werden. Somit wurde als ndchstes versucht, die
Filtration ohne Papierfilter und nur durch die Locher der Keramik-Nutsche durchzufiihren. In
Abbildung 6 ist links im Bild die Installation zur Filtrierung, im Behalter in der Mitte der
unbehandelte Klarschlamm sowie rechts der Behalter mit dem entwasserten Klarschlamm zu
sehen:

Abbildung 6: Installation zum Filtrieren des Klarschlamms
bestehend aus einer Nutsche, Saugflasche und Vakuumpumpe
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Diese Methode funktionierte fir Klarschlamm sehr gut. Der TS-Gehalt konnte so von 6.1 %
auf 8.6 % und auf 11.0 % erhoht werden.

Mit Gille liessen sich jedoch nicht die gewiinschten Resultate erzielen, weshalb hier
nochmals nach einer anderen Methode gesucht wurde. Schlussendlich konnte eine Ldsung
gefunden werden in Form einer Edelstahl-Obstpresse der Firma Gide (Modell: OP 9 Inox mit
9 L Fassungsvermdgen). Der Presskorb wurde noch mit einem feinen Filtertuch der Firma
Unifil (Typ: GH 1000) mit einer Maschenweite von 0.1 mm ausgestattet. Die Gulle wurde in
das Filtertuch im Presskorb gegeben und die Spindel von Hand nach unten gedreht, bis das
braune Filtrat aus dem Presskorb in einen Behalter abfloss, wie dies in Abbildung 7 zu sehen
ist. Abbildung 8 zeigt den Gille-Filterkuchen nach dem Pressvorgang:

U e

A F ~~‘ ““ { t.4
erter Glille-Filterkuchen

Abbildung 7: Gude Obstpresse mit Abbildung 8: Mit der Obstprésse entwass
braun gefarbtem Filtrat

Um abzuschéatzen, wieviel Biomasse entwassert werden musste, um den gewiinschten TS-
Gehalt zu erzielen, wurde vorerst eine Berechnung durchgefihrt. Anhand des bekannten TS-
Gehalts der unbehandelten Biomasse — in Gleichung (1) als wrs rees gekennzeichnet — und
der gewiinschten Masse des aufkonzentrierten Feeds, Meeed gewinscht, KONNte bestimmt
werden, wieviel Gllle, beziehungsweise Klarschlamm entwéssert werden musste. Die
Variable Wrs reed gewinscht DESChreibt hierbei den angestrebten TS-Gehalt:

_ WTs Feed,gewiinscht (1)
mFeed,benétigt zur Aufkonzentrierung — mFeed,gewﬁnscht *
Wrs Feed

Da wahrend dem Prozess die Masse des Filterkuchens nicht gemessen werden konnte,
wurde versucht, etwas mehr als nétig zu entwassern. Anschliessend konnte der Filterkuchen
in einem Behélter auf die Waage gegeben und mithilfe des Filtrats ein wenig rickverdunnt
werden, bis die gewinschte Masse des aufkonzentrierten Feeds und somit auch der richtige
TS-Gehalt erreicht waren.
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5.3. Ansauerung des Feeds

Zur Ansduerung des Feeds musste eine Saure gesucht werden, welche das Material des
Reaktors nicht angreifen, jedoch trotzdem maoglichst stark sein sollte, um bei der Anséauerung
auf die gewlinschten pH-Werte 2 und 4 den Feed mdglichst wenig zu verdiinnen. Mithilfe
einer Bestandigkeitstabelle der Firma Burkert und der Angabe des Reaktor-Materials auf
dem Typenschild des Labordruckreaktors (austenitischer Stahl 1.4571) wurde Schwefelsaure
mit 10 % Vol. ausgewahlt [21]. Diese wurde im Labor hergestellt nach dem im folgenden
Abschnitt beschriebenen Verfahren.

5.3.1. Herstellen verdiinnter Schwefelsaure

Fir das Herstellen der verdiinnten Schwefelsdure wurde 96 % (g/g) Schwefelsaure mit 98.08
g/mol H.SO. von der Firma Roth verwendet. Da das Verdiinnen von Saure mit Wasser viel
Warmeenergie freisetzt, wurde zuerst ein Eisbad bereitgestellt. Darin wurde ein grosses
Becherglas platziert, in welches als erstes 540 mL deionisiertes Wasser gegeben wurden.
Als nachstes wurden langsam und unter standigem Rihren mit dem Magnetrthrer 60 mL der
Schwefelsdure dazugegeben. Als sich die nun verdiinnte Schwefelsaure wieder auf
Raumtemperatur abkihlte, wurde sie in eine sicher verschliessbare Flasche gegeben und
mit dem Gefahrensymbol «&tzend» gekennzeichnet. Die Flasche wurde im Schrank fur
Sauren im Chemielabor sicher gelagert.

Um die genaue Konzentration der Sure zu bestimmen, wurde diese mit einer Saure-Basen-
Titration titriert. Hierflr wurde Natronlauge mit einer Konzentration von 1 mol/L in eine
Birette gegeben. Von der hergestellten Schwefelsdure wurden 5 mL in einen
Erlenmeyerkolben zusammen mit einigen Tropfen Phenolphthalein Indikatorlésung gegeben.
Nun wurde trépfchenweise so lange Natronlauge zur Saure gegeben, bis ein Farbumschlag
deren Neutralisation anzeigte. Mithilfe der verbrauchten Menge Natronlauge konnte
anschliessend die Konzentration der Schwefelsaure bestimmt werden. Hierfir wurde zuerst
die Reaktionsgleichung der Titration aufgestellt:

H,S0, + 2NaOH - Na,S0, + 2H,0 )

Anhand der Reaktionsgleichung kann man erkennen, dass fir die Neutralisation doppelt so
viel Stoffmenge NaOH wie H>.SO4 bendtigt wird. Somit wurde zuerst die Stoffmenge H»SO4 in
der verdiinnten S&ure bestimmt. Der Buchstabe n indiziert in den folgenden Gleichungen
jeweils eine Stoffmenge in mol, wobei V ein Volumen in Litern und ¢ eine Konzentration in
mol/L ist.

1 1 3)

NH,S50,verdinnt = EnNaOH = 2 *Vnaon * CNaoH

Daraus konnte als nachstes die Konzentration in der Einheit g/L bestimmt werden. Bei der
Variablen M in Gleichung (4) handelt es sich um eine molare Masse in g/mol:

My, s0, (4)

CH,50,,verdiinnt (Z) = NH,s0,,verdinnt * %
H,S04,verdinnt
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Um nun auf die Volumenkonzentration zu schliessen, musste die Massenkonzentration der
verdiinnten Saure noch durch die Massenkonzentration von reiner Schwefelsaure geteilt
werden. Letztere wurde bestimmt als Produkt aus der angegebenen Dichte der
konzentrierten Schwefelsdure und dem angegebenen Massenanteil von 96 %. Die
Volumenkonzentration wurde danach wie folgt berechnet:

(®)

L) _ CH,S0,,verdinnt (%)

c . - =
H,S0,4,verdinnt (L 0.96 * py,s0,96 %

Die Variable pn.so.96 % steht dabei fur die Dichte der konzentrierten Schwefelsdure. Fir die
Konzentration der verdiinnten Schwefelsaure ergab sich so schliesslich ein Resultat von
10.1 % Vol.

Um die Konzentration ebenfalls in mol/L zu bestimmen, wurde die weiter oben berechnete
Stoffmenge der verdinnten Schwefelsdure, welche bei der Titration verwendet wurde, durch
deren Volumen geteilt:

mol _ Mm,50,,verdinnt (6)
CHZSO4,verdUnnt 1,

VH2504,1;erdunn[

Hiermit wurde eine Konzentration von 1.81 mol/L fir die verdiinnte Schwefelsaure bestimmt.
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5.3.2. Einstellen des gewtinschten pH-Werts des Feeds

Ziel war es, mit Klarschlamm und Glille je eine Probe mit einem pH-Wert von 4 und je eine
Probe mit einem pH-Wert von 2 herzustellen. Um eine Vorstellung dartber zu erhalten, wie
viel Saure ungefahr zur Biomasse hinzugegeben werden muss, wurden vorab Versuche zur
Ansauerung im kleineren Massstab durchgefihrt, sprich mit 200 mL Biomasse. Das
genannte Volumen an Klarschlamm, beziehungsweise Giille wurde hierzu in ein 500 mL
Becherglas gegeben und mit einem motorisierten Ruhrer stéandig gerthrt. Mit einem pH-
Meter der Firma Metrohm (Modell: 914 pH/DO/Conductometer) wurde der pH-Wert des
Feeds standig tUberprift. Dann wurden schrittweise einige Milliliter der verdiinnten
Schwefelsédure zur Biomasse gegeben und bei jedem Schritt der resultierende pH-Wert
notiert. Somit konnte festgestellt werden, wieviel Sdure zu den 200 mL Biomasse gegeben
werden muss, um die beiden weiter oben genannten pH-Werte zu erreichen. Abbildung 9
zeigt den Messaufbau der Versuche zur Ansauerung der Biomasse:

Abbildung 9: Messaufbau der Anséuerungs-Versuche

Schliesslich konnte das so ermittelte Saurevolumen noch auf die 1’500 mL Biomasse flr den
HTC-Versuch hochgerechnet werden, um abzuschéatzen, wieviel Saure etwa bendtigt wird.

Beim Ansauern des Feeds fir die HTC-Versuche wurde analog zum oben beschriebenen
Verfahren vorgegangen, mit dem Unterschied, dass 1’500 mL Biomasse mit einem
Messzyllinder abgemessen und in einen grossen Plastikbehdalter gegeben wurden anstelle
des Becherglases. Anschliessend gab man wieder schrittweise die verdinnte Schwefelsdure
zur Biomasse hinzu und Uberprufte wahrenddessen den pH-Wert, bis dieser dem
gewinschten Wert entsprach. Die Ansauerung des Feeds flir die HTC-Versuche gelang
immer kurz vor der Durchfiihrung des entsprechenden Versuchs.
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Parameter der HTC-Versuche

Fir die vorliegende Arbeit wurden zehn Versuche definiert, je finf mit Klarschlamm und finf
mit Gille als Ausgangs-Biomasse. Diese flinf Versuche lassen sich jeweils aufteilen in einen
Referenzversuch, bei welchem das Ausgangssubstrat vorerst unverandert belassen wurde,
zwei Versuche, in welchen der TS-Gehalt der Biomasse aufkonzentriert wurde und zwei
Versuche, in welchen die Biomasse angesauert wurde. Tabelle 2 zeigt die gewahlten
Parameter fir jeden Versuch:

Tabelle 2: Parameter der Laborversuche

Volumen TS- H-
Feed Gehalt | P Temp. | Verweilzeit | Ruhrdrehzahl in
Versuch Feed N | Wert | .7, X .
(ohne Séaure) | Feed in in °C in h U/min
X Feed
in ml %
KSO, Klarschlamm,
Referenz unbehandelt 1500 6.1 6.38 200 1 59
ks1 |Aufkonzentrierter 1500 86 |6.02| 200 1 35
Klarschlamm
ks2 |Aufkonzentrierter 1500 11.0 |5.96| 200 1 35
Klarschlamm
KS3 Angesauerter 1500 6.0 |4.08| 200 1 35
Klarschlamm
Angesauerter
KS4 Kleohlamm 1500 6.0 |202| 200 1 35
GUO, Gille,
Referenz unbehandelt 1500 11.9 7.15 200 4 35
Gu1 |Aufkonzentrierte 1500 159 |7.53| 200 4 35
Gllle
Guz | Aufkonzentrierte 1500 17.6 |8.02| 200 4 35
Gllle
GU3 Angesalerte 1500 11.1 |3.99| 200 4 35
Gllle
GU4 Angg?ﬁ‘ée”e 1500 106 |1.97| 200 4 35

Der Versuch mit aufkonzentrierter Gulle von 17.6 % TS wurde rot markiert, da sich dieser als
nicht durchfihrbar herausstellte. Grund daflir war, dass die aufkonzentrierte Gille zu
dickflissig war, sodass der Rihrer des Labordruckreaktors blockierte und sich nicht mehr
drehen liess. Es wurde versucht, die Gille in einem Kichenmixer zu verfeinern, wie in
Abbildung 10 zu sehen. Dies gelang aber nicht, weil diese kurz nach dem Anschalten einen
Leerraum um die Klingen bildete und so nicht zerkleinert werden konnte.
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Abbildung 10: Fehlgeschlagener Versuch, die aufkonzentrierte Gulle mittels Kiichenmixer zu verfeinern

Da das Rihren der Gille im Reaktor fur eine gute Durchmischung sowie eine gleichmassige
Verteilung der Temperatur aber unerlasslich ist, musste dieser Versuch schlussendlich
verworfen werden.

Beim Volumen des Feeds wurde urspriinglich wie im Vorgangerprojekt mit 2 Litern geplant.
Da die gesamte Menge an verfligbarem Klarschlamm und Glille jedoch begrenzt waren,
wurde das Volumen auf 1.5 Liter reduziert, um noch etwas Reserve zu haben.

Der TS-Gehalt des Feeds wurde wie im Abschnitt «TS-Gehalt von Feed und
Prozesswasser» beschrieben gemessen. Bei den aufkonzentrierten Proben wurde jeweils
direkt nach der Aufkonzentrierung eine Rickstellprobe genommen, von welcher spater nach
demselben Vorgehen der TS-Gehalt bestimmt werden konnte. Fur die angesauerten Proben
wurde der TS-Gehalt wie folgt berechnet:

WTS,unbehandelte Biomasse * Munbehandelte Biomasse (7)

Wrs,angesiauert =
Mynbehandelte Biomasse T Msaure

Hierbei steht wrs jeweils fir den entsprechenden Massenanteil der Trockensubstanz an der
nassen Biomasse und m fur eine Masse.

Der pH-Wert des Feeds wurde mit einem pH-Meter der Firma Metrohm (Modell: 914
pH/DO/Conductometer) bestimmt. Bei den Proben, welche nicht angesauert wurden, konnte
dies bereits im Voraus erledigt werden. Bei den restlichen Proben wurde der pH-Wert direkt
wahrend der Anséauerung und somit kurz vor dem HTC-Versuch gemessen.

Die Temperatur wahrend der Verweilzeit wurde wie im Vorgangerprojekt mit 200 °C definiert.
Dieser Wert entspricht gemass der Literatur der typischen Temperatur bei einer
hydrothermalen Karbonisierung [2].
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Bei der Verweilzeit der Klarschlamm-Versuche wéhlte man eine Stunde. Dies, weil sich im
Vorgéangerprojekt zeigte, dass im Karbonisat nach einer Stunde Verweilzeit am meisten
Kohlenstoff aus dem Feed wiederzufinden war im Vergleich mit anderen Verweilzeiten [17].
Fur die Versuche mit Gulle wurden vier Stunden Verweilzeit gewahlt. Grund dafir war, dass
die Pilotanlage gemass E-Mail-Unterhaltungen mit Herrn A. Mehli vom Februar und April
2023 zu dieser Zeit mit Gille bei vier Stunden Verweilzeit betrieben wurde. Obwonhl fiir
diesen Betrieb keine genaueren Daten zu Ausgangssubstraten oder Produkten verfiigbar
waren, entschied man sich, die Verweilzeit fur die Laborversuche zu Gibernehmen. Dadurch
koénnten die Resultate aus diesem Projekt fur die Firma Mehli zuséatzlich an Relevanz
gewinnen. Die im Abschnitt «Pilotanlage der Firma Mehli» erwahnte Verweilzeit von 13.9
Stunden, welche bei der Messkampagne mit Gille in der Pilotanlage gewahlt wurde, war fir
die Versuche im Labor nicht realistisch.

Die Rihrdrehzahl wurde fiur die Versuche mit Klarschlamm gleich wie im Vorgangerprojekt
gewahlt [17]. In einem Ubungsversuch konnte anschliessend festgestellt werden, dass die
genannte Ruhrdrehzahl auch auf die HTC-Versuche mit Gulle anwendbar ist, ohne dass der
Ruhrer dabei stockt oder gar blockiert.
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5.5. Vorgehen bei den Laborversuchen

Vom Klarschlamm, beziehungsweise der Giille wurden vor dem Versuch jeweils 1’500 mL in
einem Messzylinder abgemessen und eingewogen. Bei den Versuchen mit angesauertem
Feed wurde zu diesen 1’500 mL noch verdinnte Schwefelsaure hinzugegeben, bis der
gewinschte pH-Wert erreicht wurde. Bei den Versuchen mit aufkonzentriertem Feed wurde
die Aufkonzentrierung bereits zuvor durchgefihrt, sodass direkt 1’500 mL des
aufkonzentrierten Feeds zur Verfigung standen.

Der Feed wurde nun in den kiloclave Labordruckreaktor gegeben und dieser Luftdicht
verschlossen. Danach liess man wahrend etwa zwei Minuten Argon durch den Reaktor
fliessen. Ein Vorteil davon ist, dass man das Argon einfacher als Luft wieder aus der
gemessenen Prozessgaszusammensetzung herausrechnen kann, da es ein reines Gas ist.
Ein weiterer Vorteil sei, dass es inert ist und man somit sicher gehen kann, dass das
Prozessgas nicht damit weiterreagiert.

Nachdem der Reaktor mit Argon geflutet wurde, wurden alle Gasventile geschlossen und mit
dem Aufheizen begonnen. Die Regelung der Reaktortemperatur geschah direkt am
Steuergerat des Labordruckreaktors. Fir die Temperatur des elektrisch beheizbaren
Reaktormantels konnte ein Sollwert vorgegeben werden, der jeweils nach einigen Minuten
erreicht wurde. Mit einer Verzdgerung von einigen weiteren Minuten heizte sich durch den
Mantel dann auch der Reaktor-Innenraum auf. Der Druck im Reaktor stellte sich wahrend der
Verweilzeit aufgrund des verdampften Wassers sowie dem entstehenden Prozessgas je
nach Versuch zwischen 15 und 16 barg ein. Nachfolgend werden die Verlaufe von
Temperaturen und Druck in Abbildung 11 anhand des Versuchs mit aufkonzentriertem
Klarschlamm von 8.6 % TS veranschaulicht:
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Abbildung 11: Verlaufe von Temperaturen und Druck wéahrend
des Versuchs mit aufkonzentriertem Klarschlamm (8.6 % TS)
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Die Temperatur wahrend der Verweilzeit bewegte sich zwischen 199 °C bis maximal rund
201 °C. Nachdem die einstiindige Verweilzeit bei den Versuchen mit Klarschlamm,
beziehungsweise die vierstlindige Verweilzeit bei den Versuchen mit Gille abgelaufen war,
wurde der Sollwert auf 20 °C gestellt und die Wasserzufuhr zum Reaktormantel zur Kiihlung
gedffnet. Sobald die Reaktortemperatur 25 °C erreichte, wurden alle Gerate abgeschaltet
und ein Sampling Bag der Firma Sigma-Aldrich (Typ: Supel Inert Foil Gas Sampling Bag mit
5 L Inhalt) an den Gasauslass angeschlossen. Bei sechs Versuchen reichte der Uberdruck
im Reaktor am Ende des Versuchs aus, um das Prozessgas damit in den Sampling Bag zu
entlassen. Bei den restlichen Versuchen herrschte am Ende kein Uberdruck mehr im
Reaktor vor, da dieser nicht vollstandig dicht war. Somit musste nochmals etwas Argon in
den Reaktor gegeben und das Prozessgas somit in den Sampling Bag gepresst werden.
Nachdem der Druck im Reaktor wieder dem der Umgebung entsprach, konnte dieser
geodffnet werden. Anschliessend wurde der sogenannte «Slurry», sprich das Gemisch aus
Karbonisat und Prozesswasser, entnommen.

Mithilfe einer Nutsche und einer Vakuumpumpe wurde der Slurry durch einen Papierfilter der
Firma Sigma-Aldrich (Typ: Whatman44, Porengrésse: 3 um [20]) filtriert. So erhielt man zum
einen das Prozesswasser und zum anderen das feuchte Karbonisat. Dieses wurde noch
feucht zu Pellets geformt und anschliessend im Trockenschrank wahrend 20 Stunden bei
105 °C getrocknet.

Das trockene Karbonisat wurde im Exsikkator gelagert, um zu verhindern, dass es
Feuchtigkeit von der Luft aufnehmen kann. Das Prozesswasser wurde bei ungefahr 5 °C im
Kihlschrank gelagert.

Eine genauere Beschreibung des Labordruckreaktors und dem Vorgehen bei den
Laborversuchen kann dem Versuchshandbuch im elektronischen Anhang A entnommen
werden.
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5.6. Probleme mit der Dichtheit des Labordruckreaktors

Bei einigen Versuchen stellte sich heraus, dass der Reaktor nicht komplett dicht war. Das
liess sich daran erkennen, dass am Ende einiger Versuche kein Uberdruck, sondern
teilweise sogar unteratmospharischer Druck im Reaktor gemessen wurde. Es wird vermutet,
dass der Grund dafir ein undichter Bodenauslass war, da dieser bei einer Inspektion nach
der Versuchsserie Verschmutzungen und teils beschadigte Dichtungsteile aufwies. Ein
Grund fur den unteratmospharischen Enddruck kénnte sein, dass der Reaktor wahrend der
Verweilzeit Druck verlor, beim Abkuhlen dann jedoch wieder dicht war, sodass sich der Inhalt
auf einen niedrigeren Druck als zu Beginn des Versuchs entspannen konnte.

Abbildung 12: Nach der Versuchsserie abmontierter Kugelhahn (Bodenauslass) mit Verschmutzungen

Anhand der Druckverlaufe, welche wahrend den Versuchen im Flnfsekundentakt
aufgezeichnet wurden, konnte jedoch nachtraglich geprtift werden, wie viel Druck wahrend
der Verweilzeit verloren ging.

Hierflr wurde tber dem Druckverlauf wahrend der Verweilzeit ein gleitender Mittelwert tGber
24 Werte gebildet, um die Kurve zu glatten. Hatte man hierbei mehr als 24 Werte gewahlt,
ware die geglattete Kurve starker von der originalen Kurve abgedriftet. Hatte man weniger
als 24 Werte gewahlt, ware der Effekt der Glattung hingegen schwacher geworden. Somit
wurde ein Kompromiss gesucht, um die Kurve geglattet moglichst gut abbilden zu kénnen.
Die Glattung an sich hatte den Zweck, lokale Maxima und Minima zu eliminieren, welche
allenfalls von Ungenauigkeiten des Messgeréats herrihren konnten.

Als nachstes wurde von der geglatteten Kurve das Maximum mit einer entsprechenden
Excel-Funktion bestimmt. Es wurde angenommen, dass der Druck im Reaktor immer auf
diesem maximalen Wert verblieben wére, wenn er vollstandig dicht gewesen ware. Da er
jedoch eine Undichtheit aufwies, sank die Kurve nach Erreichen des Maximums jeweils
wieder ab. Nach dem Zeitpunkt, an dem der Druck das Maximum erreichte, wurde also noch
das Minimum bestimmt. Zuletzt wurde der Druckverlust dann als Differenz von Maximum und
Minimum berechnet.
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Anhand zweier Beispiele von Versuchen mit unterschiedlichen Druckverlusten wird das oben
beschriebene Verfahren in Abbildung 13 und Abbildung 14 nochmals verdeutlicht:
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Abbildung 13: Beispiel Temperatur- und Druckverlauf wahrend der Verweilzeit des Versuchs mit angesauertem
Klarschlamm (pH 4), bei welchem rund 0.01 bar Druck verloren ging
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Abbildung 14: Beispiel Temperatur- und Druckverlauf wahrend der Verweilzeit des Versuchs mit aufkonzentrierter
Gulle (15.9 % TS), bei welchem gut 0.3 bar Druck verloren ging
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5.7. Aufkonzentrierung des TS-Gehalts wahrend den Versuchen

Wahrend den HTC-Versuchen verdampft ein gewisser Teil des Wassers der Biomasse und
geht in die Gasphase Uber. Dadurch verkleinert sich der Anteil des fliissigen Wassers in der
Biomasse, womit der Anteil der Trockensubstanz grosser wird.

Auf das Ausmass dieser TS-Aufkonzentrierung haben die Menge und der TS-Gehalt des
zugegebenen Feeds einen Einfluss. Deshalb sollte untersucht werden, wie stark die TS-
Aufkonzentrierung bei den definierten HTC-Versuchen ist.

Nachfolgend wird schrittweise erlautert, wie die Aufkonzentrierung des TS-Gehalts ermittelt
wurde.

Zuerst wurde berechnet, wie viel Masse Wasser sich im Feed befindet:

Mw,Feed = (1 — Wrs,25 °c) * Mrpeed (8)

Dabei steht mw reed flir die Masse des Wassers im Feed, wrs s oc fiir den Massenanteil der
Trockensubstanz des Feeds bei Umgebungstemperatur und meeeq flr die Gesamtmasse des
Feeds. Anschliessend wurde die so berechnete Masse des Wassers mit dem spezifischen
Volumen von gesattigtem Wasser bei 200 °C multipliziert [22]. Dieses wird in Gleichung (9)
Vgesattigtes Wasser,200 °c genannt. Das so erhaltene Volumen entspricht der flissigen Phase im
Reaktor bei 200 °C, welches nachfolgend als Viissige phase.200 °«c @angeschrieben wird:

Vflilssige Phase, 200 °C — My Feed * Vgeszi[[igtes Wasser,200 °C (9)

Um nun das Volumen der Gasphase bei 200 °C im Reaktor zu bestimmten, musste vom
bekannten Volumen des Reaktors das Volumen der flissigen Phase abgezogen werden. Die
erwahnten Volumina werden in Gleichung (10) mit dem Buchstaben V abgekirzt:

VGasphase,ZOO °c = VRealc[or - Vfltlssige Phase,200 °C (lO)

Dieses berechnete Volumen ist wahrend der Verweilzeit bei 200 °C mit geséattigtem

Wasserdampf gefiillt. Die Masse des verdampften Wassers konnte also bestimmt werden,

indem das Volumen der Gasphase durch das spezifische Volumen von Sattdampf bei 200 °C

geteilt wurde [22]:

_ VGasphase,200 °c (11)

Mw Gasphase,200°C = ="~
Sattdampf,200 °C

Mit Mw Gasphase,200 °c Wird die Masse des Wasserdampfs in der Gasphase wahrend der

Verweilzeit beschrieben. Vgasphase,200°c Steht dabei fiir das Volumen der Gasphase und

Vsatdampt,200 °c fUr das spezifische Volumen von Sattdampf bei 200 °C.

Da nun bekannt war, wieviel Wasser durch das Verdampfen von der fliissigen in die
gasformige Phase Ubergehen, konnte berechnet werden, wieviel Masse in der flissigen
Phase bei 200 °C zurickbleibt:

Myliissige Phase,200 °C = MFreed — Mw Gasphase,200 °C (12)

Der aufkonzentrierte TS-Gehalt bei 200 °C konnte anschliessend berechnet werden, indem
die unveranderte Masse der Trockensubstanz durch die reduzierte Masse in der flissigen
Phase bei 200 °C dividiert wurde:

Wrs,25°¢c * Mreed (13)

Wrs,200°c =
Mgliissige Phase,200 °C
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Schlussendlich wurde dann die Aufkonzentrierung als Differenz des TS-Gehalts bei 25 °C
und 200 °C bestimmt:

Wrspiff = Wrs200°c — WTs,25°C (14)

Bei dieser Berechnung der TS-Aufkonzentrierung wurde zuletzt noch die zugegebene Masse
des Feeds variiert, woraus sich untenstehender Graph ergab:
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Aufkonzentrierte Gulle mit 15.9 % TS ® Angesduerter Klarschlamm mit 6.0 % TS

Abbildung 15: Aufkonzentrierung des TS-Gehalts bei 200 °C in Abhéngigkeit der zugegebenen Feed-Masse

Die Aufkonzentrierung soll hier als Differenz des erhdhten TS-Gehalts bei 200 °C und dem
TS-Gehalt bei Umgebungstemperatur verstanden werden. Als Vergleich wurde einmal der
Feed mit dem hiéchsten TS-Gehalt (aufkonzentrierte Gille mit TS 15.9 %) und einmal jener
mit dem niedrigsten TS-Gehalt (angesauerter Klarschlamm mit 6.0 % TS) betrachtet.
Untersucht wurden unterschiedliche Feed-Massen von 100 g bis 5000 g.

Abbildung 15 verdeutlicht, dass je kleiner die zugegebene Masse des Feeds ist, desto
grosser der Effekt der TS-Aufkonzentrierung. Zudem ist beim Vergleich der beiden
unterschiedlichen Kurven zu erkennen, dass die Giille, welche einen hoheren TS-Gehalt hat,
starker aufkonzentriert wird als der Klarschlamm mit niedrigerem TS-Gehalt.

Bei allen Versuchen wurde ungefahr gleich viel, also etwa 1’500 g Feed in den Reaktor
gegeben. Die aufkonzentrierte Gulle hatte mit 15.9 % den hdchsten TS-Gehalt der neun
Feeds, womit die TS-Aufkonzentrierung bei diesem Versuch mit 0.3 % den gréssten Einfluss
hat. Da dieser Wert klein ist, wird davon ausgegangen, dass die TS-Aufkonzentrierung
keinen relevanten Einfluss auf die HTC-Laborversuche hatte.
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5.8. Pelletieren

Zum Pelletieren des noch feuchten Karbonisats wurde ein Aluminiumrohr mit einem
Durchmesser von acht Millimetern zur Hilfe genommen. Dieses wurde mit dem feuchten
Karbonisat von Hand beftllt. Danach wurde ein Ende auf den nassen Papierfilter aus der
vorherigen Filtration gehalten und durch das andere, offene Ende eine Aluminiumstange von
Hand in das Rohr gestossen, sodass das Karbonisat im Rohr verdichtet und nochmals ein
wenig weiter entwassert wurde. Anschliessend wurde das vordere Ende des befillten
Rohres lber eine Petrischale gehalten und die Stange weiter in das Rohr gestossen, sodass
das Karbonisat in Pelletform in die Petrischale entlassen werden konnte. Ziel des
Pelletierens war, das Karbonisat in eine Form zu bringen, in welcher es spater einfach im
Einzelpelletofen verbrannt werden konnte. Wie bereits im Abschnitt «Vorgehen bei den
Laborversuchen» erwahnt, wurden die noch feuchten Pellets schlussendlich wahrend 20
Stunden bei 105 °C im Trockenschrank getrocknet. Die Lange der getrockneten Pellets
wurde spater noch angepasst, wie dies im Abschnitt «Versuche mit dem Einzelpelletofens
nochmals erlautert wird.

Abbildung 16: Aluminiumrohr und -stange zum ' Abbildung 17: Pelletieren mithilfe eines 8 mm.
Pelletieren des Karbonisats Aluminiumrohres
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5.9. Chemische und physikalische Analysen des Feeds und der HTC-
Produkte

591. TS-Gehalt von Feed und Prozesswasser

Bei der Bestimmung des TS-Gehalts des Feeds und des Prozesswassers hielt man sich an
das deutsche Einheitsverfahren S2a DIN EN 12880. Es wurden zuerst leere Petrischalen
bereitgestellt, welche anschliessend eine halbe Stunde lang bei 105 °C im Trockenschrank
getrocknet wurden. Nachdem diese eine halbe Stunde lang im Exsikkator abkuhlten, wurde
dessen Gewicht mit einer Prazisionswaage bestimmt. Nun konnten die Schalen mit dem
Feed, beziehungsweise dem Prozesswasser beflllt und wieder gewogen werden. Danach
wurden die befillten Schalen tber Nacht wahrend 20 Stunden im Trockenschrank bei 105 °C
getrocknet. Am nachsten Tag wurden die Schalen wieder eine halbe Stunde zum Abkihlen
in den Exsikkator gegeben und anschliessend gewogen. Zur Kontrolle, ob die Proben auch
wirklich ganz getrocknet wurden, wurde zum Schluss nochmals eine Stunde nachgetrocknet,
danach im Exsikkator abgekiihlt und gewogen. Anderte sich die Masse der Probe um
weniger als 0.5 %, durfte davon ausgegangen werden, dass die Proben vollstandig trocken
sind.

Danach konnte der TS-Gehalt gemass folgender Gleichung (15) ermittelt werden. Die
Variable wrs beschreibt dabei den Massenanteil der Trockensubstanz an der
Ausgangsmasse, wobei m jeweils flr eine Masse steht.

Mpetrischale,gefillt,trocken — Mpetrischale,leer (]_5)

Wrs =
mPetrischale,gefullt,nass - mPetrischale,leer

Untenstehende Abbildung 18 und Abbildung 19 zeigen getrocknete Proben von Klarschlamm
und Prozesswasser:

] ?“(‘, : — Y A A i
Abbildung 18: Getrocknete Klarschlammproben Abbildung 19: Getrocknetes Prozesswasser im
im Trockenschrank Exsikkator
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5.9.2. pH-Wert des Feeds

Fur die Bestimmung des pH-Werts des Feeds wurde ein pH-Meter der Firma Metrohm
(Modell: 914 pH/DO/Conductometer) benutzt. Der Feed wurde in einen Plastikbehalter
gegeben und mit einem motorisierten Ruhrer geriihrt. Der Behalter wurde zwischendurch
auch noch von Hand geschwenkt, um eine gute Durchmischung sicherzustellen. Sobald sich
der pH-Wert nicht mehr &nderte, wurde dieser notiert.

Der Messaufbau fir die Bestimmung des pH-Werts des Feeds wird in Abbildung 20 und
Abbildung 21 veranschaulicht:

Abbildung 20: Messaufbau Abbildung 21: Nahansicht der pH-Sonde und dem Ruhrer
fur den pH-Wert des Feeds
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5.9.3. Elementare Zusammensetzung von Feed und Karbonisat

Um den Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel zu bestimmen, wére
vorgesehen gewesen, einen CHNS-Analysator der Firma Elementar zu benutzen. Leider war
das Gerat aufgrund technischer Schwierigkeiten jedoch fir lange Zeit ausser Betrieb und
konnte nicht fUr die gewiinschten Messungen eingesetzt werden.

Es wurde tberlegt, wie man den Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt tiber alternative Wege
ermitteln konnte.

Fir den Kohlenstoffgehalt Gberlegte man sich, die getrockneten Feststoffproben im
Einzelpelletofen zu verbrennen und aus der Summe der gemessenen CO- und CO-Anteile
im Abgas-Volumenstrom auf den Kohlenstoffgehalt in der Probe zurtickzuschliessen.
Jedoch konnte mit der genannten Anlage der Abgas-Volumenstrom nicht gemessen werden,
weshalb sich keine quantitative Aussage darliber machen liess, wieviel CO und CO; bei der
Verbrennung entstehen. Somit musste diese Alternative zur Bestimmung des
Kohlenstoffgehalts in den Feststoffproben verworfen werden.

Zur Bestimmung des N-Gehalts in Karbonisat und Feed wurde eine alternative Methode zum
CHNS-Analysator geprift. Hierbei wurde rund 1 g trockenes Karbonisat, welches aus dem
Vorgéangerprojekt noch aufbewahrt wurde und von welchem man den Stickstoffgehalt kannte,
unter Wasserkihlung in 10 mL konzentrierter Schwefelsdure aufgelost. Anschliessend
wurden 15 g Natriumhydroxid-Tabletten in deionisiertem Wasser aufgel®st und die so
erhaltene Natronlauge vorsichtig zur Karbonisat-Losung gegeben, um diese zu
neutralisieren. Schliesslich wurde die neutralisierte Lésung in einen 200 mL Messkolben
gegeben und bis zur 200 mL Marke mit deionisiertem Wasser aufgefillt. Die dadurch
erhaltene Losung wird in Abbildung 22 gezeigt:

Abbildung 22: Probe mit aufgeldstem Karbonisat im Messkolben

Von dieser fliissigen Probe wurde nun der Gesamtstickstoff bestimmt mithilfe eines
Rundkivettentests von Macherey Nagel (NANOCOLOR TNy 220). Der Test ergab nach der
Analyse mit dem Photometer 55.8 mg/L. Bildete man das Produkt aus dieser Konzentration
und den 200 mL Volumen der Karbonisat-Losung, erhielt man rund 0.011 g Stickstoff. Wurde
diese Masse anschliessend durch die Masse des zugegebenen Karbonisat-Feststoffs geteilt,
erhielt man einen Stickstoffanteil von rund 1.1 %. Da die Bestimmung mit dem CHNS-
Analysator im Vorgangerprojekt einen Wert von gut 1.2 % ergab, schien die Methode mit den
Rundkivettentests gut zu funktionieren. Da diese Methode erst spét im Projekt getestet
werden konnte und das zeitliche Budget sich langsam dem Ende neigte, konnte damit
lediglich noch vom Gille- und Klarschlamm-Referenz-Karbonisat der N-Gehalt bestimmt
werden. Hierbei konnte jedoch keine Aussage zur Wiederholbarkeit der Methode gemacht
werden, da keine Mehrfachbestimmungen durchgefuhrt wurden.
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5.9.4.  Aschegehalt von Feed und Karbonisat

Zur Bestimmung des Aschegehalts von Feed und Karbonisat wurde eine
thermogravimetrische Analyse mithilfe eines Veraschungsofens der Firma Precisa
durchgefuhrt (Modell: prepAsh 340 Series). Abbildung 23 und Abbildung 24 zeigen das Gerat
genauer von aussen und innen:

(==

Abbildung 23: prepAsh 340 Series Veraschungsofen Abbildung 24: Innenraum des Veraschungsofens mit
von Precisa roten Aschen aus Klarschlamm-Proben links und
graulichen Aschen aus Gllle-Proben rechts

Zuerst wurden die Keramik-Tiegel des Veraschungsofens mit den Proben beflllt.
Anschliessend konnte dem Geréat ein Temperaturverlauf fir die Messung vorgegeben
werden. Hierbei wurde definiert, dass wahrend einer Stunde auf 500 °C aufgeheizt werden
sollte und danach zwei Stunden lang auf dieser Temperatur verblieben wird. Wahrend der
gesamten Messung wurde die Abluft vom Ofen abgesaugt und neue Luft nachgefiihrt, um
die vollstdndige Oxidation der organischen Bestandteile der Probe zu ermdglichen. Mit
zunehmender Temperatur verloren die Proben dann an Gewicht.

Da bereits sich die Probenmassen bereits kurz nach dem Aufheizvorgang kaum noch
anderten, wurde noch rund 50 Minuten langer gewartet und danach die Messung manuell
wieder beendet. Abbildung 25 zeigt in Rot den Verlauf der Temperatur und in Blau als
Beispiel den Verlauf der Masse von unbehandeltem Klarschlamm.
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Abbildung 25: Verlauf der Temperatur und der Probenmasse von unbehandeltem Klarschlamm bei der TGA
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Der Aschegehalt, in Gleichung (16) als wasche gekennzeichnet, wurde schlussendlich dann
als Anteil des Gluhriickstands an der urspriinglichen Probenmasse berechnet:

MGlihrickstand (16)

Wasche =
mP‘robe,Anfang

5.95. Brennwert von Feed und Karbonisat

Fir die Bestimmung des Brennwerts von Feed und Karbonisat wurde ein Sauerstoffoomben
Kalorimeter der Firma Parr verwendet. Als erstes musste jeweils die Probe gewogen werden,
welche anschiessend in einen metallenen Tiegel gegeben wurde. Der Tiegel wurde in einer
Halterung unter dem Deckel der Bombe verankert und ein Zinddraht durch die Probe im
Tiegel gefiihrt, Uber welchen diese spater entziindet werden konnte.

Abbildung 26: Deckel des Bombenkalorimeters mit Tiegel und Zinddraht durch eine Karbonisat-Probe

Nun wurde die Bombe verschlossen und mit 30 bar Sauerstoff befullt, um spéter eine
vollstandige Oxidation der Probe sicherzustellen. Dann wurde ein Gefass mit exakt zwei
Litern deionisiertem Wasser beflllt. Als n&chstes wurden noch die zwei Verbindungen der
externen Ziundapparatur am Deckel der Bombe eingesteckt und diese anschliessend im
Gefass mit Wasser versenkt. Als nachstes wurde das Gefass verschlossen mit einem
Deckel, welcher einen Rihrer und eine Temperaturmessung fur das Wasser enthielt. Sobald
sich die Temperatur des Wassers nicht mehr &nderte, wurde diese notiert und die Ziindung
betatigt, woraufhin die Probe in der Bombe verbrannte und das umgebende Wasser erwarmt
wurde. Jetzt musste abgewartet werden, bis die Temperatur des Wassers konstant auf dem
erhohten Niveau blieb, um diese ebenfalls zu notieren. Aus dem resultierenden
Temperaturunterschied AT des Wassers, der bekannten Warmekapazitat des Systems
Csystem SOWie der Masse der Probe mprone konnte schlussendlich der Brennwert berechnet
werden. Ebenfalls wurde noch die Warmeenergie, welche durch das Verbrennen des
Zunddrahts entstand, abgezogen. Diese konnte ermittelt werden aus der Warmekapazitat
des Drahts qzundarant in J/cm und der Lange des verbrannten Drahts lzinddrant in cm.
Nachfolgend zeigt Gleichung (17) die Berechnung des Brennwerts, welcher durch die
Variable Ho, abgekurzt ist:

_ AT = CSystem — Qziinddraht * lZiinddraht (17)

o
Mprobe
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Die Warmeenergie, welche durch die Bildung von Salpetersaure bei der Verbrennung des
Ziunddrahts entstand, hat man hierbei jeweils vernachlassigt.

Bei den Gille-Karbonisaten wurde die Probe jeweils noch mit einem Tropfen Wasser
angefeuchtet, da diese ansonsten zu schlagartig verbrennen wirde, was dem Gerat schaden
konnte. Die Masse des zugegebenen Wassers mwasser Wurde mit einer Prazisionswaage
bestimmt und dessen Anteil an der gesamten Probenmasse als Wwasser, Wie in Gleichung (18)

gezeigt, berechnet:
My asser (18)

Wwasser =
Mprobe

Die Variable mprobe Steht hierbei fiir die Gesamtmasse der Probe, inklusive dem
zugegebenen Wasser.

Da die Probe durch das Anfeuchten nicht mehr komplett wasserfrei war, musste der
Brennwert der wasserfreien Probe schlussendlich mithilfe folgender Beziehung aus dem

gemessenen Brennwert noch umgerechnet werden [23]:
Ho,feucht (19)

Howaserfrei = (1—wy )
asser

5.9.6.  Gehalt an Magnesium, Kalzium und Kalium der Asche

Die Massenanteile von Magnesium, Calcium und Kalium in der Asche von Klarschlamm und
Glille, beziehungsweise in der Asche der Karbonisate, wurden bestimmt, um mit ihnen die
Ascheerweichungstemperatur zu berechnen. Genaueres zu dieser Kenngrésse wird noch im
Abschnitt «Ascheerweichungstemperatur» beschrieben.

Zur Ermittlung des Mg-, Ca- und K-Gehalts in der Asche wurde ein Rontgenfluoreszenz-
Spektrometer der Firma Spectro verwendet (Modell: Spectro Xepos). Als Probe wurden die
veraschten Proben aus der thermogravimetrischen Analyse verwendet. Da hiermit jedoch
nur sehr wenig Asche zur Verfligung stand, konnte nicht fir jede Asche selbst eine Analyse
durchgefliihrt werden, sondern es mussten alle Aschen aus Klarschlamm-Karbonisaten und
alle Aschen aus Giille-Karbonisaten zu je einer Probe vermischt werden.
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Zu den zwei Asche-Gemischen wurde dann Wachs in Pulverform hinzugegeben und gut
vermischt. Anschliessend wurde das Asche-Wachs-Gemisch mithilfe einer Laborpresse der
Firma Maassen (Modell: MP250) zu einem Munzenférmigen Pressling verarbeitet, wie in
Abbildung 28 zu sehen:

e -

Abbildung 28: Asche-Presslinge (links: Gulle, rechts:
Klarschlamm)

Abbildung 27: Laborpresse MP250 von Maassen Abbildung 29: Pressling im Rontgenfluoreszenz-
Spektrometer Xepos von Spectro

Die Presslinge konnten danach im Rontgenfluoreszenz-Spektrometer platziert und analysiert
werden.

Die Ascheerweichungstemperatur wurde schlussendlich mithilfe nachfolgender Korrelation
berechnet [24]:

DT (°C) = 1172 — 53.9 % wy + 252.7 * wgq — 788.4 * Wy (20)

Der Buchstabe w indiziert hierbei jeweils einen Massenanteil des entsprechenden Stoffs
Kalium, Kalzium, beziehungsweise Magnesium an der Asche.
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5.9.7. pH-Wert des Prozesswassers

Der pH-Wert des Prozesswassers wurde mit einem pH-Meter der Firma Metrohm (Modell:
914 pH/DO/Conductometer) bestimmt. Hierfir wurde ein Magnetrihrer in das
Probeflaschchen gegeben, um die Probe wahrend der Messung standig zu rihren. Die pH-
Sonde wurde zwischen den Messungen immer grosszigig mit deionisiertem Wasser
abgesplilt, um eine Verschleppung zwischen den verschiedenen Proben zu verhindern.
Nach dem Abspilen wurde der an der Sonde verbleibende Wassertropfen noch mit einem
Papiertuch aufgenommen, um auch eine Verdunnung der Proben zu verhindern. Abbildung
30 zeigt den Messaufbau zur Bestimmung des pH-Werts der Prozesswasser:

”"7 8 t.‘::.".. L .'. a ...._. i &'
Abbildung 30: Bestimmung des pH-Werts des Prozesswassers

5.9.8.  Gesamter organischer Kohlenstoff (TOC) im Prozesswasser

Da das Prozesswasser aus Erkenntnissen des Vorgangerprojekts bekanntlich viel
organischen Kohlenstoff enthalt (dazumal durchschnittlich rund 8.5 g/L [17]), mussten die
Prozesswasserproben zuerst verdiinnt werden, da der Messbereich des Rundkiivettentests
von Macherey Nagel (NANOCOLOR TOC 300) lediglich 20-300 mg/L betrug. Hierfur wurde
in einen 20 mL Messkolben zuerst 0.25 mL Prozesswasser mithilfe einer Eppendorf-Pipette
gegeben und anschliessend mit deionisiertem Wasser bis zur 20 mL Marke aufgefullt. Somit
wurde das Prozesswasser jeweils auf einen Volumenanteil von einem Achtzigstel verdiinnt.
Eine solche Probe wird nachfolgend in Abbildung 31 gezeigt:

Abbildung 31: Verdiinntes Prozesswasser im Messkolben
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Anschliessend konnte mit der Messung des TOC begonnen werden.

Zu Beginn wurde der anorganische Kohlenstoff mithilfe von Natriumhydrogensulfat in Form
von CO; aus der Probe ausgetrieben. Hierflr wirde gemass Anleitung ein spezielles Geréat
verwendet (NANOCOLOR TIC-Ex), welches 5 Minuten lang Luft in die Proben einblast und
so das Austreiben des anorganischen Kohlenstoffs beschleunigt. Jedoch stand dieses Gerat
nicht zur Verfigung. Aufgrund dessen wurden die Proben wahrend 15 Minuten durch einen
Magnetruhrer gerhrt. Ein Teil dieser ausgetriebenen Probe wurde anschliessend in eine
neue Kuvette mit Natriumperoxodisulfat gegeben, welches sich vollstandig in der Probe
aufloste. Diese Kivette wurde anschliessend mit einer Indikator-Kuvette Giber eine
entsprechende Kupplung verbunden und wahrend einer Stunde bei 100 °C im Heizblock
platziert. Fur den Druckausgleich wurde noch eine Kanule durch das vorgesehene Septum
der Indikatorkiivette gestochen, wie in Abbildung 32 zu sehen:

Abbildung 32: TOC-Rundkuvetten mit eingestochenen Druckausgleichs-Kanilen

Dieser Schritt diente dem Aufschluss der Probe. Danach wurde die Kantile entfernt und die
Probe eine Stunde lang auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen. Anschliessend konnte
diese mithilfe des Photometers ausgewertet werden [25].

Aufgrund des Ausfalls eines Messgerats (Dimatoc2000 von Dimatec) und dadurch, dass

keine zum Photometer passenden Kivetten-Tests flr den anorganischen Kohlenstoffgehalt
(TIC) gefunden werden konnten, konnte dieser nicht bestimmt werden.

35



n w Fachhochschule_
Nordwestschweiz
5.9.9.  Gesamtstickstoffgehalt (TN) im Prozesswasser

Zur Bestimmung des gesamten Stickstoffgehalts im Prozesswasser wurde ein
Rundkivettentest der Firma Macherey Nagel verwendet (NANOCOLOR TN, 220). Mit
diesem Test wird der gesamte gebundene Stickstoff bestimmt, also der organische sowie
anorganische. Im Gegensatz zum TKN (total Kjeldahl nitrogen) wird vom anorganischen
Stickstoff nicht nur Ammonium, sondern zusétzlich auch Nitrat und Nitrit erfasst.

Der Test funktioniert, indem alle organischen und anorganischen stickstoffhaltigen
Substanzen mithilfe von S&ure zu Nitrat oxidiert werden. Dieses reagiert in saurer
Umgebung mit 2,6-Dimethylphenol zu 4-Nitro-2,6-dimethylphenol. Je nachdem, wieviel Nitrat
mit dem Dimethylphenol reagierte, verfarbte sich der Inhalt der Kivette unterschiedlich und
zeigte in der Analyse mit dem Photometer von Macherey Nagel einen entsprechenden Wert
fur den Gesamtstickstoff an [26].

Zum Pipettieren der Proben und Reagenzien wurde jeweils eine 500 puL Eppendorf-Pipette
verwendet. Da der pH-Bereich der Proben zwischen 5 und 9 liegen musste, musste der pH-
Wert der Proben vorab mithilfe von Natronlauge erhéht werden. Dieses Vorgehen wurde so
in der Anleitung zum Test empfohlen [26].

Abbildung 33 zeigt den Heizblock, in welche die Rundkiivetten nach Zugabe der
Aufschlussreagenz gestellt wurden, um allen Stickstoff zu Nitrat zu oxidieren. Abbildung 34
zeigt das Photometer, welches schlussendlich zur Auswertung der Rundkivetten verwendet
wurde:

nnnnnn
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Abbildung 33: Heizblock mit zwei Rundevetten,‘ in Abbildung 34: Photometer von Macherey Nagel (hier
welchen stickstoffhaltige Substanzen zu Nitrat oxidiert bei der Analyse einer Ammonium-Rundkivette)
werden
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5.9.10. Ammoniumgehalt im Prozesswasser

Zur Bestimmung des Ammonium-Gehalts im Prozesswasser wurde wiederum ein
Rundkivettentests von Macherey Nagel verwendet (NANOCOLOR Ammonium 100). Die
Methode des Tests basiert darauf, Ammonium und Ammoniak aus der Probe zu Indophenol
reagieren zu lassen, welches kolorimetrisch und photometrisch ausgewertet werden kann. In
einem ersten Schritt reagiert Ammonium und Ammoniak mit Hypochlorit zu Chloramin.
Dieses reagiert mithilfe eines Natriumnitroprussid Katalysators zusammen mit
Natriumsalicylat zu Chinonimin. Das Chinonimin reagiert seinerseits wieder mit

Natriumsalicylat zu Indophenol, welches vom Photometer erkannt und ausgewertet werden
kann.

20,C © N
MO Na, [Fe(CN),NO)] Ne) ~el
b ONHOl ——
nitroprusside sodium
HO (o]

sodium salicylate chloramine quinoniming

NaO,; CD
HO

sodium salicylate

NaO.C CO;Na

indophenal (blug)

Abbildung 35: Reaktionsschema, wie aus Ammonium und Abbildung 36: Rundkivetten kurz nach der
Ammoniak Gber Chloramin das Indophenol entsteht [26] photometrischen/ kolorimetrischen Messung
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5.9.11. Zusammensetzung des Prozessgases

Zur Analyse der Zusammensetzung des Prozessgases wurde ein Micro Gas Chromatograph
der Firma Inficon (Modell: Fusion) benutzt. Die Probe wird hierbei mithilfe eines inerten
Gases (zum Beispiel He oder Ny), der sogenannten mobilen Phase, durch eine Trennsaule
befordert. Die verschiedenen Komponenten bendétigen dabei unterschiedlich viel Zeit, um
diese zu durchqueren. Dadurch wird das Prozessgas in seine einzelnen Komponenten
aufgeteilt und es passiert zu einem bestimmten Zeitpunkt immer nur eine Komponente den
Detektor. Dieser erkennt, wenn ein Gas die Trennsaule verlasst und erzeugt daraus ein
elektrisches Signal, welches vom dazugehdrigen Programm in einen Volumen-,
beziehungsweise Molanteil am Gasgemisch umgeformt wird [27]. Jede Probe wurde
mehrfach gemessen, wobei die ersten Messungen jeweils verworfen wurden. Grund dafur
war, dass diese von Luft im Verbindungsschlauch zum Gerat verfalscht hatten sein kénnen.

Abbildung 37 zeigt die Entnahme des Prozessgases aus dem Reaktor in einen Gas
Sampling Bag. In Abbildung 38 ist die Messung einer Probe mit dem Micro Gas
Chromatograph zu sehen:

Abbildung 37: Beflllung eines Gas Sampling Bags mit Abbildung 38: An den Micro Gas Chromatorph
Prozessgas angeschlossener Gas Sampling Bag

5.9.12. Berechnung der entstandenen Menge Prozessgas

Zur Bestimmung der Menge Prozessgas, die sich wahrend den HTC-Versuchen bildete,
musste zuerst das Volumen der Gasphase im Reaktor bestimmt werden. Hierfiir wurde vom
bekannten Gesamtvolumen des Reaktors das Volumen des Feeds abgezogen, wie in
Gleichung (21) gezeigt:

VGasphase,Anfang = VReaktor - VFeed (21)

Den Reaktor liess man vor Beginn des Aufheizens immer mit Argon durchfliessen. Somit war
dieser zu Beginn des Versuchs jeweils vollstandig mit Argon geftllt, von welchem mithilfe der
idealen Gasgleichung wie folgt die Stoffmenge bestimmt wurde:

pAnfang * VGasphase,Anfang (22)
Ngr =

Rm * TAnfang

Die Variable pantang beschreibt hier den Druck im Reaktor zu Beginn des Versuchs in Pascal.
Rm ist die molare Gaskonstante in J/mol/K und Tanfang die Temperatur im Reaktor zu Beginn
des Versuchs in K.
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Als néachstes musste das Volumen der Gasphase am Ende des Versuchs ermittelt werden.
Hierflr wurde vom gesamten Reaktorvolumen das Volumen des Slurrys abgezogen, wie in
Gleichung (23) dargestellt:

VGasphase,Ende = VReaktor - VSlurry (23)

Nun wurde anhand der Temperatur Tenge und dem Druck pende am Ende des Versuchs noch
die Stoffmenge des Gemischs aus Argon und Prozessgas Nar+prozessgas Destimmt. Fir den
Druck am Ende des Versuchs wurde zum gemessenen Druck noch der Verlust
hinzugerechnet, der gemass Beschreibung im Abschnitt «<Probleme mit der Dichtheit des
Labordruckreaktors» bestimmt wurde.

_ PEnde * VGasphase,Ende (24)
nAr+Prozessgas -

Rm * TEnde

Um zu berechnen, wieviel Stoffmenge an reinem Prozessgas Nprozessgas Wahrend dem
Versuch entstanden ist, musste nun von der Stoffmenge des Gemischs Nar+prozessgas jene des
Argons nar abgezogen werden:

Nprozessgas — MNAr+pProzessgas — NAr (25)

Diese Stoffmenge konnte schlussendlich unter Annahme eines idealen Gases noch in ein
Volumen umgerechnet werden. Dafur wurde das molare Volumen von idealen Gasen mit

22.414 L/mol verwendet, wie in Gleichung (26) gezeigt [28]:
(26)

L
Vprozessgas = 22.414

* Nprozessgas
mol zessg

Um die Masse der einzelnen Komponenten des Prozessgases zu bestimmen, wurde zuerst
deren Stoffmenge bestimmt. Hierfir wurden die Resultate aus den Messungen mit dem
Micro Gas Chromatograph verwendet. Die Berechnung wird nachfolgend am Beispiel von
CO; erlautert:

Nco, = Nprozessgas * Xco, (27)

Der Wert xco.beschreibt dabei den Mol-, beziehungsweise Volumenanteil des CO; am
Prozessgas, wie er mit dem Micro Gas Chromatographen bestimmt wurde.
Anschliessend konnte mithilfe der berechneten Stoffmenge n und der molaren Masse M der

Komponenten deren Masse, hier beispielsweise als mco, beschrieben, bestimmt werden:
Mco, = Nco, * Mco, (28)

Dieses Vorgehen wurde fiir alle restlichen Komponenten des Prozessgases wiederholt. Die
Masse des gesamten Prozessgases konnte schlussendlich dann als Summe der Massen
aller Komponenten bestimmt werden.
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5.9.13. Versuche mit dem Einzelpelletofen

Um die Konzentrationen von CO, CO2, NOx und O, im Abgas der verbrannten Pellets zu
bestimmen, wurde ein Einzelpelletofen vom Verbrennungslabor des IBRE verwendet
(Eigenbau aus einem friiheren Projekt). Am Ofen selbst wird die Temperatur der Primarluft,
dem Glutbett und der Brennkammer gemessen. Auch die Massenstréme von Primar- und
Sekundarluft werden mit Gasdurchfluss-Messgeraten der Firma Bronkhorst (Modell: EL-
FLOW F-111AC) bestimmt. Die Zusammensetzung des Abgases wird zudem mit einem
Abgasmessgerat der Firma MRU (Modell: Multigas Analyzer MGA 5+) analysiert.

Wie in Abbildung 40 ersichtlich, wird die Primarluft jeweils von unten durch den Rost mit dem
Glutbett geflhrt. Ihre Aufgabe ist es, den Brennstoff zu vergasen. Die Sekundarluft wird
hingegen weiter oben direkt in die Brennkammer geleitet, um Sauerstoff fir die Oxidation der
Brennstoffgase zuzufihren. Diese Luftstufung hat den Vorteil, dass der vergaste Brennstoff
besser mit der Verbrennungsluft vermischt werden kann.

Sekundarluft:
Umgebungstemperatur

Primarluft:
Ofentemperatur
e
Abbildung 40: Schema des Einzelpelletofens

IBRE [29]
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Um die Massenstrome von Primar- und Sekundarluft optimal einstellen zu kénnen, wurde
anhand der elementaren Zusammensetzung von Holzpellets der Firma Energie360° aus dem
Verbrennungslabor der Mindest-Luftbedarf berechnet. Die Zusammensetzung der
Holzpellets war bekannt als CH16300.75. FUr den Mindest-Luftbedarf wurde zuerst der molare
Mindest-Sauerstoffbedarf Omin benétigt, wessen Berechnung nachfolgend in Gleichung (29)
aufgezeigt wird [30]:

‘ ( mol 0, ) _ Ay Ao (29)

"™ \mol Brennstof f €74 2

Bei Ac, Au und Ao handelt es sich hierbei jeweils um die Indizes von Kohlenstoff, Wasserstoff
und Sauerstoff aus der Summenformel des Holzpellets. Aus diesen liess sich, wie in
untenstehender Gleichung (32) gezeigt, durch Multiplikation mit den entsprechenden
molaren Massen (Mc, My und Mo) die molare Masse des Brennstoffs ermitteln:

Mgrennstoff = Ac * M¢ + Ay * My + Ap * Mg (30)

Aus diesem Wert und Omin konnte als néchstes dann der Mindest-Luftbedarf i,,,;,, in Gramm
Luft pro Sekunde berechnet werden [30]:
: _ Omin .7 " MLuft 31)
Lnin = 0.2095 Mprennstoff MBrennstoff

Der Massenstrom des Brennstoffs 7igennseorr WuUrde als 0.05 g/s definiert, sodass im Takt

von zehn Sekunden jeweils ein Pellet von 0.5 g in den Ofen gegeben werden muss. Die
molare Masse von Luft My« war mit 28.97 g/mol ein bekannter Wert [22].

Damit trotz der nicht idealen Durchmischung von Verbrennungsluft und Brennstoffgasen eine
moglichst vollstandige Oxidation stattfinden konnte, wurde jeweils ein Uberschuss an
Sauerstoff einberechnet. Hierbei wurde nach Absprache mit J. Strassburg, einem
wissenschaftlichen Assistenten des IBRE, ein Wert von 8 % Sauerstoff im Abgas als
genligend Reserve definiert. Um diesen Wert zu erreichen, musste der oben berechnete
Mindest-Luftmassenstrom noch um einen Faktor A, das sogenannte Luftverhdltnis, erhdht
werden. Um diesen Faktor zu bestimmen, wurde folgende Reaktionsgleichung fir
Verbrennungsreaktionen verwendet [30]:

..... : > )2 +(2-1)0,,

Il . (32)
«stochiometrisches Abgas» Uberschussluft

Hiermit konnte ermittelt werden, wie viel mol CO2, H.O, N2 und O bei der Verbrennung der
Holzpellets entstehen misste. Das entstehende H>O wurde hierbei gleich Null gesetzt, da
die Abgaszusammensetzung jeweils trocken gemessen wird. Der Wert Lambda wurde nun
von 1 her erhoht, bis der Sauerstoff-Anteil ungefahr 8 % entsprach. Durch dieses iterative
Vorgehen wurde fiir das Luftverhéltnis ein Wert von rund 1.6 ermittelt, woraus noch der
effektiv einzustellende, gesamte Luftmassenstrom ieffektiv berechnet werden konnte [30]:

ieffek.tiv =Ax imin (33)

Nach Erfahrungswerten von J. Strassburg wurde der Mindest-Luftmassenstrom wie folgt auf
Priméar- und Sekundarluft aufgeteilt:

ieffektiv,priméir =0.5=% imin (34)

leffektiv,sekunda"r = 1.1 % Ly
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Da aufgrund des Ausfalls eines Messgeréts von den Karbonisat-Pellets keine elementaren
Zusammensetzungen bestimmt werden konnten, wurden die flr das Holzpellet berechneten
Luftmassenstréme fir alle Versuche beibehalten. Dies funktionierte aber gut, da der
Reserve-Sauerstoff im Abgas auch bei den Karbonisat-Pellets nie zu stark absank.

Vor den Abgasmessungen wurden jeweils alle Pellets auf 0.5 g schwere Stlicke
zugeschnitten. Danach wurden die berechneten Primar- und Sekundar-Luftmassenstréome an
den entsprechenden Ventilen der Druckluftzuleitungen eingestellit.

Nun wurde der Ofen elektrisch auf 700 °C aufgeheizt. Sobald die Aufzeichnung der Messung
gestartet wurde, wurde im 10-Sekundentakt ein 0.5 g-Pellet in den Ofen gegeben. Hierfur
konnte ein Rohr tber dem Ofen mit dem Pellet beladen und dieses anschiessend durch das
Offnen eines Kugelhahns in den Ofen entlassen werden. Diese Vorrichtung wird in Abbildung
41 gezeigt:

.
Abbildung 41: Vorrichtung zum Zugeben von Pellets in den Einzelpelletofen

Nach etwa einer Minute regelmassigem Zugeben von Brennstoff stellten sich die
Abgaskonzentrationen dann so ein, dass sie ungeféhr regelméssig um einen kontinuierlichen
Mittelwert herum fluktuierten. Nachdem das letzte Pellet in den Ofen gegeben wurde, wurde
gewartet, bis die Abgaszusammensetzung wieder jener vor der Messung entsprach und
dann die Aufzeichnung beendet.
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Die Konzentrationen der Abgaskomponenten wurden jeweils als Mol-, beziehungsweise
Volumenanteile ausgegeben — O, und CO- jeweils in Prozent, CO und NO in ppm.

Am Beispiel des Karbonisats aus angesauertem Klarschlamm mit pH 2.0 werden in
Abbildung 42 die beschriebenen Verlaufe veranschaulicht:
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Abbildung 42: Verlaufe der Konzentrationen verschiedener Komponenten im Abgas wahrend der
Pelletverbrennung von Karbonisat aus angesauertem Klarschlamm (pH 2.0)

Anhand dieser Verlaufe wurden der Anfang und das Ende des kontinuierlichen Betriebs
optisch bestimmt und Uber alle Messwerte in diesem Bereich jeweils ein Durchschnitt
gebildet. Diese Mittelwerte bildeten die Basis fur die weiteren Berechnungen.

Um die gemessenen Werte mit Grenzwerten aus der Luftreinhalte-Verordnung vergleichen
zu kénnen, mussten diese noch auf einen normierten Referenz-O,-Gehalt umgerechnet
werden. Dies konnte anhand der nachstehenden Formel gemacht werden [31]:

0.2095 — X, ey (35)
0.2095 — xg, gemessen

Xabgasref — Xgemessen *

Die Variable x steht hierbei jeweils fur eine Konzentration in mg/m?3 und der Index ref fur die
normierte Referenz.

Da NOy-Emissionen (Gesamtheit von NO, NO, und N2O) in der Regel als NO, angegeben
werden, die eigenen Messungen jedoch als NO bestimmt wurden, musste noch von NO auf
NO2 umgerechnet werden [31]. Dies gelang mit folgender Gleichung (36) [32]:

Mo, (36)

Auch hier wird die Variable x wieder als Konzentration verstanden, wobei M die molare
Masse beschreibt.

43



n w Fachhochschule.
Nordwestschweiz
6. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Laborversuche sowie der chemischen und
physikalischen Analysen von Feed und HTC-Produkten beschrieben und diskutiert. Es wurde
grundsatzlich bei der Erhebung von Messwerten immer so verfahren, dass mindestens eine
Probe je Substrat (Klarschlamm und Giille) dreifach bestimmt wurde. Daraus wurde dann die
Standardabweichung ermittelt fiir die Angabe der Unsicherheit der Messwerte. Diese
Unsicherheit wurde schliesslich auf alle Gbrigen Messergebnisse desselben Substrats,
welche nur einmal bestimmt wurden, Ubertragen.

6.1. Massenbilanz

Es wurde versucht, eine Massenbilanz auf TS-Basis zu erstellen. Allerdings fiel dabei auf,
dass bis zu 44 % der urspriinglich in der Biomasse vorhandenen TS nicht in den HTC-
Produkten (Karbonisat, Prozesswasser und Prozessgas) wiedergefunden werden konnte.
Zwar konnten gewisse Feststoff-Verluste erwartet werden, beispielsweise beim Enthehmen
des Slurrys aus dem Reaktor oder dem Pelletieren des Karbonisats, jedoch nicht in einem
solch hohen Ausmass. Daher wurde nach mdglichen Fehlerquellen gesucht.

Es wird vermutet, dass das Problem beim Prozesswasser liegt. Zur Bestimmung dessen TS-
Gehalts wurde dieses im Trockenschrank bei 105 °C tber Nacht getrocknet und der
Trockenrlckstand bestimmt. Dies ergab Resultate von 1.1 % bis 2.4 % fir die
Prozesswasser von Klarschlamm und 3.1 % bis 3.7 % fir die Prozesswasser von Gille-
Versuchen. Da diese Werte sehr klein sind und auch nur eine sehr kleine Stichprobe des
Prozesswassers analysiert wurde, konnte die Methode moglicherweise zu ungenau gewesen
sein.

Zudem bildeten sich an der Innenseite der Probeflaschen mit der Zeit — trotz Lagerung im
Kihlschrank — Ablagerungen, wie dies in Abbildung 43 zu sehen ist. Obwohl die
Probeflaschen vor der Probenentnahme jeweils gut geschuttelt wurden, liessen sich diese
Ablagerungen nicht mehr auflésen. Mdglicherweise machten die abgelagerten Feststoffe
einen nicht vernachlassigbaren Teil der Organik im Prozesswasser aus. Beim Hochrechnen
des TS-Gehalts von den Proben auf die gesamte Prozesswassermenge koénnte der Verlust
durch die Ablagerungen dann entsprechend gross geworden sein. Um diesen Umstand bei
zukunftigen Messungen zu umgehen, ware es besser, das Prozesswasser nicht zu lange zu
lagern und zum Beispiel direkt nach der Filtration des Slurrys davon den TS-Gehalt zu
bestimmen.

Abbildung 43: Ablagerungen an der Innenseite des Prozesswasser-Probeflaschchens
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Trotz des genannten Problemes liess sich auf Basis der Trockenmasse die Massenausbeute
als Verhaltnis von wasserfreier Karbonisat-Masse zu wasserfreier Feed-Masse wie in
Gleichung (37) bestimmen:

mKarbonisat,wasserf‘rei (37)

Wkarbonisat =
mFeed,wasserfrei

Hiermit liessen sich die in Tabelle 3 gezeigten Karbonisat-Ausbeuten ermitteln:

Tabelle 3: Karbonisat-Ausbeuten der HTC-Laborversuche

Feed Ausbeute
KS Karbonisat Ref. (TS 6.1 %, pH 6.38) 37.7%
KS Karbonisat TS 8.6 % 64.4%
KS Karbonisat TS 11.0 % 72.0%
KS Karbonisat pH 4.1 37.4%
KS Karbonisat pH 2.0 38.2%
GU Karbonisat Ref. (TS 11.9 %, pH 7.15) 52.6%
GU Karbonisat TS 15.9 % 59.5%
GU Karbonisat pH 4.0 52.7%
GU Karbonisat pH 2.0 54.8%

Es lasst sich sagen, dass die Karbonisat-Ausbeuten lUber alle Versuche gesehen grosse
Unterschiede aufweisen. Werden die beiden Referenz-Versuche diesbeziiglich miteinander
verglichen, kann man erkennen, dass mit Gllle eine héhere Ausbeute erzielt werden konnte.
Diese Tatsache durfte damit zu begriinden sein, dass der TS-Gehalt der Giille fast doppelt
so hoch ist wie jener des Klarschlamms. Dadurch ist der Anteil am Wasser in der Biomasse
tiefer, wodurch sich weniger Organik darin I6sen und entsprechend mehr Masse als festes
Karbonisat gewonnen werden kann [2].

Die Verweilzeit bei den Versuchen mit Gille war viermal langer als jene der Klarschlamm-
Versuche. Langere Verweilzeiten haben in der Regel weniger Karbonisat-Ausbeute zur
Folge [18]. Aufgrund der deutlich hoheren Ausbeute des Glille-Referenzversuchs scheint der
hohere Anfangs-TS-Gehalt des Feeds im Gegensatz zu Klarschlamm jedoch einen
grosseren Einfluss zu haben als die langere Verweilzeit.

Bei genauer Betrachtung fallt auf, dass fiir beide Substrate die Versuche mit Ansduerung
ahnliche Ausbeuten aufwiesen wie die entsprechenden Referenzversuche mit unbehandelter
Biomasse. Dies lasst vermuten, dass die Ausbeute durch die Ansduerung nur wenig
beeinflusst wird. Auch die TOC-Werte des Prozesswassers zeigen dhnliche Werte bei
unbehandeltem und angesauertem Klarschlamm. Eine Erklarung wéare, dass durch die
Zugabe von Séaure zwar das Losen von Organik im Prozesswasser, wahrscheinlich aber
auch die Bildung von sekundarem Koks aus diesen geldsten Stoffen beglnstigt wird und sich
diese Effekte ungefahr die Waage halten.

Durch das Aufkonzentrieren der Biomasse konnte die Massenausbeute im Gegensatz zur
Ansauerung stark erhoht werden. Besonders beim Versuch mit Klarschlamm, dessen TS-
Gehalt mit 11 % um einen Faktor von 1.8 erhoht wurde, zeigte sich mit 72 % klar eine
verbesserte Wiederfindung von Feststoff im Karbonisat.
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In der Pilotanlage der Firma Mehli wurde mit 79.4 % ein noch hdherer Wert erreicht. Der TS-
Gehalt des Rohschlamms betrug hierbei 10 % [18]. Es wird vermutet, dass die hdhere
Massenausbeute damit zusammenhangt, dass die Pilotanlage in einem grésseren
technischen Massstab und zudem automatisiert arbeitet, wodurch Verluste von Karbonisat
minimal sind. Im Labor sind solche Verluste nicht vollstdndig zu vermeiden, da zum Beispiel
immer ein kleiner Teil des Karbonisats am Rand der Filternutsche antrocknet.

Auch bei den Versuchen mit Gille wurde eine bessere Massenausbeute durch das
Aufkonzentrieren der Biomasse festgestellt. Durch eine Aufkonzentrierung des TS-Gehalts
um einen Faktor von rund 1.3 konnte hierbei eine Erhéhung der Ausbeute um etwa 7 %
erzielt werden.

Da das Erstellen einer Massenbilanz auf Trockensubstanz-Basis wie bereits erwéhnt nicht
moglich war, wurde eine Massenbilanz auf Basis der nassen Biomasse gemacht.
Nachfolgende mit dem Online-Tool sankeymatic.com erstellte Abbildung 44 zeigt die
Massenfliisse der HTC-Batchversuche anhand des Beispiels mit angesauerter Giille auf [33]:

Wasserfreies Karbonisat: 97 g |

Feuchtes Karbonisat: 371 g

Verdunstetes Wasser: 274 g

Biomasse: 1483 g

H2S04+NaOH: 172 g zessgas: 29 - Verluste Filtrati

Verluste im Reaktor:

Abbildung 44: Massenflusse des HTC-Batchversuchs mit angeséuerter Gulle (pH 2.0) [33]

Die Schwefelsaure H.SO4 sowie die Natronlauge NaOH wurden hierbei zum Einstellen des
pH-Werts verwendet. Grundsatzlich wurde bei den Versuchen mit angesauertem Feed
ausschliesslich verdinnte Schwefelsaure zum Einstellen des pH-Werts verwendet. Beim
gezeigten Versuch wurde zwischenzeitlich aber ein leicht niedrigerer pH-Wert als 2 erreicht,
was mit etwas Natronlauge (32 % g/g) wieder korrigiert wurde.

Bei den Verlusten handelt es sich zum Beispiel um Ruickstande, welche nicht mehr
vollstandig aus dem Reaktor gewonnen werden konnten oder Rickstande in der Nutsche bei
der Filtration des HTC-Slurrys. Die Verluste waren beim abgebildeten Versuch mit rund 13 %
(auf den nassen Feed bezogen) lber alle Versuche hinweg am hdchsten. Bei den
Versuchen mit Gllle waren die Verluste generell héher, da diese eine klebrigere Konsistenz
als Klarschlamm aufwies und es schwieriger war, den HTC-Slurry von den Geratschaften
wieder zu I6sen. Durch vorsichtiges Arbeiten wurde versucht, diese Verluste mdglichst klein
zu halten — diese vollstandig zu vermeiden war jedoch nicht mdglich.
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Nachfolgend werden in Tabelle 4 die Massen von Input- und Outputstoffen der HTC-
Batchversuche aufgelistet:

Tabelle 4: Massen der Input- und Output-Stoffe bei den verschiedenen HTC-Batchversuchen

Feed (Input) Produkte (Output)
Verdunstetes
Biomasse Schwefelsdure Natronlauge | Trockene Kohle Wasser bei Prozesswasser  Prozessgas Verluste
(g) (8) (8) (8) Trocknung Karbonisat (8) (8) (g)
(g)

KS Ref.
TS6.1% 1506.5 0.0 0.0 34.8 69.4 1326.2 2.2 73.9
pH 6.38)
KS 1524.7 0.0 0.0 84.4 212.5 1175.4 1.9 50.5
T5S8.6 % ' ' ' ’ ’ ’ ’ '
KS

1536.8 0.0 0.0 122.2 265.8 1083.3 2.0 63.5
TS11.0%
KS

1489.6 19.0 0.0 34.1 78.5 1329.9 1.5 64.6
pH4.1
KS

1465.8 39.7 0.0 34.3 56.4 1352.9 0.0 61.9
pH 2.0
GU Ref.
TS11.9% 1536.2 0.0 0.0 96.0 293.2 1043.3 4.1 99.6
pH 7.15
Gu 1478.1 0.0 0.0 139.7 468.3 766.7 1.2 102.2
TS15.9% ' ' ' ' ’ ’ ’ '
GU

1465.7 97.6 0.0 91.7 265.4 1070.6 2.3 1334
pH 4.0
GU

1482.7 162.7 9.1 96.6 274.8 1064.2 1.7 217.3
pH 2.0

Wie diesen Ergebnissen zu entnehmen ist, waren die Verluste, also die nicht in den HTC-
Produkten wiedergefundene Masse, besonders bei den Versuchen mit angesauerter Gillle
hoch. Eine mogliche Begriindung kdnnte sein, dass die Konsistenz dieser Karbonisate oliger
war als bei anderen Versuchen und deshalb mehr davon an Behéltern kleben blieb.

Die Tatsache, dass anteilsmassig (an der Masse des Feeds) mehr Prozesswasser bei den
angesauerten Versuchen entsand als bei den Referenz-Versuchen misste darauf basieren,
dass sich durch die Saure mehr Feststoff-Masse im Prozesswasser |0st.

Zudem konnte festgestellt werden, dass bei den Versuchen mit aufkonzentriertem TS-Gehalt
weniger Prozesswasser entsteht als bei den Referenz-Versuchen. Dies geht mit der
Erkenntnis einig, dass bei diesen Versuchen dafir mehr Trockenmasse Karbonisat
entstanden ist.
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6.2. Stickstoffgehalt von Karbonisaten

Wie bereits im Abschnitt «<Elementare Zusammensetzung von Feed und Karbonisat»
beschrieben, wurde die Methode zur Bestimmung des Stickstoffgehalts von festen
Karbonisaten vorab nur mit einer einzelnen Messung geprtift. Die nachfolgend gezeigten
Ergebnisse fir den Stickstoffgehalt der Karbonisate dienen daher lediglich einer
Abschatzung.

Mithilfe der erwahnten Methode wurden aufgrund des sich zu Ende neigenden Zeitbudgets
nur noch von den beiden Karbonisaten aus den Referenz-Versuchen (unbehandelter
Klarschlamm, beziehungsweise Gille) Analysen durchgefuhrt.

Dabei wurde je eine Probe an 150 mL Karbonisat-Losung hergestellt, von welcher je dreimal
eine TN-Messung mithilfe des entsprechenden Rundkivettentests von Macherey Nagel
(NANOCOLOR TNy 220) gemacht wurde.

Folgende Resultate wurden aus den beschriebenen Messungen erhalten:

Tabelle 5: Stickstoffgehalt der Karbonisate aus den Referenzversuchen

Mittelwert _
Stickstoffgehalt Standardabweichung
KS Karbonisat Ref. . ,
(TS 6.1 %, pH 6.38) 0.94% 0.03%
GU Karbonisat Ref. o .
(TS 11.9 %, pH 7.15) 1.2% 0.07%

Im Vorgangerprojekt wurde fiir Karbonisat aus demselben Klarschlamm wie im vorliegenden
Projekt ein Stickstoffgehalt von 1.2 % ermittelt. Die Prozessbedingungen waren bei diesem
Versuch bis auf die zugegebene Masse des Feeds in den Reaktor dieselben wie beim
Referenzversuch mit Klarschlamm des neuen Projekts. Fir das Karbonisat aus diesem
Referenzversuch wurde ein Stickstoffgehalt von rund 0.9 % bestimmt [17]. Bei der Gille
Betrug der gemessene Stickstoffgehalt 1.2 %. Gemass der Datenbank «Phyllis», in welcher
Zusammensetzungen diverser Biomassen aufgeftihrt werden, werden fiir den
Stickstoffgehalt von Rindergulle Werte zwischen 1.1 % und 2.1 % angegeben [34]. Fir das
Karbonisat aus Rindergtille, welches im Jahr 2018 mit der Pilotanlage der Firma Mehli
hergestellt wurde, wurde ein Stickstoffgehalt von 2.1 % gemessen [18]. Die Abweichung
dieses Werts von der eigenen Messung kdnnte an Messungenauigkeiten der genannten
Methode liegen. Eine weitere Erklarung kénnte auch eine Umstellung in der Nahrung des
Rindviehs liegen.

Um bei der Verbrennung des Karbonisats moglichst wenig Stickoxid-Emissionen zu
erzeugen, ware ein moglichst niedriger Stickstoffgehalt im Brennstoff anzustreben. Die
Entstehung von NOy bei der Verbrennung der HTC-Karbonisate wird im spateren Abschnitt
«Emissionen bei der Verbrennung der Pellets» nochmals naher diskutiert.
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6.3. Aschegehalt von Feed und Karbonisat

Alle durch die thermogravimetrische Analyse der Feeds und Karbonisate erlangten
Ergebnisse zu den Aschegehalten werden in Abbildung 45 gezeigt:
25
20

15

10

KS Feed pH 4.1 |
N
-
N

GU Feed pH 4.0 | —

KS Feed TS 8.6 %
KS Feed TS 11.0 %
KS Feed pH 2.0

GU Feed TS 15.9%

KS Karbonisat pH 4.1
KS Karbonisat pH 2.0

GU Karbonisat pH 4.0 I, —
GU Feed pH 2.0 | =
GU Karbonisat pH 2.0 I, —

KS Karbonisat TS 8.6 %
KS Karbonisat TS 11.0 %
GU Karbonisat TS 15.9 %

Aschegehalt in %
o (6]
KS Feed Ref. (TS 6.1 %, pH 6.38) I

KS Karbonisat Ref. (TS 6.1 %, pH 6.38) I
GU Feed Ref. (TS 11.9 %, pH 7.15) ———

GU Karbonisat Ref. (TS 11.9 %, pH 7.15) I

Abbildung 45: Aschegehalte aller Feeds und Karbonisate

Als erstes konnte festgestellt werden, dass Klarschlamm mit rund 18 % einen leicht h6heren
Aschegehalt hat als Gulle, fur welche ein Aschegehalt von 15 % ermittelt wurde.

Fir den Klarschlamm stimmt das Resultat mit jenem aus dem Vorgangerprojekt tiberein [17].
In einer Recherche auf der Phyllis-Datenbank wurde festgestellt, dass die hinterlegten Werte
fir den Aschegehalt von Rindergulle stark variieren, was eine Einordnung des eigenen
Messwerts nicht zulasst [34].

Beim Karbonisat von unbehandeltem Kléarschlamm nach einer Stunde Verweilzeit wurde im
Vorgangerprojekt mit rund 22 % ein sehr @hnlicher Wert wie im neuen Projekt (23 %)
bestimmt [17]. Die beiden Aschegehalte der Ausgangssubstrate Klarschlamm und Gille sind
deutlich htéher als der Aschegehalt von Holz, welcher gemass der Phyllis-Datenbank unter 1
% liegen kann [34]. Ein hoher Aschegehalt ist hinsichtlich der energetischen Nutzung von
Biomasse aber unginstig, da aus Asche bei der Verbrennung keine Energie mehr gewonnen
werden kann.

49



“ w Fachhochschule
Nordwestschweiz

Im Rahmen des Projekts um die Pilotanlage der Firma Mehli wurde fir Karbonisat aus
unausgefaulter Rindergdlle im Jahr 2018 ein Aschegehalt von 21 % bestimmt, wobei der
eigene Messwert fiir Karbonisat aus unbehandelter Rinderglle bei 15.3 % zu liegen kam
[18]. Eine Erklarung fur die Differenz zwischen diesem Wert und dem selbst bestimmten
Aschegehalt ware, dass bei der Messkampagne von Mehli die Verweilzeit mit rund 14
Stunden langer war als beim eigenen Versuch. Dadurch kénnte mehr Organik im
Prozesswasser geldst und dadurch die Asche aufkonzentriert worden sein.

Ein Anstieg des Aschegehalts von Feed zu Karbonisat — wie dies bei den meisten Versuchen
gemass Abbildung 45 zu beobachten ist — wurde ebenfalls schon im Vorgangerprojekt sowie
der Literatur festgestellt [11, 17]. Dies beruht wahrscheinlich darauf, dass sich durch die
hydrothermale Behandlung Organik im Prozesswasser |6st oder in CO> umwandelt und
dabei dem Feststoff verloren geht, wodurch sich die Asche darin aufkonzentriert.

Die Aufkonzentrierung des TS-Gehalts fuhrt nur zu kleinen, teils insignifikanten
Veranderungen des Aschegehalts im Feed, wie auch im Karbonisat. Dies war grundsétzlich
zu erwarten, da durch das Abfiltrieren oder Pressen der nassen Biomasse das Abscheiden
von Wasser angestrebt wurde, wodurch sich der Feststoff in seiner Zusammensetzung
maoglichst nicht ver&ndern sollte. Hingegen lasst sich bei der Ansduerung des Feeds eine
Steigerung dessen Aschegehalts beobachten. Mdglicherweise hangt dies damit zusammen,
dass die Schwefelsaure bei der TGA mit Stoffen wie Kalzium, Kalium oder Magnesium in der
Biomasse zu Salzen reagiert, welche schwerer sind als die entsprechenden Metalloxide und
dadurch der Aschegehalt erhéht wird.

Zudem sinkt die Differenz des Aschegehalts zwischen Feed und Karbonisat bei einer
Ansaduerung. Bei den Giille-Versuchen nimmt der Aschegehalt im Karbonisat gegeniiber
dem angesauerten Feed sogar ab. Es wird vermutet, dass sich wahrend der HTC durch die
S&ure Asche aus der Biomasse l6st und somit der Asche-Aufkonzentrierung durch die
Hydrolyse entgegenwirkt. Je nachdem, welcher Effekt Uberwiegt, kénnte der Aschegehalt
des Karbonisats gegentiber dem Feed somit zu- oder abnehmen.
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6.4. Ascheerweichungstemperatur

Die Ascheerweichungstemperatur ist eine wichtige Kenngrdsse fur Festbrennstoffe und
beschreibt die Temperatur, bei welcher die Asche beginnt, aufzuschmelzen. Das Schmelzen
der Asche bringt in der Regel technische Nachteile mit sich wie beispielsweise Anbackungen
und Ablagerungen, welche zum Beispiel Offnungen fiir die Luftzufuhr verstopfen kénnen
[35].

Somit ist fur einen Brennstoff eine moglichst hohe Ascheerweichungstemperatur erwinscht.
FUr Holz und Rinde betragt die Ascheerweichungstemperatur in der Regel 1’300 °C oder
mehr [35]. Fur Holzpellets sind 1’200 °C vorgeschrieben [36].

Tabelle 6: Massenanteile von Magnesium, Kalzium und Kalium an der Asche sowie die daraus ermittelte
Ascheerweichungstemperatur

Whtg Wea Wi Ascheerweichungs—
temperatur in °C
Klarschlamm-Asche 1.0% 11.7% 0.5% 1193
Gllle-Asche 3.6% 17.3% 4.9% 1185

Fir die Aschen aus den HTC-Batchversuchen mit Gille und Klarschlamm wurden die in
Tabelle 6 ersichtlichen Ascheerweichungstemperaturen ermittelt. Diese Temperaturen liegen
leicht unter dem fur Holzpellets vorgeschriebenen Wert von 1'200 °C [36].

Mithilfe von kalziumhaltigen Zuschlagstoffen, wie beispielsweise Kalk oder Stoffen, welche
Alkalien binden kénnen, wie zum Beispiel Kaolin, konnten die Karbonisate jedoch fir eine
hohere Ascheerweichungstemperatur nachbehandelt werden. Hingegen fiihren die Elemente
Silizium und Kalium zu einer Schmelzpunktsenkung. Daher kénnte aber auch eine
Auswaschung dieser beiden Stoffe eine geeignete Massnahme zum Erhéhen der
Ascheerweichungstemperatur sein [35].

Im Projekt um die Pilotanlage der Firma Mehli wurde fir Rohschlamm eine
Ascheerweichungstemperatur von 1'190 °C ermittelt, was dem Wert aus den eigenen
Analysen sehr nahekommt. Fir reine Gille wurde dieser Wert im genannten Projekt nicht
bestimmt.

Da die Erweichungstemperaturen der Karbonisat-Aschen aus Gille und Klarschlamm nur
leicht vom Grenzwert fur Holzpellets abweichen und mithilfe der erwéahnten Massnahmen
noch optimiert werden kénnen, wird diese Eigenschatft fur die energetische Verwertung der
HTC-Karbonisate nicht als problematisch eingeschétzt.
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6.5. Brennwert von Feed und Karbonisaten

Nachfolgend werden die mittels Sauerstoffbomben Kalorimeter bestimmten Brennwerte von

Feed und Karbonisaten in Abbildung 46 gezeigt. Die Werte beziehen sich auf die
wasserfreien Massen. Zum Vergleich wird in griin noch der auf dieselbe Weise bestimmte
Brennwert eines Holzpellets der Firma Energie 360° gezeigt. Es ist zu beachten, dass die
Grafik zur besseren Veranschaulichung bereits bei 10 MJ/kg beginnt und Unterschiede
zwischen den einzelnen Werten daher vergrossert wirken.
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Abbildung 46: Brennwerte von Feed und Karbonisaten sowie einem Holzpellet (wasserfrei)

Bei den Ausgangssubstraten der Laborversuche ergab sich fur Klarschlamm ein Brennwert
von 17.8 MJ/kg, wahrend dieser flr Gille mit 17.1 MJ/kg leicht tiefer war. Vergleicht man die

Brennwerte von den urspriinglichen Biomassen mit den Karbonisaten, kann festgestellt
werden, dass diese durch die HTC erwartungsgemass bei allen Versuchen angestiegen

sind. Mit Ausnahme des Referenz-Versuchs mit Klarschlamm konnte bei allen Karbonisaten

im Vergleich zu Holz ein héherer Brennwert erzielt werden, womit diese fir eine
energetische Verwertung interessant sind.
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Im Projekt zur Pilotanlage der Firma Mehli wurden jeweils die Heizwerte der Karbonisate und
nicht deren Brennwerte bestimmt. Da die elementaren Zusammensetzungen angegeben
wurden, konnten mithilfe der Korrelation von Channiwala und Parikh gemass Gleichung (38)
entsprechende Brennwerte aber berechnet werden [23]:

Hy (o (39)

W) =349y, + 1178 yy + 101 *ys — 103 *yy — 1.5 xyy — 2.1 x y,

Der Brennwert H, bezieht sich hierbei auf die Trockenmasse. Der Buchstabe y steht fur die
entsprechenden Massenanteile von C,H,S,0,N und Asche an der wasserfreien Biomasse.

Nachfolgend werden in Tabelle 7 diese Massenanteile sowie die daraus berechneten
Brennwerte aufgezeigt [18]:

Tabelle 7: Elementare Zusammensetzung und berechnete Brennwerte der Karbonisate aus der Pilotanlage der
Firma Mehli [18]

yc YH Ys YN Yo YAsche Ho (Wf)
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (MIkgTM™)

Karbonisat aus Gille 46.1| 56 |0.36|2.09|25.35| 20.5 19.6
Karbonisat aus Rohschlamm 1 42 14231068 |6.05| 964 | 374 17.8
Karbonisat aus Rohschlamm 2 41 6 05| 1.7 | 13.7 | 371 19.2

Dass beim eigenen Batchversuch mit unbehandelter Gille ein deutlich héherer Brennwert
von 21.6 MJ/kg gemessen wurde, kdnnte damit zusammenhangen, dass der Aschegehalt
des Karbonisats von Mehli gut 5 % héher war als jener des selbst hergestellten Brennstoffs
[18]. Zudem werden wahrscheinlich hohere Kohlenstoff-, Wasserstoff- oder Schwefelanteile
im eigenen Substrat den hoheren Brennwert erklaren.

Fur die zwei verschiedenen Rohschlamm-Karbonisate der Pilotanlage wurde aus der
jeweiligen elementaren Zusammensetzung ein Brennwert von 17.8, respektive 19.2 MJ/kg
ermittelt. Das eigene Karbonisat aus unbehandeltem Klarschlamm wies mit 19.4 einen
ahnlichen Wert wie eine der beiden Rohschlamme auf, obwohl der Aschegehalt beim
eigenen Brennstoff rund 15 % hoher war. Entsprechend ware anzunehmen, dass beim
eigenen Substrat der Kohlenstoff und/oder Wasserstoff hohere Anteile aufweisen oder
Sauerstoff einen tieferen Anteil hat, beziehungsweise eine Kombination aus den genannten
Unterschieden [18].

Verglichen mit dem Rohschlamm-Karbonisat mit 17.8 MJ/kg weisen das eigene
Klarschlamm-Karbonisat sowie das zweite Rohschlamm-Karbonisat der Firma Mehli deutlich
hohere Brennwerte auf. Zwischen den beiden Proben aus der Pilotanlage macht besonders
der unterschiedliche Wasserstoffgehalt den Unterschied aus. Dieser ist bei Betrachtung des
Brennwerts im Gegensatz zum Heizwert noch ausschlaggebender. Dies, weil aus ihm bei
der Verbrennung Wasser entsteht, welches bei der Kondensation Energie abgibt, die beim
Brennwert zusatzlich noch bertcksichtigt wird [18, 23].

53



“ w Fachhochschule
Nordwestschweiz

Beim Klarschlamm liess sich der Brennwert des Referenz-Karbonisats durch die
Aufkonzentrierung oder Ansauerung nur wenig erhéhen. So konnte mit angesauertem
Klarschlamm (pH 2.0) der héchste Brennwert fir dieses Ausgangssubstrat erreicht werden
mit 20.5 MJ/kg. Bei der Giille zeigten sich im Vergleich der Karbonisate aus
aufkonzentriertem und angesauertem Feed mit der Referenz dhnliche Resultate. Durch die
Zugabe von Séaure und das Aufkonzentrieren des Feeds liessen sich nur sehr kleine
Unterschiede erzielen, wobei auch hier die Anséuerung auf einen pH-Wert von 2.0 die
vorteilhafteste Variante darstellte. Berlcksichtigt man jedoch, dass die Zugabe von Saure in
einem industriellen Massstab konstant Kosten durch die Anschaffung und Korrosion an der
Anlage verursachen wirde, scheint eine Ansauerung des Feeds fir so geringe Brennwert-
Optimierungen wenig sinnvoll.

Auch die Aufkonzentrierung des Feeds wurde zu Mehraufwand fuhren — beispielsweise
durch den zusatzlichen Energieaufwand beim Entwéassern der Biomasse — welcher sich nicht
mit einem hdheren Brennwert rechtfertigen liesse. Allerdings zeigten sich hier bei der
Massenausbeute deutliche Verbesserungen, was auch im nachsten Abschnitt
«Energieausbeute» noch diskutiert wird.

Eine Tatsache, die bei der Betrachtung der Resultate ebenfalls auffallt, ist, dass sich der
Brennwert von Giille durch die HTC starker erhdhen liess als jener von Klarschlamm. Zwar
hatten die Gulle-Versuche eine langere Verweilzeit als diejenigen mit Klarschlamm,
allerdings wird dies nicht oder zumindest nicht alleine als Grund daftir vermutet. Dies, weil im
Vorgangerprojekt fur Klarschlamm gezeigt werden konnte, dass sich der Brennwert von einer
halben Stunde bis zu drei Stunden Verweilzeit hin kaum veranderte. Méglicherweise liegt
diese Beobachtung aber daran, dass bei der Giille — anders als beim Klarschlamm — sich der
Aschegehalt von Biomasse zu Karbonisat nur wenig erhoht. Dies wirde implizieren, dass
neben organischer Masse auch noch ein Teil der Asche ins Prozesswasser Uibergehen
musste. Diese These kénnte durch das Eindampfen des Prozesswassers und analysieren
des Trockenrlickstands, beispielsweise mittels Rontgenfluoreszenz-Spektrometer, Gberpriift
werden.
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Bei Betrachtung der Brennwerte auf aschefreier Basis, also ausschliesslich auf die
organische Trockenmasse bezogen, riicken Klarschlamm- und Gille-Karbonisate etwas
naher zusammen, wie dies in Abbildung 47 zu erkennen ist. Dies, weil Klarschlamm einen
etwas héheren Aschegehalt aufweist als Gulle. Trotzdem ist der Sprung von Feed zu
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Karbonisat bei der Giille wieder grdsser als beim Klarschlamm. Dies deutet an, dass sich —

zumindest fur die betrachteten Proben — Giille besser hydrothermal karbonisieren lasst als

der Klarschlamm. Mdglicherweise besitzt die Giille mehr Sauerstoff, der sich durch die HTC
abspalten lasst. Dies wirde auch den tieferen Brennwert vor der HTC im Gegensatz zu

Klarschlamm erklaren.
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Abbildung 47: Brennwerte von Feed und Karbonisaten sowie einem Holzpellet (wasser- und aschefrei)
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6.6. Energieausbeute

Die Energieausbeute — in Gleichung (39) als nchemisch beschrieben — sagt aus, welcher Anteil
der chemisch gebundenen Energie des Ausgangssubstrats im HTC-Karbonisat landet. Sie
wurde aus den Ergebnissen der Massenbilanzen sowie der Brennwertbestimmungen
ermittelt [37]:

Ho,Karbonisat * mKarbonisat,wasserfrei (39)

Nchemisch =

Ho,Feed * mFeed,wasserfrei

H, steht hier jeweils fir die entsprechenden Brennwerte und m fiir die Massen des
Karbonisats, respektive des Feeds. Die so berechneten Energieausbeuten werden unten in
Abbildung 48 aufgefiihrt:
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Abbildung 48: Energieausbeuten der HTC-Batchversuche
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Da die Energie, welche nicht im Karbonisat wiedergefunden werden kann, hauptséachlich in
das Prozesswasser und damit dem Brennstoff verloren geht, werden mdéglichst hohe
Energieausbeuten angestrebt [2]. Dies ist — wie in Formel (39)(39 zu sehen — zum einen
durch eine Steigerung des Brennwerts von Feed zu Karbonisat méglich und zum anderen
durch eine hohe Massenausbeute. Mit der Pilotanlage der Firma Mehli konnte im Betrieb mit
Rohschlamm eine Energieausbeute von 78.5 % erreicht werden. Dies ist ein rund 1.9-mal
hoherer Wert als jener, welcher beim eigenen Referenz-Versuch mit unbehandeltem
Klarschlamm erzielt werden konnte. Grund dafir ist klar die bessere Massenausbeute im
Falle der Pilotanlage. Diese ist mit einem Wert von 79.4 % um einen Faktor von etwa 2.1
besser als die Ausbeute des Batch-Versuchs (37.7 %). Hingegen ist das Verhaltnis der
Brennwerte von Karbonisat zu Feed in der Pilotanlage verglichen mit dem Laborversuch um
einen Faktor von 0.9 tiefer. Multipliziert man die beiden Faktoren — 2.1 und 0.9 — ehalt man
wieder den Faktor von 1.9, um welchen die Energieausbeute der Pilotanlage der Firma Mehli
besser ist. Der Grund daflr, dass dieser Wert fast doppelt so hoch ist wie derjenige der
Batch-Versuche misste sein, dass der TS-Gehalt des Rohschlamms in der Pilotanlage mit
10 % deutlich héher war [18].

Bei den Laborversuchen hat sich gezeigt, dass eine Optimierung des Brennwerts durch eine
Ansauerung oder Aufkonzentrierung der Biomasse nur teilweise und in einem kleinen
Ausmass mdglich ist. Hingegen konnte die Massenausbeute durch eine vorherige
Entwasserung des Feeds deutlich verbessert werden. Diese Erkenntnisse lassen sich bei
den Energieausbeuten wiederfinden. Der grosste Anstieg wurde hierbei durch die
Aufkonzentrierung von Klarschlamm mit einem TS von 6.1 % auf 11.0 % erreicht, was in
einem Anstieg der Energieausbeute um fast 40 % resultierte. Bei der Gille konnten hierbei
maximal fast 8 % Anstieg ausgemacht werden, wobei hier die TS-Aufkonzentrierung von
11.9 % auf 15.9 % verhaltnismassig aber auch schwacher war als beim Klarschlamm.

Bei den Versuchen mit Schwefelsdure konnte Uber beide Substrate hinweg lediglich eine
Steigerung der Energieausbeute um wenige Prozent erzielt werden. Gemass dem
Schlussbericht zur Pilotanlage der Firma Mehli konnte aber gezeigt werden, dass bei einer
Ansauereung des Feeds eine bessere Phosphor-Ldslichkeit im Prozesswasser beobachtet
werden kann [18]. Somit konnte der Einsatz von S&uren also weniger fur eine Brennwert-
Steigerung, viel mehr aber hinsichtlich der stofflichen Verwertung von Klarschlamm
interessant sein. Wird jedoch ausschliesslich die energetische Umsetzung betrachtet, scheint
sich eine Vorbehandlung der Biomasse mittels TS-Aufkonzentrierung eher anzubieten.
Mithilfe einer mechanischen Entwéasserung kdénnte beispielsweise Rohschlamm aus einer
ARA auf bis zu 25 % TS-Gehalt aufkonzentriert werden, ohne dass daflir eine
energieintensive, thermische Trocknung notwendig wére [18]. Es fragt sich jedoch, bis zu
welchem TS-Gehalt eine solche vorgéngige Aufkonzentrierung sinnvoll wére, da ein
gewisser Wassergehalt zum Pumpen des Substrats in kontinuierlich arbeitenden HTC-
Anlagen gegeben sein muss.
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6.7. Organischer Kohlenstoffgehalt des Prozesswassers

Der TOC (total organic carbon) beschreibt die Konzentration von organischem Kohlenstoff in
einem Gewasser. Nachfolgend werden die Resultate der TOC-Bestimmungen fir die
verschiedenen HTC-Prozesswasser in Abbildung 49 dargestellt:
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Abbildung 49: Masse des organischen Kohlenstoffs im Prozesswasser

Es fallt auf, dass beim Klarschlamm durch beide Vorbehandlungsmassnahmen der
Kohlenstoffgehalt zugenommen hat, wobei besonders durch die Aufkonzentrierung deutlich
mehr Kohlenstoff im Prozesswasser gefunden werden konnte. Ebenfalls eine Erhéhung,
wenn auch verhaltnismassig weniger stark, wurde bei der Giille beobachtet.

Dies konnte damit erklart werden, dass durch die TS-Aufkonzentrierung das Verhaltnis der
Oberflache des Biomasse-Feststoffs zum Wasservolumen und somit auch die Angriffsflache
fur Hydrolyse-Reaktionen steigt, sodass mehr Kohlenstoff im Prozesswasser geldst wird.

Beim Klarschlamm scheint sich durch Zugabe von S&aure ein wenig mehr Kohlenstoff im
Prozesswasser geldst zu haben, wohingegen bei der Glille das Gegenteil der Fall war. Das
vermehrte Losen von Kohlenstoff im Prozesswasser durch die Zugabe von Saure misste
durch die beschleunigte Hydrolyse bei tieferem pH-Wert zu erklaren sein.
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Bei der Gulle kénnte es sein, dass das Ammonium die Saure puffert, indem es ein
Wasserstoff-Atom abgibt und als Ammoniak ausgast [38]. Dadurch wirde die [6sende
Wirkung der Saure abgeschwacht und sie wirde mdglicherweise sogar einen verdiinnenden
Effekt haben, durch den die C-Konzentration im Prozesswasser sinkt.

Im Projekt um die Pilotanlage der Firma Mehli wurden in Versuchen mit zwei verschiedenen
Rohschlammen deutlich hohere TOC-Werte von 23'600 und 16'600 mg/L beobachtet [18].
Auch in der Literatur wird ein hoherer typischer TOC-Wert von 9'000 bis 36'100 mg/L
angegeben [2]. Ein wichtiger Unterschied zum eigenen Referenz-Versuch kdnnte das
betrachtete Filtersystem zur Trennung des Prozesswassers vom Karbonisat darstellen.
Mdglicherweise kam zum Beispiel bei der Pilotanlage der Firma Mehli ein Filter mit grosserer
Porositat zum Einsatz, sodass héhere Frachten an suspendierten Kohlenstoff-Teilchen zu
erwarten waren. Auf Anfrage hin konnte von der Firma Mehli jedoch keine Angabe zur
Porositéat des Filters in der verwendeten Bucherpresse gemacht werden.

Interessant ist, dass auch im Vorgangerprojekt mit rund 8'300 mg/L ein deutlich héherer TOC
im Prozesswasser gemessen wurde, obwohl dasselbe Filterpapier verwendet wurde. Es wird
vermutet, dass die tieferen TOC-Werte in diesem Projekt mit den Feststoff-Ablagerungen zu
tun haben miussten, welche bereits im Abschnitt «Massenbilanz» erwahnt wurden. Aufgrund
des Ausfalls des Dimatoc2000 war ein Quervergleich mit einer anderen Messmethode nicht
mdglich.

Um das Prozesswasser zu verwerten, ware eine Uberlegung, dieses vergaren. Wie bereits
im Abschnitt «Pilotanlage der Firma Mehli» beschrieben, wurde versucht, dies im Projekt um
die Pilotanlage mithilfe eines Festbett-Fermenters zu testen. Allerdings konnte sich durch
den unregelméassigen Betrieb keine entsprechende Bakterien-Population entwickeln,
weshalb hierzu keine Resultate erhoben werden konnten [18].

Auch eine Verwertung in einer HTG-Anlage ware denkbar. Um dies in einem wirtschaftlich
sinnvollen Massstab umsetzen zu kénnen, misste der Organik-Anteil jedoch noch deutlich
aufkonzentriert werden auf mindestens 100 g/L [2]. MOglicherweise ware hierfur eine
Vorbehandlung mittels Vakuum-Eindampfung interessant, wie sie von der Firma Mehli
getestet wurde. Aufgrund des Vakuums kann Niedertemperatur-Abwarme fir das
Verdampfen verwendet werden. Da tber 99 % der Nahrstoffe im Konzentrat zurtickbleiben,
kann das Kondensat ohne Weiteres wieder in eine ARA eingeleitet werden und das Volumen
des Prozesswassers verringert sich um 90 %. Das Konzentrat hingegen kann grosstenteils
wieder als Inputstoff fir die HTC verwendet werden [18].
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6.8. Gesamtstickstoff- und Ammoniumgehalt im Prozesswasser

Die beiden Prozesswasser aus den Versuchen mit Klarschlamm und pH 4.1,
beziehungsweise pH 2.0 zeigten selbst nach Verdiinnung auf 50 % Volumen noch eine
Uberschreitung des Messbereichs des Kiivettentests an. Da zusatzlich noch eine leichte
Verdinnung durch die zugegebene Natronlauge erfolgte und die obere Messgrenze des
Kivettentests 220 mg/L N entspricht, wurde berechnet, dass sich somit mehr als 446 mg/L,
beziehungsweise mehr als 450 mg/L Stickstoff in diesen beiden Prozesswassern befinden
muss. Wegen dieser Uberschreitung wird in untenstehender Abbildung 50 bei den

entsprechenden zwei Werten kein Fehlerbereich angegeben.
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Abbildung 50: Gesamtstickstoff-Gehalt (TN) im Prozesswasser

Fir alle TN-Ergebnisse mit Ausnahme von angesauertem Klarschlamm konnten &hnliche
Erkenntnisse gemacht werden wie bereits beim TOC. Zum Beispiel wird beim Klarschlamm
mehr Stickstoff im Prozesswasser durch die TS-Aufkonzentrierung des Feeds gemessen.
Hierfur wird auch wieder vermutet, dass sich die erhohte Konzentration durch mehr
vorhandene, l6sbare Organik und eine kleinere wassrige Phase ergibt.

Durch die Ansduerung von Klarschlamm wurde der N-Gehalt im Prozesswasser verglichen
mit dem TOC-Gehalt deutlich starker erhoht. Dies lasst vermuten, dass die
Stickstoffverbindungen im Biomasse-Feststoff durch Schwefelsdure leichter geldst werden
koénnen als die Kohlenstoffverbindungen.
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Bei der Gulle waren die Unterschiede zwischen Referenz-Versuch und Prozesswasser aus
angesauerten Proben wieder umgekehrt zum Klarschlamm. Und zwar nahm die N-
Konzentration hier durch die Zugabe von Saure gegeniber der Referenz ab. Auch hier
konnte es sein, dass die Gllle mit Ammonium die Saure unter Ausgasung von Ammoniak
puffert und diese lediglich noch eine verdiinnende Wirkung zeigt [38].

Da die Stickstoffgehalte von Prozesswassern aus angesauertem Klarschlamm mit Abstand
am hochsten waren, ware es interessant zu berechnen, welcher Anteil des Stickstoffs des
Feeds in das Prozesswasser Ubergeht. Da der Stickstoffgehalt des Feeds aufgrund des
Ausfalls des Elementaranalysators nicht gemessen werden konnte, ist dies jedoch nicht
exakt moglich. Es konnte aber unter Annahme, dass der Stickstoffgehalt des Klarschlamms
jenem aus dem Vorgangerprojekt (2.9 % [17]) entspricht, eine Abschéatzung gemacht
werden. Aus diesen Untersuchungen wurde berechnet, dass gut 23 % des Stickstoffs aus
der Biomasse durch die HTC mit angesauertem Feed in das Prozesswasser transferiert
werden. Hingegen ergibt sich unter analogen Berechnungen fiir den Referenz-Versuch eine
Wiederfindung von gut 1 %. Da Stickstoff hinsichtlich NO,-Emissionen grundsétzlich ein
unerwuinschtes Element im Brennstoff ist, kdnnte eine Ansauerung — zumindest im Falle von
Klarschlamm — also interessant sein.

Bei der Betrachtung der Ammonium-Frachten im Prozesswasser kbnnen nur wenig
signifikante Unterschiede zwischen den einzelnen Versuchen ausgemacht werden. Im
Allgemeinen lasst sich erkennen, dass die Werte fur Gille aber insgesamt héher sind als
jene fur Klarschlamm.

Gemass der Literatur befinden sich nach entsprechender Umrechnung alle Werte im unteren
Bereich der angegebenen 3.4 bis 2'187 mg/L Stickstoff aus Ammonium [2]. Die Befundnisse,
welche in Abbildung 51 gezeigt werden, stitzen die Vermutung, dass Giille durch die
Umwandlung von Ammonium zu Ammoniak mdglicherweise die Schwefelsaure puffert [38].
Dies, weil bei entsprechenden Versuchen die Ammonium-Konzentration niedriger ist als
beim Referenz-Versuch mit Giille.
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Abbildung 51: Ammoniumgehalt im Prozesswasser
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6.9. pH-Wert des Prozesswassers

Bei der hydrothermalen Karbonisierung entstehen durch Hydrolyse Séauren, welche den pH-
Wert des Feeds senken. Diese Tatsache lasst sich in den Ergebnissen zu den pH-Werten
der Prozesswasser, wie in Abbildung 52 zu sehen, wiederfinden. So nimmt mit Ausnahme
einiger Versuche mit Saurezugabe der pH-Wert von Feed zu Prozesswasser jeweils ab. Bei
den Versuchen mit Schwefelsdure wurde festgestellt, dass sich zwar der pH-Wert des Feeds
durch die Saure teils stark senken liess, jedoch nahm er beim Prozesswasser weniger stark
ab. Es wird vermutet, dass das wéhrend dem HTC-Prozess entstehende CO; den pH-Wert
puffert und so eine starkere Absenkung verhindert wird. Ammonium konnte diesen Effekt
unter Umwandlung zu NHs noch zusétzlich verstarken [2, 38]. Dies kdnnte besonders bei
den Versuchen mit Gulle der Fall sein, da Ammonium einen betrachtlichen Anteil am Giille-
Stickstoff haben kann [39, 40].
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Abbildung 52: pH-Werte der Prozesswasser

Gemass Literatur hangt der pH-Wert des Prozesswassers vom Ausgangssubstrat, dem TS-
Gehalt und der Zugabe von Sauren und Basen ab. Die Prozesswasser aus nicht
angesauertem Feed bewegen sich hierbei im angegebenen Bereich zwischen pH 3.7 und
7.2. Da sich durch das Lésen von CO; im Prozesswasser anorganische Kohlenséure bilden
kann, wéare es interessant gewesen, den anorganischen Kohlenstoffgehalt im Prozesswasser
zu messen und allfallige Korrelationen mit dem pH-Wert zu diskutieren [41]. Fur das zur
Verfligung stehende Photometer konnte jedoch kein entsprechender Rundkiivettentest von
der Firma Macherey Nagel gefunden werden, weshalb auf diese Analyse verzichtet werden
musste.
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6.10. Zusammensetzung des Prozessgases

Bei allen Versuchen wurde erwartungsgemass hauptsachlich CO, im Abgas gefunden. Die
entsprechenden Konzentrationen variierten hierbei nur innerhalb einiger Prozente zwischen
rund 94 % und 98 % Stoffmengen- beziehungsweise Volumenanteil. Diese Tatsache wird
auch in anderen Studien so beschrieben [42]. Da das Kohlenstoffdioxid die
Prozessgaszusammensetzungen durchgehend so stark dominierte, wird in nachfolgender
Abbildung 53 vorerst nur dieses Gas dargestellt. Die Resultate ergaben sich aus der
Multiplikation des jeweiligen Stoffmengenanteils mit der entsprechenden Gesamt-Stoffmenge
an entstandenem HTC-Prozessgas.

0.1000
0.0900
0.0800
0.0700
©
€ 0.0600
£
&
& 0.0500
(]
E
5 0.0400
o
n
0.0300
0.0200
0.0100
0.0000 —
) X X - Q n X Q Q
o0 [t o < o~ — for) < o~
(o) 00 — T T ~ ) T T
T n — o [oX T — o o
S - wn %) %) o [%) o) o)
-~ = R4 N4 N -
X Q 17, o\o S () (U]
~ ~ o C]
© —
s —
(= (%]
= =
53] o
[~ [}
I x
~ -]
(U}

Abbildung 53: Im Prozessgas vorhandene CO2-Stoffmengen

Sehr auffallig ist, dass beim Versuch mit angesauertem Klarschlamm mit einem pH-Wert von
2.0 sehr wenig CO; entstanden ist. Dies hangt damit zusammen, dass insgesamt kaum
Prozessgas entstanden sein dirfte, da der Druck im Reaktor am Ende des Versuchs
gegeniber demjenigen am Anfang nur um rund 0.02 bar erhdht war. Eine Vermutung wére,
dass sich durch die Zugabe von Schwefelsaure mehr CO, in Form von Kohlensaure im
Prozesswasser I6st, um unter Umwandlung zu Hydrogencarbonat die Schwefelsaure zu
puffern [2, 43]. Dieser puffernde Effekt wurde bereits im Abschnitt «pH-Wert des
Prozesswassers» angesprochen. Die verhaltnismassig schwachere Abnahme der CO»-
Stoffmenge bei der Gille mit pH 2.0 wére folglich damit zu begrinden, dass das Ammonium
einen Teil der Pufferwirkung Gbernimmt und dadurch wieder mehr Kohlenstoffdioxid frei
werden kann [38].
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Besonders bei der Giille zeigte sich, dass durch eine TS-Aufkonzentrierung des Feeds
weniger CO; entsteht. Dies dirfte mit der zunehmenden Masse des Karbonisats
zusammenhangen. Es wird bei der TS-Aufkonzentrierung von Gille also generell weniger
Kohlenstoff im Prozesswasser und im Prozessgas gefunden, da dieser in das Karbonisat
Ubergehen miisste.
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Abbildung 54: Stoffmengen der restlichen Prozessgas-Komponenten (ausser COz)

Zusatzlich wurden im Prozessgas von Klarschlamm kleine Anteile an CO, Hz, CsHs und CH4
gefunden. Den grossten Anteil dieser Komponenten machte CO beim Versuch mit
angesauerter Gille (pH 4.0) mit rund 3 % aus. Daraus wird deutlich, dass all diese
Komponenten nur sehr kleine Anteile im Vergleich zum CO, am Prozessgas ausmachen.

Zudem ergaben sich durch die Mehrfachbestimmungen relativ grosse Unsicherheiten bei
gewissen Messwerten. Dies dirfte ebenfalls damit zusammenhangen, dass diese
Komponenten nur so wenig am gesamten Gas ausmachen und dadurch der Messfehler des
mGC sowie allféallige Inhomogenitaten in der Probe verhaltnismassig mehr ins Gewicht fallen.
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6.11. Emissionen bei der Verbrennung der Pellets
Die Konzentrationen von CO,, CO und NOy, welche bei den Verbrennungsversuchen von
HTC-Karbonisaten und Holzpellets im Abgas gemessen wurden, werden in untenstehender

Abbildung 55 gezeigt. Die Konzentrationen wurden zum Vergleich mit den Grenzwerten auf
einen Abgas-Sauerstoffgehalt von 13 % umgerechnet [44].
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Bei Betrachtung der Abgaswerte fir Holzpellets der Firma Energie 360° lasst sich erkennen,
dass die Grenzwerte fir NOy und CO eingehalten werden kénnen. Besonders die NOx-
Emissionen sind aufgrund des tieferen N-Gehalts im Holz deutlich niedriger als jene in den
Karbonisaten aus Gille und Klarschlamm. Bei diesen lasst sich feststellen, dass die
Stickoxid-Emissionen fur Klarschlamm noch ein wenig héher sind als jene der Gille. Dies
wiurde eigentlich implizieren, dass der N-Gehalt der Gille-Karbonisate hoher sein musste als
jener der Klarschlamm-Karbonisate, was jedoch den Messungen aus dem Abschnitt
«Stickstoffgehalt von Karbonisaten» widerspricht. Da diese Stickstoffgehalt-Bestimmungen
jedoch nicht ausreichend Uberprift werden konnten, kénnten sie moglicherweise auch zu
ungenau sein, um damit Zusammenhange zu den NOy-Emissionen zu bilden. Hierfur waren
genauere Untersuchungen, beispielsweise mit dem Elementaranalysator nétig.

Gemass Literatur sollten Stickoxid-Emissionen, welche in den Verbrennungsversuchen
gemessen wurden, fast ausschliesslich vom Brennstoff-Stickstoff stammen. Dies, weil die
Temperaturen im Ofen gemass Abbildung 56 nie Uber 1'400 °C gelangen, was flr die
Bildung von thermischem NOy aus Luft-Stickstoff nétig wére. Bei bis zu 1'300 °C sollten
lediglich Konzentrationen von thermischen Stickoxiden unter 10 mg/m?® erwartet werden
koénnen [31].
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Abbildung 56: Mittlere Temperaturen von Priméarluft, Brennkammer und Glutbett wahrend konstantem Betrieb des
Einzelpelletofens
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KS Karbonisat pH 2
GU Karbonisat TS 15.9 %
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KS Karbonisat Ref. (TS 6.1 %, pH 6.38
GU Karbonisat Ref. (TS 11.9 %, pH 7.15
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Die Karbonisate Uberschritten die Grenzwerte fir NOx-Emissionen fir Holzfeuerungen
deutlich. Dies war auch fir die Karbonisate der Firma Mehli in Vergasungs- und
Pyrolyseversuchen der Fall [18].

Um die Konzentrationen an Stickoxiden im Abgas zu reduzieren, kann zum Beispiel eine
gestufte Verbrennung, sprich die Aufteilung in Priméar- und Sekundéarluft, helfen. Dabei wird
der Brennstoff durch die heisse Primarluft zuerst vergast und anschliessend durch die
Sekundarluft oxidiert. Dies wurde mit dem Einzelpelletofen jedoch bereits umgesetzt. Eine
Optimierungsmaoglichkeit hinsichtlich Stickoxid-Reduzierung, welche hier noch nicht
bertcksichtigt wurde, ware, das Abgas rezirkulieren zu lassen und dadurch den
Sauerstoffgehalt im Brennraum zu reduzieren. Eine weitere interessante Massnahme zur
Beseitigung von bereits entstandenen NOx-Emissionen ware eine SNCR (selective non-
catalytic reduction) oder SCR (selective catalytic reduction). Hierbei wird Ammoniak oder
Harnstofflosung als Reduktionsmittel verwendet, um die Stickoxide zu elementarem
Stickstoff umzuwandeln. Dieser Mechanismus wird nachfolgend anhand des Beispiels der
SCR mit entsprechender Reaktionsgleichung (40) gezeigt [31]:

4NO + 4NH, + O, — 4N, + 6H,0

(40)

Fir diese Reaktion werden V20s- oder WOs-TiO»-Katalysatoren verwendet [31].

Die Kohlenstoffmonoxid-Emissionen kénnen fir alle in Abbildung 55 betrachteten
Brennstoffe eingehalten werden. Trotzdem fallt auf, dass diese bei Giille als
Ausgangssubstrat im Gegensatz zu Klarschlamm und Holz stark erhéht sind. CO entsteht
grundsatzlich besonders dann, wenn die Mischung von Verbrennungsgasen und
Verbrennungsluft nicht optimal ist oder die zugefiihrte Luftmenge nicht richtig eingestellt ist.
Wird beispielsweise zu wenig Luft zugeflhrt, findet nicht jedes Kohlenstoff-Atom gentigend
Sauerstoffatome, um vollstdndig zu oxidieren. Umgekehrt kiihlt die Brennkammer ab, wenn
zu viel Verbrennungsluft zugefuhrt wird, was ebenfalls zu einer unvollstdndigen Oxidation
fuhrt [31, 45]. Bei den Versuchen mit dem Einzelpelletofen ging man aufgrund der Einhaltung
des Reserve-Sauerstoffgehalts im Abgas davon aus, dass grundsatzlich die richtige Menge
Sauerstoff zugefuhrt wurde. Weitere Versuche mit Gille-Karbonisat und unterschiedlichen
Luft-Massestromen sowie unterschiedlichen Verhéltnissen zwischen Primér- und
Sekundarluft zur Optimierung der Verbrennung wéaren hierbei sehr interessant.

In einer praktischen Anwendung ware eine Massnahme, um die CO-Emissionen zu senken,
eine Rickfihrung des Abgases in die Brennkammer. Dabei wird die vollstandige Oxidation
des Kohlenstoffs unterstiitzt, indem das CO nochmals mit Sauerstoff in der Brennkammer zu
CO.reagieren kann [46].

Die Kohlenstoffdioxid-Konzentrationen im Abgas nehmen von Klarschlamm-Karbonisat tber
Gllle-Karbonisat zu den Holzpellets hin zu. Dies liesse sich mit den entsprechenden
Kohlenstoffgehalten erklaren. Als Vergleich nahm man fir das Klarschlamm-Karbonisat den
entsprechenden Kohlenstoffgehalt aus dem Vorgangerprojekt, fiir das Gulle-Karbonisat als
Néherung den Wert des Ausgangssubstrats aus der Phyllis-Datenbank und fir Holz
ebenfalls Werte aus dieser Datenbank [17, 34, 47]. Dabei konnte festgestellt werden, dass
die Kohlenstoffgehalte in derselben Reihenfolge zunehmen wie die CO.-Emissionen.
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Aufgrund der erhéhten NOy- Emissionen eignen sich die HTC-Karbonisate nicht fur
herkdmmliche Pelletéfen. Es bedarf entsprechender, oben erwahnter Massnahmen, um die
Grenzwerte der Luftreinhalte-Verordnung einhalten zu kénnen .

Im Schlussbericht um die HTC-Pilotanlage der Firma Mehli wird erwéahnt, dass eine
Vergasung der HTC-Karbonisate in Festbettvergasern und anschliessende Verbrennung in
einem FLOX Brenner eine Moglichkeit zur energetischen Verwertung der Karbonisate sein
konnte [18]. In einem FLOX Brenner kdnnen speziell auch Gase mit niedrigeren Heizwerten
verbrannt werden, also beispielsweise auch Gase aus einer Biomasse-Vergasung. Der
Name stammt daher, dass bei der Verbrennung keine Flamme sichtbar ist (flammenlose
Oxidation). Die Vermischung von Luft und Brenngasen erfolgt zudem langsamer als in
anderen Systemen. Durch Rezirkulation des Abgases in der Brennkammer wird eine
vollstandige Oxidation der Brenngase begunstigt, wodurch wenig Kohlenstoffmonoxid
entsteht. Mit dem System kdnnen Temperaturen von tber 1000 °C erreicht werden, ohne
dass lokale Temperaturspitzen entstehen. Dadurch kann die Entstehung von thermischem
NOy praktisch vermieden werden. FLOX Brenner sind besonders fur industrielle Prozesse
interessant, fir welche hohe Temperaturen bendtigt werden [48].

Auch die Verwertung in einem Blockheizkraftwerk wére denkbar. Hierfir misste das HTC-
Karbonisat zuerst vergast werden. Anschliessend kénnten die Gase durch Verbennung im
entsprechenden Motor einen Generator antreiben, welcher Strom erzeugt. Die Abwarme
wirde dabei Uber einen Warmetauscher beispielsweise an Wasser abgegeben und ebenfalls
genutzt [18, 49].
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7. Fazit

Im vorliegenden Projekt wurden HTC-Batchversuche im Labor zur Untersuchung von zwei
Optimierungsmassnahmen, der TS-Aufkonzentrierung sowie der Ansauerung, durchgefihrt.
Bei den Versuchen mit aufkonzentriertem Feed wurde die Erwartung bestétigt, dass dadurch
die Massenausbeute des Feststoffs von Feed zu HTC-Karbonisat gesteigert werden kann.
Wurde der TS-Gehalt von 6.1 % auf 8.6 % erhoht, konnte die Ausbeute von rund 38 % auf
64 % gesteigert werden. Wurde der TS-Gehalt noch weiter auf 11.0 % aufkonzentriert,
konnten sogar 72 % der Feststoffe des Feeds im Karbonisat wiedergefunden werden.
Wurden die Proben vor dem HTC-Prozess angesauert, liessen sich hingegen nur sehr kleine
Unterschiede feststellen.

Bei den Aschegehalten liessen sich interessante Ergebnisse beobachten. Durch die Zugabe
von Schwefelsdure zur Biomasse wurde der Aschegehalt des Feeds — mdglicherweise durch
die Bildung von Salzen — erhoht. Es wird jedoch vermutet, dass die Saure wahrend dem
HTC-Prozess Asche aus dem Feststoff herauslost und ins Prozesswasser tberfuhrt,
wodurch der Aschegehalt abnimmt. Fir die Ascheerweichungstemperaturen liessen sich
mithilfe eines Rontgenfluoreszenz-Spektrometers Abschatzungen treffen. Hierbei ist die
Erweichungstemperatur von Glille-Karbonisat mit 1'185 °C leicht tiefer als jene des
Klarschlamm-Karbonisats mit 1’193 °C. Beide liegen jedoch nur wenig unter dem fur
Holzpellets vorgeschriebenen Wert von 1'200 °C und liessen sich zum Beispiel mithilfe von
kalziumhaltigen Zuschlagstoffen erhéhen [36].

Durch die hydrothermale Karbonisierung konnte aus den unbehandelten
Ausgangssubstraten Brennstoffe umgewandelt werden, welche auf wasserfreier Basis
vergleichbare (Klarschlamm) oder sogar héhere Brennwerte (Gille) als Holz aufwiesen.
Dabei konnte aus angesauerter Giille (pH 2.0) mit knapp 22 MJ/kg der héchste Brennwert
erzielt werden. Von Feed zu Karbonisat wurde generell eine Brennwert-Steigerung durch die
HTC beobachtet, wobei die TS-Aufkonzentrierung und Saurezugabe aber nur noch zu
kleinen Erhéhungen des Brennwerts fuihrten mit maximal 1.1 MJ/kg bei angeséauertem
Klarschlamm mit pH 2.0 und 0.3 MJ/kg bei angesauerter Gille mit pH 2.0.

Da bei den Brennwerten weitgehend keine grossen Unterschiede zwischen den
Karbonisaten beobachtet wurden, konnen die Differenzen bei den verschiedenen
Energieausbeuten hauptsachlich mit den unterschiedlichen Massenbilanzen der Versuche
erklart werden. Die hochste energetische Ausbeute wies mit knapp 81 % der Versuch mit
aufkonzentrierten Klarschlamm (11.0 % TS) auf. Hingegen konnte durch Zugabe von Saure
maximal eine Steigerung von wenigen Prozent im Vergleich zu den Referenz-Versuchen
erzielt werden.

Beim gesamten organischen Kohlenstoffgehalt im Prozesswasser wurde festgestellt, dass
beim Klarschlamm sowie der Gille eine TS-Aufkonzentrierung des Feeds zu hdéheren C-
Konzentrationen im Prozesswasser fuhrte. Dies kdnnte damit zusammenhangen, dass das
Verhaltnis der Oberflache des Biomasse-Feststoffs zum Wasservolumen steigt und dadurch
mehr Angriffsflache fir die Hydrolyse besteht. Bei den angesauerten Versuchen zeigte
Klarschlamm erwartungsgemass eine hohere Kohlenstoff-Konzentration im Prozesswasser.
Bei der Gulle hingegen war diese niedriger als beim Referenz-Versuch, was mit puffernden
Effekten des Ammoniums in der Gille zu erklaren sein durfte [38]. Aufgrund von
Ablagerungen an den Probeflaschen der Prozesswasser ware ein Quervergleich mit einer
anderen Messmethode interessant gewesen, was aufgrund des Ausfalls des Dimatoc2000
jedoch nicht mdglich war.
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Wurden die einzelnen Versuche mit dem jeweiligen Referenz-Versuch verglichen, liessen
sich Parallelen zwischen den TOC- und TN-Messungen erkennen. Auch hier schien die
Aufkonzentrierung des TS-Gehalts des Feeds zu héheren Stickstoff-Konzentrationen im
Prozesswasser gefiihrt zu haben. Eine interessante Erkenntnis waren die hohen Stickstoff-
Konzentrationen im Prozesswasser von angeséuertem Klarschlamm. Diese reichten tber
446 mg/L und waren somit mit Abstand am héchsten.

Die in der Literatur beschriebene Entstehung von Séauren wahrend der HTC konnte mit den
Ergebnissen der Prozesswasser-pH-Werte bestatigt werden. Zudem wurde bei den
Versuchen mit Saurezugabe vermutlich ein puffernder Effekt von CO» und NHz auf den pH-
Wert des Prozesswassers festgestellt [38].

Die Zusammensetzung der wahrend den HTC-Versuchen entstandenen Prozessgase
wiesen mindestens 94 % Kohlenstoffdioxid auf. Diese Beobachtung ist vergleichbar mit
Erkenntnissen aus anderen Studien [42].

Bei der Verbrennung der HTC-Karbonisate im Einzelpelletofen zeigte sich, dass die von der
Luftreinhalte-Verordnung vorgeschriebenen Grenzwerte fur NOx-Emissionen deutlich
Uberschritten werden. Sie waren um einen Faktor von rund 4.2 bis 5.5 héher als jene von
Holz, was mit dem erhéhten Stickstoffgehalt im HTC-Brennstoff zusammenhéangen musste.
Aufgrund der zu hohen Emissionswerte kénnen HTC-Karbonisate nicht ohne Weiteres in
herkdmmlichen Pelletéfen verbrannt werden. Hierfir bedarf es entsprechender Anpassungen
des Verbrennungssystems und der Rauchgasreinigung. Beispiele hierfir wéaren eine
Verbrennung mit Luftstufung, Abgasrezirkulation oder Einspritzung von Ammoniak zur
Umwandlung von NOx zu N.. Bei der Verbrennung der Gulle-Karbonisate wurden nebst
hohen Stickoxid-Emissionen auch hohe Kohlenstoffmonoxid-Emissionen festgestellt. Dies
koénnte mit einer schlechten Vermischung des Brennstoffs mit der Verbrennungsluft
begriindet werden. Interessante Verwertungsmethoden waren die Vergasung in einem
Festbettvergaser und anschliessende Verbrennung in einem FLOX Brenner oder
Blockheizkraftwerk [48, 49].

Aus den Ergebnissen dieses Projekts scheint fur eine energetische Verwertung von HTC-
Karbonisaten besonders die TS-Aufkonzentrierung des Feeds eine interessante
Vorbehandlungsmassnahme der Biomasse zu sein. Dadurch kann besonders eine hohe
Energieausbeute erreicht werden. Allerdings wurden auch erhéhte
Kohlenstoffkonzentrationen im Prozesswasser festgestellt, welche die Aufbereitung des
Prozesswassers flur die Anschliessende Einleitung in eine ARA erschweren diirften. Die
Senkung des pH-Werts durch Zugabe verdinnter Schwefelsdure zeigte in der vorliegenden
Versuchsreihe hinsichtlich der Energieausbeute kaum ein Verbesserungspotential. Jedoch
wuirden sich weitere Untersuchungen in Bezug auf die stoffliche Verwertung von HTC-
Karbonisaten aus angesauerter Biomasse anbieten. Im Schlussbericht des Projekts um die
Pilotanlage der Firma Mehli wird beispielsweise erwéhnt, dass sich mit SAure mehr
Phosphor aus Klarschlamm losen lasst, was aufgrund der kiinftigen Phosphor-Recycling-
Pflicht noch an Relevanz gewinnen konnte [6, 18].

Weitere interessante Optimierungsmadglichkeiten fir den HTC-Prozess, welche im Rahmen
dieses Projekts noch nicht untersucht wurden, wéren zum Beispiel die Erhdhung der
Reaktionstemperatur, der Einsatz von Katalysatoren wie beispielsweise Eisensalzen, die
Ruckfihrung des Prozesswassers zum Feed oder alternative Verwertungsmethoden des
Prozesswassers wie der Einsatz von Mikroalgen [2, 18].
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Anhang

A.

Elektronischer Anhang

Alle Daten und Dokumente, welche in den nachfolgenden Anhéngen B und C nicht
aufgefuhrt werden, sind elektronisch abgelegt und lber einen separat zugestellten Link
zuganglich.

B.

Erganzende Tabellen

TS-Gehalte wahrend der Verweilzeit (nach Aufkonzentrierung durch verdampftes Wasser im
Reaktor) fur alle Versuche:

TS bei
Probe 200 °C
KS0 6.2%
KS1 8.8%
KS2 11.3%
KS3 6.2%
KS4 6.1%
GUO 12.1%
GU1 16.2%
GU3 11.4%
GU4 10.9%

Trockenmassen, Brennwerte und Energieausbeuten tber alle Versuche (alle Werte auf

wasserfreie Massen bezogen):

MTs Ausgangssubstrat. MTs Kohle HIC;,] A'{J/Isgjrifgssiﬁs\;iat Inch\)/'l\K]é}E;m_sF;v' Energieausbeute
KSO 92.2 34.8 17.8 194 41.1%
KS1 131.2 84.4 17.8 20.0 72.5%
KS2 169.8 122.2 17.8 20.0 80.7%
KS3 91.1 34.1 17.8 20.0 42.1%
KS4 89.7 34.3 17.8 20.5 44.1%
GUO 182.4 96.0 17.1 21.6 66.3%
GU1 234.7 139.7 17.1 21.3 74.0%
GU3 174.0 91.7 17.1 21.7 66.7%
Gu4 176.1 96.6 17.1 21.9 70.4%

75




n w Fachhochschule
Nordwestschweiz

TS-Gehalte der Prozesswasser:

Probe

TS-Gehalt
PW

Mittelwert

Standard-
Abweichung

KSO0

1.1%

1.1%

1.1%

1.1%

0.02%

KS1

1.9%

1.8%

1.9%

1.9%

0.02%

KS2

2.4%

2.4%

2.5%

2.4%

0.03%

KS3

1.3%

1.2%

1.3%

1.3%

0.02%

KS4

1.8%

1.5%

1.5%

1.6%

0.21%

GUO

3.3%

3.5%

3.0%

3.3%

0.21%

GU1

3.5%

3.3%

3.4%

0.10%

GU3

3.2%

3.1%

3.1%

3.1%

0.09%

Gu4

3.7%

3.7%

3.6%

3.7%

0.04%
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Alle Brennwerte auf wasserfreier sowie wasser- und aschefreier Basis:

, Standard-
Il—lr‘]’ V&Iﬁfsgiﬁl Abweichung in
MJ/kg T™M
KS Feed 17.8 0.13
KS Karbonisat Ref. (TS 6.1 %, pH 6.38) 19.4 0.13
KS Karbonisat TS 8.6 % 20.0 0.13
KS Karbonisat TS 11.0 % 20.0 0.13
KS Karbonisat pH 4.1 20.0 0.13
KS Karbonisat pH 2.0 20.5 0.13
GU Feed 17.1 0.12
GU Karbonisat Ref. (TS 11.9 %, pH 7.15) 21.6 0.12
GU Karbonisat TS 15.9 % 21.3 0.12
GU Karbonisat pH 4.0 21.7 0.12
GU Karbonisat pH 2.0 21.9 0.12
Holzpellet Energie360° 19.7 0.12
Ho, wasser- und Standard-
aschefrei in MJ/kg oTM A?A%?L%hgggﬂm
KS Feed 21.7 0.13
KS Karbonisat Ref. (TS 6.1 %, pH 6.38) 25.0 0.13
KS Karbonisat TS 8.6 % 25.4 0.13
KS Karbonisat TS 11.0 % 25.5 0.13
KS Karbonisat pH 4.1 24.9 0.13
KS Karbonisat pH 2.0 25.5 0.13
GU Feed 20.0 0.12
GU Karbonisat Ref. (TS 11.9 %, pH 7.15) 25.4 0.12
GU Karbonisat TS 15.9 % 24.9 0.12
GU Karbonisat pH 4.0 25.7 0.12
GU Karbonisat pH 2.0 26.3 0.12
Holzpellet Energie360° 19.8 0.12
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TN-Werte aller Prozesswasser:

TN in Standard-
Mittelwert Abweichung in
mg/L
mg/L
21.5
KSO0 11.6 24.2 14.1
39.5
74.1
KS1 . 14.1
S 43.8 °9.0
151.4
KS2 129 2 140.3 14.1
>446
KS3 >446 >446 14.1
>446
>450
KS4 >450 >450 14.1
>450
193.9
GUO | 166.0 171.2 20.6
153.7
213.6
GU1l 1976 205.6 20.6
126.9
GU3 879 107.4 20.6
53.6
GuU4 473 50.5 20.6
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Ammoniumgehalte aller Prozesswasser:

NH4+ in
mg/L

Standard-

Mittelwert | Abweichung

in mg/L

KSO

18.9

27.5

23.4

30.6

25.8

31.8

26.3

4.8

KS1

16.2

24.4

20.3

4.8

KS2

14.2

22.8

18.5

4.8

KS3

24.2

39.5

31.9

4.8

KS4

24.4

19.7

22.1

4.8

GUO

56.8

48.4

44.8

45.1

46.3

51.7

48.9

4.7

GU1

38.7

36.3

37.5

4.7

GU3

37.1

37.4

37.3

4.7

Gu4

27.6

37.2

36.5

33.8

4.7

Stoffmenge und Volumen des entstandenen Prozessgases bei allen Versuchen:

Stoffmenge Volumen
Prozessgas in mol | ProzessgasinL
KSO0 0.0502 1.13
KS1 0.0430 0.96
KS2 0.0454 1.02
KS3 0.0335 0.75
KS4 0.0009 0.02
GUO 0.0964 2.16
GUl 0.0278 0.62
GU3 0.0532 1.19
GuU4 0.0397 0.89
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Prozessgaszusammensetzungen aller Versuche als Mol- bzw. Volumenanteile:

X Hoin% | Xx CHsin% | x COiIN% | x CO2in% X_CsHain % X_H2Sin %
KSO 0.00 0.00 0.00 97.55 2.01 0.45
KS1 1.57 0.00 0.00 96.59 1.45 0.40
KS2 1.36 0.00 0.80 96.36 1.48 0.00
KS3 0.00 0.00 1.39 97.92 0.69 0.00
KS4 2.00 2.38 0.00 95.61 0.00 0.00
GUO 1.07 0.89 1.88 96.14 0.00 0.02
GuU1 1.47 1.32 2.95 94.23 0.00 0.03
GU3 1.17 1.06 3.40 94.32 0.00 0.05
GU4 0.11 0.06 3.27 96.56 0.00 0.00
TOC-Werte aller Prozesswasser:
TOC in mg/L Standai;d;bgyfichung
KS Ref. (TS 6.1 %, pH 6.38) 4387 189
KS TS 8.6 % 8880 189
KSTS11.0% 10900 189
KSpH4.1 5200 189
KS pH 2.0 5060 189
GU Ref. (TS 11.9 %, pH 7.15) 12533 739
GUTS 159% 13960 739
GUpH 4.0 10280 739
GU pH 2.0 8320 739
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Aschegehalte aller Feeds und Karbonisate:

Aschegehalt in %

Standardabweichung in

% Aschegehalt
KS Feed Ref. (TS 6.1 %, pH 6.38) 17.8 0.2
KS Karbonisat Ref. (TS 6.1 %, pH 6.38) 22.5 0.2
KS Feed TS 8.6 % 16.9 0.2
KS Karbonisat TS 8.6 % 21.2 0.2
KS Feed TS 11.0 % 174 0.2
KS Karbonisat TS 11.0 % 21.7 0.2
KS Feed pH 4.1 17.9 0.2
KS Karbonisat pH 4.1 19.6 0.2
KS Feed pH 2.0 19.3 0.2
KS Karbonisat pH 2.0 19.5 0.2
GU Feed Ref. (TS 11.9 %, pH 7.15) 14.5 1.0
GU Karbonisat Ref. (TS 11.9 %, pH 7.15) 15.3 1.0
GU Feed TS 15.9 % 13.4 1.0
GU Karbonisat TS 15.9 % 14.7 1.0
GU Feed pH 4.0 18.0 1.0
GU Karbonisat pH 4.0 15.7 1.0
GU Feed pH 2.0 20.6 1.0
GU Karbonisat pH 2.0 16.6 1.0
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pH-Werte aller Feeds und Prozesswasser:

pH-Wert | Standardabweichung
KS Feed Ref. (TS 6.1 %, pH 6.38) 6.38 0.07
KS Prozesswasser Ref. (TS 6.1 %, pH 6.38) 5.24 0.07
KS Feed TS 8.6 % 6.02 0.07
KS Prozesswasser TS 8.6 % 4.96 0.07
KS Feed TS 11.0 % 5.96 0.07
KS Prozesswasser TS 11.0 % 4.89 0.07
KS Feed pH 4.1 4.08 0.07
KS Prozesswasser pH 4.1 4.39 0.07
KS Feed pH 2.0 2.02 0.07
KS Prozesswasser pH 2.0 3.68 0.07
GU Feed Ref. (TS 11.9 %, pH 7.15) 7.15 0.07
GU Prozesswasser Ref. (TS 11.9 %, pH 7.15) 4.70 0.07
GU Feed TS 15.9 % 7.53 0.07
GU Prozesswasser TS 15.9 % 4.43 0.07
GU Feed pH 4.0 3.99 0.07
GU Prozesswasser pH 4.0 3.78 0.07
GU Feed pH 2.0 1.97 0.07
GU Prozesswasser pH 2.0 2.87 0.07
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Mittlere Temperaturen wéhrend kontinuierlichem Betrieb des Pelletofens mit Karbonisaten:

T_Primarluft | T_Brennkammer | T_Glutbett

in °C in °C in °C
KS Karbonisat Ref. (TS 6.1 %, pH 6.38) 892 835 1068
KS Karbonisat TS 8.6 % 855 792 1095
KS Karbonisat TS 11.0 % 865 804 1142
KS Karbonisat pH 4.1 854 805 1199
KS Karbonisat pH 2.0 859 821 1169
GU Karbonisat Ref. (TS 11.9 %, pH 7.15) 834 782 1085
GU Karbonisat TS 15.9 % 824 775 1036
GU Karbonisat pH 4.0 825 785 951
GU Karbonisat pH 2.0 831 809 947
Holzpellet Energie 360° 898 829 1094

Emissionen bei der Pelletverbrennung der Karbonisate bei einem Sauerstoffgehalt von 13 %:

. . X_NOy als
el B NO2 in x_O2in %
g g mg/m?
KS Karbonisat Ref. (TS 6.1 %,
oH 6.38)( 131309 122 728 13
KS Karbonisat TS 8.6 % 132990 121 927 13
KS Karbonisat TS 11.0 % 132782 99 949 13
KS Karbonisat pH 4.1 131810 104 892 13
KS Karbonisat pH 2.0 131842 92 909 13
GU Karbonisat Ref. (TS 11.9 %, 135139 764 841 13
pH 7.15)
GU Karbonisat TS 15.9 % 136015 692 845 13
GU Karbonisat pH 4.0 135648 611 864 13
GU Karbonisat pH 2.0 136869 582 884 13
Holzpellet Energie 360° 145372 126 174 13
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C. Erganzende Grafiken

Massenbilanzen (auf Basis nasser Biomasse):

1800.0
1654.6
1563.3
1600.0 1506.5 1524.7 15368 45086 15055 13362 .
m = B m [ g []
1400.0
1200.0
oo
£ 1000.0
(]
(%]
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o 800.0
=
600.0
400.0
200.0
0.0
KSO KS1 KS2 KS3 KS4 GUO GU1 GU3 GU4
B Prozesswasser M Verdampftes Wasser B Trockene Kohle Gas W Verluste

bei thermischer Trocknung
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Massenausbeuten als Anteile der Karbonisate an der Feststoffmasse des
Ausgangssubstrats (auf wasserfreier Basis):
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KS Karbonisat Ref. (TS 6.1 %, pH 6.38)
GU Karbonisat Ref. (TS 11.9 %, pH 7.15)

Verlaufe bei den thermogravimetrischen Analysen aller Feeds und Karbonisate:

1.1

1

0.9

oo 0.8
£

- 0.7

Probengewich
© o o
>~ U1 o

© o o
N W

o

N < = N < = < < = N

o — < (e} ~ (o)) — o™ < (e}

o — [aV] [e2] < n — o o <

) o o [ o o — — - -
Zeit in Stunden

e KOh e KSO_A  e====Kohle KSO_B Kohle KSO_C === Kohle KSO_D === Kohle KS1

e Ohle KS2 ~ e Kohle GUO_A e Kohle GUQ_B === Kohle GUQ_C === Kohle GUO_D

e (Ohle GU1  e====Kohle GU3  e=m===Temperatur

550
500
450
400
350
300
250
200
150
100
50

Temperatur in °C



nw

g
o o
o ©

© o ©
n oo N

Probengewicht in
o
~

© o o
BN W

=
[N

o

0.00 h

Fachhochschule
Nordwestschweiz

0.11h
0.23h
0.35h

e KOhl@ KS3 === Kohle KS4
em—feed KS3  emmFeed KS4

e——fFced GU3 e=Feed GU4

0.47 h
0.59 h

Zeit in Stunden

Feed KSO
e Kohle GU4

e Temperatur

1.11h

e Feed KS1
e fFeed GUQ emmm=Feed GU1

1.22h

1.34h

e Feed KS2

1.45h

550
500
450
400
350
300
250
200
150
100

Temperatur in °C

Verlaufe der Emissionen wahrend der Pelletverbrennung von Holz und den Karbonisaten:
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Abgasmessung Pelletverbrennung KS2
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Abgasmessung Pelletverbrennung GU4
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Temperatur- und Druckverlaufe im Reaktor wahrend den Verweilzeiten aller Versuche:
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Gleitender Mittelwert
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Reaktortemperatur in °C
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198.5

Fachhochschule
Nordwestschweiz

Temperatur- und Druckverlauf wahrend der Verweilzeit des
Versuchs KS3

10.23 h

10.28 h

10.33 h

10.38 h

e Temperatur

10.43 h

e Druck

10.48 h

10.53 h

Uhrzeit

10.58 h
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11.08 h

11.13 h

= G|eitender Mittelwert Druck

11.18 h

TV IT 11) e )

11.23 h

Temperatur- und Druckverlauf wahrend der Verweilzeit des
Versuchs KS4
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Uhrzeit

p_R
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15

14.9
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14.7

14.6

Reaktordruck in barg

Reaktordruck in barg
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15.6

Temperatur- und Druckverlauf wahrend der Verweilzeit des
Versuchs GUO

Fachhochschule
Nordwestschweiz
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Uhrzeit
p_R Gleitender Mittelwert Druck
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Fachhochschule
Nordwestschweiz
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Temperatur- und Druckverlauf wahrend der Verweilzeit des
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