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KURZFASSUNG

Die heutzutage praktizierte, intensive Massentierhaltung fuhrt nicht nur zur Produktion
von tierischen Lebensmitteln, sondern generiert zudem ein erhebliches Ausmal an
tierischen Abfallen. Abfalle von Schweinen mit hohem Wassergehalt werden u.a. als
Schweinegulle bezeichnet. Obwohl diese Materialien zunachst als Nahrstofflieferant
fur die Landwirtschaft von Bedeutung sind, fiihrt eine Uberdiingung zu enormen um-
weltschadlichen Auswirkungen — u.a. Gefahr fur das Grundwasser und Eutrophierung
aquatischer Umweltmedien. Ahnliche Umweltgefadhrdungen gehen ebenso von der
Ausbringung von Biogasgulle auf landwirtschaftliche Flachen aus. Die Produktion von
Biogas in den dafur verwendeten Anlagen fuhrt ebenfalls zu Abfallen, der Biogasgulle,
welche einen hohen Biomasseanteil hat und deshalb rentabel genutzt werden kann.
Die hydrothermale Karbonisierung (HTC) — ein Verfahren zur Verkohlung von Bio-
masse mit Nahrstoffanreicherung von Kohlenstoff und Phosphor im Produkt - konnte
zur Losung der Probleme beitragen, da die HTC Biomasse in ein stabiles Produkt, die
Hydrokohle, transferieren kann und dadurch ein Auswaschen der Nahrstoffe unterbun-
den wird. Die Hydrokohle bindet den Kohlenstoff und férdert ebenso das Recycling
des Phosphors, welcher in der Biomasse vorhanden ist. Um den Prozess der HTC
besser optimieren zu konnen, wurden im Zuge dieser Masterarbeit die Parameter
Temperatur (200°C, 240°C) und Verweilzeit (30 Min, 60 Min, 360 Min) infolge eigen-
standig durchgefuhrter Versuche, in einem vom IVET bereitgestellten HTC-Reaktor,
analysiert. Die Einsatzstoffe Biogas- und Schweinegulle wurden ebenfalls auf die Ei-
genschaften und etwaige Differenzen untersucht. Um die Charakteristik als moglichen
Zuschlagsstoff zum Prozess zu analysieren, wurde Struvit ebenso karbonisiert. Mithilfe
von extern durchgefihrten Elementaranalysen von CHNSO-P konnten dadurch u.a.
die Kohlenstoffrecovery, Phosphorrecovery, Stickstoffrecovery sowie die fiur die Ver-
kohlung bedeutenden Verhaltnisse von O/C und H/C berechnet und erforscht werden.
Die Recovery beschreibt das elementare Verhaltnis (z.B. Kohlenstoff) vom Produkt
zum Einsatzstoff. Die Temperatur und die Verweilzeit hatten im Bezug zur Massenbi-
lanz einen sehr grof3en Einfluss auf die Kohlemasse, die Feststoffrecovery sowie auf
die im Prozesswasser geloste Hydrokohle. HOhere Parameter steigerten die Kohlen-
stoffrecovery sowie die Stickstoffrecovery der Produkte im Verhaltnis zu den Einsatz-
stoffen in geringem Male. Das O/C- und das H/C- Verhaltnis ging bei hdheren Tem-

peraturen und langerer Verweilzeit zuriick. Die Phosphorrecovery wurde bei geringen
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Temperaturen und Verweilzeiten wiederum positiv beeinflusst. Der prozentuelle Phos-
phoranteil am Trockengewicht erhohte sich bei Struvit von 12% auf etwa 16%. Obwonhl
die Parameter bei beiden Einsatzstoffen ahnliche Effekte aufzeigen, gab es grolien-
malig erhebliche Unterschiede. So ergibt sich flr Biogasgulle in beinahe jeder Be-
trachtung der Nahrstoffrecovery ein hdoherer Wert im Vergleich mit Schweinegtille. Je
nachdem welche Eigenschaften die Hydrokohle aufweisen soll, variieren die Gro3en
der Parameter. Langere Verweilzeiten sowie eine Temperatur von 200°C ergaben zu-

meist den optimalen Output.



ABSTRACT

As a consequence of the intensive livestock farming today, beside the generation of
animal food, a significant extent of animal wastes are produced. In the case of wet pig
wastes, they are called pig / swine slurry. Although they are initially a good fertilizer for
the soils and the farming, overfertilisation leads to enormous environmental damage —
eutrophication for the aquatic environment or threat for the groundwater. Same envi-
ronmental damage is expected from the application of biogas on agricultural areas.
The biogas production leads to the generation of biogas slurry, which has a high con-
tent of biomass and can be used profitable. Hydrothermal carbonization (HTC) — a
process for coalification with nutritional supplement of carbon and phosphor in the
product - can be a solution for these problems, because the carbonization transfers
biomass into a stable product, the hydrochar, and can prevent the washing of nutrients
to the aquatic medium. The Hydrochar is binding the carbon and furthers the recycling
of phosphor from the biomass. To gain the hydrothermal carbonization process to an
optimal level, this master thesis analyses the parameters temperature (200°C, 240°C)
and duration (30 min, 60 min, 360 min). The experiments were autonomous imple-
mented in a HTC-reactor at the IVET. The feeds biogas and swine slurry studied in
case of their properties and eventual differences. To examine the characteristic as a
possible additional substance to the process, struvite was also carbonized. Through
an external examined elementary analyses of CHNSO-P, the carbon-recovery, phos-
phor-recovery, nitrogen-recovery and for the coalification substantial O/C and H/C ratio
were analyzed. The recovery explains the elemental ratio (e.g. carbon) from the prod-
uct to the feed. The temperature and the duration had, relating to the mass balance of
the process, a very high influence on the coal mass, the solid recovery and the hydro-
char dissolved in the process water. The parameters had also a slight positive impact
on the carbon-recovery, the nitrogen-recovery such as the O/C- ratio. Lower tempera-
ture and shorter duration influenced the phosphor-recovery slightly positive. Neverthe-
less the percentile amount on the total weight of phosphor increased from 12% to 16%
for the feed struvite. Although the parameters showed similar effects for the feedstocks,
in case of size there were enormous differences. Biogas slurry had in nearly every
observation of the nutrient recovery higher amounts compared with swine slurry. De-
pending on the properties of the hydrochar, the sizes of the parameters vary. Longer
residence time together with a temperature value of 200°C followed mostly to the op-

timal output.
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ABKURZUNGSVERZEICHNIS

Technisch / Naturwissenschaftlich

C Kohlenstoff

CH4 Methan

co Kohlenmonoxid

CO: Kohlendioxid

H Wasserstoff

H20 Wasser

Mg Magnesium

NHs Ammoniak

NH4-N Ammonium-Stickstoff

N0 Lachgas

o Sauerstoff

PO, Phosphat

CSB/COD chemischer Sauerstoffbedarf
SCOD I6slicher chemischer Sauerstoffbedarf
TOC gesamter organischer Kohlenstoff
™ Trockenmasse

TS totale Trockensubstanz

VS organische Trockensubstanz
GWh Gigawattstunde

MJ Megajoule

MWh Megawattstunde

HTC hydrothermale Karbonisierung
HTG hydrothermale Vergasung

HTL hydrothermale Verfliissigung
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Formeln

MF_c f Kohlenstoffmasse des feuchten Filtrats

ME_ ¢ Masse des feuchten Filtrats

ME_N_f Stickstoffmasse des feuchten Filtrats

MFK_c t Kohlenstoffmasse des trockenen Filterkuchens
Mgk Masse des feuchten Filterkuchens

MEK _t Masse des trockenen Filterkuchens

MEK_H_t Wasserstoffmasse des trockenen Filterkuchens
MEK_N_t Stickstoffmasse des trockenen Filterkuchens
MEFK ot Sauerstoffmasse des trockenen Filterkuchens
MEK P t Phosphormasse des trockenen Filterkuchens

mk c t Kohlenstoffmasse der trockenen Kohle

mg Masse der feuchten Kohle

mg ¢ Masse der trockenen Kohle

MK _H_t Wasserstoffmasse der trockenen Kohle

MK _N_t Stickstoffmasse der trockenen Kohle

MK o t Sauerstoffmasse der trockenen Kohle

Mg p ¢ Phosphormasse der trockenen Kohle

Mpw_c f Kohlenstoffmasse des feuchten Prozesswassers
Mpw Masse des feuchten Prozesswassers

Mpw_t Masse der trockenen Masse im Prozesswasser
Mpw_nN_f Stickstoffmasse des feuchten Prozesswassers
Mc atomare Masse von Kohlenstoff

My atomare Masse von Wasserstoff

Mo atomare Masse von Sauerstoff

Nk c_t Stoffmenge von Kohlenstoff der trockenen Kohle
NK_H_t Stoffmenge von Wasserstoff der trockenen Kohle
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Nk_o_t Stoffmenge von Sauerstoff der trockenen Kohle
WFI_C Kohlenstoffgehalt des Filtrats

WFK_C Kohlenstoffgehalt des Filterkuchens
WFK_N Stickstoffgehalt des Filterkuchens

WEFK_P Phosphorgehalt des Filterkuchens

WK ¢ Kohlenstoffgehalt der Kohle

WK_N Stickstoffgehalt der Kohle

WK _P Phosphorgehalt der Kohle

Wpw _c Kohlenstoffgehalt des Prozesswassers
Wpw K anteilsmiaRige Kohle im Prozesswasser
Rk c Kohlenstoffrecovery der Kohle

Rew c Kohlenstoffrecovery des Prozesswassers
Rr Feststoffrecovery

Rk_n Wasserstoffrecovery der Kohle

Rk_n Stickstoffrecovery der Kohle

Rew N Stickstoffrecovery des Prozesswassers
Rk o Sauerstoffrecovery der Kohle

Rk p Phosphorrecovery der Kohle

TMAEk Trockenmasseanteil des Filterkuchens
TMAk Trockenmasseanteil der Kohle

TMApw Trockenmasseanteil des Prozesswassers
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1. EINLEITUNG

Durch die intensive Massentierhaltung entsteht neben den diversen tierischen Nah-
rungsmitteln ein hohes Aufkommen an tierischen Abfallen. Bei den produzierten Ab-
fallen handelt es sich vor allem um tierische Exkremente und Schlamme (Dai et al.,
2015). Bei der Haltung von Schweinen werden diese feuchten Abfallstoffe als Schwei-
negulle bezeichnet. Aufgrund der hohen Anreicherung an Nitrat in der Gulle, dient
diese der Landwirtschaft als Dungemittel, im Allgemeinen auch Wirtschaftsdlnger ge-
nannt. Neben dieser zunachst wichtigen Dungefunktion fur die Pflanzenwelt, zeigt die
Ausbringung der Gulle auch negative Effekte auf die Umwelt. In Deutschland ist in
landwirtschaftlich starken Regionen der Nitratgehalt zu hoch und dies stellt somit eine

Gefahr fur Bache, Flusse und das Grundwasser dar (Ehrenstein, 2015).

Die Ausbringung von Schweinegulle in der Landwirtschaft ist auch unter dem Aspekt
des Uberschissigen Phosphors im Boden und dem, wie bei Nitrat, Risiko der Wasser-
verschmutzung eine 6kologische Besorgnis. Durch eine unausgewogene Verteilung
der Nahrstoffe im Boden kann, durch den Verlust des Bodenphosphors hin zur aqua-
tischen Umwelt, die Eutrophierung von Flissen und Seen beschleunigt werden (Szogi
et al., 2015).

Um Treibhausgasemissionen aus der Biogasproduktion und der Schweinehaltung so-
wie die Auswaschung von Nahrstoffen und organischem Material in die Umwelt zu
verringern, ist es von grofRer Wichtigkeit, eine Kreislaufwirtschaft voranzutreiben und

die anfallenden Schweinegullemengen optimal zu recyceln (Holm-Nielsen et al., 2009).

Unter diesen Umstanden und Herausforderungen wird die thermische Behandlung der
tierischen Abfalle als moglicher Losungsansatz angedacht. So zeigt sich laut Dai et al.
(2015), dass nach einer thermischen Behandlung von Biomasseabfall, der Phosphor
in weniger |6slicher Form vorliegt, verglichen zum unbehandelten Abfall. Diese Um-
stande kdnnen sich ebenso bei der Dingerbehandlung zeigen. Des Weiteren kdnnen
durch thermische Verfahren Pathogene zerstort, Geriche entfernt und losliche toxi-
sche Metalle eliminiert werden.

Die hydrothermale Karbonisierung (HTC) ist eine thermo-chemische Behandlung. In-

folge dessen wird aus Biomasse mittels Temperaturen zwischen 180 bis 250°C und
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Verweilzeiten von Minuten bis mehreren Stunden zu einem kohlenstoff- und phosphor-
reichen Produkt umgewandelt. Dass bei der HTC die Anwesenheit von Wasser erfor-
derlich ist, stellt fur einige Einsatzstoffe wie Gulle einen Vorteil dar, weil diese nicht
zuvor energieintensiv getrocknet werden mussen. Die bei der hydrothermalen Karbo-
nisierung erzeugte Hydrokohle kann unterschiedliche Verwendungszwecke erflllen.
So kann die Hydrokohle bei der CO2- Speicherung, der Energieerzeugung und als Bo-
denverbesserer hilfreich sein. Die hydrothermale Karbonisierung ist somit eine geeig-
nete Methode, um unbrauchbare Biomasse einer Verwendung zuzufihren (Dai et al.,
2015).

Meine Masterarbeit behandelt in den ersten Kapiteln die theoretischen Grundlagen im
Zuge der hydrothermalen Karbonisierung. Infolge einer ausfuhrlichen Literaturrecher-
che wird zunachst auf die Entwicklung in der HTC-Forschung eingegangen. Unter-
schiede zu anderen thermischen Behandlungen wie zur Pyrolyse werden ebenso auf-
gezeigt wie die entscheidenden Parameter fur die HTC und der Charakteristik der Pro-
dukte. Als abschlieRendes Kapitel der Theorie wird auf die Eigenheiten der verwende-

ten Einsatzstoffe Schweineglille, Biogasgulle sowie Struvit eingegangen.

Beim praktischen Teil dieser Arbeit werden mithilfe eines Druckreaktors (Fassungs-
vermogen 1,5 L) Versuche mit den Einsatzstoffen Biogasgulle, Schweinegulle und
Struvit durchgefuhrt. Die Unterschiede der Stoffe werden vor und nach der hydrother-
malen Karbonisierung verglichen. Es wird davon ausgegangen, dass Biogasglille,
Schweinegulle und Struvit aufgrund der unterschiedlichen Zusammensetzung ver-
schiedene Verhaltensweisen aufzeigen. Eine Prozessoptimierung durch Variation der
Prozessparameter Temperatur und Verweilzeit wird ebenso untersucht. Nach Beendi-
gung der Versuche wird ein Vergleich der Hydrokohle mit den Einsatzstoffen mithilfe
einer Elementaranalyse durchgefuhrt. Auf die Kohlenstoff- und Phosphorrecovery wird

dabei besonderes Augenmerk gelegt.
Resultierend daraus ergeben sich folgende Forschungsfragen:

¢ Welchen Einfluss haben die Parameter Temperatur und Verweilzeit auf die Koh-
lenstoff- und Phosphorrecovery der Hydrokohle?
e Welche Differenzen ergeben sich bei der hydrothermalen Karbonisierung bei

den Einsatzstoffen Biogasgulle, Schweinegulle und Struvit?
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2. $ituation in der HTC-Forschung

Phosphor zahlt neben Stickstoff und Kalium zu den essentiellen Hauptnahrstoffen der
Pflanzenwelt und ist resultierend daraus unabdingbar fur landwirtschaftliche Ertrage.
Der vorhandene Phosphor ist zu beinahe 95% in Mineralien gebunden und erstreckt
sich zum Grofiteil auf Gebiete in Marokko, China, Russland, USA und im mittleren
Osten. Sekundare Phosphorquellen zur Substitution von Gesteinsphosphaten sind Ab-
wasser, Klarschlamm, Wirtschaftsdinger, Garruckstande, Komposte und Biomasse-
aschen. Diese Umstande veranschaulichen die Notwendigkeit der Nutzung von phos-
phorreichen Reststoffen und Abfallen. Phosphorrecycling kann somit zur Starkung der

Versorgungssicherheit beitragen (DBFZ, 2015).

Um die Gewasser vor Verunreinigung durch Nitrat aus landwirtschaftlichen Quellen zu
schutzen, wurde im Jahr 2012 eine Verordnung der Osterreichischen Bundesregierung
verabschiedet. Diese untersagt im Zeitraum vom 30. November bis 28. Februar u.a.
das Ausbringen von stickstoffhaltigem Handelsdinger, Gulle, Biogasgulle, Garruck-
stande sowie Klarschlammen auf Verweilzeitgrinland und Wechselwiese. Auf den ub-
rigen agrarischen Nutzflachen besteht ein Verbot in der Zeit von 15. Oktober bis 15.
Februar (§ 2 Abs 1 Aktionsprogramm Nitrat, 2012).

Bei der hydrothermalen Karbonisierung wird die vorhandene Biomasse genutzt, um
unter Luftabschluss den Kohlenstoff in der produzierten Hydrokohle zu speichern. In
der Biomasse ist aufgrund der Zuckerbausteine sehr viel Energie enthalten. Der
Grundgedanke dabei ist letztlich an den Prozessen der Natur orientiert. Aus Biomasse
entstand Uber die Jahrmillionen - unter Luftabschluss, Temperatur und Druck — Kohle,
Erdol und Erdgas. Bei der HTC wird dieser Verkohlungs- bzw. Inkohlungsprozess in-
nerhalb kirzester Zeit vollzogen (Antonietti, 2006).

Neben der Dungefunktion der Hydrokohle kann das Produkt nach der HTC aufgrund
des hoéheren Energiegehalts einen 6kologischen und 6konomischen Beitrag fur die zu-
kunftige Energieerzeugung leisten. Da die Hydrokohle ein klimaneutraler Brennstoff
ist, kann ein positiver Einfluss der CO2-Anreicherung in der Atmosphare angenommen
werden. Geeignete Einsatzstoffe sind feuchte Abfallstoffe, welche ansonsten entsorgt
werden mussen (Ohlert, 2015).
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Feuchte Abfallstoffe werden heutzutage zumeist fur die anaerobe Behandlung zur Me-
thanproduktion verwendet. Auch wenn dieser Prozess bereits etabliert und weitestge-
hend erforscht ist, handelt es sich dabei um einen sehr langsamen Prozess, welcher
Tage und Wochen dauert. Die hydrothermale Karbonisation findet hingegen in weni-
gen Minuten bzw. Stunden statt. Des Weiteren sind die entstehenden Gase, Ole und
Kohlen wertvolle energiereiche Produkte. Bei der thermischen Behandlung von
Schweinegulle stellt die Technologie ebenso einige Vorteile fur die Anwendung bei den
landwirtschaftlichen Betrieben dar. Daflir werden im Vergleich geringe technische Res-
sourcen bendotigt, die Gulle kann gut transportiert und ohne lastigen Geruch und Ver-

schlechterung gelagert werden (Ro et al., 2009).

Als Bodenzusatz von Hydrokohle wird nicht nur die Bodenfertilitat verbessert und die
Pflanzenproduktion gesteigert, es zeigen sich auch 6kologische und 6konomische Vor-
teile. Die Anwendung der Kohle verhindert, aufgrund ihrer Adsorptionsfahigkeit ein
Auswaschen der Pestizide und Nahrstoffe (Ro et al., 2009).

Aulerdem sind Untersuchungen publiziert, welche sich mit der Phosphorrickgewin-
nung aus tierischen Abfallstoffen beschaftigen. Bei Heilmann et al. (2014) wurden Kuh-
sowie Schweine- und Huhnerdinger karbonisiert um die negativen Umweltbelastun-
gen durch Phosphor zu verringern und das Phosphat fur die landwirtschaftliche An-
wendung zu speichern. Dabei erreichten die Autoren Phosphorrickgewinnungsraten

in einem Bereich zwischen 80 bis 90%.

Neben den Anwendungen als Bodenzusatz oder zur Energieerzeugung kann die hyd-
rothermale Karbonisierung von Siedlungsabfallen Treibhausgase reduzieren und z.B.
Aktivkohle produzieren. Trotzdem stellen Siedlungsabfalle nicht die geeignetsten Ein-
satzstoffe bei der HTC dar (Libra et al., 2011).

2.1 Anfénge der HTC

Die Forschung uber die hydrothermale Karbonisierung begann vor ungefahr 100 Jah-
ren. Im Jahr 1913 flUhrte Bergius erste Experimente durch, in denen er die hydrother-
male Transformation von Zellulose in ein kohledhnliches Material beschrieb. Genauere
Untersuchungen wurden 1932 von Berl und Schmidt durchgefuhrt. Bei deren Arbeiten
variierten sie die Biomasse in der Anwesenheit von Wasser. AulRerdem fuhrten sie die
Experimente in einem Temperaturbereich zwischen 150 und 350°C durch (Titirici et
al., 2007).
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Von beiden wurde herausgefunden, dass durch die Anwesenheit von Wasser Zellulose
hydrolysiert wird. Durch Kondensationen und Polymerisationen werden wasserunlds-
liche Huminsauren gebildet, jedoch konnte keine zeitliche Reaktionsabfolge festge-
stellt werden. Deswegen kann zu jedem Zeitpunkt ein Edukt, Zwischenprodukt und
Produkt aufgefunden werden. Von Berl wurde aul3erdem angenommen, dass die Zer-
setzung von Zellulose der Hauptgrund fur die Exothermie des Prozesses ist. Ein Tem-
peraturanstieg beschleunigt demnach die Reaktion. Nach diesen Forschungsergeb-
nissen blieb die hydrothermale Karbonisierung unbertcksichtigt, da aufgrund des gro-
Ren Vorkommens an Kohle und Erddl kein Bedarf an COz2-neutralen Brennstoffen be-
stand (Ohlert, 2015).

Zu einem spateren Zeitpunkt wurde von Schuhmacher et al. (1960) der Einfluss des
pH-Werts auf die HTC-Reaktion festgestellt. Beim Output wurden Differenzen in der
C/H/O - Zusammensetzung identifiziert. Die Verkohlung von Biomasse unter hydro-
thermalen Konditionen ist ein im Grol3teil erforschter Prozess. Bei den meisten Unter-
suchungen wurde jedoch das Hauptaugenmerk auf die flissigen und gasformigen Pro-
dukte gelegt, die Feststoffe wurden als lastige Nebenprodukte angesehen (Titirici et
al., 2007). Diese Sicht der Dinge hat sich nach aktuellem Stand in die Richtung gean-
dert, dass die Hydrokohle das Hauptprodukt und das Prozesswasser das uner-

wunschte Nebenprodukt ist.

2.2 Umwandlungspfade der thermochemischen Behandlung

Der Begriff ,hydrothermal® wird in der Technik als Synonym fur ,heil3es, flussiges Was-
ser unter Druck” verwendet. Unter dem Begriff der thermochemischen bzw. hydrother-

malen Verfahren werden:

e Hydrothermale Karbonisierung (HTC)
e Hydrothermale Verflussigung (HTL) und

e Hydrothermale Vergasung (HTG) unterschieden.

Die hydrothermale Karbonisierung findet bei Bedingungen unterhalb des kritischen
Punktes statt. Hydrolysereaktionen werden durch Anwesenheit von flissigem Wasser
beglnstigt, sodass als Zielprodukt ein braunkohleahnlicher Festbrennstoff hergestellt
wird. HTC findet zumeist bis zu einer Maximaltemperatur von 250°C und Verweilzeiten

von einer bis 72 Stunden statt. Bei der hydrothermalen Verflissigung ist das Ziel des
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Prozesses die Erzeugung eines flissigen Energietragers. Im Vergleich zur HTC herr-
schen bei der HTL deutlich hdhere Drucke und der Einsatzstoff wird bei unterkritischen
Bedingungen in der Nahe des kritischen Punktes behandelt. Der Temperaturbereich
befindet sich zwischen 300 - 350°C und dauert ab Erreichen der Temperatur nur we-
nige Minuten. Hydrothermale Vergasung arbeitet bei Uberkritischen Bedingungen und
durchlauft die Phasen der Aufheizung, pyrolytischen Zersetzung und Vergasung. Die
Biomasse soll dabei mdglichst vollstandig in ein Produktgas umgewandelt werden (Vo-
gel, 2016).

Theegala und Midgett (2011) untersuchten die hydrothermale Verflissigung von Kuh-
dunger. Der Kuhdunger, welcher bei Temperaturen von 250 bis 350°C und einer Ver-
weilzeit von 15 Minuten behandelt wurde, konnte erfolgreich in Bio-Ol umgewandelt
werden und es wurden Energieumwandlungsraten in der Hohe von 67,8% erreicht.

AuRerdem wurde der chemische Sauerstoffbedarf um ca. 62% verringert.

Das Hauptziel bei den drei Umwandlungspfaden ist es, die Molekulgro3e der verwen-
deten Biomasse zu reduzieren und den Sauerstoffgehalt im Endprodukt auf einen
mdglichst geringen Gehalt zu bringen. Ist der Sauerstoff- zu Kohlenstoffgehalt auf ei-
nem geringen Niveau, bedeutet dies einen erhdhten Heizwert des Produkts. Abbildung
1 veranschaulicht die Reduktion des Sauerstoffgehalts und der Molekulgrofde der Bio-
masse bei HTC, HTL und HTG. Der Anteil an Sauerstoff nimmt von der Karbonisierung
Uber die Verflussigung bis hin zur Vergasung stetig ab, dies bedeutet eine Erhéhung
des spezifischen Energieinhalts im Vergleich zur Biomasse am Beginn. Der horizon-
tale Balken bei der HTG, das entstehende Gas, zeigt den Bereich vom Wasserstoff bis

zum Propan (Vogel, 2016).
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Abb. 1: Vergleich von HTC, HTL und HTG in Bezug zum O/C-Verhéltnis und der mittleren Molmasse (Vogel, 2016)

2.3 Vergleich von Pyrolyse und HTC

Im folgenden Unterkapitel werden die Eigenschaften der traditionellen Pyrolyse und
der HTC erlautert, um u.a. die Vorteile der HTC aufzuzeigen. Die Pyrolyse wird als
trockene Pyrolyse und die HTC als nasse Pyrolyse bezeichnet. Seit langem wird die
Pyrolyse von der Menschheit genutzt um Kohle zu erzeugen, weswegen diese bereits
ausfuhrlich erforscht ist. Bei der Pyrolyse wird unter Sauerstoffabwesenheit Biomasse
thermochemisch abgebaut. Der Prozess wird bereits seit langer Zeit verwendet um
Kohle, teer-dhnliche Substanzen, Ol sowie auch Gase herzustellen. Bei der industriel-
len Anwendung findet der Prozess in geschlossenen Ofen statt, diese werden tber die
entstehenden Gase beheizt. Das auch als trockene Destillation von Holz bekannte
Verfahren indiziert zudem Methanol, Aceton, Essigsaure und andere basische Chemi-
kalien (Libra et al., 2011).

Die Technologie der Pyrolyse kann differenziert werden durch die Reaktionszeit des
Materials und der Heizmethode — elektrisch beheizt durch Mikrowellen oder Brenn-
stoffverbrennung. Innerhalb der Reaktionszeit wird unterschieden zwischen langsa-
men und schnellen Pyrolyseprozessen. Die langsame Pyrolyse findet bei Temperatu-

ren um ca. 400°C statt, das eingesetzte Material verweilt Minuten bis Tage im Reaktor.
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Bei der schnellen Pyrolyse handelt es sich um wenige Sekunden bei einer typischen
Temperatur von 500°C (Meyer et al., 2011).

Die hydrothermale Karbonisierung findet demgegenuber, wie in den vorigen Kapiteln
bereits erwahnt, unter der Anwesenheit von Wasser statt. Der eingesetzte Stoff muss
dabei die ganze Zeit unter Wasser sein, er ist zudem héheren Temperaturen und damit
einhergehend hoherem Druck ausgesetzt. Dies ist einer der Hauptunterschiede von
HTC und Pyrolyse, er bedeutet beim Einsatz von feuchten Feeds jedoch einen Vortell
fur die HTC: So mussen feuchte Abfalle, wie u.a. tierische Gulle, Klarschlamme, Bio-
gasgulle zuvor nicht energieintensiv getrocknet werden. Bei der Produktbezeichnung
haben sich in der Forschung ebenfalls die Bezeichnungen Biokohle bei Pyrolyse und
Hydrokohle bei HTC durchgesetzt (Libra et al., 2011).

Bei Pyrolyse und HTC entstehen bei beiden Feststoffen, Fllissigkeiten und Gase. Die
hydrothermale Karbonisierung generiert groRere Mengen an Feststoffen, mehr was-
serlosliche Organik und weniger Gase (hauptsachlich CO2) als die Pyrolyse. Sowohl
die Zusammensetzung wie auch die Struktur der Hydrokohle unterscheiden sich von
der Biokohle. So hat die chemische Struktur der Hydrokohle eine groRe Ahnlichkeit mit
einer naturlich entstandenen Kohle. Gemeinsamkeiten gibt es insofern, dass im Kon-
trast zum Ausgangsstoff bei beiden Kohlen ein geringeres H/C und O/C Verhaltnis
gegeben ist, was an der Entwicklung von H20 und CO2 wahrend der Dehydration und
Decarboxylierung liegt. Die H/C und O/C Verhaltnisse der Hydrokohle ahneln jenen
von naturlicher entstandener Kohle, was impliziert, dass die Reaktionsraten der De-
carboxylierung zu Dehydration hoher sind als bei der Pyrolyse. Die Hauptreaktionen

werden im Kapitel 3.1 genauer beschrieben. (Libra et al., 2011).

Im Artikel von Schimmelpfennig et al. (2014) wurden die Effekte der Anwendung auf
Weideland von Biokohle und Hydrokohle vermischt mit Schweinegulle untersucht. Auf
diese Publikation wurde aufgrund der passenden Thematik naher eingegangen, es soll
jedoch angemerkt werden, dass noch andere wissenschaftliche Arbeiten publiziert
wurden. In diesem Zusammenhang wurde die Abbaugeschwindigkeit der Nahrstoffe
in den Boden analysiert. Unter normalen Umstanden bendtigt der Nahrstoffabbau we-
nige Wochen. Die Annahme der Autoren, dass die Abbaugeschwindigkeit in der Rei-
henfolge Biokohle < Hydrokohle < Feed besteht, trifft zu. Das bedeutet, dass die
Schweinegulle allein die schnellste Abbaugeschwindigkeit im Vergleich zur Bio- und
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Hydrokohle aufweist, somit die Nahrstoffe am besten dem Boden zur Verfligung ste-
hen. Daraus ist zu erkennen, dass die Biokohle eine geringere Abbaugeschwindigkeit
aufweist als Hydrokohle. Des Weiteren verringerte die Biokohle die CO2-Emissionen
im Vergleich zur konventionellen bzw. reinen Anwendung von Schweinegulle. Der Ein-
satz von Hydrokohle zeigte teilweise geringe negative Effekte auf das Pflanzenwachs-
tum. Dieser Umstand wurde allerdings durch eine vorgeschaltete Inkubation mit
Schweinegulle verringert, was vermutlich dem Abbau an toxischen Komponenten
durch Mikroben geschuldet ist. Wenn die Kohlenstoffspeicherung das Hauptanliegen
ist, erzielt die Anwendung von Biokohle die besseren Ergebnisse im Vergleich zur Hyd-
rokohle — positive Effekte bei Treibhausgasflissen und Pflanzenwachstum sowie sehr
widerspenstig gegen Auswaschen von Nahrstoffen (Stickstoff, etc.).

2.4 Zukiinftige Méglichkeiten und Trade-Offs der HTC

Aus der Hydrokohle kann theoretisch Benzin, Diesel sowie chemische Grundstoffe
produziert, in Mutterboden (oberste, nahrstoffreiche Bodenschicht) verwandelt und, als
zukunftige Vision, das Kohlenstoff — Wasser Gemisch Uber Brennstoffzellen zur Strom-
gewinnung heranziehen. Das Verfahren kann auch als Kohlenstoffspeicherung ver-
wendet werden, da der Kohlenstoff in der Kohle gebunden wird. Die derzeitige Her-
stellung von Biodiesel verwendet als Einsatzstoffe hochwertige pflanzliche und tieri-
sche Fette, was fur die Versorgung an Kraftstoffen nicht ausreichen wird. Grof3ere Be-
denken bestehen dabei allerdings darin, dass die hochwertigen Nahrungsmittel der
hungernden Bevolkerung nicht mehr zur Verfigung stehen. Bei der hydrothermalen
Karbonisierung finden nicht bendtigte Biomasseabfalle eine Anwendung. Auch wenn
eine Potenzialabschatzung von Biomasse schwer ist, wird Biomasse als die nachhal-
tigste Energiequelle angesehen. Bei der Herstellung von Biodiesel liegt der Output bei
in etwa 1.300 Liter pro Hektar Ackerflache (Antonietti, 2006).

Um den Vergleich von Biodiesel und Hydrokohle zu bewerkstelligen, wird der Energie-
wert berechnet. Laut Demirbas (2008) hat Biodiesel einen Heizwert von 41 MJ/kg so-
wie eine Dichte von 0,885 kg/I. Durch Multiplikation mit 1.300 I/ha ergibt sich ein Ener-
gieertrag von 47.170,5 MJ/ha.

Im Gegensatz sind bei der Kraftstoffherstellung mittels HTC ein Umsatz von 14 m?® pro
Hektar Ackerflache zu schatzen, da die gesamte Pflanze genutzt werden kann und

nicht nur die Samen der Pflanzen (Antonietti, 2006).
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Laut Coronella et al. (2014) betragt die Energiedichte von Holzpellets nach der Karbo-
nisierung bei 230°C in etwa 30.000 MJ/m3. Der Energieertrag von HTC-Kohle hat dem-
nach einen Wert von 420.000 MJ/ha.

Die Reststoffe werden bei der Biodieselherstellung zu Bodendinger verarbeitet. Nicht
nur das Endprodukt der Kohle zeugt von bedeutenden zukunftigen Mdglichkeiten, son-
dern auch die wahrend des Prozesses entstehenden Zwischenprodukte. Darunter ist
vor allem Humus als wichtiges Zwischenprodukt anzusehen. Bei Untersuchungen ist
es bereits gelungen aus Pflanzenmaterial mit 100%-iger Kohlenstoffeffizienz reinen

Mutterboden zu produzieren (Antonietti, 2006).

Die Hydrokohle hat wie auch die Biokohle mehrere umweltbezogene Potenziale. Da-
runter fallen die Funktionen, dass es vereinzelt als Bodenverbesserer zur Bodenferti-
litdt oder, wie oben erwahnt, als Bio-Kraftstoff eingesetzt werden kann. AuRerdem hat
die Herstellung das Potential einen positiven Beitrag zum Klimawandel durch eine ver-
langerte Kohlenstoffspeicherung zu leisten. Des Weiteren fuhrt die Anwendung im Bo-
den zu geringeren CH4 und N20 Emissionen. Die Karbonisierung von Abfallstoffen
kann das Abfallaufkommen reduzieren und somit die Abfallbehandlung verringern. Al-
lerdings ist dabei festzuhalten, dass bei der Biokohle die flinf genannten Funktionen
nicht zur selben Zeit erfiullt werden konnen. So werden bei der Verbesserung der Bo-
denfertilitat Abstriche bei der Erzeugung von Biokraftstoffen erfolgen mussen. Bei der
Abfallbeseitigung beziehen sich die Beschrankungen auf den eingesetzten Stoff. So
kénnen biologische Abfalle durchaus zu einer verbesserten Abfallbeseitigung flihren

und gleichzeitig als Bodenzusatz verwendet werden (Jeffery et al., 2015).

Die Hydrokohle darf nach aktuellem Stand in Osterreich nicht auf agrarischen Flachen
als Dungemittel verwendet werden, da die Anwendung noch zu wenig erforscht und
somit nicht in der Dingemittelverordnung aufgefuhrt ist (§2 Abs. 1 Dingemittelverord-
nung, 2004). Um die Hydrokohle als Zuschlagsstoff zur Kompostierung verwenden zu
durfen, werden ebenfalls mehr Erkenntnisse benotigt (Kompostverordnung, 2001).

10
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3. Der HTC - Prozess

Die hydrothermale Karbonisierung ist ein hervorragender Vorbehandlungsprozess um
Biomasse aufzuwerten. Unter der Anwesenheit von heillem komprimiertem Wasser
entstehen drei Endprodukte — Hydrokohle, Gas und Prozesswasser. Obwohl es keine
allgemeinen Grolen fur die Parameter gibt, variieren die Reaktionstemperaturen zu-
meist in einem Bereich von 180 bis 250°C, der Druck liegt iber dem Sattigungsdruck,
um den flissigen Zustand des Wassers zu gewahrleisten. Beim entstehenden Gas
handelt es sich hauptsachlich um CO2 und liegt in einer GroRenordnung von ca. 10%
der eingesetzten Biomasse. Die Hydrokohle beinhaltet zwischen 41 bis 90% der
Masse und 80 bis 95% des Energieinhalts des Feedstocks. Au3erdem hat die Hydro-
kohle eine hohere Energiedichte, ist leicht brichig und hydrophober im Gegensatz zum
Ausgangsstoff (Reza et al., 2013).

Um den HTC - Prozess zu veranschaulichen wird zumeist das van-Krevelen-Dia-
gramm verwendet, welches die Abbildung 2 veranschaulicht. Auf der x-Achse wird das
Verhaltnis von Sauerstoff zu Kohlenstoff (O/C) und auf der y-Achse von Wasserstoff
zu Kohlenstoff (H/C) angezeigt. In Abbildung 2 werden typische Bereiche von lignozel-
lulosehaltigen Einsatzstoffen (Biomasse), Torf, Braunkohle, Kohle und Anthrazit sowie
deren moglichen Reaktionswege wie Dehydration und Decarboxylierung gezeigt.
Umso weiter sich der Stoff zum Ursprung befindet, desto bessere Festbrennstoffe ent-
stehen bzw. hdhere Heizwerte werden erzielt. So bewegt sich, durch die hydrotherma-
len Reaktionen, die Hydrokohle vom rechten oberen Bereich, den Feedstocks, zum

linken unteren Kohlebereich hin (Reza et al., 2014).

Ahnlich wie bei der Pyrolyse, finden auch bei der HTC die Reaktionsmechanismen der
Hydrolyse, Dehydration, Decarboxylierung und Polymerisation statt. Die nahere Be-
schreibung der Reaktionsmechanismen ist im Kapitel 3.1 zu finden. Die Hydrolyse be-
inhaltet eine geringere Aktivierungsenergie beim hydrothermalen Abbau von Bio-
masse im Vergleich zur Pyrolyse. Unter hydrothermalen Konditionen sind die Bio-
massebestandteile unstabiler, weswegen niedrigere Temperaturen ausreichend sind
(Libra et al., 2011).

11
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Abb. 2: van-Krevelen-Diagramm (Reza et al., 2014)

3.1 Hauptreaktionen der HTC

Die am haufigsten vorkommende erneuerbare Ressource der Welt stellt die lignozel-
lulosehaltige Biomasse dar. Trotz des komplexen Aufbaus sind drei Hauptkomponen-
ten zu nennen: Zellulose, Hemizellulose und Lignin. Der relative Anteil von Zellulose
in landwirtschaftlichen Abfallen variiert im Bereich von 20 bis 45%. Aus chemischer
Sicht ist Zellulose ein lineares Polymer von Glucose. Hemizellulose besteht aus ver-
schiedenen Zuckermonomeren und hat eine ungeordnete Struktur. AuRerdem unter-
liegt Hemizellulose keiner erkennbaren Form und ist leicht hydrolysierbar. Lignin ist
durch die strukturelle Harte und das Halten der polysacchariden Fasern gekennzeich-
net (Titirici et al., 2012).

Aufgrund dieses Aufbaus von Biomasse gibt es bei der hydrothermalen Karbonisie-
rung verschiedene mogliche Abbauwege und Produkte. In Abbildung 3 sind die ver-
schiedenen Reaktionswege von Lignozellulose vereinfacht zusammengefasst. In den
grau hinterlegten Boxen sind die wichtigsten Reaktionen dargestellt und dazwischen
finden sich die diversen Zwischenprodukte sowie Endprodukte. Nachfolgend werden

die Hydrolyse, Dehydration, Decarboxylierung, Polymerisierung und Aromatisierung

12
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genauer beschrieben. Reformierungs- und Hydrierungsreaktionen finden hauptsach-

lich bei der HTG statt, weswegen darauf nicht naher eingegangen wird (Vogel, 2016).
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Abb. 3: Reaktionen, Zwischen- und Endprodukte der HTC ( Vogel, 2016)

3.1.1 Hydrolyse

Zu Beginn der hydrothermalen Karbonisierung finden die hydrolytischen Reaktionen
statt. Diese gelten als die Hauptreaktionen der Oberflache, wobei Zellulose bzw. He-
mizellulose mit dem im Reaktor vorhandenen Wasser reagiert. Das Aufbrechen der
Ester- und Etherbindungen zu einer weitreichenden Anzahl von Produkten ist ein
Hauptziel. Zu den Produkten zahlen (Oligo-) Saccharide, welche mit fortwahrender
Reaktionszeit in einfache Mono- oder Disaccharide — Glucose, Fructose, Xylose — hyd-
rolisieren. Des Weiteren kann sich die Biomasse in Pentosen sowie Hexosen umwan-
deln — siehe Abbildung 3. Andere Zwischenprodukte, wie 5-Hydroxylmethylfurfural (5-
HMF) hydrolisieren in simple Sauren wie Lavulinsdure, Essigsaure oder Ameisen-
saure. Die Hydrolyse von Hemizellulose beginnt bei Temperaturen tber 180°C, Zellu-
lose ab ca. 230°C. Lignin bleibt bei der hydrothermalen Karbonisierung zumeist unver-
andert, da es sich sehr stabil verhalt, auch bei Temperaturen zwischen 200 und 260°C.
Bei hoheren Temperaturen besteht jedoch die Moglichkeit, dass sich Lignin in Brenz-

catechin Phenol umwandelt (Coronella, et al., 2014).
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Die Reaktionen Decarboxylierung und Dehydration konnen schwer separat betrachtet
werden, da diese zur selben Zeit stattfinden. Dehydration als physikalischer Prozess
wird als Entwasserung bezeichnet, wobei das Wasser der Biomasse wahrend der HTC
entfernt wird, geschuldet der erhdohten Hydrophobizitat der Hydrokohle. Chemische
Dehydration initiiert eine Abspaltung der Hydroxylgruppen. Der Umstand, dass sich
der Sauerstoffgehalt wahrend der HTC verringert, liegt an der Reduktion der Car-
boxylgruppen, hauptsachlich von Hemizellulose, Zellulose und Extrakten. Der Abbau
der Carboxylgruppen ist ein moglicher Weg der Decarboxylierung. In der Folge bauen
sich diese in Monomere wie in Abb.3 in organische Sauren (z.B. Essigsaure, Amei-
sensaure) oder Furfurale wie 5-HMF, Erythrose und Aldehyde ab, welche sich letztlich
in CO2 und H20 umwandeln (Coronella, et al., 2014).

3.1.3 Aromatisierung, Kondensation und Polymerisation

Die bei der Dehydration und Decarboxylierung entstandenen Zwischenprodukte wie 5-
HMF sind hochreaktive Substanzen, welche aromatisieren, kondensieren und polyme-
risieren kdnnen. Infolge der Polymerisation wandelt sich ein lineares Polymer (Zellu-
lose) zu einem vernetzten Polymer, ahnlich zu Lignin, um. Die Aromatisierung und
Kondensation folgen einem ahnlichen Muster wie die Polymerisation. Kondensation,
Aromatisierung und Polymerisation sind sehr wahrscheinlich hauptverantwortlich fir
die Kohlebildung wahrend der HTC. Durch ein Blockieren der Reststoffe in der Bio-
masse wird die Hydrophobizitat der Hydrokohle erklart, da dadurch Wasserzutritt und
nachtragliche Hydrolyse verhindert werden (Coronella et al., 2014).

3.2 Hauptparameter der HTC

Die Bezeichnung ,hydrothermal® deutet bereits darauf hin, dass die Anwesenheit von
Wasser unter einer gewissen Temperatur entscheidende Parameter bei der hydrother-
malen Karbonisierung sind. So kommt es auf die Zusammenstellung der Parameter
an, um drei wichtige Produkte zu generieren: Feststoffe, Prozesswasser und Gase
(Reza et al., 2013).

In den nachfolgenden Absatzen werden, neben Temperatur und Wassergehalt, die
entscheidenden Parameter bei der hydrothermalen Karbonisierung aufgezeigt. Einige

GroRen werden fur die eigenen Untersuchungen herangezogen.
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3.2.1 Temperatur

Die Geschwindigkeit der Reaktion von Zersetzungs- und Polymerisationen wird durch
erhdhte Temperaturen merklich beeinflusst. Der Inkohlungsgrad, d.h. der maximale
Kohlenstoffgehalt, erfahrt infolge dessen einen Anstieg. Der Groldteil der durchgefiihr-
ten Verfahren findet bei maximal 250°C statt. Theoretisch konnen daraus dann Hydro-
kohlen mit 75% Kohlenstoffgehalt und einen Brennwert von 31 MJ/kg entstehen. Diese
Werte sind allerdings nur bei Stoffen wie Holz (geringe Aschegehalte) moglich, da
beide Werte durch den Aschegehalt vermindert werden. Bei Klarschlamm kann des-

wegen der Kohlestoffgehalt unter 30% sein (Vogel, 2016).

Die Reaktionsgeschwindigkeit bei der hydrothermalen Karbonisierung wird zu einem
sehr grolden Anteil von der Temperatur beeinflusst. Ab welcher Temperatur erste hyd-
rothermale Effekte beginnen, hangt sehr wahrscheinlich vom verwendeten Feed ab.
So wurden beim Einsatz von Torf erste exotherme Effekte bei einer Temperatur wenig
uber 100°C beobachtet. Aullerdem hat die Temperatur einen entscheidenden Einfluss
auf die Hydrolyse der Biomassebestandteile. So hydrolysiert Hemizellulose bei Tem-
peraturen um 180°C und Zellulose grofteils ab 220°C. Bei Lignin ist im Normalfall
keine bzw. geringe Hydrolysereaktion zu erkennen. Die Viskositat von flissigem Was-
ser wird durch die Temperatur dahin verandert, dass ein einfacheres Durchdringen von
porosen Medien erleichtert und somit der Abbau von Biomasse verbessert wird (Funke
und Ziegler, 2010).

Ghanim et al. (2016) beobachteten bei ihren Untersuchungen den Einfluss von Tem-
peratur auf Menge, Energiegehalt und chemische Zusammensetzung von Hihnermist.
Die Autoren fanden heraus, dass bei erhohter Temperatur die Menge an Hydrokohle
zurtckging, wahrend der Brennwert anstieg. Aulderdem wird Chlor bei h6heren Tem-
peraturen (zwischen 250 bis 300°C) entfernt, allerdings wird unter geringeren Tempe-

raturen die Entaschung bevorzugt.

3.2.2 Wasseranteil im Feed

Die Anwesenheit von Wasser im Reaktor hat eine entscheidende Bedeutung. Bei ei-
nigen Versuchen zeigte sich, dass die Biomasse uUber der flissigen Oberflache nicht
karbonisieren konnte. Wasser als flussiges Medium beschleunigt die Karbonisierung,
jedoch kann die Biomasse ebenso in Ol karbonisieren. AuRerdem handelt es sich bei
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Wasser um ein gutes Warmeulbergangs- und Speichermedium, welches lokale Tem-
peraturspitzen durch exotherme Reaktionen vermeiden kann (Funke und Ziegler,
2010).

Bei einem zu geringen Anteil von Wasser zu Biomasse und einem hohen Gasvolumen
im Reaktor entstehen dadurch vapothermale Bedingungen. Das bedeutet, dass samt-
liches Wasser verdampfen und sich im Gasraum aufhalten kann, somit liegt keine flus-
sige Phase mehr vor. Wenn die Wassermenge im Reaktor zu hoch ist, fuhrt dies zu
erhdhter geldster Organik im Wasser und damit einhergehend zu Einbul3en bei der
Hydrokohle. Ein Massenverhaltnis Wasser zu Biomasse-Trockensubstanz im Bereich

von 1 bis 4 liegt bei den meisten Verfahren vor (Vogel, 2016).

In naturlichen Systemen hilft heilles Wasser als Reaktions- und Lésungsmittel sowie
als Katalysator bei organischen Komponenten, um u.a. Hydrolyse, ionische Konden-
sation und Aufspaltung zu erleichtern. Es kann davon ausgegangen werden, dass
durch die Anwesenheit von Wasser die charakteristischen Reaktionen der Inkohlung
initiiert werden. Erhdhte Temperaturen begunstigen die Losemitteleigenschaften von
Wasser, was nun auch eine Relevanz fur unpolare Komponenten darstellt (Funke und
Ziegler, 2010).

Der Verweilzeit kommt eine nicht zu unterschatzende Bedeutung im Zuge der hydro-
thermalen Karbonisierung zu. Bei der HTC nach Makela et al. (2015) hatte die Ver-
weilzeit einen signifikanten Einfluss auf die Hydrokohle aus industriellen Schlammrtck-
standen in Bezug zu Aschegehalt, Feststoffgehalt, Kohlenstoffgehalt, O/C- Verhaltnis,
Energieverdichtung und Energieausbeute. Jedoch war die Relevanz der Verweilzeit

um drei bis sieben Mal geringer als die der Temperatur.

Die vergleichsweise langsame Reaktion findet meist zu Zeiten zwischen einigen Stun-
den bis wenigen Tagen statt. Beobachtungen kamen zum Schluss, dass sich bei lan-
gerer Verweilzeit des Prozesses eine Erhohung der Hydrokohlenmenge einstellt. Be-
grundung dieses Umstandes liegt vermutlich in der langeren Polymerisation der gelos-
ten Stoffe in der flissigen Phase hin zu unldslichen Feststoffen. Bereits bei kurzen

Verweilzeiten von Minuten bis zu einer Stunde wurde ein signifikant hoherer Brennwert
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u.a. bei Torf beobachtet, entweder durch die Ablésung von sauerstoffreichen Kompo-
nenten oder Hydrolyse der Hemizellulose, welche sehr schnell vonstattengehen
(Funke und Zielger, 2010).

3.2:4 pI'I-Wel'l

Um eine natirliche Verkohlung zu simulieren, sollte fur eine gute Karbonisierung im
Reaktor ein saurer pH-Wert vorliegen. Wenn sich der pH-Wert im sehr sauren Milieu
also unter 3 befindet, ist eine starke Beschleunigung der Karbonisierung zu beobach-
ten. Allerdings entstehen durch die Ansauerung Kosten und die Gefahr der Korrosion
steigt, was aus verfahrenstechnischen Grinden ungunstig ist. Die Dosierung ist
schwierig vorherzuberechnen, da bei der Karbonisierung CO2 und NHs freigesetzt wer-
den (Vogel, 2016).

Wahrend der hydrothermalen Karbonisierung wird in der Literatur oftmals von einem
sinkenden pH-Wert berichtet. So entstehen zudem eine Vielzahl an organischen Sau-
ren, wo u.a. Essigsaure und Ameisensaure als Produkte identifiziert werden. In einigen
Experimenten wurde bereits belegt, dass die Zugabe von Sauren einen signifikanten
Effekt auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die Produkteigenschaften hat. Mit Blick
auf die hydrothermale Verflissigung tendiert ein hoher pH-Wert zu geringeren O/C —
und H/C-Werten im Produkt und Kohle mit hdherem Bitumengehalt. Unter sauren Be-
dingungen ist eine verbesserte Hydrolyse von Zellulose im Gegensatz zu neutralen

Bedingungen zu erkennen. (Funke und Ziegler, 2010).

Der Anstieg der Temperatur sowie die Zugabe von FlUussigkeiten erhohen den Druck
innerhalb des Reaktors. Gefolgt nach den Prinzipien von LeChatelier geht das Reakti-
onsgleichgewicht zu der festen und der flissigen Phase mit Druckanstieg tuber. Ob-
wohl bei erhohtem Druck die Dehydration und Decarboxylierung unterdrickt werden,
hat dies allerdings geringen Einfluss auf die HTC. Des Weiteren werden eingeschlos-
sene Gase besser verdichtet und folglich leichter in Wasser gelost (Funke und Ziegler,
2010).

Der Druck ist allerdings bei der HTC durch die erhdhten Temperaturen in einer ausrei-

chenden Hohe vorhanden, weshalb dem Druck bei der HTC wenig Aufmerksamkeit
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zukommt. Er muss nurin jener Hohe gegeben sein, das eine flissige Phase vorhanden
ist (Vogel, 2016).

Laut Vogel (2016) hat aus reaktionstechnischer Sicht die Partikelgrofe keinen Ein-
fluss, da die HTC als eine langsame Umsetzung definiert ist. Fur die zuverlassige For-
derung und Beschickung in einem kontinuierlich gefiihrten Prozess ist die mittlere

Grolde der Partikel allerdings sehr wichtig und sollte maximal 2 cm betragen.

Die Diffusion sowie die Reaktionskinetik stehen in engen Zusammenhang mit der Par-
tikelgrof3e. Lignozellulosehaltige Biomasse karbonisiert von der dufleren Partikel-
schicht zur inneren, weshalb ein kleineres Biomassepartikel schneller vollstandig kar-
bonisiert wird. Somit stellt die Partikelgrof3e, vielen Publikationen zum Trotz, einen be-

deutenden Parameter dar (Clementi, 2016).

Am Ende der Reaktionen der hydrothermalen Karbonisierung finden sich im Reaktor
ein schlammahnliches Gemisch aus HTC-Kohle und Wasser. Nach einer nachgeschal-
teten Entwasserung und/oder Trocknung entsteht daraus ein Wertprodukt, die Hydro-
kohle. Abbildung 4 veranschaulicht die Auftrennung von Biomasse in die drei Fraktio-

nen HTC-Kohle, Prozesswasser und Gase (Glasner et al., 2011).
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Abb. 4: Auftrennung der Biomasse (Funke und Ziegle,r 2010)
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Im Reaktionswasser — auch Prozesswasser genannt — sind 16sliche Zwischenprodukte
enthalten, welche bei einer Ruckfuhrung in den Prozess unter Berucksichtigung der
Anreicherung von Mineralstoffen und Schwermetallen karbonisiert werden kdnnen
(Glasner et al., 2011).

3.3.1 Hydrohohle

Der bei der hydrothermalen Karbonisierung entstehende Feststoff gleicht hinsichtlich
des Kohlenstoffanteils und Brennwerts jenem von Braunkohle. Wahrend der HTC er-
fahrt das Produkt im Vergleich mit dem eingesetzten Stoff einen erhdhten Heizwert.
So betragt z.B. der Heizwert von Garrest ca. 20 MJ/kg, nach der Karbonisierung erhoht
sich der Wert auf ca. 27 MJ/kg (Glasner et al., 2011).

Ahnlich zur natirlichen Kohle ist ein Teil der HTC-Kohle I8slich, u.a. in alkalischen
Lésemitteln und Ammonium. Trotz der analogen Verhaltnisse zur Braunkohle im Be-
zug zur Kohlenstoffbindung gibt es eine héhere Anzahl an funktionellen Gruppen in
der Hydrokohle. Vor allem die sauerstoffhaltigen Gruppen zeigen hohere Werte bei
neutralen bis leicht sauren Bedingungen. Die Hydrokohle hat aufgrund der Reduzie-
rung von hydroxylen und carboxylen Gruppen eine hdhere Hydrophobizitat (Funke und
Ziegler, 2010).

Die hydrothermale Karbonisierung des Garrestes von Maissilage zeigt ahnliche che-
mische und physikalische Eigenschaften und Energiegehalte wie jene von bitumindsen
Kohlen. Karbonisierung bei milderen Bedingungen wird eher durch Decarboxylierung

als Dehydration vorangetrieben (Mumme et al., 2011).

3.3.2 Prozesswasser

Wahrend der hydrothermalen Karbonisierung entsteht aufgrund des hohen Gehalts im
Feed, wesentlich mehr Wasser als Kohlendioxid. Dieser Umstand hat fir Wasser als
Lose- und Reaktionsmittel eine Relevanz. Das Prozesswasser enthalt viele wertvolle
organische und anorganische Chemikalien, welche oftmals verloren gehen. Durch an-
aerobe bzw. aerobe Behandlung kann das Prozesswasser bearbeitet werden, um den
gesamten organischen Kohlenstoff (TOC) zu verringern, um die Belastung des Pro-

zesswassers gering zu halten (Funke und Ziegler, 2010).
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Hydrothermal karbonisierte Siedlungsabfalle (Papier- und Bioabfalle) deuten ebenfalls
auf erhohte, leicht oxidierbare Organik im Prozesswasser hin — organische Sauren wie
Essigsaure. Die pH-Werte der Prozesswasser lagen unterhalb von 5,5 (Lu et al., 2012).

Prozesswasser enthalt in gewissem Ausmall wasserldsliche organische Substanzen
und hat einen vorwiegend sauren pH-Wert. Au3erdem sind im Prozesswasser Stick-
stoff und Phosphor der Biomasse sowie mineralische Bestandteile vorhanden. Grofl3-
tenteils bestehen die organischen Inhaltsstoffe aus organischen Sauren und Zuckern.
Mit Anstieg der Reaktionstemperatur nimmt der Anteil an organischen Sauren zu. Der
chemische Sauerstoffbedarf (CSB) im Prozesswasser ist relativ hoch, weshalb die Re-
aktionsverweilzeit und die Reaktionstemperatur optimiert werden mussen. Dadurch
kann eine optimale Kohlenstoffausbeute im festen Produkt erlangt sowie gleichzeitig
ein geringer belastetes Abwasser produziert werden. Aulerdem erscheint eine Teil-
kreislauffihrung des Prozesswassers sinnvoll, da dadurch u.a. die Warme des Was-

sers genutzt werden kann (Glasner et al., 2011).

Bei der Karbonisierung von zellulosehaltiger Biomasse beinhaltet ein umweltfreundli-
cher Umgang mit den anfallenden Prozesswassern ein Recycling, um Wasserressour-
cen zu schonen und die Abwasserbehandlung gering zu halten. Der hohe Bedarf an
Wasser sowie die Heizkosten fur die HTC konnen durch ein optimales Recycling des
angefallenen Prozesswassers verbessert werden. Ein weiterer Vorteil durch den ge-
ringeren Wasserverbrauch sind die geringeren Kosten fur die Abwasserbehandlung.
Aufgrund dessen kdnnen Umweltschaden sowie Kosten reduziert werden (Coronella
et al., 2014).

Da es sich bei Biogas- und Schweinegulle um einen feuchten Einsatzstoff (hoher Was-
sergehalt) handelt, stellt das Prozesswasserrecycling andere Herausforderungen als
bei zellulosehaltiger Biomasse. Eine Ruckfuihrung in den HTC-Prozess ware aufgrund

des hohen Wassergehalts der Einsatzstoffe nicht sinnvoll.

3.3.3 Gasfraktion

Die Gasfraktion dient fur eine sichere Prozessfiihrung und um eine vollstandige Koh-
lenstoffbilanz des Verfahrens zu garantieren. Die Zusammensetzung des Gases be-
steht zu etwa 90% aus COz, bei den restlichen Inhaltsstoffen sind Stickstoff sowie

Kohlenwasserstoffe zu nennen (Glasner et al., 2011).
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Durch das freie Volumen im Reaktor kann sich CO2 ins Wasser I6sen und somit eine
gleich hohe Konzentration im Wasser vorliegen wie in der Gasfraktion. Mit steigender
Temperatur sinkt die Menge an COz2, jedoch erhoht sich wiederum die Gasfraktion von
CH4 und H2. Fur eine hohe Kohlenstoffumwandlung und damit einhergehend eine ef-
fiziente Kohlenstoffsequestrierung sollte die Decarboxylierung so gering wie moglich
gehalten werden. Bei der energetischen Verwendung sollte die Decarboxylierung hin-
gegen hoch sein, um den Sauerstoffgehalt zu verringern und damit den Heizwert zu
erhdhen. Der verloren gegangene Kohlenstoff durch COz ist in Relation zum Prozess-

wasser jedoch sehr gering (Funke und Ziegler, 2010).

3.4 Energiebilanz der HTC

Buttmann (2011) veranschaulicht die Energiebilanz am Beispiel einer HTC-Anlage fur
den Einsatzstoff Klarschlamm. Dabei wurde die Bilanzierung vom Eintrag des Klar-
schlamms bis zur getrockneten Kohle berucksichtigt. Als Ergebnis ergab sich eine Ge-
samtenergieproduktion in der Hohe von 7.260 MWh (Heizwert) an Hydrokohle. Fur die
angenommenen 7.200 Betriebsstunden wurden dagegen lediglich 1.700 MWh an
elektrischer und thermischer Energie bendotigt.

Hydrothermale Karbonisierung wird als exothermer Prozess angesehen. Bei einem
exothermen Prozess wird Energie frei. Beim Feed Zellulose wird folglich der Theorie
angenommen, dass in etwa 2,4 MJ/kg Warme frei wird. Die Versuche von Funke und
Ziegler (2011) ergaben allerdings deutlich geringere Werte. So zeigen die 1,07 MJ/kg
fur Zellulose nicht einmal die Halfte des theoretischen Wertes, bei Holz liegt dieser
lediglich bei 0,76 MJ/kg. Die Exothermie des Prozesses hat somit einen geringeren
Einfluss auf die Energiebilanz des Konversionsprozesses. Aus Sicherheitsgrinden
muss allerdings ein adaquater Umgang gewahrleistet werden, was ein sorgfaltiges De-

sign der Warmeruckfuhrung beinhaltet, um externe Energiequellen einzusparen.

Die Hohe der Abwarme ist abhangig vom eingesetzten Feed und den Reaktionspara-

metern Temperatur und Verweilzeit (Libra et al., 2011).
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4. Einsatzstoffe der HTC

Im nachfolgenden Kapitel werden zunachst die moglichen Feedstocks fur die hydro-
thermale Karbonisierung veranschaulicht. Dem folgt dann eine Beschreibung der, fur
die praktische Arbeit, verwendeten Einsatzstoffe Biogasgulle, Schweinegulle und Stru-

vit.

4.1 Verwendbare Feeds fiir die HTC

Die hydrothermale Karbonisierung bendtigt fur eine adaquate Prozessflhrung ein ge-
wisses Mal} an Flussigkeit. Dazu eignet sich eine Reihe von feuchten Einsatzstoffen -
wie u.a. tierische Dunger, menschliche Abfalle (Fakalien), Klarschlamm, Siedlungsab-
falle sowie Algen und Reststoffe von Aquakulturen. Der Ablauf des HTC-Prozesses
und die Eigenschaften der Hydrokohle werden signifikant von den Eigenschaften des
Feedstocks beeinflusst. Kennzahlen wie die chemische Zusammensetzung, flichtige
und nicht brennbare Fraktion, Wassergehalt und Energiegehalt sind zu nennen. Wie
bereits erwahnt, hat die Partikelgrofie beim kontinuierlichen Prozess einen Einfluss
(Libra et al., 2011).

Abbildung 5 veranschaulicht einen ausfiihrlichen Uberblick tber die mdglichen Ein-
satzstoffe fur eine hydrothermale Karbonisierung. Erkennbar ist die groRe Bandbreite
der einsetzbaren Feeds und neben den diversen Zwischenprodukten auch die Pro-

duktvielfalt der Hydrokohle - vom Energietrager bis zum Dungemittel (DBFZ, 2015).
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Abb. 5: Einsatzstoffe fiir die HTC (DBFZ, 2015)
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In den USA konnen z.B. jahrlich in etwa 176 Millionen trockene Tonnen an agrarischen
Ertragen geerntet werden. Zu diesen Ertragen zahlen Ernterlickstande, Korner fur die
Ethanolproduktion, Maisfasern sowie tierische Exkremente bzw. Dunger. Die tieri-
schen Exkremente alleine machen bereits 18% der anfallenden Mengen aus. Aufgrund
der steigenden intensiven Tierhaltung Uber die letzten Jahre, erfahrt der sachgerechte
Umgang mit Tierdingern eine enorme Bedeutung. Die Produktion von Tiergulle Uber-
steigt den Nahrstoffbedarf fir die Dungung der Felder, darf in bestimmten Zeitraumen
nicht auf die Felder ausgebracht werden und muss zwischengelagert werden (Libra et
al., 2011).

Menschliche Fakalien sowie Klarschlamme sind, wie in Abbildung 5 dargestellt, ein
geeigneter Einsatzstoff. Beide Feeds erfahren durch die sanitaren Verbesserungs-
malinahmen in Entwicklungslandern sowie durch ein intensiviertes Abwassermanage-
ment in Industrielandern eine kontinuierliche Mengensteigerung. In der EU wird ein
jahrliches Aufkommen von 10 Millionen Tonnen an Trockenmasse Klarschlamm ge-
schatzt (Libra et al., 2011).

Klarschlamme entstehen durch die physikalische, chemische und biologische Behand-
lung von Abwassern. Der Ursprung der Feststoffe in den Klarschlammen variiert hin-
sichtlich des Anlagentyps und der Methode. Aufgrund des Schwermetallgehalts, der
Pestizide und der Kohlenwasserstoffe benotigt es einer entsprechenden Dokumenta-
tion der Werte. Die physikalisch-chemische Behandlung flhrt zu einer erhdhten Auf-
summierung von Schwermetallen (z.B. Zink, Kupfer, Cadmium), was wiederum die An-
wendung auf agrarischen Flachen einschrankt (Fytili und Zabaniotou, 2008). Aktuell
wird der Klarschlamm in den meisten Fallen getrocknet und dann verbrannt bzw. auf
landwirtschaftliche Flachen aufgebracht (DBFZ, 2015).

Bei den Siedlungsabfallen flir eine geeignete Karbonisierung handelt es sich u.a. um
Produktverpackungen, Essensabfalle und Grunschnitt. Durch den thermochemischen
Prozess konnen neben den herkdbmmlichen abfallwirtschaftlichen Praktiken Treibhaus-
gase reduziert und z.B. Aktivkohle produziert werden. Jedoch erschwert die Heteroge-
nitat von Siedlungsabfallen die hydrothermale Karbonisierung, da durch Shreddern

und Sortieren die Abfalle homogenisiert werden mussen (Libra et al., 2011).
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Hydrokohle aus Siedlungsabfallen beinhaltet Kohlenstoffgehalte zwischen 28 bis 68%,
bei anderen Feeds variieren die Gehalte zwischen 20 bis 78%. Das Ausmal} an Hyd-
rokohle liegt zwischen 29 bis 63%, wobei die Karbonisierung von Papier die geringste
Ausbeute und jene von Restmdll die hochsten Ertrage erzielt, wobei inerte Stoffe wie
Glas und Metall aussortiert werden sollten. Es muss hierbei jedoch angefuhrt werden,
dass Papier und Restmull nicht die idealen Einsatzstoffe flr die HTC darstellen. De-
hydration und Decarboxylierung haben einen groRen Anteil beim Prozess (Berge et
al., 2011).

4.2 Biogasgiille

Um heutzutage Biogas zu produzieren, wird in den dafur konzipierten Anlagen die an-
aerobe Garung genutzt. Dabei handelt es sich um einen komplexen Prozess, welcher
in die Phasen Hydrolyse, Acidogenese (Versauerung), Acetogenese (essigbildende
Phase) und Methanogenese (Methanbildung) eingeteilt wird. Mikroorganismen der
eben genannten Stufen wandeln dadurch die landwirtschaftlichen Einsatzstoffe in Bi-
ogas (hauptsachlich CH4 und CO2) und Reststoffe (Biogasgulle, Garrest) um. Wahrend
der Garung herrschen Temperaturen zwischen 40 bis 55°C und einer Verweilzeit von
3 bis 4 Wochen (Weiland, 2010).

Das entstehende Biogas besteht zu etwa 60% aus Methan und ca. 40% Kohlendioxid.
Als weitere Bestandteile sind Hz2, N2, H2S sowie O2 zu nennen, diese sind jedoch nur
in sehr geringem Mal} vorhanden. Die Biogasgulle bzw. der Garrest bestehen zur
Halfte, sprich zu ca. 50% aus Kohlenstoff, welcher fur die HTC zur Verfugung steht
(Correa et al., 2017).

Durch die anaerobe Vergarung entsteht als Nebenprodukt der Biogaserzeugung ein
sehr feuchter Reststoff - Biogasgulle bzw. Garrest. Es handelt sich dabei um eine Mix-
tur von teilweiser abgebauter Organik, mikrobieller Biomasse und anorganischen Kom-
ponenten. Wahrend der anaeroben Behandlung wird der Groldteil der labilen organi-
schen Bestandteile abgebaut, dies fuhrt wiederum zu einem Anstieg der Stabilitat der

Organik der Gulle (Alburquerque et al., 2012).

Materialien die in der Vergarung in Biogasanlagen Verwendung finden, werden in drei
Stoffgruppen eingeteilt. Diese Einteilung bezieht sich auf die Herkunft sowie deren

Schadstoffgehalt und dem daraus resultierenden Belastungspotenzial. Nach der Ver-
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garung entstehen letztlich die Reststoffe Biogasgulle oder Garrickstand. Die Rest-
stoffe der Vergarung von FlUssig- und Festmist der landwirtschaftlichen Urproduktion,
darunter Mais, Zuckerhirse, Gras, werden als Biogasgulle bezeichnet. Garrest besteht
demgegenuber aus der anaeroben Behandlung aus Stoffen der Abfallverwertung. Die-
ser wird bis zur zulassigen Verwendung oder Verwertung auch als Abfall bezeichnet
(Pfundtner, 2007).

4.2.1 Zusammensetzung der Biogasgiille

Die Trockenmasse von Biogasgulle hat einen sehr geringen Gehalt, ca. 15 %, woraus
geschlossen werden kann, dass es sich um ein disperses Produkt handelt. Des Wei-
teren befindet sich die Gulle zumeist im leicht alkalischen pH-Wert Bereich. Im Nahr-
stoffbereich liegt der verfugbare Stickstoff zu einem hohen Teil als Ammonium-Stick-
stoff in anorganischer Form vor. Das bedeutet allerdings, dass sich in dieser Form
infolge der Lagerung Ammonium leicht verfliichtigen kann. Unter optimalen Bedingun-
gen nitrifiziert NH4-N schnell im Boden, da es gut verfugbar fur Pflanzen ist, jedoch
kann es dadurch zu einem Auswaschen mit zusatzlichen Belastungen fur das Grund-
wasser fuhren. Als Hauptelemente in der Biogasgulle sind Stickstoff, Kalium, Phosphor

und Calcium zu finden (Alburquerque et al., 2012).

Biogasgulle hat des Weiteren verringerte TOC-Gehalte, einen reduzierten biologi-
schen Sauerstoffbedarf (Faktor 5 — 13), ein geringeres Kohlenstoff zu Stickstoff Ver-
haltnis sowie eine reduzierte Viskositat im Gegensatz zum Einsatzstoff. Der direkten
Anwendung von Biogasgulle auf Feldern wird oftmals eine positive Wirkung im Bezug
der verbesserten Pflanzenverfugbarkeit von Phosphor nachgesagt. Experimente zei-
gen jedoch keinen positiven Effekt und teilweise einen negativen Effekt der Phosphor-
verfugbarkeit, was vermutlich am hoheren pH-Wert liegt. Der Phosphorverlust an der
Oberflache tritt nicht durch Auswaschung, sondern aufgrund der sedimentgebundenen

unldslichen Form auf (Méller und Mdaller, 2012).

4.2.2 Aufhommen an Biogasgiille

In Osterreich gibt es ungefahr 300 Biogasanlagen, die jahrlich in etwa 550 GWh
Okostrom ins Stromnetz abgeben. Bei den Biogasanlagen fallen neben dem niitzlichen
Biogas rund 1,3 Millionen Tonnen Gulle- und Garreste an. Die 1,3 Millionen Tonnen
beziehen sich auf Biogasanlagen mit Kraft-Warme-Kopplung. Fur kommerzielle Bio-

gasanlagen wurden keine Zahlen recherchiert (Griner Bericht, 2016).
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Aktuell wird in Deutschland zu einem grof3en Teil Maissilage fur die Biogasgewinnung
verwendet. Dieser Sachverhalt wird aufgrund der relativ kurzen Vegetationszeit, der
hohen Hektarertrage, dem hohen Energiegehalt und der guten Siliereignung begrun-
det. Zu geringen Kosten werden die hochsten Methan pro Hektar Ertrage generiert. So
betrugen im Jahr 2012 die Flachen von Biogasmais in Deutschland in etwa
800.000 ha. Bei starker raumlicher Konzentrierung und Monokultur besteht beim
Maisanbau groRes Gefahrdungspotenzial fur Gewasser und Boden (KLU, 2013).

4.2.3 HTC - Forschung mit Biogasgiille

Erste Studien Uber die hydrothermale Karbonisierung von Biogasgulle aus Maissilage
wurden von Mumme et al. (2011) durchgefuhrt. In einem 1 Liter Druckreaktor wurden
bei Temperaturen von 190, 230 und 270°C sowie Verweilzeiten von 2, 6 und 10 Stun-
den der Einfluss der Prozessparameter sowie die Elementarzusammensetzung und
Beschaffenheit der Hydrokohle untersucht. Der Sauerstoffgehalt in der Hydrokohle
zeigte geringere Werte im Vergleich zur Biogasgulle, der Wasserstoffgehalt erfuhr
keine nennenswerte Veranderung. Die Reaktionstemperatur hatte den grof3ten Ein-
fluss auf die Eigenschaften der Hydrokohle, die Reaktionsverweilzeit dagegen zeigte
einen geringen Effekt. Trotz des hdheren Kohlenstoffgehalts weisen die Menge und
die Oberflache der Hydrokohle eine Reduzierung auf. Die hydrothermale Karbonisie-
rung von vergarter Maissilage fuhrt zu Kohlen, welche ahnliche chemische und physi-
sche Eigenschaften und Energiegehalte in der Bandbreite von bituminéser Kohle auf-
weisen. Im Gegensatz zu Zellulose Uberwiegt bei der Karbonisierung von Biogasgulle

die Decarboxylierung vor der Dehydration.

Aufgrund der Eigenschaften des Prozesswassers ware eine Kombination von HTC und
anaerober Garung durchaus denkbar. Darunter versteht sich eine Zufiihrung des Pro-
zesswassers der HTC zur anaeroben Garung. Dabei ist jedoch festzuhalten, dass nur
eine gewisse Menge, welche noch optimiert werden muss, zur anaeroben Garung zu-
gefuhrt werden sollte, um ein zu feuchtes Substrat zu vermeiden. Untersuchungen zur
Garung mit rickgefuhrtem Prozesswasser ergaben ein Minimum von 9,6 und ein Ma-
ximum von 21,1 Liter Biogas/kg TM. Die hohen TOC — Werte im Prozesswasser der
HTC tendieren dazu, die Methanmenge bei der anaeroben Garung zu erhdhen. In die-

sen Untersuchungen wurde die ruckgefuhrte Prozesswassermenge nicht explizit an-
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gegeben. Somit kann die anaerobe Vergarung, neben der Ruckflihrung des Prozess-
wassers in den HTC-Prozess, eine weitere Moglichkeit des Prozesswasserrecycling
darstellen (Oliviera et al., 2013).

4.3 $chweinegiille

Schweinegiille wird in Osterreich unter dem Begriff ,tierische Nebenprodukte® in der
Kategorie 2 aufgefihrt. Dabei handelt es sich um Nebenprodukte tierischen Ur-
sprungs, die nicht fur den menschlichen Verzehr geeignet sind. Schweinegtlle stammt
nicht aus dem Risikobereich, betrifft allerdings eventuell tierseuchenrelevante Herkunft
oder Kontaminationen. Wenn die Gulle im Rahmen des landwirtschaftlichen Betriebs
anfallt und unmittelbare, zulassige Verwendung in der landwirtschaftlichen Praxis fin-
det, bedarf sie keiner Sammlung, Lagerung, Beforderung und Behandlung im Sinne
als Abfall (BMLFUW, 2011).

Die Uberdiingung durch tierischen Diinger kann verschiedene Umweltprobleme her-
vorrufen. Neben dem Ausstold von Treibhausgasen und Geruchsbelastigungen, wer-
den Pathogene und Ammonium ausgestol3en und fuhren Uber die Auswaschung von
der Ackeroberflache zur Anreicherung von Stickstoff und Phosphor im Grundwasser
(Libra et al., 2011).

Weitere Aufmerksamkeit beim nachhaltigen Umgang mit Schweinegulle kommt der
Lagerung zu. Wahrend der Lagerung besteht die Moglichkeit, dass Stickstoff durch
Auswaschung von Nitrat (NOs) sowie durch Emissionen von Ammonium (NHs) und

Lachgas (N20) verloren gehen (Thorman et al., 2007).

Die nachhaltige und optimierte Behandlung von Schweinedinger — mit Blick auf Ruick-
fuhrung auf Organik, Phosphor und Stickstoff — kann 6kologische und landwirtschaftli-

che Vorteile bringen (Karakashev et al., 2008).

Die hydrothermale Karbonisierung der Uberschussigen tierischen Exkremente stellt
eine nutzliche Managementalternative dar. Neben potenziellen 6kologischen Vorteilen
wie die Produktion einer nahrstoffreichen Kohle und der Einsparung der Energiekosten
fur die Trocknung der Exkremente, fuhrt die adaquate Behandlung, aufgrund der wert-
vollen Hydrokohle zu Einkommenssteigerungen fur die Landwirte. Ohne hydrother-
male Karbonisierung gehen aufgrund der Uberdiingung bzw. der langeren Lagerung

der Schweinegulle wichtige Bodennahrstoffe (z.B. Phosphor, Stickstoff) verloren und

27



Masterarbeit
Hydrothermale Karbonisierung von landwirtschaftlichen Abfall- und Reststoffen

kénnen im Fall der Bodenauswaschung Probleme fir das Grundwasser darstellen.
Aufgrund der Karbonisierung werden die tierischen Exkremente zu einem kohlenstoff-
reichen Produkt umgewandelt und besser lagerfahig gemacht. Aulerdem besteht die
Maglichkeit durch die gleichzeitige Behandlung von Tierdliingern und Ruckstanden der
Ernteproduktion die Nahrstoffe der beiden in einer nahrstoffverdichteten Kohle zu ver-
einen. Dies stellt neben dem Nutzen fur die NahrstoffrickflUhrung und Bodenbefruch-
tung ein groRes Potenzial fur ein nachhaltiges Nahrstoffrecycling dar (Libra et al.,
2011).

4.3.1 Zusammensetzung der $chweinegiille

Die Futterung von Schweinen fuhrt zu nassen Abfallstoffen mit einem hohen Wasser-
gehalt (ca. 90%), welche aus Exkrementen, Urin, unverdauten Nahrungsmitteln und
Wasser bestehen (Libra et al., 2011).

Dunger haben Ublicherweise einen hohen Anteil an Organik, welcher charakteristisch
ist fur den Geruch, die Pathogene, Hormone sowie die lebensnotwendigen Nahrstoffe
Phosphor und Stickstoff. Durch die Futterung erhalten die Tiere in etwa 50% an Stick-
stoff, Phosphor und Schwefel. Stickstoff wird hauptsachlich durch die Harnsaure im
Urin und als organischer Stickstoff in den Fakalien abgesondert. Unverdauter Phos-
phor aus z.B. Getreidekornern kann als Phytinsaure ausgeschieden werden (Ekpo et
al., 2016b).

Die durchschnittlichen Parameter von Schweineguille sind in Tabelle 1 veranschaulicht.
Der pH-Wert deutet darauf hin, dass sich Schweinegulle im neutralen bis leicht alkali-
schen Bereich befindet. Des Weiteren sind die Parameter totale Trockensubstanz
(TS), organische Trockensubstanz (VS), chemischer Sauerstoffbedarf (COD) und I0s-
licher COD (SCOD) angefluihrt. Der Gehalt an Ammonium - Stickstoff liegt in der Hohe
von ca. 4,80 g/L. Phosphor und Phosphat — Phosphor wird Tabelle 1 als 2 Werte an-
gegeben, da das Phosphat eine Verbindung darstellt, welche u.a. als Dungemittel fun-
giert. Phosphor beschreibt lediglich den elementaren Durchschnittswert in der Schwei-

negulle. Phosphat- Phosphor hat einen Wert von 0,40 g/L. (Karakashev et al., 2008).
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Tab. 1: durchschnittliche Parameter von Schweineglille (Karakashev et al., 2008)

Parameters Unit Average
value + SD

for raw

manure
pH - 7.0940.10
TS gLt 48.00 £ 1.80
VS gLt 36.00 + 2.00
CoD gLt 70.00 + 6.30
SCOD gLt 26.00 + 3.10
N-NHi gLt 4.804 0.70
N gLt 5.60 £ 0.10
P gLt 1.6+ 0.05
P-POZ* gLt 0.40 + 0.02

Die Eigenschaften der Schweinegdlle variieren je nach Jahreszeit und der eingesetz-
ten Futterung. Schweinedlnger beinhaltet einen Grofiteil an Proteinen und Lipiden,
dies erklart die hohen Stickstoff- und Phosphorgehalte (Ekpo et al., 2016b).

4.3.2 Aufhommen an $chweinegiille

Da die Daten Uber die anfallenden Mengen an Glille variieren, wird hier der Gesamt-
anfall an Wirtschaftsdiinger in Osterreich angefiihrt. Somit kann bei der Menge an
Wirtschaftsdingern - bestehend aus Rindergulle und —mist, Schweinegulle und — mist,
Geflugel- und Pferdemist — von ca. 33 Millionen Tonnen ausgegangen werden. Bei
einem durchschnittlichen Trockenmassegehalt von 10% wurde dies 3,3 Millionen Ton-

nen Trockenmasse entsprechen (Kalt und Amtmann, 2014).

Einer anderen Studie zufolge stehen in Osterreich in etwa 25 Millionen Kubikmeter an
flussigem Wirtschaftsdinger zur Verfugung. Unter diesen 25 Millionen wird unter Be-
rucksichtigung der einzelnen Tierkategorien und dem Wirtschaftsdiingersystem von
rund 5,3 Millionen Kubikmeter Schweinegulle pro Jahr ausgegangen. Da die Schwei-
negulle einen geringen TM-Gehalt aufweist, wird diese in der Praxis kaum noch zu-
satzlich mit Wasser verdunnt (Pollinger und Amon, 2011).

4.3.3 HTC - Forschung mit $chweinegiille

Der Ertrag an Hydrokohle bei der HTC von Schweinegulle wird positiv von steigender
Feststoffmenge und negativ von erhohter Temperatur beeinflusst. Kohlenstoffgehalte

weisen einen positiven Zusammenhang mit steigender Temperatur und prozentueller
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Trockenmasse auf, jedoch verringern langere Reaktionszeiten die Werte. Ebenso ver-
halt es sich beim Phosphorgehalt der Hydrokohle, wobei hier die erhdhte Trocken-
masse zu einer Reduzierung fuhrt. Fur eine beinahe optimale Phosphorriickgewinnung
waren die Parameter 225°C, 2 Stunden und 10% Feststoffe verantwortlich (Heilmann,
et al., 2014).

Die Phosphorextraktion zeigt eine Abhangigkeit der Reaktionstemperatur und pH-Wert
der Schweinegulle. Hohere Temperaturen verringern die Phosphorrickgewinnung.
Die Stickstoffrickfihrung wiederum wird mehr von der Temperatur als vom pH-Wert
beeinflusst. Saure Bedingungen, vor allem die Zugabe von Schwefelsdure, begunsti-
gen die Phosphorrecovery. Die Phosphorrecovery ist eine Kennzahl welche angibt,
wieviel Phosphor sich in der Hydrokohle im Vergleich zum eingesetzten Feed befindet.
Die Formel zur Berechnung findet sich im Kapitel 5.5.5 (Formel 5.10). Im Prozesswas-
ser findet sich ein signifikanter Grad an organischem Stickstoff, der wahrend der HTC
entsteht (Ekpo et al., 2016).

In einer Studie von He et al. (2000) wurde die hydrothermale Verflissigung (HTL) von
Schweineguille untersucht. Ziel war, neben der Reduzierung des Abfalls auch, die Pro-
duktion eines Ols. Die Ausbeute betrug bei einer Temperatur von 295°C, 9,1 MPa und
einer Verweilzeit von 120 Minuten ca. 70,2% der flichtigen Feststoffe des Feedstocks,
d.h. dass sich 70,2% des Feststoffs in Ol transferiert hat. Das H/C —Verhaltnis hatte
einen Wert von 1,53 mol/mol. Die Qualitat hatte groRe Ahnlichkeit mit jenem Ol aus

der Pyrolyse von Biomasse.

Die hydrothermale Verflissigung fuhrt zu einer geringeren Viskositat, zu einem gerin-
geren pH-Wert, einem niedrigeren Feststoffgehalt und einem erhohten Wasserstoff-
gehalt. AuRerdem werden durch die HTL die meisten organischen Sauren eliminiert
(Xiu et al., 2011).

Da bisher noch weniger Informationen Uber die hydrothermale Karbonisierung von
Schweinegulle vorhanden sind, wird hier auch der Einsatzstoff Kuhdinger betrachtet.
Aus diesem Grund wird auf die Publikation von Reza et al. (2016) naher eingegangen.
Die Massenbilanz der festen Kohle, des Prozesswassers und der Gase zeigen Unter-
schiede je nach Variation der Prozessparameter. Durch steigende Reaktionstempera-
tur sinkt die Menge an Hydrokohle. Bei einem Biomasse-Input von 100 g entstehen bei
260°C und 5 Minuten Verweilzeit ca. 48 g Hydrokohle, bei 180°C jedoch beinahe die
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doppelte Menge mit 93 g. Die Verweilzeit besitzt eher bei geringeren Temperaturen
einen Effekt auf das Aufkommen. Wahrend der Hydrolyse reagiert das Wasser mit
Fasern und begunstigt die Zuckerspaltung. Dies indiziert die Hydrolyse als die Haupt-
reaktion gegenuber den anderen Reaktionen. Der pH-Wert des Prozesswassers be-
findet sich im sauren Bereich, hat gegentber der HTC von lignozellulosehaltiger Bio-
masse jedoch einen hoheren pH-Wert. Durch die hdohere Reaktionstemperatur steigen
die Gehalte an Stickstoff und Phosphor im Prozesswasser, langere Verweilzeiten er-
héhen ebenfalls den Phosphorgehalt. Die Verwendung des Prozesswassers als Dun-
ger stellt aufgrund des hohen Ammonium-Stickstoffs eine Option dar. Jedoch musste
der totale Stickstoff besser konzentriert werden und die optimale Konzentration, ange-
sichts der nachteiligen Zwischenprodukte (z.B. Furfurale, HMF), noch genauer er-

forscht werden (Reza et al., 2016).

4.4 $truvit

Um die landwirtschaftliche Produktion zu sichern, spielen Dinger eine entscheidende
Rolle, im Speziellen stellt dabei Phosphor einen nicht substituierbaren Rohstoff dar.
Aufgrund ihrer Reaktivitat mit anderen Elementen ist die Pflanzenverfugbarkeit oftmals
eingeschrankt, was eine externe Zufuhr zur Folge hat. Wie bereits erwahnt, ist Phos-
phor zum Grofteil in Phosphatgestein gebunden und das Vorkommen auf wenige Lan-
der begrenzt. Diese globalen Reserven sind aufgrund der steigenden weltweiten Nach-
frage mit einer essentiellen Unsicherheit in den nachsten Jahren behaftet. Aus diesem
Hintergrund stellt Phosphorrecycling eine entscheidende Rolle dar. Struvit kommt bei
der Phosphorkonservierung, der Bindung von Phosphor an ein nahrstoffreiches Pro-
dukt, eine wichtige Bedeutung zu. Unter chemischen Aspekten ist Struvit auch als Am-
monium-Magnesium-Phosphat-Hexahydrit (MgNH4PO4, 6 H20) gelaufig (Kataki et al.,
2016 a).

Die Konzentrationen von Magnesium (Mg?*), Ammonium (NH4) und Phosphat (PO4%)
liegen bei Struvit in aquimolarer Form vor. Oftmals ist Struvit ein unerwiinschtes Mine-
ral, welches haufig bei tierischen Abfallmanagementsystemen gebildet wird. Bei der
Abwasserbehandlung bedeutet die Formation von Struvit einen problematischen As-

pekt, da dies zu Blockaden in den Abwasserrohren fuhren kann (Beal et al., 1999).
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Médgliche Feedstockquellen fur die Fallung und Rickgewinnung von Struvit kdnnen in
drei Gruppen eingeteilt werden: landwirtschaftliche Abfalle, Siedlungsabfalle und ge-
werbliche Abfélle. Durch den Behandlungsbedarf sowie des Uberschusses der Ein-
satzstoffe ist die Struvitrickgewinnung maoglich. Tierische Dinger und Urin werden zu
den landwirtschaftlichen Nebenprodukten gezahlt und reprasentieren eine potenzielle
Phosphorquelle. Landwirtschaftliche Abfélle sind aufgrund des Uberschusses und als
kostengunstiger Feed sehr geeignet fur die Struvitrickfuhrung. Erfolgreiche Ruckfuh-
rungen aus Rinder- (Shen et al., 2011), Schweine- (Zhang et al., 2012) und Geflu-
geldiinger (Yetilmezsoy und Sapci-Zengin, 2009) sowie Rinderurin (Prabhu und Mut-
nuri, 2014) wurden bereits publiziert. Auch wenn die Dunger reich an Phosphor und
Ammonium sind, variiert die tatsachliche Zusammensetzung zwischen den Tierarten,
den Zuchtbedingungen und der Dingerbehandlung (z.B. Lagerung). In Schweinegtille
liegt die totale Phosphor-Konzentration in einer Spanne von 90 bis 200 mg/L, jedoch
ist die tatsachliche Verfugbarkeit oftmals in einem niedrigen Bereich (Kataki et al., 2016
b).

4d.4.1 $truvit als Diingemittel

Durch das derzeitige System werden den tierischen Abfallen in etwa 40% der Phos-
phorverluste zugerechnet. Milchkihe produzieren zwischen 102 bis 119 Liter Dunger
pro Tag. Der globale Viehbestand betragt ca. 65 Milliarden, wobei das riesige Potenzial

der Phosphorrickfihrung zu erkennen ist (Tao et al., 2016).

Verglichen mit herkdbmmlichen Dingemitteln, bietet Struvit unter speziellen Bedingun-
gen ausgezeichnete Dungerqualitdten. Zu den Qualitaten zahlen die geringe Loslich-
keit sowie das Vorhandensein von Stickstoff und Phosphor. Das aus der Abwasserbe-
handlung stammende Struvit verfliigt im Gegensatz zum Struvit aus Phosphatgestein
Uber einen geringeren Schwermetallgehalt. Struvit erflllt, als weiteren wichtigen As-
pekt, die Anforderungen an Stickstoff, Phosphor und Kalium mancher Pflanzen (Doyle
und Parsons, 2002).

Als Dunger mit langsamer Freisetzung kann Struvit die Produktivitat der Ernte erho-
hen. Mit Blick auf die Abfalldeponierung bringt die Extraktion der Nahrstoffe dkologi-
sche Vorteile mit sich. Die Phosphorrecovery aus Klarschlamm kann zu einer Mengen-
reduktion von Schlammen fuhren. Eine geeignete Integration des Recyclingprozesses

in bestehende Abfallwirtschaftssysteme kann zur kosteneffizienten Ruckfuhrung von
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Nahrstoffen fuhren und im weiteren Sinne den Phosphorkreislauf schlieRen. Kommu-
nale Abwasser werden aktuell am o6ftesten fur Struvitrickgewinnung verwendet. Land-
wirtschaftliche Abfallstoffe wie Wirtschaftsdunger reprasentieren die aussichtsreichs-
ten und zuganglichsten Einsatzstoffe fur die Struvitrecovery. Bereits im Jahr 1857
wurde Struvit als Pflanzendinger eingesetzt. Der Phosphorgehalt von Struvit liegt prin-
zipiell in einem Wertebereich von 11 bis 26%, abhangig von der Quelle und Produkti-
onsmethode. Lediglich 1 bis 2% ist wasserloslich, der restliche Anteil ist sdureldslich.
In Kombination mit anderen Dungern ergibt sich ein optimaler Nutzen, weswegen Stru-
vit als Additiv von groRen Dungemittelproduzenten bereits verwendet wird (Kataki et
al., 2016 a).

4.4.2 Zukiinftige Perspektiven fiir die $truvitnutzung

Themen der zukunftigen Struvitrickgewinnung behandeln Fragen Gber den entspre-
chenden chemischen Input und der damit einhergehenden Kostendynamik. Eine opti-
male Nutzung der Magnesiumquellen impliziert Strategien fur Reaktivitatssteigerun-
gen und Beseitigung von storenden lonen, welche die Ruckfuhrung hindern. Qualitats-
standards haben im Bezug zur 6konomischen Stabilisierung eine wichtige Rolle. Die
Etablierung dieser Herausforderungen wirde die globale Erndhrungssicherheit weiter

verbessern (Kataki et al., 2016 a).
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Am Institut fur Verfahrens- und Energietechnik (IVET) der Universitat fur Bodenkultur
Wien erfolgte die praktische Bearbeitung und Betrachtung des Prozesses der hydro-
thermalen Karbonisierung. Mithilfe eines 1,5 Liter Druckreaktors wurden die Einsatz-
stoffe Biogasgulle, Schweinegulle sowie Struvit unter unterschiedlichen Temperaturen

und Zeiten karbonisiert.

5.1 Ziel der Versuchsdurchfiihrung

Um das Versuchsdesign zu erstellen, wurden mit den Mitarbeitern des Instituts fur Ver-
fahrens- und Energietechnik die Prozessparameter besprochen. Gemeinsam mit mei-
nem Masterarbeitsbetreuer Dipl.-Ing. Denis Soldo wurde ein Vollversuchsplan erstellt.
Der Versuchsplan enthalt eine Gesamtanzahl von 20 Versuchen. Mithilfe einer linea-
ren Regression, genauer gesagt durch die Erstellung von Streudiagrammen, wurden
der Einfluss der Temperatur und der Verweilzeit sowie die Unterschiede zwischen den
Einsatzstoffen ausgewertet. Analysiert wurden die Hydrokohlen auf das O/C - sowie
das H/C - Verhaltnis, die Kohlemasse, die Kohle im Prozesswasser, die Feststoff-
recovery (Formel 5.5) und die Kohlenstoffrecovery von Biogas- und Schweineglle.
Des Weiteren wurden die Phosphorrecovery und die Stickstoffrecovery analysiert. Die
Phosphor-, Kohlenstoff- bzw. Stickstoffrecovery beschreiben das elementare Massen-
verhaltnis nach und vor der Karbonisierung. Die Feststoffrecovery ist das Massenver-

haltnis von trockener Kohle zu trockenem Filterkuchen.

5.2 Versuchsplan

FUr die adaquate Untersuchung der hydrothermalen Karbonisierung wurde ein Ver-
suchsplan erstellt. Dabei haben die Einsatzstoffe sowie die Prozessparameter eine
wichtige Rolle gespielt. Im nachfolgenden sind neben den Parametern, die Einsatz-

stoffe, sowie die verwendete Versuchsmatrix angefthrt.

5.2.1 HTC = Prozessparameter

Um die Einflisse der Parameter auf den HTC-Prozess zu untersuchen, wurden die
Temperatur, die Verweilzeit sowie die Einsatzstoffe variiert. Die Karbonisierung wurde
fur die Einsatzstoffe Biogasgulle, Schweinegulle und Struvit bei Temperaturen von
200°C und 240°C sowie Verweilzeiten von 30, 60 und 360 Minuten durchgefuhrt. Der

pH-Wert wurde bei den Untersuchungen nicht genauer in die Betrachtung gezogen.
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5.2.2 Beschaffung der Einsatzstoffe

Die Feedstocks, welche fur die hydrothermale Karbonisierung verwendet wurden,
stammen von unterschiedlichen Quellen. Die Biogasgulle wurde von der Biogasan-
lage in Parndorf, Biogas Systems GmbH, zur Verfugung gestellt. Zur Produktion des
Biogases wurde Maissilage eingesetzt.

Vom Bauernhof der Familie Pocherdorfer im oberdsterreichischen Rath wurde die
Schweinegulle bezogen. Aufgrund des sehr geringen Feststoffanteils in der Gulle
wurde nachtraglich vom Bio-Bauernhof Schoffl in Bonnleiten / Niederdsterreich
Schweinekot geholt, welcher bei den Untersuchungen als Feststoffersatz verwendet
wurde. Sowohl die Schweinegllle, als auch die Biogasgulle wurden in drei 20 Liter -

Plastikbehaltern abgeholt.

Fur die Karbonisierung mit Struvit stellte das Centre mondial de I'innovation der Rol-

lier Group (CMI) die Proben bereit. Diese wurden in einem 50 Liter - Sack gelagert.
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5.2.3 Versuchsmatrix

Tabelle 2 veranschaulicht die Versuchsmatrix, welche fur die Durchfuhrung der hydro-
thermalen Karbonisierung verwendet wurde. Jeder Einsatzstoff / Feed wurde bei
200°C und 240°C sowohl bei 30, 60 und 360 Minuten karbonisiert. Daraus ergeben
sich 18 Versuche. Fur Biogas- und Schweinegulle wurde noch jeweils ein Versuch bei
200°C und 120 Minuten durchgefuhrt. Bei allen Versuchen wurde ein Trockenmasse-
gehalt von 10% eingestellt. Die eingeflllte Menge an Filterkuchen und Filtrat sind in

Kapitel 5.4.2 ersichtlich. Zusammenfassend wurden 20 Versuche vollzogen.

Tab. 2: Versuchsmatrix

Verweilzeit [in
Versuch | Feed | Temp. [in °C] min]
1 BG 200 120
BG 200 60
3 BG 200 30
4 ST 200 60
5 ST 200 30
6 ST 200 360
7 SG 200 60
8 SG 200 30
9 SG 200 360
10 BG 200 360
11 ST 240 60
12 SG 240 60
13 SG 240 30
14 SG 240 360
15 ST 240 30
16 BG 240 60
17 BG 240 360
18 BG 240 30
19 ST 240 360
20 SG 200 120

BG=Biogasglille
ST=Struvit

SG=Schweinegiille
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Fur die Experimente wurde ein bereits bestehender HTC-Reaktor des Instituts flr Ver-
fahrens- und Energietechnik verwendet. Der Reaktor besteht aus Edelstahl und hat
einen Durchmesser von 13 cm und eine Tiefe von 12 cm. Daraus ergibt sich ein Fas-
sungsvermogen von ca. 1,5 Litern. Als Verschluss wurde ein Blindflansch verwendet,
auf dem sich eine Sicherheitsvorrichtung, ein Temperatursensor und ein elektrischer
Drucksensor befinden. Da der Drucksensor nach einigen Versuchen nicht mehr korrekt
funktionierte, wurde dieser durch einen analogen Drucksensor ausgetauscht. Die Dri-
cke wurden dann zu vorher festgelegten Zeiten selbststandig abgelesen. Um die Dicht-
heit zu garantieren, befand sich zwischen dem Reaktor und dem Blindflansch eine
Gummidichtung. Die Sicherheitsvorrichtung ist eine Berstscheibe flr Temperaturen bis
300°C und einem Druck bis 80 bar ausgelegt. Das Kihlsystem bestand aus einem
Kupferrohr, welches um den HTC-Reaktor angebracht wurde. Zum Abkuhlen wurde
das Rohr nach den Versuchen an das Kuhlsystem des IVET angeschlossen, welches
Kihlwasser mit einer Temperatur von ca. 11°C benutzt. Schlief3lich umgab das Kup-
ferrohr zwei Heizschellen mit der Leistung von 2.000 Watt. Der Reaktor wurde aus
Grunden der Sicherheit in eine Stahlbox gestellt, welche auf allen Seiten verschlossen
war sowie bei der Sicherheitsvorrichtung befestigt wurde. Um die Warmeverluste so
gering wie mdglich zu halten, wurde die Stahlbox mit Dammwolle verkleidet. Gesteuert
wurde der Reaktor mithilfe des SPS-Systems des Instituts. Dabei wurden wahrend der
gesamten Verweilzeit des Versuchs die Temperatur sowie die Heizleistung aufge-
zeichnet. Abbildung 6 zeigt den HTC-Reaktor sowie die umgebende Stahlbox.

Abb. 6: Reaktoraufbau: HTC- Reaktor, Deckel mit Druck- und Temperatursensor, Stahlbox
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5.4 Ablauf der Versuche

Im nachfolgenden Teil der Arbeit erfolgt eine Beschreibung der Probenvorbereitung,
Durchflihrung der Karbonisierung sowie der Probennachbereitung. Die Versuche wur-
den jedes Mal mit einer Trockensubstanz von 10 m% durchgefuhrt.

5.4.1 Trennung und Aufbewahrung der Feeds

Nachdem die Biogas- und Schweinegtlle im IVET eingelangten, wurden die 20 Liter -
Plastikbehalter mithilfe eines selbst zusammengestellten Rundsiebes (Maschenweite
1 mm) in zwei Phasen aufgeteilt. Die Phase groRer als 1 mm wird als ,Filterkuchen®
(FK) und die andere als ,Filtrat” (FI) bezeichnet. Nach ca. 30 Minuten sieben wurden
sowohl der Filterkuchen wie auch das Filtrat getrennt in Plastikbehaltern umgefullt und
bei -18°C im Gefrierschrank gelagert. Da die Schweinegulle fast ausschlief3lich aus
Filtrat bestand, aus ca. 50 Liter ergaben sich lediglich 1,5 Liter Feststoff, wurde
Schweinekot als Feststoff bzw. Filterkuchen verwendet. In Abbildung 7 ist das verwen-
dete Sieb zu sehen. Unterschiede der beiden Fraktionen der Biogasguille sind zu er-

kennen.
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Abb. 7: Sieb, Auftrennung der Biogasgdille in Filterkuchen (mitte) und Filtrat (rechts)

5.4.2 Bestimmung der Feed -~ Trockenmasse und Einwaage

Die Gulleproben wurden jeweils Uber Nacht aus dem Gefrierschrank gestellt, um ein
schonendes Auftauen zu ermdglichen. Nachdem die Proben auftauten, wurden am
Vortag des Versuchs die Trockenmassen vom Filterkuchen wie auch vom Filtrat be-
stimmt. Die Trockenmassebestimmung erfolgte im Trockenschrank bei 105°C uber
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eine Verweilzeit von 12 Stunden (Abbildung 8). Einige getrocknete Feeds wurden spa-
ter gemahlen und fur eine Elementaranalyse eingefroren. Bei der Einwaage wurde da-
rauf geachtet, dass bei jedem Versuch 1.000 g eingewogen wurden. Mithilfe der Tro-
ckenmassen der Feeds wurde die exakte Einflllmenge an Filterkuchen und Filtrat be-
rechnet, um die 10% Trockensubstanz zu erreichen. Da das Filtrat und der Filterku-
chen der Biogasgulle uber 10% Trockenmasse aufwiesen, wurde diesen Versuchen
jeweils Wasser als Verdunnungsmittel beigemengt. Bei den Versuchen mit Biogasgulle
wurden ca. 250 g Filterkuchen, 600 g Filtrat und 150 g Wasser eingefillt. Die Versuche
mit Schweinegulle wurden mit etwa 400 g Filterkuchen und 600 g Filtrat durchgefthrt.

Abb. 8: Bestimmung der Trockenmasse und Einwaage

5.4.3 Ausfiihrung der Karbonisierung

Nach der Einwaage des Feeds wurde der HTC- Reaktor an den Stromkreis und die
SPS - Steuerung angeschlossen. Der Prozess wird in eine Aufheizphase, die Karbo-
nisierungsphase (Hauptprozess) und die Kuhlungsphase eingeteilt. Am Beginn steht
die Aufheizphase des Reaktors, welche, unabhangig vom Einsatzstoff, rund 45 Minu-
ten dauert. Nachdem die Temperatur erstmals erreicht wurde, begann die gemessene
Reaktionsdauer. Beim 30 und 60 minutigen Versuch wurde jeweils nach der Halfte der
Zeit der Druck abgelesen, bei den 360 minltigen Versuchen wurde jede Stunde der
Druck abgelesen und zum Ende der Mittelwert berechnet. Nach dem Abstellen des
Heizsystems wurde der Reaktor mit dem Kuhlsystem des IVET verbunden und abge-
kuhlt. Die Abkuhlung dauerte in den meisten Fallen rund 35 Minuten.
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5.4.4 Massenbestimmung, Trennung und Bestimmung der Trochenmasse

Zum Ablauf des Versuchs wurde ebenfalls eine Bestimmung des Gasverlusts durch-
gefuhrt. Dazu wurde die Gesamtmasse des beflillten Reaktors vor und nach dem Ab-
lassen des Gases gegenubergestellt. Danach wurde das Gemisch aus dem Reaktor
entleert und abgewogen, um die Gesamtmasse zu erhalten. Mithilfe eines 1 mm Sie-
bes wurde die Trennung in eine Kohle- und Prozesswasserfraktion durchgefuhrt, wo-
bei wieder die Massen gemessen wurden. Danach erfolgte die Bestimmung der Tro-
ckenmasse uber 12 Stunden bei 105°C im Trockenschrank. Es wurde jeweils die ge-
samte Kohle getrocknet und eingefroren, beim Prozesswasser ca. 50 mL, wobei der
GroRteil eingefroren wurde. Dies diente der Konservierung fur die Nachbereitung.

5.4.5 Zerkleinern der Feeds und der Kohlen

Mithilfe einer Scheibenschwingmuhle (RS 200, Retsch GmbH) des Instituts flr Abfall-
wirtschaft der Universitat fur Bodenkultur Wien wurden der getrocknete Feed der
Schweine- und Biogasgulle sowie die Hydrokohlen der beiden Einsatzstoffe zerklei-
nert. Jene Daten Uber Struvit werden aus der Literatur entnommen. Die Prozesswas-
ser wurden in flissigem Zustand zur Elementaranalyse gesendet. Fir die Analyse wur-
den 10 g Kohle und 100 mL Prozesswasser benotigt. Einige Kohlen konnten nicht ana-

lysiert werden, da zu wenig Masse vorhanden war.

5.4.6 Elementaranalyse

Die Elementaranalyse von CHNS-O wurde von der Firma Water & Waste Gesellschaft
fur Umweltschutz und chemische Laboratorien GmbH in Wiener Neudorf durchgefuhrt.
Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehalte der Hydrokohle wurden nach den
Richtlinien der DIN EN ISO 16948 ermittelt. Beim Prozesswasser wurde die DIN 51732
angewandt. Der Schwefelgehalt der Hydrokohle errechnete sich nach der DIN EN ISO
16993, jener Gehalt vom Prozesswasser nach der DIN EN 14582. Der Sauerstoffgeh-
alt der Hydrokohle folgte den Richtlinien der DIN EN ISO 16993. Der Phosphorgehalt
wurde vom Institut fir Bodenkunde in Tulln vollzogen. Dazu wurden 100 mg Kohle
bzw. 2000 mg Prozesswasser verwendet und mit HNO3 und H202 mithilfe einer Mikro-

welle aufgeschlossen.
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5.5 Auswertung der Kennzahlen

Die Resultate der Elementaranalyse wurden mittels diverser Berechnungen zu den
Kennzahlen generiert. Die Formeln der Kennzahlen werden in den nachfolgenden Un-

terkapiteln erlautert.

5.5.1 Masse der Kohle

Es wurde die feuchte Auswaage der Kohle (mk) in Gramm mit dem Trockenmassean-
teil der Kohle (TMAk) multipliziert (5.1). Das Ergebnis wird als trockene Kohlemasse

(mk_t) in Gramm bezeichnet.

mg ([g] = mg [g] - TMAg [—] (5.1)

5.5.2 Kohle im Prozesswasser

Durch die hydrothermale Karbonisierung 16st sich Kohle ins Prozesswasser. Die feinen
Kohlestlcke werden vom 1 mm Sieb nicht aufgefangen und gelangen dadurch ins Pro-
zesswasser. Deswegen wird der Anteil der Kohle im Prozesswasser berechnet. Fur
die Berechnung der Kohle im Prozesswasser werden die Werte der trockenen Masse
der Kohle (mk_t) sowie der trockenen Masse im Prozesswasser (mpew_t) bendtigt. Die
Masse der Kohle wurde bereits oben erwahnt. Die Berechnung der trockenen Masse
im Prozesswasser folgt demselben Schema wie jenem der Kohle. Dabei wird die
feuchte Auswaage des Prozesswassers (mpw) in Gramm mit dem Trockenmasseanteil
des Prozesswassers (TMAprw) multipliziert (siehe 5.2). Das Produkt wird als trockene

Masse im Prozesswasser (mpw_t) in Gramm bezeichnet.

Mpw ¢[g] = Mpw [g] - TMApy [—] (5.2)
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Die Relation der trockenen Masse im Prozesswasser zur trockenen Gesamtmasse

(5.3) ergibt die anteilsmaldige Kohle im Prozesswasser.

Mpy t[g] .
o1 - - 100
Wey ¢[%] mg ¢[g] + mpy ¢[9]

5.5.3 Feststoffrecovery

Die Feststoffrecovery wird wiederum aus der trockenen Masse der Kohle und der tro-
ckenen Masse des Filterkuchens berechnet. Die trockene Masse des Filterkuchens
(mrk_t) in Gramm ist das Produkt (siehe 5.4) aus der feuchten Masse des Filterkuchens

(mrk) in Gramm mit dem Trockenmasseanteil des Filterkuchens (TMAFk).

Mpk ¢[g] = Mg [g] - TMAgg[—] (5.4)

Das Verhaltnis aus der trockenen Masse der Kohle (mk_t) in Gramm und der trockenen

Masse des Filterkuchens (mrk_t) in Gramm ergibt die Feststoffrecovery (Rr) in Prozent
(siehe 5.5).

m (5.5)
Rel%] = mFI;_tt [igg]]

5.5.4 Kohlenstoffrecovery

Fur die Berechnung der Kohlenstoffrecovery der Kohle muss zunachst die Kohlenstoff-
masse im trockenen Filterkuchen (mrk_c_t) in Gramm berechnet werden (siehe 5.6).
Dazu wird die trockene Masse des Filterkuchens (mrk_t) in Gramm mit dem Kohlen-

stoffgehalt des trockenen Filterkuchens (wrk_c) multipliziert.
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Mk ¢ tlg] = mFK_t[g I WFK_C[_] (5-6)

Des Weiteren wird die Kohlenstoffmasse der trockenen Kohle (mk_c t) in Gramm aus-
gerechnet (5.7). Das ergibt das Produkt aus der trockenen Masse der Kohle (mk_t) in
Gramm und dem Kohlenstoffgehalt der trockenen Kohle (wk_c).

mg ¢ ([g] = mg ([g] - wk c[-] (5.7)

Der Quotient multipliziert mit 100 aus der Kohlenstoffmasse der trockenen Kohle
(mk_c_t) in Gramm und der Kohlenstoffmasse des trockenen Filterkuchens (mrk_c t) in

Gramm ergibt die Kohlenstoffrecovery der Kohle (Rk_c) in Prozent (siehe 5.8).

(5.8)
Ry cl9%] = 2t oo

Die Kohlenstoffrecovery des Prozesswassers verhalt sich nach demselben Prinzip wie
die Kohlenstoffrecovery der Kohle, weshalb hierbei lediglich die Formel der Recovery
veranschaulicht wird. Flr die Berechnung der Kohlenstoffmasse des Filtrats (mri_c ¥)
in Gramm wird wiederum die feuchte Masse des Filtrats (mri_r) in Gramm mit dem
Kohlenstoffgehalt des Filtrats (wri_c) multipliziert. Die feuchte Kohlenstoffmasse des
Prozesswassers (mpw_c_f) in Gramm ist das Produkt aus der feuchten Masse des Pro-
zesswassers (mpw_r) in Gramm und dem Kohlenstoffgehalt des Prozesswassers

(wpw_c).

Die Division aus der feuchten Kohlenstoffmasse des Prozesswassers (mpw_c_ f) in

Gramm und der feuchten Kohlenstoffmasse des Filtrats (mri_c r) in Gramm ergeben
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durch Multiplikation mit 100 die Kohlenstoffrecovery des Prozesswassers (Rpw c) in

Prozent (siehe 5.9).

m (9] (5.9)
Rpw _c[%] = 7mPFVIV*CC}f[g] 100

5.5.5 Phosphorrecovery

Zunachst wird die Phosphormasse des trockenen Filterkuchens (mrk_p_t) in Gramm
durch Multiplikation der trockenen Masse des Filterkuchens (mrk_t) in Gramm mit dem

Phosphorgehalt des Filterkuchens (wrk_p) berechnet (siehe 5.10).

Mpk p ¢[9] = Mk (9] - Wek p[—] (5.10)

Die Phosphormasse der trockenen Kohle (mk_p_t) in Gramm errechnet sich, siehe 5.11,
aus der Multiplikation der trockenen Masse der Kohle (mk_t) in Gramm und dem Phos-

phorgehalt der Kohle (wk_p).

myg p ¢[g] = mg ¢[g] * wi p[—] (5.11)

Aus diesen beiden Kennzahlen ergibt sich durch Division die Phosphorrecovery der
Kohle (5.12).

Rk p[%] = %fiff%-mo (12
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Auf die Phosphorrecovery des Prozesswassers wird nicht naher eingegangen, da

diese keinen Untersuchungsbestand der Masterarbeit darstellt.

5.5.6 $tickstoffrecovery

Die Stickstoffrecovery wird nach demselben Schema wie die Kohlenstoff- sowie auch
die Phosphorrecovery berechnet (5.13). Bei den oben erwahnten Formeln werden die
Elementargehalte der Kohlen, also wk_c und wk_p, durch den Stickstoffgehalt der tro-
ckenen Kohle (wk_N) ausgetauscht. Dadurch ergibt sich fur die Stickstoffmasse des

trockenen Filterkuchens (mrk_n_t) in Gramm:

Mpk N e[9] = Mrk (9] Wrk n[—] (5.13)

und fur die Stickstoffmasse der trockenen Kohle (mk_n_t) in Gramm (siehe 5.14):

mg n ¢[g] = mk [g] - wi n[—] (5.14)

Durch die Division der Stickstoffmasse der trockenen Kohle und des trockenen Filter-

kuchens ergibt sich wiederum die Stickstoffrecovery der Kohle (Rk_n) in Prozent (5.15).

Rk n[%] = %ﬁ(&fﬁ&oo (5719

Die Stickstoffrecovery des Prozesswassers errechnet sich wie die Kohlenstoffrecovery
des Prozesswassers. Dabei wird wiederum lediglich der Kohlenstoffgehalt des Filtrats
sowie des Prozesswassers durch den Stickstoffgehalt der beiden Dispersionen er-
setzt. Daraus ergeben sich dann die beiden Kennzahlen der Stickstoffmasse des Pro-

zesswassers (mpw_N_f) und der Stickstoffmasse des Filtrats (mri N f) in Gramm (siehe
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5.16). Die Division der beiden Werte resultiert in der Stickstoffrecovery des Prozess-

wassers (Rew_n) in Prozent.

m (9] (5.16)
RPW_N[%] = 7,:::’;\’?@ 100

5.5.7 Atomares O/C- und H/C~ Verhdltnis

Fiar die Berechnung des atomaren O/C- Verhaltnisses werden die Stoffmenge von
Kohlenstoff der trockenen Kohle (nk_c_t) sowie die Stoffmenge von Sauerstoff der tro-
ckenen Kohle (nk_o_t) bendtigt. Fir die Stoffmenge von Kohlenstoff der trockenen
Kohle (Formel 5.17) wird die Kohlenstoffmasse der trockenen Kohle (mk_c_t) durch die
atomare Masse von Kohlenstoff (Mc) dividiert. Diese hat einen Wert von 12 g/mol.

mg ¢ ¢[9] (5.17)

ng ¢ ¢[mol] = Mclg/mol]

Bei der Berechnung der Stoffmenge von Sauerstoff der trockenen Kohle (nk_o_t) wird
die Sauerstoffmasse der trockenen Kohle (mk_o_t) durch die atomare Masse von Sau-
erstoff (Mo) dividiert (Formel 5.18). Die atomare Masse von Sauerstoff hat einen Wert

von 16 g/mol.

mg o ¢[9] (5.18)

Mo elmol] = T mary

Das atomare O/C-Verhaltnis ist der Quotient aus der Stoffmenge von Sauerstoff zur

Stoffmenge von Kohlenstoff der trockenen Kohle (siehe Formel 5.19).

46



Masterarbeit
Hydrothermale Karbonisierung von landwirtschaftlichen Abfall- und Reststoffen

ng o t[mol] (5.19)

ng _c_¢[mol]

0/Cl-1=

Fur die Berechnung des atomaren H/C-Verhaltnisses wird die Stoffmenge von Was-
serstoff der trockenen Kohle (nk_+_t) bendtigt. Die Stoffmenge von Wasserstoff der tro-
ckenen Kohle (Formel 5.20) ist der Quotient aus der Wasserstoffmasse der trockenen
Kohle (mk_+_t) und der atomaren Masse von Wasserstoff (Mu). Die atomare Masse von

Wasserstoff betragt 1 g/mol.

mg g t[9] (5.20)

M elmoll = g G iman

Das atomare H/C-Verhaltnis (Formel 5.21) errechnet sich aus der Division der Stoff-

menge von Wasserstoff durch die Stoffmenge von Kohlenstoff der trockenen Kohle.

ng g ¢[mol] (5.21)

ng ¢ ¢[mol]

H/C[-]=

5.5.8 $auerstoff~- und Wasserstoffrecovery

Die Sauerstoff- sowie die Wasserstoffrecovery wurden lediglich fir den Einsatzstoff
Struvit berechnet. Der Grund dafur ist, dass sich bei Struvit kein sinnvolles O/C- bzw.

H/C- Verhaltnis berechnen lasst da im Filterkuchen kein Kohlenstoff enthalten ist.

Um dennoch Erkenntnisse Uber die Veranderung des Sauerstoff- und Wasserstoffge-
halts bei Struvit zu erfahren, wurde die Recovery berechnet (siehe 5.22 und 5.23).
Diese errechnet sich wie die oben erwahnten Recoverywerte, nur durch den Aus-
tausch der Sauerstoff- und Wasserstoffgehalte. Bei Ubertragung der eben erwahnten

Stoffgehalte lautet die Formel fur die Sauerstoffrecovery der Kohle (Rk_o):

47



Masterarbeit
Hydrothermale Karbonisierung von landwirtschaftlichen Abfall- und Reststoffen

e = 25

Die Berechnung der Wasserstoffrecovery erfolgt durch die Formel 5.23:

Ruc 6] = o

(5.22)

(5.23)
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6. Ergebnisse

Im nachfolgenden Kapitel werden die wichtigsten Ergebnisse anhand von Streudia-
grammen dargestellt, um somit die Einflisse von Temperatur und Verweilzeit ersicht-
lich zu machen. Im Anhang finden sich Tabellen, welche die detaillierten Daten auf-
weisen. Die Ergebnisse wurden in die Bereiche Kohlenstoff, Phosphor, Stickstoff, Sau-
erstoff und Wasserstoff aufgeteilt. Bei allen Versuchen wurde ein Trockenmassegehalt
von 10% bei einer Masse von 1.000 g eingestellt. Bei allen Zielparametern wurden
sowohl die Verweilzeit uber den Parameter Temperatur sowie umgekehrt dargestellt.
Hoéhere Temperaturen bzw. langere Verweilzeiten zeigen sich in dunkleren Punkten.
Dies soll eine bessere Klarheit der Parameter gewahrleisten. Die nachfolgenden Dia-
gramme sind nach dem Prinzip aufgebaut, dass sich auf der y-Achse der Zielwert (z.B.
Masse der Kohle, Kohlenstoffrecovery, etc.) und auf der x-Achse die Temperatur bzw.
die Verweilzeit befindet. In den Diagrammen werden die Feeds in unterschiedlichen
Formen gekennzeichnet. Hydrokohle aus Biogasgulle wird als Kreis, Hydrokohle aus
Schweinegulle wird als Dreieck und Hydrokohle aus Struvit wird als Quadrat darge-
stellt. Aus organisatorischen Grunden konnte nicht bei allen Versuchen eine Elemen-
taranalyse durchgefihrt werden. Dies liegt daran, dass bei hdheren Temperaturen
bzw. langeren Verweilzeiten das erforderliche Trockengewicht von 15 g nicht generiert
worden konnte. Die ausstehenden Ergebnisse werden allerdings an anderer Stelle bis
Ende 2017 analysiert.

Zunachst werden im Kapitel Kohlebilanz die Masse der Kohle sowie der Anteil der
Kohle im Prozesswasser dargestellt. Neben der Veranschaulichung des Potenzials
des Prozesswassers, sollen die optimalen Prozessbedingungen aufgezeigt werden um
keine bzw. moglichst wenig Kohle ins Prozesswasser zu ,verlieren“. Dadurch sollen
die Kosten fur feineres und langeres Sieben vermieden werden. Um den Karbonisie-
rungsprozess in Zukunft besser optimieren zu konnen, wird die Produktivitat des Ver-
fahrens beschrieben. Dieser Wert wird anhand des Verhaltnisses der Trockenmasse
der Kohle zum Filterkuchen berechnet und im Weiteren als Feststoffrecovery (Formel
5.5) bezeichnet.
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6.1.1 Masse der Kohle

Die Abbildung 9 veranschaulicht den Einfluss der Temperatur auf die Masse der Kohle
(Formel 5.1).
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% 70 A SG_D 30
S 60 4 BG_D 60
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9 30 ° u SG_D 60
g 2 ® : ®BG_D 120
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Temperatur [°C] ASG_D 360

Abb. 9 Masse der Kohle: Auswirkung der Temperatur

Mithilfe der Beobachtungen wahrend den Versuchen deutet hinsichtlich Biogas- und
Schweinegulle eine hohere Temperatur und Verweilzeit auf eine einfachere Trennung
hin. Abbildung 9 veranschaulicht sehr deutlich den Einfluss der Temperatur auf die
Kohlemasse. Sowohl Struvit, als auch Biogas- und Schweinegllle zeigen denselben

Effekt, namlich einen Riuckgang der Masse bei einer Temperatur von 240°C.

In Abbildung 10 ist die Auswirkung der Verweilzeit auf die Masse der Kohle (Formel
5.1) dargestellt.
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Abb. 10 Masse der Kohle: Auswirkung der Verweilzeit

Die Verweilzeit (Abbildung 10) alleinig betrachtet, deutet auf einen geringen Einfluss

auf die Masse der Kohle hin. In Verbindung mit der Temperatur ist allerdings noch
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besser zu erkennen, dass beide Parameter in Kombination eine sehr grol3e Wirkung

aufzeigen.

Die Kohlemasse wird somit sehr stark von der Temperatur und weniger stark von der
Verweilzeit beeinflusst. Die Masse der Kohle weist auf das Aufkommen nach der Kar-
bonisierung hin. Bei der Trennung durch ein 1 mm Sieb wurden deutliche Unterschiede
bei den Feeds festgestellt. Die Temperatur sowie auch die Verweilzeit zeigten ein un-
terschiedliches Verhalten bei der Trennbarkeit auf. Die Auftrennung von Kohle und
Prozesswasser ging bei Struvit bei jeglichen Versuchen im Vergleich zu Biogas- und
Schweineglille, relativ einfach. Struvit zeigte das grofte Aufkommen, gefolgt von
Schweinegulle und zuletzt Biogasgulle. Die Biomasse zersetzt sich durch die hdheren
Parameter besser, geht in die flissige Phase, das Prozesswasser, Uber und verringert
dadurch die Masse an Kohle. Der Trockenmassegehalt der festen Kohle steigt bei Bi-
ogas- und Schweinegulle durch héhere Temperatur und langere Verweilzeit an, wah-
rend sich bei Struvit der Trockenmassegehalt verringert. So betragt der Trockenmas-
segehalt der Kohle bei Schweinegulle (200°C, 30 Min) 16%, im Gegensatz bei hdheren
Parametern (240°C, 360 Min) 29,7%. Der Wert hat sich beinahe verdoppelt. Bei Bio-
gasgulle war dieser Effekt weniger stark, so war lediglich eine Veranderung von ca.

15% auf 18% zu erkennen.

6.1.2 Kohle im Prozesswasser

Die Auswirkung der Temperatur auf den prozentuellen Anteil der Kohle im Prozess-

wasser (Formel 5.3) verdeutlicht Abbildung 11.
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Abb. 11: Kohle im Prozesswasser: Auswirkung der Temperatur
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Diese Grafik steht im Zusammenhang mit der Masse der Kohle in Verbindung. Wenn
die Kohlemasse geringer wird, 16st sich mehr Kohle ins Prozesswasser. Abbildung 11
zeigt, dass sich unter hoheren Temperaturen mehr Kohle ins Prozesswasser 10st. Die-
ser Effekt konkretisiert sich am starksten beim Einsatzstoff Biogasgulle. Diese hat so-
wohl bei 200°C als auch bei 240°C den hdchsten Kohleanteil im Prozesswasser im

Vergleich mit den beiden anderen Feeds.

Abbildung 12 illustriert den Einfluss der Verweilzeit auf den Kohleanteil im Prozess-

wasser (Formel 5.3).
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Abb. 12: Kohle im Prozesswasser: Auswirkung der Verweilzeit

Langere Verweilzeiten haben ebenfalls eine grolRere Auswirkung auf den Kohleanteil
im Prozesswasser. Jedoch ist hierbei, ahnlich wie bei der Kohlemasse, der Effekt star-
ker in Kombination mit der Temperatur zu erkennen. Kirzere Verweilzeiten sowie ge-
ringere Temperaturen transferieren sich relativ zu weniger Kohle im Prozesswasser

und folglich zu einer groReren Kohlemasse.

Die beiden Abbildungen veranschaulichen den Anteil der Kohle, welcher sich im Pro-
zesswasser befindet im Vergleich zur gesamten Kohlemasse. Vor allem ist erkennbar,
dass sich in einem Groldteil der Prozesswasser eine nicht zu unterschatzende Menge
an Kohle befindet. Der Versuch bei 240°C und 360 Minuten hatte sogar Uber 70% der
Kohlemasse im Prozesswasser. Die Diagramme verdeutlichen vor allem das grol3e
Potenzial des Prozesswassers, um z.B. durch kleinere SiebgroRen dem Prozesswas-

ser mehr Kohle zu entnehmen. Die bessere Alternative ist allerdings den HTC-Prozess
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so zu optimieren, dass sich moglichst wenig Kohle ins Prozesswasser |6st. Die Ergeb-
nisse zeigen, dass sich bei einer Temperatur von 200°C und einer Verweilzeit von 30

Minuten am wenigsten Kohle ins Prozesswasser |0st.

Bei der hydrothermalen Karbonisierung gehen lediglich 2 bis 5% des Kohlenstoffs in

die gasférmige Phase uber.

6.1.3 Feststoffrecovery

In Abbildung 13 ist auf der vertikalen Achse die Feststoffrecovery (Formel 5.5) in Pro-

zent und auf der horizontalen Achse die Temperatur (in °C) dargestellt.
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Abb. 13: Feststoffrecovery: Auswirkung der Temperatur

Feststoffrecovery bedeutet im Hinblick auf das Diagramm, dass bei einem eingesetz-
ten Trockengewicht von 100 g, ein gewisser Prozentsatz an Kohle in Trockengewicht
generiert wird. Zur besseren Erlauterung sind z.B. links den schwarzen Kreis (BG_D
360) bei 200°C zu betrachten. Dieser betragt bei den eben erwahnten Parametern
94,7%. Der Wert bedeutet, dass bei 100 g eingesetzten trockenen Feed, 94,7% tro-
ckener Kohle als Produkt zur Verfigung stehen. In Abbildung 13 ist ersichtlich, dass

eine hohere Temperatur zu einem geringeren Output an Kohle fuhrt.

Abbildung 14 wiederum verdeutlicht die Auswirkung der Verweilzeit auf die Feststoff-

recovery.
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Abb. 14: Feststoffrecovery: Auswirkung der Verweilzeit

Die Verweilzeit lasst in Abbildung 14 erkennen, dass ein Einfluss auf die Feststoff-
recovery besteht. Je langer der Einsatzstoff karbonisiert wird, desto geringer ist die
Feststoffrecovery. So zeigt sich, dass sich sowohl unterhalb der diversen Feeds Un-
terschiede bzgl. der Parameter ergeben. Bei Schweinegulle (240°C) sinkt die Fest-
stoffrecovery bei 30 Minuten (51%) auf 60 Minuten (15%) und steigt dann wieder auf
360 Minuten (22%) an. Dieser Umstand lasst sich womdglich dadurch erklaren, dass
aufgrund der hdheren Temperatur die Schweinegiille stark gelést wird. Uber die 1an-
geren Verweilzeiten haben diese kleinen Kohlepartikeln mehr Zeit um sich zu polyme-
risieren und steigern dadurch die Feststoffrecovery. Biogasgulle hat zumeist die
hdchste Feststoffrecovery. Der Einsatz von Schweinegulle fuhrt mit héherer Tempera-
tur zur geringsten Feststoffrecovery. Mitunter wurden hierbei Werte um 15% erreicht,
was die Wirtschaftlichkeit bedenklich erscheinen lasst. Somit fuhren hohere Tempera-

turen und langere Verweilzeiten zu weniger winschenswerten Ergebnissen.

6.2 Kohlenstoff

Die Kohlenstoffrecovery der Kohle wird im nachfolgenden dargestellt, die Kohlenstoff-
recovery des Prozesswassers wird grafisch nicht veranschaulicht, sondern im Zuge
der Kohlenstoffrecovery diskutiert. Struvit wird im Zuge der Kohlenstoffrecovery nicht
dargestellt, da sich im Feed kein Kohlenstoff befindet und somit keine Recovery be-
rechnet werden kann. Es wird aber darauf hingewiesen, dass aufgrund der fehlenden
Daten, keine genaue Aussage getroffen werden kann. Aufgrund des geringen Kohle-
outputs bei einigen Versuchen konnte die benétigte Menge zur Elementaranalyse nicht

generiert werden.
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In Abbildung 15 wird der Einfluss der Temperatur auf die Kohlenstoffrecovery der

Kohle (siehe Formel 5.8) in % gezeigt.
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Abb. 15: C-Recovery Kohle: Auswirkung der Temperatur

Aufgrund der fehlenden Werte kann lediglich bei einer Verweilzeit von 30 Minuten der
Einfluss der Temperatur erkannt werden. Durch eine hohere Temperatur steigt die
Kohlenstoffrecovery. Bei naherer Betrachtung der Temperatur von 200°C ist erkenn-
bar, dass bei 360 Minuten die hdochsten Recovery-Werte generiert wurden, sowohl bei

Biogasgllle als auch bei Schweinegulle.

Abbildung 16 veranschaulicht den Einfluss der Verweilzeit auf die Kohlenstoffrecovery
der Kohle.

120

< 100
9] [ ]
= 80
2 BG_T 200
> 60 - a
g SG_T 200
S 40
] ®BG_T 240
e
o 20 ASG_T 240
0
0 100 200 300 400

Verweilzeit [min]

Abb. 16: C-Recovery Kohle: Auswirkung der Verweilzeit

Der Vergleich von Biogasgulle innerhalb der 30 Minuten Parameter deutet ebenso auf

eine Steigerung mit erhdhter Temperatur hin. Die Schweinegulle erfahrt in Abbildung
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16 bis zu 60 Minuten einen Anstieg, dann einen starken Rickgang und bei einer Ver-
weilzeit von 360 Minuten wiederum einen Anstieg auf den hochsten Wert der Ergeb-
nisse. Trotz fehlender Daten ist auch eine Auswirkung der Verweilzeit auf die C-

Recovery der Kohle zu sehen.

Zunachst weist die C-Recovery von Biogasgulle in den meisten Fallen ein hoéheres
Ergebnis auf als die von Schweinegulle. Trotzdem werden beim Feed Schweinegulle
ebenfalls nicht zu unterschatzende Recoverywerte erreicht (200°C und 360 Minuten

fuhren zu ca. 80% C-Recovery).

Bei der Kohlenstoffrecovery des Prozesswassers (Formel 5.9) haben samtliche Ver-
suche mit Schweinegulle sehr hohe Werte. Die Zahlen variieren zwischen 600% bis
900%, was im Vergleich mit jenen von Biogasgulle mit einem Hochstwert von 55%,
aulRerordentlich hoch ist. Die hohe Recovery von Schweinegllle |asst sich allerdings
bei Betrachtung der absoluten Zahlen erklaren. Im Filtrat der unbehandelten Schwei-
negulle befindet sich ein 0,2%-iger Kohlenstoffanteil und im Prozesswasser betragt der
Kohlenstoffanteil dann ca. 1,2%. Es ist ersichtlich, dass sich der Wert relativ versechs-

facht hat, absolut ist der Kohlenstoffanteil mit 1,2% jedoch gering.

6.3 Phosphor

Das Kapitel Phosphor beleuchtet die Phosphorrecovery in der Hydrokohle und in dem
Prozesswasser. Phosphor wird eine enorme Dungefunktion zugerechnet, weshalb das
Recycling durch die Karbonisierung wichtig ist. Des Weiteren werden die prozentuellen
Anteile an der Gesamtmasse dargestellt, um etwaige Unterschiede zwischen den
Feeds darzustellen. Beim Phosphor ergibt sich dasselbe Problem wie beim Kohlenstoff
im Bezug zu den nicht auswertbaren Hydrokohlen. Dies bei Betrachtung der Dia-

gramme berucksichtigen.

6.3.1 Phosphorrecovery Kohle

Die Auswirkung der Temperatur auf die Phosphorrecovery der Kohle (Formel 5.12) ist

in Abbildung 17 dargelegt.
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Abb. 17: P-Recovery Kohle: Auswirkung der Temperatur

In Abbildung 17 ist zu erkennen, dass bei der Temperatur ein Einfluss auf die Phos-
phorrecovery besteht. Bei Betrachtung der Phosphorrecovery der Kohle aus Biogas-
gulle und einer Verweilzeit von 360 Minuten hat diese bei 200°C einen Wert von ca.
130%, bei 240°C wiederum lediglich 90%.

In Abbildung 18 sind die Phosphorrecovery der Kohle und der Einfluss der Verweilzeit

dargestellt.
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Abb. 18: P-Recovery Kohle: Auswirkung der Verweilzeit

Eine wichtige Erkenntnis in Abbildung 18 liegt darin, dass eine langere Verweilzeit zu
einem Ruckgang der Recovery fuhrt. Dies ist gut am Beispiel von Schweinegulle bei
240°C erkennen. Bei 30 Minuten betragt die Phosphorrecovery ca. 120%, bei 60 Mi-
nuten sinkt der Wert auf 30% (Absenkung auf ein Viertel) und steigt bei 360 Minuten
wieder auf 80%.
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Schweineguille verdeutlicht am besten, dass geringere Temperaturen und kirzere Ver-
weilzeiten zur besten P-Recovery fuhren. Struvit weist einen ahnlichen Effekt wie
Schweinegulle auf. Da die Untersuchung von Struvit mit Hinblick als Zusatzstoff zu den
anderen Feeds dienen soll, sind die guten Recoverywerte als erfolgsversprechend ein-
zustufen. Um die Auswirkung der Temperatur und der Verweilzeit genauer zu erken-
nen, mussen die beiden Parameter in Kombination angesehen werden. Die Abbildun-
gen 17 und 18 veranschaulichen, dass die Biogasgulle die beste P-Recovery aufweist.
Schweinegulle hat zwar niedrigere Werte, liegt allerdings mit ca. 70 bis 80% in einem
hohen Bereich. Kirzere Verweilzeiten und geringere Temperaturen fuhren zu einer

hoéheren Phosphorrecovery.
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6.3.2 Phosphor-Anteil an der Gesamtmasse

Abbildung 19 veranschaulicht den Phosphoranteil an der Gesamtmasse der trockenen

Kohle und den Einfluss der Temperatur.
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Abb. 19: P-Anteil an der Gesamtmasse: Auswirkung der Temperatur

Die Einsatzstoffe Biogasgulle und Schweinegulle beschreiben beim Parameter Tem-
peratur eine geringe Erhohung. Bei Betrachtung des Einsatzstoffes Biogasgulle und
einer Verweilzeit von 360 Minuten betragt der Wert bei 200°C 1,22% und bei 240°C
1,88%. Somit ist ein geringer Anstieg zu erkennen. Der Anstieg des Phosphors kann
aullerdem auf die Heterogenitat der Biogasgulle zurtickgefuhrt werden. Struvit weist
im Vergleich mit Biogas- und Schweinegulle deutlich hdhere Werte auf, vermutlich

deshalb weil der Einsatzstoff Struvit bereits einen héheren Phosphorgehalt besitzt.

Der Einfluss der Verweilzeit auf den Phosphoranteil an der Gesamtmasse ist in Abbil-
dung 20 illustriert.
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Abb. 20: P-Anteil an der Gesamtmasse: Auswirkung der Verweilzeit

Eine ahnliche Auswirkung ist bei der Verweilzeit ersichtlich. So erfahrt der Phosphor-
gehalt bei Schweinegulle (240°C) zunachst einen Riickgang des Phosphorgehalts von
30 Minuten (2,45%) auf 60 Minuten (2,09%) um bei 360 Minuten (3,81%) wieder an-
zusteigen. Schweinegulle weist den hoheren P-Anteil an der Gesamtmasse auf als
Biogasgulle. Sowohl bei Abbildung 19 sowie Abbildung 20 sind keine statistischen Un-
sicherheiten berucksichtigt, weshalb aufgrund der geringen Wertdifferenzen eindeu-

tige Aussagen schwer fallen.

Der Phosphorgehalt der Kohle von Struvit hat als Zusatzstoff zur Biomasse eine hohe
Bedeutung hinsichtlich des Phosphorrecyclings. Die Abbildungen 19 und 20 veran-
schaulichen gut, dass Struvit einen deutlich hdheren Wert aufweist als bei den beiden
anderen Feeds. Vom naturlichen Gehalt von ca. 12% Phosphor im Struvit (laut Litera-
tur) steigt der Gehalt nach der Karbonisierung auf einen Wert von ca. 16%. Somit ist
zwar ein Anstieg des absoluten Phosphorgehalts von Struvit zu erkennen, der relative
Gehalt von Phosphor, welche bei der Phosphorrecovery abzulesen ist, sinkt jedoch.
Dieser Zusammenhang ist ebenfalls gut im Rickgang der im nachsten Kapitel disku-
tierten Stickstoffrecovery abzulesen. Der Phosphorgehalt ist im Vergleich mit den an-

deren Elementen hoch, die Recovery sinkt jedoch mit der Temperatur und Dauer.

60



Masterarbeit
Hydrothermale Karbonisierung von landwirtschaftlichen Abfall- und Reststoffen

6.4 Stichstoff

Stickstoff zahlt, ebenso wie Phosphor, zu den bedeutenden Nahrstoffen, die die Boden
bendtigen. Aus diesem Grund werden die Recovery der Hydrokohle und des Prozess-
wassers naher diskutiert.

6.4.1 Stichstoffrecovery Kohle

In Abbildung 21 ist der Einfluss der Temperatur auf die Stickstoffrecovery der Kohle

abgebildet. Die Berechnung der Stickstoffrecovery ist in der Formel 5.15 angefuhrt.
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Abb. 21: N-Recovery Kohle: Auswirkung der Temperatur

Wie in Abbildung 21 gut ersichtlich ist, hat die Temperatur eine Auswirkung auf die
Stickstoffrecovery. Mit steigender Temperatur sinken bei allen Feeds die Recovery-
werte. Beim Blick auf den Einsatzstoff Schweinegulle ist fest zu stellen, dass unter
Einbeziehung der Verweilzeit eine Temperaturerhdhung zu einer geringeren Stickstoff-

recovery der Kohle fuhrt.

Abbildung 22 demonstriert die Auswirkung der Verweilzeit (horizontale Achse in min)
auf die Stickstoffrecovery (senkrechte Achse in %) der Kohle.
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Abb. 22: N-Recovery Kohle: Auswirkung der Verweilzeit

Die Verweilzeit alleinig betrachtet, Iasst einen Trend dahin erkennen, dass die Stick-
stoffrecovery abnimmt. In Verbindung mit der Temperatur (Abbildung 22), ist ersicht-
lich, dass hdohere Temperaturen und langere Verweilzeiten geringere Recoverywerte

generieren.

Biogasgulle zeigt auch bei der Stickstoffrecovery, verglichen mit den anderen Einsatz-
stoffen, die hdheren Werte. Die Erhéhung der Temperatur und Verweilzeit fihren bei
Struvit zu einer kontinuierlichen Abnahme der Stickstoffrecovery. Die aussichtsreichs-
ten Ergebnisse werden somit bei Biogas- und Schweinegulle durch eine kurze Ver-

weilzeit und hohere Temperaturen erzielt.

6.4.2 $tichstoffrecovery Prozesswasser

Die Stickstoffrecovery des Prozesswassers ist in Abbildung 23 illustriert. Dabei ist dar-
gestellt wie die Temperatur mit Einbeziehung der Verweilzeiten die Stickstoffrecovery
beeinflusst. Die Stickstoffrecovery des Prozesswassers (Formel 5.16) von Struvit kann
in dieser Grafik nicht dargestellt werden, da bei den Versuchen Wasser als Filtrat ver-
wendet wurde. Aus diesem Grund werden bei Struvit die Stickstoffgehalte des Pro-

zesswassers als Diagramm veranschaulicht.
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Abb. 23: N-Recovery Prozesswasser: Auswirkung der Temperatur

Die Stickstoffrecovery vom Prozesswasser lasst einen leichten Ruckgang mit erhdhter
Temperatur erkennen. Mit Berticksichtigung der Verweilzeit ist dieses Ergebnis jedoch

noch deutlicher ersichtlicher, obwohl kein allzu grof3er Unterschied besteht.

In Abbildung 24 ist die Auswirkung der Temperatur auf den Stickstoffgehalt des Pro-
zesswassers von Struvit illustriert.
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Abb. 24: N-Gehalt Prozesswasser von Struvit: Auswirkung der Temperatur

Wie in Abbildung 24 sehr gut ersichtlich, hat die Temperatur einen starken Einfluss auf
den Stickstoffgehalt des Prozesswassers von Struvit. Der hochste Wert mit ca. 0,46%

ist bei einer Temperatur von 240°C und einer Verweilzeit von 360 Minuten zu finden.

Abbildung 25 veranschaulicht die Auswirkung der Verweilzeit auf die Stickstoffrecovery

des Prozesswassers.
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Abb. 25: N-Recovery Prozesswasser: Auswirkung der Verweilzeit

Abbildung 25 zeigt mit steigender Verweilzeit einen Riickgang der Werte. Bei Schwei-
negulle (240°C) ist jedoch zunachst ein Anstieg von 30 Minuten (195%) auf 60 Minuten
(338%) zu erkennen. Bei 360°C sinkt jedoch die Stickstoffrecovery wieder auf 234%
ab.

Der Einfluss der Verweilzeit auf den Stickstoffgehalt des Prozesswassers von Struvit
ist in Abbildung 26 verdeutlicht.

. 0,5
5 0,45 n
a 0,4
© )
n

5 0,35
RS 0,3
53 0,25 n
£EE"
p 58 0o T200
TS 015 T 240
s 0,1
T 0,05
L|D ’ 0
=2

0 100 200 300 400

Verweilzeit [min]

Abb. 26: N-Gehalt Prozesswasser von Struvit: Auswirkung der Verweilzeit

Der Stickstoffgehalt im Prozesswasser steigt mit langerer Verweilzeit an. Bei den Ver-
suchen mit 200°C ist der Gehalt bei 30 und 60 Minuten annahernd ident und steigt bei
360 Minuten auf ca. 0,14% an. Bei 240°C sinkt zunachst der N-Gehalt zunachst von
30 Minuten (0,37%) auf 60 Minuten (0,25%) um danach bei 360 Minuten auf etwa
0,46% zu steigen.
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Bei Interpretation der Einsatzstoffe ist zu sehen, dass Schweineglille eine deutlich ho-
here Stickstoffrecovery aufweist als Biogasgulle. Dieses Ergebnis ist jedoch mit der-
selben Erklarung zu beantworten wie bei der Kohlenstoffrecovery des Prozesswas-
sers. Die absoluten Zahlen des Stickstoffgehalts sind mit ca. 0,25% der feuchten
Masse sehr gering. Diese Umstande raten von einer Uberbewertung von z.B. 338%

Stickstoffrecovery ab.

6.5 $Sauerstoff und Wasserstoff

Das Kapitel Sauerstoff und Wasserstoff wird getrennt fur die drei verwendeten Einsatz-
stoffe dargestellt. So wird fur die Ergebnisse der Biogas- und Schweinegulle das ato-
mare H/C- und das atomare O/C-Verhaltnis aufgezeigt, da dieser Wert auf den Karbo-
nisierungsgrad hindeutet. Das durchschnittliche H/C-Verhaltnis von Biogasgulle als
Einsatzstoff betragt 1,42, das O/C-Verhaltnis ca. 0,51. Bei dem Einsatzstoff Schwei-
negulle weist das H/C-Verhaltnis einen Wert von 1,58 auf, das O/C-Verhaltnis 0,50.
Obwohl die Laborergebnisse zwar geringe Spuren von Kohlenstoff im Struvit festge-
stellt haben, werden diese fur wenig plausibel gehalten, da es sich dabei wahrschein-
lich um Reststoffe der Hydrokohle von Biogas- und Schweinegulle im Reaktor handelt.
Aus diesem Grund sind beim Feed Struvit die Resultate von Sauerstoff- und Wasser-

stoffrecovery als Diagramm beschrieben.

6.5.1 O/C~ Verhéltnis von Biogasgiille und $chweinegiille

In Abbildung 27 ist die Auswirkung der Temperatur auf das O/C-Verhaltnis (Formel
5.19) dargestellt.
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Abb. 27: O/C: Auswirkung der Temperatur
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Abbildung 27 veranschaulicht sehr deutlich den Einfluss der Temperatur auf das O/C-
Verhaltnis. Dieser Einfluss ist positiv anzusehen, da das Verhaltnis einen Rickgang
erfahrt. Hydrokohle aus Biogasgulle hat bei einer Verweilzeit von 30 Minuten und
200°C Temperatur einen Wert von 0,45. Dieser Wert verringert sich bei 240°C auf

0,34. Dieser Trend ist sowohl bei Biogas- sowie bei Schweinegulle vorhanden.

Der Einfluss der Verweilzeit auf das O/C-Verhaltnis ist in Abbildung 28 dokumentiert.
Die Temperaturen 200°C und 240°C sind wiederum Uber die Daten gelegt, wobei ho-

here Temperaturen dunkler dargestellt werden.
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Abb. 28: O/C: Auswirkung der Verweilzeit

Bei Erhdhung der Verweilzeit ist in Abbildung 28 ein deutlicher Rickgang des O/C-
Verhaltnisses erkennbar. Somit hat die Verweilzeit eine positive Auswirkung auf das
O/C-Verhaltnis. Bei Betrachtung der Daten aus Schweinegdlle ist ein stetiger Ruck-
gang der Werte erkennbar. Zunachst betragt das Verhaltnis bei 200°C, 30 Minuten
einen Wert von 0,39. Nach 360 minatiger Verweilzeit hat es lediglich einen Wert in der
Hohe von 0,29.

Eine hohere Temperatur sowie eine langere Verweilzeit haben somit einen grof3en
Einfluss auf das O/C-Verhaltnis und damit auf den Verkohlungsgrad. Aul3erdem liegen
beim Vergleich derselben Parameterkombination die Werte von Biogasgdulle in einem
héheren Bereich als jene von Schweinegllle. Zuletzt ist festzuhalten, dass die O/C-

Verhaltnisse bei allen Versuchen auf einen guten Verkohlungsgrad hindeuten.
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6.5.2 H/C~ Verhidltnis von Biogasgiille und $chweinegiille

In Abbildung 29 ist die Auswirkung der Temperatur auf das H/C-Verhaltnis (Formel
5.21) abgebildet.
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Abb. 29: H/C: Auswirkung der Temperatur

Abbildung 29 lasst einen geringen Einfluss der Temperatur auf das H/C-Verhaltnis im
Malf eines Ruckgangs erkennen. Bei Betrachtung von Schweinegulle (30 Minuten Ver-
weilzeit) betragt das H/C-Verhaltnis bei 200°C 1,56, bei 240°C 1,47. Dieser Einfluss
ist als positiv anzusehen, da ein geringeres H/C-Verhaltnis auf einen besseren Ver-

kohlungsgrad hindeutet.

In Abbildung 30 ist die Auswirkung der Verweilzeit auf das H/C-Verhaltnis illustriert.
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Abb. 30: H/C: Auswirkung der Verweilzeit
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Die Verweilzeit hat ebenso einen geringen positiven Einfluss auf das H/C-Verhaltnis
(Abbildung 30). Hydrokohle aus Schweinegulle lasst bei Betrachtung der 200°C Er-
gebnisse einen stetigen Ruckgang erkennen. Bei 30 Minuten ist das H/C-Verhaltnis
bei 1,56, bei 360 Minuten sinkt es auf 1,44.

Somit haben eine hdhere Temperatur sowie eine langere Verweilzeit einen positiven
Einfluss auf das Wasserstoff- zu- Kohlenstoff-Verhaltnis. Das Verhaltnis wird bei An-
hebung der Parameter verringert. In den beiden Abbildungen (29 und 30) ist des Wei-
teren ersichtlich, dass Hydrokohle aus Biogasgulle ein geringeres und damit besseres

H/C-Verhaltnis aufweist als Schweinegulle.

6.5.3 Sauerstoff- und Wasserstoffrecovery von $truvit

Abbildung 31 veranschaulicht den Einfluss der Temperatur auf die Sauerstoff- und die
Wasserstoffrecovery der Kohle von Struvit. Die Sauerstoffrecovery (Formel 5.22) ist

dabei als Kreis, die Wasserstoffrecovery (Formel 5.23) als Quadrat dargestellt.
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Abb. 31: O-Rec. und H-Rec.: Auswirkung der Temperatur

In der Abbildung 31 ist sehr gut ersichtlich, dass eine héhere Temperatur einen starken
Einfluss auf die Sauerstoff- und Wasserstoffrecovery besitzt. Beide Kennzahlen erfah-
ren bei Erhdhung auf 240°C einen Ruckgang, was in Bezug zum O/C- und H/C-Ver-
haltnis als positiv anzusehen ist.
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Abbildung 32 zeigt wiederum den Einfluss der Verweilzeit auf die Sauerstoff- und Was-

serstoffrecovery der Kohle von Struvit.
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Abb. 32: O-Rec. und H-Rec.: Auswirkung der Verweilzeit

Bei der Verweilzeit ist ein sehr ahnlicher Effekt zu erkennen wie bei der Temperatur
(siehe Abbildung 32). Je langer das Struvit im HTC-Reaktor verweilt, desto geringer
sind die Sauerstoff- und Wasserstoffrecovery.

Sowohl die Verweilzeit als auch die Temperatur haben bei Anhebung beider Parame-
ter eine deutliche Abnahme der zwei Recoverywerte zur Folge. Die geringsten Zahlen
weisen die Versuche mit der langsten Verweilzeit sowie der hochsten Temperatur auf.
Mit Blick auf das O/C sowie das H/C Verhaltnis stellen die Erkenntnisse ein sehr viel-
versprechendes Ergebnis dar. Struvit kdnnte somit als Zusatzstoff zur Biomasse die

Verkohlung wahrend der HTC verbessern.
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7. Diskussion

In diesem abschlielfenden Kapitel werden die zu Beginn gestellten Forschungsfragen
beantwortet. Sie sollen den Einfluss der Parameter sowie die Differenzen der Einsatz-
stoffe aufzeigen. Obgleich es Uber die Karbonisierung von Schweine- und Biogasgulle
in der Literatur wenig Informationen gibt, werden die Resultate dieser Masterarbeit mit

Literaturwerten abgeglichen.

Die genauere Analyse der Hydrokohlen ergibt mit Blick auf die Massenbilanz des HTC-
Prozesses eine starke Abhangigkeit gegenuber der Temperatur sowie einen geringen
Einfluss durch langere Verweilzeiten. Die Anhebung der Parameter fuhrt zu einer ge-
ringeren Kohlemasse und demzufolge auch zu einem gréleren Ausmald von
Feststoffen im Prozesswasser. Dieser Umstand liegt womoglich daran, dass sich die
Hydrokohle ins Prozesswasser |0st. HOhere Temperatur gepaart mit einer langeren

Aufenthaltszeit der Biomasse im HTC-Reaktor verstarken somit die Abbauprozesse.

Der Einfluss der Temperatur auf den Output an Hydrokohle, mithilfe des Einsatzstoffes
Schweinegulle, bestatigten ebenso die Ergebnisse von Liu et al. (2017). Diese Ergeb-
nisse reichten von 56,7% Output bei 180°C bis zu 46,8% Output bei 240°C. Diese
Werte sind mit der Feststoffrecovery von meinen Untersuchungen zu vergleichen.
Diese betragt bei 200°C und 360 Minuten ca. 77%, bei 240°C und 360 Minuten ledig-
lich 22%. Eine hohere Temperatur verringert somit den Output an Kohle. Es zeigte sich
jedoch bei deren Resultaten, dass sich eine hohere Temperatur auf einen héheren

Kohlenstoffgehalt auswirkte.

Obwohl bei den Versuchen nicht alle Kohlen analysiert werden konnten, hat die Hyd-
rokohle bei der Biogasgulle eine leichte Erhohung des Kohlenstoffgehalts erfahren.
Der Vergleich der 30 minutigen Kohlen zeigt eine Steigerung des Kohlenstoffgehalts
von 46% bei 200°C auf 48% bei 240°C. Diese Erhdhung hatte aul3erdem einen Anstieg
der Kohlenstoffrecovery bei 30 Minuten und 240°C um 15 Prozentpunkte (von 72% bei
200°C auf 87% bei 240°C) zur Folge. Die beste Kohlenstoffrecovery wurde bei Bio-
gasgulle mit den Parametern 200°C und 360 Minuten erzielt.

Ein ahnlich starker Einfluss der Temperatur auf die C-Recovery wurde bei den Biogas-
gllleversuchen von Firmenich (2016) erkannt. Uber die Verweilzeit konnte bei Firmen-

ich keine Aussage getroffen werden.
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Beim Vergleich der Untersuchungsergebnisse mit jenen aus der Literatur, lassen sich
fur den Kohlenstoffgehalt ahnliche Resultate erkennen. So gaben Funke und Ziegler
(2010) fur zellulosehaltige Biomasse an, dass eine hohere Temperatur sowie eine lan-

gere Verweilzeit zu einem hoheren Kohlenstoffgehalt fihren.

Die Schweineglille zeigt ein anderes Verhalten als Biogasgulle. Eine langere Verweil-
zeit bei 200°C zeigte die besten Recoverywerte. Diese Unterschiede liegen vermutlich
an der unterschiedlichen Zusammensetzung der Feeds. Da die Biogasgulle aus Mais-
silage generiert wurde und diese somit zellulose- und ligninhaltig ist, haben die Tem-

peratur sowie die Verweilzeit ahnliche Effekte wie jene in der Literatur.

Die Auswertung der Phosphorrecovery zeigt deutliche Differenzen zwischen den
Feeds auf. So gibt es zunachst bei Biogasgulle einen geringen positiven Einfluss der
Temperatur auf die P-Recovery sowie einen leicht negativen der Verweilzeit. Bei einer
Verweilzeit von 60 Minuten gibt es einen betrachtlichen Unterschied zwischen den
Temperaturen — 200°C fuhren zu 82% und 240°C zu 116,27% Phosphorrecovery.
Schweinegulle wiederum hat einen deutlichen Einfluss der Temperatur bei 30 Minuten.
Der Vergleich der Temperaturen 200°C und 240°C Iasst namlich eine beinahe Vervier-
fachung der Phosphorrecovery erkennen. So betragt die Phosphorrecovery bei 200°C
ca. 31%, bei 240°C wiederum ca. 118%.

Bei Struvit hat eine hohere Verweilzeit eine starke Verringerung der Phosphorrecovery
zur Folge. Eine Verweilzeit von 30 Minuten fihrte zu einer Phosphorrecovery von ca.
120%, bei 360 Minuten betrug diese jedoch lediglich ca. 76%. Eine Phosphorrecovery
uber 100% ist allerdings als nicht aussagekraftig anzusehen, da sich im Filtrat, dem
Wasser, kein Phosphor befindet. Eine Phosphorrecovery von 120% kann vermutlich
an Ablagerungen von anderen Biomassestoffen im HTC-Reaktor liegen. Ein anderer
Grund kann am Phosphorgehalt des Feeds liegen, da dieser aus der Literatur genom-
men wurde. Der Phosphorgehalt stieg bei Struvit jedoch bei allen Versuchen von 12%
beim Feed auf ca. 16% bei der Kohle.

Firmenich (2016) kommt bei seinen HTC-Analysen zum Schluss, dass der pH-Wert
den wichtigsten Parameter fur die Phosphorrecovery darstellt. Eine Steigerung des
pH-Werts flhrt dabei zu einer deutlichen Steigerung der Recovery. Die Temperatur
hat einen positiven Einfluss, die Verweilzeit einen leicht negativen Einfluss auf die
Phosphorrecovery.
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Laut Ekpo et al. (2016b) beeinflussten der pH-Wert und die Temperatur die Phospho-
rextraktion aus dem Prozesswasser nach der HTC. Unter sauren Bedingungen werden
die hochsten Resultate fur die Extraktion des Phosphors erzielt, Schwefelsaure gene-
riert das hochste Aufkommen. Jedoch verringert der Einsatz von Schwefelsaure den
Kalzium- und Magnesiumgehalt, welche flr eine gute Immobilisierung des Phosphors

von Noéten sind.

Eine weitere Studie von Ekpo et al. (2016a) zeigt, dass sich im Prozesswasser sowohl
organische als auch anorganische Formen von Phosphor befinden. Erhdhte Prozess-
temperaturen begiinstigen den Ubergang von organischem Phosphor in Phosphat-
Phosphor. Diese Entwicklung ist positiv zu sehen, da Phosphat Phosphor gut pflan-

zenverfugbar ist.

Die Stickstoffrecovery lasst positivere Ergebnisse bei geringeren Temperaturen und
geringeren Verweilzeiten erkennen. Die Resultate zeigten unabhangig vom Einsatz-

stoff bei dieser Kombination der Parameter optimale Recoverywerte.

Die Verteilung von Stickstoff in Prozesswasser, Kohle und Gas wird auch laut Ekpo et
al. (2016b) wesentlich von der Temperatur beeinflusst. Die Extraktion von Stickstoff
ins Prozesswasser steigert sich je nachdem welcher hydrothermale Prozess verwen-
det wird — Steigerung von HTC Uber HTL bis HTG. Des Weiteren erhoht sich der Stick-
stoff in Form eines organischen Stickstoffs bei Schweinegulle.

Ekpo et al. (2016b) verweisen auf die Abhangigkeit des Stickstoffgehalts von der Tem-
peratur. Eine Erhéhung der Temperatur fuhrt zu einem héheren Gehalt an Stickstoff.
Hierbei hat der pH-Wert keine so bedeutende Auswirkung wie bei der Phosphor-

recovery.

Struvit wurde im Zuge dieser Arbeit, wie bereits erwahnt, alleine untersucht. Der Grund
dahinter ist, dass in weiterer Folge die Auswertung von Struvit als Zusatz zu Biomasse
besser bewertet werden kann. So zeigen sich ahnliche Auswirkungen der Parameter
in allen ZielgroRen wie jene von den verwendeten Biomassen. Bei der Phosphor-
recovery fuhrt bei 60 Minuten Verweilzeit eine Erhdhung der Temperatur von 200°C
auf 240°C zu einem Ruckgang von ca. 107% auf 69%. Jedoch ist wie oben bereits
erwahnt die 107% Phosphorrecovery auf andere Grinde als den HTC-Prozess zuruck-

zufuhren. Struvit hat aufgrund des erhohten Phosphorgehalts und des reduzierten
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Sauerstoff- und Wasserstoffgehalts das Potenzial den HTC-Prozess zu verbessern
und die Hydrokohle verstarkt mit Phosphor anzureichern. In der Literatur wurden bis-

her keine Versuche bzw. Studien Uber die Karbonisierung von Struvit veroffentlicht.

Um aus der Hydrokohle in Zukunft ein Produkt ohne umweltschadliche Wirkung ga-
rantieren zu kdnnen, mussen adaquate Tests durchgefihrt werden. Laut Busch et al.
(2013) finden sich in Hydrokohlen phytotoxische Effekte, welche durch chemische
bzw. biologische Behandlungen eliminiert werden konnen. Die biologische Nachbe-

handlung stellt einen bedeutenden Schritt zur Materialverbesserung dar.

Um den hydrothermalen Prozess in Zukunft auch unter dem 6konomischen Aspekt zu
verbessern, wird an dieser Stelle kurz an Erkenntnisse aus der Pyrolyse und der dabei
entstehenden Biokohle Bezug genommen. Abfalle der Biomasse bergen bei der Bio-
kohle (Pyrolyse) ein grof3es Potenzial, um 6konomisch und 6kologisch rentabel zu sein
und dennoch eine positive Energiebilanz aufweisen. Die bedeutendste Barriere fur die
okonomische Realisierbarkeit sind die Feedstock-Produktionskosten sowie die grof3-
betriebliche Durchfihrung des Prozesses (Roberts et al., 2010). Bei der HTC werden

fir die Wirtschaftlichkeit des Prozesses ebenfalls dhnliche Uberlegungen angestellt.
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8. $chlussfolgerung und Ausblick

Die intensive Massentierhaltung und der damit verbundene Nebeneffekt der Produk-
tion von tierischen Abfallstoffen haben bedenkliche 6kologische Folgen inne. Durch
eine Ubermaldige Ausbringung der Schweine- und Biogasgulle auf landwirtschaftliche
Flachen besteht ein grolRes Risiko fir Gewasser und das Grundwasser. Die hydrother-
male Karbonisierung stellt als Behandlung dieser Biomasse ein geeignetes Losungs-
modell dar. Die Anwendung der entstehenden Hydrokohle auf Agrarflachen muss je-
doch genauer erforscht werden.

Die Analyse der Auswirkungen von Temperatur und Verweilzeit lassen einen erhebli-
chen Einfluss auf die Massenbilanz feststellen. Sowohl die Erhéhung der Temperatur
wie der Verweilzeit fUhren bei allen Einsatzstoffen zu einem geringeren Kohleoutput
bezogen auf die Trockenmasse. Die Kombination der Parameter 200°C und 360 Mi-
nuten fihren sowohl bei der Masse der Kohle wie bei der Feststoffrecovery bei Biogas-
und Schweinegulle zum hoéchsten Output. Bei Biogasgille betragt die Masse der Kohle
35,76 g und die Feststoffrecovery 94,97%. Schweinegulle hat dabei eine Masse von
69,85 g und eine Feststoffrecovery von 70,72%. Bei Struvit war die optimale Parame-
terkombination bei 200°C und 30 Minuten Verweilzeit. Die Feststoffrecovery betrug
dabei 94,63% und die Kohlemasse 94,46 g.

Des Weiteren hat eine Erhdhung der Temperatur und der Verweilzeit eine positive
Wirkung auf die Kohlenstoffrecovery. Trotz der fehlenden Daten ist ein Anstieg der
Kohlenstoffrecovery sowohl bei Biogas- wie auch Schweinegulle mit steigender Tem-
peratur und Verweilzeit ersichtlich. Die Kohlenstoffrecovery war wie bei der Kohle-
masse bei 200°C und 360 Minuten Verweilzeit fur die Schweine- und Biogasgulle am
hochsten. Schweinegulle hat bei diesen Parametern (200°C, 360 Minuten) eine Koh-

lenstoffrecovery von 79,9%, Biogasgulle 101,01%.

Die Phosphorrecovery zeigt ebenfalls Unterschiede bei den Einsatzstoffen und den
Parametern. Hohere Temperaturen (240°C) und eine Verweilzeit von 30 Minuten fuh-
ren bei Schweinegulle zum optimalen Output. Die Phosphorrecovery betragt dabei
117,78%. Biogasgulle verzeichnet bei geringeren Temperaturen (200°C) und 360 Mi-

nuten Verweilzeit die héchsten Werte — eine Phosphorrecovery von 129,39%. Struvit
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hat bei den Parametern 240°C und 30 Minuten Verweilzeit die grofdte Phosphor-
recovery. Die Werte Uber 100% wurden hierbei aus den Grinden, welche im Kapitel
zuvor erwahnt, nicht bertcksichtigt.

Die Stickstoffrecovery von Struvit hat bei einer Temperatur von 200°C und einer Ver-
weilzeit von 30 Minuten den héchsten Wert von 78,72%. Schweine- und Biogasgulle
haben wiederum bei 200°C und 360 Minuten die gro3te Stickstoffrecovery. Schweine-
gulle hat dabei 75,58%, Biogasgulle mit 103,99% eine deutlich hohere Stickstoff-

recovery.

Biogasgllle verflugt bei nahezu allen Kennzahlen der Kohlenstoff-, Phosphor- und
Stickstoffrecovery Uber hohere Werte als Schweinegulle. Aus den Ergebnissen ist er-
kennbar, dass fur Biogas- und Schweinegulle die Parameterkombination mit einer
Temperatur von 200°C und einer Verweilzeit von 360 Minuten zu den hdchsten

Recoverywerten fuhren. Differenzen bestehen bei der Phosphorrecovery.

FUr einen kontinuierlichen Betrieb und aus energetischen und 6konomischen Grinden
sind kurzere Verweilzeiten und geringere Temperaturen zu bevorzugen. Struvit stellt
durch die Reduzierung des Sauerstoff- und Wasserstoffgehalts sowie aufgrund der

Anreicherung des Phosphorgehalts einen potenziell rentablen Zuschlagsstoff dar.

Die Technologie der hydrothermalen Karbonisierung ist somit eine mogliche zukunftige
Losung, um Biomasse kohlenstoff- und phosphorreich zu speichern. Weiterer For-
schungsbedarf besteht jedoch bei Struvit. Folglich sollten Experimente von Biomasse
versetzt mit Struvit analysiert werden, um den tatsachlichen Einfluss zu erforschen.
Um die Hydrokohle in Zukunft tatsachlich als Zuschlagsstoff zu Komposten verwenden
zu durfen, besteht bei der Anwendung auf agrarischen Flachen ebenfalls weitere wis-

senschaftliche Expertise.
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11. Anhang

Im Folgenden sind die Tabellen der verwendeten Ergebnisse zu finden.

Ver- m m |[TMA|TMA| m m m |[TM| T™M K
Versuch | Feed | Temp. | weil- | Druck
zeit K F |FK_F| K FK |[PW_F | FLF| W (PW Fi PW
[°C] | [min] | [bar] | [g] [g] [[%] | [%] | [9]1 | [9] | [g] |[%] | [%] | [%]
1 BG 200 120 23 169,00 | 245 15 16 646 | 600 | 145 |6,63|10,00| 0,63
2 BG 200 60 22 180,16 | 222 14 17 650 | 600 | 178 |3,00|10,00| 0,44
3 BG 200 30 20 (184,99 | 244 15 16 659 | 589 | 168 |8,00(10,00| 0,66
4 ST 200 60 15 |[189,61| 158 | 43 63 699 844 0,40 0,03
5 ST 200 30 16 236,14 | 161 40 62 706 844 10,50 0,04
6 ST 200 360 15 (141,21 166 | 38 61 704 837 | 5,00 0,40
7 SG 200 60 21 355,00 | 399 16 23 595 | 579 5,00( 0,70 | 0,34
8 SG 200 30 18 (308,00 | 406 16 24 658 | 505 2,00| 0,70 | 0,21
9 SG 200 360 26 |349,23| 415 20 24 619 | 595 3,00( 0,30 | 0,21
10 BG 200 360 24 |238,38| 251 15 15 671 | 604 | 156 |6,00|11,00| 0,53
1 ST 240 60 36 (139,87 | 160 37 62 887 940 (4,00 0,41
12 SG 240 60 41 55,00 | 363 | 28 27 836 | 642 2,10| 0,20 | 0,53
13 SG 240 30 44 1228,33| 403 22 24 689 | 599 2,80| 0,40 | 0,28
14 SG 240 360 41 73,59 | 400 | 30 24 827 | 601 2,80| 0,46 | 0,51
15 ST 240 30 36 |144,28 | 161 40 62 807 839 | 1,60 0,18
16 BG 240 60 49 (160,84 | 250 16 16 757 | 600 | 150 |3,90|10,20| 0,53
17 BG 240 360 48 82,72 | 249 18 16 853 | 601 | 153 |4,40(10,18| 0,71
18 BG 240 30 45 206,86 | 252 16 16 748 | 613 | 164 |4,60|10,18| 0,51
19 ST 240 360 36 |117,92| 161 33 62 820 844 | 2,60 0,36
20 SG 200 120 21 261,04 | 398 18 24 685 | 606 3,20| 0,46 | 0,32
m | Masse
K | Kohle
FK | Filterkuchen
TM | Trockenmasse
PW | Proz
Fl | Filtrat
W | Wasser
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Rec Rec P Rec C Rec N o/C H/IC
Versuch
F K K | PWw | kK | Pw [ K K
[%] [%] [%] [%] [-] [-]
1 64,67 123,02 n.a.y.**| 39,15 | nay. | 62,81 | n.ay. | na.y
2 66,83 82,53 n.a.y. | 46,78 | nay. | 72,22 | naay. | na.y
3 71,08 75,02 72,79 | 54,92 | 69,19 | 82,38 | 0,45 1,39
4 81,91 106,03 n.a.y. 62,4 6,79 | 19,06
5 94,63 120,44 n.a.y. 78,72 6,63 | 18,67
6 52,99 69,48 n.a.y. 28,68 8,3 21,43
7 62,44 88,92 67,98 | 719,34 | 63,65 | 208,36 | 0,39 1,52
8 51,43 31,30 58,77 |1912,08 | 40,42 | 274,75 | 0,39 1,56
9 70,72 79,90 |624,20| 75,58 | 253,12 | 0,29 1,44
10 94,97 129,39 101,01 | 37,87 | 103,99 | 88,87 | 0,36 1,29
11 52,17 66,77 n.a.y. 27,59 6,75 | 17,25
12 15,37 30,15 n.a.y. [781,31| n.a.y. | 337,95 | nay n.a.y
13 51,32 117,78 58,11 |690,15| 56 |19591| 0,25 1,47
14 22,39 80,13 n.a.y. 688,02 | n.a.y. | 234,36 | n.a.y n.a.y
15 57,05 75,96 n.a.y. 44,26 7,7 21,6
16 65,99 116,27 nay. | 51,61 | nay. | 82,01 | naayy. | na.y
17 38,81 88,57 n.a.y. | 45,16 | n.a.y. 75,7 | na.y n.a.y.
18 82,87 87,59 | 38,83 | 92,95 | 85,42 | 0,34 1,29
19 38,51 n.a.y. 12,88 6,06 15,0
20 47,58 49,00 | 678,22 | 47,43 |201,69| 0,35 1,49

**n.a.y. = not available yet
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p* c* N* H* S* o*
Versuch

K K PW K PW K PW K PW K PW

[%] |[%TS]*|[%O0S]* | [%TS] | [%0S] | [%TS] | [%0S] | [%TS] | [%0S] | [%TS] | [%0S]

1 1,57 | n.a.y. 1,60 |nay.| 0,35 | nay 0,1 na.y. | 0,021 | nay. | 3,3
2 1,02 | n.a.y. 1,90 | nay.| 0,40 | nay 0,2 |nay.| 004 |nay.| 28
3 0,87 | 46,70 | 2,20 2,56 | 0,45 54 0,6 |0,343 | 0,047 | 28,2 4,7
4 16,34| 1,70 0,20 4,35 | 0,09 27 0,1 |0,024 | 0,011 | 15,4 3,5
5 16,06 | 1,80 0,20 4,75 | 0,09 2,8 0,1 0,03 | 0,01 15,9 3,8
6 16,55| 1,40 0,20 3,09 | 0,14 2,5 0,2 0,04 | 0,007 | 15,5 1,7
7 1,52 | 42,50 1,40 2,27 | 0,25 54 0,1 |0,289| 0,032 | 22,2 2,6
8 0,65 | 44,60 1,40 1,75 | 0,26 5,8 0,4 |0,229 | 0,023 | 23,3 6,3
9 4410 1,20 2,38 | 0,30 53 0,1 |0,355| 0,021 | 16,8 1,5
10 1,12 | 48,50 1,50 2,88 | 0,48 5,2 0,1 | 0,418 | 0,028 | 23,1 2,8
11 16,15| 1,60 0,20 3,02 | 0,25 2,3 0,4 |0,016 | 0,007 | 14,4 6,7
12 2,09 | na.y. 1,20 | nay.| 0,32 | nay 0,1 n.a.y. | 0,028 | n.a.y. 1,4
13 2,45 | 44,20 1,20 2,43 | 0,21 54 0,1 |0,325| 0,02 15 0,2
14 3,81 | n.a.y. 0,21 |na.y.| 1,00 | nay 0,1 nay.| 0,02 |nay.| 02
15 16,80| 1,50 0,20 4,43 | 0,37 2,7 0,1 | 0,027 | 0,006 | 15,4 2,3
16 1,45 | n.a.y. 1,80 |nay.| 0,39 | nay 0,1 na.y. | 0,026 | na.y. | 0,9
17 1,88 | n.a.y. 1,40 |nay.| 0,32 | nay 0,1 nay.| 0,03 |nay.| 04
18 48,20 1,40 295 | 0,42 5,2 0,1 |0,384 | 0,027 | 21,7 1,9
19 1,20 0,20 1,91 0,46 1,5 0,4 |0,019] 0,005 | 9,7 5,7
20 40,20 1,20 2,22 | 0,22 5 0,1 |0,309 | 0,018 | 18,5 29

P | Phosphor

C | Kohlenstoff

N | Stickstoff

H | Wasserstoff

S | Schwefel

O | Sauerstoff

%TS

Prozentueller Anteil am Gewicht
der Trockenmasse

%0S

Prozentueller Anteil am Gewicht
des Fluids
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STRUVIT
Versuch Rec O Rec O
K K

[%] {%]
4 19,35 33,66

5 23,08 40,33

6 12,6 20,16

11 11,52 18,26
15 13,48 23,45

19 5,73 8,79
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