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Kurzfassung

Aufgrund des Klimawandels wird die Bereitstellung von Energie aus regenerativen Quellen
immer bedeutender. Bereits jetzt existieren ausgereifte und etablierte Verfahren, jedoch
bedarf es weitere neue Technologien, um die fossilen Energietrager vollig abzulésen. 2006
griff der Chemiker Markus Antonietti ein von Friedrich Bergius in den 1910er Jahren
entwickeltes Verfahren wieder auf. Seitdem wird die hydrothermale Carbonisierung, kurz
HTC genannt, verstarkt erforscht. Bei der hydrothermalen Carbonisierung wird die
Inkohlung, die natirliche Umwandlung von Biomasse zu Kohle, nachgebildet. Ein
wesentlicher Vorteil dieses Verfahrens ist das breite Spektrum der Einsatzmaterialien. Alle
organischen Stoffe biogener Art konnen weitgehend unabhangig von ihrem
Feuchtigkeitsgehalt verwendet werden. Somit konnte die HTC zum Beispiel in der
Abfallverwertung von grofRer Bedeutung sein. Bei der hydrothermalen Carbonisierung stellt
die Komplexitdat des Reaktionsmechanismus eine Erschwernis dar. Da Biomasse aus vielen
komplexen, chemischen Verbindungen besteht, ist noch nicht vollstandig geklart, wie diese
zu Hydrokohle reagieren. Diese Arbeit erprobt ein neuartiges optisches Verfahren zur
Untersuchung der Reaktionskinetik. Daflir wurden Versuchsdurchlaufe mit Holzspanen als
Einsatzstoff in einem Sichtzellenreaktor fotografisch dokumentiert und ausgewertet. Dabei
hat sich herausgestellt, dass die Verdunkelung der Holzspane durch die hydrothermale
Carbonisierung mit dem Reaktionsverlauf zusammenhangt. Mit dieser Methode koénnen
Diagramme erstellt oder mathematische Modelle entwickelt werden, um fir jeden
Einsatzstoff beziehungsweise auch fiir jeden Mix aus Einsatzstoffen die ideale Verweilzeit im
Reaktor zu finden. Die ideale Verweilzeit ist vor allem fir die Auslegung von industriellen
Anlagen von groRer Bedeutung, denn die hydrothermale Carbonisierung muss wirtschaftlich
sein, um sich durchzusetzen.



Abstract

Energy from renewable resources is becoming increasingly challenging due to climate
change. There are already well-known and established processes, but new technologies are
needed to completely replace fossil fuels. In 2006, the chemist Markus Antonietti reinvented
a process which was firstly developed by Friedrich Bergius in the 1910s. Since then,
hydrothermal carbonization (HTC) has been increasingly explored. Hydrothermal
carbonization simulates the coal formation process in which biomass is naturally converted
to coal. A major advantage of the HTC process is the wide range of feed materials. All organic
substances of biogenic nature can be used mostly irrespective of their moisture content.
Thus, HTC could be of great importance e.g. in waste recycling. The challenge of
hydrothermal carbonization is the complexity of the reaction mechanism. Since biomass
consists of many complex chemical compounds, it is not clear yet how they react to the
biocoal. This thesis tests a novel optical method to investigate the reaction kinetics. For this
purpose, test runs with wood shavings as feedstock were photographed in a reactor with a
visual cell. It has been identified that the darkening of wood chips by hydrothermal
carbonization is related to the course of the reaction. With this method, diagrams can be
plotted or mathematical models can be developed to find the ideal dwell time in the reactor
for each feedstock or for each mix of feedstocks. The ideal dwell time is particularly
important for the design of industrial plants, because the hydrothermal carbonization must
be economical.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Der weltweite Primdrenergiebedarf steigt durch wachsende Bevdlkerung, steigenden
Wohlstand und zunehmende Industrialisierung vor allem in Entwickelungslandern immer
weiter an. Da die fossilen Energietrager begrenzt sind und eine globale CO, Reduktion
zwingend erforderlich ist, wird die Erh6hung der erneuerbaren Energien gefordert. Tabelle 1
zeigt wie groR das weltweite Potential der regenerativen Energien ist und wie wenig davon
genutzt wird.

Ressource Nutzung (2004) Technisches Theoretisches
in EJ Potential in EJ Potential in EJ
Bioenergie 50 250 2.900
Geothermie 2 5.000 140.000.000
Wasserkraft 10 50 150
Meeresenergie - - 7.400
Sonnenenergie 0,2 1.600 3.900.000
Windenergie 0,2 600 6000
Total 62,4 7.500 143.916.450

Tabelle 1: Weltweites theoretisches und technisches Potential an regenerativen Energiequellen’

2013 lag der weltweite Primarenergieverbrauch bei 567,5 Exajoule?. Das World Energy
Assessment prognostiziert, wie in Tabelle 1 dargestellt, ein weltweit technisches Potential an
erneuerbaren Energien von 7500 Exajoule. Somit kdnnte der Bedarf theoretisch alleine mit
der Nutzung von regenerativen Ressourcen gedeckt werden, praktisch lag der Anteil 2013
aber lediglich bei 13,5%3. Des Weiteren wire es laut Tabelle 1 sogar moglich fast die Halfte
des weltweiten Primadrenergiebedarfs mit Bioenergie zu decken. Bioenergie ist Energie, die
mit Biomasse erzeugt wurde. In Europa werden die Moglichkeiten der Energiequelle
Biomasse derzeit gerade einmal zu einem Viertel genutzt.* Wenngleich das Potential an
regenerativen Energiequellen gegeben ist, ist der Bau jeder Anlage mit einem Verbrauch an
Ressourcen wie zum Beispiel Metalle der Seltenen Erden verbunden. Somit ist ein taktisches
Ausbauen von Energieanlagen zwingend erforderlich, um optimal und schnellst moglichst
auf erneuerbare Energie umzusteigen.

Die nachwachsenden Rohstoffe entziehen der Erdatmosphéare Kohlenstoffdioxid und dienen
damit als CO,-Senke. Werden diese oder aus diesen produzierte Energietrager verbrannt,
wird nur das wahrend der Lebenszeit gespeicherte CO; wieder frei. Diese Verbrennung ist
somit CO; neutral. Dieser Umstand wirkt sich positiv auf den Kohlenstoffkreislauf aus.
Aufgrund der Ozonloch-VergroRerung und des Klimawandels wire es von Vorteil, den in Ol
und Kohle gespeicherten Kohlenstoff gebunden zu lassen und nicht durch Verbrennung in
Form von Kohlenstoffoxiden freizusetzen.

! Resch u.a. (2008) S. 5.

2 Vgl. Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie (2016) S. 57.
3 vgl. Bundesministerium fuir Wirtschaft und Energie (2016) S. 58.
4vgl. Landesregierung Nordrhein-Westfalen (2005) S. 8.



1. Einleitung

Durch die Nutzung von Biomasse er6ffnet sich auch ein groRes Potential bezliglich
Abfallverwertung. Ein nicht unbedeutender Anteil an Abfall ist biogener Art und beinhaltet
neben Energie auch Nahrstoffe.

Mittlerweile gibt es viele verschiedene Verfahren, um Biomasse in gasformige, fllissige oder
feste energiereiche Produkte umzuwandeln. Anfang des 20. Jahrhunderts entdeckte
Friedrich Bergius ein neues Verfahren, die hydrothermale Carbonisierung. 1913
veroffentlichte er seine Forschung unter dem Titel ,,Anwendung hoher Driicke bei
chemischen Vorgangen und eine Nachbildung des Entstehungsprozesses der Steinkohle” und
erhielt daflir den Nobelpreis fiir Chemie. Danach geriet die hydrothermale Carbonisierung in
Vergessenheit und wurde erst 2006 vom Chemiker Markus Antonietti wieder aufgegriffen.
Seitdem gibt es zahlreiche Forschungsprojekte, um das vielversprechende Verfahren
voranzutreiben.®

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der hydrothermalen Carbonisierung. Zunachst wird die
hydrothermale Carbonisierung erklart, die technische Umsetzung des Verfahrens dargestellt
und der Reaktionsweg erldutert. Des Weiteren werden die praktische Umsetzung und das
mogliche Potential in Osterreich diskutiert. Das Kernthema dieser Arbeit ist jedoch die
Reaktionskinetik der hydrothermalen Carbonisierung. Da die Reaktionskinetik noch
weitgehend unbekannt ist, wurde versucht ein neues optisches Verfahren zur Untersuchung
dieser zu entwickeln. Dazu wurde der Umstand, dass die Biomasse nach der Carbonisierung
eine dunklere Farbe als vorher aufweist, ausgenutzt. Die Umsetzung der Biomasse wurde in
einem Reaktor mit Sichtzelle fotografisch dokumentiert und die Farbanderung in Bezug zur
Reaktionszeit analysiert. Die zentralen Fragen sind, ob die Farbanderung der Biomasse
wahrend der hydrothermalen Carbonisierung mit dem entstehenden, messbaren
Reaktionsprodukt in Beziehung steht und ob geeignete mathematische Modelle fiir diesen
zeitlichen Ablauf gefunden werden konnen. Die Ergebnisse dieses Verfahrens werden
prasentiert sowie diskutiert und die sich daraus ergebenden Verbesserungsvorschlage sowie
Anregungen fiir weitere Untersuchungen vorgeschlagen.

5vgl. Jatzwauck (2015) S. 22ff.



2. Theoretischer Hintergrund

2. Theoretischer Hintergrund

Zum besseren Verstandnis des in dieser Arbeit verwendeten optischen Verfahrens, der
Versuchsauswertung und der Diskussion der Ergebnisse, werden in diesem Kapitel
grundlegende theoretische Hintergriinde erldautert. Zuerst wird die hydrothermale
Carbonisierung und die Umsetzung dieses Verfahrens in der Praxis erklart. Die
Reaktionskinetik hangt mit dem Reaktionsmechanismus zusammen, daher wird dieser
schrittweise dargelegt. Dazu werden zunéachst die fir die Reaktion relevanten Komponenten
einzeln betrachtet und danach zusammengefiihrt, damit die wechselseitige Beeinflussung
untereinander ersichtlich wird. Um zu eruieren, ob die hydrothermale Carbonisierung in der
Industrie Relevanz erlangen konnte, werden das Biomasse-Potential sowie das Biomasse-
Management in Osterreich und die Nach- sowie Vorteile der HTC evaluiert.

2.1. Definition

In tiefen Erdschichten entstanden (iber Millionen Jahre hinweg mit Hilfe von hohen Driicken
und Temperaturen aus Pflanzenresten kohlenstoffreiche Produkte wie Braun- und
Steinkohle. Bei der hydrothermalen Carbonisierung wird dieser thermochemische Prozess
innerhalb von Stunden nachgeahmt. Der Begriff setzt sich zusammen aus hydrothermal von
griechisch hydor = Wasser und thermds = warm sowie Carbonisierung vom lateinischen
carbo = Holzkohle.

Somit ergeben sich folgende Rahmenbedingungen fiir die Verkohlung jeglicher Biomasse:

e erhohte Temperatur

e erhohter Druck

e wassrige Phase

e Sauerstoffausschluss T A
e erhdhte Reaktionsdauer =

4

Abbildung 1: Carbonisierung von Holzspénen®

In Osterreich ist Biomasse gemaR ONORM M 7101 wie folgt definiert: ,,Unter dem Begriff
Biomasse versteht man alle organischen Stoffe biogener, nicht fossiler Art und umfasst also
in der Natur lebende und wachsende Materie und daraus resultierende Abfallstoffe, sowohl
von der lebenden als auch schon abgestorbener organischer Masse“’. Einige Beispiele
werden in Abbildung 2 gezeigt.

6 SunCoal Industries GmbH (0.J.b) online.
7 Osterreichischer Biomasseverband (o.J.) online.
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Klar-
schlamm
Arzneimittel Exkremente

Altpapier Zoomasse

<>  Biomasse

Wald- Organische Stoffe Schlachthof-
restholz biogener Art abfille

. . biogener
Grinschnitt 5
Hausmiill
Stroh
Abbildung 2: Beispiele fiir Biomasse

Durch die hydrothermale Carbonisierung entsteht ein Feststoff, der ein kleineres H-C
Verhaltnis sowie einen hoheren Heizwert als die Ausgangsstoffe, in weiterer Folge auch
Reaktanten genannt, aufweist. Das Produkt ist wegen seiner Eigenschaften mit Braunkohle
vergleichbar. Somit kdnnen viele biogene Reststoffe durch Verkohlung aufgewertet werden.
Der Brennwert gibt jene Energie an, die beim Verbrennen eines Stoffes frei wird. Der
Heizwert hingegen wird durch die Differenz der freiwerdenden Energie bei der Verbrennung
und der bendtigten Energie zur Verdampfung des im Brennstoff eingelagerten Wassers
definiert.®

Aus Biomasse produzierte Braunkohle-dahnliche Produkte werden unter anderem als
Biokohle bezeichnet. Um jedoch die Kohleprodukte unterschiedlicher Verfahren besser zu
unterscheiden, beginnt sich in der einschlagigen Fachliteratur fiir das HTC-Verfahren der
Begriff Hydrokohle durchzusetzen. Daher wird in dieser Arbeit der Terminus Hydrokohle
verwendet, obwohl in der zitierten Literatur dieser Begriff nicht durchgangig verwendet
wird.

Abbildung 3 zeigt die wesentlichen Schritte, die in der Praxis erforderlich sind, um Biomasse
zu Hydrokohle umzusetzen.

8 Gammel Engineering GmbH (0.J.) online.
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(ggf ) w

|
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]

w W Katalysator q
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Reststoffe - Zerkleine- * Anmaischen Vorwamung
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Abbildung 3: Prinzipschema eines HTC-Verfahrens mit den zu- und abfiihrenden spezifischen Energiemengen in Form von
Widérme (q) und mechanischer Arbeit (w). AQg: Reaktionswérme?®

Bevor die Biomasse in den Reaktor eingefiihrt wird, kann sie zerkleinert werden. Dieser
Schritt ist aber optional und hangt von den jeweiligen Gegebenheiten vor Ort wie der Art der
Biomasse, Grofle und Form des Reaktors sowie den gewilinschten Eigenschaften an das
Produkt ab. Fir die Zerkleinerung muss Energie zugefiihrt werden. Zwingend erforderlich ist
das Anmaischen, darunter wird die Vermischung der Reaktanten mit Wasser verstanden.
Beim Anmaischen gilt das optimale Verhltnis von 20 % Feststoff und 80 % Wasser!C. Zudem
kann dieser Prozessschritt mit einer Reinigung der Reaktanten verbunden werden. Somit
ergibt sich die Moglichkeit problematische Stoffe wie Plastik, Metall oder Gestein zu

entfernen.!! Im Reaktor muss die Reaktion durch Wiarme in Gang gebracht werden. Da die

Reaktion danach exotherm, das heil3t unter Freisetzung von Warme, verlauft, wird daraufhin

weniger Energie benétigt.*?

Nach Ramke®® sind fir den Reaktor folgende Einstellungen maglich:

Parameter Intervallbreite
Temperatur 180-220°C
Druck 15— 35 bar
Reaktionszeit | 4—-16h

Tabelle 2: Prozessparameter bei der HTC

% Glasner u.a. (2011) S. 1934.

0vgl. Glasner u.a. (2011) S. 1934.

11ygl. SunCoal Industries GmbH (0.J.a) online.
12ygl. Ramke / Bléhse (2010) S. 1.

13 vgl. Ramke u.a. (2009) S. 5.




2. Theoretischer Hintergrund

Nach der Umsetzung wird das Produkt, in Abbildung 3 Kohle-Slurry genannt, gekihlt. Die
abgefiihrte Warme kann in einem anderen Produktionsschritt verwendet werden. Die
Hydrokohle wird zundchst vom Prozesswasser getrennt und dann getrocknet. Je nachdem in
welcher Form die Hydrokohle gewlinscht wird, kann sie gepresst oder gemahlen werden.

2.2. Reaktionsmechanismus

Wie in Tabelle 2 ersichtlich wird, bieten die Intervallbreiten der Prozessparameter viele
Einstellungsmoglichkeiten. Um ein Optimum zu erreichen, ist es vonnéten die chemischen
Reaktionen der Umsetzung zu verstehen.

Biomasse besteht aus sehr vielen chemischen Verbindungen. Abbildung 4 zeigt die
wichtigsten Verbindungen, diese sind Kohlenhydrate, Lignin, Proteine und Fette.

Proteine

Joe/Fett‘e |:>

Abbildung 4: Zusammensetzung von Biomasse'*

Zu Kohlenhydraten, auch Saccharide genannt, zahlen unter anderem Glucose, Hemicellulose
und Cellulose. Glucose wird bei der Photosynthese gewonnen und dient lebender Biomasse
zur Energiegewinnung. Cellulose ist Hauptbestandteil von Zellwanden und das in der Natur
am haufigsten vorkommende Biopolymer. Zellmembranen enthalten auch Hemicellulose.
Hemicellulose ist ein Sammelbegriff flr kurze, verzweigte Polysaccharide, die sich aus
unterschiedlichen Monosacchariden zusammensetzen. Da die Anzahl von Monosacchariden
sehr grof} ist und ihre Verknlipfung auf verschiedene Arten mdglich ist, ergibt sich eine
umfangreiche Vielfalt an Molekiilen. Beispielhaft wird in Abbildung 7 ein
Galactoglucomannan gezeigt. Diese Hemicellulose ist in Fichtenholz bis zu 20 % enthalten®.

Holzartige Biomasse enthélt zusatzlich die Verbindung Lignin. Diese Verbindung dient der
Stabilitat und verhilft Pflanzen zum Hohenwachstum. Lignin kann von Bakterien oder Hefen
nicht zerstort werden und ist auch fliir den Menschen sowie Tiere nicht verwertbar. Lignin

1 vgl. Liebeck (2015) S. 7.
15 vgl. Deutschle (2015) S. 12.
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setzt sich aus drei Monomeren zusammen. Monomere sind kleine, reaktionsfahige
Molekile, die miteinander lange Ketten bilden kénnen. Die Summenformeln der drei
Monomere des Lignins sind in Tabelle 3 zu finden. Die Verbindung dieser Monomere ist so
vielseitig und komplex, dass der genaue Aufbau des Lignins noch nicht vollstandig geklart ist.
Ein Beispiel einer Ligninstruktur kann ebenfalls in Tabelle 3 betrachtet werden. Mit einem
Anteil von bis zu 64%® hat Lignin einen sehr hohen Kohlenstoffgehalt.

Proteine sind Makromolekiile, die sich aus proteinogenen Aminosdauren zusammensetzen.
Aminosauren gehoren sowohl zur Gruppe der Carbonsduren als auch der Amine, da sie
mindestens eine Carboxygruppe (—COOH) und eine Aminogruppe (—NH:) besitzen. Eine Kette
von unter hundert Aminosauren wird als Peptid bezeichnet, erst bei mehr Verkniipfungen
spricht man von Proteinen. Proteine sind unter anderem fiir die Zellstruktur und den
Stoffwechsel mitverantwortlich.!” Abbildung 9 zeigt beispielhaft das Peptid Phalloidin.

Fette und Ole setzen sich aus Triacylglycerinen zusammen. Triacylglycerine bestehen aus
einem dreiwertigen Alkohol namens Glycerin (Propan-1,2,3-triol, CsHgO3) und drei daran
gebundene Fettsduren. Die Fettsauren sind Uberwiegend unverzweigte langkettige
Monocarbonsaduren, das heillt sie besitzen eine Carboxygruppe. Zudem wird bei Fettsduren
zwischen gesattigten, nur Einfachbindungen zwischen den Kohlenstoffatomen (C—-C), und
ungesattigten, mindestens eine Doppelbindung zwischen den Kohlenstoffatomen (C=C),
unterschieden.!®

Verbindung | Summenformel Strukturformel
CH,OH
0]
OH
Glucose CeH1206 HO OH
OH

Abbildung 5: Glucose ringférmig*?

CH,0H _O

Fructose CeH1206 CH,OH

OH

Abbildung 6: Fructose ringférmig?°

16 y/gl. Lewandowski / Wilhelm (2016), S. 94.
17 ygl. Seilnacht (o0.J.a) online.

18 ygl. Seilnacht (o0.J.b) online.

19 Socratic (2015) online.

20 Socratic (2015) online.
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Verbindung | Summenformel Strukturformel
oH
HO
0
HO
OH
Hemi- o o OH
ce"ulose HWO OHO WOA&_JO\/
R-9 o) HOE—S—::-—‘:S-O Hox_.-ﬁ O.p
ZOH Eou OH
Abbildung 7: Galactoglucomannan??
"HO -
HO
. (0}
0 0
Cellulose (C12H20010)n HO
OH HO
L OH i
Abbildung 8: Cellobiose-Einheit??
Protein
Abbildung 9: Phalloidin?3

Ole /
Fette A

H,C

Abbildung 10: Beispiel fiir ein Triacylglycerin in Fetten und Olen.
Der blau markierte Fettsdurerest ist gesdttigt, der griin markierte ist einfach, der
rot markierte dreifach ungesdttigt. Im Zentrum ist das Glycerin in schwarz
erkennbar.?*

21 Deutschle (2015) S. 11.

222012 Book Archive (2012) online.

23 Max-Planck-Institut fiir molekulare Physiologie (2009) online.
2 Wikipedia (2016b) online.
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Verbindung | Summenformel Strukturformel
HaC—0H
Lo
een L
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HZE;OH H(‘:foH Hac—om
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Abbildung 11: Struktur fiir Fichtenholz-Lignin nach Freudenberg?®
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Abbildung 12: Beispielhafte Struktur der Hydrokohle?¢
C:65-73%
H: 8-5%
Braun- 0:30-15%%
kohle
Naherung?®
C135H9609NS
Abbildung 13: Typische chemische Struktureinheiten der Kohle?

Tabelle 3: Fiir diese Arbeit relevante chemische Verbindungen sowie deren Summen- und Strukturformeln

25 Hansen (2015) S. 19.
% Ljebeck (2015) S. 183.
27 Braunkohle-Forum (0.J.) online.

28 Simpert Technology Inc. (2012) online.
2 Simpert Technology Inc. (2012) online.




2. Theoretischer Hintergrund

Braun- und Steinkohle haben einen sehr komplexen und variablen Strukturaufbau, daher
beschreibt man sie durch ihren C-, O- und H-Anteil. Der C-, O- und H-Anteil der Hydrokohle
hdngt von der Zusammensetzung der Ausgangsstoffe und den Reaktionsbedingungen ab.

Der Vergleich von Abbildung 11, Abbildung 12 und Abbildung 13 zeigt Ahnlichkeiten auf. Alle
drei Strukturen beinhalten sehr viele Aromaten und Sauerstoffbriicken (—C—O0—-C-), auch
Etherbindungen genannt. Aromaten sind ringférmige Molekiile mit Doppelbindungen. Bei
Lignin, Hydrokohle und Kohle Giberwiegen Aromaten mit sechs Kohlenstoffen.

Die Abbildungen 5 bis 13 sollen die Unterschiedlichkeit und Vielseitigkeit der Reaktanten
verdeutlichen, um die Komplexitdt der Umwandlung besser zu verstehen.

Bei der hydrothermalen Carbonisierung ist Wasser ein sehr wichtiger Reaktant. Wasser (iber
200 °C Dbesitzt eine kleinere Dielektrizitidtskonstante, weniger und schwachere
Wasserstoffbriickenbindungen, eine hohere Kompressibilitit sowie ein grolleres
lonenprodukt als Wasser bei Raumtemperatur. Dadurch werden sowohl ionische als auch
radikalische Reaktionen katalysiert. Ein weiterer Vorteil ist, dass Wasser lber 200 °C
infolgedessen in Hydrolysereaktionen sowohl als Saure als auch Base fungieren kann.3°

Unter Hydrolyse versteht man die Spaltung chemischer Verbindungen durch Wasser. Im
Beispiel Cellulose bricht Wasser die Etherbindungen zwischen den Monomeren auf. Wie in
der folgenden Reaktionsgleichung zu sehen, entsteht dabei Glucose.

(C12H320010)n + 2nH,0 — 2nCeH;,04

Reaktionsgleichung 1: Hydrolyse von Cellulose bis zur Glucose3!

Da bei der Hydrolyse von Cellulose ein saures Milieu notwendig ist, ist Wasser tber 200 °C,
das als Saure fungieren kann, niitzlich.

Durch diese Flexibilitat von Wasser bei einer Temperatur tiber 200 °C wird eine Vielzahl von
Reaktionen ermoglicht. Zusatzlich besteht Biomasse aus vielen verschiedenen komplexen
Verbindungen, die einander gegenseitig beeinflussen. Aus diesen Griinden ist der
Reaktionsweg der hydrothermalen Carbonisierung sehr verzweigt und noch nicht vollstandig
geklart.

Um den Reaktionsweg leichter verstandlich zu machen, werden die Reaktanten zuerst
getrennt betrachtet. Dr.-Ing. Miriam Liebeck untersuchte in ihrer Dissertation
,Untersuchung zur Hydrothermalen Carbonisierung an Modellsubstanzen® die Umwandlung
von Reinkomponenten durch hydrothermale Carbonisierung. In den Kapiteln 2.2.1 und 2.2.3
wurden ihre Ergebnisse bezliglich Cellulose, Glucose, Fructose und der Lignin-
Modellkomponente Protobind 1000 zusammengefasst.3? AnschlieRend wird in Kapitel O der

30 vgl. Liebeck (2015) S. 50.
31 vogel (2016) S. 1278.
32 vgl. Liebeck (2015) S. 82 ff.
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2. Theoretischer Hintergrund

grundlegende Reaktionsmechanismus der hydrothermalen Carbonisierung mit allen
Komponenten betrachtet.

2.2.1. Cellulose, Glucose, Fructose

Cellulose, Glucose und Fructose stehen beim Reaktionsweg miteinander in Beziehung.
Cellulose hat eine eindeutige Struktur und macht in Biomasse den groRten Anteil aus. Da
Cellulose eine sehr stabile Verbindung ist, wird viel Energie bendtigt, um die langférmigen
Ketten aufzuspalten. Die Aktivierungsenergie fir die Hydrolyse von Cellulose wird erst ab
einer Temperatur von 170 °C erreicht. Durch die Hydrolyse wird Cellulose bis hin zur Glucose
aufgespalten. Danach liegen Glucose und Fructose durch die Lobry-de-Bruyn-Alberda-van-
Ekenstein-Umlagerung im Gleichgewicht vor (Abbildung 14).33

OH

HO

Abbildung 14: Umwandlung von Glucose in Fructose nach der Lobry-de-Bruyn-Alberda-van-Ekenstein-Umlagerung3*

Wahrend Glucose eine sehr stabile Struktur aufweist und hohe Temperaturen sowie Driicke
bendtigt, um zu reagieren, ist Fructose durch seine Form sehr reaktiv. Aus Fructose wird
durch Dehydratisierung, das heiRt Abspaltung von Wasser, hauptsachlich Furfural,
Formaldehyd und Hydroxymethylfurfural (HMF) gebildet. Auch bei der Dehydratisierung von
Fructose zu HMF ist Wasser und dessen Funktion als Saure unabdingbar. Wie in Abbildung
15 zu sehen, muss ein Wasserstoffproton H* anwesend sein, um die Dehydration in Gang zu
setzen.

CH,OH CH OH

(]
& -3H‘20 /@
z HOH,C CHO

OH 2 O
OH

fructose HMF

Abbildung 15: Umwandlung von Fructose zu HMF3>

3 vgl. Liebeck (2015) S. 178.
34 Liebeck (2015) S. 178.
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Ein Teil des HMF reagiert weiter zu Trihydroxybenzol. Durch Etherbindungen oder
Aldolreaktionen zwischen den entstandenen Molekilen entsteht Hydrokohle. Bei der
Aldolkondensation werden zwei Molekiile unter Abspaltung von Wasser miteinander
verbunden. Aldolkondensationen kdnnen sdure- oder basekatalysiert ablaufen, daher ist hier
Wasser iber 200 °C ebenfalls von Vorteil .3

Zum besseren Verstandnis stellt Abbildung 16 den vereinfachten Reaktionsmechanismus von
Cellulose bei der hydrothermalen Carbonisierung grafisch dar.

I —

Ll = | Furfural+ Formaldehyd ~—
Agglomerationzu
/ Kohlepartikel

Abbildung 16: Vereinfachte Darstellung des Reaktionsschemas der HTC von Cellulose.
Die Breite der Pfeile korreliert mit der Héhe der Aktivierungsenergie.?”

HMF

A 4

In Abbildung 16 sind die Umwandlungen, die selten auftreten, transparent dargestellt. Diese
Umwandlungen treten seltener auf, da die Aktivierungsenergie, die in Abbildung 16 mittels
der Breite der Pfeile dargestellt wird, hoher ist. Dieser Umstand ist bei der hydrothermalen
Carbonisierung von Vorteil. Nachdem die Reaktionsprodukte Essigsaure sowie Propionsaure
sich in der wassrigen Phase 16sen und nicht mehr an die Hydrokohle binden, wiirde damit die
Kohlenstoff-Effizienz sinken. Die Kohlenstoff-Effizienz beschreibt den Kohlenstoffanteil, der
im Vergleich zum Reaktanten im Produkt gebunden bleibt.

2.2.2. Hemicellulose

Hemicellulose wird, dhnlich wie Cellulose, groRtenteils in seine kleinsten Einheiten, den
Pentosen, zerlegt. Pentosen sind Monosaccharide mit flinf Kohlenstoffatomen und reagieren
wie Fructose iberwiegend zu Furfuralen weiter.

35 Fachri u.a. (2015) S. 2.
36 vgl. Nielsen/Houlihan (1968) S. 2 ff.
37 Liebeck (2015) S. 170.
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2.2.3. Lignin

Wie in Abbildung 11 erkennbar, ist Lignin ein stark vernetztes System, das viele Aromaten
enthalt und der Struktur der Kohle ahnelt. Bei der hydrothermalen Carbonisierung von Lignin
kommt es nur zu geringen strukturellen Anderungen. Durch partielle Hydrolysereaktionen
kommt es zu Abspaltungen einiger aromatischer Gruppen, unter anderem HMF und Furfural,
die sich nur schwer wieder binden lassen. Die Abspaltung von Wasser fihrt zu mehr
Doppelbindungen zwischen den Kohlenstoffatomen und erhéht die Anzahl aromatischer
Strukturen. Nach einer Stunde Reaktionszeit dndert sich die chemische Struktur kaum
noch.3®

2.2.4. Proteine

Isolierte Proteine sind nicht fir die hydrothermalen Carbonisierung geeignet, da sich
Uberwiegend wasserlosliche Komponenten, Teer und Asphalten bilden. Diese Produkte
kénnen miteinander keine Braunkohle-dhnliche Struktur aufbauen.®®

2.2.5. Ole und Fette

Separat wurden Ole und Fette bei einer hydrothermalen Carbonisierung noch nicht
untersucht. Deswegen erfolgt in dieser Arbeit keine ndhere Betrachtung.

38 vgl. Liebeck (2015) S. 203 ff.
39 vgl. Liebeck (2015) S. 29 ff.
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2.2.6. Gas- und Flissigphase

Die Gas- und Flissigphase wird in dieser Arbeit nicht ndher betrachtet, da eine ideale
Umsetzung, das heillt Kohlenstoff-Effizienz gleich 1, angenommen wird. In der Praxis
entstehen dariiber hinaus einige Produkte, die sich in der wassrigen Phase l6sen wie zum
Beispiel die in Kapitel 2.2.1 erwdhnte Essig- und Propionsdure. Die Gasphase besteht wegen
der Decarboxylierung hauptsachlich aus CO,. In Abbildung 17 wird das Produktspektrum der
hydrothermalen Carbonisierung grafisch dargestellt. TOC, total organic carbon, steht hierbei
fir den im Wasser gelosten Kohlenstoff. Im Laufe dieser Arbeit werden diese Verluste
vernachlassigt.

hauptsachlich CO,
- mit Spuren von CH,, CO, H,
und C,H,,

VI

Zucker und Derivate,
organische Sauren,
Furfurale und
Phenolverbindungen

braunkohledhnliches
Material

Abbildung 17: Produktspektrum der HTC*

40 Madner (2014) S. 21.
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2. Theoretischer Hintergrund

2.2.7. Zusammenfassung

Bei der hydrothermalen Carbonisierung reagieren Hemicellulose und Cellulose groRtenteils
zu Furfural, Formaldehyd, HMF sowie Trihydroxybenzol weiter, Proteine werden in ihre
Aminogruppen zerlegt und bei Lignin spalten sich aromatische Gruppen ab. All diese
Zwischenprodukte und die Ligninfragmente reagieren miteinander. Durch Aromatisierungen,
Aldolreaktionen und Etherbindungen wachsen diese Zwischenprodukte zu einer Braunkohle-
ahnlichen Struktur heran. Abbildung 18 stellt die wichtigsten chemischen Umwandlungen
und die Beziehung der Reaktanten lbersichtlich dar.

Proteine | | Hemicellulose Cellulose Lignin
| P \
Hydrolyse / \ \
v 74 N v
Aminosduren Pentosen Hexosen Polysaccharide Catechole/
N\ e ,Phenole
Dehydratisierung \ / \ ¥
N & ~
Furfurale Organischie
i Sauren ,,/'
i o i :
' | Aromatmerungf\‘ - N)ecarboxyllerung
| Benzole ( ) E / ST
dv v v y v | '/
H\,IO Geldste Fragmente der (“(\‘;
’R\ Biomakromolekiile (TOM) 5 é
2.2
AN i S (©
Polyreaktionen e < g
=
v o g
——> | Umwandlung besialons HTC- E ,_§
....... > | (Neben-)Produkt .F.;‘aktlonn Kohle < g g

Abbildung 18: Grundlegende Reaktionsmechanismen der HTC*

Die Hydrolyse ist bei allen Reaktanten die erste Umsetzung. Proteine zerfallen dabei in ihre
Aminosauren. Hemicellulose wird zu Pentosen gespalten. Cellulose wird, wie in Kapitel 2.2.1
beschrieben, in Glucose und Fructose zersetzt. Glucose und Fructose sind Hexosen,
Monosaccharide mit sechs Kohlenstoffatomen.

Einige Pentosen und Hexosen werden dehydratisiert, dies fliihrt zu mehr Doppelbindungen
zwischen den Kohlenstoffatomen und zu mehr aromatischen Strukturen. Wie bereits in
Kapitel 2.2.1 erlautert, entsteht dabei grofStenteils Furfural, Formaldehyd und HMF.

4 Madner (2014) S. 17.
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Bei Lignin kdnnen durch die Hydrolyse aromatische Gruppen, hauptsachlich Phenole und
Catechole, abgespalten werden. Diese konnen entweder direkt oder nach einer
Decarboxylierung, das heillit Abspaltung von CO;, mit anderen Zwischenprodukten
weiterreagieren. Wie in Kapitel 2.2.3 erwdhnt, kommt es bei der Hydrolyse auch zur
Abspaltung von Furfuralen. Wahrend sich bei der Umwandlung der reinen Lignin-
Modellkomponente Protobind 1000 einige aromatische Verbindungen schwer wieder an den
Kohle-Komplex binden konnten und damit in die wéssrige Phase libergingen*?, kénnen diese
bei Anwesenheit von Kohlenhydraten weiterreagieren. Lignin hat eine stark vernetzte,
dreidimensionale, aromatische Struktur. Dadurch kann Lignin sich nach intramolekularen
Umformungen auch direkt zur Hydrokohle binden. Als Nebenprodukt kann sich dabei CO;
bilden.

Wie schon erwahnt, reagieren alle Zwischenprodukte, in Abbildung 18 , Gel6ste Fragmente
der Biomakromolekile” genannt, miteinander. Diese geldsten Fragmente sind Aminosauren,
Reaktionsprodukte der Hemicellulose und Cellulose-Zersetzung sowie Abspaltungen des
Lignins. Neben der Aromatisierung, die meist durch weitere Hydrolyse-, Umlagerungs- und
Dehydratisierungsreaktionen zustande kommt, kdnnen sich die Fragmente miteinander
verbinden. Mit Polyreaktion sind alle Verbindungsreaktionen gemeint, die schlieflich zu
einem komplexen Makromolekil fihren. Bei der hydrothermalen Carbonisierung werden die
Makromolekile sowie in weiterer Folge der Feststoff (iberwiegend durch Aldolkondensation
unter Abspaltung von Wasser und Etherbindungen gebildet.

42 vgl. Liebeck (2015) S. 203ff.
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2.3. Prognosen

In diesem Kapitel soll die Héhe des Biomasse-Potentials in Osterreich veranschaulicht
werden. Die Nutzung dieses Potentials erfolgt auf unterschiedliche Arten und wird im
folgenden Kapitel ndher betrachtet. Dadurch wird unter anderem gezeigt in wie weit die
hydrothermale Carbonisierung derzeit in Osterreich verbreitet ist und wie dieser Umstand
verbessert werden kodnnte. Des Weiteren werden die verschiedenen Verfahren der
Biomassenutzung miteinander verglichen und die daraus folgenden Nachteile
beziehungsweise Vorteile der hydrothermalen Carbonisierung aufgezeigt.

2.3.1. Ist-Stand

Das Mengenpotential an biogener Reststoffe lag in Osterreich im Jahr 2012 bei 6,9 Millionen
Tonnen. So viel Biomasse wurde laut dem Statusbericht Uber die Bestandsaufnahme der
Abfallwirtschaft in Osterreich als Abfall entsorgt. In Tabelle 4 sind die wichtigsten
Abfallgruppen und deren Mengen aus diesem Bericht, der vom Bundesministerium fiir Land-
und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft in Auftrag gegeben wurde,
zusammengefasst. Ein nicht unbedeutender Anteil aus dem Griinflaichenbereich wird jedoch
nicht registriert, da dieser nicht gesammelt wird, sondern vor Ort verbleibt und verrottet.*3

Gruppenbezeichnung Menge in Tonnen

Nahrungs- und Genussmittelabfélle 32.000
Abfalle pflanzlicher und tierischer Fetterzeugnisse 75.000
Abfalle aus der Tierhaltung und Schlachtung 4.000
Haute und Lederabfalle 1.000
Holzabfalle 863.000
Zellulose-, Papier- und Pappeabfalle 1.670.000
Andere Abfalle aus der Verarbeitung und Veredelung

tierischer und pflanzlicher Produkte 1.000
Abfalle zur biologischen Verwertung 1.893.000
Gemischter Siedlungsabfall

(Biogen 27,6%, Papier 10,6%, Holz 1,3%) 558.000
Einzel- und Gemeinschaftskompostierung der Haushalte 1.496.000
Klarschlamm (Trockensubstanz) 267.000
Summe 6.860.000

Tabelle 4: Aufkommen an Abfdllen in Osterreich im Jahr 2012%

Die vier groRten Gruppen sind:
e Holzabfille,
e Zellulose-, Papier- und Pappeabfille,
e Abfalle zur biologischen Verwertung und
e Einzel- und Gemeinschaftskompostierung der Haushalte.

43 Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (2014) S. 26.
4 Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (2014) S. 5.
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Holzabfdlle kénnen teilweise noch stofflich oder mit einem hohen Heizwert thermisch
verwertet werden. Zellulose-, Papier- und Pappeabfille kénnen bis zu sechs Mal recycelt
werden, bevor aus Qualitatsgriinden ein endgiiltiger Ausschluss aus dem Recyclingkreislauf
notwendig ist. Haufig werden diese Ausschisse direkt in den Recyclinganlagen stofflich
weiterverwertet oder verbrannt.*> Der Wert fiir Einzel- und Gemeinschaftskompostierung ist
geschatzt und steht derzeit nicht zur Verfliigung, da er von Einzelpersonen oder
Gemeinschaften verwertet wird. Flr die Verwertung von biogenen Abfallen gibt es in
Osterreich derzeit drei Méoglichkeiten, die Kompostierung, die Umsetzung in einer
Biogasanlage oder die Verbrennung.*®

Im Statusbericht 2013 wurden 407 Kompostierungsanlagen und 151 Biogasanlagen erfasst.
Insgesamt haben alle Anlagen zusammen eine Mindestkapazitdt von 2,3 Millionen Tonnen
pro Jahr.*” Schon die Summe aus getrennt gesammelten Abfillen zur biologischen
Verwertung und der biogene Anteil im gemischten Siedlungsabfall Uberschreitet die
Mindestkapazitat der 558 Anlagen. Die Tabellen 5 und 6 geben Aufschluss dartiber, wie sich
die Anzahl der Anlagen auf die Bundeldander verteilt und wie hoch deren Mindestkapazitaten
pro Jahr sind. In den Abbildungen 19 bis 21 wird die Anzahl der Anlagen auf 6sterreichischen
Landkarten visualisiert. Im Statusbericht wird der Begriff Mindestkapazitat verwendet, da
nicht fir alle Anlagen Daten zur Verfligung stehen. Die Kapazitdatsangaben sind
angenommene Minimalwerte.*®

In diesen Kompostierungsanlagen werden getrennt gesammelte biogene Abfille,
Speiseabfidlle, kommunale Abfdlle aus dem Grinflaichenbereich (Parkabfille,
Friedhofsabfille, StraRenbegleitgriin) sowie Klarschlamm aerob, das bedeutet mit Sauerstoff
behandelt und dem natirlichen Stoffkreislauf wieder riickgefiihrt.*

In Niederdsterreich, Oberosterreich und der Steiermark befinden sich die meisten
Kompostierungsanlagen. Zusammen mit Wien weisen diese Kompostierungsanlagen 76 %
der Kapazitit in Osterreich auf. Tabelle 5 sowie Abbildung 19 liefern diesbeziiglich genauere
Daten.

4 vgl. Papyrus (0.J.) online.

46 Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (2014) S. 2ff.

47 Vgl. Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (2014) S. 7ff.
48 vgl. Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (2014) S. 80.
4 vgl. Bundesministerium fir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (2014) S. 89.
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Mindestkapazititen

Bundesland Anzahl in Tonnen/Jahr
Burgenland 8 67.400
Karnten 17 64.360
Niederdsterreich 79 496.220
Oberosterreich 164 269.820
Salzburg 10 72.680
Steiermark 71 153.160
Tirol 50 84.040
Vorarlberg 6 48.800
Wien 2 154.000
Osterreich 407 1.410.480

Tabelle 5: Kompostierungsanlagen im Jahr 2012 in Osterreich®°

¢ 1 Anlage
2 Anlagen
4 3 oder mehr Anlagen

Abbildung 19: Kompostierungsanlagen im Jahr 2012 in Osterreich *1

In den Biogasanlagen kdnnen, abgesehen von Holz aufgrund seines hohen Lignin-Anteils, alle
biogenen Stoffe anaerob, das heit unter Ausschluss von Sauerstoff vergart werden. Die
Rickstande werden thermisch verwertet oder kompostiert. Bei den in Tabelle 6
aufgelisteten beziehungsweise in Abbildung 20 dargestellten Biogasanlagen handelt es sich
um Anlagen, die vom elektronischen Datenmanagement des Bundesministeriums fiir Land-
und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft erfasst werden. Demnach verwerten
diese Anlagen Abfdlle biogener Art. Biogasanlagen, welche ausschlielRlich nachwachsende
Rohstoffe, die nicht als Abfall deklariert wurden, verarbeiten, werden nicht angefiihrt.>?

50 Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (2014) S. 89.
51 Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (2014) S. 89.
52 Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (2014) S. 90.
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Mindestkapazititen

Bundesland Anzahl in Tonnen/Jahr
Burgenland 1 15.000
Karnten 9 19.400
Niederdsterreich 12 123.400
Oberosterreich 30 188.300
Salzburg 6 10.500
Steiermark 35 353.300
Tirol 24 84.000
Vorarlberg 33 73.300
Wien 1 17.000
Osterreich 151 884.200

Tabelle 6: Biogasanlagen im Jahr 2012 in Osterreich >3

O 1 Anlage
2 Anlagen
® 3 oder mehr Anlagen

Abbildung 20: Biogasanlagen im Jahr 2012 in Osterreich >*

Die Steiermark besitzt die meisten Biogasanlagen und verfligt damit Giber 40 % der gesamten
Kapazitat in Osterreich. Nimmt man Nieder&sterreich und Oberdsterreich dazu, sind es
schon 75 % der gesamten Mindestkapazitat. Die Biogasanlagenanzahl liegt deutlich unter der
Anzahl der Kompostierungsanlagen (151:407). Dennoch kdénnen diese fast 2/3 der Menge,
welche die Kompostierungsanlagen verarbeiten, umsetzen.

Die Mengen, die stofflich nicht genutzt und aus Kapazitatsgriinden weder kompostiert noch
einer Biogasanlage zugefiihrt werden kdnnen, werden thermisch verwertet. Biogener Abfall
hat jedoch, vor allem wenn dieser feucht ist, einen geringen Heizwert. In Abbildung 21 sind
die Osterreichischen thermischen Abfallbehandlungsanlagen zu sehen. ,In sieben Anlagen
wird hauptsachlich gemischter Siedlungsabfall bzw. Sperrmill eingesetzt. In vier
Wirbelschichtfeuerungsanlagen werden v.a. heizwertreiche Fraktionen und Klarschlamm
thermisch behandelt.“>> Die vier Wirbelschichtfeuerungsanlagen, die Klarschlamm

53 Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (2014) S. 91.
54 Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (2014) S. 91.
55 Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (2014) S. 79.
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verbrennen, befinden sich in Lenzing, Linz, Wien und Niklasdorf. Diese Aufzahlung beginnt
mit der groRten Anlage mit einer Kapazitat von 300.000 t/a und endet mit der Kleinsten mit
einer Kapazitat von 100.000 t/a.

Abbildung 21: Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung von Siedlungsabféllen im Jahr 2012 in Osterreich 6

%6 Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (2014) S. 79.
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Wie in Kapitel 2.1 erwadhnt, wird der Heizwert durch die hydrothermale Carbonisierung
erhoht und die Hydrokohle kann am Prozessende zu Pellets gepresst werden. Um einen
moglichen Hydrokohlepellets-Bedarf in Osterreich abzuschitzen, werden nun Daten zu
Holzpellets betrachtet. In Osterreich lagen die Produktion und der Verbrauch von Holzpellets
im Jahr 2014 bei fast einer Million Tonnen. In Abbildung 22 sind die Produktionsstandorte
von Holzpellets mit ihrer ungefahren Produktionsmenge in einer 6sterreichischen Landkarte
dargestellt. Zusatzlich werden in Abbildung 22 Daten liber Importe und Exporte gezeigt.

Pellets Importe und Exporte 2014  Gesamtproduktion in Osterreich ~ Produktionsstandorte
(in Tonnen)
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945.000
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Abbildung 22: Produktionsstandorte von Holzpellets in Osterreich — Stand: Juni 2016 57

Die 37 Produktionsstandorte zeigen, dass die Nutzung von Pellets zur Energieerzeugung in
der Industrie sowie in privaten Ofen stattfindet. In Osterreich gibt es noch keine Herstellung
von Hydrokohlepellets.

Hydrokohle kann pelletiert, mit Dinger agglomeriert oder in ihrem urspriinglichen
staubformigen Zustand zur Bodenverbesserung genutzt werden. Seit 2012 steht in
Riedlingsdorf im Burgenland die erste abfallrechtlich bewilligte, kontinuierliche
Pflanzenkohle-Produktionsanlage Europas. Diese Pflanzenkohle wird mit einem
Pyrolyseverfahren hergestellt, dabei wird der Reaktorinhalt auf 500 bis 600 °C erhitzt.
Abbildung 73 im Anhang zeigt das FlieRschema der Anlage. In dieser Anlage werden im 24-
Stunden-Betrieb 1,5 Tonnen Pflanzenkohle pro Tag produziert. Sonnenerde Gerald Dunst
Kulturerden GmbH beschrankt sich bei den Rohstoffen auf Zellulosefasern und
Getreidespelzen. Sonnenerde verkauft die Pflanzenkohle als Dingerzusatz. Da aufgrund der

57 ProPellets Austria (0.J.) online.
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grofRen Oberflache Nahrstoffe gespeichert werden und Mikroorganismen wachsen, steigt bei
Verwendung der Pflanzenkohle nicht nur der Humusgehalt, sondern auch die
Bodenfruchtbarkeit.® Die Auswahl der Rohstoffe ist bei Sonnenerde sehr begrenzt.
Hinzukommt, dass die Rohstoffe trocken sein missen. Pflanzenkohle konnte ebenfalls mit
einer groReren Flexibilitdat bezlglich der Rohstoffe und geringerem Energieeintrag, aber
héherem Druck, mit dem HTC Verfahren hergestellt werden.

In Deutschland gibt es derweilen einige industrielle Projekte, die versuchen den Prozess der

hydrothermalen Carbonisierung zu optimieren. In Tabelle 7 sind einige Firmen aufgelistet.

Firma Standort(e) Projekt(e) Bemerkungen
AGROKraft GmbH Bad Konigshofen Bau einer HTC-Pilotanlage
G+R Technology Group Regenstauff, erste industrielle HTC-Anlage weitere Anlagen in
Bayern Grofibritannien geplant
Hydrocarb GmbH Kirtorf-Anshain grofftechnische 3,2-m’-Reaktor, 1,5td™
Demonstrationsanlage HTC-Kohle, seit 2009 quasi-

kontinuierlicher Betrieb

KWT Rosenkranz GmbH Heiligenberg- Kombination HTC mit Konzept zur gekoppelten
Hattenweiler Dampfturbinenkraftwerk HTC-Nutzung
Loritus GmbH Miinchen 400-L-Pilotanlage Planung 8000-L-Reaktor
SunCoal Industries GmbH Ludwigsfelde Produktionsanlage im industrielle Anlage in Planung
Technikumsmafistab
TerraNova Kaiserslautern Demonstrationsanlage 1200ta™; seit April 2010
AVA-CO2 Schweiz AG Karlsruhe Anlage im industriellen Mafistab 8400ta™", quasi-kontinuierlicher
Prozess seit 2010
Grenol GmbH Wilfrath Anlage im industriellen Mafistab geplant fir Ende 2011
CS carbonSolutions Kleinmachnow kontinuierliche Versuchsanlage 10000ta™

Deutschland GmbH

Tabelle 7: Demonstrationsprojekte zur HTC in Deutschland®®

Wie in Tabelle 7 zu sehen, ist die Anzahl an HTC-Anlagen (berschaubar. Ebenso ist
ersichtlich, dass sich die industrielle Umsetzung der hydrothermale Carbonisierung in der
Grundlagenforschung befindet. Der Scale-up wird in einigen Demonstrationsanlagen
getestet. Scale-up bezeichnet die Auslegung groRtechnischer Anlagen anhand von
maRstablicher Ubertragung der Ergebnisse im Labor.

Agrokraft GmbH hat nach Erfolgen mit der Pilotanlage zusammen mit Renergie Systeme
GmbH & Co.KG ein neues Unternehmen namens Artec Biotechnologie gegriindet. 2013
wurde auf dem Geldande der Deponie Halle-Lochau eine von Artec Biotechnologie gebaute
kontinuierliche HTC-Anlage in Betrieb genommen. % ,Ein horizontal liegender Rohrreaktor

8 Vgl. Sonnenerde Gerald Dunst Kulturerden GmbH (0.J.a) online.
59 Glasner u.a. (2011) S. 1933.
60 Artec Biotechnologie GmbH (2012) online.
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mit einem Volumen von 3 m? und den Betriebsparametern von 220 °C und 25 bar“®! wandelt
pro Jahr 2.500 Tonnen Griinschnitt zu Hydrokohle um. Zudem ist die HTC-Anlage gut in den
Kreislauf der Deponie integriert, da die bendtigte Prozesswarme durch den
Abgaswarmetauscher des benachbarten Deponiegas-Blockheizkraftwerkes bereitgestellt
wird.®?

Terra Nova hat nach guten Ergebnissen mit der Demonstrationsanlage zur Carbonisierung
von Klarschlamm ein Projekt in der chinesischen Stadt Jining gestartet. Geplant ist die
Umsetzung von 40.000 Tonnen Klarschlamm pro Jahr. Der erste Bauabschnitt fir 14.000
Tonnen pro Jahr ist seit 2016 erfolgreich in Betrieb®3.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass in Osterreich mindestens 0,5 Millionen
Tonnen Biomasse mittels hydrothermaler Carbonisierung verwertet werden kdnnten. Diese
Menge ermittelt sich aus allen in Tabelle 4 aufgelisteten Werten abzlglich der drei
Kategorien Holzabfalle, Zellulose-, Papier- und Pappeabfille und Einzel- und
Gemeinschaftskompostierung der Haushalte sowie abzlglich der Mindestkapazitdten aller
Kompostierungs- und Biogasanlagen.

Abfall Summe — Holzabfille — Papierabfille — Selbstkompostierung =
= 6.860.000 t — 863.000¢t — 1.670.000t — 1.496.000t = 2.831.000 ¢

2.830.938 t — Kapazitat Kompostierungsanlagen — Kapazitat Biogasanlagen =
2.831.000t — 1.410.480 t — 884.200t = 536.320¢

Berechnung des in Osterreich vorhandenen theoretischen Potentials an Biomasse fiir die HTC

Mit steigender Bevodlkerungszahl nehmen vor allem auch Siedlungsabfille und das
Klarschlammaufkommen zu. Von 2010 auf 2012 erhohten sich beispielsweise die biogenen
Abfille in den Siedlungen um 24%, was einer Menge von 169.600 Tonnen entspricht.®
Weiterhin ware es moglich das Biomasse-Potential zu erhdhen, indem der Abfall im
Grinflachenbereich sorgsamer gesammelt wird. Kiinftig konnte betrachtet werden, ob auch
ein Teil der Kategorie ,Einzel- und Gemeinschaftskompostierung der Haushalte” sowie die
Reste aus den Kategorien ,Holzabfalle” und ,Zellulose-, Papier- und Pappeabfalle” fir HTC-
Anlagen genutzt werden konnten.

Die Kohlenstoff-Effizienz beschreibt den Kohlenstoffanteil, der im Vergleich zum Reaktanten
im Produkt gebunden bleibt. Mit der in Tabelle 8 angegebenen Kohlenstoff-Effizienz von ~1
ware das Gewicht des Produktes anndhernd gleich dem Gewicht der Rohstoffe, daher
konnte mit 500.000 Tonnen Biomasse-Abfall pro Jahr etwa die Halfte der Pellets-Produktion

61 Artec Biotechnologie GmbH (2013) online.

62 Artec Biotechnologie GmbH (2013) online.

3 TerraNova Energy GmbH (0.J.) online.

4 vgl. Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (2014) S. 11.
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abgedeckt werden oder wiare das Betreiben von tausend der oben beschriebenen
Pflanzenkohle-Anlagen moglich.

2.3.2. Vergleich verschiedener Verfahren zur Biomasseumwandlung

Sollte der Ausbau weiterer Anlagen in Osterreich notwendig werden, stellt sich die Frage in
wie weit sich HTC-Anlagen von Kompostierungs- und Biogasanlagen unterscheiden. Dazu
werden die Rohstoffe, Produkte sowie die Kohlenstoff-Effizienz CE der Reaktionen in Tabelle
8 verglichen. Zudem wird in Tabelle 8 die Verbrennung, die alkoholische Garung, die
Vergasung sowie die Pyrolyse aufgelistet. Einige der Kohlenstoff-Effizienz Werte ergeben sich
durch die in Abbildung 23 dargestellten Reaktionsgleichungen sowie der Reaktionsgleichung
fir die Vergasung von Holz (siehe Reaktionsgleichung 2)Reaktionsgleichung 2. Hierbei muss
erwdhnt werden, dass vereinfachte Reaktionsgleichungen fiir die Vergasung, Pyrolyse und
HTC verwendet wurden. Die Entstehung von Nebenprodukten wurde dabei vernachlassigt.

Reaktion Nutzbare Biomasse Produkt(e) CE

trockene Biomasse

Verbrennung (Holz, Stroh, getrockneter Dung) €02, H.0 0

Aerobe Vergdrung alle Arten Kompost, CO, CHs | ~0,05%

v zerkleinerte, eingemaischte Biomasse, | Methan (Biogas),

Anaerobe Vergarung Schlamme, Giille CO,, Garrest 0,5

starke- und zuckerhaltige Pflanzenteile
i a E [ ~

Alkoholische Garung (z. B. Mais, Getreide, etc.) thanol, CO, 0,66

Vergasung trockene Biomasse CO, H,, H.0 ~

Pyrolyse trockene Biomasse CO, H; ~ 1%

HTC alle Arten Hydrokohle, H,O ~

Tabelle 8: Verfahren zur Biomasseverwertung®’

CgHj70¢ (Biomasse)

3240 kJ/mol
> Alkohol
alkoholische Garung CE=0,66 2760 kJ/mol
> Biogas
anaerobe Umsetzung CE = 0,50 2664 klJfmol
&‘h > Braunkohle
hydrothermale Karbonisierung CE=1 2135 kJfmol
+ 0,
_ Kohlendioxid
\ > + Wasser
Verbrennung Metabolisierung CE=0 0 kJ/mol

Abbildung 23: Reaktionsgleichungen verschiedener Verfahren zur Biomasseverwertung®®

65 Rothlein (2006) S. 24.
66 Rothlein (2006) S. 24.
7 Vgl. Glasner u.a. (2011) S. 1935.
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Ein entscheidender Nachteil bei der Verbrennung und Vergarung ist die Entstehung von
Kohlenstoffdioxid. Des Weiteren muss bei der Verbrennung darauf geachtet werden, dass
die Biomasse trocken ist. Dafiir wird die Energie direkt gewonnen und es entsteht kein
Verlust durch Zwischenschritte. Bei der Kompostierung gibt es wenige Einschrankungen in
der Auswahl der Rohstoffe, allerdings ist die Kohlenstoff-Effizienz sehr gering. Obwohl jede
Art von Biomasse verwendet werden kann, muss bei der aeroben Vergarung, um die Hygiene
der Komposterde zu gewahrleisten, auf Verunreinigungen in der Biomasse geachtet werden.
Die anaerobe Vergarung weist eine mittelmaRige Kohlenstoff-Effizienz auf. Dieses Verfahren
hat den Vorteil, dass feuchte Biomasse verwendet werden kann. Die Kohlenstoff-Effizienz
der alkoholischen Garung liegt mit fast 70 % hoher als bei den bisher betrachteten
Verfahren, jedoch missen stdrke- beziehungsweise zuckerhaltige Pflanzen fir die
Produktion von Ethanol verwendet werden. Die landwirtschaftlichen Flachen, auf denen
diese Pflanzen wachsen, fehlen somit fur die Lebensmittelproduktion. In Tabelle 8 schneiden
die Vergasung, Pyrolyse und die hydrothermale Carbonisierung am besten ab.

Ein entscheidender Vorteil der Verfahren ist, dass alle Arten von Biomasse genutzt werden
konnen, allerdings miissen die Rohstoffe bei der Vergasung und Pyrolyse vorher getrocknet
werden. Des Weiteren haben die Verfahren die hochste Kohlenstoff-Effizienz. Im idealen
Modell bleibt fast der gesamte Kohlenstoff bei der Umwandlung im Produkt gespeichert.
Dies wirkt sich positiv auf den Heizwert des Produktes aus.

Um die hydrothermale Carbonisierung besser mit der Vergasung und Pyrolyse vergleichen zu
konnen, missen diese im Detail betrachtet werden.

Vergasung ist ein thermo-chemischer Prozess, bei dem chemische Verbindungen durch hohe
Temperaturen mit Hilfe eines Vergasungsmittels gespalten werden. Als Vergasungsmittel
konnen Sauerstoff, Wasserdampf oder Kohlendioxid eingesetzt werden. Bei einer
Temperatur von 800 - 850°C wird die Biomasse hauptsachlich zum Produktgas CO gespalten.
Beispielhaft werden die Reaktionsgleichungen fir die Vergasung von Holz, welche zur
Bestimmung des Kohlenstoff-Effizienzwertes in Tabelle 8 gedient haben, gezeigt.

C420,5Hg + 0,70, = 4,2C0 + 3H,
Ca20,5Hs + 1,4H,0 — 4,2C0 + 4,4H,

Reaktionsgleichung 2: Vergasung von Holz%°

Das Produktgas kann sowohl energetisch genutzt als auch in einem zweiten Schritt, der
Gassynthese, zu anderen Produkten weiterverarbeitet werden. Nach der Vergasung muss
jedoch immer eine Gasaufbereitung stattfinden, um die hohen Anspriiche fir die Synthese
zu erfallen. Nachteilig ist ebenso die Bildung von Teer als Nebenprodukt. Da
Kohlenstoffmonoxid ein Luftschadstoff ist, muss sehr darauf geachtet werden, dass dieses
nicht freigesetzt wird.

&8 RGthlein (2006) S. 25.
% Vogel (2003) S. 286.
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Pyrolyse ist ein thermo-chemischer Prozess bei dem chemische Verbindungen durch hohe
Temperaturen gespalten werden. Der Aggregatzustand des Produktes hangt dabei von der
Hohe der Temperatur ab. In Tabelle 9 sind die drei Umwandlungsformen und die
dazugehorigen Temperaturintervalle aufgetragen. Die Pyrolyse lauft bei Umgebungsdruck
und Sauerstoffausschluss ab.

Temperatur Druck

Umwandlung in °C in bar
pyrolytische Verkohlung 200 bis 500 ~1
pyrolytische Verflissigung 450 bis 600 ~1
pyrolytische Vergasung 700 bis 900 ~1

Tabelle 9: Temperaturbereiche bei Pyrolyseverfahren”°

Gegenliber der hydrothermalen Carbonisierung besitzt die Pyrolyse zwei Vorteile. Zum einen
lauft die Reaktion bei Umgebungsdruck ab, damit ist die Auslegung und Regelung der Anlage
um einiges einfacher als bei der HTC. Zum anderen ist die Pyrolyse viel besser erforscht,
demnach kann bei der Anlagenauslegung auf viel mehr Erfahrung und Literatur
zurlickgegriffen werden. Jedoch geht anders als bei der hydrothermalen Carbonisierung
durch die Trocknung der Biomasse-Abfille Energie verloren. Zusatzlich ist die
Weiterverarbeitung der Produkte wegen des zumeist hohen Salzanteiles komplexer als bei
der hydrothermalen Carbonisierung.’”! In Tabelle 2 ist die obere Temperaturgrenze fir die
hydrothermale Carbonisierung 220 °C. Die pyrolytische Verkohlung findet in einem
Temperaturintervall von 200 °C bis 500 °C statt. Folglich kénnen im Vergleich zur
hydrothermalen Carbonisierung bis zu 300 °C Unterschied vorliegen.

Wie bei der Pyrolyse gibt es auch bei hydrothermalen Verfahren die Moglichkeit durch
entsprechende Reaktionsbedingungen den Aggregatszustand des Produktes zu bestimmen.

70 Krause (2010) S. 32.
"1 yvgl. Liebeck (2015) S. 4.
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Abbildung 24: Darstellung der hydrothermalen Verfahren entlang der Dampfdruckkurve von Wasser’?
Hydrothermale Carbonisierung (HTC), Hydrothermale Liquefaktion (HTL) und Hydrothermale Vergasung (HTV)

Neben der einfacheren Lagerung und Transportierung des Produktes, werden bei der HTC,
wie in Abbildung 24 zu sehen, gegeniiber der hydrothermalen Verfliissigung (HTL) und der
hydrothermalen Vergasung (HTV) auch eine geringere Reaktionstemperatur und ein weit
geringerer Reaktionsdruck bendétigt. Die Kohlenstoff-Effizienz ist bei der HTC hoher als bei
der HTL und HTV.”3

Wegen der in Kapitel 0 erlduterten Reaktionen und der in Kapitel 0 beschriebenen
Nebenprodukte wird sich die in Abbildung 23 angegebene Kohlenstoff-Effizienz ,,in der Praxis
aber nicht realisieren“’* lassen. Ebenso entstehen bei der Vergasung und der Pyrolyse
Nebenprodukte wie zum Beispiel Kohlenstoffdioxid und Methan, die zu einer Abnahme der
Kohlenstoff-Effizienz fuhren.

2.3.3. Nachteile der HTC

Bei der hydrothermalen Carbonisierung stellt der notwendige Druck eine Herausforderung
dar. Tabelle 2 zeigt auf, dass fiir eine optimale Umsetzung ein Druck zwischen 15 bis 35 bar
bendtigt wird. Laut Abbildung 24 ist sogar ein Druck bis zu 70 bar denkbar. Reaktoren, die
solchen Dricken standhalten, missen aus teureren Materialien hergestellt werden, mehr
Sicherheitsvorschriften erfillen und bendtigen einen hoheren Wartungsaufwand als
Reaktoren, die mit Normaldruck betrieben werden. Da hohe Driicke bei Rohrreaktoren

72 Liebeck (2015) S. 5.
73 vgl. Liebeck (2015) S. 5.
74 Glasner u.a. (2011) S. 1934.
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leichter zu realisieren sind als bei Batchreaktoren, wére es besser den Prozess kontinuierlich
umzusetzen. Wegen des zum Feed hinzugefligten Wassers ist die Korrosionsbestandigkeit
der Anlage ebenfalls von groBer Bedeutung.

Wie in Abbildung 17 ersichtlich, bleiben einige Nebenprodukte in der flliissigen Phase gelost.
Diese miussen in einer Abwasseraufarbeitung abgetrennt werden. Dazu wére eine bessere
Kenntnis Gber die Zusammensetzung, die Menge sowie die Auswirkungen auf die Verteilung
der Produkte durch die Prozessfiihrung vorteilhaft.

Es gibt bereits vielversprechende Ergebnisse von Pilotanlagen, dennoch steckt die
hydrothermale Carbonisierung  derzeit in der  Grundlagenforschung. Der
Reaktionsmechanismus ist, wie in Kapitel 2.2 ausgefiihrt, bisher nicht vollstandig bekannt
und die Prozesssteuerung dementsprechend nicht geniigend ausgereift. Zusatzlich sind
schon viele andere Verfahren der Biomasseverwertung etabliert. Diese Prozesse sind weit
ausgereifter und die Anlagen daher gut ausgelegt.

2.3.4. Vorteile der HTC

Da Biomasse durch Sonnenenergie und Photosynthese entsteht, zahlt Biomasse zu den
regenerativen Energiequellen. Somit ist Biomasse immer verfligbar und bietet eine
besonders hohe Versorgungssicherheit. Eine Studie des World Energy Council nennt
Biomasse sogar ,die potenziell gréRte und nachhaltigste Energiequelle der Welt“’>.

Wie Kapitel 2.3.1 bereits aufzeigt, lag das Mengenpotential an Biomasse in Osterreich im
Jahr 2012 bei 6,9 Millionen Tonnen. Ein Teil davon sind biogene Abfalle aus Haushalten und
ahnlichen Einrichtungen. Dieser Teil nimmt zu, da die Bevolkerung wachst. Wie schon
erwihnt, kam es zwischen den Jahren 2010 und 2012 in Osterreich zu einem Zuwachs von
169.600 Tonnen’®. Abfille, die ohnehin anfallen, zu verwerten spart ebenso Kosten.

Bei der hydrothermalen Carbonisierung werden sehr geringe Anforderungen an die
Biomasse gestellt. Es ist moglich alle organischen Stoffe biogener Art zu verwenden.
Biomasse mit hohem Feuchtigkeitsgehalt ist besonders gut geeignet, da Wasser fiir die
Reaktion unabdingbar ist. Aufgrund der geringen Anforderungen konzentriert sich die
hydrothermale Carbonisierung auf Rest- sowie Abfallstoffe und stellt somit keine Konkurrenz
zur Lebensmittelwirtschaft dar. Jedes Land kénnte daher ohne EinbulBen in der Wirtschaft
griine Energie fordern und CO; einsparen. Abbildung 25 zeigt wie breit dieses Spektrum an
Einsatzstoffen fur die hydrothermale Carbonisierung ist und wie wenig bisher ausgenutzt
wird.

75 Réthlein (2006) S. 24.
76 Vgl. Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (2014) S. 11.
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77 Ramke / Bldhse (2010) S. 4.

Abbildung 25: Ubersicht iiber potentielle Input-Materialen fiir die HTC?”
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Bioenergie ist fir den Kohlenstoffkreislauf von grolRer Bedeutung. Bei der Verbrennung von
Biomasse oder daraus erzeugter Produkte wird so viel CO; frei, wie die Biomasse wahrend
ihres Lebenszyklus gespeichert hat. Daher nennt man die Verbrennung CO; neutral.

Die hydrothermale Carbonisierung bietet aber sogar die Mdoglichkeit einer negativen CO;
Bilanz’®. Bei der fiir die HTC ublichen Reaktionstemperatur bleiben die Nihrstoffe der
Biomasse weitgehend erhalten’® und daher eignet sich Hydrokohle dazu, Béden zu
verbessern. Sowohl in der Funktion eines Dilngerzusatzes als auch in der Funktion als
Bodenhilfsstoff um zerstortes Land wieder aufzubauen und in weiterer Folge zu kultivieren.
Ein gutes Beispiel daflir waren erodierte Landstiicke in Spanien oder gerodete
Regenwailder?0,

Die Reaktionstemperatur ist niedrig genug um die Nahrstoffe zu erhalten, jedoch hoch genug
damit das Endprodukt keimfrei wird.®! Die Sterilisierung hat den Vorteil, dass
Ausgangsstoffe, die als Risiko eingestuft werden, keine Vorbehandlung bendtigen und
bedenkenlos carbonisiert werden kdnnen. Als Risiko gelten zum Beispiel Arzneimittel oder
gewisse Schlachtabfille wie Magen- beziehungsweise Darminhalte®?.

Die hydrothermalen Carbonisierung ist ein chemischer Prozess. Chemische Prozesse sind
leichter steuer- und reproduzierbar als biologische Prozesse. Bei der HTC dominieren
exotherme Reaktionen, dadurch kann die Anlage durch Rulckfihrung der Warme
energieeffizient ausgelegt werden.®

Im Vergleich zum Reaktant hat das Produkt der hydrothermalen Carbonisierung klar
definierte Eigenschaften. Dieser Umstand bleibt gegeben, selbst wenn Reaktanten aus
unterschiedlichen organischen Stoffen biogener Art vermischt werden. Das Produkt weist
eine braune Farbe auf, ist gut zur Pelletierung geeignet, dhnelt der Braunkohle und hat einen
sehr gut bestimmbaren Brennwert. ,In verschiedenen Versuchen von Bergius und aus
heutiger Zeit wurde gezeigt, dass der Kohlenstoffgehalt und der Brennwert der Biokohle
relativ unabhingig vom eingesetzten Rohmaterial sind.“®* Abbildung 26 zeigt Fotos von
unterschiedlichen Reaktanten und den dazugehorigen Produkten. Die Produkte
unterscheiden sich in ihrem Aussehen sehr gering.

78 Vgl. Réthlein (2006) S. 24.

72 Vgl. Krause (2010) S. 40.

80 ygl. Réthlein (2006) S. 25.

81 vgl. VKS Verband Kompost- und Vergiarwerke Schweiz (0.J.) online.

82 vgl. Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (2014) S. 60.
8 vgl. VKS Verband Kompost- und Vergiarwerke Schweiz (0.J.) online.

84 Glasner u.a. (2011) S. 1935.
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P A

Abbildung 26: Fotos vor und nach der Carbonisierung (v.l.n.r. Bioabfall, Griinschnitt, Rasenschnitt)>

Eine Verbesserung des Brennwertes und damit eine Erhéhung der Energiedichte sind nach
der hydrothermalen Carbonisierung immer gegeben. In Abbildung 27 sind diesbeziiglich
einige unterschiedliche Stoffe als Beispiele aufgetragen.
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Abbildung 27: Brennwerte unterschiedlicher Stoffe vor und nach einer HTC8¢

85> Ramke u.a. (2009) S. 12 f.
32



2. Theoretischer Hintergrund

Ein massiver Vorteil der Hydrokohle im Vergleich zur Biomasse ist die bessere Transport- und
Lagerungsfahigkeit. Einige organische Stoffe biogener Art wie zum Beispiel Klarschlamm,
Exkremente oder biogener Hausmill sind feucht wund nicht geruchsneutral,
dementsprechend sind diese schwerer zu lagern. Zudem kann bei der Lagerung von
Biomasse eine Methanbildung nicht verhindert werden. Methan ist ein ernst zu nehmender
Faktor im Hinblick auf den Treibhauseffekt. Hydrokohle dagegen hat eine feine Struktur, ist
trocken und die Kohlenstoffmolekiile sind fest gebunden. Man bezeichnet Hydrokohle daher
auch als Kohlenstoffspeicher.

Es ist ebenso moglich das Produkt der HTC fiir Kohlenstoff- on)

Brennstoffzellen zu verwenden. Der Nutzungsgrad einer ? \D ?z
Kohlenstoff-Brennstoffzelle liegt bei 80%. Dieser hohe Wert ist
aber nicht der einzige Vorteil gegeniiber Wasserstoff- ) ;2 +
Brennstoffzellen. Allerdings ist in diesem Bereich noch weitere —
Forschung und Entwicklung nétig. T

co

2

Abbildung 28: Schema einer Kohlenstoff-Brennstoffzelle®”

86 Glasner u.a. (2011) S. 1937
87 Wikipedia (2014) online.
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2.3.5. Conclusio

Um dem Klimawandel bestmoglich entgegenzutreten, ist es wichtig, jegliche regenerative
Energiequelle im hochsten MalRe auszuschopfen. Demnach sollte auch das Biomasse-
Potential vollkommen verwertet werden. Eine bessere Abfallentsorgung, zum Beispiel durch
striktere Trennung von biogenem Hausmdiill in Stadten oder konsequenteres Einsammeln
von Griinschnitt, wirde zu einer Steigerung der nutzbaren Bioenergie flihren. Die
Uberlegung eines benutzerfreundlichen Konzeptes kénnte die Umstellung vereinfachen und
versuchen den Aufwand fiir Einzelpersonen so gering wie moglich zu halten. Um einen
Uberblick zu geben, ob die hydrothermale Carbonisierung fiir die Biomasse-Verwertung

geeignet ist, wurden in Tabelle 10 alle Nach- und Vorteile kurz zusammengefasst.

Betrachtete Kriterien Positiv + Negativ -
Wissenstand & Erfahrung Grundlagenforschung
Hochdruckreaktor,

Apparativer Aufbau

Verfiigbarkeit Biomasse
Anforderungen an Biomasse
Konkurrenz zur Lebensmittelwirtschaft
Kosten

Kohlenstoffkreislauf

CE

Eigenschaften des Produktes
Transport &Lagerung des Produktes

Verwendbarkeit des Produktes
Nebenprodukte

immer, grolle Mengen
sehr gering

nein

relativ glinstig

Speicher und Senke

fast1

Struktur, Heizwert und Farbe
ahnelt Braunkohle, geringe
PartikelgroRe, steril

sehr gut

vielseitig

kaum CO,

Korrosionsbestandigkeit

mogliche Verunreini-

gungen im Produkt,
Abwasseraufbereitung

Tabelle 10: Eigenschaften der hydrothermalen Carbonisierung

Trotz einiger Nachteile sprechen, wie in Tabelle 10 ersichtlich, viele Argumente fiir die
hydrothermale Carbonisierung. Es ist notwendig und sinnvoll weitere Forschungen zum
besseren Verstandnis des Reaktionsablaufes sowie zur Prozessoptimierung zu betreiben.

In Osterreich ist eine Kombination aus Kompostierungs- und HTC-Anlage denkbar. Somit
konnte Komposterde vor Ort mit Hydrokohle versetzt werden. Der Kohlenstoff bleibt
gebunden und die Komposterde gewinnt an Volumen, Stabilitat und Qualitat. Laut der Firma
Sonnenerde Gerald Dunst Kulturerden GmbH sind durch die Zugabe von Pflanzenkohle ,,ab
dem zweiten Jahr nach der Anwendung [sind] auch bei Starkzehrern positive Auswirkungen
auf den Ertrag zu erwarten” 8. Studien beziiglich Terra preta, welche den Einfluss von
Hydrokohle in Erde untersuchen, bestatigen positive Beobachtungen. Die schwarz gefarbten

Boden der Ureinwohner Amazoniens werden Terra Preta genannt. Um die

88 Sonnenerde Gerald Dunst Kulturerden GmbH (o.J.b) online.
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Bodenfruchtbarkeit zu verbessern, wurden regelmaRig Tonscherben, Essensreste sowie
Fakalien in den Boden riickgeflihrt. Durch den daraus resultierenden Anstieg des
Kohlenstoffgehaltes kam die Fiarbung der Erde zustande.® Durch eine verbesserte
Herstellung von Terra Preta kdonnte die Ertragsleistung in der Landwirtschaft gesteigert und
somit die Verwendung von Diingemitteln gesenkt werden. Vor allem in Tirol, Oberd&sterreich,
Niederosterreich und der Steiermark finden sich, wie in Abbildung 19 zu erkennen, viele
Kompostierungsanlagen.

Auch eine Kombination aus Biogas- und HTC-Anlage ist moglich. Die Riickstande der
Biogasanlage konnten statt verbrannt oder kompostiert in Hydrokohle umgewandelt
werden. Dies wiirde auch zu einer Kohlenstoffdioxid- beziehungsweise Methan-Reduzierung
in der Atmosphire beitragen.®® In Abbildung 20 ist ersichtlich, dass sich besonders viele
Biogasanlagen in den Bundesldandern Vorarlberg, Oberdsterreich und Steiermark befinden.

Ebenso wadre eine Kombination aus Klaranlage und HTC-Anlage machbar. Durch die hohen
Temperaturen bei der hydrothermalen Carbonisierung wird das Produkt sterilisiert und kann
in der Klaranlage zur Energiegewinnung beitragen. ,Eine neue Studie der Ziricher
Hochschule fiir Angewandte Wissenschaften (ZHAW) zeigt nun, dass die HTC insbesondere
auch fiur die Behandlung von Kldrschlamm geeignet ist.“°! In Oberdsterreich sind zurzeit zwei
Wirbelschichtéfen zur Verbrennung von Klarschlamm vertreten (Abbildung 21).

In einem Gebiet, in dem sich Anlagen ballen wie zum Beispiel die Kompostierungsanlagen in
Oberosterreich sowie Steiermark beziehungsweise die Biogasanlagen in Vorarlberg konnten
mehrere Anlagen zusammen eine logistisch glinstig gebaute HTC-Anlage mit Einsatzmaterial
beliefern.

89 vgl. Krause (2010) S. 16ff.
9 vgl. Liebeck (2015) S. 6.
9 Klzusli (2014) S. 144.
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Brigitte Rothlein hat in ihrem Artikel ,Zauberkohle aus dem Dampfkochtopf” eine ,Vision
eines alternativen Biomasse-Managements“? vorgestellt. Die graphische Darstellung ihrer
Version ist in Abbildung 30 zu sehen. Im Vergleich dazu wird in Abbildung 29 das in Kapitel
2.3.2 erlduterte, momentane Biomasse-Management dargestellt.

neue Pflanzen

Energie

Abbildung 29: Bisheriges Biomasse-Management®3

.hegative
CO, - Bilanz"

flissige
Intermediate

neue Pflanzen

Kohlenstoff-
Slurry
CE=1

Ene@ie

+ C02 +3 CH4

Abbildung 30: Vision eines alternativen Biomasse-Managements durch HTC*

92 Rthlein (2006) S. 24.
% Réthlein (2006) S. 24.
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Zum einen kann durch die Umwandlung von Biomasse zu Mutterboden und dem Wachstum
neuer Pflanzen Energie erzeugt werden, zum anderen kann auf vielfdltige Weise Energie
gewonnen werden. Der durch die Carbonisierung entstandene Kohlenstoff-Slurry ist, wie in
Kapitel 0 erwdhnt, in Brennstoffzellen nutzbar. Nach Vergasung der Hydrokohle zu
Synthesegas konnte dieses mittels Fischer-Tropsch-Verfahren zu Benzin weiter reagieren.
Flissige Zwischenprodukte, die vermehrt bei einer kurzen hydrothermalen Carbonisierung
entstehen, konnten durch Wasserstoffzufuhr auch direkt zu Benzin umgewandelt werden.
Werden Abbildung 29 und Abbildung 30 miteinander verglichen, liegt der wichtigste
Unterschied darin, dass bei den Umwandlungen in Abbildung 30 weniger Kohlenstoff
verloren geht. Mit einer variablen Prozessfiihrung kénnte die Produktion an den Markt
angepasst werden.

% Rothlein (2006) S. 24.
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3. Motivation

Wie in Kapitel 2.3.3 erwahnt, ware die Umsetzung der hydrothermalen Carbonisierung in
einem Rohrreaktor vorteilhafter, da hohe Driicke in diesen leichter realisierbar sind. Des
Weiteren gibt es bei einem kontinuierlichen Betrieb keine Stillstandzeiten, daher wird dieses
Verfahren fiir industrielle Anlagen gewiinscht. Fir die Auslegung eines Prozesses muss die
ideale Verweilzeit im Reaktor bekannt sein. Zugunsten hoher Produktivitdt wird die
Verweilzeit mit der Reaktionsrate in Beziehung gebracht. Sinkt die Reaktionsrate mit der Zeit
bis keine signifikanten Umsatzanderungen gegeben sind, ist eine Verkiirzung der Verweilzeit
vor allem bei Reaktionen, denen viel Energie zugefiihrt werden muss, oft rentabel. Wie in
Kapitel 2.2 erlautert, sind die chemischen Vorgange der hydrothermalen Carbonisierung so
komplex, dass sie noch nicht vollstandig geklart werden konnten. Somit gibt es auch keine
genauen Kenntnisse Uber den Verlauf der Reaktionsrate.

Um diesem Umstand entgegenzuwirken, soll in dieser Arbeit untersucht werden, ob eine
Beziehung zwischen der Verfarbung des Feeds aufgrund der Carbonisierung und der
Reaktionsrate besteht. In weiterer Folge wird die Masse im Reaktor als Feed bezeichnet.

Die Idee ist, die Verlaufe von hydrothermalen Carbonisierungen in einer Sichtzelle
fotografisch zu dokumentieren. Dabei sollen die Prozessparameter Zeit oder Temperatur
verandert werden, um zu analysieren, ob die Farbunterschiede zwischen den Fotos mit dem
messbaren Carbonisierungsgrad in Beziehung stehen.

Die folgenden zwei Abbildungen aus der Dissertation von Dr.-Ing. Miriam Liebeck zeigen,
dass die Farbe der Reaktionsprodukte einer hydrothermalen Carbonisierung sehr
unterschiedlich sein kann.

vl

Abbildung 31: Farbe nach der HTC von Baumwollflocken mit 20 h Reaktionszeit und unterschiedlichen Temperaturen®>

ohne 130°C 150°C 170°C 180°C 200°C 220°C
Cin w-% 43,05 42,35 42,44 62,45 63,97 67,38 68,26

Tabelle 11: Kohlenstoffanteil nach der HTC von Baumwollflocken mit 20 h Reaktionszeit und unterschiedlichen
Temperaturen®®

% Liebeck (2015) S. 92.
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3. Motivation

In Abbildung 31 sind Baumwollflocken zu sehen, die zwanzig Stunden lang hydrothermal
carbonisiert wurden. Tabelle 11 zeigt den ermittelten Kohlenstoffgehalt der Proben.
Wadhrend die Reaktionszeit bei allen sieben Versuchen gleich war, wurde die Temperatur
zwischen 130 °C und 230 °C variiert. Bei den Reaktionstemperaturen unter 170 °C sind nur
geringfligige Unterschiede zum Rohstoff und ein sehr leichter Braunstich zu erkennen. Der
Kohlenstoffanteil ist durch die Carbonisierung nicht angestiegen. Die Produkte, die bei 170
°C sowie 180 °C carbonisiert wurden, weisen eine braune Farbe und einen dhnlich hohen
Kohlenstoffanteil auf. Im Vergleich zum Rohstoff ist der Kohlenstoffanteil um zwanzig
Prozent gestiegen. Nach der Carbonisierung mit einer Reaktionstemperatur tGber 200 °C
haben die Produkte sogar eine schwarze Farbe. Der Kohlenstoffanteil ist weiter angestiegen,
jedoch ist der Anstieg im Vergleich zu 170 °C beziehungsweise 180 °C ebenso wie der
Farbunterschied nicht erheblich.

Somit hat die Reaktionstemperatur einen wesentlichen Einfluss auf die Farbe des Produktes.
Die Elementaranalyseergebnisse dieser Versuchsserie zeigen, dass der Kohlenstoffgehalt mit
der Reaktionstemperatur steigt. Damit liegt der Schluss nahe, dass die Farbe des Produktes
mit dem Kohlenstoffgehalt zusammenhangt. Umso deutlicher die Farbunterschiede, desto
groRer ist die Differenz der Kohlenstoffanteile der Proben.
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Abbildung 33: Kohlenstoffanteil nach der HTC von Cellulose bei unterschiedlichen Temperaturen mit Reaktionszeiten
zwischen 1 bis 30 h %8

% Liebeck (2015) S. 94.
9 Liebeck (2015) S. 98.
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3. Motivation

Abbildung 32 zeigt Cellulose, die bei 200 °C hydrothermal carbonisiert wurde. Die
Reaktionszeit wurde dabei zwischen einer und 65 Stunden variiert. Leider wurden die
genauen Reaktionszeiten der einzelnen Proben in der Dissertation nicht genannt. Es ist ein
deutlicher Farbverlauf von links nach rechts erkennbar. Wie in Abbildung 33 ersichtlich wird,
zeigen auch die Ergebnisse der Elementaranalyse eine Zunahme des Kohlenstoffanteils von
links nach rechts. Somit hangt die Farbe des Produktes ebenso von der Reaktionszeit ab.
Damit wadre ein Zusammenhang zwischen der Farbe des Produktes und dem
Kohlenstoffgehalt moglich. Die Kurve bei 200 °C zeigt zunachst nur einen langsamen Anstieg
des Kohlenstoffanteiles, steigt dann relativ schnell auf knapp unter 55% an und flacht dann
wieder ab. Der Farbverlauf in Abbildung 32 teilt sich ebenfalls in drei Bereiche auf, dhnlich
dem Rohprodukt sehr hell, braun und schwarz.

In Anlehnung an die Beobachtungen von Dr.-Ing. Miriam Liebeck haben Fabian Haibock und
Josef Holzweber, im Zuge ihrer Bachelorarbeit an der Universitat fir Bodenkultur in Wien,
versucht mit einem Sichtzellenreaktor die Voraussetzungen zu schaffen, um den
Zusammenhang zwischen Reaktionsrate und Farbanderung zu analysieren. Nachdem die
Sichtzelle fir die hydrothermale Carbonisierung angepasst und konfiguriert wurde, zeigten
erste Versuche, dass die Umsetzung mit einer Kamera gut dokumentiert werden kann.

An diese Vorarbeit sowie den Erfahrungen mit der Sichtzelle soll diese Arbeit anknipfen, um
dem Zusammenhang zwischen Reaktionsrate und Farbanderung weiter auf den Grund zu
gehen.

% Liebeck (2015) S. 98.
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4. Versuche

Das folgende Kapitel geht auf die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Versuchsserie ein.
Dazu werden die verwendete Versuchsapparatur und der Ablauf eines Versuches
beschrieben. Danach wird (iber die gewonnenen Erfahrungen bei der Durchfiihrung
berichtet.

4.1. Apparatur

In Abbildung 34 ist die verwendete Versuchsapparatur zu sehen. Neben dem Reaktor
gehoren das Messgerat Arduino Uno, das Manometer (nicht in Abbildung 34 zu sehen), das
Thermostat von Julabo LC4, das Thermostat Haake N6 mit Badgefal? B12, zwei LED Lampen
und eine, auf einem Stativ fixierte, Kamera zur Ausstattung. In den nachsten Kapiteln
werden die einzelnen Elemente der Apparatur naher erldautert. Diese Versuchsapparatur
steht in einem Abzug. Zum einen, da das Warmetragerdl wegen der hohen Temperaturen
teilweise verdampft und zum anderen, weil fiir die Dauer des Versuches dieselben
Lichtverhaltnisse gewadhrleistet werden missen. Damit die Fotos miteinander vergleichbar
sein kdnnen, miissen identische Umgebungsbedingungen herrschen. Da einige der Versuche
mit der Aufheizphase liber sechs Stunden dauern, verandert sich das Uber die Fenster des
Labors einfallende Licht. Daher wurden die Glasscheiben des Abzuges mit Karton abgedeckt,
sodass der Innenraum komplett abgedunkelt wurde und die zwei LED Lampen die einzige
Lichtquelle darstellen.
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Abbildung 34: Komplette Versuchsapparatur

.. 7W LED Lampe

.. 4W LED Lampe

.. Reaktor mit Warmeisolierung

.. Thermostat Julabo LC4

.. Thermostat Haake N6 mit BadgefaR B12
.. Moticon Kamera auf festgeklebtem Stativ
.. Messgerat Arduino Uno

NouhswnNRE

4.1.1. Reaktor

Sichtzellen haben den Vorteil, dass der Reaktionsablauf auch optisch mitverfolgt werden
kann, um mehr Gber die Reaktion zu erfahren und neue wichtige Erkenntnisse zu erlangen.

Der fiir diese Arbeit verwendete Reaktor besteht aus einem beheizbaren Aluminiumblock, in
dessen Inneren sich eine zylindrische Hochdruck-Sichtzelle befindet.
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Abbildung 35: Beheizbarer Aluminiumblock®®

Der in Abbildung 35 dargestellte Aluminiumblock besteht aus vier Segmenten, die mit
Kupferrohren versetzt sind. Mit Hilfe dieser Kupferrohre kann der Aluminiumblock
aufgeheizt werden. Damit die Rohre hohen Temperaturen standhalten kdnnen, wurden sie
mit Sn97Cu3 verl6tet.1® Der Block ist 151 mm breit sowie hoch und 118 mm tief.1%! Im
Aluminiumblock befinden sich drei Bohrungen, um den Zylinder mit Verschraubungen zu
fixieren und um Rohrleitungen zur Sichtzelle zu ermdoglichen. In diesen Aluminiumblock wird
die in Abbildung 36 gezeigte Hochdruck-Sichtzelle eingeflihrt.

% Haibéck (2015) S. 21.
100 vig|. Haibdck (2015) S. 23.
101 vg|. Haibdck (2015) S. 21.
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Abbildung 36: Hochdruck-Sichtzelle02

Der Edelstahlzylinder mit der Werkstoffnummer 1.4571 ist 108 mm lang und hat einen
AuRendurchmesser von 95 mm.!% Der Edelstahl der Sichtfensterverschraubungen hat die
Werkstoffnummer 1.4980. Die Sichtfenster sind aus Saphirglas von SITEC. Das Volumen der
Sichtzelle betragt 44 ml und sie ist flr eine Betriebstemperatur bis zu 200 °C sowie einem
Betriebsdruck bis zu 200 bar ausgelegt.’®® In Abbildung 36 sind drei Verschraubungen mit
Rohren zu sehen. Die nach unten gerichtete Rohrleitung wurde fiir die Versuche in dieser
Arbeit nie verwendet. Die seitliche Rohrleitung wurde zur Stickstoffsplilung der Zelle
genutzt. Weitere Informationen diesbeziiglich folgen in Kapitel 4.2. Das nach oben gerichtete
Rohr diente zum Anschluss des Manometers.

Abbildung 37 zeigt ein Bild des Reaktors in zusammengebauter Form und mit Feed.

102 Holzweber (2015) S. 10.
103 /gl Haibéck (2015) S. 21.
104 vgl. Holzweber (2015) S. 10.
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Abbildung 37: Frontansicht des Reaktors mit Feed

Um die Warmeverluste an die Umgebung so gering wie moglich zu halten, wird der Reaktor,
wie in Abbildung 34 ersichtlich, mit Dammwolle umhillt. Nur die Sichtfenster werden
freigehalten.

4.1.2. Heizung

Der Reaktor wird, wie in Kapitel 4.1.1 erwahnt, (iber die Kupferrohre aufgeheizt. Die
Kupferrohre des Reaktors und das Haake Badgefald B12 sind, wie in Abbildung 38 zu sehen,
Uber isolierte Edelstahlrohre miteinander verbunden. Im Haake Badgefall B12 ist neben der
Heizung eine Pumpe inkludiert.'%> Diese kann das verwendete Warmetragerol Tool therm SH
3 durch die Rohre beférdern. 1% Tool therm SH 3 kann bis zu 360 °C aufgeheizt werden.1%’
Mittels eines Temperatursensors im Warmetragerol misst der Thermostat von Julabo die Ist-
Temperatur des Oles. Die Soll-Temperatur kann auf eine Kommastelle genau eingestellt
werden, 108

105 ygl. Gemini BV (0.J.) online.

106 \/g|. Haibéck (2015) S. 24.

107 vgl. TOOL-TEMP AG (0.J.) online.
108 \gl. JULABO GmbH (0.J.) online.
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Abbildung 38: Verbindung zwischen Haake Badgefdfs B12 und Aluminiumblock%?

4.1.3. Arduino Uno

Arduino Uno ist ein Mikrocontroller, der wahrend des Versuches die Reaktionstemperatur
aufzeichnet. In Kapitel 4.2 sind diesbezlglich weitere Erlauterungen und eine Abbildung zu
finden. In zehn Sekunden Intervallen wird die Temperatur mit zwei Kommastellen in °C von
der Open-Source-Software in ein Textdokument geschrieben.

4.1.4. Manometer

Es wurde ein analoges Manometer der Marke WIKA vom Typ 213.53 verwendet. Das
Manometer hat einen Anzeigen-Aufendurchmesser von 63 mm und zeigt Driicke zwischen 0
und 16 bar an. Zudem ist das Manometer fiir eine Betriebstemperatur von -20°C bis +60°C
ausgelegt. Da der Reaktor fir Temperaturen bis 200 °C gedacht ist, wurde zwischen Reaktor
und Manometer ein Verbindungsrohr von 25 cm Lange geschraubt.!10

109 Haibéck (2015) S. 24.
110 ygl. WIKA Alexander Wiegand SE & Co. KG (0.J.) online.
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4.1.5. Kameras

Fir die ersten Versuche wurde die in Abbildung 39 gezeigte Panasonic Lumix DMC-TZ8
verwendet.

Tabelle 12: Auszug aus dem Datenblatt der Panasonic Lumix DMC-TZ811

Panasonic Lumix DMC-TZ8

Aufnahmeeigenschaften

Megapixel: 12,0

Auflésung: 4.000 x 3.000
Sensortyp und -groRe: CCD, 1/2,33 Zoll
Bild-Format: JPEG

Optik:

Zoom optisch: 12,0fach
Brennweite (KB): 25-300 mm
Blende (w/t): 3,3/4,9

Schéarfebereich normal: 50 ¢cm bis o
Schéarfebereich Makro: 3cm

Abbildung 39: Kamera Panasonic Lumix DMC-TZ812

Die Kamera Panasonic Lumix DMC-TZ8 eignet sich, da sie einen manuellen Belichtungsmodus
besitzt. Bei diesem Aufnahmemodus konnen beliebige Werte fiir die Blende und die
Verschlusszeit eingestellt werden'!3. Bei fest eingestellten Werten sind die Farben auf den
Fotos, die wahrend eines Versuches aufgenommen werden, miteinander vergleichbar.

In Kapitel 0 wird beschrieben wie mit Hilfe der Panasonic Lumix Kamera wichtige
Einstellungen ausprobiert und somit die nétigen Voraussetzungen fiir die auszuwertende
Versuchsserie geschaffen wurden. Bei langeren Versuchen wurde beobachtet, dass sich die
Lichtverhaltnisse in der Umgebung verandern und dies Einfluss auf die Fotos hat. Daher
wurde, wie in Kapitel 4.1 erldutert, der Abzug, in dem die Sichtzelle steht, komplett
abgedunkelt. Der Ausloser der Panasonic Lumix DMC-TZ8 konnte auf diese Weise nicht mehr
betatigt werden.

Moticam 1000 ist eine Kamera, die mit USB2.0 an einen Computer angeschlossen wird und
mit dem Programm Motic Images Plus 2.0 ML Fotos automatisch erfasst und auf den

111 dkamera Das Digitalkamera-Magazin (0.J.b) online.
112 dkamera Das Digitalkamera-Magazin (o0.J.a) online.
113 vgl. Panasonic (0.J.) S. 58.
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Computer bertragt. Darlber hinaus ist eine automatische Erfassung der Fotos weniger stor-
und fehleranfdllig. Beim Auslésen der Panasonic Kamera gab es die Gefahr der
Positionsveranderung und Unterschiede in den Zeitintervallen. Aus diesen Griinden wurde
die Moticam 1000 fir die auszuwertende Versuchsserie eingesetzt.

Moticam 1000
Tabelle 13: Auszug aus dem Datenblatt der Moticam 1000114

Aufnahmeeigenschaften

Megapixel: 1,3
Auflésung: 1280 x 1024
Sensortyp und -gréRe: CMOS, 1/3 Zoll
Bild-Format: BMP, JPEG, SFC, TIFF
Y. ?%fg,
& e
] moticam
o 16mm

115

Abbildung 40: Moticam 1000

Die Megapixel und Auflosung der Moticam 1000 liegen deutlich unter der Panasonic Lumix

DMC-TZ8, allerdings reichen diese Werte fiir die Auswertung in dieser Arbeit vollkommen
aus.

114 Northern Focus Optical (0..) online.
115 Northern Focus Optical (0.].) online.
116 Walker (2008) online.
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Motic Images Plus 2.0 ML

Emstellungen

Benutzeroberflache
—

Abbildung 41: Motic Images Plus 2.0 ML Einstellungen zur automatischen Bilderfassung

Mit Hilfe der Software Motic Images Plus 2.0 ML konnte in den Einstellungen festgelegt
werden, dass alle finf Minuten ein Foto aufgenommen wird. Die Bildgrofle wurde auf
1024x768 Pixel und das Bildformat auf JPEG gestellt. Der Dateiname setzt sich aus dem
Datum und der Uhrzeit zusammen, somit ergibt sich zum Beispiel 20160327_133119.jpg.

4.1.6. Beleuchtung

Um beim Fotografieren gute Lichtverhaltnisse zu schaffen, wurden zwei Lichtquellen
montiert. Eine 7W LED Bulb E27 Thermoplastik PREMIUM KaltweiR!'” Lampe wurde hinter
dem Reaktor und eine 4W E27 LED Lampe 230V Spot KaltweiR''® Lampe vor dem Reaktor
aufgestellt. In Tabelle 14 sind die technischen Daten der Lampen zusammengefasst. Die 7W
LED Bulb E27 Thermoplastik PREMIUM Kaltwei Lampe hat die Artikelnummer SP1824 und
die 4W E27 LED Lampe 230V Spot KaltweiR Lampe wird durch die Artikelnummer SP1303
gekennzeichnet.

117 OptonicalED (0.).b) online.
118 OptonicalED (o0.J.a) online.
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Artikelnummer Hersteller Le.|stung Nenn!lchtstrom Farbe Farbte.mperatur
inw inIm inkK
SP1824 Optonica LED 7 560 Kaltweild 6000
SP1303 Optonica LED 4 360-400 Kaltweild 6500

Tabelle 14: Technische Daten der LED Lampen (siehe Fufsnoten 117 und 118)

Es wurden KaltweiR Lampen gewadhlt, da ihre Farbtemperatur dem Sonnenlicht zur
Mittagszeit am ndachsten kommt. Warmweil? liegt bei 2700 Kelvin und Neutralwei bei 3000-
4000 Kelvin.'®  Bei 6500 Kelvin ist die Farbe des Lichtes neutral“!?° und dadurch ist eine der
Wirklichkeit entsprechende Farbwiedergabe besser moglich.

4.2. Versuchsbeschreibung

Um die Zelle des Reaktors vor Korrosion zu schiitzen, wird zum abgewogenen Feed
abgekochtes, destilliertes Wasser hinzugegeben. Nach dem Verschlieen des Reaktors wird
dieser mit Stickstoff gespilt. Zum einen um einen Sauerstoffausschluss zu garantieren, zum
anderen um die Rohrleitungen frei zu blasen oder eine Verlegung der Rohréffnungen durch
den Feed zu verhindern. Bei Verlegung der oberen Rohréffnung ist das Manometer nicht
imstande den Druck in der Sichtzelle zu messen. Der Reaktor wird nun, wie in Abbildung 38
zu sehen, mit dem Haake N6 Thermostat verbunden. Um den Warmeverlust an die
Umgebung so gering wie moglich zu halten, wird eine Isolierung aus Glaswolle am Reaktor
angebracht. Diese Isolierung deckt alle sechs AuRenflachen ab und enthalt, wie in Abbildung
42 zu sehen, zwei Lécher um die optische Zelle sehen zu kénnen. Ein Temperatursensor wird
zwischen dem Aluminium-Gehause und dem Stahlzylinder eingefiihrt. In Abbildung 43 ist die
entsprechende Offnung markiert und in Abbildung 42 ist der eingefiihrte Temperatursensor
zu sehen.

119 vgl. Energie-Umwelt.ch (0.).) online.
120 VENT (2016) online.
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Abbildung 42: Frontansicht des Reaktors mit Abbildung 43: Frontansicht des Reaktors mit Markierung fiir
Wérmeisolierung und Temperatursensor die Temperatursensoreinfiihrung

Als nachstes wird das Manometer angeschraubt. Die Moticam 1000 wird auf dem Stativ
fixiert und an den Computer angeschlossen. Das erste Foto vom Inhalt der Sichtzelle wird vor
Reaktionsbeginn gemacht. Mit dem Einschalten des Thermostats sowie der Pumpe wird der
Reaktor auf die gewiinschte Reaktionstemperatur gebracht. Gleichzeitig wird Arduino Uno
gestartet, um den Temperaturverlauf zu beobachten und aufzuzeichnen. Ab einer
Temperatur von 150 °C wird im Programm Motic Images Plus die automatische Bilderfassung
gestartet. Sobald die erwiinschte Temperatur erreicht ist, startet die Zeitmessung. Nach
Ablauf der Reaktionszeit wird die Pumpe ausgeschaltet. Erst nachdem der Reaktor
ausgekuhlt ist, wird er gedffnet, um das Produkt zu entnehmen. Da der Reaktor mehrere
Stunden benétigt, um auf Raumtemperatur auszukihlen, wurde der Reaktor (iber Nacht
stehen gelassen und am nachsten Tag ausgeleert. Das Reaktionswasser wurde mit Hilfe einer
Spritze aus dem Reaktor entnommen und mittels eines Messzylinders die Menge bestimmt.
Die Masse wird nass abgewogen, fiir mindestens 10 Tage im Abzug zur Trocknung gelagert
und wieder gewogen. AnschlieBend wurde die Probe zuséatzlich fur eine Stunde in einem
Trockenschrank bei 104 °C getrocknet, dies brachte bei der Massenbestimmung jedoch nur
eine Veranderung in der zweiten Nachkommastelle und wurde demnach vernachlassigt. Der
getrocknete Feed wurde gemahlen und an das mikroanalytische Laboratorium der
Universitat Wien zur Elementaranalyse geschickt.
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4.3. Versuchsdurchfihrung

Um die besten Voraussetzungen fiir die Durchflihrung der Versuchsserie zu schaffen, waren
einige Probeversuche notwendig. Das folgende Kapitel beschreibt diesen Prozess und
erlautert die endgultigen Einstellungen. Zuletzt werden der ausgewadhlte Feed und die
Prozessparameter der Versuchsserie dargestellt.

4.3.1. Watte

Um einen groflen Farbunterschied zwischen Reaktionsanfang und Reaktionsende zu
ermoglichen, sollte das Rohmaterial so hell wie moglich und am besten sogar weil} sein.
Daher wurde Watte als Feed gewahlt. Jedoch war es, wie in den folgenden Abbildungen
ersichtlich, schwierig den Carbonisierungsprozess fotografisch festzuhalten.

Abbildung 44: Anfang Probeversuch Watte (Panasonic Abbildung 45: Ende Probeversuch Watte (Panasonic
DMC-TZ8) DMC-TZ8)

In Abbildung 44 ist die optimale weille Farbe erkennbar und die Watte flllt die Sichtzelle
schon aus. Jedoch zerfallt die Struktur der Watte wahrend der Carbonisierung und am
Reaktionsende liegt die pordse Hydrokohle am Boden der Sichtzelle. Wie in Abbildung 45 zu
sehen, fallt es schwer die Farbe des Feeds zu analysieren. Des Weiteren ist der Feed durch
das langsame Zusammenfallen in Bewegung und dadurch ist es nicht moglich die Farbe an
ein und derselben Stelle zu ermitteln. Dies kdnnte zu Fehlern in der Analyse fiihren und
daher wurde der Feed Watte fiir die folgende Versuchsserie verworfen.
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4.3.2. Bambusstabchen

Als zweiter Feed wurden wegen der hellen Farbe Bambusstdabchen ausprobiert. Leider stellte
sich auch dies als problematisch heraus.

Abbildung 46: Bambusstédbchen t = 0 Abbildung 47: Bambusstdbchen t = 23 Abbildung 48: Bambusstdbchen t = 31
min (Panasonic DMC-TZ8) min (Panasonic DMC-TZ8) min (Panasonic DMC-TZ8)

Abbildung 49: Bambusstdbchen t = 36 Abbildung 50: Bambusstdbchen t =48  Abbildung 51: Bambusstédbchen t =111
min (Panasonic DMC-TZ8) min (Panasonic DMC-TZ8) min (Panasonic DMC-TZ8)

Nach 48 Minuten sind die Holzstabchen auf den Fotos
nicht mehr erkennbar. Nach Offnen des Reaktors war
sichtbar, dass dieser Umstand durch eine Belegung der
Scheiben verursacht wurde. Auf beiden Glasscheiben
befand sich eine dinne, schwarze, blickdichte,
klebrige Schicht, die leicht |6sbar war (Abbildung 52).
Vermutlich handelte es sich dabei um hohere
Kohlenwasserstoffe, welche sich wegen des
Temperaturunterschiedes an der Scheibe anlagerten.

Abbildung 52: Verschmutztes Sichtzellenglas
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4.3.3. Holzspane

Als dritter Rohstoff wurden Holzspane getestet. Die Holzspane stammen von einer Fichte.
Die gelbliche Farbe ist hell genug, die Struktur bleibt wahrend der hydrothermalen
Carbonisierung erhalten und fallt somit nicht in sich zusammen. Im Gegensatz zur Watte und
den Bambusstdbchen stellten sich die Holzspane als gut geeignet heraus.

Um den Reaktionsverlauf von Holzspanen bei der hydrothermalen Carbonisierung besser
nachvollziehen zu kdnnen, zeigt Diagramm 1 die chemische Zusammensetzung von Fichte. In
einer Fichte macht Cellulose den gréBten Anteil aus, Hemicellulose und Lignin liegen in
dhnlicher Menge vor. Extraktstoffe sind unter anderem Harze, Fette, Proteine sowie
Gerbstoffe und der Anteil dieser Verbindungen ist im Fichtenholz sehr gering.

Extra ktstoffe
2%

Lignin
29%

Cellulose
43%

Hemicellulose
27%

Diagramm 1: Chemische Zusammensetzung von Fichtel?% 122

121 wikipedia (2016c) online.
122 ygl. Gruber (2012) online.
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4.3.4. Einstellungen

Der erste fotografische Erfolg gelang mit dem Feed Holzspane. Um reprdsentative Fotos zu
erhalten, waren einige Versuche notwendig.

Die Beleuchtung ist von groBer Bedeutung. Da die Apparatur in einem Abzug steht, muss fir
genligend Helligkeit gesorgt werden. Ohne eine Lampe hinter dem Reaktor waren die Fotos
sehr dunkel und die Farbe des Feeds nicht erkennbar. Im nachsten Schritt wurde untersucht
wie sich eine Lampe vor dem Reaktor auf die Fotografie auswirkt. Beim Vergleich der
Abbildung 53, die ohne Lampe vor dem Reaktor aufgenommen wurde, mit der Abbildung 54,
die mit Lampe vor dem Reaktor aufgenommen wurde, ist eine Verbesserung durch die
vordere Beleuchtung zu erkennen. Allerdings reflektiert der Edelstahl stark, wie in Abbildung
54 erkennbar. Um dem entgegenzuwirken, wurde das Abkleben mit schwarzem Klebeband
getestet. Da dies, wie in Abbildung 55 zu sehen, Verbesserung brachte, wurde die
Sichtzellenverschraubung mit einem matt schwarzen bis zu 200° C hitzebestindigem
Aluminiumklebeband!?® abgedeckt. In Abbildung 56 sind des Weiteren Spiegelungen an der
Glasscheibe zu sehen. Nach einiger Internetrecherche fand sich die einfache, aber wirksame
Methode Haarspray auf die Glasscheibe zu sprihen.'?* Werden Abbildung 56 und
beispielhaft Abbildung 57 miteinander verglichen, ist die damit bewirkte Verbesserung leicht
erkennbar. Um die Farben auf den Fotos so authentisch wie moglich einzufangen, wurden
Kaltweils LED Lampen verwendet. Dies wurde bereits in Kapitel 4.1.6 naher erldutert.

Um die Fotos eines Versuches miteinander vergleichbar zu machen, miissen die Fotos
wahrenddessen immer aus derselben Entfernung und demselben Winkel aufgenommen
werden. Zur Hilfe kommt hier ein am Boden des Abzuges festgeklebtes Dreibeinstativ.

123 ygl. Thomann GmbH (0.J.) online.
124 ygl. heise online (2010) online.
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Abbildung 53: Sichtzelle ohne Lampe vor dem Reaktor Abbildung 54: Sichtzelle mit Lampe vor dem Reaktor
(Panasonic DMC-TZ8) (Panasonic DMC-TZ8)

Abbildung 55: Sichtzelle mit schwarzen Abbildung 56: Sichtzelle mit matt schwarzem, hitze-
Testklebebandstreifen (Panasonic DMC-TZ8) bestdndigem Aluminiumklebeband (Panasonic DMC-TZ8)

Holzspane eignen sich vor allem wegen der hellen Farbe bei Versuchsbeginn. Es folgen sechs
Abbildungen, in denen die Farbanderung der Holzspane wdahrend der hydrothermalen
Carbonisierung deutlich zu sehen ist. Die dazugehorige vergangene Reaktionszeit steht
jeweils unter den Abbildungen. Als Reaktionsbedingung wurden 200 °C und 15 bar gewahlt.
Die eingestellten Kamerawerte sind in Tabelle 15 aufgelistet.

Kameraeinstellungen Wert
Blendenzahl F/6.3
Belichtungszeit 0.62s
ISO-Filmempfindlichkeit I1SO-80
Blitzlichtmodus Kein Blitz

Tabelle 15: Kameraeinstellung beim Probeversuch mit Holzspéne (Panasonic DMC-TZ8)
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Abbildung 57: Holzspéne Probeversuch t = 0 min (Panasonic Abbildung 58: Holzspéne Probeversuch t = 17 min (Panasonic
DMC-TZ8) DMC-TZ8)

sAL
-

Abbildung 59: Holzspdne Probeversuch t = 32 min (Panasonic Abbildung 60: Holzspdne Probeversuch t = 57 min (Panasonic
DMC-TZ8) DMC-TZ8)

;’, ” ’,E

Abbildung 61: Holzspdne Probeversuch t = 78 min (Panasonic ~ Abbildung 62: Holzspdne Probeversuch t = 111 min (Panasonic
DMC-TZ8) DMC-TZ8)
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Wahrend Abbildung 57 den gewohnten Gelbton der Holzspane zeigt, ist der Feed in
Abbildung 62 dunkelbraun. Jede Farbe kann mit den drei Grundfarben Rot, Griin und Blau
nachgebildet werden. Daher beschreiben Grafikprogramme einen Farbpixel Uber ihren
Rotanteil R, Grinanteil G und Blauanteil B. Im RGB-Farbraum sind mit einer Farbtiefe von 8
Bit 256 Sattigungswerte moglich, dadurch kénnen mit den drei Grundfarben 16,7 Millionen
Farben dargestellt werden.'?> Da es zu komplex wire alle drei Grundfarben bei allen Fotos
miteinander zu vergleichen, wurden die Fotos zuerst in Schwarzweils umgewandelt, um sie
gegenilberstellen zu kdnnen. Der Vorteil bei SchwarzweiR-Fotos liegt darin, dass jeder
Grauton ebenso mit den Grundfarben Rot, Griin und Blau beschrieben wird, jedoch diese
drei Werte immer gleich groR sind. Je dunkler der Grauton, desto kleiner die R-, G-, B-Werte
und umgekehrt je heller der Grauton, desto hoher die R-, G-, B-Werte. Die untere Grenze
stellt die Farbe Schwarz mit RGB (0, 0, 0) und die obere Grenze die Farbe Weill mit RGB (255,
255, 255) dar. Damit diese Zusammenhange besser vorstellbar sind, wurden im Anhang die
Abbildung 74: Farbtiefe und die damit verbundenen Abstufungen = 2Bitanzahl ynd die
Abbildung 75: Graue Farbtabelle mit zugehorigen RGB Angaben hinzugefigt. Zur
Vereinfachung werden die R-, G-, B-Werte in dieser Arbeit in weiterer Folge unter dem
Begriff Graustufe zusammengefasst.

Beim Probeversuch mit Holzspanen wurden insgesamt achtzehn Fotos aufgenommen. Jedes
wurde in Schwarzweil transformiert und mit einer Farbpipette in der Mitte des Feeds
analysiert. Die Graustufen wurden in Diagramm 2 als blaue und orange Datenpunkte Uber
die Reaktionszeit aufgetragen. Die orangen Datenpunkte wurden farblich hervorgehoben, da
diese zu den Abbildungen 57 bis 62 gehoren.

200
180
160
140
120

100

Graustufe

80
60
40

20

0 60 120 180 240 300
Zeit in min

Diagramm 2: Verdinderung der Graustufe bei der HTC von Holzspédnen (Probeversuch)
orange: Datenpunkte der Abbildungen 57 bis 62

125 ygl. ITWissen.info (0.J.) online.
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Die Graustufen fallen wahrend der Carbonisierung gegen 0, das bedeutet je weiter die
Carbonisierung voranschreitet, desto mehr erreicht der Feed die Farbe Schwarz. Holzspane
besitzen einen hohen Lignin-Anteil. Wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben, kommt es bei Lignin zu
keinen grofRen strukturellen Veranderungen und somit ist die Carbonisierung groRtenteils
innerhalb einer Stunde abgeschlossen. Die Datenpunkte in Diagramm 2 geben genau diesen
Umstand wieder. Die Farbwerte verandern sich zu Beginn sehr schnell und flachen dann mit
fortschreitender Reaktionszeit immer mehr ab. Innerhalb der ersten 60 Minuten passiert der
GroRteil der Verdunkelung, wahrend die letzten beiden Punkte keine Veranderung mehr
zeigen. Somit lieferte der Probeversuch die gewlinschten Ergebnisse. Diese Ergebnisse
werden in der folgenden Versuchsserie weiter gepriift.

Wie in Kapitel 0 beschrieben, wurde fiir die ausgewertete Versuchsserie die Moticam 1000
eingesetzt. In Abbildung 63 ist ein Screenshot vom Programm Motic Images Plus 2.0 ML zu
sehen. Im Motic Live Bildeinstellungs-Modul kann der Versuch live beobachtet werden. Auf
der linken Seite befindet sich ein Register. Dort kdnnen die Tabs fir die Kameraeinstellung,
Farbeinstellung, Kalibrierung und Bilderfassung ausgewahlt werden. Die Abbildungen 64 bis
66 zeigen die flir die komplette Versuchsserie verwendeten Einstellungen.
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Abbildung 63: Motic Images Plus 2.0 ML Live Bildeinstellungs-Modul zur automatischen Bilderfassung
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Die Belichtung wurde manuell immer auf 102 gestellt. Dies lieferte die besten Ergebnisse.

k- Motic Live Bildeinstellungs-Modul
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Abbildung 64: Motic Live Kameraeinstellungen
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Abbildung 65: Motic Live Farbeinstellungen
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Abbildung 66: Motic Live Kalibrierung
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4.3.5. Umfang der Versuchsserie

Kapitel O beschrieb bereits, dass der Probeversuch optimal verlief und daher Holzspane als

Feed fiur die folgende Versuchsserie ausgewahlt wurden.

Tin°C | tra tr2 tr3 tr6

180
190
200 X X

Tabelle 16: Umfang der Versuchsserie

Wie in Tabelle 16 zu sehen, umfasst die Versuchsserie zehn Versuche. Dabei variieren die
Temperatur und die Reaktionszeit. Es wurden die Temperaturen 180°C, 190°C und 200°C
untersucht. Fir jede Temperatur wurden ein einstiindiger, ein dreistiindiger und ein
sechsstlindiger Versuch durchgefiihrt. Flir die Temperatur von 200°C wurde zusatzlich ein

zweistiindiger Versuch gemacht.

Als optimaler Reaktorinhalt stellten sich 2 g Holzspane und 38 ml Wasser heraus. Somit lauft
die hydrothermale Carbonisierung mit fiinf Massenprozent Biomasse und 95 Massenprozent

Wasser ab.
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5. Auswertung der Versuche

Die wahrend der Versuche aufgenommenen Fotos wurden analysiert und mit den
Laborergebnissen in Beziehung gebracht. Das folgende Kapitel erklart die Methode, mit der
die Fotos ausgewertet wurden, und prasentiert die Ergebnisse.

5.1. Methodenbeschreibung

Um die Graustufen des Feeds zu bestimmen, wurden die zwei Graphik Programme IrfanView
4.41 und GIMP 2.8.16 verwendet.

Zu Beginn wurden mit Hilfe der IrfanView Batch-Konvertierung alle Bilder in Schwarzweil}
umgewandelt.

Obwohl darauf geachtet wurde die Apparatur so sicher wie moglich aufzubauen, um die
Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit der Versuche zu ermdglichen, ergaben sich
zwischen den Versuchen dennoch kleine Abweichungen in den Fotos. Damit konnten die
Graustufen nicht an einer fir alle Fotos festgelegten x/y Position im Bild bestimmt werden.
Daher wurde eine Methode entwickelt, um zumindest immer denselben Bereich des Feeds
zu analysieren. Mit dem Werkzeug ,elliptische Auswahl“ wurde das Sichtfenster im
Programm GIMP nachgezogen und die Einstellung ,keine Hilfslinien“ wurde auf Fiinftelregel
geandert. In Abbildung 67 ist das Viereck markiert, das zur weiteren Analyse herangezogen
wurde. Wie in Abbildung 68 zu sehen, wurden mit Hilfe der Zeigerinformationen die X und Y
Koordinaten der linken sowie rechten Ecke des Viereckes ermittelt.

Mit diesen Informationen konnten durch die IrfanView Batch Konvertierung diese Vierecke
ausgeschnitten werden (Abbildung 69). Beispielhaft sind in der Abbildung 70 die 26
Ausschnitte des Versuches mit 180 °C und einer Stunde Reaktionszeit dargestellt.

Die ausgeschnittenen Vierecke wurden im Programm GIMP auf ihre Graustufe untersucht.
GIMP bietet die Moglichkeit bei der Farbpipette die AbtastgroBe einzustellen. Abbildung 71
zeigt, dass der Radius der Farbpipette auf 20 gestellt wurde. Wie in Abbildung 71 zu sehen,
wurde darauf geachtet das Viereck der Farbpipette an den oberen Rand und in der Mitte der
Breite zu setzen. Die Graustufe ist somit der Mittelwert, der in diesem Radius vorhandenen
Pixel. Da Luftblasenbildungen zu Verwirbelungen des Feeds fiihren, ist es von Vorteil einen
grofReren Bereich statt eines einzelnen Pixels zu beobachten. In einer Excel Tabelle wurden
alle Graustufen notiert.

Vor Versuchsbeginn wurde ein Foto fir die Kalibrierung aufgenommen. Als MaRstab fir alle
Versuche wurde das Foto vom ersten Versuch gewahlt. Um Fehlern und Abweichungen
entgegen zu wirken, wurde bei allen Versuchen die Graustufe des Fotos vor Versuchsbeginn
auf den Wert 210 kalibriert. Die entsprechende Differenz beziehungsweise Addition wird auf
alle Graustufen des Versuches angewendet.

Das mikroanalytische Laboratorium der Universitdt Wien analysierte sowohl die eingesetzten
als auch die carbonisierten Holzspane aller Versuche auf die elementaren Bestandteile. Mit
den Kohlenstoff- und Wasserstoffwerten kénnen die H/C-Verhiltnisse des Ausgangsstoffes
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und der Reaktionsprodukte berechnet werden. In Kapitel 5.2 sind diese Werte und die
dazugehorige kalibrierte Graustufe des letzten Fotos jeden Versuches in Tabelle 18 zu sehen.
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Datei Bearbeiten Auswahl Ansicht Bild Ebene Farben Werkzeuge Filter enster Hilfe
_B-‘ollj!llj!llm!lljllIJI1WIJ!Ilj!lliw!llj!lljlmllll

Wedaeugkastén-Werkzeugeinstellungen B ‘[ e > /ﬂﬁ
= o o ¥ F Y " i [ ’

618, 238 {_iKlicken und ziehen Sie, um die aktuelle Auswahl zu ersetzen (versuchen Sie Umschalt, Strg, Alt)

Abbildung 67: Ermittlung des in der Fotoserie zu analysierenden Bereiches mit Hilfe des Werkzeugs ,eliptische Auswahl” mit der Einstellung Hilfslinien , Fiinftelregel” in GIMP
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Begrenzung der Auswzhl
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Abbildung 68: Ermittlung der X und Y Koordinaten des in der Fotoserie zu analysierenden Bereiches mit Hilfe der Zeigerinformationen in GIMP
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Abbildung 69: Ausschneiden des in der Fotoserie zu analysierenden Bereiches mit Hilfe von IrfanView
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Abbildung 70: 26 Ausschnitte des Versuches mit 180 °C und 1h Reaktionszeit, Zeitspanne zwischen den Fotos betrdgt 5 Minuten
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Abbildung 71: Bestimmung der Graustufe eines isolierten Ausschnittes mit Hilfe der Farbpipette mit einem Radius von 20 in GIMP
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5.2. Ergebnisse

In Tabelle 17 sind die gemessenen Daten der Versuchsserie zusammengefasst. Der Druck
wurde am Manometer abgelesen nachdem die gewiinschte Reaktionstemperatur erreicht
war. Der trockene Feed wurde gewogen und mit der eingesetzten Menge von 2 g in
Beziehung gesetzt. Das Wasser nach dem Versuch setzt sich zusammen aus der Differenz von
nassem Feed und trockenem Feed sowie dem aus dem Reaktor entnommenen Wasser. Die
daraus resultierte Menge wurde mit den eingesetzten 38 ml verglichen. Da die
Temperaturmessung  mittels sehr vieler Datenpunkte erfolgt, werden die
Temperaturverldaufe zur Veranschaulichung in Diagramm 3 dargestellt.

180 °C 190 °C 200 °C
Einheit | 1h 3h 6h 1h 3h 6h 1h 2h 3h 6h
Druck bar 8 8,4 10,5 11 10 | 10,75 | 14,2 | 13,75 | 13,8 14
Feedrocken g 1,5 1,4 1,5 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,3 1,3
Ateed g -05 | 06 | -05 -06 | 06 | -0,6 -0,6 | -0,6 -0,7 | -0,7
Wasser ml 30 31 27 27 29 24 27 25 21 19
Awasser ml -8 -7 -12 -11 -9 -14 -12 -13 -17 -19

Tabelle 17: Gemessene Daten der Versuchsserie mit Holzspdne

Der einstlindige und dreistlindige Versuch bei 180 °C lief bei 8 bar ab, nur der sechsstiindige
Versuch wich mit 10,5 bar etwas ab. Bei 190 °C stieg der Druck bis zu 11 bar an und bei 200
°C stellte sich ein Druck um die 14 bar ein. Somit kam es bei einer Steigerung von 10 °C zu
einer Erhéhung des Druckes um 3 bar. Der trockene Feed wiegt zwischen 1,3 und 1,5 g,
demnach ging in etwa ein Viertel des eingesetzten Feeds in die wassrigen Phase (iber. Die
Differenz aus den Werten des Reaktionswassers vor und nach dem Versuch ist negativ. Je
hoher die Temperatur beziehungsweise der Druck, umso grofRer wird diese Differenz.

Abbildung 72: Holzspéne nach der HTC und Trocknung (v.l.n.r. 1 h bei 200 °C, 1 h bei 180 °C, 3 h bei 180 °C)
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In Abbildung 72 sind drei der gewonnenen Produkte nach der Trocknung zu sehen. Die
Holzspdne auf der linken Seite wurden eine Stunde lang bei 200 °C carbonisiert, die in der
Mitte ebenfalls eine Stunde aber bei 180 °C und die Holzspdne auf der rechten Seite drei
Stunden bei 180 °C. Es sind deutliche Farbunterschiede zwischen den Produkten zu sehen.

Nach Diagramm 3: Temperaturverlaufe der Versuchsserie folgt Diagramm 4: Verdanderung
der Graustufe bei der HTC von Holzspanen. Dazu wurden die Graustufen, wie in Kapitel 5.1
beschrieben, bestimmt und Giber die Reaktionszeit aufgetragen.

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die Mengenanderung einer Reaktionskomponente
in der dazu bendtigten Zeit definiert. In dieser Arbeit wird angenommen, dass die
Mengenanderung der Farbanderung entspricht. In Diagramm 5 wurde die
Farbanderungsrate und somit die Reaktionsgeschwindigkeit tiber die Zeit aufgetragen. Diese
Annahme griindet auf die in Kapitel 3 ausgefiihrten Beobachtungen. Die Farbanderungen
der Proben standen in Beziehung zum ermittelten Kohlenstoffanteil. Gefestigt wurde die
Annahme durch den in Diagramm 6 gezeigten Zusammenhang zwischen dem ermittelten
H/C Verhaltnis und den Graustufen der Proben. Die Versuche der Serie weisen eine
Korrelation mit der Regressionsgerade auf.

Es ist zu beachten, dass die Zeitachsen von Diagramm 3 und Diagramm 4 nicht dieselben
sind. In Diagramm 3 wird bei t = 0 und Raumtemperatur die Pumpe zum Befdrdern des
Warmetrageroles und somit die Aufheizung des Reaktors gestartet. Demnach setzt sich jede
Kurve aus der Aufheizphase und der Phase, in der nach Erreichung der gewiinschten
Reaktionstemperatur diese gehalten wird, zusammen. Wie in Tabelle 16 zu sehen, wird die
Dauer der zweiten Phase mit tgx bezeichnet, x stellt dabei die gewlinschte Reaktionszeit dar.
Dagegen ist t = 0 in Diagramm 4 der Zeitpunkt des ersten Fotos. Das erste Foto wird, wie in
Kapitel 4.2 beschrieben, bei 150 °C aufgenommen. Demzufolge sind die Kurven in Diagramm
4 langer als trx, aber kirzer als in Diagramm 3. Alle weiteren Diagramme, die von Diagramm
4 abgeleitet wurden, haben dieselbe Kurvenlange beziehungsweise dieselbe Zeitachse.

Da die Kurven in Diagramm 4 und Diagramm 5 ldanger als trx sind und um die
Versuchsverlaufe besser nachvollziehen zu kdnnen, wurden Temperaturbereiche in beiden
Diagrammen markiert. Die Diagramme wurden in drei Temperaturbereiche unterteilt. Der
erste Bereich startet mit dem ersten Foto und endet mit der benétigten Temperatur fir die
Hydrolyse von Cellulose, der zweite Bereich endet mit der Erreichung von 180 °C. Somit ist
die Temperatur im letzten Bereich 180 °C oder hoher. Die Zeiten fir die Grenzen wurden
gemittelt, dabei wurden nur die Versuche bei 200 °C und tg1 sowie tg2 ausgenommen, da
ihre Aufheizkurven ein wenig von den anderen abweichen.
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Diagramm 3: Temperaturverldufe der Versuchsserie
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Die Temperaturkurven in Diagramm 3 sind dhnlich. Nur die Temperaturverldaufe bei den
Versuchen 200 °C, 1 h und 200 °C, 2 h weichen zwischen 15 und 180 Minuten gering ab. Die
restlichen Kurven steigen zusammen auf 180 °C an, danach wurden die Versuche mit
hoherer Reaktionstemperatur auf 190 °C gebracht und in weiterer Folge die Versuche mit
der gewlinschten Endtemperatur von 200 °C weiter erhitzt.

Die Farbanderung bezogen auf die Zeit verlauft bei allen Kurven, wie in Diagramm 4 zu
sehen, ahnlich. In der Stunde nach dem ersten Foto ist die Farbdanderung nahezu linear und
sinkt von einer Graustufe von 210 auf mindestens 175 ab, somit findet der groRte Teil der
Farbanderung wahrend der ersten 60 Minuten statt. AnschlieBend flacht die Kurve ab bis es
zu keinen weiteren Anderungen kommt und diese parallel zur x-Achse verliuft. Nach 180
Minuten ist bei keiner Kurve eine Verdanderung zu sehen.

Ebenso weisen die Kurven in Diagramm 5 einen vergleichbaren Verlauf auf. Wahrend
zwischen t = 0 und t = 60 die Anderungsraten hoch sind, sind danach nur geringe
Umsetzungen erkennbar. Nach 60 Minuten flacht die Kurve zunehmend ab und nach 180
Minuten pendeln sich die Kurven beim Wert Null ein.

In Tabelle 18 wurden die Laborwerte des mikroanalytischen Laboratoriums der Universitat
Wien zusammengefasst. Dabei liegt der Fokus auf den Kohlenstoff-, Wasserstoffanteil sowie
deren Beziehung zueinander im Rohmaterial und in den Produkten. Zu jedem H/C Wert wird
die kalibrierte Graustufe des letzten Fotos angegeben. Die Kalibration wurde in Kapitel 5.1
bereits erklart. In Diagramm 6 wurden die H/C-Werte Uber die kalibrierten Graustufen
aufgetragen und eine Regressionsgerade gelegt.

180 °C 190 °C 200 °C
roh 1h 3h 6h 1h 3h 6h 1h 2h 3h 6h

C w-% | 48,05 | 50,55 | 52,24 | 52,56 | 52,51 | 52,14 A 51,84 | 54,17 | 54,35 | 53,04 | 55,32
Cabs g 0% | 0,76 | 0,73 | 0,79 | 0,74 | 0,73 | 0,73 | 0,76 | 0,76 | 0,69 | 0,72

CE 079 | 076 | 0,82 | 0,77 0,76 | 0,76 | 0,79 | 0,79 | 0,72 | 0,75
H w-% | 6,49 | 6,42 | 639 598 | 620 | 6,01 | 581 | 6,29 | 598 | 593 | 596
H/C 0,135 | 0,127 0,122 | 0,114 | 0,118 | 0,115 | 0,112 | 0,116 0,110 0,112 0,108

Graustufe 210 147 141 136 149 145 140 148 128 153 134

Tabelle 18 : H/C-Verhdltnis und kalibrierte Graustufe der Produkte der Versuchsserie

Der Kohlenstoffanteil des Rohstoffes liegt bei 48 Massenprozent. Nach der hydrothermalen
Carbonisierung steigt der Kohlenstoff auf (iber 50 % an. Bei den Versuchen mit 180 °C und
190 °C liegt der Kohlenstoff nach der HTC bei 52 %, bei den Versuchen mit 200 °C sogar bei
54 %. Wegen der Abnahme der Kohlenstoffmasse im Feststoff wird in der Versuchsserie
nahezu eine Kohlenstoffeffizienz von 80% erreicht. Der Wasserstoffanteil fallt nach der
hydrothermalen Carbonisierung. Wahrend der Rohstoff 6,5 Massenprozent Wasserstoff
beinhaltet, sinkt dieser Wert bei langeren Versuchen bis auf sechs Prozent ab. Die H/C-
Verhaltnisse liegen bei dieser Versuchsserie zwischen 0,135 fiir das Rohprodukt und 0,108
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nach einem sechsstiindigen Versuch bei 200 °C. Das H/C-Verhaltnis hangt sowohl von der
Reaktionstemperatur als auch von der Reaktionszeit ab. Fiir die Versuche mit derselben
Temperatur sank das H/C-Verhéltnis bei Verlangerung der Reaktionszeit.
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Diagramm 6: Zusammenhang zwischen H/C und Graustufe bei der HTC von Holzspénen

Die Geradengleichung der Regressionsgeraden befindet sich in Diagramm 6. Eine Korrelation
zwischen den Datenpunkten der Versuchsserie und der Regressionsgeraden ist zu sehen. Vor
allem die Versuche mit der Reaktionstemperatur 190 °C und 200 °C liegen sehr nah an der
Regressionsgeraden. Lediglich der dreistiindige Versuch bei 200 °C und die Versuche bei 180
°C weichen ein wenig von der Regressionsgeraden ab.

Mit Hilfe der Geradengleichung wurden die Graustufen der sechsstiundigen Versuche in H/C-
Verhaltnisse umgerechnet und in Diagramm 7 abgebildet. Zusatzlich wurden alle mittels des
Labors bestimmten H/C-Verhdltnisse der Versuchsserie dem Diagramm hinzugefigt. Die
Laborwerte in Diagramm 7 wurden zu dem Zeitpunkt eingetragen, an dem der jeweilige
Versuch beendet war. Wie in Kapitel 4.2 erlautert, wird das erste Foto bei 150 °C
aufgenommen und die Reaktionszeit des Versuches beginnt nach Erreichung der
Reaktionstemperatur. Da die Aufheizkurven (siehe Diagramm 3) ein wenig voneinander
abweichen, vergeht zwischen dem ersten Foto und dem Erreichen der Reaktionstemperatur
bei den Versuchen unterschiedlich viel Zeit.
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Zwei der Laborwerte bei den Versuchen mit 180 °C weichen von den berechneten H/C-
Verhaltnissen ab. Jedoch passen bei den Versuchen mit 190 °C die berechneten Werte mit
den gemessenen Werten gut zusammen. Zudem liegen die Laborwerte des einstlindigen und
dreistiindigen Versuches bei 200 °C ebenso sehr nahe an der berechneten Kurve.
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In Diagramm 2 ist zu sehen, dass die Graustufe des Feeds von einem anfanglichen Wert von
184 auf 26 gesunken ist. In Diagramm 4 bewegen sich die Graustufen-Werte zwischen 210
und 128. Die Differenz des Anfang- und Endwertes ist somit bei der Panasonic Kamera fast
doppelt so grol¥ wie bei der Moticam. Eine bessere Aufnahmequalitat sorgt folglich zu einer
genaueren Bestimmung der Graustufen. Jedoch verhindert die automatisierte Fotoerfassung
Fehler wie Verwackelungen beim Betatigen des Auslosers oder unterschiedlich lange
Zeitintervalle zwischen den Fotos und sorgt dadurch fiir mehr Stabilitdit und bessere
Reproduzierbarkeit. Demnach kann eine bessere Auflésung von Vorteil sein, sollte aber nicht
einer Autoerfassung vorgezogen werden.

Beim Vergleich von Tabelle 17 mit Tabelle 2 fallt auf, dass die in der Literatur empfohlenen
Werte fiir den Druck bei der hydrothermalen Carbonisierung von Holzspdnen in der
Sichtzelle nicht erreicht wurden. Ramke empfiehlt einen Druck von mindestens 15 bar'?®, Die
Versuche mit einer Reaktionstemperatur von 200 °C erreichten mit 14 bar diese Empfehlung
nahezu. Der Druck ist kein Parameter, der in der Sichtzelle reguliert werden kann, dieser
stellt sich durch das Sichtzellenvolumen und je nach Temperatur ein. Druck ist ein
wesentlicher Einflussfaktor bei der hydrothermalen Carbonisierung, da dieser nicht fir alle
Versuche identisch eingestellt werden kann, stellt dies eine Fehlerquelle dar. Jedoch ist
dieser Fehler klein genug, um vernachlassigt werden zu kénnen.

Trotz Anbringung eines Dichtungsbandes bei der Verschraubung zwischen Reaktor und
Manometer trat eine geringe Menge an Flissigkeit aus. Dieser Umstand erklart auch die
negative Differenz des Reaktionswassers in Tabelle 17.

Diagramm 3 zeigt die Temperaturverldaufe der Versuchsserie. Die Aufheizung des Reaktors
musste manuell mit dem Julabo Thermostat geregelt werden. Bei allen Versuchen wurde
zuerst versucht eine Reaktionstemperatur von 180 °C zu erreichen und dann bei Bedarf
weiter auf 190 °C sowie in weiterer Folge auf 200 °C zu erhohen. Daher sind die
Temperaturverldaufe bis 150 °C sehr ahnlich. Allerdings kam es im Temperaturbereich von
180°C bis 200°C zu Abweichungen in den Verldufen und somit trotz selber
Reaktionstemperatur zu unterschiedlichen Reaktionsstartzeiten. Eine nicht flr alle Versuche
identische Aufheizrate stellt eine Fehlerquelle dar.

Der Kurvenverlauf in Diagramm 2 wurde durch die Versuchsserie bestatigt. Die Kurven in
Diagramm 4 dhneln einander und dem in Diagramm 2 abgebildeten Kurvenverlauf. Unter
Berlicksichtigung der unter Kapitel 4.3.3 dargestellten chemischen Komponenten der
Holzspane sowie deren in Kapitel 2.2 ausgefiihrten Reaktionsverhalten bei der
hydrothermalen Carbonisierung ist der Reaktionsverlauf nachvollziehbar. Dr.-Ing. Miriam
Liebeck hat bei ihren Versuchen mit Lignin bereits bei einer Reaktionstemperatur von 130 °C
Verdnderungen gemessen'?’, jedoch ist die Carbonisierung nach einer Stunde gréRtenteils
abgeschlossen!?®. Da Cellulose und Hemicellulose erst ab einer Temperatur von 170 °C

126 Ramke u.a. (2009) S. 5.
127 Liebeck (2015) S. 186.
128 |iebeck (2015) S. 203 ff.
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gespalten werden, sind die Graustufendanderungen der ersten Fotos auf die Reaktionen und
Umlagerungen des Lignins zurlickzuflihren. Ab einer Temperatur von 170 °C reagieren somit
alle Komponenten des Holzes miteinander bis das Lignin in seiner Reaktivitat nachlasst.
Daher verlangsamt sich die Verfarbung des Feeds beziehungsweille die Farbanderungsrate
nach 60 Minuten. Es kommt zu keiner Farbanderung mehr nachdem die Cellulose,
Hemicellulose und Proteine umgewandelt wurden. Diagramm 5 stellt die
Reaktionsgeschwindigkeit dar und verstarkt die beschriebenen Beobachtungen.

Um sicher zu stellen, dass es moglich ist die Farbdanderungsrate mit der
Reaktionsgeschwindigkeit gleichzusetzen, wurde der Zusammenhang zwischen H/C-Werten
und Graustufen in Diagramm 6 untersucht. Die H/C-Graustufen-Paare zeigen eine
ausreichende Korrelation mit der eingezeichneten Regressionsgerade. Somit validiert
Diagramm 6 das in dieser Arbeit verwendete optische Verfahren. Die geringen
Abweichungen einiger Datenpunkte von der Regressionsgeraden beruhen zum Teil auf die
bereits erwahnten Fehlerquellen.

Diagramm 7 bestatigt ebenfalls das optische Verfahren zur Analyse der Reaktionskinetik. Mit
Hilfe der Regressionsgeradengleichung aus Diagramm 6 konnten die H/C-Werte berechnet
und mit den Laborwerten verglichen werden. Dieser Vergleich zeigt gleichfalls eine gute
Korrelation.

Da die Validierung der optischen Methode zur Analyse der Reaktionskinetik positiv
ausgefallen ist und die Kurvenverldaufe der Versuchsserie mit der Theorie des
Reaktionsschemas fir die hydrothermalen Carbonisierung zueinanderpassen, sollte diese
Methode weiter verfeinert und auf andere Versuchsserien angewandt werden. Bei der
Versuchsserie in dieser Arbeit wurden lediglich Holzspane carbonisiert. Um zum Beispiel
Daten fiir kontinuierliche HTC Abfallverwertungsreaktoren zu sammeln, kann der
Reaktionsverlauf von bekannten Biomassegemischen analysieren werden. Wie in Kapitel 3
erwdhnt, ist fir die Auslegung von kontinuierlichen Reaktoren die Verweilzeit von grofRer
Bedeutung. In Diagramm 4 und Diagramm 5 ist deutlich zu sehen, dass ab einer gewissen
Reaktionszeit keine Veranderungen mehr stattfinden. Somit ist ein geeigneter Zeitpunkt zum
Beenden der hydrothermalen Carbonisierung vorteilhaft. Mit Hilfe des in dieser Arbeit
angewandten optischen Verfahrens kann der optimale Zeitpunkt aus Diagrammen
ausgelesen oder mit Hilfe der Regressionsgeraden berechnet werden.
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Um die in Kapitel 6 genannten Fehlerquellen zu minimieren, sollten einige Verbesserungen
am Reaktor vorgenommen werden. Die groRten Komplikationen ergaben sich bei der
Regulierung der Reaktionstemperatur. Die Umstellung auf eine Elektroheizung mit
kontinuierlicher Aufheizrate ist notwendig. Da der Druck bei der hydrothermalen
Carbonisierung ein wichtiger Prozessparameter ist, kann Uberlegt werden, ob eine
Druckerhdhung in der Sichtzelle durch geeignete Apparatur erméglicht werden kann, um die
von Ramke empfohlenen Druckwerte zu erreichen. Nachdem der Reaktor Uiber Nacht
abkihlt, befindet sich der Feed nach der hydrothermalen Carbonisierung lange in der
Sichtzelle. Gegebenenfalls findet sich eine Losung zur frilheren Produktentnahme.

Sobald eine konstante Aufheizrate realisiert wurde, kann ein geeignetes mathematisches
Modell gefunden werden, um die beobachtete Reaktionskinetik zu beschreiben. Mit Hilfe
eines mathematischen Modelles kann die ideale Verweilzeit in einem kontinuierlichen
Reaktor ermittelt werden.

Es ist unbedingt zu empfehlen, die Versuche mit denselben Prozessparametern zu
wiederholen, um Mittelwerte bestimmen zu kénnen und die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse zu bestarken.

Darliber hinaus kann die Reproduzierbarkeit sowie die berechneten H/C-Kurven durch
abgebrochene Versuche und sofortiges Analysieren der Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte
im Labor bewiesen werden. Derartig gezielte Probenentnahmen sollten beim Feed
Holzspane verstarkt in den 60 Minuten nach dem ersten Foto entnommen werden. Im
Bereich zwischen t = 60 bis t = 180 Minuten sollten ebenfalls Elementaranalysen
durchgefiihrt werden, jedoch reichen hier einige wenige Proben aus. Dazu ware eine
schnellere Produktentnahme ebenfalls vorteilhaft.

Des Weiteren sollten verschiedene Feeds getestet werden. Zum Beispiel kann die
Reaktionskinetik von Cellulose-Fasern mit genligender Farbhelligkeit sowie Strukturstabilitat
analysiert werden. Ebenso ist eine Kombination aus unterschiedlichen Materialien denkbar.
Um praxisnahe Gemische zu untersuchen, sollte ein Feed aus Rest- beziehungsweise
Abfallstoffen zusammengestellt werden. Dabei sollte darauf geachtet werden, dass die
Analyse umso leichter fallt, je heller der Feed vor der hydrothermalen Carbonisierung ist.
Eventuell gibt es die Mdglichkeit den Feed zu entfarben. Das optische Verfahren eignet sich
ebenfalls, um die Verwendung von Katalysatoren zu untersuchen.
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Abbildung 73: Pflanzenkohle-Produktionsanlage in Riedlingsdorf mittels Pyrolyseverfahreni??

129 sonnenerde Gerald Dunst Kulturerden GmbH (0.J.a) online.
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1 bit (2 Abstufungen)
2 bit (4 Abstufungen)

4 bit (16 Abstufungen)
8 bit (256 Abstufungen)

Abbildung 74: Farbtiefe und die damit verbundenen Abstufungen = 28itanzahl 130
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Abbildung 75: Graue Farbtabelle mit zugehérigen RGB Angaben?3!
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131 Fisher (0.J.) online.
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