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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen eines Forschungsprojektes metabolon IIb
(EFRE-0500033) erstellt. Im Sinne der Kreislaufwirtschaft war das SchlieBen grofier
Energie- und Stoftkreislaufe Gegenstand einer Vielzahl von Teilprojekten. Ziel war
es, aus biogenen sowie abfallstimmigen Reststoffen entweder regenerative Energie
zu gewinnen oder werthaltige Materialien in den anthropogenen Stoftkreislauf zu-
riickzufiihren. Die vorliegende Arbeit enstand bei der Bearbeitung der Fragestellung
beztiglich der Bedeutung der hydrothermalen Karbonisierung (HTC) im Hinblick
auf die zukiinftige regenerative Energiebereitstellung. Das iibergeordnete Ziel der
Arbeit bestand darin, den HTC-Prozess in ganzheitliche Prozessketten zu integrie-
ren und diese im Hinblick auf die energetische Verwertung unter Beriicksichtigung
der Treibhausgasemissionen (GWP) zu bewerten. Da es nur wenige HTC-Anlagen im
industriellen Maflstab gibt und keine standardisierten Modellvorstellungen zur Ab-
bildung des Prozesses existieren, wurde ein tragfahiges Reaktormodell auf Basis eines
empirischen kinetischen Ansatzes fiir die HTC entwickelt. Das Reaktormodell wur-
de genutzt, um die Massen- und Energieverteilung auf die drei Produktphasen (fest,
fliissig und gasférmig) zu berechnen und mit entsprechenden experimentellen Unter-
suchungen zu evaluieren. Ein potentielles Einsatzgebiet bietet die HTC von hausli-
chem Bioabfall und dessen Géarresten, die als Eingangsstoff in der Arbeit verwendet
wurden. Die Prozessketten wurden im Anschluss anhand von Prozesswirkungsgraden
beurteilt und mit konventionellen Prozessketten verglichen. Als konventionelle Pro-
zessketten wurden die Verbrennung des Bioabfalls in einer Miillverbrennungsanlage
(,I*) und dessen Vergarung mit anschliefender Kompostierung (,,AD+comp*) unter-
sucht. Dabei wurden exergetische Nettowirkungsgrade von 13,7 % fiir ,I und 12,1 %
fir ,AD+comp* erzielt. Durch die Integration einer HTC konnte der exergetische
Wirkungsgrad im Vergleich zu der Verbrennung in einer Millverbrennungsanlage um
70 % und im Vergleich zu der konventionellen Vergarung um 93 % gesteigert werden.
Zusétzlich wurden mit Hilfe der Datensétze aus dem Gesamtmodell das GWP er-
mittelt. Das GWP lag in den Referenzfillen bei ~500g COg g kW' h™'. Durch die
Integration der HTC-Einheit konnten das GWP um bis zu 30 % im Vergleich zu den

konventionellen Behandlungspfaden reduziert werden.



Abstract

The thesis presented here was produced as part of a research project metabolon
IIb (EFRE-0500033). In terms of the circular economy, the focus was on closing
energy cycles and material circulations. The goal was either to generate regenerative
energy or to return valuable materials back to the anthropogenic material cycle, with
the focus on biogenic or waste residues as input material. The thesis arose while
dealing with the question of the importance of hydrothermal carbonization (HTC)
regarding future regenerative energy supply. The overall goal of the thesis was then
to integrate the HT'C process into holistic process chains and to evaluate its energetic
use considering the global warming potential (GWP). Due to the lack of HT'C plants
on an industrial scale and standardized model implementations, a feasible reactor
model based on an empirical kinetic approach for HTC was developed. The model
was used to calculate the mass and energy distribution in the three production
phases (solid, liquid, and gaseous) and evaluated with experimental analyses. The
HTC offers a potential application from the organic fraction of municipal solid waste
(OFMSW) and its digestate, which were used as feedstock. In addition, the process
chains were assessed based on their efficiencies and compared with conventional
process chains. The representative conventional process chains in this case were the
incineration of OFMSW in a waste incineration plant (“I*) and the treatment in an
anaerobe digestion plant followed by composting (“AD+comp®). Here, the exergetic
net efficiency was 13,7% for “I* and 12,1 % for “AD-+comp®. The implementation
of an HTC-process increased the exergetic efficiencies by 70 % compared with “I¢
and by 93 % compared with “AD+comp®. The GWP was ~500g COy pq kW1 h™*
in the reference cases. The integration of an HTC unit reduced the GWP by 30 %

compared to the conventional pathway.
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1 Einleitung

Der Klimawandel ist eine der grofiten Herausforderungen des 21. Jahrhunderts. Mit
dem , European Green Deal“ hat die européische Kommission die Themen Klima-
schutz, Okologie und Nachhaltigkeit zu einem zentralen Thema gemacht. Der Green
Deal ist die européische Strategie zur Umsetzung der 17 Nachhaltigkeitsziele der
UN. Das Hauptziel beinhaltet eine klimaneutrale und ressourceneffiziente Industrie
bis zum Jahr 2050 (Européische Kommission, 2019). Dies beinhaltet griines Wirt-
schaftswachswachstum, um Wohlstand zu erhalten beziehungsweise zu vermehren
und verbindet die Aufgaben der zirkuldren Wertschopfung und der Energiewende.
In der zirkuldren Wertschopfung wird in moglichst geschlossenen Materialkreislaufen
gedacht und gehandelt. Das Ziel ist es, den wirtschaftlichen und gesellschaftlichen
Nutzen von Produkten, Komponenten und Materialien langfristig zu sichern (Irrek
et al., 2021). Dies schliefit die Wiederverwendung und das Recycling von Giitern ein
und kann nur durch die Energiezufuhr von auflen realisiert werden. Damit besitzt
die Umstellung der fossilen Energiewirtschaft auf regenerative Energiequellen eine

zentrale Aufgabe bei der Energiewende.

Erneuerbare Energien: Anteile in den Sektoren Strom, Warme und Verkehr
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Quelle: Umweltbundesamtauf Basis Arbeitsgruppe Erneuerbare Energien-Statistik (AGEE-Stat)
Datenstand: 02/2022

Abbildung 1.1: Erneuerbare Energien: Anteile in den Sektoren Strom, Wéarme und
Verkehr (UBA, 2022a).



1. Einleitung

Im Jahr 2021 wurde in Deutschland 19,7 % des Energieverbrauchs durch erneuerbare
Energiequellen gedeckt (UBA, 2022b), wobei es starke Unterschiede in den Sektoren
gibt (Abbildung 1.1). Mit 55 % besitzen die Biomassen einen signifikanten Anteil
an der Bereitstellung von erneuerbaren Endenergien (UBA, 2022b). Die Vielfalt an
Rohstoffen und Umwandlungstechniken ermoglicht den Einsatz von Biomassen in al-
len energierelevanten Sektoren. Zusatzlich ist die Biomasse grundlastfahig und kann
damit einen bedeutsamen Beitrag zu der Versorgungssicherheit leisten. Nachteilig
wirkt sich, im Vergleich zu anderen erneuerbaren Energietechniken, die geringe Fla-
cheneffizienz aus. Eine zentrale Rolle besitzen Biomassen aus biogenen Rest- und
Abfallstoffen. Im Sinne der zirkuldren Wertschopfung sollen Abfille vermieden oder
weiter verwertet werden. Dies kann in der Abfallwirtschaft stofflich oder energetisch

erfolgen, wobei auch eine Doppelnutzung moglich ist.

Eine direkte Nutzung von biogenen Rest- und Abfallstoffen ist haufig nicht méglich
und es werden Technologien und Methoden zur Aufbereitung benétigt. Eine poten-
tielle Technologie ist die hydrothermale Karbonisierung (HTC). Die HTC ist durch
den nattirlichen Inkohlungsprozess von pflanzlicher Biomasse inspiriert. In dem Pro-
zess konnen Biomassen in ein braunkohledhnliches Produkt (HTC-Kohle) umgesetzt
werden, welches stofflich und energetisch genutzt werden kann. In der vorliegenden
Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der energetischen Verwertung. Die meisten bioge-
nen Restoffe verfiigen iiber einen hohen Wasseranteil, der eine direkte energetische
Verwertung ausschlieBt. Da die HTC in wassriger Atmosphére stattfindet und die
HTC-Kohle durch einen hydrophoben Charakter iiber verbesserte Entwésserungs-
eigenschaften verfiigt, ist die HTC fiir diese Einsatzstoffe besonders geeignet. Die
vorliegende Arbeit soll bei der Fragestellung helfen, inwiefern die HTC aus energe-

tischer Sicht einen Beitrag zur Energiewende leisten kann.

Das iibergeordnete Ziel der Arbeit ist die energetische Bewertung von ganzheitli-
chen Prozessketten mit dem Schwerpunkt auf der hydrothermalen Karbonisierung.
Die Prozessketten sind dabei modular aufgebaut. Die einzelnen Module beschreiben
die eingesetzten Technologien (z.B. HTC, Verbrennung, Vergasung) und setzen sich
aus Bausteinen zusammen (z.B. Pumpe, Warmetauscher). Fiir den HTC-Prozess
existiert keine standardisierten Modellvorstellungen, in denen das Verhalten abge-
bildet wird. Daher wird fiir den Baustein ,HTC-Reaktor® ein tragfihiges Modell
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entwickelt unter zur Hilfenahme eines vereinfachten Ansatzes fiir die komplexen Re-
aktionsmechanismen. Anhand der Literatur wird aufgezeigt, dass die Prozessketten
fir die HT'C nicht verallgemeinert werden konnen, sondern fiir die Einsatzstoffe in-
dividuell betrachtete werden miissen. An dem Beispielstrom ,héuslicher Bioabfall*
(Abfallschliissel 20 03 01 04 nach European Comission (2014)) werden relevante Pro-
zessketten ausgelegt und unter energetischen Aspekten bewertet. Zusétzlich werden
die Ergebnisse aus der energetischen Modellierung genutzt, um die Treibhausgas-

emissionen zu bestimmen. Folgende Struktur wurde gewahlt:

1. Einleitend werden in Kapitel 2 die Grundlagen der hydrothermalen Karbo-
nisierung dargestellt. Das Kapitel beginnt mit der Einordnung der HTC in-
nerhalb der thermochemischen Prozesse und gibt einen kurzen Einblick in die
Entwicklung des Verfahrens. AnschlieBend werden potentielle Eingangsstoffe
aufgefithrt und grundlegende Reaktionsmechanismen sowie Einflussparameter
erldutert. Zusétzlich wird die Charakteristik der Produkte HTC-Kohle, Pro-
zesswasser und -gas sowie potentielle Anwendungen vorgestellt. Am Ende wird
das Potential von héuslichem Bioabfall (OFMSW) und dessen Gérsubstrat
dargestellt.

2. In Kapitel 3 wird fiir den HTC-Baustein ein tragfihiges empirisches Reak-
tormodell zur Losung von globalen Reaktionsmechanismen entwickelt. Dieses
bildet die Grundlage fiir das HTC-Modul bei den spéater betrachteten Prozess-
ketten.

3. Fir das HTC-Modell wird ein empirischer Ansatz mittels Regressionsanalyse
verwendet. Die Daten wurden in experimentellen Untersuchungen mit den Ein-
satzstoffen OFMSW und dessen Géarsubstraten erhoben. In Kapitel 4 werden
die Versuche beschrieben und die Ergebnisse dargestellt sowie interpretiert.
Zusatzlich wurden Versuche mit Bioabfall im Technikumsmafistab durchge-
fithrt.

4. In Kapitel 5 werden die experimentellen Daten aus den Laborversuchen in den
Modellansatz eingesetzt und dieser evaluiert. Zudem werden die Ergebnisse

aus dem Technikumsmafistab mit den Laboruntersuchungen verglichen.
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5. In Kapitel 6 wird der Modellansatz zur Abbildung der ganzheitlichen Pro-
zessketten im industriellen Mafistab vorgestellt. Nachdem einleitend relevante
Module dargestellt werden, folgt an einem Fallbeispiel mit OFMSW als Ein-
satzstoff die Definition der konventionellen Behandlungspfade und alternativer
Prozessketten mit einer HTC-Einheit. Zusétzlich werden Bewertungskriterien
zur Beurteilung der Prozessketten eingefithrt. Abschliefend wird die Methode

zur Bestimmung der Treibhausgasemissionen vorgestellt.

6. Im Anschluss werden die Ergebnisse in Kapitel 7 vorgestellt. Dafiir werden ein-
leitend die Massen- und Energiebilanzen fiir den HTC-Prozess bewertet. An-
schlieBend werden anhand vorher eingefiihrter Bewertungskriterien die ganz-
heitlichen Prozessketten ausgewertet. Am Ende wird das Treibhausgaspoten-

tial fur die Prozessketten evaluiert.

7. Abschlielend werden die Ergebnisse in Kapitel 8 zusammengefasst und ein

Ausblick gegeben.



2 Stand des Wissens

Die hydrothermale Karbonisierung (HTC) ist eine Nachahmung des natiirlichen In-
kohlungsprozesses. Die Grundlage geht auf die Forschung von Friedrich Bergius zu-
riick (Bergius, 1913, 1928). Ziel seiner Untersuchungen war es, den geologischen Vor-
gang der Kohlebildung im Labor nachzustellen und die dafiir benotigte Zeitspanne
auf wenige Stunden bis Tage zu begrenzen. Als Einsatzstoffe wurden Modellsub-
stanzen, wie Cellulose, Lignin und Zucker sowie natiirliche Stoffe, wie Holzer, Gras,
Moose und Torf verwendet. Trotz vielversprechender Ergebnisse wurde das Thema
erst Anfang dieses Jahrhunderts vom Max-Planck-Insitut fiir Kolloid- und Grenzfla-
chenforschung erneut aufgegriffen (Quicker et al., 2017). Im Zuge der Energiewende
und der Notwendigkeit fossile Kohle zu substituieren, hat die Bedeutung der HTC
in den Folgejahren zugenommen. Bis einschliellich heute haben sich eine Vielzahl

von Forschungsgruppen weltweit mit der Thematik beschaftigt.

2.1 Einordnung der hydrothermalen Karbonisierung

Die HTC zéhlt zu den hydrothermalen Prozessen, die allgemein nach Abbildung 2.1
den thermochemischen Prozessen zugeordnet werden konnen. Bei der HTC werden
bei Temperaturen zwischen 180 °C und 250 °C in wenigen Stunden bevorzugt feuchte
Biomassen in wiéssriger Atmosphére in ein Karbonisat umgewandelt. Der Partial-
druck vom Wasser entspricht dem korrespondierenden Sattdampfdruck der Prozes-
stemperatur. Der totale Druck im Reaktor kann durch die Bildung einer Gasphase
leicht iiber dem Wasserdruck liegen. Die hydrothermalen Prozessen haben gemein-
sam, dass die Reaktionen im wassrigen Milieu stattfinden. Typische Trockengehalte
liegen zwischen 10 Gew.- % und 30 Gew.- %. Bei den hydrothermalen Prozessen kann
zwischen den Verfahren \HTA“, HTC“  HTL® und ,HTG* unterschieden werden
(Quicker und Weber, 2016; Kaltschmitt et al., 2016). In Kumar et al. (2018) werden

detailliert die Unterschiede zusammengefasst.
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H,0-ZUGABE WARME 0,-ZUGABE

HTA 150

HTC 180 Torrefizierung
HTL 250 230-290°C
HTG 350

VTC 180 - 250 °C

H,O fliissig

(tberkritisch) NTP <500 °C

FP 450 - 600 °C

HTG 600 - 700 °C Allotherme MTP 500 - 800 °C Partielle
Vergasung Oxidation //
> 600 °C Autotherme Totale
HTP > 800 °C Vergasung Oxidation
> 600 °C > 700 °C

KLASSISCHE THERMOCHEMISCHE PROZESSE

ALLOTHERMIE AUTOTHERMIE

Hydrothermale
Prozesse Vergasung Pyrolyse Vergasung Verbrennung

W wyyr wBurr g

Abbildung 2.1: Ubersicht iiber thermochemische Prozesse zur Erzeugung von Bio-

energietragern nach Quicker und Weber (2016).

o HTA (Hydrothermale Aktivierung): Bei der HTA werden biochemisch verfiig-
bare Bestandteile erzeugt, was einen positiven Einfluss auf eine nachfolgende

Vergérung haben kann.

« HTC (Hydrothermale Karbonisierung): Das Hauptprodukt der HTC ist ein
braunkohledhnlicher Feststoff, der sowohl stofflich, als auch energetisch weiter

genutzt werden kann.

« HTL (Hydrothermale Verfliissigung): Bei der HTL werden vermehrt fliissige

Energietrager erzeugt.

« HTG (Hydrothermale Vergasung): Bei der HTG ist das Ziel die Biomasse

grofitenteils in ein kalorisches Gas (H; und C'H,) umzuwandeln.
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Neben der HTC eignen sich die VT'C, die Pyrolyse und die Vergasung zur Erzeugung
von Biomassenkarbonisaten. Davon stellt die Pyrolyse derzeit die am héufigsten an-
gewandte Methode dar. Die Pyrolyse erfolgt im Gegensatz zu den hydrothermalen
Prozessen trocken in inerter Atmosphéare und kann in die Hoch-, Mittel- und Nie-
dertemperaturpyrolyse sowie die Torrefizierung unterteilt werden. Die Unterschiede
zwischen der Pyrolyse und der HTC wurden bereits ausfithrlich diskutiert (Libra
et al., 2014; Jian et al., 2018; Atallah et al., 2021; Chen et al., 2020). Die VTC
findet auf einem vergleichbaren Temperaturniveau wie die HTC statt, unterschei-
det sich jedoch dahingehend, dass die Biomasse direkt mit einer Dampfatmosphére
in Bertihrung kommt. Insgesamt sind dhnliche, jedoch nicht gleichwertige Produk-
teigenschaften zu erwarten. Ein detaillierter Vergleich wird in Schwark (2016) am
Beispiel von Garstoffen durchgefiihrt, bei dem groflere Unterscheide beispielsweise
im TS-Gehalt und Aschegehalt erzielt wurden.

2.2 Potentielle Eingangsstoffe

Der Inkohlungsprozess kann grundsétzlich fiir alle Biomassen in der HTC nachge-
ahmt werden. Allerdings hat die Zusammensetzung einen Einfluss auf die Intensitat
der Karbonisierung und die Eigenschaften der Produkte. Einflussgrofien sind bei-
spielsweise der Anteil der Anorganik und die Zusammensetzung der Organik im
Bezug auf den lignocellularen Anteil oder die Anteile an Kohlenhydraten, Fetten
und Proteinen (Quicker und Weber, 2016). Da die HTC in wéssriger Atmosphére
stattfindet, eignen sich bevorzugt feuchte Biomassen, die in alternativen Verfahren
aufwindig getrocknet werden miissen. In Abbildung 2.2 ist ein Uberblick iiber po-

tentielle Einsatzstoffe dargestellt.

Ein entscheidender Aspekt liegt in der Verfligbarkeit der eingesetzten Biomassen.
Zudem ist es sinnvoll regionale Verwertungskonzepte anzustreben und lange Trans-
portwege zu vermeiden, da die Biomassen haufig geringe Energiedichten besitzen. Bei
der Verfiigbarkeit konnen Nutzungskonflikte das Potential verringern. Besonders die
Verwertung von ,,Energiepflanzen“ aus der Landwirtschaft fithrt zu Konflikten mit

der Nahrungsmittelproduktion. Eine grofiere Verfiigbarkeit liegt in der Nutzung von
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Abbildung 2.2: Potentielle Einsatzstoffe fiir die hydrothermale Karbonisierung an-
gelehnt an Bléhse (2017).

Rest- und Abfallstromen, deren stoffliche und energetische Verwertungen durch das
Kreislaufwirtschaftgesetz (KrWG) in Deutschland an Bedeutung zunechmen. Zusétz-
lich werden potentielle Einsatzstoffe, wie der hausliche Bioabfall (OFMSW) durch
die Pflicht einer getrennten Sammlung besser verfiighar. Bezogen auf die HTC beste-
hen bei der Verwertung weitere Nutzungskonflikte durch alternative Technologien
(z.B. Vergérung) oder die stoffliche Nutzung (z.B. Dinger, Futtermittel). Letzt-
endlich muss individuell untersucht werden, ob ein spezifischer Einsatzstoff fiir die
hydrothermale Karbonisierung unter den genannten Rahmenbedingungen geeignet

ist.
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2.3 Reaktionsmechanismen

Die Reaktionsmechanismen sind fiir reale Biomassen sehr komplex und bis heute
nicht vollstandig verstanden (Liebeck et al., 2013; Heidari et al., 2019; Pauline und
Joseph, 2020). Zusétzlich haben die Zusammensetzungen der eingesetzten Biomas-
sen einen Einfluss auf das Reaktionsnetzwerk (Gonzalez-Arias et al., 2022; Pauline
und Joseph, 2020; Khan et al., 2019). Fiir ein detaillierteres Verstdndnis haben
bereits verschiedene Forschungsgruppen anhand von Rein- und Modellsubstanzen
grundlegende Prozesse und Reaktionsschritte identifiziert (Wu et al., 2008; Peterson
et al., 2008; Liebeck, 2014; Sevilla und Fuertes, 2009; Peterson et al., 2008; Dorr,
2018; Reza et al., 2013). Vereinfacht konnen die Reaktionsschritte zu den Haupt-
reaktionen aus Abbildung 2.3 zusammengefasst werden. Die Reaktionen finden im
HTC-Prozess nicht hintereinander statt, sondern bilden ein Netzwerk, in dem die Re-
aktionen parallel zueinander mit unterschiedlichen Reaktionswegen ablaufen (Khan
et al., 2019).

Biomasse

Hydrolyse Geloste organische
Verbindungen
Andere geloste

Verbindungen

Dehydratisierung

Geloste
Zwischenprodukte

Degradierte
Biomasse

q Kondensation und
Decarboxylierung ‘ o e lian

Kohle
Aromatisierung

Prozessgas HTC-Kohle

Organische Sauren

Prozesswasser

Abbildung 2.3: Vereinfachtes Reaktionsnetzwerk fiir die hydrothermale Karbonisie-
rung angelehnt an Gonzalez-Arias et al. (2022).
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Hydrolyse: Bei der hydrothermalen Behandlung von Biomassen wird die HT'C von
der Hydrolyse eingeleitet. Die Hydrolyse beschreibt hierbei die Spaltung einer che-
mischen Verbindung durch Reaktionen mit Wasser, bei der die Biopolymere der Bio-
massen in ihre Grundbausteine zerlegt werden (Gonzalez-Arias et al., 2022; Garrote
et al., 1999). Als Produkte entstehen beispielsweise Polysaccharide, Monosaccharide,
wie Hexosen oder Pentosen, Furan Derivate oder Fragmente von Lignin (Libra et al.,
2014; Bobleter, 1994; Reza et al., 2014). Die Intensitéat der Hydrolyse ist dabei stark
von den Biopolymeren und den Prozessparametern abhéngig. In der Cellulose und
Hemicellulose oder in Proteinen und Lipiden liegen gut hydrolysierbare Peptid- und
Esterbindungen sowie glykosidische Bindungen vor (Kaltschmitt et al., 2016), wo-
durch die lignocellulose Verbindungen schon ab Temperaturen von 180 °C gespalten
werden konnen (Falco et al., 2011; Bobleter und Binder, 1980). In Kim et al. (2016)
wurden systematisch die Biopolymere Xylan (Hauptkomponenten der Hemicellulo-
se), Cellulose und Lignin untersucht. Dabei wurden Initialtemperaturen von 180 °C
(Xylan), 220 °C (Cellulose) und 250 °C (Lignin) ermittelt. In Reza et al. (2014) und
Falco et al. (2011) konnten bereits bei 200 °C Umsetzungsreaktionen fiir Cellulose
beobachtet werden. Die im Lignin enthaltenen Etherbindungen sind dagegen deut-
lich schlechter hydrolysierbar und konnen erst bei hoheren Temperaturen gespalten
werden. Hierbei fiihrt die hohere Anzahl an unterschiedlichen Bindungstypen zu
einem breiteren Temperaturbereich, in dem die Hydrolyse eingeleitet wird (Kaltsch-
mitt et al., 2016; Falco et al., 2011). In Zhang et al. (2008) wurde &hnlich zu Kim
et al. (2016) eine Initialtemperatur fir reines Lignin von 260 °C ermittelt, wéahrend
anderweitig fiir bestimmte Etherbindungen eine Umsetzung ab 200 °C genannt wird
(Funke und Ziegler, 2010; Bobleter, 1994). Die Zugabe von Sauren kann katalytisch
auf die Hydrolyse wirken und das Reaktionsnetzwerk beschleunigen (Reza et al.,
2015; Verardi et al., 2012; Lynam et al., 2011), wobei durch die im HTC-Prozess
entstehenden Sauren (s. Dehydration) autokatalytische Effekte entstehen kénnen
(Reza et al., 2013).

Dehydratisierung und Decarboxylierung: Die Dehydratisierung und Decar-
boxylierung sind Folgereaktionen der Hydrolyse. Hierbei werden die gelosten Sub-
stanzen weiter zersetzt und umgewandelt. Bei der Dehydratisierung finden die Re-
aktionen unter Abspaltung von Wasser statt (Khan et al., 2019; Peterson et al.,
2008; Pauline und Joseph, 2020). Die Dehydration kann in einen physikalischen und
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einen chemischen Prozess unterschieden werden (Reza et al., 2014). Bei der physi-
kalischen Dehydration wird das gebundene Wasser freigesetzt, wodurch der hydro-
phobe Charakter der HTC-Kohle entsteht (Reza et al., 2012; Acharjee et al., 2011;
Heidari et al., 2019). Die chemische Dehydration wird durch die Abspaltung von
Hydroxylgruppen, hauptsachlich aus den Zwischenprodukten der Cellulose und He-
micellulose, bestimmt (Sevilla und Fuertes, 2009). Je nach Oligo- und Monosaccharid
entstehen verschiedenen substituierte Furfurale. Als Beispiel werden in Kaltschmitt
et al. (2016) 5-Hydroxymethylfurfural (5-HMF) als Zwischenprodukt aus Hexosen
und Furfural aus Pentosen genannt, die mit Wasser zu Séuren (Hoekman et al.,
2011) oder zu Polymerisationsprodukten weiterreagieren. In Schwark (2016) werden
als weitere Zwischenprodukte Lavoglucosan, Acetonverbindungen, Aldehyde, Alko-

hole, Methylglyoxal, Phenole und Furanverbindungen genannt.

Die Decarboxylierung findet zeitgleich mit der Dehydration statt (Reza et al., 2014)
und bezeichnet die Folgereaktionen, bei denen Kohlenstoffdioxid-Molekiile abgespal-
ten werden. Die genauen Mechanismen sind nicht vollstdndig bekannt (Funke und
Ziegler, 2010). Neben C'O, sind potentielle Produkte bei den Decarboxylierungsreak-
tionen Carbonsaduren und Furfurale. Diese stammen aus der Hydrolyse von Cellulose
und Hemicellulose und konnen in Folgereaktionen zu Monomeren, wie Lavulinsaure,
Essigsdure oder Ameisenséure zersetzt werden (Reza et al., 2014; Hoekman et al.,
2012; Sevilla und Fuertes, 2009; Yan et al., 2009). Weitere Quellen fur die Bildung
von CO, kénnen Kondensationsreaktionen (Funke und Ziegler, 2010) oder die Zer-

storung von intramolekularen Bindungen (Siskin und Katritzky, 1991) sein.

Polymerisation, Aromatisierung: Durch die vorher genannten Reaktionsmecha-
nismen entstehen geloste Abbauprodukte, die leicht zu Polyreaktionen neigen (Jin,
2014; Funke und Ziegler, 2010). Durch eine Vielzahl von Abbauprodukten sind
die genauen Polyreaktionen sehr komplex (Funke, 2012). Polyreaktionen konnen
in Stufenwachstums- und Kettenwachstumsreaktionen unterteilt werden (Tobita,
2000). Die dominierenden Polyreaktionen bilden bei der HTC die Stufenwachstums-
reaktionen und hierbei speziell die Polykondensation (Sevilla und Fuertes, 2009; Wu
et al., 2008), bei der als Nebenprodukt Wasser anfillt. Neben der Feststoffbildung
aus Polyreaktionen bilden aromatische Verbindungen einen weiteren Bestandteil der

HTC-Kohlen. Aromatenkerne sind verhaltnisméafig stabile Verbindungen unter hy-
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drothermalen Bedingungen (Baccile et al., 2009; Sevilla und Fuertes, 2009). Sie kon-
nen sowohl aus bestehenden aromatischen Komponenten des Lignins stammen als
auch aus der Aromatisierung von aliphatischen Komponenten der Cellulose und He-
micellulose oder aus Abbauprodukten (z.B. Furfural) gebildet werden (Kaltschmitt
et al., 2016). Die vernetzte Kondensation von Aromatenringen bildet die Grundstruk-
tur von natiirlichen Kohlen, wodurch eine vergleichbare Struktur der HTC-Kohlen
besteht (Siskin und Katritzky, 2001; Peterson et al., 2008).

2.4 Prozessparameter

Neben der Zusammensetzung haben verschiedene Prozessparameter Einfluss auf die
HTC und deren Produkte.

Bedeutung von Wasser, Wassergehalt: Die HTC findet im wéssrigen Milieu
statt. Das Wasser hat dabei eine zentrale Bedeutung fiir die Reaktionsmechanis-
men. Die Eigenschaften von Wasser unter hydrothermalen Bedingungen werden in
weiteren Literaturstellen diskutiert (Dorr, 2018; Kruse und Dinjus, 2007; Kruse
und Dahmen, 2015; Blohse, 2017). Durch die hohe Wérmekapazitiat und den gu-
ten Wérmetibergang von Fliissigkeiten wird der Warmeeintrag begtinstigt (Blohse,
2017). Zusatzlich werden die Eigenschaften des Wassers durch die Temperaturerho-
hung zugunsten der hydrothermalen Reaktionen verbessert. So nehmen die Dichte,
Viskositat und Dielektrizitidtszahl ab, wahrend das lonenprodukt ansteigt (Kruse
und Dinjus, 2007). Durch die geringere Viskositdt werden Stoffiibergéinge begtinstigt
(Blohse, 2017). Die niedrige Dielektrizitatskonstante fithrt zu einer Abnahme der Po-
laritdt, wodurch Wasser bei 200 °C Eigenschaften eines organischen Losungsmittels
bei Raumtemperatur besitzt (Kruse und Dinjus, 2007). Die geringe Dielektrizitéts-
konstante fithrt zusétzlich mit der geringen Dichte zu einer Erhohung der Oxonium-
und Hydroxylionenkonzentrationen. Die Zunahme des lonenproduktes kann wieder-

um sdure- als auch basenkatalysierte Reaktionen verstarken (Kruse und Dinjus,

2007; Dorr, 2018).
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Neben den genannten Eigenschaften hat der Wassergehalt einen Einfluss auf den
Prozess. Da Wasser als Reaktant, beispielsweise bei der einleitenden Hydrolyse, am
Reaktionsnetzwerk teilnimmt, konnen die Reaktionen durch einen hohen Wasserge-
halt beschleunigt werden (Sermyagina et al., 2015). Zusétzlich kénnen die physika-
lischen Eigenschaften der HTC-Kohle, wie die Oberfliche und das Porenvolumen,
verbessert werden (Heidari et al., 2019). Nachteilig wirkt sich der erhéhte Wasser-
gehalt auf die Feststoffausbeute aus, da ein groflerer Anteil des Losungsmittel fir
eine verstiarkte Verschiebung der Organik ins Prozesswasser sorgt (Blohse, 2017).
Dies bedeutet im Umkehrschluss, dass ein hoher Trockengehalt Polyreaktionen und
damit die Feststoffausbeute erhoht (Heidari et al., 2019).

Temperatur: Die Temperatur hat einen bedeutenden Einfluss auf die Reaktions-
geschwindigkeiten und die Produkte bei der HTC (Heidari et al., 2019; Funke und
Ziegler, 2010; Yan et al., 2014). Durch steigende Temperaturen werden die Reak-
tionen beschleunigt (Khan et al., 2019; Minowa et al., 1998; Nakason et al., 2018).
Zudem werden Aktivierungsenergien und die damit verbundenen Temperaturen be-
notigt, um bestimme Reaktionen einzuleiten (Liebeck, 2014). Insgesamt resultiert
eine zunehmende Temperatur in hoheren Kohlenstoffgehalten und Energiedichten
in der HTC-Kohle, wiahrend die Feststoffausbeute sinkt (Lu et al., 2013; Hoekman
et al., 2011; Khan et al., 2019).

Verweilzeit: Das Reaktionsnetzwerk lauft bei der HTC langsam ab, wodurch die
Verweilzeit einen Einfluss auf die Produkte hat. Die untersuchten Verweilzeiten rei-
chen von wenigen Minuten bis zu mehreren Tagen (Nizamuddin et al., 2017). Mit
zunchmenden Zeiten steigt der spezifische Energiegehalt der HTC-Kohle (Zhang
et al., 2015; Hoekman et al., 2011), wobei bereits kurze Verweilzeiten zu einer deut-
lichen Steigerung des Heizwertes fithren konnen (Funke und Ziegler, 2010). Zusatzlich
konnen lange Verweilzeiten einen positiven Effekt auf Porositit, Porenvolumen und
Oberfliche der HTC-Kohle haben (Nizamuddin et al., 2017). Obwohl die Polyre-
aktionen durch die Kohlebildung die Feststoffproduktion begiinstigen (Kang et al.,
2012; He et al., 2013; Funke und Ziegler, 2010), tiberwiegt die Abnahme des Fest-
stoffgehaltes durch die gelosten Substanzen und die Gasproduktion (Lu et al., 2013;

Zhang et al., 2015). Grundsétzlich werden bei ldngeren Verweilzeiten geringere Fest-
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stoffausbeuten erzielt (Khan et al., 2019). Insgesamt hat die Verweilzeit einen gerin-

geren Einfluss auf das Reaktionsnetzwerk als die Temperatur (Khan et al., 2019).

Druck: Der Druck spielt bei der HTC als Prozessparameter eine untergeordnete
Rolle (Heidari et al., 2019; Nizamuddin et al., 2017; Kaltschmitt et al., 2016). Er
sollte jedoch so hoch liegen, dass eine fliissige Phase vorliegt, um die Eigenschaf-
ten von Wasser als Losungsmittel zu nutzen. Der Druck stellt sich im geschlossenen
Reaktor durch eine Temperaturerhohung selbstindig ein. Alternativ kann der Re-
aktor mit Inertgas beaufschlagt werden, um das Druckniveau einzustellen. In Funke
und Ziegler (2010) werden als Auswirkungen einer Druckerh6hung eine Verzégerung
der Abspaltung von Wasser und Gas (Prinzipen von LeChatelier) sowie eine mogli-
che Verbesserung der Transportmechanismen vom Wasser in die Zwischenraume der

Biomasse genannt.

pH-Wert: Grundsétzlich erh6ht die Anwesenheit von Séduren oder Basen das lo-
nenprodukt, wodurch Reaktionswege verandert oder beschleunigt werden kénnen
(Khan et al., 2019). Ein niedriger pH-Wert hat eine katalysierende Wirkung auf die
Hydrolyse. Dies begtinstigt und beschleunigt die Zersetzung zu Zwischenprodukten
(Nizamuddin et al., 2017; Basso et al., 2013), was einen positiven Effekt auf die
Dehydration und Decarboxylierung haben kann und damit den Sauerstoffanteil in
der HTC-Kohle verringert sowie die brennstoffcharakteristischen Eigenschaften ver-
bessert (Lu et al., 2013). Zusatzlich werden Polyreaktionen und damit die Bildung
von HTC-Kohle begiinstigt (Nizamuddin et al., 2017). In Reza et al. (2015) wird
zudem am Beispiel von Cellulose gezeigt, dass pH-Werte im sauren Bereich einen
positiven Effekt auf die physikalischen Eigenschaften der Kohle, wie Oberflache und
Porenvolumen, haben kénnen. Die pH-Werte im basischen Bereich kénnen ebenfalls
die Hydrolyse beschleunigen (Nizamuddin et al., 2017), hemmen jedoch mégliche
Folgereaktionen, die zur Kohleausbildung beitragen. Dies hat zur Folge, dass mehr
Organik im Prozesswasser gelost ist (Karagoz et al., 2005, 2006; Reza et al., 2015).
Bei der HTC entstehen insbesondere bei der Dehydration organische Sduren, die den
pH-Wert absenken und zu autokatalytischen Effekten fithren (Basso et al., 2013).

Partikelgrofle: Die Partikelgroie hat aus reaktionstechnischer Sicht kaum eine Be-

deutung fiir den Prozess, da die Reaktionen bei der HTC langsam ablaufen (Kalt-
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schmitt et al., 2016). Die Tendenzen werden in Heidari et al. (2018) am Beispiel
von griinen Bohnen und Hartholz gezeigt. Durch eine kleine Partikelgrofie wurde
der Umsatz gesteigert, was mit einer hoheren Energiedichte und geringeren Feststof-
fausbeuten begriindet wird. Die Partikelgrofie kann jedoch in Transportfragen sowie
bei der Beschickung der Reaktoren relevant sein (Kaltschmitt et al., 2016).

Zusatzlich konnen bei chemischen Reaktoren das Reaktordesign, das Mischverhalten
oder die Aufheizzeit einen Einfluss auf das Reaktionsnetzwerk haben. Durch die
langen Reaktionszeiten sowie das wassrige Milieu und die damit verbundene gute
Wiérmetibertragung spielen diese Faktoren fiir die ablaufenden Reaktionen wahrend
der HT'C eine untergeordnete Rolle (Kaltschmitt et al., 2016).

2.5 Produkte der hydrothermalen Karbonisierung

Bei der HTC entstehen nach der Entwésserung die Produkte HTC-Kohle, Prozess-
wasser und Prozessgas. Wie einleitend beschrieben, liegt der Schwerpunkt der Arbeit
auf der energetischen Verwertung der HT'C-Kohlen und der Integration der HTC in
ganzheitliche Prozessketten. Dafiir sind die Charakteristik der HTC-Kohlen, der For-
schungsstand zur energetischen Nutzung und die Aufbereitung des Prozesswassers

von zentraler Bedeutung.

2.5.1 HTC-Kohle

Eigenschaften der HTC-Kohle: Der Einfluss der HTC auf die Charakteristik
der HTC-Kohle wurde fiir diverse Einsatzstoffe untersucht. Wang et al. (2018) sowie
Kambo und Dutta (2015) geben einen detaillierten Uberblick in diesem Zusammen-
hang. Die Charakteristik der HT'C-Kohle hangt stark von der eingesetzten Biomasse
und den Prozessbedingungen ab. Allgemein nimmt der wasser- und aschefreie (waf)
Kohlenstoffgehalt in der Kohle durch die verhaltnisméafig hohere Abspaltung von

Wasserstoff und Sauerstoff zu. Dadurch wird der Heizwert (waf) gesteigert. Die or-
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ganische Zusammensetzung liegt grofitenteils im Bereich von Lignin bis Braunkohle
(Funke und Ziegler, 2010). Bei den meisten Versuchen wird der Aschegehalt erhoht,
da verhéltnisméfiig mehr Organik ins Prozesswasser tiberfithrt wird. Die Abspaltung
der Hydroxylgruppen fithrt zu einem hydrophoben Charakter der HTC-Kohlen. Da-
durch kann die Entwésserbarkeit verbessert werden, was eine entscheidende Eigen-
schaft bei der energetischen Betrachtung des Prozesses ist. Zusatzlich wird die La-
gerung begiinstigt, da weniger Feuchtigkeit aufgenommen wird (Wang et al., 2018).
Die HTC kann morphologische Eigenschaften, wie Oberflachen und Porositét, erho-
hen. Besonders durch die Kombination mit einer Aktivierung kénnen hoch porose
Kohlen erzeugt werden, die das Potential besitzen, konventionelle Aktivkohlen zu
substituieren (Firk et al., 2017; Puccini et al., 2017; Hao et al., 2013; Theobald,
2022).

Anwendungen der HTC-Kohle: HTC-Kohlen kénnen sowohl stofflich als auch
energetisch genutzt werden. Bei den stofflichen Anwendungen kénnen die HTC-
Kohlen in der Landwirtschaft als Bodenverbesserer oder COs-Sequestrierung, fiir
das Basismaterial von Kondensatoren und Katalysatoren oder als Sorbent (behan-
delt oder unbehandelt) bei der Abwasserbehandlung sowie der Aufbereitung von

Prozessgasen eingesetzt werden (Khan et al., 2019).

Die energetische Nutzung erfordert die Herstellung eines transportier- und lagerfihi-
gen Brennstoffes, der verbesserte Eigenschaften zu der unbehandelten Biomasse auf-
weist (Krebs, 2013). Die fiir den HTC-Prozess geeigneten Biomassen sind meistens
durch die hohen Wassergehalte fiir eine direkte thermische Verwertung nicht geeig-
net. Die Charakteristik und das Verbrennungsverhalten der HTC-Kohlen wurde von
verschiedenen Forschungsgruppen untersucht. Maniscalco et al. (2020), Khan et al.
(2019) und Mikeld et al. (2015) geben einen umfassenden Uberblick iiber durch-
gefithrte Arbeiten. Potentielle Einsatzfelder sind die Verbrennung und Mitverbren-
nung sowie die Vergasung. Die bisherige Forschung wurde unter unterschiedlichen
Bedingungen und in verschiedenen Mafstdben durchgefithrt. Die meisten Veroffent-
lichungen beschreiben die Verbrennung im Labormafistab mittels thermogravimetri-
scher Analyse (Khan et al., 2019). Die brennstoffcharakteristischen Eigenschaften
der HTC-Kohlen sind stark von der Prozessfiihrung und dem Einsatzstoff abhangig,

wodurch eine individuelle Betrachtung und Bewertung unabdingbar ist (Schwark,
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2016). Trotzdem konnen die grundlegenden Verbesserungen zur Eingangsmasse er-

zielt werden:

o Der Kohlenstoffgehalt und der Heizwert werden gesteigert. Zusétzlich sorgt
der hydrophobe Charakter fiir eine bessere mechanische Entwasserbarkeit und

damit fiir einen geringeren Wassergehalt des Brennstoffes.

o Die Anteile der fliichtigen Bestandteile nehmen ab und der fixe Kohlenstoffan-

teil nimmt zu.

o Die Uberfithrung von wasserléslichen Alkali- und Erdalkalimetallen sowie de-
ren Verbindungen ins Prozesswasser begiinstigt das Ascheschmelzverhalten

und kann die korrosiven Eigenschaften des Abgases verringern.

o Die HTC-Kohle verfiigt iiber eine bessere Mahlbarkeit und Homogenitéit im

Vergleich zu der eingesetzten Biomasse.

2.5.2 Prozesswasser

Ein weiteres Produkt der HTC ist das Prozesswasser. Wahrend der HTC wird ein
nicht unerheblicher Anteil der Organik von der eingesetzten Biomasse in die Fliis-
sigphase iiberfithrt. Dadurch ist das Prozesswasser stark organisch belastet, was in
CSB-Gehalten bis zu 70 g O2 17! bei pH-Werten von 4 bis 7 resultiert (Kaltschmitt
et al., 2016). Durch eine Vielzahl von Einflussfaktoren und unterschiedlichen Ein-
gangsstoffen konnen die Zusammensetzungen der Prozesswasser stark abweichen.
Kaltschmitt et al. (2016) und Blohse (2017) geben einen Uberblick iiber potentielle
Inhaltsstoffe und deren Bandbreiten. Die CSB-Gehalte sind jedoch in allen Prozess-
wassern in GroBenordnungen (5g 0,171 bis 70g O5171), die das direkte Einleiten in
den Vorfluter der Klaranlagen verbieten und eine vorherige Aufbereitung notwen-
dig machen. Die geloste Organik und die gelosten Mineralien bieten andererseits
eine Moglichkeit, das Prozesswasser energetisch (z.B. Vergérung) oder stofflich (z.B.
Néhrstoffriickgewinnung, Extraktion wertvoller Zwischenprodukte) zu nutzen und
damit den Aufwand zu reduzieren. Insgesamt hat der mit der Prozesswasseraufberei-

tung verbundene Aufwand einen entscheidenden Einfluss auf die Wirtschaftlichkeit
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der HTC-Einheit und ist haufig der Hauptgrund, warum die HTC in vielen Fallen
unter aktuellen gesetzlichen Rahmenbedingungen nicht rentabel ist (Greve et al.,

2014).

Prozesswasseraufbereitung: Fiir die Prozesswasseraufbereitung wurden verschie-
dene Moglichkeiten untersucht, die folgend diskutiert werden. Fiir eine Vollaufberei-
tung der Prozesswasser ist der kombinierte Einsatz von verschiedenen Technologien
vorteilhaft.

Behandlung in einer Kliranlage: Die Behandlung von Prozesswassern in einer
Kléranlage ist grundsétzlich moglich. Allerdings miissen in Deutschland Prozesswas-
ser unter anderem einen CSB-Gehalt <200 mg CSB1™! aufweisen (BMJV, 2004), was

eine Vorbehandlung des Prozesswassers zwingend erforderlich macht.

Prozesswasserriickfiihrung: Bei der Prozesswasserriickfithrung wird ein Teil des
Prozesswassers mit der Biomasse vermischt und in den HTC-Reaktor zurtickgefiihrt.
Dabei gibt es verschiedene Effekte, die den HTC-Prozess und die Produkte beein-
flussen (Kambo et al., 2018; Stemann et al., 2013; Uddin et al., 2013; Weiner et al.,
2014). Durch die Riickfithrung kommt es allgemein zu einer Aufkonzentration der
Organik im Prozesswasser, was zu einer hoheren spezifischen Beladung des Prozess-
wassers und einer Reduzierung der Abwassermenge fithrt. Dabei werden reaktive
Substanzen zuriickgefiihrt, die durch Polymerisationsreaktionen die Feststoff- und
damit die Energieausbeute in der HTC-Kohle erhohen. Die Zufiihrung von organi-
schen Sauren wirkt zudem katalytisch auf die Dehydrationsreaktionen und erhéht
die Reaktionsintensitit der HT'C. Zusétzlich kann durch die Riickfithrung der Anteil
der organischen Sduren am DOM steigen und damit die biologische Abbaubarkeit
verbessert sowie durch eine Abnahme der funktionellen Gruppe im Feststoff das

Entwésserungsverhalten erhoht werden.

Der Anteil der potentiell riickfithrbaren Wassermenge ist stark von der Zusammen-
setzung der eingesetzten Biomassen abhéangig. Bei einem hohen Wasseranteil in der
Biomasse wird der potentiell riickfithrbare Anteil eingeschriankt, da mehr Wasser

durch die Biomasse dem Prozess zugefithrt wird.
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Anaerobe Abbaubarkeit: Das Prozesswasser verfiigt iiber einen hohen Anteil an
geloster Organik, die potentiell in einer anaeroben Behandlung in Biogas umgewan-
delt werden kann. Die anaerobe Abbaubarkeit wurde von verschiedenen Forschungs-
gruppen untersucht (Merzari et al., 2019; Kiihni et al., 2015; Wirth, 2021). Insgesamt
wurde das Biogaspotential im Batch- und Kontibetrieb, hautséchlich unter meso-
philen Bedingungen, fiir verschiedene HTC-Prozesswasser untersucht. Dabei wur-
den Methanbildungsraten von 20ml CH, gCSB~! bis 600ml CH, gCSB~! bei CSB-
Abbauraten von 50 % bis 75 % erzielt. Die Zusammensetzung des Prozesswassers,
resultierend aus dem Eingangsmaterial und den HTC-Prozessbedingungen sowie die
Néhrstoffkonzentration haben Einfluss auf das Biogasbildungspotential. Fliichtige
Fettsduren und Makronahrstoffe begilinstigen beispielsweise das Biogasbildungspo-
tential, wahrend Schwermetalle und toxischen Begleitstoffe hemmend wirken. Be-
sonders Phenolverbindungen, die als Abbauprodukte bei den hydrothermalen Pro-
zessen entstehen (Funke und Ziegler, 2010), bilden stark hemmende Komponenten
beim anaeroben Abbau (Kiihni et al., 2015; Wirth, 2021). Daneben haben die Bak-
terienkultur im Impfstoff und die Pufferkapazitat einen Einfluss auf die Vergarung,
da die Bakterien empfindlich auf einen &ndernden pH-Wert reagieren (Merzari et al.,
2019). Die HTC bei Temperaturen <200 °C fithrt zu einer geringeren Produktion von
nicht abbaubaren und toxischen Substanzen, wodurch der Abbau begiinstigt wird
(Merzari et al., 2019). Zusatzlich kann eine Verdiinnung zu besseren Abbauraten
fithren (Kihni et al., 2015), womit jedoch die Gesamtmenge des zu behandelnden

Prozesswassers ansteigt.

Insgesamt bietet der anaerobe Abbau das Potential, sowohl die Energieausbeute des
Prozesses zu erhohen, als auch die organische Belastung im Prozesswasser zu mini-
mieren. Allerdings muss der Prozess individuell fiir die Eingangsstoffe und Prozess-
parameter der HT'C angepasst werden, da fiir einen stabilen Betrieb viele Faktoren
ausschlaggebend sind. Eine Uberfithrung der Ergebnisse in einen industriellen Maf-
stab steht noch aus. Mit den oben genannten CSB-Abbauraten von 50 % bis 75 % ist
eine weitere Aufbereitung notwendig, bevor das Prozesswasser die Grenzwerte der
Kliaranlagen (<200 mg CSB17!) unterschreitet und dorthin iiberfiihrt werden darf.

Membranverfahren: Membranverfahren stellen eine gute Moglichkeit dar, Prozess-

wasser aus der HT'C in Permeat und Retentat zu separieren. Das Verfahren wurde be-
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reits fiir Prozesswasser aus verschiedenen Eingangsstoffen erfolgreich getestet, wobei
die Abbauraten der gelosten Substanzen (z.B. CSB-Gehalt, Mineralien) im Permeat
stark vom eingesetzten Substrat und den Konzentrationen abhéngen (Krebs, 2013;
Stahl, 2020; Stark und Maas, 2014; Ramke et al., 2010; Urbanowska et al., 2020;
Ramke et al., 2010; Fettig et al., 2013). Membranverfahren kénnen die biologische
Abbaubarkeit im Permeat allgemein verbessern, da hemmende Zwischenprodukte
abgereichert werden und eine geringere organische Belastung vorliegt (Krebs, 2013).
Zudem besteht durch die Kombination mehrerer Membranstufen (Mirko-, Nano-,
Ultrafiltration oder Umkehrosmose) das Potential, die Verunreinigung im Permeat
weiter zu verringern. Dies kann eine Uberfithrung in den Vorfluter eines Klirwerks
ermoglichen (Krebs, 2013; Stark und Maas, 2014). In dem Retentat befinden sich
hochmolekulare Substanzen, welche die Polymerisation und damit die Kohlebildung
bei einer Riickfiihrung im HTC-Prozess begiinstigen konnen. Um eine zu starke
Aufkonzentration bei einer Riickfithrung zu vermeiden, besteht zudem die Moglich-
keit konzentriertes Retentat in Miillverbrennungsanlagen zu entsorgen (Stark und
Maas, 2014). Insgesamt stellen die Membranverfahren eine bedeutsame Technologie
zur Aufbereitung der HTC-Prozesswasser dar. Insbesondere die Kombination mit
weiteren Aufbereitungstechnologien kann die Vollaufbereitung der Prozesswasser er-

moglichen.

Verdampfung: Durch die Verdampfung besteht die Moglichkeit das Prozesswasser
durch unterschiedliche Verdampfungstemperaturen der Inhaltsstoffe aufzubereiten
und zu separieren. Im Prozesswasser liegen eine grofie Anzahl von Verbindungen in
geringen Konzentrationen vor. Eine Separation der Verbindungen mittels Destilla-
tion ist aufwendig und daher nicht sinnvoll (Ohlert, 2015). Durch die Verdampfung
konnen die CSB-Werte und TOC-Gehalte im Kopfprodukt deutlich reduziert (Stahl,
2020) und die biologische Abbaubarkeit begiinstigt werden (Wittmann, 2013). Trotz-
dem ist die organische Belastung im Kopfprodukt so hoch, dass eine weitere Aufbe-
reitung notwendig ist (Stahl, 2020).

Nassoxidation: Bei der Nassoxidation wird mit Hilfe eines Oxidationsmittels (Luft,
O) und Katalysatoren (typischerweise FeSQO,) freie Radikale der organischen Ver-
bindungen im Prozesswasser vereinfacht zu CO; und Wasser umgewandelt und da-
mit der CSB- und TOC-Gehalt im Prozesswasser gesenkt (Bhargava et al., 2006).

20



2. Stand des Wissens

Die Nassoxidation wurde fiir verschiedene HTC-Prozesswasser untersucht (Baskyr
et al., 2014; Reza et al., 2016; Riedel et al., 2015; Weiner et al., 2018; Ohlert,
2015). Dabei wurden CSB-Abbauraten von 20% bis 55% und TOC-Abbauraten
von 40 % bis 70 % erreicht. Bei der Nassoxidation wird ein groflerer Anteil vom re-
fraktdrem CSB-Gehalt abgebaut, was in einer besseren biologische Abbaubarkeit
resultieren kann (Riedel et al., 2015; Weiner et al., 2018; Ohlert, 2015). Die Nassoxi-
dation arbeitet bei vergleichbaren Prozessparametern (Temperatur und Druck) wie
der HTC Prozess (Baskyr et al., 2014). Fir eine effiziente Betriebsweise ist jedoch
eine Separationsstufe vor der Oxidation notwendig, da andernfalls die HTC-Kohle
ebenfalls partiell oxidiert wird und die Kohlenstoffausbeute geringer ausfallt (Baskyr
et al., 2014). Insgesamt wirken sich der hohe Energieaufwand und ein hoher Einsatz

an Katalysatormaterial (Ohlert, 2015) nachteilig auf den Prozess aus.

Weitere Aufbereitungsmoglichkeiten: Neben den dargestellten Aufbereitungs-
moglichkeiten existieren weitere potentielle Verfahren, die vor allem als abschlielen-
de Stufe eingesetzt werden. Zu den Verfahren zéhlen Fallung, Flockung, Adsorption
oder Absorption. Der Einsatz kann sinnvoll sein, wenn Grenzwerte fiir die Einlei-
tung in das Klarwerk nicht erreicht werden oder Nahrstoffe zuriickgewonnen werden
sollen. Bei den meisten Verfahren fallt jedoch ein hoher Verbrauch an Verbrauchs-

materialien an.

2.5.3 Prozessgas

Neben der HTC-Kohle und dem Prozesswasser entsteht Prozessgas wahrend der hy-
drothermalen Behandlung. Abhéngig von den Prozessparametern und dem Einsatz-
stoff entstehen ~301kg~! bis 601kg~! Prozessgas bezogen auf die trockene Biomasse
(Quicker und Weber, 2016). Damit hat die Gasphase nur einen geringen Einfluss auf
die Massenbilanz. Die Gasphase setzt sich iiberwiegend aus COy (>90 %) und CO
zusammen. Daneben konnen in geringen Konzentrationen C'Hy, Hy nachgewiesen
werden (Gonzélez-Arias et al., 2022). Als weitere Inhaltstoffe wurden im Spuren-
bereich H,S (Schwark et al., 2013) und kurzkettige Kohlenwasserstoffe C,, H,, (Li
et al., 2013) identifiziert. Trotz der geringen Menge muss das Prozessgas behandelt
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werden, bevor es in die Umgebung abgegeben wird. Dies kann beispielsweise durch
einen Gaskiihler oder -wascher in Kombination mit Aktivkohle- oder Biofiltern er-

folgen (Blohse, 2017).

2.6 Potential und Problemstellung bei der

Verwertung von hauslichem Bioabfall

Durch die Umstellung der fossilen Energiewirtschaft zu einer regenerativen Energie-
bereitstellung kommt grundlastfahigen, nachhaltigen Energiesystemen eine steigende
Bedeutung zu. Zu den potentiellen Einsatzstoffen zéahlen Bioabfélle. In Deutschland
wurden laut Bundesumweltamt (UBA, 2019) im Jahr 2019 ~ 15 Mt Bioabfall be-
handelt. In der vorliegenden Arbeit liegt der Schwerpunkt auf hauslichem Bioabfall
(OFMSW), Abfallschliissel (AS 20 03 01 04), der mit ~ 5 Mt einen signifikanten An-
teil besitzt. Zuséatzlich muss OFMSW durch das Kreislaufwirtschaftsgesetz getrennt
gesammelt werden und stellt damit eine hohe Verfiigbarkeit dar. In Abbildung 2.4
wird das Potential an OFMSW in Deutschland in Abhéngigkeit von den Bundes-
landern dargestellt (Stobernack et al., 2021). Hierbei wird deutlich, dass der Anteil
an separiertem OFMSW pro Kopf stark variiert. In Brandenburg liegt der Anteil
beispielsweise 65 % unterm Bundesdurchschnitt (DeStatis, 2019).
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Abbildung 2.4: Uberblick iiber das Potential von hiuslichem Bioabfall (Bezugsjahr:
2017 (DeStatis, 2019)), die Kapazitaten und Standorte der Braun-
kohlekraftwerke (Bezugsjahr: 2020 (BNetzA, 2020)), den Primér-
energieverbrauch der Braunkohle (Bezugsjahr: 2021 (statistia, 2021))
sowie den Energiegehalt der Braunkohle (BDEW, 2022) in Deutsch-
land. Das Potential der Kohle aus der hydrothermalen Karbonisie-

rung (HTC-Kohle) wird mit typischen Parametern berechnet.
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Griinde dafiir kénnen in einer schlechten Separierung oder Eigennutzung (h&usli-
che Kompostieranlagen) liegen. Wird vorausgesetzt, dass in Deutschland pro Kopf
vergleichbar viel OFMSW anféllt, kann durch eine bessere Separation das Potential
gesteigert werden. In Kern und Raussen (2014) wird eine verfiigbare Menge bis 2030

um weitere 1,7 Mt prognostiziert.

Die dominierenden Technologien zur Behandlung von OFMSW sind derzeit die Kom-
postierung und die Vergarung. Die Vergarung bietet den Vorteil, dass neben der Um-
setzung zu Kompost ein Teil der Organik zu Biogas umgewandelt wird und damit
ein energetischer Nutzen entsteht. Dies hat seit den 90er Jahren zu einem Zuwachs
an Biogasanlagen gefithrt (UBA, 2017a). Im Jahr 2017 wurden ~40% des erfass-
ten OFMSW in einer Biogasanlage vergart, wobei in Kern und Raussen (2014) ein

Ansteig auf ~60 % fir das Jahr 2025 prognostiziert wird.

Wenngleich in den Biogasanlagen ein energetischer Nutzen erzielt wird, kann bei
dem Vergérungsprozess nur der anaerob abbaubare Anteil der Biomasse umgesetzt
werden. Der restliche Anteil wird in den nachgeschalteten Rotten ohne energeti-
schen Nutzen an die Umwelt abgegeben. Zusétzlich werden durch die Vergarung, die
Tunnelkompostierung und das Ausbringen des Kompostes Treibhausgase (z.B. C'Hy
und N,O) freigesetzt. Diese haben einen negativen Einfluss auf die Umwelt (Cuhls
et al., 2008; Cuhls, 2012; Amlinger et al., 2008; Hansen et al., 2006). Um die ener-
getische Ausbeute zu erhohen und den Einfluss der Behandlung auf die Umwelt zu

verbessert, werden alternative Nutzungspfade untersucht, die als zentralen Prozess
die HT'C beinhalten.

OFMSW besitzt ein energetisches Potential von ~28 PJa™!, mit dem ~3 % des Ener-
giegehaltes der derzeit eingesetzten Braunkohle (~1100PJa~!) substituiert werden
konnen. Daraus wird deutlich, dass eine vollstandige Substitution von Braunkohle
nur durch den kombinierten Einsatz grundlastfahiger regenerativer Energietréager er-
folgen kann. Eine direkte Verbrennung von OFMSW ist aufgrund des hohen Wasser-
gehaltes und der Brennstoffcharakteristik nicht sinnvoll und in bestehenden Verbren-
nungsanlage schwer umsetzbar. Eine Moglichkeit zur Aufbereitung besteht durch die
HTC, in der OFMSW in ein braunkohledhnliches Produkt umgesetzt wird. Fir die
HTC-Kohle ergibt sich fir OFMSW als Einsatzstoff ein Potential von ~20PJa 1.
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Da die Kraftwerkskapazitit >20 GW,; das Potential der HTC-Kohle deutlich iiber-
schreitet, bietet eine Mitverbrennung mit Braunkohle einen moglichen Ansatz der
energetischen Verwertung. Dies ist vor allem sinnvoll, wenn die Braunkohlekraft-
werke nahe der Sammelstellen fir den Bioabfall liegen (Abbildung 2.4). Bei langen
Transportwegen konnen dezentrale Verwertungswege (z.B. die Vergasung) eine sinn-
volle Alternative fiir die Verwertung der HTC-Kohle darstellen.

2.7 Hydrothermale Karbonisierung von hauslichem
Bioabfall

Die HTC hat, wie beschrieben, stark an Bedeutung gewonnen. Insbesondere in
den letzten Jahren wurden zahlreiche Einsatzstoffe unter verschiedenen Parame-
tern untersucht. Einen guten Uberblick iiber die durchgefiihrten Arbeiten geben
die ,Review-Paper* (Funke und Ziegler, 2010; Sharma et al., 2020; Libra et al.,
2014; Nizamuddin et al., 2017; Aragén-Briceno et al., 2021; Gonzalez-Arias et al.,
2022; Heidari et al., 2019; Khan et al., 2019; Maniscalco et al., 2020). In der vorlie-
genden Dissertation liegt der Fokus auf der HTC von OFMSW und dessen Garsub-
strat. Wéhrend die HTC von gemischtem héuslichen Abfall (MSW) in verschiedenen
Studien untersucht wurde (Reza et al., 2016; Berge et al., 2011; Lin et al., 2016;
Pawlak-Kruczek et al., 2020), haben sich nur wenige Forschungsgruppen mit der hy-
drothermalen Behandlung der organischen Fraktion (OFMSW) beschaftigt (Lucian
et al., 2018; Ramke et al., 2010).

Die Kombination von Biogasanlage und HTC besitzt ein hohes Potential (Pecchi
und Baratieri, 2019), weshalb Gérsubstrate und Géarreste einen haufig untersuchten
Einsatzstoff der HT'C darstellen (Tabelle 2.1). Der Unterschied zwischen Gérsubstra-
ten und Garresten liegt im Trockengehalt. Gérsubstrate beschreiben das Produkt
aus dem Fermenter. Bei den Garresten hat bereits eine Entwasserung stattgefun-
den. Detaillierte Parameteranalysen wie in der vorliegenden Arbeit zu der HTC von

OFMSW und dessen Géarsubstrat wurden nur vereinzelnd durchgefiihrt.
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Tabelle 2.1: Literaturdaten fiir die hydrothermale Karbonisierung von Gérsubstra-
ten und Garresten.

Einsatzstoff Literatur

Klarschlamm (Parmar und Ross, 2019; Aragén-Briceno et al., 2017,
2020; Ferrentino et al., 2020)

Landschaftsreste (Mumme et al., 2011; Pecchi und Baratieri, 2019; Par-
mar und Ross, 2019; Stutzenstein et al., 2018)

OFMSW (Gao et al., 2019)
Gulle (Gao et al., 2019)
Mischung (Parmar und Ross, 2019; Schwark, 2016; Suwelack,

Wiist, Fleischmann und Kruse, 2016; Zhao et al., 2018;
Gao et al., 2019)

Die experimentellen Daten wurden in der vorliegenden Arbeit genutzt, um mit Hilfe
eines Kinetikmodells (Kapitel 3) globale Massen- und Elementenbilanzen in Abhéan-
gigkeit von den Prozessparametern Temperatur und Zeit zu l6sen. In den letzten
Jahren wurden verschiedene Ansétze zur Losung der Reaktionskinetik publiziert.
Diese werden in Romén et al. (2018) und Rebling (2016) zusammengefasst. Die
meisten Modelle beschranken sich auf Modellkomponenten oder einzelne Stoffstro-
me. In Ischia und Fiori (2020) wird ergdnzend der aktuelle Forschungsstand zur
Modellierung von HTC-Prozessen unter energetischen und okologischen Aspekten
zusammengefasst. Weitere Literaturstellen im Bezug auf die energetische Auswer-
tung sind in (Zhao et al., 2014; Berge et al., 2015; Li et al., 2013; Blohse, 2017; Peng
et al., 2016) und zur 6kologischen Betrachtung in (Berge et al., 2015; Li et al., 2013;
Benavente et al., 2017; Zhang et al., 2021) zu finden. In der vorliegenden Arbeit
werden ganzheitliche Prozessketten zur Behandlung von OFMSW unter Berticksich-
tigung der HTC aufgestellt und unter energetischen sowie 6kologischen Aspekten
in Form der Treibhausgasemissionen mit konventionellen Verwertungswegen vergli-
chen, was weder fiir den Eingangsstoff OFMSW, noch fiir die deutsche Infrastruktur

durchgefithrt wurde und aus bisherigen Ergebnissen nicht abgeleitet werden kann.
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3 Modellbildung fiir die

hydrothermale Karbonisierung

Ziel der Modellbildung ist die Entwicklung eines tragfahigen Modells zur stofflichen
und energetischen Bilanzierung des HTC Bausteins. Der Baustein soll im weiteren
Verlauf die Grundlage fiir das HTC-Modul bilden, welches in relevante ganzheitliche

Prozessketten eingearbeitet wird.

3.1 Umsatze

Die Massen- und Stoffverteilungen der HTC werden durch die Reaktionskinetik be-
schrieben. Aufgrund einer Vielzahl von Verbindungen in den eingesetzten Biomassen
ist das Reaktionsnetzwerk bei hydrothermalen Prozessen sehr komplex (Funke und
Ziegler, 2010; Kaltschmitt et al., 2016) und allgemeingiiltige Aussagen nur an Mo-
dellkomponenten moéglich (Liebeck et al., 2013). Zielsetzung der Arbeit ist es, einen
allgemeinen Modellansatz zu entwickeln, um den HTC-Prozess in ganzheitliche Pro-
zessketten integrieren zu konnen. Dies setzt eine vollstandige SchlieBung der Massen-
und Stoffbilanzen voraus. Dafiir wird das Reaktionsnetzwerk vereinfacht in globale
Reaktionsmechanismen zusammengefasst und durch die stochiometrische Summen-
formel in der Gleichung R.3.1 ausgedriickt. Fiir die vollstandige Bilanzierung wird
die Massenverteilung der Elemente Kohlenstoff (C'), Wasserstoff (H), Stickstoff (N),
Sauerstoff (O) und der anorganische Anteil (A) auf die Produkte HTC-Kohle (k),
Prozesswasser (pw) und Prozessgas (pg) berechnet. Die Gasphase besteht verein-
facht aus den Elementen Kohlenstoffdioxid (C'O,) und Kohlenstoffmonooxid (CO).
Zuséatzlich wurden in der Gasphase Elemente wie Methan (C'Hy), Schwefelwasser-
stoff (H2S) oder Wasserstoff (Hs) im Spurenbereiche nachgewiesen (Gonzélez-Arias
et al., 2022; Li et al., 2013), die an dieser Stelle nicht weiter berticksichtigt wer-
den. Fiir die Reaktionskinetik wird elementen- und massenspezifisch ein empirischer

Ansatz verwendet.
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3. Modellbildung fir die hydrothermale Karbonisierung

(CHNOSA)yy + HyO, — (CHNOSA), + (CHNOSA),, + Hy0, + CO, (R.3.1)

Wasserbilanz: Da die Reaktionen im wéssrigen Milieu stattfinden, muss in der Re-
aktionsgleichung der Anteil an Wasser mit berticksichtigt werden. Die Wasserbilanz,
und damit das Verhaltnis des Wasseranteils im Produkt und Edukt, ist vom Reak-
tionsnetzwerk der HTC abhéngig. Die Entwicklung des Wasseranteils kann mit der
Gleichung 3.1 und 3.2 iiber das Massenverhaltnis {y,0 grc in Abhédngigkeit von der

Wassermenge im Edukt mg,0 . und Produkt my,o,, berechnet werden.

AmHgO,HTC

§m0,HTC = (3.1)

mHQO,B

AMmp,0 HTC = MH0,p — MH,0.e (3.2)

Fiir das Ausmaf von {,0, e gibt es verschiedene Phénomene, die wihrend der hy-
drothermalen Umwandlung Einfluss auf die Reaktionen haben. Die reine Inkohlung
der Biomasse ist stark von der Dehydration gepragt. Die Prasenz von Monosacca-
riden, wie Xylose und Glucose, im Prozesswasser als Produkte der Hydrolyse von
Hemicellulose und Cellulose deutet wiederum auf einen Verbrauch des Wassers hin.
Weiterhin fithren Polymerisations- und damit verbundene Kondensationsreaktionen
zu einer weiteren Abspaltung von Wasser (Reza et al., 2014). Reza et al. (2014) und
Rebling (2016) haben in ihren Arbeiten den Einfluss der HTC auf die Wasserbilanz
untersucht. Grundsétzlich begiinstigen steigende Reaktionsbedingungen, das heift
zunehmende Prozesstemperaturen und Verweilzeiten die Dehydration. In Tabelle 3.1
sind Literaturwerte fir {g,0, mrc dargestellt. Wenn dessen Verhaltnis {g,0 nrc fir
das Einsatzmaterial unbekannt ist, wird {g,0 prc = 0 gesetzt. Dies kann mit den ge-
ringen Verdanderungen der Gesamtwassermenge aus den Literaturdaten (Tabelle 3.1)

und den damit geringen Einfluss auf die gesamte Massenbilanz begriindet werden.
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3. Modellbildung fiir die hydrothermale Karbonisierung

Tabelle 3.1: Literaturwerte zur Beurteilung der Wasserbilanz wahrend der hydro-
thermalen Karbonisierung.

Biomasse Temperatur Verweilzeit &m,0 mre Quelle
°C] [h] (]

WRK 200 bis 260 0,12 bis 0,5 —3,0 bis 5,0 [1]

LPM 180 bis 240 0 bis 23 —0,2 bis 2,1 [2]

WRK=Weihrauchkiefer; LPM=Landschaftspflegematerial; [1]: Reza et al. (2014), [2]:
Rebling (2016)

Karbonisierungsgrad: Um den Karbonisierungsgrad modellhaft darzustellen, wur-
de in Ruyter (1982) die Umsetzungsrate f, (Gleichung 3.3) eingefiihrt. Durch die
Abspaltung von H,O und C'O,y als Hauptreaktionen, wird der Inkohlungsgrad be-
ziehungsweise die Umsetzung mit der Abnahme des Sauerstoffgehaltes ausgedriickt.
Die Umsetzungsrate ist von den Sauerstoffgehalten £» der Biomasse und der Kohle
abhéngig. Das theoretische Minimum &o  min Wurde fiir den Sauerstoffgehalt mit
6 Gew.- % angenommen, was im Bereich von niederkalorischer Steinkohle liegt und

eine ,vollstandige* Umsetzung in der HTC definiert.

_ Ao _ §O7bm - fO,kz
AgO,maz gO,bm - €O,th,min

[ (waf) (3.3)

Die Intensitat der Umsetzungsrate ist von der Temperatur und Verweilzeit abhangig.
Um das Verhéltnis auszudriicken, wurde in Ruyter (1982) die Sauerstoffabnahme in
Form der Umsetzungsrate als Reaktion erster Ordnung (Gleichung R.3.2) ausge-
driickt. Diese kann mit der Differenzialgleichung (DGL) in der Gleichung 3.4 in

Abhéngigkeit von der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kr berechnet werden.

B ¢ (R.3.2)

d
—B=—kr-B 4
o r (3.4)
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3. Modellbildung fir die hydrothermale Karbonisierung

Die DGL hat die Losung:

B=By-eFrt (3.5)

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kann bei einem chemischen Umsatz durch
einen Arrhenius-Ansatz (Gleichung 3.6) in Abhéngigkeit von der universellen Gas-

konstante R, und der Aktivierungsenergie /4 beschrieben werden.

—Ey

kr = kry - e ®T (3.6)

Fiir die Umsetzung z = B% folgt mit der Gleichung (3.6) allgemein:

z=exp (—k:ro T t) (3.7)

In der Materialwissenschaft ergeben sich vergleichbare DGLs zur Beschreibung der
Zeit-Temperaturabhéngigkeit, fiir deren Losung das Zeit-Temperatur-Verschiebungs-
gesetz (Seitz und Balazs, 1968) angewandt wird. Am Beispiel von dem Elastizitéts-
modul ist der physikalische Zusammenhang, dass sowohl kurze Zeiten (¢;) und hohe
Temperaturen (77), als auch ldngere Zeiten (¢3) und niedrigere Temperaturen (73)
zu den gleichen Verdnderungen des Moduls fithren (z = zg) (Mahl, 2018). Mit die-
ser Annahme ergibt sich die Gleichung 3.8, fiir die in van Krevelen und Nijenhuis
(2009) fir das Elastizitats- und Schubmodul die allgemein Loésung in der Gleichung
3.9 hergeleitet wurde.

t 1 1
In—= =ay - lnt—l + as ( — > (3.9)
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3. Modellbildung fiir die hydrothermale Karbonisierung

In Analogie zu den Materialwissenschaften wurde die Gleichung 3.9 von Ruyter
(1982) auf den Sauerstoffumsatz bei der HTC iibertragen. Das Zeit-Temperatur-
Verschiebungsgesetz vernachléssigt bei der Betrachtung des realen Reaktionsnetz-
werkes, dass bestimmte Reaktionen Aktivierungsenergien bendtigen und damit erst
bei erhohten Temperaturen unabhéngig von der Verweilzeit stattfinden (Liebeck,
2014). Trotzdem konnte Ruyter (1982) in einem Temperaturbereich von 175°C bis
350°C gute Anndherungen fiir den Umsatz erzielen. Aus der Gleichung 3.9 wurde
die Reaktionsintensitéat f;, in der Gleichung 3.10 hergeleitet (Ruyter, 1982).

f, = Z = a3 - 1% . o~ (3.10)

In diesem Zusammenhang hat Ruyter (1982) durch Gleichsetzen der Reaktionsin-
tensitat und der Umsetzungsrate f, = f, mittels Extrapolation die folgenden Werte

fur die Koeflizienten as bis as ermittelt:

Tabelle 3.2: Parameter der Koeffizienten fiir die Reaktionsintensitdt nach Ruyter

(1982).

Parameter Wert Einheit

as 50 [—]
ay 072 [—]
as 3500 [-]

Die Abhéangigkeit der Reaktionsintensitdt und der Umsetzungsrate wurde nachfol-
gend fiir verschiedene Einsatzstoffe untersucht (Kruse et al., 2012; Blohse, 2017;
Dunne und Agnew, 1992; Funke und Ziegler, 2010). Grundsatzlich konnte in weiten
Bereichen eine Linearitat zwischen der Reaktionsintensitiat und der Umsetzungsrate
erzielt werden. Daneben wurden die Koeffizienten stoffspezifisch angepasst, was zu
geringeren Abweichungen zwischen der Umsatzrate und der korrelierender Reakti-

onsintensitat gefithrt hat.
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3. Modellbildung fir die hydrothermale Karbonisierung

Massen- und Elementausbeuten: Um die Massen- und Elementverteilungen fiir
die relevanten Parameter aus der Gleichung R.3.1 berechnen zu kénnen, wird in die-
ser Arbeit ein statistischer Ansatz mittels linearer Regression gewahlt. Dabei wird
die Veranderung der relevanten Komponenten x tiber deren Ausbeuten Y, in der
HTC-Kohle ausgedriickt. Die Massenverteilung wird fiir den Feststoff und die Gas-
phase mit der Gleichung 3.11 berechnet, bei der Y,, die Ausbeute bezogen auf die
trockene Biomasse darstellt. Der Index z; steht fiir die beiden Phasen. Die Masse der
gelosten organischen Substanz mpoys wird als Differenz zwischen der eingehenden
Trockenmasse My, und den Massen der HTC-Kohle (waf) my 4., des Prozessga-
ses m, sowie der Entwicklung des Wasseranteils Amy,o grc berechnet (Gleichung
3.12).

Y, = (3.11)

MmpomM = Mem,tr — Mitr — Mg — AmHzO,HTC (3-12)

Die Element- und Ascheverteilungen werden mit der Gleichung 3.13 berechnet. Die
Ausbeute Y, wird durch das Verhéaltnis der Massenanteile in der HTC-Kohle & ,,
und der eingehenden Biomasse &, o, ausgedriickt. Der Index xo steht fir die rele-
vanten Elemente C', H, N, S, O und die Asche (A). Der Anteil der Elemente in der

fliissigen Phase £ponre, wird als Differenz mit der Gleichung 3.14 berechnet.

Y, = Sher (3.13)
gbm,acg

Mym,tr * gbm,xg — Mg tr - gk,xz — My - fg,xz - ATanO,HTC : £H20,$2

EpoM,zy = (3.14)

mpom
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3. Modellbildung fiir die hydrothermale Karbonisierung

Die Gasphase setzt sich aus den Molekiilen CO5 und C'O zusammen. Der CO,-Anteil
wird mit der Gleichung 3.15 direkt tiber den Massenanteil {cp, in der Gasphase
berechnet, wahrend der CO-Anteil den restlichen Anteil der Gasphase ausmacht.
Zusatzlich wird vorausgesetzt, dass alle fliichtigen Komponenten, die wéhrend des
Prozesses gasformig vorliegen, nach Abkiihlung als geloste organische Substanzen in

der fliissigen Phase auskondensieren.

mco,
§co, = - (3.15)

g

Die in den Gleichungen 3.11 bis 3.15 beschriebenen Ausbeuten werden in Abhéngig-
keit zur Umsetzungsrate (f,) und damit abhéngig von der Prozesstemperatur und
Verweilzeit nach der Gleichung 3.16 berechnet. Die Koeffizienten a4 und a5 werden

mit einer Regressionsanalyse empirisch bestimmt.

Ya: = Q4 - fg + as (316)

3.2 Reaktionsenthalpie

Die Reaktionsenthalpie ist nach dem Satz von Hess die Differenz der Summe der Bil-
dungsenthalpien der eingehenden Stoffstrome (AHZ .) und ausgehenden Stoffstrome
(AHZ{p) der Reaktion und vom ,Reaktionsweg® unabhéngig (Gleichung 3.17). Bei
einer negativen Reaktionsenthalpie wird Energie abgegeben und das Reaktionsnetz-
werk ist exotherm. Ist die Reaktionsenthalpie positiv, muss Energie aufgenommen

werden und das Verhalten ist endotherm.

AHp =Y AH/, - > AH], (3.17)
i=1

i=1
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3. Modellbildung fir die hydrothermale Karbonisierung

Unter Standardbedingungen (7° = 25°C, p° = 100 kPa) entspricht die Reaktionsent-
halpie der Standardreaktionsentalpie AHj und kann mit der Gleichung 3.18 durch
die Differenz der Summe der Standardbildungsenthalpien der Edukte AH/*° und
Produkte AH}{ © bestimmt werden. Im weiteren Verlauf werden die Reaktionsent-
halpien fiir die HTC fiir eine bessere Vergleichbarkeit unter Standardbedingungen

berechnet.

AH =3 viAH[) = 3 AR =3 AHE (3.18)
=1 =1

=1

Die Berechnung der Reaktionsenthalpie setzt voraus, dass die Bildungsenthalpien
der Edukte und Produkte bekannt sind. Dies ist nur fiir die Gasphase mit Literatur-
daten moglich. Fir die Biomassen und die Produkte HTC-Kohle und Prozesswasser
konnen die Bildungsenthalpien aufgrund der komplexen Zusammensetzung weder
direkt berechnet, noch tiber Literaturdaten bestimmt werden. Daher bedarf es ver-
einfachter Annahmen, um die Bildungsenthalpien der HT'C abzubilden. Es existieren
bereits verschiedene Ansétze (Funke und Ziegler, 2010; Rebling, 2016; Yan et al.,
2010; Cuvilas et al., 2015) in denen Reaktionsenthalpien berechnet oder experimen-

tell bestimmt beziehungsweise verglichen werden.

Stark verallgemeinert wird die HTC durch die Summenreaktionen Dehydratisierung
und Decarboxylierung nach der Gleichung R.3.3 beschrieben. In Funke und Ziegler
(2010) wird durch die Analogie zur Verbrennungsenthalpie (Gleichung R.3.4) ge-
zeigt, dass die HTC als unvollstandige oder riickwértige Verbrennung beschrieben
werden kann und die Standardbildungsenthalpien iiber die Brennwerte beziehungs-

weise Heizwerte ausgedriickt werden konnen.

CalelOcl — l/fOQQHb2OC2 + 1/002002 + VHQOHQO (R?)S)
b1 C1 bl
CalelOcl -+ (a1 + Z — 5)02 — alC’OQ —+ 5H20(Q) (R34)
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3. Modellbildung fiir die hydrothermale Karbonisierung

In der Gleichung R.3.3 wird jedoch vernachlassigt, dass ein Teil der Organik im Pro-
dukt als DOM in der fliissigen Phase vorliegt und die Gasphase neben dem Element
COy aus reaktiven Gasen, wie CO oder C'H, besteht. Dies fithrt zu einer deutlichen
Uberschitzung der Reaktionsenthalpie. Rebling (2016) hat mit diesem Ansatz ei-
ne sechsfach hohere Reaktionswarme berechnet im Vergleich zu dem experimentell

gemessenen Wert.

Um die Energiebilanz vollstdndig zu schliefen, werden in dem Modell die stochio-
metrischen Koeflizienten unter zusatzlicher Beriicksichtigung der gelosten Organik
und der gasformigen C'O-Menge in der Gleichung R.3.5 verwendet (1: Biomasse, 2:
Kohle, 3: DOM).

Ca1Hb1Oc1Nd1’SelAf1 + HQOe — VfCQQHb2OC2Nd2562Af2

(R.3.5)
+VflCa3HbgOc3Nd3563Af3 + Vg7002002 + ug,(;OCO + Hgop

Mit diesen Annahmen wird die Reaktionsenthalpie nach der Gleichung 3.19 in Ab-

hangigkeit von den Heizwerten der Stoffstréme berechnet.

n n
AH}?{’HTC = Z mi,phi,p - Z mi,ehi,e
= =1
(3.19)
= Myhy k. + Mporvhupom + Mcohu.co + Mco,lrco, + My Hy0 P30

—Mpm P bom + M0 Ne0

Fiir die Berechnung der Heizwerte wird fiir die feste und die fliissige Phase die all-
gemeine Formel nach Michel (1938) in der Gleichung 3.20 mit den Massenanteilen
¢ der Elemente O, H, C, S und N sowie dem Wasseranteil p,0 verwendet. Der
Heizwert von C'O wird iiber den Satz von Hess iiber die Verdnderungen der Stan-

dardbildungsenthalpie berechnet.
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3. Modellbildung fir die hydrothermale Karbonisierung

hy = —9,8324¢0 + 124,265¢ + 34,016¢0 + 19,079¢5+

(3.20)
6,2766n — 2,280 — 2,2 - 9y

3.3 Bilanzmodell der hydrothermalen

Karbonisierung

Fir den hydrothermalen Prozess wird ein offenes, stationdres System angenom-

mern.

Massenbilanz: Die Massenbilanz kann allgemein fiir einen beliebigen Bilanzraum
mit der Gleichung 3.21 ausgedriickt werden (Epple et al., 2009).

dp _ Opw;

(3.21)

In einem offenen, stationdren System ist die Masse im Reaktor konstant, womit

ap
ot

dung 3.1 mit der Gleichung 3.22 berechnet werden. Die eingehenden Stromen (e)

= 0 wird. Damit kann die gesamte Massenbilanz fiir den Bilanzraum in Abbil-

konnen zu Biomasse (bm) und Wasser (Hy0O) sowie die ausgehenden Strome (p)
zu der HTC-Kohle (k), dem Prozesswasser (pw) und der Gasphase (g) zusammen-
gefasst werden. In der Praxis liegen die HT'C-Kohle und das Prozesswasser direkt
hinter dem Reaktor als Suspension vor. Der Anteil vom Wasser in der HTC-Kohle
und dem Prozesswasser wird tiber das Entwésserungsverhalten in der Separations-
einheit vorgegeben. In Kapitel A.7.6.3 sind die relevanten Gréflen zur vollstandigen
Bilanzierung der Massenstrome aufgefithrt. Zusétzlich wird das Gleichungssystem
abgebildet, mit dem die einzelnen Massen- und Elementenstrome im Modell berech-

net werden.
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3. Modellbildung fiir die hydrothermale Karbonisierung

20 e

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Massenbilanz im Reaktor.

0="> iy, — > me= (1l + rivgy + 1ig) + Ativgyo mre — (Mm + o) (3.22)
=1 =1

Energiebilanz: Fiir ein offenes, stationidres System kann aus dem ersten Hauptsatz
der Thermodynamik die Energiebilanz in der Gleichung 3.23 hergeleitet werden. Dies
geschieht unter Vernachlassigung der potentiellen und kinetischen Energien sowie der
Druckverluste fiir den Bilanzraum aus Abbildung 3.2 (Guttel und Turek, 2021).

n 3 n 3
Zi:l He,i =1 Hp,i

(me,iaﬂe,hHu,e,i) (mPJ?ﬁPJ?H%p,i)

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Energiebilanz im Reaktor.

Hp,i -

0 Hei + Qu (3.23)

-

[y

Il

—_

1= 1=
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3. Modellbildung fir die hydrothermale Karbonisierung

Die Energie Q,, bezeichnet den Wirmestrom zwischen dem Bilanzraum und der
Umgebung. In der Energiebilanz wird zusétzlich beriicksichtigt, dass durch das
Reaktionsnetzwerk Wérme abgegeben beziehungsweise aufgenommen wird (Quel-
le/Senke).

Die Reaktionswarme kann bei isobaren Zustandsdnderungen durch die Reaktions-
enthalpie und damit die Differenz der Heizwerte ausgedriickt werden (Baehr und
Kabelac, 2012). Damit wird der Enthalpiestrom H; mit der Gleichung 3.24 in Ab-
héangigkeit von dem Massenstrom 72;, der Warmekapazitat c,;, der relativen Tem-

peratur ¥; und dem Heizwert h,; berechnet.
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4 Durchgefiihrte Versuche

Das in Kapitel 3 eingefithrte Kinetikmodell basiert auf empirischen Daten, die ex-
perimentell erhoben wurden. Die experimentellen Untersuchungen wurden in zwei
Reaktoren im Labor- und TechnikumsmaBstab durchgefiithrt (Abbildung 4.1), deren

Eigenschaften in Tabelle 4.1 zusammengefasst sind. Zusétzlich werden die Reaktoren

in Kapitel A.1 nédher erldutert.

M

Abbildung 4.1: Verwendete Reaktoren zur Durchfithrung der HTC-Versuche. Links:
Laborreaktor, rechts: Technikumsanlage.

Tabelle 4.1: Charakteristische Daten der eingesetzten Reaktoren.

Reaktor \Y Trazr  Pmag
Laborreaktor 11 230°C  35bar
Technikumsanlage 2,3m?® 220°C 29 bar

Als Einsatzstoffe wurden héuslicher Bioabfall (OFMSW) und dessen Gérsubstrat
(Abbildung 4.2) untersucht. In Anhang A.1 werden die Biomassen ndher definiert
und die Methoden zur Probenentnahme aufgefithrt. Die empirischen Daten der La-
boruntersuchungen bilden die Grundlage fiir das Kinetikmodell. Zusatzlich wur-
den weitere Versuche im Technikumsmafistab durchgefithrt, um die Ergebnisse mit

OFMSW als Einsatzstoff mit den Laborergebnissen zu vergleichen.

In Kapitel A.3 sind die Ergebnisse der Eingangsstoffe und Produkte aufgefithrt. Die

Auswertung erfolgt fiir die durchgefithrten Versuche nach den folgenden Kriterien:
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4. Durchgefiihrte Versuche

Abbildung 4.2: In den Versuchen eingesetzte Materialien. Links: Hauslicher Bioab-
fall, rechts: Garsubstrat.

e Inkohlungsdiagramm: Das Inkohlungsdiagramm bewertet das Ausmafl der
Karbonisierung. Urspriinglich wurde das Diagramm entwickelt, um den na-
tirlichen Inkohlungspfad von Biomasse bis hin zu Anthrazit abzubilden. Die
Dehydratisierung und die Decaboxylierung fithren im HTC-Prozess zu einer
erhohten Abspaltung von Sauerstoff und Wasserstoff. Dadurch steigt der Koh-
lenstoffgehalt im Feststoff. Dieser Effekt wird im Inkohlungsdiagramm mit
einem sinkenden %— und %—Verhéltnis verdeutlicht. Die % und %—Verhéiltnisse
der Eingangssubstrate sind von deren Anteilen an lignocelluldrer Biomasse,
Kohlenhydraten, Fetten und Proteinen abhéangig. Durch die Analogie zum In-
kohlungsprozess ist das Inkohlungsdiagramm ein bedeutsames Instrument, um

den HTC-Prozess bewerten zu konnen.

e Qualitative Bewertung: Die qualitative Bewertung gibt den Einfluss der
HTC auf die Zusammensetzung der Produkte an. Die Auswertung erfolgt in
Abhéangigkeit von der Umsatzrate und damit indirekt von der Temperatur und
der Verweilzeit (siehe Kapitel 3). Bei der Zusammensetzung werden die Mas-
senanteile der Elemente C';, H, N, S sowie der Aschegehalt betrachtet. In dem
kinetischen Ansatz wurde fiir die Entwicklung der genannten Groéflen ein linea-
re Zusammenhang mit der Umsatzrate erwartet. Dies soll bei der Auswertung

iiberpriift werden.
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4. Durchgefiihrte Versuche

Neben der HTC-Kohle entstehen Prozesswasser und Prozessgas. Eine ganz-
heitliche Betrachtung des Prozesses erfordert eine qualitative Bewertung der

Nebenprodukte, die nachfolgend durchgefiihrt wird.

Quantitative Bewertung: Voraussetzung fiir den empirischen Modellansatz
aus Kapitel 3 ist die Massen- und Stoffverteilung der Experimente. Innerhalb
der quantitativen Bewertung werden die Massenverteilungen in Form von Aus-
beuten auf die Produkte dargestellt.

Erganzend werden bei den Laborversuchen die Stoffverteilungen der anorga-
nischen Bestandteile betrachtet. Die Summe der anorganischen Bestandteile
bilden im Modell den Aschegehalt. Die Bilanzierung der einzelnen anorga-
nischen Bestandteile hat keinen direkten Einfluss auf den Modellansatz. Die
Zusammensetzung gibt dennoch Riickschliisse auf das brennstoffcharakteris-
tische Verhalten der HTC-Kohlen. Zuséatzlich wird die Néahrstoffverteilung in
der HTC dargestellt. Dies ist im Sinne der Kreislaufwirtschaft eine relevante
Erkenntnis, jedoch kein weiterer Bestandteil der Arbeit und wird aus diesem

Grund nicht weiter vertieft.

Energetische Bewertung: Die Energiebilanzen sind Voraussetzung, um den
Prozess unter energetischen Aspekten bewerten und vergleichen zu kénnen. Die
Bilanzen sind von den Enthalpiestromen der ein- und ausgehenden Stoffstrome
abhéngig. Die Enthalpiestrome konnen aus der Summe der sensiblen Warme
und der chemisch gebundenen Energie der einzelnen Strome berechnet wer-
den (Gleichung 3.24). In der Energiebilanz ist indirekt die Reaktionsenthalpie
enthalten. Da diese eine bedeutsame Grofie zur Beurteilung des Reaktionsnetz-
werkes der HTC darstellt, wird die Reaktionsenthalpie gesondert betrachtet.

4.1 Ergebnisse und Auswertung im Labormalstab

Im Labormafistab wurden Versuche fiir Temperaturen von 180 °C bis 220 °C und
Verweilzeiten zwischen 1h und 10 h durchgefiihrt. Die Versuche mit OFMSW fanden

ausschlieflich mit einer Mischprobe statt. Bei den Versuchen mit den Gérsubstraten
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4. Durchgefiihrte Versuche

wurden neben einer Mischprobe weitere Versuche mit Gérsubstraten aus spezifischen

Monaten durchgefiihrt.

4.1.1 Inkohlungsdiagramme

In Abbildung 4.3 ist das Inkohlungsdiagramm fiir die Laborversuche dargestellt.
Fiir alle Versuche nehmen die %— und %—Verhéiltnisse ab. Zusatzlich hat durch den
Vergarungsprozess bereits eine Verringerung der Verhéltnisse stattgefunden. Dies
deutet darauf hin, dass wahrend der Vergarung vermehrt Wasserstoff und Sauerstoff

in das Prozesswasser und das Biogas tiberfiihrt werden (Stobernack et al., 2021).

2,0 T T T T T
=
¢
1,51 e T
@)
1O T ‘&@@%" ® .
H/C <
0.5 B Hemicellulose [1] D> Anthrazit [3] | |
’ ¢ Cellulose [1] ©  OFMSW!
> A Lignin[2] © OFMSW2
0.0 V' Braunkohle [3] X Garsubstrat! | |
4 Steinkohle [3] * Géirsubstratz
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
o/C

Abbildung 4.3: Inkohlungsdiagramm fiir die Versuche mit hauslichem Bioabfall
(OFMSW) und Gérsubstrat aus OFMSW im Labormafstab. [1]:
(TNO, 2022), [2]: (Laszakovits und MacKay, 2022), [3]: (UBA,
2017b), : Eingangsstoffe, *: HTC-Kohlen, HTC: Hydrothermale

Karbonisierung.
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Die %—Verhéltnisse der HTC-Kohlen variieren fiir OFMSW zwischen 1,03 und 1,19

und die %—Verhéiltnisse zwischen 0,24 und 0,53. Bei den HTC-Kohlen aus dem Gar-
substrat werden g—\/erhéiltnisse von 1,03 bis 1,21 und %—Verhéiltnisse von 0,26 bis 0,40

erzielt. Steigende Prozessbedingungen (Temperaturen und Verweilzeiten) resultieren

a_
C

HTC-Kohlen weisen fiir beide Eingangstoffe vergleichbare ,,Inkohlungsgrade“ auf. Da

in geringeren +%- und %-Verhéiltnissen, wodurch der ,Inkohlungsgrad®“ zunimmt. Die

durch die Vergarung die Gérsubstrate bereits tiber geringere Verhéltnisse verfiigen,
werden bei der HTC von OFMSW hohere Umsétze erzielt.

4.1.2 Qualitative Bewertung

In Abbildung 4.4 ist die Zusammensetzung der Eingangstoffe sowie die durchschnitt-
lichen Zusammensetzungen der jeweiligen HTC-Kohlen dargestellt. In der Vorbeha-
handlung des Géarsubstrates wird bereits ein Teil der Organik in Biogas umgewan-
delt. Zudem wird vor dem Géarprozess schlecht anaerob vergéarbares Strukturmaterial
mit geringem Aschegehalt aussortiert. Dies fithrt im Gérsubstrat zu einem hoheren
Ascheanteil verglichen mit OFMSW. Durch den HTC-Prozess steigen bei beiden
Eingangsstoffen die Asche-, Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte in den HTC-Kohlen,
wahrend die Sauerstoff-, Wasserstoff- und Schwefelgehalte abnehmen (wf). In Ab-
bildung 4.5 sind die Entwicklungen der Elementgehalte und des Aschegehaltes in
Abhéngigkeit von der Umsatzrate fiir die Mischproben von OFMSW und dem Gér-
substrat dargestellt.

C, O: Die organische Phase setzt sich bei den Biomassen hauptsachlich aus Koh-
lenstoff und Sauerstoff zusammen ({0 > 90 Gew.- % (waf)). Bei der HTC werden
durch die Hauptreaktionen Dehydratisierung und Decarboxylierung COy und H,O
abgespalten, wodurch der Sauerstoffgehalt abnimmt. Obwohl bei der HTC Kohlen-
stoff in die Gasphase und als geloster Kohlenstoff in die fliissige Phase iiberfiihrt
wird, tiberwiegt die Abspaltung anderer Elemente. Dies fiithrt zu einer Aufkonzen-
tration des Kohlenstoffs im Feststoff, was durch die Bildung von Sekundérkoks durch
Polyreaktionen verstarkt wird. Der Sekundarkoks verfiigt iiber einen héheren Koh-
lenstoffgehalt als die Biomasse (Gao et al., 2019; Jung und Kruse, 2017). Der Koh-
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Abbildung 4.4: Durchschnittliche Zusammensetzung der Einsatzstoff und HTC-
Kohlen. 1: Hé&uslicher Bioabfall (OFMSW), 2: HTC-Kohle aus
OFMSW, 3: Garsubstrat, 4: HTC-Kohle aus Gérsubstrat, A: Asche,
HTC: Hydrothermale Karbonisierung.

lenstoffgehalt nimmt fir OFMSW um ¢22 % und fir die Garsubstrate um ¢12%
zu. Der Sauerstoffgehalt sinkt fir OFMSW um ¢27 % und fir die Géarsubstrate um
019 %. Die Tendenzen verstiarken sich mit steigenden Prozesstemperaturen und Ver-

weilzeiten.

H: Der Wasserstoffgehalt betrdagt fiir OFMSW und die Géarsubstrate ~6 %. Durch
die Abspaltung von Wasser kann eine geringe Abnahme des Wasserstoffgehaltes er-
wartet werden (Blohse, 2017). Fiir OFMSW nimmt der Gehalt in den HTC-Kohlen
um ¢3% und fir die Garsubstrate um ¢2 % ab. Fir die Versuche mit OFMSW
fithrt die HTC bei geringen Umsatzraten zu einer Abnahme des Wasserstoffgehal-
tes, der bei steigenden Prozessparametern zunimmt. Dies kann darauf hindeuten,
dass bereits bei kurzen Umsatzraten vermehrt Wasserstoff (z.B. durch Dehydrati-
sierung) abgespalten wird, wéhrend bei zunehmenden Umsatzraten die Abspaltung
anderer Elemente (z.B. Sauerstoff) tiberwiegt. Zusdtzlich konnen Polyreaktionen zu

einer Anlagerung von fliissigem Wasserstoff an der HTC-Kohle fiithren. In den Versu-
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Abbildung 4.5: Entwicklung der organischen Zusammensetzung und des Aschege-
halts in Abhéngigkeit von der Umsatzrate fir die Laborversuche. a)
Héuslicher Bioabfall als Einsatzstoff, b) Gérsubstrat als Einsatzstoff.

45



4. Durchgefiihrte Versuche

chen mit Géarsubstrat nimmt der Wasserstoffgehalt mit zunehmenden Umsatzraten

geringfiigig ab.

N, S: Der Stickstoffgehalt betrdgt in den Mischproben &y ormsw = 2,2 Gew.- %
und &y gs = 3,0 Gew.- %. Die Stickstoffgehalte nehmen bei beiden Einsatzstoffen
in den HTC-Kohlen zu (¢14 % mit OFMSW und ¢6 % mit Gérsubstrat als Ein-
satzstoff). Mit zunehmenden Umsatzraten werden hohere Stickstoffgehalte erzielt.
Schwefel liegt im Feststoff in geringen Konzentrationen vor &5 < 0,25 %. Durch die
hydrothermale Behandlung nimmt der Gehalt um ¢10% beim OFMSW und um
924 % beim Gérsubstrat ab.

Aschegehalt: Der Aschegehalt nimmt fiir die HTC-Kohlen aus OFMSW um ¢20 %
und aus den Garsubstraten um ¢4 % zu. Die Entwicklung des Aschegehaltes gibt
Auskunft iber den Anteil der Asche, der in Relation zu der Organik ins Prozess-
wasser uberfiihrt wird. Die steigenden Aschegehalte lassen darauf schlieflen, dass ein
verhéltnismafBig groBerer Anteil der Organik als geloste organische Substanzen im
Prozesswasser vorliegen. Die groflere Zunahme des Ascheanteils bei der Behandlung
von OFMSW kann darauf zurtickgefithrt werden, dass entweder mehr Organik ins
Prozesswasser tiberfiihrt oder vermehrt 16sliche Aschekomponenten des Gérsubstra-
tes nach der HTC fliissig vorliegen. Letzteres kann damit begriindet werden, dass
durch den Gérprozess bereits geloste Mineralien im Wasseranteil des Garsubstrates
vorliegen konnen. Der Géarsubstrat wird fiir die Analytik getrocknet, wodurch die

gelosten Mineralien ausfallen und im Gérsubstrat mit bilanziert werden.

Die Aschegehalte steigen in beiden Einsatzstoffen mit zunehmender Umsatzrate.
Eine Ausnahme bilden die Versuche GR,, 3 und GR,, ¢, die vergleichsweise geringe
Aschegehalte in der HTC-Kohle aufweisen. Beide Versuche wurden mit der gleichen
Unterprobe durchgefithrt. Wie oben beschrieben wurden die Proben intensiv ho-
mogenisiert. Da das Garsubstrat eine klebrige Konsistenz besitzt, konnen maogliche
Ursachen in einer Agglomeration von léslichen Mineralien oder einer abweichenden
Zusammensetzung des Eingangsmaterials liegen. Bei der organischen Zusammenset-

zung werden keine Abweichungen bei den Proben beobachtet.
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Die Entwicklung der Massenanteile der Elemente und der Asche weisen in den meis-
ten Fallen lineare Tendenzen in Abhéangigkeit von der Umsatzrate auf, was die in
Kapitel 3 getroffenen Annahmen bestétigt. Die Auswertung dieser Annahme erfolgt

in Kapitel 5.

Nebenprodukte: Neben der HTC-Kohle enstehen wihrend der HTC die Nebenpro-
dukte Prozesswasser und Prozessgas. Fiir eine vollstandige Bewertung des Prozesses
und, um die HT'C stofflich und energetisch quantifizieren zu konnen, ist die Kenntnis

deren Zusammensetzungen unerlasslich.

Prozesswasser: Fiir die Charakterisierung der Prozesswasser wurden die in Tabel-
le 4.2 dargestellten Parameter bestimmt. Die Ergebnisse sind als Bandbreiten fiir
die Versuche der jeweiligen Einsatzstoffe dargestellt. Wie in Kapitel 2.4 beschrie-
ben liegt der pH-Wert beim HTC Prozess durch die Dehydratisierung und Bildung
von organischen Séuren meistens im sauren Bereich. Die Versuche mit OFMSW als
Einsatzstoff bestatigen diese Annahme (pHopysw = 4,6). Der pH-Wert von der
HTC mit Garsubstrat ist mit >7 fiir alle Prozessbedingungen basisch, was mit ei-
nem erhohten Anteil von puffernden Substanzen aus der anaeroben Vorbehandlung
und der hohen Menge an freigesetztem Ammoniak (Tabelle 4.2) begriindet werden
kann (Stobernack et al., 2021; Blohse, 2017; Kaltschmitt et al., 2016). Ein hoher
pH-Wert hemmt vor allem die sdurekatalysierte Hydrolyse und fiihrt damit zu ei-
nem geringeren Umsatz. Die Leitfihigkeiten der Versuche liegen mit ¢12,0mS cm™!
(OFMSW) und ¢13,6 mScm™" (Gérsubstrat) auf einem vergleichbaren Niveau und

im charakteristischem Bereich von Industriewdssern (Ramke et al., 2010).

Der CSB-Gehalt stellt die Summe aller auf chemischem Weg oxidierbaren Substan-
zen flir den maximalen erforderlichen Sauerstoftbedarf zur Oxidation der Kohlen-
stoffverbindungen dar, wahrend der TOC-Gehalt die Masse des gesamten organi-
schen Kohlenstoffs angibt (Stock und Furtmann, 1999). Die CSB-Werte betragen
beim Prozesswasser aus dem OFMSW und den Gérsubstraten ¢31,2g 0517 so-
wie ¢20,5g 05171, Die geringeren CSB-Gehalte im Gérsubstrat deuten darauf hin,
dass weniger Organik in das Prozesswasser tberfithrt wird. Dies deckt sich mit
den Erkenntnissen aus dem Inkohlungsdiagramm, dass die Umsétze bei den Gar-
substraten geringer sind. Die TOC-Gehalte sind TOCorysw = @13,5g17! und
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Tabelle 4.2: Zusammensetzung der Prozesswasser aus der hydrothermalen Karboni-
sierung mit hiuslichem Bioabfall (OFMSW) und Gaérsubstrat im La-
bormafistab. 1: Werte liegen unter der Nachweisgrenze.

Versuch OFMSW  Gérsubstrat
Parameter Einheit Bereiche

pH-Wert pH — 4,1-5,0 7,0-8,0
el. Leitfahigkeit LF mScm~! 88-12,0 10,6-18,9
chem. Sauerstoffbedarf CSB g0,171  19,4-376 16,5-23,9
org. Kohlenstoff TOC gl! 7,3-17,9  6,1-9,2
anorg. Kohlenstoff TIC mg 1! 14,3-23,9 62,6-522
Stickstoff (Gesamt) TKN gl! 0,7-1,7 1,6-2,9
Nitrat-Stickstoff NOs-N mgl! 0,5-1,8 0,00'-0,2
Nitrit-Stickstoff NOs-N mgl! 2,7-4,1 1,2-1,7
Ammonium-Stickstoff NH-N gl™! 0,2-0,3 0,9-1,1

¢TOCgs = @7,7g17L. Die niedrigen CSB/TOC-Relationen lassen auf einen hohen
Sauerstoff-Gehalt in den Molekiilen schlieBen (Ramke et al., 2010). Der Kohlenstoft
liegt fast ausschliefllich organisch gebunden vor (TOC>>TIC). Der gesamte Stick-
stoffanteil betrdgt in den Versuchen mit OFMSW ¢1,2¢g1~! und mit Géarsubstrat
¢2,1g17! im Prozesswasser. Der anorganische Stickstoffanteil setzt sich hauptsich-
lich aus Nitrat-, Nitrit- und Ammonium-Stickstoff zusammen (Quicker und Weber,
2016), wobei der Ammonium-Stickstoff den groBten Anteil ausmacht >95 %. Insge-
samt werden bei den Prozesswassern aus den Garsubstraten ein groflerer Anteil an
Stickstoff in das Prozesswasser iiberfithrt. Dies resultiert insbesondere in héheren

Ammoniumkonzentrationen.

Gasphase: Abbildung 4.6 zeigt die Zusammensetzung der Gasphasen aus den La-
borversuchen. Fiir die Zusammensetzung wurden die Elemente Kohlenstoffdioxid
C'O,, Kohlenstoffmonoxid CO, Wasserstoff Hy, Methan C'H; und Schwefelwasser-
stoff HyS bestimmt. Durch die Luftatmosphére im Reaktor vor Versuchsbeginn,
besteht die Gasphase zuséitzlich aus den Elementen Sauerstoff und Stickstoff, die
herausgerechnet werden. Die Gasphase besteht grofitenteils aus dem Molekil C'Oq
und in geringen Mengen aus C'O. Die Anteile reichen in den OFMSW-Versuchen von
96,0 Vol.- % bis 99,3 Vol.- % und fir die Versuche mit Géarsubstrat von 96,3 Vol.- %
bis 99,4 Vol.- %. Der CO-Anteil liegt in der Gasphase mit OFMSW als Einsatzstoff
zwischen 0,3 Vol.- % und 3,4 Vol.- % und mit Géarsubstrat zwischen 0,2 Vol.- % und
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Abbildung 4.6: Zusammensetzung der Gasphase fir die HTC-Versuche von (a) héus-
lichem Bioabfall (OFMSW) und (b) Géarsubstrat im Labormafstab.
(1): links, (r): rechts, HTC: Hydrothermale Karbonisierung.
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3,4 Vol.- %. Bei einer zunehmenden Reaktionsintensitat sinkt der CO,-Gehalt, wih-
rend der CO-Gehalt steigt. Neben C'Oy und C'O konnten Spuren von Wasserstoff
(g, ormsw = 00,4Vol.-%, xp, cr = 00,3 Vol.-%) und Methan (xcp, ormsw =
90,06 Vol.- %, zcm, cr = ©0,08 Vol.- %) nachgewiesen werden. Zusitzlich wurde in
den OFMSW-Versuchen Schwefelwasserstoff zp,s ormsw < 90,05 Vol.- % gemessen.
Die Gasphase wurde mit der bekannten Zusammensetzung anhand einer numeri-
schen Methode nach Rebling (2016) quantifiziert (Anhang A.2.3). Die berechneten
Gasmengen reichen beim OFMSW von 401kg™~! bis 1501kg~! und beim Garsubstrat
von 201kg™! bis 401kg™!, bezogen auf die Trockenmasse vom Eingangssubstrat.
Bei steigenden Reaktionsbedingungen nimmt die Menge der produzierten Gasphase

zu.

Wihrend der HT'C entseht C'O,, welches gut in Wasser 16slich ist. Dies wurde bereits
anderweitig diskutiert (Stemann, 2013; Greve, 21.09.2016). Eine genaue Quantifizie-
rung der gelosten Gasmenge ist jedoch schwierig. In Stemann (2013) wird beispiels-
weise fur einen Partialdruck von pco, = 0,9 MPa nach dem Entspannungsvorgang
in reinem angesiuerten Wasser eine Menge von 1,32 g CO, 17! berechnet. Dies hétte
fiir die Versuche mit OFMSW beispielsweise die Konsequenz, dass die CO2-Menge
in der Gasphase um ~7 Gew.- % unterschatzt wirde. Des Weiteren wurden die Ver-
suche in einer Luftatmosphére durchgefiihrt. Dadurch besteht die Moglichkeit, dass
Sauerstoff aus der Umgebungsluft an den Reaktionen teilgenommen hat und in die
fliissige oder feste Phase iibergegangen ist. Die Sauerstoffmenge in der Luft be-
tragt allerdings <1 Gew.- % der gesamten zugefithrten Masse an Sauerstoff durch
die Biomasse. Eine Uberfiihrung von Stickstoff aus der Biomasse in die Gasphase
ist wiahrenddessen nicht zu erwarten (Quicker und Weber, 2016). Da die Gasphase
zusatzlich mit < 2 Gew.- % nur einen geringen Einfluss auf die Massenbilanz besitzt,

wird die Methodik als hinreichend genau angenommen.

4.1.3 Quantitative Bewertung

Abbildung 4.7 gibt einen Uberblick iiber die durchschnittliche Massenverteilung der
Einsatzstoffe wahrend der HT'C. Bei beiden Eingangsstoffen wurden Trockengehalte
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von 15 Gew.- % im Reaktor eingestellt. Insgesamt liegen die durchschnittlichen Mas-
senausbeuten bei 63 Gew.- % fiir beide Einsatzstoffe, wodurch 16 % der Eingangs-
massen als HTC-Kohle vorliegen. Hierbei wird davon ausgegangen, dass die HTC-
Kohle auf einen Trockengehalt von 60 Gew.- % getrocknet wird. Bei OFMSW als
Einsatzstoff liegen durchschnittlich 1,3 Gew.- % und beim Géarsubstrat 0,9 Gew.- %
der Gesamtmasse nach den Versuchen gasférmig vor. Dadurch liegt der Anteil an
gelosten Substanzen fiir OFMSW als Einsatzstoff mit DM = 5,1 Gew.- % unter dem
Anteil fiir das Garsubstrat mit DM = 5,6 Gew.- %.

a) HTC

PW (83)
DM =51Gew.-%

OFMSW (30) Kohle (16)

H,0., (61)

TS = 38Gew.- % TS = 60Gew.-%
Gas (1,3)
b) HTC
PW (83)
H50.,, (42
20 (42 DM = 5,6 Gew.- %
GS (58) Kohle (16)
TS =26 Gew.-% TS = 60 Gew.- %
Gas (0,9)
B Biomasse (wf) O H,O
B Kohle (waf) O Gas B geloste Substanzen

Abbildung 4.7: Massenbilanz der hydrothermalen Karbonisierung (HTC) im Labor-
mafstab. a): Héauslicher Bioabfall (OFMSW) als Eingangsstoff, b):
Gérsubstrat (GS) als Eingangsstoff. Die Zahlen in Klammern be-
zeichnen den Massenanteil in Gew .- %. PW: Prozesswasser, DM: An-
teil der gelosten Substanzen, TS: Massenanteil der Trockensubstanz.
DMC: Massenanteil der gelosten Substanzen.
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Die Ergebnisse der Massen- und Stoftbilanzen werden fiir die Ausbeuten der gesam-
ten trockenen Biomasse sowie der Elemente C', H, N, S und der Menge an Asche
(A) dargestellt (Abbildung 4.8 und Abbildung 4.9). Die Ausbeuten der trockenen
Biomasse und des Kohlenstoffs sind auf die Produkte Kohle, Prozesswasser und Pro-
zessgas dargestellt. Die Anteile liegen im Prozesswasser als geloste Substanzen (DM)
und in der Gasphase gasformig vor. Bei den Ausbeuten fiir die trockene Biomasse
und der Kohlenstoffausbeute werden ebenfalls die Verteilungen auf die Produkte
Kohle, Gas und Prozesswasser (PW) betrachtet. Da neben dem Sauerstoff die wei-
teren Elemente hochstens im Spurenbereich in der Gasphase vorliegen und sich die
Mineralik nur auf den Feststoff und die Flissigphase aufteilt, wird bei den Elementen
H, N, S und der Asche nur die Ausbeuten in der HTC-Kohle betrachtet.

Der Anteil der trockenen Biomasse, der nach dem Versuch gelost im Prozesswasser
vorliegt, wird als Differenzrechnung berechnet. Fiir den Kohlenstoffgehalt im Pro-
zesswasser wird der TC-Gehalt auf den Anteil des Prozesswassers bezogen. Dieser
entspricht der Differenz aus der Gesamtmasse und den Produkten HTC-Kohle (wf)

sowie der Gasphase.

Massenbilanz des Feststoffes der Biomasse: Bei der Massenbilanz der tro-
ckenen Biomasse spielen zwei Faktoren eine Rolle. Zum einen nimmt der organische
Anteil des Feststoffgehaltes der Biomasse durch Zersetzungsreaktion zu fliissigen
und gasformigen Zwischenprodukten ab. Zusétzlich konnen 16sliche Fraktionen der
mineralischen Phase in die Fliissigphase tibergehen. Dagegen fiihren Polyreaktio-
nen und Aromatisierung zur Bildung und zum Erhalt der festen Phase. Bei den
HTC-Versuchen verbleibt der tiberwiegende Anteil der festen Biomasse in der HTC-
Kohle (~48 Gew.- % bis 81 Gew.- %), wihrend ein geringer Anteil (~5 Gew.- % bis
~15 Gew.- %), hauptsichlich als CO,, in der Gasphase vorliegt. Der restliche Anteil
wird als geloste organische Substanzen oder in Form von Wasser in die fliissige Phase
iiberfiihrt. Eine Zunahme der Prozessparameter fithrt zu einer weiteren Abspaltung
der trockenen Biomasse und zu steigenden Ausbeuten in der Gasphase sowie der
Flissigphase. Wéhrend die Feststoffausbeute in der HT'C-Kohle bei beiden Einsatz-
stoffen in einer vergleichbaren Groflenordnung vorliegen, ist die Gasausbeute bei
der HTC vom Gérsubstrat geringer. Der Grund kann in dem hoheren Aschegehalt

vom Gérsubstrat liegen, wodurch bei gleicher Gesamtmasse ein geringerer Anteil an

52



4. Durchgefiihrte Versuche

100

80

[Gew.-%] 60
40

20

0

100

80

[Gew.-%] 60
40

20

Abbildung 4.8: Ergebnisse der Festsoffausbeuten und Kohlenstoffausbeuten bei der
hydrothermalen Karbonisierung (HTC) fiir a) hauslichen Bioabfall
(OFMSW) und b) Gérsubstrat als Eingangsstoff. Feststoffausbeute
(wf), Kohlenstoffausbeute in SeATCtekle
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Abbildung 4.9: Ergebnisse der Ausbeuten von den Elementen ¢ = H, N und S sowie
der Ascheausbeute (i = A) bei der hydrothermalen Karbonisierung
(HTC) von a) hauslichem Bioabfall (OFMSW) und b) Gérsubstrat
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Organik am Reaktionsnetzwerk beteiligt ist. Zusétzlich kann der neutrale pH-Wert

Zersetzungsreaktionen, die zur Gasbildung fithren, hemmen.

Kohlenstoffbilanz: Der Kohlenstoff verbleibt tiberwiegend in der HT'C-Kohle (53
bis 82 Gew.- %). Die geringste Menge (<12 Gew.- %) wird in die Gasphase tberfiihrt,
wahrend der restliche Anteil als geloster Kohlenstoff im Prozesswasser vorliegt. Da
die Kohlenstoffausbeute in der Kohle tiber der Feststoffausbeute liegt, kommt es
zu einer Konzentration des Kohlenstoffs in der HTC-Kohle. Dieser Effekt wurde
bereits in Kapitel 4.1.2 im Zusammenhang mit dem Kohlenstoffgehalt dargestellt.
Bei steigenden Reaktionsbedingungen nimmt die Ausbeute an Kohlenstoff in den

Nebenprodukten zu.

Wasserstoffbilanz: Bei der Wasserstoffbilanz miissen fiir die Bewertung der Ergeb-
nisse mehrere Aspekte berticksichtigt werden. Die Gesamtbilanzierung bezieht sich
hierbei auf die Trockenmassen. Dies beriicksichtigt nicht, dass Wasserstoff zusatzlich
durch die Zugabe von Wasser und dem Wasseranteil in der Biomasse dem System
zugefithrt wird. Da Wasser an den Reaktionsmechanismen teilnimmt, zeigt die durch-
gefithrte Analyse nur, welche Massen an Wasserstoff in der festen und gasférmigen
Phase vorliegen. Dies kann nicht qualitiativ bewerten, ob der geloste Wasserstoff
als Wasser oder eingebunden als DOM vorliegt. Weitere Diskussionen zur Wasser-
bilanz wurden bereits in Kapitel 3 gefithrt. Die Menge an Wasserstoff, die in Form
von Hy, CH, und H,S in die Gasphase tiberfithrt wird, betragt <0,05 Gew.- % be-
zogen auf die Masse an Wasserstoff in der Biomasse (waf) und wird nicht weiter
beriicksichtigt. Die Massenausbeuten von Wasserstoff liegen bei den HTC-Kohlen
zwischen 40 Gew.- % und 80 Gew.- %. Dadurch tiberwiegt die Abspaltung von Was-
serstoff. Steigende Umsatzraten fithren bei beiden Einsatzstoffen zu einer Abnahme
der Wasserstoffausbeute in der HTC-Kohle.

Stickstoffbilanz: Stickstoff liegt nach der HT'C tiberwiegend in der HTC-Kohle vor
(52 Gew.- % bis 88 Gew.- %). Mit Bezug auf die Umsatzrate nehmen die Stickstoff-
ausbeuten in den HTC-Kohlen fiir beide Einsatzstoffe ab. Diese Effekte sind in den

Versuchen mit Garsubstrat deutlicher.
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Schwefelbilanz: Die Schwefelausbeuten nehmen fiir beide Einsatzstoffe mit zuneh-
menden Umsatzraten kontinuierlich ab und reichen fiir OFMSW von 40 Gew.- % bis
60 Gew.- % und fir Garsubstrat von 30 Gew.- % bis 60 Gew.- %. Der restliche Anteil
liegt in geloster Form im PW vor. In den Versuchen mit OFMSW wurde zusétzlich
Schwefelwasserstoff HyS im Spurenbereich nachgewiesen, was in Schwefelausbeuten

<1Gew.- % in der Gasphase resultiert.

Aschebilanz: Die anorganischen Verbindungen, die in Summe die Masse der Asche
ergeben, bleiben groftenteils in der festen Phase und finden sich in der HT'C-Kohle
wieder. Eine Erhohung der Reaktionsbedingungen fithrt grundsétzlich zu einer Ab-
nahme der Ascheausbeuten. Im Vergleich der Einsatzstoffe werden bei den Versuchen
mit OFMSW hohere Ascheausbeuten, als beim Géarsubstrat erzielt. Dies kann auf die
geringere Zunahme des Aschegehaltes bei der HTC von Gérsubstrat zuriickgefiihrt

werden.

Bilanzierung der anorganischen Bestandteile: Bisher wurden die anorgani-
schen Bestandteile als Asche zusammengefasst. In diesem Kapitel wird die Zusam-
mensetzung der Asche und die Verteilung der Bestandteile auf die Produkte der
HTC betrachtet. Dabei liegt der Fokus auf den Nahrstoffen und Schwermetallen so-
wie deren Verteilungen. Beides sind relevante Einflussgrofien bei der energetischen
(Kapitel 4.1.5) und stofflichen Verwertung. Zudem hat die Verteilung der anorgani-
schen Bestandteile auf die Produkte einen Einfluss auf die 6kologische Betrachtung
des Prozesses und auf die weitere Behandlung der Produkte. In Tabelle A.4 sind
die Massenanteile ausgewahlter Nahrstoffe und Metalle aufgefithrt. Bei den meisten
Werten liegt der Anteil im Gérsubstrat tiber den Anteilen im OFMSW. Dies kann
damit begriindet werden, dass durch die anaerobe Behandlung der Aschegehalt bei
dem Géarsubstrat mit 51,8 Gew.- % iiber dem Gehalt von OFMSW 30,0 Gew .- % liegt.
Zwar kann die Trockenvergérung bereits zu einer Uberfithrung von 16slichen Kom-
ponenten, wie Chlor oder Kalium in die fliilssige Phase fiihren, allerdings wird das
Garsubstrat mit einem Trockengehalt von ~26 Gew.- % in den HTC-Prozess gege-
ben, wodurch die im Wasser gelosten Komponenten mit auf der Eingangsseite des

Géarsubstrats bilanziert werden.
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Abbildung 4.10: Ausbeuten der Anorganik auf die Produkte bei HT'C-Versuchen mit

héuslichem Bioabfall (OFMSW) und Gérsubstrat als Einsatzstoff.
a): Chlor und Néhrstoffe; b): Metalle, ': Werte fiir Cl im Feststoff
entsprechen der Nachweisgrenze.

In Abbildung 4.10 werden die Ausbeuten der mineralischen Komponenten wahrend
der HTC exemplarisch fiir drei Versuche beim OFMSW und zwei beim Géarsubstrat
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dargestellt. Die Elemente Cl, P, Mg, Ca und K werden sowohl in der HTC-Kohle
als auch in dem Prozesswasser bestimmt. Fiir die Berechnung der Ausbeuten in der
fliissigen Phase werden die Konzentrationen auf das Prozesswasser bezogen, welches
als Differenz der gesamten Inputmasse abziiglich der Gasphase und feuchten Kohle
berechnet wird. Dabei wird davon ausgegangen, dass die im Prozesswasser gelosten
Elemente, die nach der mechanischen Entwésserung im Wasseranteil der feuchten
Kohle vorliegen, beim Trocknen in die feste Phase iibergehen. Diese werden an-
schliefend in der trockenen HTC-Kohle mit bilanziert. Dadurch werden die Anteile
in der festen Phase leicht iiberschatzt, eine Doppelbilanzierung jedoch vermieden.
Die Ausbeuten fiir die Metalle sind ausschlieBelich in der HTC-Kohle dargestellt.
Bei der hydrothermalen Behandlung von OFMSW und Gérsubstrat konnen bei der
Verteilung und den Ausbeuten der mineralischen Komponenten vergleichbare Ten-
denzen beobachtet werden. Das Element Chlor ist gut in Wasser 16slich, wodurch
der grofite Anteil des Elements nach dem Versuch im Prozesswasser vorliegt. Die
Néahrstoffe P, Mg und Ca verbleiben hauptsachlich in der HTC-Kohle und damit
der festen Phase. Bei K dominiert die Uberfiihrung in die fliissige Phase. Dies kann

auf eine erhohte Anzahl an l6slichen Kaliumsalzen zuriickgefiihrt werden.

Die Metalle und Schwermetalle werden tiberwiegend in der HTC-Kohle wiedergefun-
den, was bisherige Untersuchungen am Beispiel von Klarschlamm bestatigen (Liu
et al., 2018; Wang et al., 2016). Fiir Cr und Ni deuten die Ausbeuten in der Kohle
darauf hin, dass geringere Mengen der Komponenten ins Prozesswasser tiberfiihrt
werden. H g liegt hauptsachlich nach der HTC im Prozesswasser vor. Dies kann auf

den niedrigen Schmelzpunkt von Hg (~ — 39 °C) zuriickgefithrt werden.

4.1.4 Energetische Bewertung

Heizwert: Fiir die energetische Bilanzierung und Betrachtung des HTC-Prozesses
ist der Heizwert eine zentrale Grofle. Durch die hydrothermale Behandlung kénnen
fir beide Eingangsstoffe die Heizwerte gesteigert werden. Die Heizwerte (wf) reichen
fiir die HTC-Kohlen aus OFMSW von 13,0 MJ kg~! bis 17,0 MJ kg~!. Bei den HTC-

Kohlen aus Gérsubstrat liegen die wasserfreien Heizwerte zwischen 10,0 MJ kg~! und
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12,6 MJkg™! (wf). Die geringeren Heizwerte in den HTC-Kohlen aus Gérsubstrat
ergeben sich durch die hoheren Aschegehalte.

Bei der Entwicklung des Heizwertes der HT'C-Kohlen spielen zwei Faktoren eine Rol-
le. Wird nur die organische Trockenmasse betrachtet, sorgt die Konzentration des
Kohlenstoffs in der HT'C-Kohle fiir eine Steigerung der Energiedichte. Diese nimmt
mit hoheren Reaktionsintensitdten zu. Dagegen resultiert ein zunehmender Aschege-
halt in geringeren Heizwerten. Fiir die HTC-Kohlen aus OFMSW wird der Heizwert
im Schnitt um ~13 % erhoht. Mit steigenden Umsatzraten werden hohere Heizwerte
erzielt. Bei den Versuchen mit den Garsubstraten fiihrt die HTC zu einer geringen
Erhohung des Heizwertes (~8 %). Der Heizwert bliebt hierbei in Abhéngigkeit von

der Umsatzrate konstant.

Fiir eine ganzheitliche Bilanzierung sind neben den Heizwerten der Feststoffe die
Energiegehalte der Nebenprodukte notwendig. Die Heizwerte werden im Prozess-
wasser fiir die gelosten Substanzen mit der Gleichung 3.20 berechnet. Bezogen auf
den Anteil der gelosten Substanzen ergeben sich durchschnittliche Heizwerte im
Prozesswasser von Ay pwormsw = 14,1 MJkg™ und hy pwas = 12,3MJkg™!. Die
Heizwerte im Prozessgas werden mit dem Satz von Hess berechnet und betragen
hugormsw = 138kJ kg™ und h, 4,5 = 178kJ kg™ in Bezug auf die gesamte Gas-

menge.

Reaktionsenthalpie: Die Reaktionsenthalpien sind eine relevante Einflussgrofle,
um das Reaktionsnetzwerk der HT'C beurteilen zu konnen. Die Reaktionsenthalpien
werden nach der Gleichung 3.19 in Abhéngigkeit von den Heizwerten fiir die Versuche
berechnet. In Abbildung 4.11 sind die Energiegehalte der Einsatzstoffe und Produk-
te sowie die resultierende Standardreaktionsenthalpie AHp als Durchschnittswerte
dargestellt. Das Reaktionsnetzwerk ist bei beiden Einsatzstoffen leicht exotherm.
Bei den Versuchen mit OFMSW werden Reaktionsenthalpien von —0,29 MJ kg~! bis
—0,10 MJ kg~! erreicht. Bei dem Gérsubstrat liegen diese zwischen —0,17 MJ kg™*
und —0,10 MJkg~!. Die Reaktionsenthalpien beziehen sich auf die trockene Ein-

gangsmasse.
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Abbildung 4.11: Darstellung der Energiebilanzen zur Bestimmung der Reaktions-
enthalpien fir die hydrothermale Karbonisierung (HTC) von a)
héuslichem Bioabfall (OFMSW) und b) Gérsubstrat (GS) im La-
bormafBstab. Die Energiegehalte werden in MJ kg~! bezogen auf die
wasserfreie (wf) Eingangsmasse dargestellt. AH§: Reaktionsenthal-
pie, DM: geloste Substanzen.

Die Reaktionsenthalpien der HTC-Prozesse wurden bereits von verschiedenen For-
schungsgruppen fiir Modellsubstanzen und reale Einsatzstoffen berechnet und ex-
perimentell bestimmt. Diese reichen von —1,1 MJkg~! bis 0,6 MJ kg~! bezogen auf
den Eingangsstoff (wf) (Funke und Ziegler, 2011; Rebling et al., 2015; Yan et al.,

2010; Stemann, 2013) und stimmen mit den eigenen Ergebnissen tiberein.
Energiebilanz: In Abbildung 4.12 ist die Energiebilanz fiir den Laborversuch BA,,q

(Tyre = 200°C, T'Syre = 15%) mit OFMSW als Einsatzstoff dargestellt. Die fur

den Prozess notwendige Warme (Qy) wird mit den Gleichungen 4.1 und 4.2 aus
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der Differenz von den Energiegehalten der Edukte >°1" | H.; und Produkte 7" | H);

berechnet.

Qw = ZHp,i - Z He,i (41)

mit

Hz‘ = 1m; (Cpﬂﬁ?i + ]’Lu’z) (42)

Fir den Versuch betrdgt die Warme Qw ~0,56kW h, um 1kg OFMSW (OS) bei
den gegeben Randbedingungen zu karbonisieren. Die Reaktionsenthalpie betragt bei
dem Versuch —0,22MJ kg™ (=23 Wh) bezogen auf 1kg OFMSW (wf). Insgesamt
kann durch die Warmefreisetzung der exothermen Reaktion Qy um ~4 % reduziert
werden. Einen grofleren Einfluss besitzt die sensible Warme auf den Warmebedarf.
Da die Suspension grofitenteils aus Wasser besteht (hier 85 %), beeinflusst das ein-
gesetzte Material den Warmebedarf nur geringfiigig. Dadurch haben Parameter, wie
der Wassergehalt in der Suspension, und die Prozesstemperatur einen grofleren Ein-

fluss auf die Energiebilanz, als der Einsatzstoff.

4.1.5 Charakterisierung der Kohlen aus der hydrothermalen

Karbonisierung als Brennstoff

In Tabelle 4.3 sind die charakteristischen Eigenschaften der HTC-Kohlen und von

konventioneller Braunkohlen dargestellt. Durch die hydrothermale Behandlung fin-

det eine Zunahme des Kohlenstoffgehaltes und eine Abnahme des Wasserstoffge-

haltes sowie Sauerstoffgehaltes statt. Die organische Zusammensetzung der HTC-

Kohlen bezogen auf die Elemente €', H und O néhert sich der Zusammensetzung

der Braunkohle an. Besonders bei hoheren Reaktionsintensitaten ist die Zusam-
o

mensetzung vergleichbar. Durch die Abnahme der F- und %—Verhétltnisse steigt die
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(0,56 KW h) i
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Abbildung 4.12: Vereinfachte Energiebilanz fiir die hydrothermale Karbonisierung
(HTC) im LabormaBstab mit hauslichem Bioabfall (OFMSW) als
Einsatzstoff (Versuch: BA,,9). Reaktortemperatur Tyrc = 200°C,
Trockengehalt T'Sprc = 15 Gew.- %, Qw: Zugefiihrte Warme iiber
die Reaktorwand, H: Energie, H(h,;): chemisch gebundene Ener-
gie, H(cp;,9;): Energie durch Temperaturerhohung (sensible War-
me), k: HTC-Kohle, pw: Prozesswasser, pg: Prozessgas. Rand-
bedingungen: Die Fliissigkeiten und Feststoffe sind inkompressi-
bel, HyO liegt aufgrund des Druckniveaus im Produkt fliissig vor,
T.e; = 25°C, verlustfrei.

Energiedichte (wf) der HTC-Kohlen an. Zusétzlich nimmt der Gehalt der fliichtigen

Bestandteile ab, wodurch das Brennverhalten begiinstigt wird.

Tabelle 4.3: Zusammenfassung der Brennstoffeigenschaften der Kohlen aus der hy-
drothermalen Karbonisierung verglichen mit Braunkohle.

Material ct H! O* A? fi? h? DT
[Gew .- %) MJkg™! °C
OFMSW 61,5 2,7 30,1 36,2 46,3 15,4 1224-1269
224% -32% —-2714% 204% -175% 134%
Garsubstrat 62,2 6,0 28,3 53,5 34,2 11,5 1235-1260
123% —17% —193% 44% —131% 7,6%
BK? 65-75  5-8 12-30 5 43-60 8,8-10,8  >1200

BK: Braunkohle; DT: Ascheerweichungstemperatur; 1: (waf); 2: (wf); 3: (EnArgus, 2022;
UBA, 2017b; Ballisoy und Schiffer, 2001)
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Im Gegensatz zu der Braunkohle besitzen die Eingangsstoffe Aschegehalte >35 %.
Ein hoher Aschegehalt sorgt fiir einen grofleren Aufwand bei der Entaschung. Zu-
satzlich wird mehr Staub wéahrend der thermochemischen Behandlung freigesetzt
(Kaltschmitt et al., 2016). Neben dem Aschegehalt hat die Zusammensetzung der
Anorganik einen Einfluss auf die thermochemische Behandlung. Elemente, wie Mg
oder C'a erh6hen die Ascheschmelztemperaturen, wahrend Alkalien, wie K und Na
zu einer Senkung der Schmelzpunkte fithren (Kaltschmitt et al., 2016). In Kapitel
4.1.3 konnte gezeigt werden, dass K grofitenteils in das Prozesswasser tiberfithrt wird,
wahrend Mg und Ca iiberwiegend im Feststoff verbleiben. Fiir die HTC-Kohlen
wurden Ascheerweichungstemperaturen von >1200°C gemessen, was flr viele Ap-
plikationen unkritisch ist. Insgesamt kann das Brennverhalten mit den aufgefiihrten
Parametern durch die hydrothermale Behandlung verbessert werden. Fiir weitere
Aussagen sind Untersuchungen zu reaktionstechnischen oder mechanischen Eigen-

schaften notwendig.

4.2 Ergebnisse und Auswertung im

TechnikumsmaBstab

In der Technikumsanlage (Anhang A.1) wurden Versuche fiir verschiedene Einsatz-
stoffe durchgefiihrt, die detailliert in vorherigen Veroffentlichungen zusammengefasst
sind (Stobernack, 2022; Budick, 2022). An dieser Stelle liegt der Fokus auf der Ver-
suchsdurchfithrung mit OFMSW als Einsatzstoff, deren Ergebnisse an einem Versuch
exemplarisch aufgefithrt werden. Der Versuch wurde 6 h bei ~200 °C durchgefiihrt,
wobei stiindlich Zwischenproben entnommen wurden. Fiir den Versuch wird der
Einfluss der Umsatzrate anhand der Charakterisierung der Produkte qualitativ be-
wertet. Im Gegensatz zu den Laborversuchen wird bei den Technikumsversuchen
Wasserdampf als Warmemedium eingesetzt. Dies hat zur Folge, dass der Wasser-
gehalt wihrend des Versuches kontinuierlich zunimmt. Da nach der Aufheizphase
die Biomasse als Suspension am Reaktorboden vorliegt, kann davon ausgegangen
werden, dass die Reaktionen in einem wassrigen Milieu und nicht in einer Dampf-
athmosphéare (VTC) stattfinden.
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Inkohlungsdiagramm: In Abbildung 4.13 ist die Karbonisierung der HTC-Kohlen

im Inkohlungsdiagramm dargestellt. Bei fortschreitendem Versuchsverlauf haben die
H
C
dem Eingangsstoff bei 1,49 und reichen bei den HTC-Kohlen von 1,20 bis 1,50. Die

%-Verhéiltnisse der Biomasse liegen einleitend bei 0,52 und sinken bei den HTC-

Kohlen auf 0,29 bis 0,46. Werden die Zwischenproben mit dem Endprodukt vergli-

chen, ist eine deutliche Abnahme der Verhéltnisse zu erkennen. Dies kann darauf

- und %—Verhéiltnisse kontinuierlich abgenommen. Die %—Verhéiltnisse liegen bei

zuriickgefiihrt werden, dass das Temperaturniveau nach Versuchsende durch eine ge-
ringe Abkiihlrate noch mehrere Stunden >170 °C betrug und die HTC-Kohle weiter

reagieren konnte.
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Abbildung 4.13: Inkohlungsdiagramm fiir die Versuche mit hauslichem Bioabfall
(OFMSW) als Eingangsstoff im TechnikumsmafBstab. [1]: (TNO,
2022); [2]: (Laszakovits und MacKay, 2022); [3]: (UBA, 2017b).

Qualitative Bewertung: In Abbildung 4.14 ist die Entwicklung der organischen
Zusammensetzung und des Aschegehalts in Abhangigkeit von der Umsatzrate dar-
gestellt. Der Kohlenstoffanteil steigt durch die hydrothermale Behandlung von 53,7
auf ¢58,9 Gew.- %. Bei hoheren Umsatzraten nimmt der Kohlenstoffgehalt kontinu-
ierlich bis auf einen Gehalt von 65,1 Gew.-% zu. Der Wasserstoffgehalt liegt bei
OFMSW bei 6,7Gew.- %. Bis zu einer Umsatzrate von f, ~ 0,15 steigt der Ge-
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halt auf 7,1 Gew.- % an und sinkt bei hoheren Umsatzraten auf 6,5 Gew.- % ab. Der
Stickstoffgehalt betragt beim Einsatzstoff 2,3 Gew.- % und steigt auf ¢2,3 Gew.- %
an. Hohere Umsatzraten fithren zu einer Zunahme des Stickstoffgeahltes. Schwefel
liegt im OFMSW in geringer Menge ({sormsw = 0,28 Gew.- %) vor. Durch die
HTC sinkt der Gehalt geringfligig auf ¢0,24 Gew.- % ab. Der Aschegehalt steigt von
33,0 Gew.- % auf 34,1 Gew.- % an, wobei dieser bis zu einer Umsatzrate von f, = 0,25

nahezu konstant bleibt.

< Massengehalt [wt-%] —

#*  C (waf, links) S (waf, rechts)
100 1 & H(waf, rechts)  * Asche (wf, links) 115
A
g0 | N (waf, rechts) 11
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¢ ¢
b ° ©0 £ 16
x ox¥ xx ¥ X%
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Abbildung 4.14: Entwicklung der organischen Zusammensetzung und des Aschege-
halts in Abhéngigkeit von der Umsatzrate fiir die Versuche im Tech-
nikumsmafstab mit héuslichem Bioabfall als Einsatzstoff.

Nebenprodukte: In Tabelle 4.4 ist die charakteristische Zusammensetzung der
Prozesswasser zusammengefasst. In Stobernack (2022) wird detaillierter der Ein-
fluss der Reaktionsbedingungen auf die Zusammensetzung beschrieben. Ein direkter
Vergleich mit den Ergebnissen aus den Laborversuchen ist bei den spezifischen Wer-
ten nicht moglich, da die Suspension bei Versuchsstart einen héheren Trockengehalt
aufweist. Dadurch liegen die gelosten Stoffe konzentrierter vor. Trotzdem sind die

Ergebnisse grofitenteils in der Groflenordnung der Laborversuche.
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Die Zusammensetzung der Gasphase wurde nach Versuchsende bestimmt. Die Er-
gebnisse wurden anschliefend genutzt, um die Gasmenge zu quantifizieren. Das Gas-
volumen wurde iiber einen Ballgengaszahler bestimmt. Die Gasphase setzt sich zu
99,0 Vol.- % aus C'Oy und zu 0,7 Vol.- % aus CO zusammen. Zuséatzlich wurden in ge-
ringen Konzentrationen H,=0,24 %, C H;=0,07 % und H,5=0,02 Vol.- % gemessen.

Insgesamt wurden 35,71 Prozessgas pro Kilogramm Trockensubstanz produziert.

Tabelle 4.4: Zusammensetzung der Prozesswasser aus der hydrothermalen Karboni-
sierung von hauslichem Bioabfall (OFMSW) im Technikumsmafstab.

Versuch OFMSW
Parameter Einheit  Bereiche
pH-Wert pH — 4,6-5,2
el. Leitfahigkeit LF mScm~!  9,7-16,0
chem. Sauerstoffbedarf CSB g0, 17t 28,3-39,5
org. Kohlenstoff TOC gl™t 13,7-20,6
Stickstoff (Gesamt) TKN glt 0,2-1,1
Nitrat-Stickstoff NOs-N mgl! 0,4-2,7
Nitrit-Stickstoff NOy-N mgl! 0-6,5
Ammonium-Stickstoff NH-N gl-! 0,2-0,7
Schwefel (Gesamt) S gl! 4-135

I < Nachweisgrenze.

Quantitative Bewertung: Abbildung 4.15 zeigt die Massenbilanz des Versuches
im TechnikumsmafBstab. Verluste bei der Dampferzeugung und Entleerung werden in
dieser Ansicht nicht beriicksichtigt. Damit wird vorausgesetzt, dass die Massenbilanz
mit der zugefithrten Dampfmenge geschlossen wird. Insgesamt wurde dem Versuch
eine Masse von 604 kg zugefithrt. Diese bestand zu 49 Gew.- % aus Wasserdampf und
zu 51 Gew.- % aus OFMSW mit einem TS-Gehalt von 40 Gew .- %.

In Abbildung 4.16 sind die Verteilungen der gesamten Trockenmasse sowie der aufge-
fiihrten Elemente auf die Produkte in Form von Ausbeuten quantitativ dargestellt.
Zuséatzlich werden in Budick (2022) die anorganischen Bestandteile bilanziert. Die

Anteile an gelosten Substanzen im Prozesswasser berechnen sich aus der Differenz
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der trockenen Biomasse und den Ausbeuten in der HTC-Kohle sowie im Prozess-

gas.

HTC

H>0., (49)

orvsw oy N

TS = 40 Gew.- %

B Biomasse (wf)
B Kohle (waf)

O H,O
O Gas

PW (78)
DMC = 8Gew-%

Kohle (21)
TS = 60 Gew.- %

Gas (0,14)

B geloste Substanzen

Abbildung 4.15: Massenbilanz der hydrothermalen Karbonisierung (HTC) im La-
bormafstab mit hauslichem Bioabfall (OFMSW) als Eingangsstoff.
Die Zahlen in Klammern bezeichnen den Massenanteil in Gew.- %.
PW: Prozesswasser, DM: Anteil der gelésten Substanzen, T'S: Mas-
senanteil der Trockensubstanz. DMC: Massenanteil der gelosten

Substanzen.
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Abbildung 4.16: Massenausbeuten (wasserfrei) der Gesamtmasse (Ges) und der Ele-
mente (C, H, N, S) sowie der Asche auf die Produkte HTC-Kohle,
Prozesswasser und Prozessgas wihrend der hydrothermalen Karbo-

nisierung (HTC) von héuslichem Bioabfall (OFMSW) im Techni-

kumsmafstab.

Die Ausbeuten der trockenen Eingangsmasse (Feststoffausbeute) in der HTC-Kohle,
dem Prozesswasser und dem Prozessgas betragen 61,5 Gew.- %, 32,0 Gew.- % und
6,5 Gew.- %. Bei der Kohlenstoffausbeute werden 67,2 Gew.- %, 27,9 Gew.- % und
4.9 Gew .- % in die HTC-Kohle, das Prozesswasser und die Gasphase tiberfiihrt. Die
Elemente Wasserstoff und Schwefel liegen nach dem Versuch zu ~50 % in der HT'C-
Kohle vor. Die Masse an Stickstoff und der Anorganik verbleibt nach der hydrother-
malen Behandlung mit 67,1 Gew.- % und 74,0 Gew.- % tiberwiegend in der Kohle.

Energetische Bewertung: In Abbildung 4.17 sind die chemisch gebundenen Ener-
gien der Biomasse und der Produkte sowie die resultierende Reaktionsenthalpie
dargestellt. Der Heizwert der eingehenden Biomasse liegt bei 14,6 MJkg™! (waf).
Die Heizwerte der Produkte betragen fiir die Kohle 16,1 MJkg™?, fiir die geldsten
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Substanzen (DM) 14,2 MJ kg™ und fiir die Gasphase 76 kJkg~!. Die resultierende
Reaktionsenthalpie betragt —0,13 MJ kg™! (exotherm) bezogen auf OFMSW (wf).

HTC
AHS (0,13)
OFMSW Kohle (9,91)
(14,60)
DM (4,55)
Gas (0,01)

Abbildung 4.17: Darstellung der Energiebilanz zur Bestimmung der Reaktionsent-
halpie fiir die hydrothermale Karbonisierung (HT'C) von hauslichem
Bioabfall (OFMSW) im Technikumsmafstab. Die Energiegehalte
werden in MJ kg~! bezogen auf die Eingangsmasse (wf) dargestellt.
AHjg: Reaktionsenthalpie, DM: geloste Substanzen.
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5 Auswertung des empirischen
Modells

Mit dem in Kapitel 3 eingefithrten empirischen Modellansatz ist es moglich die Ent-
wicklung der Massen- und Stoffumsétze in Abhéangigkeit von den Prozessparametern
Temperatur und Zeit zu berechnen. In den Abbildungen 5.1 bis 5.5 sind die Regres-
sionsgeraden und die empirischen Werte in Abhéngigkeit von der Umsatzrate darge-
stellt. Zusatzlich sind in Tabelle 5.1 die Koeffizienten aus den Regressionsanalysen
aufgelistet. Die Auswertung der Regressionsergebnisse erfolgt mit Hilfe des mittle-
ren prozentualen Fehlers (MPE) und des mittleren absoluten prozentualen Fehlers
(MAPE). Des Weiteren wird der lineare Zusammenhang der Einflussgréfien mit dem
Korrelationskoeffizienten r bewertet. Die Definition der statistischen Kenngrofien ist

in Kapitel A.4 zusammengefasst.

Reaktionsintensitit: Das Kinetikmodell beruht auf der Annahme, dass die Re-
aktionsintensitét f, mit der Umsatzrate f, korreliert. Dies kann sowohl fiir die Re-
aktionsintensitdten nach Ruyter (1982) fyr (rormsw.f,» = 0,97, 7as,, » = 0,94),
als auch fiir den eigenen Korrelationsansatz (roraswis,, = 0,97, 7as.f,, = 0,95)
bestétigt werden. In Abbildung 5.1 sind die Reaktionsintensitaten (f, und f, ) in
Abhéngigkeit von der Umsatzrate dargestellt. Um die Ausbeuten in Abhédngigkeit
von der Reaktionsintensitdt und damit von der Prozesstemperatur und Verweilzeit
auszudriicken, werden die Umsatzrate und die Reaktionsintensitéten gleich gesetzt
(fy = fv). Diese Annahme trifft fiir die Reaktionsintensitat nach Ruyter (1982) f3 g,
bei hoheren Umsatzraten nicht mehr zu, wodurch die Korrelation in vergleichbar
hohen Fehlern (MAPEopysw = 34,84 %, MAPEgs = 23,90 %) resultiert. Durch
die Anpassung der Korrelationskoeffizienten kénnen die Fehler reduziert werden.
Im Vergleich zwischen der Umsatzrate und der Reaktionsintensitét (Abbildung 5.1)
wird deutlich, dass die Groflen fiur die spezifischen Versuche vergleichbare Werte

aufweisen f; ~ fp.
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Abbildung 5.1: Eigene Korrelation zwischen den experimentellen Werten und der

Umsatzrate f, fiir hiuslichen Bioabfall (OFMSW) und Gérsubstrat
(GS). Teil 1: a) Reaktionsintensitat f, und b) Ausbeuten vom C-
Gehalt. !: eigene Korrelation, %: Korrelation nach Ruyter (1982).
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Abbildung 5.2: Eigene Korrelation zwischen den experimentellen Werten und der
Umsatzrate f, fiir hiuslichen Bioabfall (OFMSW) und Gérsubstrat
(GS). Teil 2: Ausbeuten vom a) H-Gehalt und b) O-Gehalt.
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Abbildung 5.3: Eigene Korrelation zwischen den experimentellen Werten und der
Umsatzrate f, fiir hiuslichen Bioabfall (OFMSW) und Gérsubstrat
(GS). Teil 3: Ausbeuten vom a) N-Gehalt und b) S-Gehalt.
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Abbildung 5.4: Eigene Korrelation zwischen den experimentellen Werten und der
Umsatzrate f, fiir hiuslichen Bioabfall (OFMSW) und Gérsubstrat
(GS). Teil 4: Ausbeuten vom a) Aschegehalt und b) Feststoff.
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Abbildung 5.5: Korrelation zwischen den experimentellen Werten und der Umsatz-
rate f, fir hauslichen Bioabfall (OFMSW) und Gérsubstrat (GS).
Teil 5: Ausbeuten von der a) Gasphase und dem b) COo-Gehalt.
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Tabelle 5.1: Ergebnisse der Koeffizienten fiir die Reaktionsintensitiat und die Aus-
beuten. f, r: Reaktionsintensitit nach Ruyter (1982)

Parameter as ay as n MPE MAPE r
[ [ I S O [
OFMSW
Jo.r 50 0,2 3500 15 -33,06 34,84 0,97
fo 246,38 0,28 4436 15 2,34 9,61 0,97
Yo 0,58 1,03 16 0,00 0,24 1,00
Yy 0,43 0,82 16 0,19 3,58 0,84
Yo -0,81 1,0 16 0,00 0,00 -1,00
Yn -0,87 0,79 16 0,10 2,82 0,94
Ys 0,172 0,84 16 0,25 4,37 0,47
Ya 0,37 1,08 16 0,22 4,16 0,69
Y -0,47 0,78 15 0,21 3,74 -0,91
Y, 0,16 0,05 11 5,67 18,77 0,78
Eco, -3,92 100,31 15 -0,02 0,21 -0,92
Géarsubstrat (GS)

Jo.r 50 0,2 3500 10 6,72 23,90 0,94
I 60-10% 0,19 6791 10 0,81 1298 0,95
Yo 0,45 1,01 10 0,01 0,61 0,98
Yy -0,06 0,99 10 0,07 2,48 -0,23
Yo -0,77 1,00 10 0,00 0,19 -1,00
YN 0,85 0,95 10 0,15 3,71 0,93
Ys -0,16 0,78 10 0,85 7,40 -0,26
Ya 0,42 0,94 10 4,63 0,26 0,67
Y -0,56 0,76 10 14,59 3,26 -0,49
Y, 0,10 0,04 10 1,12 8,77 0,84
£co, -1,59 98,88 8 0,0 0,83 -0,45

Ausbeuten Organik: Fiir die Elemente C, O und N besteht mit » > 0,9 ein hoher
linearer Zusammenhang. Fiir Sauerstoff wird dabei eine perfekte Ubereinstimmung
(ro = —1) zwischen Yy und f, erreicht, da beide Faktoren ausschlieBlich von der
Abnahme des Sauerstoffgehaltes abhédngen. Zusétzlich entsprechen die empirschen
Werte der Regressionsgeraden (MAPEo oraprsw = 0% und MAPEg s = 0%).

Die Ausbeuten der Kohlenstoffgehalte weisen ebenfalls hohe Korrelationskoeffizi-

enten (rcormsw = 1, regs = 0,98) auf, wodurch die starke Abhéngigkeit von
der Entwicklung des Sauerstoff- und Kohlenstoffgehaltes bestétigt wird. Die abso-
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5. Auswertung des empirischen Modells

luten Abweichungen der Korrelationsgerade sind mit MAPE¢ oppsw = 0,24 % und
MAPE¢ s = 0,61 % geringfiigig.

Bei den Ausbeuten vom Stickstoffgehalt werden fiir beide Einsatzstoffe eine hohe
positive Linearitét (ryormsw = 1, rygs = 0,98) und gleichzeitig geringe Abwei-
chungen bei der Korrelation (MAEy < 0,15 % und MAPEy < 3,7%) erzielt.

Fiir OFMSW steigt die Ausbeute des Wasserstoffgehalts mit hoheren Umsatzraten,
wodurch ein positiver linearer Zusammenhang g ormsw = 0,84 besteht. Die Kor-
relation zwischen Yy orppsw und fy ormsw weist dabei Fehler von MPEy oparsw =
0,84% und MAPEy orymsw = 3,58 % auf. Die Wasserstoffgehalte und deren Aus-
beuten nehmen bei dem Gérsubstrat in Abhangigkeit von f, geringfiigig ab. Insge-
samt besteht ein schwacher negativer linearer Zusammenhang zwischen den Grofien
(rucs = —0,23). Trotzdem ist die Streuung um den Mittelwert gering (MPEy ¢s
= 0,07% und MAPEy ¢s = 2,48 %), wodurch die Entwicklung der Ausbeute mit

der Regression hinreichend genau beschrieben wird.

Der Schwefelgehalt weist in Abhéngigkeit von der Umsatzrate keine klaren Tenden-
zen auf. Der lineare Zusammenhang ist fir OFMSW leicht positiv (rsormsw = 0,47)
und bei dem Gérsubstrat leicht negativ (rggs = —0,26). Zudem liegt eine hohere
Streuung vor, was in groBeren Fehlern (MAPEg oparsw = 4,37 % und MAPEg s =
7,4%) resultiert. Da die Schwefelgehalte in den HTC-Kohlen &g = <0,22 Gew.- %
sind und damit einen geringen Einfluss auf die Gesamtmassenbilanzen und Energie-

bilanzen besitzen, wird die Korrelation als ausreichend genau betrachtet.

Ausbeuten Anorganik: Die Ausbeute vom Aschegehalt nimmt fiir beide Eingangs-
stoffe mit steigenden Reaktionsbedingungen zu. Dadurch werden deutliche lineare
Zusammenhange (raormsw = 0,69, rags = 0,67) erzielt. Die absoluten Fehler
liegen fiir die Korrelation bei MAPE 4 opasw = 4,16 % und MAPE 4 ¢ = 4,63 %.

Feststoffausbeuten: Die Feststoffausbeuten nehmen fiir beide Eingangsstoffe mit
zunehmenden Reaktionsbedingungen ab, wodurch die Korrelation negativ ist. Fiir
OFMSW wird mit 5 opprsw = —0,91 ein hoher Zusammenhang erzielt. Der absolu-
te Fehler betragt MAPE; opaprsw = 3,74 %. Bei der Versuchsreihe mit Gérsubstrat
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ist ein linearer Zusammenhang zu erkennen r,; s = —0,49. Die Fehler sind dabei
MAPE; ormsw = 3,26 % und MAPE; g = 14,59 %. Im Vergleich zu OFMSW erge-
ben sich grofere Fehler, die auf zwei Ausreifier (GS,,4 und GS,,¢) zuriickzufihren
sind. Die Tendenz spricht jedoch dafiir, dass die Feststoffausbeute bei zunehmender
Umsatzrate kontinuierlich sinkt, was durch den Korrelationsansatz beschrieben wird.
Diese Aussage deckt sich allgemein mit bisherigen Erkenntnissen aus der Literatur
(Suwelack, Wiist, Fleischmann und Kruse, 2016; Gonzalez-Arias et al., 2022; Wang
et al., 2018).

Gasausbeuten: Die Gasausbeuten nehmen mit zunehmenden Reaktionsbedingun-
gen tendenziell zu und es werden hohe lineare Zusammenhéange erzielt (ryopmsw =
0,78 und 74,65 = 0,84). Dabei sind die absoluten prozentualen Fehler vergleichs-
weise gro§ (MAPE, opymsw = 18,77% und MAPE, ¢s = 8,77%). Das Gasvolu-
men wird tiber einen numerischen Ansatz (Kapitel A.2.3) bestimmt und mit der
qualitativen Analyse der Gasphase in die Massenausbeuten umgerechnet. Eine po-
tentielle Fehlerfortpflanzung kann ein moglicher Grund fiir die hohen Streuungen
sein. Allgemein wird bei hoheren Prozessbedingungen eine steigende Gasausbeu-
te erwartet (Suwelack, Wiist, Fleischmann und Kruse, 2016; Heidari et al., 2019;
Funke und Ziegler, 2010; Gonzélez-Arias et al., 2022), was sich mit dem Ansatz
deckt. Zusatzlich weist der Mittelwert der Streuung in Form des prozentualen Feh-
lers (MPE, opymsw = 5,67 % und MPE, s = 1,12%) deutlich geringere Fehler auf
und die Gasphase besitzt mit <2 % einen geringen Einfluss auf die Gesamtbilanz.

Dadurch wird der lineare Ansatz an dieser Stelle als hinreichend genau betrachtet.

CO; Der COs-Gehalt ({c0,) nimmt mit zunehmenden Prozessbedingungen kon-
tinuierlich ab. Fir OFMSW wird dabei ein hoher linearer Zusammenhang erzielt
(rcos.ormsw = —0,92). Durch die geringe Abnahme von {co, bei der Versuchsreihe
mit Gérsubstrat, ist der lineare Zusammenhang weniger stark ausgepragt rco, cs =
—0,45. Trotzdem werden bei beiden Eingangsstoffen geringe Fehler (MAPEco, oramsw
= 0,21 % und MAPEco,.¢s = 0,83 %) erzielt.

Damit wurde gezeigt:
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e Durch die Anpassung der Regressionskoeffizienten fiir die Berechnung von der

Reaktionsintensitét f, kann die Annahme f, = f, bestétigt werden.

« Das Verhalten zwischen der Sauerstoffabnahme und der Kohlenstoffzunahme
ist stark linear und kann gut tiber den Regressionsansatz abgebildet werden.
Da beide Elemente >90 Gew.- % der Organik ausmachen und Kohlenstoff ei-
ner entscheidenden Bedeutung in der weiteren Behandlung der Produkte zu-

kommt, ist dies eine bedeutsame Erkenntnis.

o Zusétzlich besteht fiir die meisten Ausbeuten ein linearer Zusammenhang zwi-
schen Y, und f,.

e Unzureichende lineare Zusammenhénge r» < 0,5 fithren trotzdem zu annehm-
baren Fehlern. Dies ist darauf zuriickzufiithren, dass die Ausbeuten in Abhén-

gigkeit von der Umsatzrate nahezu konstant bleiben.

o Vergleichbar hohe Streuungen werden bei den Gasausbeuten erzielt. Trotzdem
wird fiir das Modell angenommen, dass die Entwicklung des Mittelwertes das
Verhalten bei der HT'C hinreichend genau abbildet.

5.1 Vergleich zwischen den Labor- und den

Technikumsversuchen

Neben den Laborversuchen wurden experimentelle Daten im Technikumsmafitab
mit OFMSW als Eingangsstoff erzeugt. Um die Ergebnisse mit den Laborversuchen
vergleichen zu konnen, werden die erzielten Ergebnisse mit dem Regressionsansatz
aus den Laborversuchen verglichen und anhand der Fehler ,MPE“ und ,MAPE*
ausgewertet. Die Zusammensetzung der HTC-Kohlen wurde fiir das Endprodukt und
die Zwischenproben bestimmt. In den Abbildungen 5.6 bis 5.8 sind die Ergebnisse der
Ausbeuten Y, in Abhangigkeit von den Regressionsanséitzen aus den Laborversuchen

dargestellt.
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Abbildung 5.6: Vergleich der Ergebnisse aus dem Technikumsmafstab mit dem Re-
gressionsmodell fiir hduslichen Bioabfall (OFMSW). t: Technikum,
zp: Zwischenproben, !: Ergebnisse aus Stobernack (2022) aus wei-
teren Technikumsversuchen mit OFMSW. Teil 1: Ausbeuten vom
C-Gehalt und H-Gehalt.
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Abbildung 5.7: Vergleich der Ergebnisse aus dem Technikumsmafstab mit dem Re-
gressionsmodell fiir hduslichen Bioabfall (OFMSW). t: Technikum,
zp: Zwischenproben. Teil 2: Ausbeuten vom O-Gehalt und N-Gehalt.
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Abbildung 5.8: Vergleich der Ergebnisse aus dem Technikumsmafistab mit dem Re-
gressionsmodell fiir hduslichen Bioabfall (OFMSW). t: Technikum,
zp: Zwischenproben. Teil 3: Ausbeuten vom S-Gehalt und Aschege-
halt.
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Die Auswertung der Gesamtmasse und der Gasphase wurde nur fiir das Endprodukt
durchgefiihrt, da bei den Zwischenproben keine quantitativen Aussagen getroffen
werden konnen. In Tabelle 5.2 sind die Fehler M PE und M APFE aufgelistet, um die

Genauigkeit evaluieren zu kénnen.

Tabelle 5.2: Vergleich der Versuchsreihe im Technikumsmafstab mit den Laborver-
suchen.

MPE 34 -116 -05 -15 00 114
MAPE 34 121 05 23 39 114
Yo Yy Yo Yy @ Ys Yo Y, Y, §co,
%] (%] (%] (%] (%] (%] (%] [%] (%]
n 1 1 1 1 1 1 1 1 1
MPE 40 -1,9 1,93 -1.94 -267 217 40 -66,8 0,2

Insgesamt konnen bei den Ausbeuten der organischen Zusammensetzung und dessen
Entwicklung in Abhingigkeit von der Umsatzrate gute Ubereinstimmungen erzielt
werden (MPE und MAPE <3,9%). Eine Ausnahme bilden die Ausbeuten von Was-
serstoff Yy, bei denen die Fehler MPEy = —11,6 % und MAPEy = 12,1 % betra-
gen. Hierbei liegen insbesondere bei geringen Umsatzraten (f, < 0,2) die Ausbeuten
iiber der Korrelation aus den Laborversuchen. Da die Reaktionen im Wasser statt-
finden, nimmt Wasserstoff sowohl aus der Biomasse, als auch aus dem Wasser am
Reaktionsnetzwerk teil, was die Bilanzierung des Elements erschwert. Eine mogliche
Ursache kann in den niedrigeren Wassergehalten bei geringeren Verweilzeiten liegen
(verglichen zu den Laborversuchen). Ein hoher Trockengehalt kann grundsétzlich
die Ausbeuten im Feststoff erhohen (Kapitel 2.4). Zusatzlich werden in dem Dia-
gramm (Abbildung 5.6) die Ergebnisse fiir die HTC-Kohlen aus dem Endprodukt
von weiteren Technikumsversuchen mit OFMSW dargestellt. Diese zeigen eine gu-
te Ubereinstimmung mit der Korrelation. Die Ausbeuten der Aschegehalte weisen
bei den Zwischenproben geringere Werte im Vergleich zu den Laborversuche auf.
Die Zwischenproben wurden tiber ein Lochblech abgefiithrt, wodurch die Partikel-
grofle der Zwischenproben beschrankt war. Dies konnte grofle, anorganische Partikel

(z.B. Steine) zurtickgehalten haben. Zusétzlich kann es trotz Durchmischung zu Ab-
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lagerungen vor allem von Sand gekommen sein, der einen Grofiteil der Anorganik

ausmacht.

In Erganzung wird in Tabelle 5.2 das Endprodukt gesondert betrachtet. Hierbei wird
neben den Ausbeuten der Zusammensetzung, die Feststoffausbeute und die Ausbeute
der Gasphase sowie dessen C'Oy-Gehalt berechnet. Im Gegensatz zu den Zwischen-
proben liegen hierbei alle Ausbeuten im Bereich der Laborversuche. Eine Ausnahme
bildet die Ausbeute der Gasphase (Y, = 0,06), die mit 66 % unter der berechneten
Ausbeute liegt. Dafiir konnten Druckverlusten wahrend der Abkiihlzeit im Reaktor
oder Verluste bei der Entspannung iiber die Abgasnachbehandlung verantwortlich

sein.

Neben der Abhéngigkeit der Ausbeuten von der Umsatzrate wird in Abbildung 5.9
die Umsatzrate mit der in den Laborversuchen ermittelten Reaktionsintensitat f;,
fiir OFMSW verglichen. Durch eine hohere Reaktionsintensitat in Form von stei-
genden Temperaturen und Verweilzeiten nimmt die Umsatzrate zu. Bei geringen
Umsatzraten weicht f, von den Laborversuchen ab, was bereits in weiteren Tech-
nikumsversuchen beobachtet wurde. Im Gegensatz zu den Laborversuchen betrigt
der Trockengehalt in dem Reaktor zu Anfang 40 %, sinkt bis zur ersten Zwischen-
probe auf circa 24 % ab und ist erst bei Versuchsende mit 12,7 % vergleichbar zu
den Laborversuchen. Ein hoher Wassergehalt kann die Hydrolyse begiinstigen (Ka-
pitel 2.4) und damit die Umsatzraten beschleunigen. Des Weiteren konnten trotz
Durchmischung besonders in der Aufheizphase Temperaturdifferenzen zwischen der
Messstelle (Kopfbereich des Reaktors) und den reagierenden Partikeln vorliegen.
Dies kann durch einen verlangsamten Warmeeintrag begriindet werden, der aus den
grofleren PartikelgroBen (Kapitel 2.4) und der groBeren Gesamtmasse im Techni-

kumsmafistab resultiert.

In dem Technikumsversuch wurde im Gegensatz zu den Laborversuchen OFMSW
als Einsatzstoff eingesetzt, welcher die Zusammensetzung fiir einen spezifischen Tag
reprasentiert. Durch jahrliche Fluktuationen und Inhomogenitidten im Einsatzstoff
weicht die Zusammensetzung der Biomasse geringfiigig von dem Durchschnittswert
in den Laborversuchen ab (Kapitel A.7.1). Zudem wurde bei den Technikumsversu-

chen konfektionierter OFMSW verwendet, der in der Biogasanlage bereits aufberei-
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tet wurde. Trotzdem konnten durch Anwendung des Modellansatzes fiir OFMSW

grofitenteils die experimentellen Ergebnisse bestétigt werden.

Reaktionsintensitit f b

0,6 ] ] ] ] ] -
O OFMSW rad
05 F|———"1,=f /,’ 1
7~
//
0,4 r /// -
.7 0O
O e
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0,1 [ // 4
~
~
~
~

0’0 | | | | |
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Umsatzratze f o

Abbildung 5.9: Abhéngigkeit zwischen der Reaktionsintensitat f, und der Umsatzra-
te f, fiir die hydrothermale Karbonisierung von héuslichem Bioabfall
(OFMSW) im TechnikumsmafBstab.
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6 Methodik zur Bewertung

ganzheitlicher Prozessketten

Ziel der Modellierung ist es, ein tragfdhiges, universelles Modell zu entwickeln, um
relevante, ganzheitliche Prozessketten im industriellen Mafistab energetisch darstel-
len und vergleichen zu koénnen. Das Modell basiert auf einem modularen Ansatz.
Fiir einzelne Bausteine (z.B. Pumpe, HTC-Reaktor, Trockner) werden Massen- und
Energiebilanzen aufgestellt und in dem entsprechenden Modul zusammengefasst. Die
einzelnen Module werden anschlieSend zu Prozessketten verkniipft. Durch die modu-
lare Aufbauweise kénnen die Prozessketten beliebig erganzt und erweitert werden.
In dieser Arbeit setzen sich die Prozessketten aus den Modulen ,HTC“,  Vergi-
rung”, Verbrennung®, ,Vergasung®“ und , Kompostierung* zusammen. In Abbildung

6.1 sind potentielle Prozessketten dargestellt.

| |

| |

A IR

N L i i Verbrennung! |

| HTC | S N

| b | -
Bloma: o i ] i I > i Vergasung i i
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i Tttt | i i energetische i

i stoffliche i :_ __ _V_e EV_V?r_tP ne_ |

| Umwandlung | P |
e | Je——
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Lo tierung | |

—P L

| stoffliche |

I Verwertung |

Abbildung 6.1: Verwendete Module im Modell.
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Die chemisch-physikalischen Parameter stammen aus der Stoffdatenbank in Asther
(Oguz Barin, 2019). Das System richtet sich nach einem sequenziell modularen An-
satz (Futterer und Munsch, 1990). Dies bedeutet, dass Grundoperationen entlang
der Flussrichtung berechnet werden und potentielle Riickfithrungen iterativ erfol-
gen. Die Bilanzierung und Verkniipfung der einzelnen Bausteine findet in Matlab
(The MathWorks Inc., 2020) statt. Zusatzlich besteht in Simulink (The MathWorks
Inc., 2020) die Moglichkeit, die Prozessketten diskret dynamisch zu modellieren.
Die Ein- und Ausgangsparameter werden in Microsoft Excel (Microsoft Corporati-

on, 2019) eingegeben und ausgelesen. In Abbildung 6.2 ist der Aufbau schematisch

dargestellt.
____:. _ _______________ ]_\4_ c;t_lc_bl;@; ______
. Stmulink
Eingang Experimente Ausgang

= \
/ AsTher® l'

Microsoft® Excel®

Abbildung 6.2: Schematischer Aufbau der Modellierung.

Grundsétzlich konnen mit dem Modellaufbau verschiedene Einsatzstoffe abgebildet
und bewertet werden. Der Fokus der Arbeit liegt auf der Verwertung von OFMSW.
Mit Bezug auf den Einsatzstoff werden im spéteren Verlauf die Module niaher be-

schrieben und potentielle Prozessketten abgeleitet.

6.1 Module

Um den Einfluss der HTC auf die Verwertung von OFMSW umfassend beurteilen
und mit konventionellen Verwertungswegen vergleichen zu kénnen, werden in Kapi-

tel 6.2 verschiedene ganzheitliche Prozessketten gebildet. Die Prozessketten basieren
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auf den Modulen in Abbildung 6.3. In Kapitel A.7 sind die spezifischen Randbedin-
gungen und Parameter aufgefiihrt, die fiir die Bausteine und Module verwendet

werden.

S S S— ModulAD Modul comp  Modul | Modul I*
[

roo o= r------ roT-- o=

mineral. L
< - [ -y
Diinger C(C_)

' Modul G
oy y- ] L] J |
s NE=! | =]
2 —— P

: A %
|
N — Strome: Strom (exp.) —>

| A~ .
! -R—’ I || & Feststoff —> Warme —>
I reum g . .
 Modul HTC FlUssigkeit —> Produktgas
|
----------------------------------------- *| in MVA

Legende:

@ Biogasanlage @ Pasteurisierung g Klaranlage .=p.. Transport

- Hydrothermale =
& | Deponie | Festilussig @ Karbonisierung |3 | Prozesswasser-
DA | Trennung (HTC) Il aufbereitung
. ~ | Mitverbrennung : .
M Ausbringung r i | Blockheizkraftwerk Kompostier-
. aga Braunkohlekraft- BHKW m ST
‘{6 Diinger 22| erk (BKK) =7 | ( ) einheit
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‘.-L anlage (MVA) vergaser

Abbildung 6.3: Vereinfachte Darstellung der Module am Beispiel von héauslichem
Bioabfall (OFMSW). Der Eigenstrombedarf wird nicht mit darge-
stellt. HTC: hydrothermale Karbonisierung, AD: Vergérung, comp:
Kompostiereinheit, I: Verbrennung, G: Vergasung, sm: Strukturma-

terial, sd: fester Gérrest.
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6.1.1 Modul: ,Vergarung*

Das Modul ,Vergérung® basiert auf Mayer et al. (2020) und richtet sich nach einer
bestehenden Biogasanlage am Forschungs- und Innovationsstandort :metabolon in
Lindlar. Die Biogasanlage arbeitet nach dem Valorga-Verfahren (Wolf, 2013). Das
Modul beginnt mit der Aufbereitung von OFMSW, bei der schwer biologisch ab-
baubares Strukturmaterial entfernt und die Biomasse zerkleinert wird. Das iibrig
gebliebene Substrat wird mit Wasser vermengt und in den Gérbehélter gepumpt.
Die Vergarung findet als Trockenvergarung einstufig unter mesophilen Bedingun-
gen statt. Durch den biologischen Zersetzungsprozess entsteht Biogas, welches in
einem BHKW energetisch verwertet wird. Als Riickstand verbleibt Géarsubstrat, das
im Anschluss tiber Schnecken- und Filterpressen in drei Fraktionen (fester Gérrest,
flissiger Gérrest und Prozesswasser) separiert wird. Eine Klaranlage reinigt das Pro-

zesswasser auf, wahrend der fliisssige Gérrest als Diinger dient.

6.1.2 Modul: ,,Kompostierung*

Das Modul ,,Kompostierung* wurde ebenfalls in Mayer et al. (2020) ausgelegt. Hier-
bei wird der feste Garrest zusammen mit dem Strukturmaterial behandelt. Die Kom-
postierung ist als Tunnelrotte ausgefiihrt, in der die aerobe Zersetzung der Biomassen
stattfindet. Als Produkte entstehen Kompost (Diinger) und Abgas (hauptséchlich
CO2 und H20).

6.1.3 Modul ,HTC*

Das Modul ,HTC* wurde bereits in Stobernack et al. (2020) veroffentlicht. Im ers-
ten Schritt findet eine Aufbereitung der Biomasse statt, indem diese zerkleinert und
von Storstoffen befreit wird. Ein Mischer vermengt die Biomasse anschlieBend mit
Wasser, so dass sich der gewtinschte Trockengehalt einstellt. Eine Pumpe verdichtet

die Suspension auf das Druckniveau des HT C-Prozesses und fordert diese in den Re-
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aktor. Dem eigentlichen Reaktor ist eine Warmertickgewinnung nachgeschaltet, um
den Energiebedarf zu reduzieren. Der Dekanter separiert die entspannte Suspension
im Anschluss in Prozesswasser und HTC-Kohle. Die entwésserte HTC-Kohle wird

getrocknet und pelletiert.

Die Prozesswasseraufbereitung spielt eine zentrale Rolle bei der HTC von Biomas-
sen (Kapitel 2.5.2). Inwiefern die Verwertungswege energetisch rentabel sind, muss
individuell fiir die Einsatzstoffe, abhéngig von den Verfahrensparametern und Rand-
bedingungen, bewertet werden. In dieser Arbeit bereitet ein zweistufiges Membran-
verfahren in dem Baustein ,, Prozesswasseraufbereitung” das Prozesswasser auf. Das
Verfahren, angelehnt an Stark und Maas (2014), besteht aus einer Nanofiltration
sowie einer Umkehrosmose und separiert das Prozesswasser in Permeat und Kon-
zentrat. Das aufgereinigte Permeat wird vorzugsweise in die HTC-Anlage zuriickge-
fithrt oder in den Vorfluter einer Kldranlage geleitet. Das Konzentrat wird sowohl
zuriickgefiihrt als auch in einer Miillverbrennungsanlage energetisch verwertet, um

eine zu hohe Aufkonzentration zu vermeiden.

6.1.4 Module ,Verbrennung*

Die Verbrennung findet entweder in einer Miillverbrennungsanlage oder in einem
Braunkohlekraftwerk statt. Beide Moglichkeiten sind zentral als Mitfeuerung in be-

stehenden Anlagen ausgefiihrt.

Modul ,,Verbrennung* in der Miillverbrennungsanlage: Die direkte Verbren-
nung von OFMSW findet in einer Miillverbrennungsanlage statt. Dafiir wird die

Biomasse zusammen mit weiteren Abfallfraktion verbrannt.

Modul ,Verbrennung* im Braunkohlekraftwerk: Die Verbrennung der HTC-
Kohlen erfolgt zentral als Mitfeuerung in einem Braunkohlekraftwerk. Die Mitver-
brennung bietet eine kostengiinstige und schnell zu realisierende Moglichkeit, die Bio-
kohlen energetisch zu nutzen (Baxter, 2005). Zudem schafft der riicklaufige Braun-

kohleverbrauch Kapazitaten fiir die Substitution mit regenerativen Brennstoffen.
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Trotzdem kann die Mitfeuerung nur eine voriibergehende Losung darstellen, da die
Braunkohlekraftwerke mit dem geplanten Kohleausstieg in absehbarer Zeit vom Netz

gehen.

Das Modell unterscheidet zwei Szenarien fiir die Mitfeuerung im Braunkohlekraft-
werk. Im ersten Fall wird die HTC-Kohle dezentral produziert, zum nachstliegenden
Braunkohlekraftwerk transportiert und dort energetisch verwertet. Alternativ fin-
det die Produktion der HTC-Kohle zentral neben dem Braunkohlekraftwerk statt,
wodurch die Transportwege des Brennstoffes entfallen (Kapitel A.7.7).

6.1.5 Modul ,Vergasung*

Eine Alternative zur Mitverbrennung bieten dezentrale Losungen. Die dezentrale Be-
handlung bietet den Vorteil, dass die Systeme fiir die spezifischen Anwendungsfalle
und Einsatzstoffe ausgelegt werden kénnen. Zusatzlich ermoglicht die Infrastruktur
héufig die Kraft-Warme-Kopplung (KWK), wodurch die Gesamtwirkungsgrade ver-
glichen mit der reinen Stromerzeugung steigen. Wahrend die Mitfeuerung nur eine
Ubergangslosung darstellen kann, bietet die dezentrale Behandlung eine langfristige
Alternative. Etablierte Konversionsverfahren zur dezentralen Verwertung von fes-
ten Biomassen sind die Vergasung und die Verbrennung. Bohning und Beckmann
(2013) geben einen Uberblick iiber Konzepte zur dezentralen Energieversorgung. In
den Prozessketten werden Leistungsbereiche <2 MW, erzielt. Fiir Einheiten mit ge-
ringen elektrischen Leistungen (<5 MWg) werden bei der Vergasung (inkl. BHWK),
im Vergleich zu einem Holzheizkraftwerk mit Dampfturbine, hohere elektrische Wir-
kungsgrade und Gesamtwirkungsgrade erreicht (Bohning und Beckmann, 2013). Die
geringeren elektrischen Wirkungsgrade im Holzheizkraftwerk sind darauf zurtickzu-
fithren, dass die Dampfturbinen aus wirtschaftlichen Griinden in den Leistungsbe-

reichen einstufig ausgefithrt werden.
In der vorliegenden Arbeit wird fiir den dezentralen Fall die Vergasung der HTC-

Kohle untersucht. Das Modul ,,Vergasung“ kombiniert die thermochemische Behand-

lung der HTC-Kohle in einer Vergasungseinheit mit der energetischen Verwertung
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des Produktgases in einem BHKW. Da die Vergasungseinheit spezifisch fiir die HTC-
Kohle ausgelegt und eingesetzt werden kann, bietet diese Alternative eine langfris-
tige Losung. Die Vergasung erzeugt einen Sekundérenergietrager (Produktgas) aus
dem Brennstoff. Dies bietet, im Gegensatz zu der Verbrennung, die Vorteile einer
flexibleren und vielseitigeren Verwertung (Kaltschmitt et al., 2016). Die Vergasung
wird im Modell dezentral in einem Festbettvergaser im Gleichstrom ausgefiithrt und

das gereinigte Produktgas anschliefend in einem BHKW verbrannt.

6.2 Prozessketten

In Abbildung 6.4 sind die untersuchten Prozessketten aufgefithrt. Die Prozessketten
,1¢ und ;AD-+comp* beschreiben konventionelle Verwertungswege fiir die Behand-
lung von OFMSW. Die weiteren Prozessketten stellen alternative Behandlungsmog-
lichkeiten mit der Integration des HTC-Moduls dar. Fiir eine bessere Ubersichtlich-
keit und um eine wiederholte Beschreibung der Prozessketten zu vermeiden, werden

die relevanten Module mit X zusammengefasst.

»I¢: Das KrWG schreibt in Deutschland ein separates Sammeln und Entsorgen
von OFMSW vor. Eine unzureichende Abfalltrennung sorgt noch immer dafiir, dass
Anteile des OFMSW mit anderen Abfallfraktionen entsorgt und teilweise in Miill-
verbrennungsanlagen mitverbrannt werden. In der Prozesskette ,,I* wird OFMSW in
einer Miillverbrennungsanlage energetisch verwertet und die Aschefraktion anschlie-
end deponiert. Die Miillverbrennungsanlage produziert sowohl Strom als auch War-
me. Uberschiissige Wirme wird in ein Fernwirmenetz eingespeist und entsprechend

eines Lastprofils aus Mayer et al. (2020) genutzt.

»AD+comp“: Die Prozesskette ,AD+comp®“ kombiniert die Module ,Vergirung*
und ,,Kompostierung*, was einer konventionellen Behandlung von Biomassen in einer
Biogasanlage entspricht. Das BHKW erzeugt Strom und Wérme, die zur Deckung
des Eigenbedarfs verwendet werden. Zusatzlich wird Warme in ein Fernwarmenetz

eingespeist wird. In einer Tunnelrotte findet nachfolgend eine Kompostierung vom
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festen Garrest zusammen mit dem Strukturmaterial statt. Der Kompost und der

fliissige Garrest werden als Diinger eingesetzt.
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Abbildung 6.4: Vereinfachte Darstellung potentieller Prozesspfade und deren Sys-
temgrenzen. OFMSW: héuslicher Bioabfall, sm: Strukturmaterial,

sd: fester Géarrest.

»HTC+X*“: In den Prozessketten ,HTC+X*“ wird OFMSW im Modul ,HTC* be-
handelt. Das Prozesswasser wird aufbereitet und in einer Miillverbrennungsanlage

energetisch verwertet oder in einem Klarwerk entsorgt. Die thermochemische Be-
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handlung findet fiir die HTC-Kohle in einer Verbrennung (X+I) oder Vergasung
(X+G) statt. Bei der thermochemischen Behandlung werden die Félle dezentra-
le Verbrennung (X+I (dez.)), zentrale Verbrennung (X+I (dez.)) und Vergasung
(X+G) unterschiedenen.

»AD+HTC+X (exkl./inkl. sm)*: Die Prozessketten ,AD+HTC+X (inkl. /exkl.
sm)“ kombinieren die Vergarung mit der HT'C. Dies vereint die Vorteile der Vergé-
rung (moderater Energicaufwand) und der HTC (vollstandiger Umsatz). Die Pro-

“ wird das vor der

zessketten unterscheiden sich in zwei Félle. In X (exkl. sm)
Vergiarung entfernte Strukturmaterial (sm) direkt in die Tunnelrotte tberfiihrt und
ohne energetischen Nutzen verwertet. Um den organischen Anteil des OFMSW voll-
standig energetisch nutzen zu konnen, wird in , X (inkl. sm)“ das Strukturmaterial

zusammen mit dem Géarrest in dem HTC-Modul behandelt.

»X+I (dez.)*, ,X+I (z.)%, ,X+G*: Die thermochemische Behandlung der HT'C-
Kohle unterscheidet zwei Verfahren. In den Prozessketten ,,41“ findet eine Verbren-
nung und in ,+G* eine Vergasung der HTC-Kohle statt. Die Verbrennung kann ent-
weder dezentral ,X+1 (dez.)“ oder zentral ,X+1 (z.)“ ausgefiihrt werden. In ,, X+I
(dez.)* steht das HTC-Modul an dem Umschlagpunkt fiir OFMSW. Dort wird die
HTC Kohle getrocknet (T'S= 90 Gew.- %), um biologische Aktivitdt wéhrend der
Lagerung und dem Transport zu vermeiden, pelletiert und zum Kraftwerk transpor-
tiert. In den Prozessketten ,X+I (z.)¢ erfolgt die Karbonisierung im HTC-Modul
neben dem Braunkohlekraftwerk und die HTC-Kohle wird direkt nach der mecha-

nischen Entwasserung in das Kraftwerk iiberfiihrt.

Das zweite thermochemische Verfahren ist eine dezentrale Vergasungseinheit ,,+G*.
Bei der Vergasung wird die HTC-Kohle bis zu einem Trockengehalt von 85 % ge-
trocknet, pelletiert und im Modul ,Vergasung® thermisch verwertet. Die Verbren-
nung des Produktgases erfolgt in einem BHKW, welches anschliefend Strom und

Warme produziert.
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6.2.1 Bewertungskriterien

Um allgemein Prozessketten unter energetischen Aspekten bewerten und vergleichen
zu konnen, bedarf es Bewertungskriterien. Die Bewertung erfolgt in diesem Ansatz
mit Hilfe von Wirkungsgraden. In Abbildung 6.5 sind die Sachbilanzen fiir die Wir-
kungsgrade abgebildet. Allgemein setzen Wirkungsgrade den Nutzen und Aufwand
ins Verhéltnis. In Abhéngigkeit von der Definition des Nutzens und des Aufwandes
ergeben sich unterschiedliche Wirkungsgrade. Die Wirkungsgrade werden in diesem

Ansatz in Brutto- und Nettowirkungsgrade unterschieden.

a) b)
—————— = —_———— — —
Z Hea:,br J—» _L’Z El br Z He:r,net _I_’ _l_' Z El net
o | System | H7 H,,, ——1 System | S H
bm | | Z n,br | |->_ — 1 | n,net
l_ ] | _XH.

Abbildung 6.5: Vereinfachte Energiebilanz zur Bildung von Wirkungsgraden. > H,,:
Externe Energie, Hy,,: chemisch gebundene Energie der Biomasse;
> E, = abgefiihrte Energie durch Verluste; Y H, = Nutzenergie;
> H, = zuriickgefithrte Energie, um die externe Energie zu substi-
tuieren, br: Brutto, net: Netto.

Der Bruttowirkungsgrad 7, ;. gibt allgemein das Verhéltnis der Summen der theo-
retisch nutzbaren Energien Y H,, ;. zu den zugefithrten Energien wieder (Gleichung
6.1). Die zugefiithrte Energie ist dabei die Summe aus der chemisch gebundenen Ener-
gie der Biomasse Hyyy, pr, die iiber den Heizwert berechnet wird und den kumulierten
extern zugefiihrten Energien Y- He, pr. Mit dem Bruttowirkungsgrad wird beschrie-
ben, welcher Anteil der zugefiihrten Energie theoretisch nutzbar ist. Des Weiteren
kann eine Einschétzung tiber das energetische Potential der Prozessketten gegeben

werden, ohne die spezifischen Randbedingungen zu berticksichtigen.

Z Hn,br
Hbm + Z Hez,br

Mbr = (61)
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Der Nettowirkungsgrad 1y .. gibt das Verhéltnis der Summe der tatséchlich nutz-
baren Energien - H,, e zu den zugefiihrten Nettoenergien nach der Gleichung 6.2
wieder. Die tatsdchlich nutzbaren Energien sind die genutzten Energien, bei de-
nen die spezifischen Randbedingungen der Prozessketten beriicksichtigt werden.
Die zugefiihrten Energien setzen sich beim Nettowirkungsgrad aus der chemisch
gebundenen Energie der Biomasse und den kumulierten Energien der extern zu-
gefiihrten Nettoenergien ) H., ne zusammen. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass
> Hepnet < 3 Hey prut, da bei der Nettosachbilanz der Anteil der extern zugefiihrten

Energie durch Warmeriickgewinnung gesenkt werden kann.

Z Hn,net
Hbm + Z Hex,net

(6.2)

M,net =

Die genutzten Energieformen konnen in den Prozessketten sowohl Strom als auch
Wiérme sein. Um die beiden Energieformen vergleichbarer darzustellen, wurden ne-
ben den energetischen die exergetischen Wirkungsgrade 7, nach der Gleichung 6.3

und 6.4 eingefiihrt.

Z En br
= : 6.3
b Ebm + Z Eex,br ( )
En ne
2 B et (6.4)

Mmet = Ebm + Z Eex,net

Die Berechnung der exergetischen Wirkungsgrade findet analog zu den energetischen
Wirkungsgraden statt. Als Unterschied werden die zu- und abgefiihrten Energien
durch Exergien ersetzt. Als Exergie wird der Anteil der Energie bezeichnet, mit dem
das System Arbeit verrichten kann, wenn dieser in das thermodynamische Gleich-
gewicht seiner Umgebung gebracht wird. Die Exergie E; ist daher abhéngig von der
Umgebungstemperatur und wird aus der Energie H; mit Hilfe des Exergiefaktors
Ex; in der Gleichung 6.5 berechnet. Fiir den Strom und die chemisch gebundene

Energie ist der Exergiefaktor Fx; = 1. Die Exergie, die sich aus der Warme er-
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gibt, wird mit dem Exergiefaktor Ez,, nach der Gleichung 6.6 in Abhangigkeit von
der Referenztemperatur 7 und der gemittelten Temperatur des Warmestromes 7;,

entsprechend dem Carnot-Wirkungsgrad gebildet.

E; = Ex; - H; (6.5)
Ty

Ex,=1—— 6.6

x T (6.6)

Neben den Wirkungsgraden werden als weitere Bewertungskriterien die Anteile der
zugefiihrten Fremdenergien an der gesamten zugefithrten Energie (¢) bewertet. Hier-
bei wird analog zu den Wirkungsgraden zwischen einer energetischen (Gleichung 6.7)
und einer exergetischen (Gleichung 6.8) Betrachtungsweise differenziert. Der Anteil
¢ kann zudem fiir die Brutto- und Netto-Sachbilanz aus Abbildung 6.5 ausgedriickt

werden.

Z Hezt
= =" 6.7
“ Hbm + Z Hex ( )
Z Ee:ct
= 6.8
© Ebm + Z Eex ( )

Der Anteil an Fremdenergie ist insofern ein relevantes Bewertungskriterium, da die
Beziehung der Fremdenergie eine Bezugsquelle voraussetzt und dafiir die Infrastruk-
tur vorhanden sein muss. Des Weiteren ist der Anteil der Fremdenergie eine be-
deutsame Einflussgrofie bei der 6kologischen Betrachtung, da die extern zugefiihrte
Energie bei dem derzeitigen Energiemix hauptséchlich aus fossilen Energiequellen

erzeugt werden muss.
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6.2.2 Randbedingungen

In dem Modell wurden die folgenden Randbedingungen getroffen:

Allgemein:

 Die Hintergrunddaten (Enthalpien, Warmekapazititen etc.) stammen aus Oguz
Barin (2019)

o Fir die Korrelation vom Heizwert der festen und fliisssigen Phase wird die
Verbandsformel nach Michel (1938) verwendet (Gleichung 3.20).

o Alle Prozesse und Anlagen werden als marktreif betrachtet. Dabei ist die Vor-
aussetzung, dass der Betrieb der Anlagen fiir die eingesetzten Stoffe im indus-

triellen Mafistab moglich ist.

o Es werden keine Einschrankungen in der Infrastruktur angenommen. Dies be-
deutet beispielsweise, dass eine beliebige Menge an HTC-Kohle im Braunkoh-

lekraftwerk mitverbrannt werden kann.

Wairmeverteilung: Die Modellierung der Warmestrome ist eine entscheidende Stell-
grofle, da sie sowohl die Energiebilanz als auch die Treibhausgasemissionen beein-
flusst.

o Die produzierte Wéarme wird bevorzugt zurtickgefithrt, um den Anteil an ex-
terner Energie zu senken. Die Warmeverbraucher in der Biogasanlage kénnen
aufgrund des niedrigen Temperaturniveaus mit Niedertemperaturwéirme ver-
sorgt werden. Der HTC-Reaktor und Trockner benétigen Hochtemperaturwér-

me. Fir die bendtigte Fremdenergie wird Erdgas eingesetzt.

o Uberschiissige Wirme aus dem BHKW wird in einem Fernwirmenetz genutzt.
Steht nur iiberschiissige Niedertemperaturwéirme zur Verfiigung, bleibt diese

aufgrund des niedrigen Temperaturniveaus ungenutzt.
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o Der Wirkungsgrad betragt fiir die Warmeiibertragung zwischen fliissigen und
gasformigen Medien 7, 11, = 90 % und zwischen zwei fliissigen Medien 9y, 1,11 =

95 %

Dynamisches Modell: Das Modell wurde diskret dynamisch simuliert, da vor al-
lem zeitliche Differenzen von Warmeerzeugung und -bedarf einen Einfluss auf die
Wirkungsgrade haben konnen. Dies ist der Fall, wenn bei kélteren Temperaturen
der Warmebedarf bei den Verbrauchern und damit der Anteil an extern zugefithrter
Energie steigt. Dagegen kann bei geringerem Wérmebedarf zu viel Warme produ-
ziert werden, die ungenutzt bleibt. Durchschnittswerte bilden dieses Verhalten nicht
ab. Zusatzlich wurde validiert, ob die Abweichungen der Massen- und Energiefliisse

ganzjahrig innerhalb der Systemgrenzen blieben.

e Das Modell wurde dynamisch fiir ein Jahr in diskreten Zeitschritten von 1h

modelliert.

e Die dynamischen Eingangsgrofien sind der eingesetzte Bioabfall und die Um-

gebungstemperatur (Kapitel A.7.1).

6.3 Methodik zur Bestimmung der

Treibhausgasemissionen

Neben der energetischen Bewertung der Prozessketten wird zusatzlich tiberprift,
inwiefern die Verwertungswege einen Beitrag zur Treibhausgasminderung leisten
kénnen. Dafiir wurde in Stobernack et al. (2020, 2021) das Treibhausgaspotential
(GWP) fiir die Prozessketten ermittelt. Weitergehende Informationen zur ¢kologi-

schen Bilanzierung von Prozessketten sind in Mayer (2021) gegeben.

Die Berechnung des GWPs wurde mit Hilfe einer Okobilanzierung (eLCA) durchge-
fiithrt. Die vollstandige Bilanzierung beriicksichtigt den gesamten Lebensweg des Pro-

duktes. Dazu zahlen alle Emissionen, Energiestrome und Materialverbrauche nach
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aktuellem Kenntnisstand. Die eLCA wurde fiir die Bewertung der Prozessketten
nach ISO 14040 und ISO 14044 durchgefiihrt.

Der Untersuchungsrahmen ist Deutschland. In Stobernack et al. (2020) wird das
GWP quantifiziert, um einleitend den Einfluss der Substitution von Braunkohle
durch HTC-Kohle aus OFMSW zu untersuchen. In Stobernack et al. (2021) wird
die Hypothese getestet, inwiefern der Einsatz eines HTC-Moduls im Vergleich zu der
konventionellen Prozesskette , AD+comp*“ das GWP senken kann. Alle Prozesspfade
werden als ,, gate-to-grave“ oder , gate-to-cradle* ausgefiihrt. Die Okobilanz beginnt
an dem Umschlagpunkt fir OFMSW (gate) und endet mit der Deponierung der
Asche (grave) oder der Ausbringung vom Gérrest (cradle). Eine Ausnahme bildet
die Prozesskette mit zentralem HTC-Modul (,HTCHI (z.)“), bei der ein direkter
Transport von OFMSW zum Braunkohlekraftwerk stattfindet. Die Bezugsgrofe fiir
die Eingangs- und Ausgangsdaten ist die Exergie, womit die funktionelle Einheit
der ,Produktion von 1kW h Exergie“ entspricht. Dabei wird OFMSW als Ressour-
ce angesehen und die alleinige Behandlung von OFMSW nicht als Funktion der
Produktsysteme betrachtet.

Insgesamt ist das Produktsystem eindimensional. Eine Ausnahme bildet die Riick-
fithrung von Nahrstoffen durch die Ausbringung von fliissigem Gérrest und Kom-
post. Hierbei werden die Gérreste als niitzliche Nebenprodukte betrachtet und die
zugefiithrten Nahrstoffe (Phosphor, Kalium und Stickstoff) mit der konventionellen

Produktion von mineralischem Diinger verrechnet.

Die Sachbilanz (LCI) stellt die ein- und ausgehenden Fliisse zusammen, was die
Grundlage jeder eLCA bildet. Fiir eine vollstandige Bilanzierung wurden fiir jeden
Prozess Neben- und Investitionsgiiter, Material- und Energiestrome sowie die Emis-
sionen bilanziert. Die C'Os-Emissionen aus biogenen Rohstoffen sind neutral, da diese
das GWP nicht beeinflussen. Fiir die Datensédtze werden Literaturdaten, eigene ex-
perimentelle Daten sowie berechnete Massen- und Energiestrome verwendet. Durch
die unterschiedlichen Bezugsquellen basiert die Sachbilanz auf einem umfassenden
Datensatz unter Beriicksichtigung von lokalen Bedingungen. Fiir die verwendeten
Hintergrunddaten wurde die ecoinvent-Datenbank v.3.5 apos (Wernet et al., 2016)
verwendet. Die Modellierung wurde mit der Software openLCA 1.10 (GreenDelta,
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2020) durchgefiihrt. Die vollstandigen Datensétze und Berechnungen der Fliisse sind
in Stobernack et al. (2020, 2021) angegeben. Fiir die Wirkungsgradabschétzung wird
die ReCiPe Midpoint (H) Methode (Huijbregts et al., 2017) verwendet, um die Daten

in das GWP fir einen Zeitraum von 100 Jahren umzurechnen.

6.4 Verifizierung und Einschrankungen des Modells

Das vorgestellte Modell wurde fiir den industriellen Maflstab ausgelegt. Die industri-
elle Behandlung von OFMSW in einer Biogasanlage oder Miillverbrennungsanlage ist
Stand der Technik und die Machbarkeit wurde bereits in verschiedenen industriellen
Anlagen demonstriert. In dem Modell wird vereinfacht angenommen, dass wiahrend
der Aufbereitung vor den Modulen ,AD“ und ,HTC* Storstoffe, wie Kunststoffe,
Steine und Metalle ohne energetischen Nutzen aussortiert werden. In der Praxis ist
in diesem Stoffstrom genug Organik vorhanden, um eine energetische Nutzung anzu-
streben. Bei einer Verbrennung der Storstoffe in einer Miillverbrennungsanlage kann
der exergetische Nettowirkungsgrad 7s .+ um ~0,5 % gesteigert werden. Dies betrifft
alle Prozessketten, mit Ausnahme von ,,I“, bei der OFMSW direkt in einer Miillver-
brennungsanlage behandelt wird. Zusétzlich wurde die Annahme getroffen, dass die
Prozesskette ,,AD+comp* den Riickstand hinter der Tunnelkompostierung direkt
als Diinger einsetzt. Da in diesem Stoffstrom haufig noch Storstoffe und Organik
enthalten sind, besteht die Moglichkeit, einen Anteil abzusieben und energetisch zu
nutzen. Bezogen auf die Massenbilanzen der Biogasanlage am Standort :metabolon
kann 7 e um weitere ~0,6 % fiir ,AD+comp* erhoht werden. Die Berticksichtigung
einer energetischen Verwertung der Stoffstrome hat jedoch keinen signifikanten Ein-

fluss auf die energetische Auswertung der Prozessketten.

Die Umsetzung der HT'C in den industriellen Mafstab befindet sich noch in der Ent-
wicklungsphase. Derzeit existieren eine Vielzahl von halbtechnischen HTC Anlagen,
die im Kampagnenbetrieb betrieben werden. Die Uberfithrung in einen industriellen
Dauerbetrieb wurde nur vereinzelt durchgefithrt. Fir die hydrothermale Behand-
lung der Einsatzstoffe OFMSW und deren Garreste sowie die thermochemische Ver-

wertung der entsprechenden HTC-Kohle sind keine industriellen Anlagen bekannt
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(Quicker et al., 2017). Die Massen- und Stoffbilanzen der vorgestellten Modellierung
des HTC-Prozesses basieren auf experimentellen Untersuchungen im Labormaflstab.
Das Modell beruht auf der Annahme, dass eine Ubertragbarkeit in den industriellen
Mafstab moglich ist.

Neben den Massenbilanzen besitzt der Warmebedarf des HTC-Moduls eine zentrale
Bedeutung bei der Auswertung und dem Vergleich der Prozessketten. Die berech-
neten Warmeverbriauche und Energiefliisse basieren auf verschiedenen Annahmen,
die in diesem Kapitel und in Kapitel A.7 dargestellt sind. Insgesamt befinden sich
die berechneten Werte im Bereich von Literaturdaten, in denen HTC-Anlagen aus-
gelegt und berechnet wurden (Blohse, 2017; Erlach et al., 2011; Lucian und Fiori,
2017; Owsianiak et al., 2016; Suwelack, Dostert, Wiist und Kruse, 2016). Ein direk-
ter Vergleich mit einer industriellen Anlage ist aufgrund fehlender Realdaten schwer
moglich. Neben dem eigentlichen HT'C-Prozess spielt die Behandlung und Aufbe-
reitung des Prozesswassers eine zentrale Rolle. Das vorgestellte Konzept beinhaltet
einen Ansatz, der eine Vollaufbereitung des Prozesswassers theoretisch zulasst. Fir
die praktische Umsetzung und Validierung miissen die getroffenen Annahmen fir

die spezifischen Einsatzstoffe und Parameter experimentell bestatigt werden.

In Kapitel 2.5.1 wurde gezeigt, dass die hydrothermale Behandlung der Biomassen
die Brennstoffeigenschaften verbessert. In weitergehender Literatur wird die Mit-
verbrennung der HTC-Kohle diskutiert (Chen et al., 2020; Erlach et al., 2011; Me-
dick et al., 2018; Gao et al., 2019; Muthuraman et al., 2010). Grundsétzlich gelingt
die technische Durchfiihrung besser, je vergleichbarer die eingesetzten Kohlen sind
(Schwark, 2016). Wahrend in Erlach et al. (2011) und Medick et al. (2018) die Mit-
verbrennung fiir eine techno-6konomische Bewertung vorausgesetzt wird, zeigen Gao
et al. (2019), dass insbesondere die Primérkohle bei dem HTC-Prozess durch &hnli-
che Eigenschaften fiir die Mitverbrennung geeignet ist. Muthuraman et al. (2010) legt
anhand von TGA-Analysen dar, dass die kombinierte Verbrennung von HTC-Kohlen
aus héuslichem Abfall und Braunkohle méglich ist. Untersuchungen im industriellen
Mafstab wurden noch nicht durchgefiihrt. Da die HTC-Kohle aus OFMSW nur einen
geringen Anteil an der gesamten zugefiihrten Kohle in den Braunkohlekraftwerken
besitzt (Abbildung 2.4), spielt bei der Mitverbrennung die Brennstoffcharakteristik
der HTC-Kohle eine untergeordnete Rolle.
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Die Vergasung von HTC-Kohle wurde bereits fiir unterschiedliche Eingangstoffe in
verschiedenen Mafistdben untersucht (Salaudeen et al., 2021; Liang et al., 2021;
Gunarathne et al., 2014; Tremel et al., 2012). Die Konversion der Biomasse in HTC-
Kohle bietet analog zu der Verbrennung den Vorteil, dass die brennstoffcharakte-
ristischen Eigenschaften, wie ein hoherer Heizwert, eine bessere Mahlbarkeit oder
geringere Teerbildung durch weniger fliichtige Bestandteile, verbessert werden (Tre-
mel et al., 2012; Salaudeen et al., 2021). Dies begiinstigt den Vergasungsprozess
und bietet die Moglichkeit, auf bestehende Technologien fiir die Kohlevergasung
zuriickzugreifen (Erlach et al., 2012). In dem Vergasungsmodell wird ein Festbett-
vergaser verwendet, dessen Kinetik auf Gleichgewichtsbedingungen basiert (Kapi-
tel A.7.8). Die berechneten Kaltgaswirkungsgrade liegen dabei mit ~70 % bis 75 %
in typischen Bereichen (Ruiz et al., 2013; Arena, 2012; Asadullah, 2014). Die ein-
gesetzten HTC-Kohlen (OFMSW, Gérreste und Gérreste inkl. sm) besitzen mit
&4 =30 Gew.- % bis 60 Gew.- % hohe Aschegehalte. Grundsétzlich neigen Biomas-
sen mit hohem Aschenanteil zu Problemen, wie Verschlackung, Verschmutzung,
Agglomeration oder erhéhter Korrosion bei der thermochemischen Behandlung. Es
konnte hingegen gezeigt werden, dass die HTC das Ascheschmelzverhalten begiins-
tigt. Des Weiteren resultiert ein hoher Aschegehalt in verstarktem Aufwand fiir die
Entaschung und Entsorgung (Kaltschmitt et al., 2016). Um letztendlich die Mach-
barkeit der dezentralen Vergasung von den HTC-Kohlen der verwendeten Einsatz-
materialien vollstandig beurteilen zu konnen, sind experimentelle Untersuchungen

in Zukunft notwendig.
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In diesem Kapitel werden die Ergebnisse unter energetischen und 6kologischen Aspek-

ten dargestellt.

7.1 Bewertung der Massenverteilungen in dem
»HTC-Modul“

Das HTC-Modul behandelt drei unterschiedliche Eingangsstoffe (OFMSW, Géarreste
und Garreste inkl. Strukturmaterial). Die Massen- und Stoffverteilungen der HTC-
Prozesse werden mit dem Regressionsansatz aus Kapitel 3 berechnet. Dafiir wer-
den die in Kapitel 5 ermittelten Parameter fiir die relevanten Massen- und Ele-
mentausbeuten verwendet. Der Regressionsansatz erfolgt in Abhéngigkeit von den
Einsatzstoffen. Die Bilanzierung der Garreste setzt voraus, dass die Entwasserung
vom Gérsubstrat nur einen geringfiigigen Einfluss auf den HTC-Prozess hat und
fir das Gérsubstrat (TS= ~26 %) und das entwésserte Gérsubstrat (fester Gérrest,
TS= ~32%) die gleiche Korrelation verwendet werden kann. Da das Strukturma-
terial hauptsichlich aus holzartiger Biomasse besteht, wurden Literaturdaten fiir
die HTC von Holz verwendet, um das Verhalten des Strukturmaterials abzubilden
(Kapitel A.5). Die Modellierung der Gérreste inklusive Strukturmaterial beruht auf
der Annahme, dass die Einsatzstoffe sich nicht beeinflussen und unabhéngig von-
einander karbonisiert werden. In Abbildung 7.1 ist die Massenverteilung im HTC
Modul Frischmasse schematisch dargestellt. Im Folgenden sind die Ergebnisse der
Massenverteilungen fiir die verschiedenen Einsatzstoffe fiir die Beispielparameter
(T'=200°C, t = 3h) dargestellt. Die Bezugsgrofe ist 1kg Frischmasse (OS), wenn

keine andere Grofle explizit genannt wird.
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HTC-Kohle
Prozessgas
Wasser Kohle (TS)

DOM
- Retentat
Biomasse (1 kg)

HTC Wasser Dekanter Nanf)' Permea{ - Permeat

Retentat
Permeat

rockner Dampf

Abbildung 7.1: Darstellung der Massenverteilung in dem HTC-Modul.

OFMSW: OFMSW (TS ~38 Gew.- %) wird im ersten Schritt mit Wasser vermengt.
Insgesamt werden 2,5 kg dem Reaktor zugefiihrt, so dass sich ein Trockengehalt von
15 Gew.- % einstellt. Durch den Trockengehalt ist die Suspension pumpfiahig, was in
diesem Fall eine Voraussetzung fiir den kontinuierlichen Betrieb ist. Die Feststoft-
ausbeute betragt fiur die trockene Biomasse 64,4 %. Nach der Trocknung kénnen
0,4kgkg™! als HTC-Kohle mit einem Trockengehalt von 90 % energetisch genutzt
werden. Ein Anteil von 26,6 % des trockenen OFMSW liegt nach dem Prozess gelost

im Prozesswasser vor.

Durch die Riickfiihrung liegt der CSB-Gehalt nach der Entwésserung bei ~83g O, 17!
in der Suspension. In der zweistufigen Filtration werden 32 % des Prozesswassers als
Retentat mit einem DM-Anteil von 14,7 % und einem CSB-Gehalt von 150g Oy 17!
in eine Miillverbrennungsanlage abgefiihrt. Der restliche Anteil wird mit 0,11 kgkg™!
Frischwasser vermischt und dem Reaktor zugefiihrt. In dem Prozess wird ~6 % der

Biomasse (OS) in Prozessgas umgewandelt, welches zu 99 Vol.- % aus C'O; besteht.

Garrest: Die Garreste haben einen Trockengehalt von 32 %. Die Massenverteilungen
auf die Produkte HTC-Kohle, Prozesswasser und Prozessgas betragen 65,0 %, 29,5 %
und 5,5 %. Die gesamte zugefithrte Masse liegt bei ~2,1kgkg™!. Aus ~1kg Garrest
(OS) werden 0,35kgkg™! Kohle (T'S = 90 %) erzeugt. Der Anteil an gelosten Sub-
stanzen (DM) ist im Retentat auf 15 Gew.- % beschréankt, um einen storfreien Betrieb
der Filtrationseinheiten zu gewéahrleisten. Dies resultiert in einem CSB-Gehalt von

93 g 05171, Insgesamt werden 35 % des Prozesswassers in die Miillverbrennungsan-
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lage tiberfiihrt und 64 % in den Reaktor zurtickgefithrt. Die Menge an aufbereitetem
Prozesswasser, die hinter der Umkehrosmose anféllt, iibersteigt den zusétzlichen
Wasserbedarf der HTC. Eine Klaranlage behandelt daher ~1% des aufgereinigten

Prozesswassers.

Garrest inkl. sm: Insgesamt werden dem Prozess 2,23 kg kg™! Biomasse und Was-
ser zugefithrt. Die gemischte Biomasse hat einen Trockengehalt von 33 %. Die tro-
ckene Biomasse teilt sich wahrend der hydrothermalen Behandlung zu 66,3 %, 28.6 %
und 5,1 % auf die Produkte HTC-Kohle, Prozesswasser und Prozessgas auf. Nach der
Trocknung liegen 0,37kgkg™! als HTC-Kohle (7'S = 90 %) vor. Das Prozesswasser
hat nach der Entwisserung einen CSB-Gehalt von 54,5g O, 171, Eine Miillverbren-
nungsanlage verbrennt davon 33 % mit einem CSB-Gehalt von 98 g O, 17!, Die rest-
liche Menge wird in den Reaktor zuriickgefiihrt und mit 0,01 kgkg~! Frischwasser

vermengt.

Vergleich: Die Zusammensetzung der Biomasse hat einen Einfluss auf die Mas-
senverteilung in dem HTC-Modul. Das eingesetzte Material bestimmt die Massen-
ausbeuten des Feststoffes auf die Produkte im HTC Prozess. Durch hohere Fest-
stoffausbeuten konnen groflere Mengen an HTC-Kohlen erzeugt werden. Zuséatzlich
wird ein geringerer Anteil an gelosten Substanzen in das Prozesswasser tiberfiihrt.
Dies resultiert in niedrigeren CSB-Gehalten und begiinstigt die Prozesswasserauf-
bereitung. Die niedrigen Trockengehalte beschranken in dem Prozess die Menge an
zugefithrtem Wasser und damit den Anteil an Prozesswasser, der rezirkuliert werden
kann. Dies ist ein Grund, warum bei den Gérresten mit geringem Trockengehalt eine

zusétzliche Behandlung im Klarwerk stattfindet.

Ein hoherer Aschenanteil fithrt in den eingesetzten Biomassen zu einem grofleren
Anteil an gelosten anorganischen Bestandteilen im Prozesswasser. Der DM-Anteil
ist fir das Konzentrat auf DM <15 Gew.- % beschréankt (Kapitel A.7.6.7). Dies re-
sultiert in geringeren CSB-Gehalten im Prozesswasser fiir die Gérreste (mit und ohne
Strukturmaterial). Die Folge ist, dass weniger Prozesswasser zuriickgefiihrt werden

kann.
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Die Behandlung vom Garrest differenziert zwischen der HT'C mit und ohne Struk-
turmaterial. Das Strukturmaterial besitzt hohere Feststoffausbeuten und geringere
Aschenanteile als der Garrest. Dadurch wird zum einen die gesamte Feststoffausbeu-
te der Mischung und damit die Kohleausbeute erhoht. Zum anderen sinkt der Anteil

geloster Substanzen im Prozesswasser, was dessen Aufbereitung begtinstigt.

Einfluss Temperatur und Verweilzeit: Groiere Reaktionsintensitaten in Form
von hoheren Prozesstemperaturen und steigenden Verweilzeiten fithren zu geringe-
ren Feststoffausbeuten in der HT'C-Kohle. Gleichzeitig nimmt die Gasphase und der
Anteil an gelosten Substanzen im Prozesswasser zu. Durch die geringeren Feststoff-
ausbeuten sinkt die Masse der HTC-Kohle, die energetisch verwertet werden kann.
Dementgegen nimmt der Inkohlungsgrad und damit der Heizwert der HTC-Kohlen
zu. Das Zusammenspiel zwischen Feststoffausbeute und Inkohlungsgrad wird naher
bei der energetischen Auswertung betrachtet. Der héhere DM-Anteil im Prozess-
wasser hat einen negativen Einfluss auf die Prozesswasseraufbereitung. Um eine zu
hohe Aufkonzentration des CSB-Gehaltes im Prozesswasser zu vermeiden, sinkt der
Anteil an zuriickfithrbarem Prozesswasser. Dadurch muss ein groflerer Anteil des
Prozesswassers als Retentat in der Miillverbrennungsanlage behandelt und mehr

Frischwasser dem Prozess zugefiihrt werden.

7.2 Energetische Bewertung des ,,HTC-Moduls*

In Tabelle 7.1 sind die Energieverbriauche des HTC-Moduls bezogen auf die trockene
Eingangsmasse fiir die Prozessparameter 7" = 200 °C und ¢ = 3 h dargestellt. In allen
Féllen wurde ein Trockengehalt von 15 Gew.- % im Reaktor angenommen, wodurch
der Wasseranteil den Haupteinfluss auf die energetischen Verbrauche der Prozesse

besitzt und die Werte fiir die verschiedenen Einsatzmaterialien vergleichbar sind.

Die Aufbereitung wird substratunabhingig mit 22,7kW ht~! bezogen auf die tro-
ckene Biomasse berechnet. Die Pumpenleistung ergibt sich auf Basis der Dich-
te von Wasser. Das Druckniveau im Reaktor entspricht dem Sattdampfdruck der

entsprechenden Betriebstemperatur. Bei einer Prozesstemperatur von 200°C be-
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Tabelle 7.1: Energieverbrauche des HTC-Moduls bezogen auf 1kg Eingangssubstrat
(TS). Prozessparameter: 200 °C, 3h, HTC: hydrothermale Karbonisie-

rung.

Prozess OFMSW Garreste Garreste inkl. sm

Ts-Gehalt 37,7 Gew.- % 32,0 Gew.- % 33,3 Gew.- %

Jahresdurchsatz 38800ta~! ' 21200ta”! 28400ta~!

Anzahl Reaktoren 4 2 3
Strom Wéarme Strom Warme Strom Warme

KW ht! (wf) KW ht! (wf) KW ht! (wf)

Aufbereitung 227 22,7 22,7

Pumpe 4,1 4.1 4.1

Reaktor 1,0 595,6 2,5 624,8 1,4 620,4

Dekanter 13,7 13,7 11,05

Trockner 16,1 3421 16,3 3420 16,6 351,3

PA 68,7 69,4 70,7

PWA 32,3 32,4 32,3

MVA 0 (-21,3) 228 19,1 23,8 19,2

3 158,6  937,7 183,9 985,8 182,6  990,9

Die Daten beziehen sich auf 1t Eingangssubstrat (wf). 1: abziiglich 3 % Storstoffe;
PA=Pelletieranlage; PWA=Prozesswasseraufbereitung; MVA=Miillverbrennungsanlage
vom Prozesswasser (iiberschiissige Energie wird nicht genutzt); sm=Strukturmaterial.

tragt die elektrische Leistung 4,1kWht™!' (wf). Die Energieverbriuche im Reak-
tor sind vom KEinsatzmaterial abhédngig. Der Reaktor ist fiir einen Jahresdurchsatz
von ~10000ta~t (OS) ausgelegt. Der genaue Durchsatz bestimmt die Anzahl und
Geometrie der Reaktoren (Kapitel A.7.6.3). Bei den Garresten fithrt ein groferer
Durchmesser zu den hoheren spezifischen Riihrleistungen. Der spezifische Warme-
bedarf der Reaktoren wird hauptséchlich durch die Temperaturerhéhung der Sus-
pension beeinflusst. Da in allen Einsatzstoffen der gleiche Trockengehalt im Reaktor
vorliegt, liegen die Werte in einer vergleichbarer Groflienordnung. Die berechneten
Anteile der Warmeverluste tiber Konvektion, Warmeleitung und Strahlung betragen
1% bis 2 % bezogen auf den gesamten Warmebedarf. Einen weiteren Einfluss besitzt
die Reaktionsenthalpie. Die Reaktionsenthalpie ist in allen Einsatzstoffen leicht exo-
therm und weist beim OFMSW den kleinsten Wert auf. Dadurch ist der gesamte
spezifische Warmebedarf fiir OFMSW im Reaktor mit 595,6 kW ht~! am geringsten.

Die spezifische Leistung im Dekanter ist von der Massenverteilung auf die feste und
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fliissige Phase abhéngig. Ein groflerer Feststoffanteil fithrt zu geringeren Leistungen
(Kapitel A.7.6.6), was bei den Géarresten mit Strukturmaterial der Fall ist.

Die Massenverteilung hat zusétzlich einen Einfluss auf die weitere Behandlung der
HTC-Kohle. Bei einer hoheren Feststoffausbeute kann mehr Biomasse (wf) in HTC-
Kohle umgewandelt werden. Dadurch steigen die spezifischen Energieverbrauche im
Trockner und in der Pelletieranlage. Fiir die elektrischen Verbriauche der Filtrati-
onseinheiten sind die Prozesswassermenge und die Aufteilung auf das Permeat und
das Retentat ausschlaggebend. Da die Massenverteilungen substratunabhangig in
Anlehnung an Stark und Maas (2014) berechnet werden, betragen die Verbréiu-
che fiir alle Einsatzstoffe ~32 kW ht~!. Insgesamt ergeben die elektrischen Verbrau-
che fiir die Einsatzstoffe OFMSW, Gérreste und Géarrest (inkl. sm) 158,6 kW ht 1,
183, 9kWht~! und 182,6 kW ht~! und die jeweiligen Wirmebedarfe 937,7kW ht 1,
985,8kWht~! und 990,9kWht~L.

Der CSB-Anteil hat einen Einfluss auf die Energieverbrauche in der Millverbren-
nungsanlage. Dieser ist bei OFMSW am hochsten, wodurch das Prozesswasser in
der Miillverbrennungsanlage autark verbrannt werden kann. Das Prozesswasser aus
der HTC vom Gérrest (exkl. und inkl. s) verfiigt iiber einen hoheren Anteil an ge-
l6sten anorganischen Bestandteilen, was in geringeren CSB-Anteilen resultiert. Die

Verbrennung findet nicht mehr autark statt und es wird externe Energie benotigt.

Dadurch wird externe Energie fiir die Behandlung in der Miillverbrennungsanlage

benotigt.

7.2.1 Einfluss Temperatur und Verweilzeit

In Abbildung 7.2 ist der Einfluss der Prozessparameter Temperatur und Verweilzeit
auf den Heizwert (hy gro-rKone) der HTC-Kohle und den Wéarmebedarf (Qprc) des
HTC-Reaktors am Beispiel von OFMSW dargestellt. Bei dem Warmebedarf wird
zusétzlich der Einfluss der Warmeriickgewinnung dargestellt. Steigende Tempera-

turen und Verweilzeiten haben einen positiven Einfluss auf den Heizwert (wf) der
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HTC-Kohle. Bei dem spezifischen Wérmebedarf hat die Verweilzeit einen geringen

Einfluss. Durch langere Verweilzeiten nimmt die Reaktionsenthalpie geringfiigig ab

und die Warmeverluste durch eine groflere Reaktoroberflache zu.

35
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Abbildung 7.2: Hydrothermale Karbonisierung (HTC) von héuslichem Bioabfall
(OFMSW). Wéarmebedarf (Qgrc bezogen auf den OFMSW, Origi-
nalsubstanz) des HTC-Reaktors und den Heizwert (h, bezogen auf
den trockenen OFMSW) der HTC-Kohle in Abhéngigkeit von der
Verweilzeit fir die Temperaturen T = 180°C, 200°C und 220 °C.
O./ m. WR: ohne/ mit Warmertickgewinnung.

Bei der Wahl der Verweilzeit sind andere Aspekte, wie die Wirtschaftlichkeit aus-

schlaggebend, da langere Verweilzeiten in grofleren Reaktoren resultieren. Mit hohe-

ren Prozesstemperaturen steigt der spezifische Warmebedarf der Anlage. Durch die

Wiérmeriickgewinnung kann bis zu 55 % der Warme zuriickgewonnen werden.
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7.3 Energetische Bewertung der Prozessketten

Die Energiebilanzen und eingefithrten Bewertungskriterien geben einen Einblick in
die Energieverbauche der gesamten Prozessketten, die Anteile der ungenutzten Ener-
giestrome und das Potential der Warmeriickgewinnung sowie den Bedarf an extern
zugefithrten Energien. Die Energiebilanzen der gesamten Prozessketten werden zur
Ubersicht als Sankey-Diagramme in Abbildung 7.3 bis 7.6 dargestellt. Fiir einen
bessere Vergleichbarkeit werden die Sankey-Diagramme in Bezug auf 1kg OFMSW
(OS) dargestellt.

Wirme-
verluste
Storstoffe
D Strukturmaterial
f Wiirmeverluste &
E ungenutzte Warme
©n
E Nutzwirme
O (0,21 kWh)
20,21 kWh
Exergy
Strom (0,18 kWh)
AD+comp

einheit

Kompostier-

Fester Garrest

| OFMSW (1 kg)

Biogasanlage

Nutzwirme (0,11 kWh) 20,18 kWh
Strom (0,16 kWh) Exergy

Abbildung 7.3: Teil 1: Energieverteilung der Prozessketten bezogen auf 1kg
OFMSW (0OS) £ 1,51 kW h. *Die Pasteurisierung des fliissigen Gér-
restes wird hier fiir eine bessere Ubersicht nicht mit angezeigt, **das
Strukturmaterial wird in einer Kompostiereinheit ohne energetischen

Nutzen behandelt.
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Abbildung 7.4: Teil 2: Energieverteilung der Prozessketten bezogen auf 1kg
OFMSW (0OS) £ 1,51 kW h. *Die Pasteurisierung des fliissigen Gér-
restes wird hier fiir eine bessere Ubersicht nicht mit angezeigt, **das
Strukturmaterial wird in einer Kompostiereinheit ohne energetischen
Nutzen behandelt.
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Abbildung 7.5: Teil 3: Energieverteilung der Prozessketten bezogen auf 1kg
OFMSW (0OS) £ 1,51 kW h. *Die Pasteurisierung des fliissigen Gér-
restes wird hier fiir eine bessere Ubersicht nicht mit angezeigt, **das
Strukturmaterial wird in einer Kompostiereinheit ohne energetischen
Nutzen behandelt.
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Abbildung 7.6: Teil 4: Energieverteilung der Prozessketten bezogen auf 1kg
OFMSW (0S) £ 1,51kW h. *Die Pasteurisierung des fliissigen Gér-
restes wird hier fiir eine bessere Ubersicht nicht mit angezeigt, **das
Strukturmaterial wird in einer Kompostiereinheit ohne energetischen

Nutzen behandelt.
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Die Energiestrome wurden genutzt, um die Prozessketten anhand von Wirkunsgra-
den bewerten und vergleichen zu kénnen. Abbildung 7.7 bis 7.10 zeigen die Ergebnis-
se der energetischen und exergetischen Wirkungsgrade der Prozessketten sowie deren
Anteile an extern zugefithrten Energiestromen. Einleitend werden die Ergebnisse in
Bezug auf n; (Abbildung 7.7) und €; (Abbildung 7.8) fiir die Prozesstemperatur von
200 °C dargestellt.

70

I 180°C,net [ ]200°C,br
60 [ J180°Cor [ 220°C net
B 200°C,net [ ]220°C,br

50

n, [%]

dez. z. dez. z. dez. z. exkl. inkl.

| | exkl. sm  inkl. sm | sm  sm |

I |AD+| HTCH [HTC|  AD4HTCH | AD+HTC+G |
comp +G

Abbildung 7.7: Energetische Wirkungsgrade (1) der Prozessketten. br: Bruttoanteil,
net: Nettoanteil.

»I1¢: Die direkte Verbrennung in einer Miillverbrennungsanlage setzt die gesamte che-
misch gebundene Energie von OFMSW in einer Miillverbrennungsanlage in Strom
und Warme um. Der Bruttowirkungsgrad liegt bei ny4- = 52,9 %. Der Anteil der
benotigten Bruttoenergie liegt bei €; 5, = 8,3 %, was in diesem Fall dem Eigenbedarf
der Miillverbrennungsanlage entspricht. In dem Prozess wird genug Energie produ-
ziert, um den Eigenbedarf zu decken (€, = 0%). Uberschiissige Wérme wird in
ein Fernwarmenetz eingespeist, von der ~50% tatsachlich bei dem Endverbraucher

genutzt werden. Dies ist auf Warmeverluste in dem Fernwérmesystem und Abwei-
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Abbildung 7.8: Anteile der extern zugefithrten Energien (e;) der Prozessketten. br:
Bruttoanteil, net: Nettoanteil.

chungen zwischen produzierter Warme und dem Warmebedarf bei den Abnehmern
zuriickzufithren. Da die theoretisch nutzbare Warme ~75% der theoretisch nutz-
baren Energien ausmacht, ist der energetische Nettowirkungsgrad der Prozesskette

signifikant geringer (11 et = 25,0 %).

»AD+comp*“: Bei der Prozesskette ,,AD+comp* konnen insgesamt 29,8 % der zu-
gefithrten Energie in theoretisch nutzbare Energie umgewandelt werden (1 4.). Der
Eigenbedarf der Prozesskette liegt bei €15, = 3,9 %. Es wird insgesamt ausreichend
Energie im BHKW produziert, um die Prozesskette vollstandig autark zu betreiben
(€1met = 0%). Zusétzlich wird tberschiissige Wérme in ein naheliegendes Fernwér-
menetz eingespeist. Die abgenommene Warme wird iiber ein Standardlastprofil in
Mayer et al. (2020) berechnet. In Kombination mit den Warmeverlusten durch den

Transport und bei der Warmetibertragung in den Warmetauschern wird ~50 % der
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in das Fernwéirmenetz eingespeisten Warme tatsachlich genutzt. Insgesamt betragt

der Nettowirkungsgrad 7y e = 18,3 %.

»HTC+X*: In den Prozessketten ,HTC+I1“ und ,HTC+G* wird, im Gegensatz zur
Vergarung, ein groflerer Anteil der gebundenen Energie im OFMSW in theoretisch
nutzbare Energie umgewandelt. Dagegen benétigt das HTC-Modul mehr Warme,
wodurch die Prozessketten einen hoheren Energiebedarf besitzen. Die Bruttowir-
kungsgrade der Prozessketten betragen . prcyrz) = 23,3 %, M1,br HTC+1(dez) =
20,4 % und n b mre+c = 36,4 %. In der Prozesskette ,HTC+G* wird neben dem
Strom zeitgleich theoretisch nutzbare Warme produziert. Dies resultiert im BHKW
in einem kumulierten Bruttowirkungsgrad von nggxwei+tn = ~90 % und die Pro-

zessketten mit der Vergasungseinheit erzielen einen hohen Bruttowirkungsgrad.

Die korrespondierenden energetischen Nettowirkungsgrade betragen 0y ne; nrc+1(2) =
18,6 %, M met, HTC+1(dez) = 18,5 % und 0y pet, arc+c = 11,1 %. Der signifikante Unter-
schied zwischen dem Brutto- und Nettowirkungsgrad im Fall “HTC+G,, ergibt sich
dadurch, dass ~60 % der produzierten Warme als Niedertemperaturwarme vorliegen
und ungenutzt bleiben. Der Grund ist das niedrige Temperaturniveau (7'~90 °C),
welches fir die Trocknung (7" = 100°C) und die HTC (T" = 180°C bis 220°C) zu

gering ist.

Bei den Prozessketten ,HTC+X* ist der kumulierte Energiebedarf der Prozesse und
damit der Anteil an externer Energie (€15 = 17,9% bis 23,6 %) am GroBten. In
HZHTCHI (dez.)* wird ausschlieBlich Strom als nutzbare Energie produziert. Somit
muss der Warmebedarf bei den Prozessketten ganzheitlich durch externe Energie
abgedeckt werden. Dies resultiert in einem Anteil an externer Energie von €; e =
19,3%. Im Fall des zentralen HTC-Moduls ;HTC+I (z.)“ wird der Warmebedarf
vollstandig durch Abwérme vom Braunkohlekraftwerk kompensiert (€1, = 0). In
LHTC+G® kann ein Teil der notwendigen Warme mit der Hochtemperaturwéarme

der Vergasungseinheit versorgt werden, was einen Anteil von €; s = 10,4 % ergibt.

»AD+HTC+X (exkl. sm)“: Die Falle ,AD+HTC+X (exkl. sm)“ behandeln
OFMSW (exkl. sm) im ersten Schritt unter moderatem Energieaufwand in der

Biogasanlage. Dadurch sinkt die Gesamtmasse, die anschliefend im HTC-Modul
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behandelt wird. Der niedrigere Warmebedarf in dem HTC-Modul verglichen mit
LSHTC+X* sorgt flir geringere Energiebedarfe in den gesamten Prozessketten ,AD+
HTC+X (exkl. sm)“. Bei den dezentralen HTC-Modulen kann die Hochtemperatur-
warme aus dem BHKW genutzt werden, um einen Teil des internen Wéarmebedarfs
zu decken. Im zentralen Fall (,AD+HTC+I (exkl. sm z.)“) wird die notwendige Pro-
zesswirme fir das HTC-Modul durch Abwérme vom Braunkohlekraftwerk bereitge-
stellt. Das BHKW in der Biogasanlage produziert zusétzlich Warme, die analog zu
»2AD~+comp“ in ein Fernwérmenetz eingespeist wird. Insgesamt werden in den Fél-
len JAD+HTCHI (exkl. sm dez.)*, ,AD+ HTC+I (exkl. sm z.)* und ,AD+HTC+G
(exkl. sm)* Bruttowirkungsgrade von 7y 5 = 34,3 %, 33,2 % und 38,2 % und Netto-
wirkungsgrade von 7y e = 17,3 %, 23,2 % und 14,1 % erzielt.

Die Bruttoanteile der externen Energie liegen fiir ,AD+HTCHI (exkl. sm dez.)“,
SAD+HTCHI (exkl. sm z.)“ und ,AD+HTC+G (exkl. sm)“ bei €15 = 15,7%,
12,5 % und 15,5 %. Durch eine Wéarmertickgewinnung kann der Energiebedarf in den
dezentralen Féllen zu groflen Anteilen gedeckt werden. Die Anteile an der tatséch-
lich benotigten externen Energie betragen in ,AD+HTC+I (exkl. sm, dez.)* und
SAD+HTCHG (exkl. sm)“ €1 per = 4,3 % und 1,1 %. Im zentralen Fall ,AD+HTC+I
(exkl. sm, z.)* wird die Warme fiir den Eigenbedarf des HTC-Moduls vom Braun-
kohlekraftwerk und fir die Biogasanlage von der Abwéarme im BHKW bereitgestellt.
Trotzdem ist der Prozess mit €, = 0,4 % nicht vollstandig autark. Wie zuvor be-
schrieben, ist der CSB-Gehalt im Retentat des Garrestes durch den verhaltnismafig
héheren Anteil an gelosten anorganischen Bestandteilen niedriger als beim OFMSW.
Dies hat zur Folge, dass die Mitverbrennung in der Miillverbrennungsanlage externe

Energie benotigt.

»AD4+HTC+X (inkl. sm)“: Die Prozessketten sind analog zu den Féllen ,AD+
HTC+X (exkl. sm)“, mit Ausnahme der Verwertung des Strukturmaterials, welches
in der HTC mit behandelt wird. Dadurch kann ein groflerer Anteil der chemisch
gebundenen Energie von OFMSW genutzt werden, was in hoheren Wirkungsgraden
resultiert. Die Bruttowirkungsgrade betragen fiir die Prozessketten ,AD+HTC+I
(inkl. sm dez.)“, ,AD+HTC+I (inkl. sm z.)* und ,AD+HTC+G (inkl. sm)* . =
38,8 %, 37,6 % und 46,3 %. Wird die tatsachlich nutzbare Energie betrachtet werden
Nettowirkungsgrade von 7y 4, = 22,1 %, 28,4 % und 17,1 % erzielt.
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Verglichen mit den Prozessketten ohne Strukturmaterial fithren die hoheren Mas-
sendurchsétze bei dem HTC-Modul und den folgenden Prozessen zu grofleren Fi-
genbedarfen. Dies resultiert fiir ,AD+HTC+I (inkl. sm dez.)“, JAD+HTC+I (inkl.
sm z.)“ und ;,AD+HTC+G (inkl. sm)“ in Bruttoanteilen an externer Energie von
€100 = 19,9 %, 15,8 % und 19,8 %. Die Nettoanteile der Fremdenergien €; ,,.; betragen
fir ,AD4+HTC+I (inkl. sm dez.)* €1 et = 8,3% und fir ,AD+HTC+G (inkl. sm)“
€1.net = 3,3%. Im zentralen Fall kénnen, analog zu der Behandlung ohne Struktur-
material die gesamten Warmebedarfe des HT'C-Moduls und der Biogasanlage durch
Waérmertickgewinnung versorgt werden. Die Behandlung des konzentrierten Prozess-
wassers in der MVA sorgt fir einen Anteil von € et = 0,4 %. Im Gegensatz zu der
hydrothermalen Behandlung von Géarresten ohne Strukturmaterial, wird im Retentat
ein hoherer CSB-Gehalt erzielt, wodurch der spezifische Strom- und Warmebedarf in
der MVA geringer ist. Dagegen féllt durch den gestiegenen Massendurchsatz mehr
Prozesswasser an, was insgesamt zu einem hoheren Anteil an externen Energien
fiihrt.

Vergleich der energetischen Auswertung: Insgesamt kann aus energetischer
Sichtweise bei der Mitverbrennung von OFMSW in einer Miillverbrennungsanlage
(,I¢) der groBte Bruttowirkungsgrad mit 7y, = 52,9 % erzielt werden. Dies ist auf
den einfachen Aufbau der Prozesskette und die hohen Gesamtwirkungsgrade in der
Miillverbrennungsanlage zurtickzufithren. Zusatzlich kann die Prozesskette autark
betrieben werden. In ,,AD+comp*“ kann nur der anaerob abbaubare Anteil der Bio-
masse energetisch genutzt werden, was einen Bruttowirkungsgrad von 5. = 29,8 %
ergibt. Durch die Einfiihrung der HTC kann im Gegensatz zu ,,AD+comp* ein gro-
Berer Anteil der chemisch gebundenen Energie in theoretisch nutzbare Energie um-
gewandelt werden. Dadurch kann in den Prozessketten inklusive des HTC-Moduls,
mit Ausnahme von ;HTC+I (dez. und z.)“, der Bruttowirkungsgrad gesteigert wer-
den. Die Vergasung der HT'C-Kohle begiinstigt dabei den Bruttowirkungsgrad, weil
mehr Energie in Form von Warme theoretisch genutzt werden kann. Die hochsten
Bruttowirkungsgrade werden innerhalb der HT C-Prozessketten fiir den kombinierten

Einsatz von Vergarung und HTC mit Verwertung des Strukturmaterials erzielt.

Bezogen auf den Nettowirkungsgrad ist die Abnahme zum Bruttowirkungsgrad fir

die Prozessketten mit Warmeproduktion signifikanter. Dies kann mit Wérmeverlus-
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ten bei der Wérmeiibertragung begriindet werden, was bei einer reinen Stromer-
zeugung nicht der Fall ist. Besteht die Moglichkeit, Warme in ein Fernwarmenetz
einzuspeisen, werden zusétzlich Verluste durch einen zeitlichen Versatz von Produk-
tion und Bedarf sowie Leitungsverluste erzielt. In den Prozessketten ,AD+HTC+X
(dez.)* wird die produzierte Warme bevorzugt fir den Eigenbedarf verwendet. Da-
bei wird nur die Hochtemperaturwérme beriicksichtigt, da die Verbraucher (HTC-
Reaktor, Trockner) Wérme auf einem Temperaturniveau >100°C benotigen. Die
Niedertemperaturwiarme (~60 % der produzierten Warme) bleibt ungenutzt. Insge-
samt wird in ,AD+HTCHI (inkl. sm z.)* mit 7y net = 28,4 % der groBte Nettowir-
kungsgrad erzielt, gefolgt von I und JAD+HTCH+I (exkl. sm z.)“ mit 25,0 % und
23,2 %.

Grundsatzlich fithrt der komplexere Aufbau der Prozessketten mit HTC-Modul zu
hoheren Eigenbedarfen €; .. Dieser kann besonders in den dezentralen Losungen
nicht vollstandig durch die Warmertickgewinnung kompensiert werden, wodurch ex-
terne Energie benotigt wird (€1, > 0). Der Anteil der extern zugefiihrten Ener-
gie ist insbesondere bei der 6kologischen Betrachtung (Kapitel 6.3) eine relevante
Stellgrofle, da in den vorgestellten Prozessketten die Wéarme durch Erdgas erzeugt

wird.

Fiir einen besseren Vergleich der Energieformen Strom und Warme werden die Pro-
zessketten zusétzlich unter exergetischen Aspekten mit den Kenngroflen 7, und e
in den Abbildungen 7.9 und 7.10 betrachtet. Durch die exergetische Betrachtung
wird das Temperaturniveau der Wéarmestrome mit beriicksichtigt und deren Wert
um den Exergiefaktor Fz; (Gleichung 6.5) standardisiert. Bedingt durch diese Stan-
dardisierung ist der zu beriicksichtigende Anteil der produzierten Wéarme kleiner,
was zu geringeren Wirkungsgraden fiithrt. Zusétzlich ist die Exergie der zugefiihrten
Wiérme fiir den Eigenbedarf der Prozessketten niedriger, wodurch der Wirkungsgrad
zunimmt. Dies wirkt sich ebenfalls auf die Anteile der externen Energien € aus, so

dass €5 im Vergleich zu ¢; um 60 % bis 78 % reduziert wird.
N2,pr: Im Vergleich der Referenzfille ,I“ und ,,AD+comp® kann bei der Mitver-

brennung von OFMSW in der Miillverbrennungsanlage ein hoherer exergetischer

Bruttowirkungsgrad als bei der Vergirung erzielt werden. Dies ist hauptsachlich
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Abbildung 7.9: Exergetische Wirkungsgrade (1,) der Prozessketten. br: Bruttowir-
kungsgrad, net: Nettowirkungsgrad.

darauf zuriickzufithren, dass die Vergarung nur einen Teil der chemisch gebundenen
Energie der Biomasse in Biogas umwandelt. Der exergetische Bruttowirkungsgrad
betragt fiir die Prozessketten I und ,,AD+4comp® nop- = 25,7% und 19,6 %. Im
Vergleich zu ,,AD+comp“ kénnen die Wirkungsgrade fiir die Prozessketten mit ei-
nem HTC-Modul um 11% bis 70 % gesteigert werden. Verglichen zu ,I“, konnen
die Bruttowirkungsgrade in den meisten Féllen gesteigert werden. Eine Ausnahme
bilden ,HTC+I (z)* und ,AD+HTC (z. exkl. sm)“. Hierfiir ist hauptséchlich der
geringere elektrische Wirkungsgrad in dem Braunkohlekraftwerk verantwortlich, der
durch die Auskopplung der Warme zur Deckung des Eigenbedarfs des HTC-Moduls
bei ~30 % bis ~33 % liegt. Die hochsten Wirkungsgrade werden in der kombinier-
ten Behandlung von der Biogasanlage und dem HTC-Modul (inkl. sm) mit 7,4, =
33,3 %, 30,5% und 33,1 % fir ,AD4+HTC+I (inkl. sm dez.)“, ,AD+HTC+I (inkl.
sm z.)“ und ,AD+HTC+G (inkl. sm)* erreicht.
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Abbildung 7.10: Anteile der extern zugefiihrten Exergien (e) der Prozessketten. br:
Bruttoanteil, net: Nettoanteil.

N2net: Lusitzlich wird bei dem exergetischen Nettowirkungsgrad (7s,e:) die Be-
trachtung der Prozessketten unter Berticksichtigung der Randbedingungen abgebil-
det. Aus diesem Grund eignet sich 7, besonders, um die Prozessketten mit den
eingefithrten Randbedingungen zu bewerten und zu vergleichen. Die Referenzfille
,1“ und ;AD+comp* erzielen Wirkungsgrade von ns e = 13,7 % und 12,1 %. Durch
die Einbindung des HTC-Moduls kann der Wirkungsgrad fiir alle Prozessketten mit
Ausnahme von ,HTC+G*“ im Vergleich zu den Referenzfillen gesteigert werden.

Dabei konnen folgende Riickschliisse gezogen werden:

o Die hochsten Nettowirkungsgrade liegen in den Prozessketten mit einem kom-
binierten Einsatz von HTC und Vergéarung mit einer energetischen Nutzung des
Strukturmaterials ,AD+HTC+X (inkl. sm)“ vor. Wird das Strukturmaterial
ohne energetischen Nutzen betrachtet, werden bei der direkten Karbonisierung
von OFMSW (,HTC+X*) héhere Wirkungsgrade erzielt.
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o Im Vergleich zwischen den kombinierten Prozessketten mit und ohne Struktur-
material steigt der energetische Aufwand in den Féllen ,(AD+HTC+X (inkl.
sm))“ durch den hoheren Massendurchsatz in dem HTC-Modul an. Gleichzei-
tig erhoht sich die produzierte Kohlenmenge und damit die nutzbare Exergie.
Da letzteres den Aufwand tibersteigt, werden bei der energetischen Nutzung

des Strukturmaterials die hoheren exergetischen Wirkungsgrade erreicht.

o Die energetische Verwertung der HTC-Kohle in der Vergasungseinheit , X+G*
erzielt, im Gegensatz zu der Verbrennung im Braunkohlekraftwerk, geringere
Wirkungsgrade. Dies ist hauptséichlich auf Warmeverluste im Abgas und Teer-
bildung wéhrend der Verbrennung zuriickzufiihren, die in Kaltgaswirkungs-
grade zwischen 70% und 75% resultieren. Die Niedertemperaturwiarme aus
dem BHKW wird in den Anwendungsfillen nicht genutzt. Hierbei kann disku-
tiert werden, ob die Niedertemperaturwarme fiir eine Vorwarmung innerhalb
der Prozesskette (z.B. Substrat, Wasser oder Luft) sinnvoll verwendet werden
kann, um den Wirkungsrad zu verbessern. Fiir die Warmeriickgewinnung wer-
den allerdings weitere Warmeiibertrager benétigt und die Prozessfithrung wird

komplexer.

e Die Prozessketten mit einer Verbrennung , X+1“ der HTC-Kohle erreichen im
Braunkohlekraftwerk bei 7 ,; analog zu 7, in den dezentralen Féllen héhere
Wirkungsgrade aufgrund der grofleren elektrischen Wirkungsgrade im Braun-
kohlekraftwerk.

Die hochsten Wirkungsgrade liegen in ,AD+HTC+I (inkl. sm dez.)“ und ,AD+HTC
+1I (inkl. sm z.)“ mit 12 per = 23,4 % und 22,3 % vor. Zusétzlich ist der Nettowirkungs-
grad in \HTCHI (dez.)“ mit 1a et = 21,3 % nur geringfiigig niedriger. Insgesamt kann
durch die Integration des HTC-Moduls 73 e; im Vergleich zu den Referenzfallen ,I“
um ~70% und ,,AD+comp* um ~93 % gesteigert werden.

€5: Die Anteile der externen Exergie €5 bestétigen die Tendenzen aus der ener-
getischen Betrachtung €;. Die Prozessketten mit HTC-Modul fithren allgemein zu
hoheren Eigenbedarfen (e34,). In den Referenzféllen (,I“ und ,,AD-comp*) kann der
Eigenbedarf vollstandig (eg,er = 0%) und bei den Féllen mit zentraler HTC fast
vollstandig (exner = 0% bis 0,1%) durch Warmeriickgewinnung gedeckt werden.
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Die hochsten Nettoanteile an externen Exergien werden bei den zentralen HTC-
Modulen ohne Vergirung ,HTC+I (dez.)* und ,HTC+G* mit €y = 7,7% und
3.4 % erzielt.

Als weitere Einflussgrofie wurde die Prozesstemperatur im HTC-Reaktor und de-
ren Einfluss auf die Wirkungsgrade untersucht. Wie bereits beschrieben, fithrt eine
hohere Prozesstemperatur zu einer geringeren Feststoffausbeute. Dagegen steigt der
spezifische Energiegehalt an. Zuséatzlich wird ein groflerer Anteil der festen Biomasse
in das Prozesswasser iiberfithrt, wodurch der Aufwand fiir die Prozesswasseraufberei-
tung steigt. Der HTC-Reaktor hat bei hoheren Prozesstemperaturen einen steigen-
den Warmebedarf (Abbildung 7.2), wogegen die benétigte Energie fiir die Trocknung
und Pelletierung durch die geringeren Feststoffausbeuten sinkt. Insgesamt iiberwiegt
der Aufwand der Einsparung, so dass der Bedarf an externer Energie mit steigenden
Temperaturen ansteigt. Mit Bezug auf die Wirkungsgrade fiihrt eine Temperatur-
erhohung im HTC-Reaktor zu geringeren Wirkungsgraden. Allerdings wird fiir die
hydrothermalen Prozesse ein Temperaturniveau bendétigt, so dass typische Reak-
tionen stattfinden und die Brennstoffeigenschaften verbessert werden (Funke und
Ziegler, 2010). In Falco et al. (2011) wird beispielsweise eine Mindesttemperatur
von >160°C bei der HTC von Glucose genannt, damit Reaktionen in vertretbarer
Zeit ablaufen oder erst starten. Zusétzlich nimmt mit steigender Temperatur der
hydrophobe Charakter der HTC-Kohle zu, was zu einem besseren Entwasserungs-
verhalten fithrt. Dadurch wird der Wéarmebedarf fiir die Trocknung verringert. Der
Einfluss der Temperatur auf das Entwéasserungsverhalten konnte aufgrund fehlender
experimenteller Daten besonders im grofitechnischen Mafistab nicht berticksichtigt
werden. In dem Modell wurde ein konstanter Trockengehalt von 60 % nach der Ent-

wasserung angenominen.

7.4 Ubertragbarkeit der Ergebnisse

Das vorgestellte Modell bietet die Moglichkeit, Prozessketten fiir unterschiedliche
Einsatzstoffe auszuwerten und zu vergleichen. Die dargestellten Ergebnisse beziehen

sich auf den spezifischen Anwendungsfall fiir konventionelle (,I¢, ;AD+comp*) so-
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wie alternative (,X+HTC+X*) Behandlungspfade zur Verwertung von OFMSW als
Einsatzstoff. Die Randbedingungen beziehen sich auf die deutsche Abfallwirtschaft
und die damit verbundenen Verfiigharkeiten und die Infrastruktur des Einsatzstof-
fes. Trotzdem konnen die Ergebnisse fiir Lander oder Regionen mit separiert gesam-
melten OFMSW und vergleichbarer Infrastruktur abgeleitet werden. Eine direkte
Adaption der Ergebnisse auf abweichende Einsatzstoffe ist nicht moglich. Allerdings
besteht die Moglichkeit, die Rahmenbedingungen stoffspezifisch anzupassen und das

Modell um weitere potentielle Einsatzstoffe zu ergéanzen.

Vergirung: Die anaerobe Vergarung bietet den Vorteil, dass unter moderaten Be-
dingungen (7' < 65 °C) Biogas erzeugt und energetisch genutzt werden kann. Dabei
hat die Zusammensetzung der eingesetzten Biomasse (Fette, Proteine, Kohlenhydra-
te, Lignin) Einfluss auf den Gasertrag und den Methangehalt im Biogas. Zusétzlich
beeinflussen die Verfahrensart (Trocken- oder Nassvergiarung, thermophil oder me-
sophil) und die Prozessfithrung (einstufig, mehrstufig) den Vergérungsprozess. In
Abhéangigkeit von dem FEinsatzstoff und dem Verfahren kénnen die Ergebnisse be-
zogen auf die energetische Bewertung stark variieren und miissen fiir jede Biomasse

individuell betrachtet werden.

HTC: In dem HTC-Modell kénnen Massen- und Stoffbilanzen fiir spezifische Ein-
satzstoffe in Abhéngigkeit von den Prozessbedingungen der HTC gebildet werden.
Die eingesetzten Biomassen beeinflussen das Reaktionsnetzwerk und damit die Zu-
sammensetzung und Eigenschaften der Produkte. Das Modell beruht auf empirischen
Daten und kann mit Datensatzen von HTC-Versuchen fiir spezifischen Biomassen
beliebig erweitert werden. Aus energetischer Sicht hat die Biomasse durch die spezi-
fischen Warmekapazitdten und Reaktionsenthalpien Einfluss auf den Warmebedarf
des Reaktors. Der grofite Anteil ist jedoch auf die Temperaturerh6hung des Was-
sers zuriickzufithren, wodurch abweichende Einsatzstoffe den Energiebedarf fiir den
Reaktor nur geringfiigig &ndern. Der Energiebedarf der weiteren Behandlung der
HTC-Kohle und des Prozesswassers ist hauptsichlich von der Feststoffausbeute und
den Elementverteilungen abhangig. In Tabelle 7.2 sind Auswirkungen von abwei-

chenden Parametern auf das HTC-Modul zusammengefasst.
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Tabelle 7.2: Auswirkungen abweichender Parameter auf den HTC-Prozess.

Parameter Auswirkungen

TS Biomasse | o Frischwasser bzw. rezirkulierbares PW |

o Aufwand PW-Aufbereitung 1
Spezifischer Energiebedarf des HTC-
Reaktors 1

e Feststoffausbeute |

o Rezirkulierbares PW 1
Feststoffausbeute 1 o PW-Aufbereitung |

o FEnergieausbeute HTC-Kohle

(Abhéngig vom Heizwert)

o Energiebarf Trockner, PE 1

o Wirkungsgrad
Elementverteilungen o PW-Aufbereitung 1
(waf) in NP 71 » Heizwert Biomasse/HTC-Kohle |

o spez. Exergieproduktion |

Wassergehalt Reaktor 1

PW: Prozesswasser, HT'C: Hydrothermale Karbonisierung, PE: Pelletiereinheit,
NP: Nebenprodukte.

Verbrennung, Vergasung: Bei der thermochemischen Verwertung (Mitverbren-
nung, Vergasung) der HTC-Kohle sind die Feststoffausbeute, der hydrophobe Cha-
rakter und der Heizwert die HaupteinflussgrofSen auf die Energiebilanz der Pro-
zessketten. Eine hohe Feststoffaubeute und gute Entwésserbarkeit begilinstigen die
energetischen Wirkungsgrade. Grundséatzlich fithren Biomassen mit hoheren Ener-
giedichten auch zu hoéherkalorischen HTC-Kohlen. Dadurch steigt die spezifische

Exergieproduktion der Prozessketten.
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7.5 Bewertung der Treibhausgasemissionen

Substitution von Braunkohle: In Abbildung 7.11 sind die Treibhausgasemission-
en (GWP) fiir die Prozesskette ,HTC+I (dez.)* und der Verbrennung von konventio-
neller Braunkohle aufgefithrt. Das GWP liegt fiir ,HTC+I (dez.)“ bei ~500 g COq g
kW~1h~! und ist damit ~60% geringer im Vergleich zu der konventionellen Ver-
brennung von Braunkohle. Das GWP der konventionellen Verbrennnung setzt sich
zu ~95% aus dem COq g, des fossilen C'Oy-Ausstofles der Braunkohle zusammen.
Den grofiten Anteil des GWPs nimmt in ,HTC+I (dez.)“ die Erzeugung von exter-
ner Warme (~250 g COg g kKW~ h™1) ein. Dies ist auf die Annahme zuriickzufiihren,
dass die externe Warme hierbei aus Erdgas erzeugt wird. Gleichzeitig bildet dieser
Anteil das groBite Einsparungspotential. Bei einer Umstellung der Warmeerzeugung
auf alternative Energiequellen, wie Biogas oder Hackschnitzel kann der GWP-Anteil
der externen Warme um ~85 % gesenkt werden. Alternativ kann ein Teil der che-
misch gebundenen Energie der HTC-Kohle genutzt werden, um den Eigenbedarf an
Wérme der Prozesskette zu decken (z.B. durch dezentrale Warmeerzeugung). Dies
fithrt quantitativ zu einer Reduktion des C'O; gq-Ausstofles, verringert jedoch eben-
falls die funktionelle Einheit (1 kW h Exergie). Weitere Hauptfaktoren mit Einfluss
auf das GWP sind die Verbrennung des Prozesswassers und die Mitverbrennung
der HTC-Kohle (hauptsédchlich wegen der NoO-Emissionen wahrend der Verbren-
nung) sowie der Transport. Der Transportweg betrdgt 220 km und entspricht dem
Durchschnittswert zwischen den Annahmestellen von OFMSW und den Braunkoh-
lekraftwerken in Deutschland. Dieser Anteil wird vernachlassigbar klein, wenn die

Annahmestelle in der direkten Umgebung des Braunkohlekraftwerkes liegt.

In dem Vergleich kann gezeigt werden, dass die Mitverbrennung von HTC-Kohle im
Braunkohlekraftwerk zur Substitution konventioneller Braunkohle das GWP deut-
lich senken kann. Zusatzlich besteht weiteres Potential zur C'Oq g,-Einsparung im
Falle einer regenerativen Warmeerzeugung zur Deckung des internen Warmebedarfs

und bei geringen Transportwegen.
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Abbildung 7.11: Vergleich der Treibhausgasemissionen (GWP) in
kg COypq KW™'h™'  zwischen der energetischen Verwertung
von Braunkohle und Kohle aus der hydrothermalen Karboni-
sierung (HTC-Kohle) mit hauslichem Bioabfall (OFMSW) als
Einsatzstoff im Braunkohlekraftwerk (Stobernack et al., 2020).
Leichte Differenzen zu HTC+I“ in Stobernack et al. (2021)
ergeben sich durch eine abweichende Umgebungstemperatur und

Zusammensetzung im hauslichen Bioabfall.

Vergleich der Prozessketten: In Abbildung 7.12 wird das GWP fiir die konventio-
nelle Prozesskette ,,AD+comp* dargestellt und mit den alternativen Prozesspfaden
(,HTC+X“ und ,X+HTC+X*) verglichen. In den Prozessketten mit einem HTC-
Modul wird analog zur energetischen Bewertung zwischen den Prozesstemperaturen
180°C, 200 °C und 220 °C unterschieden.

Hotspot-Analyse: Fir alle Prozessketten bildet der Export von Exergie die funk-
tionelle Einheit. Da das GWP auf die erzeugte Exergie bezogen wird, fithren ho-
here exergetische Wirkungsgrade 72, zu einem geringeren GWP. Dies hat zur
Folge, dass Prozessschritte mit gleichem spezifischen GWP zu unterschiedlichen
CO,-Aquivalenten bezogen auf die produzierte Exergie fithren. Beispielhaft erzeugen
die Prozesse ,Vorlagerung® und , Behandlung Storstoffe 26 g COy g, kg™t OFMSW
(OS) in allen Prozessketten. Bezogen auf die funktionelle Einheit reichen die Werte
von 7,4g COyp kKW' h™! in ,AD+comp* bis 17,6 g COy g KW' h™! in ,HTC+I
(dez.)“.
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Abbildung 7.12: Auswertung der Treibhausgasemissionen fiir die Prozessketten. Die
Zahlen 180, 200 und 220 beziehen sich auf die entsprechenden Tem-
peraturen in °C (Stobernack et al., 2021). HTC: hydrothermale Kar-

bonisierung.

Das Modul Vergérung (AD) erzeugt Emissionen von 22 g COy g, kg™ bezogen auf
den behandelten OFMSW (OFMSW,,). Diese sind hauptsachlich auf C' H,-Leckagen
(1% der Methan-Produktion) und NoO-Emissionen wihrend der Entwésserung (17 g
COgq t7 OFMSW),) zuriickzufithren. Wegen der hohen COy-Aquivalente (CH, =
34, N,O = 298) haben diese Gase einen signifikanten Einfluss. Die nachfolgende Tun-
nelrotte (comp) produziert aufgrund der Emission von C'Hy und NyO 45 g COq gy t 7
OFMSW,. Anschlieend wird der Garrest als Diinger verwertet, was die COq gq-
Emissionen durch die Ausbringung der Néhrstoffe um —16 g COq g4t~ OFMSW,,

reduziert.
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7. Ergebnisse der Modellrechnung

Der HTC-Reaktor (HTC Baustein) erzeugt ~5g COgpqt™" OFMSW,, was haupt-
séchlich auf Kapital- und Nebengiiter zuriickzufiihren ist. Die Behandlung des Pro-
zesswassers stofit 13 g COq gq t~L OFMSW,, bis 25 ¢ COg1q t~' OFMSW, aus. Diese
setzen sich aus den Neben- und Kapitalgiitern, dem Transport zur Miillverbren-
nungsanlage und den N,O-Emissionen bei der Verbrennung (~1 % des verbrannten
Stickstoffs werden als N,O freigesetzt (Doka, 2017)) zusammen. Da das konzen-
trierte Prozesswasser zu ~85 % aus Wasser besteht, wird zusatzlich externe Warme
fir die Verbrennung bendtigt, deren Anteil abhidngig vom Eingangsstoff ist. Die
fiir die Prozessketten notwendigen externen Energien werden mit Erdgas erzeugt
(0,07kg COg g MI™1). Der Anteil am GWP der einzelnen Prozessketten kann durch
€o abgeleitet werden. Benotigt die Prozesskette viel externe Energie (z.B. ;HTC+I
(dez.)“ oder ,HTC+G*), nimmt die externe Warme einen signifikanten Anteil am

GWP der Prozesskette ein.

Einflussgroflen: Der Einfluss der Prozesstemperatur des HTC Prozesses zeigt, dass
steigende Temperaturen zu einem hoheren GWP fiihren. Der Einfluss der Tempe-
ratur auf die Massen- und Energiebilanzen der Prozessketten wurde bereits bei der
energetischen Bewertung vorher im Kapitel diskutiert. Besonders die geringere Men-
ge an produzierter Exergie und der grofiere Anteil an externer Warme sorgen dafir,

dass hohere Prozesstemperaturen ein steigendes GWP zur Folge haben.

Der kombinierte Einsatz von Vergirung und HTC jAD+HTC+X* unterscheidet,
ob das Strukturmaterial energetisch mit verwertet oder ohne energetischen Nutzen
behandelt wird. Im direkten Vergleich kann das GWP unter der Voraussetzung der
energetischen Verwertung des Strukturmaterials um 3% bis 17% gesenkt werden.
Zwar steigt der Aufwand durch die hoheren Materialfliisse im HTC-Modul und den
folgenden Prozessen an, die hoheren Exergieausbeuten sorgen jedoch insgesamt fiir

ein geringeres GWP.

Im Referenzfall ;AD+comp* betrigt das GWP 474 g COg g, kKW' h~!. Wird die ge-
samte Biogasanlage durch das HTC-Modul ersetzt, erzielt die Prozesskette ,HTC+I
(dez.)* ein vergleichbares GWP, wie im Referenzfall. Die Prozesskette ,HTC+I
(dez.)* erzeugt insgesamt die hochsten GWPs, die zwischen 590 g COg g kKW' h™!
und 660 g COy g KW' h™! liegen. Die geringsten GWPs werden fiir eine Prozes-
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stemperatur von 180°C bei den Prozessketten ,AD+HTC+I (z. inkl. sm)“ und
»wAD+HTC+G (inkl. sm)“ mit ~300g COqpq kWt h~! erreicht.

Verglichen mit den Prozessketten JAD+HTC+X* kann das GWP aufgrund der
Kombination mit dem HTC-Modul um 10 % bis 30 % gesenkt werden. In Mayer
et al. (2020) wurden neben den aufgefiithrten Prozessketten die konventionellen Pro-
zesspfade ,AD+comp® und ,I* verglichen. Dabei konnte gezeigt werden, dass sich
die Prozessketten mit Bezug auf das GWP nicht signifikant unterschieden und ,I*

einen geringfligig hoheren Mittelwert aufweist.

Gesamtvergleich: Insgesamt kann das GWP gesenkt werden, wenn e, moglichst
klein ist. Dies wird durch geringere Prozesstemperaturen und Warmertickgewinnung
begiinstigt. Zudem erhéhen hohe exergetische Wirkungsgrade die funktionelle Ein-
heit und senken damit das GWP. Der kombinierte Einsatz von Vergarung und HTC
wirkt sich positiv auf die Emissionen aus. Dabei kann die energetische Verwertung

des Strukturmaterials das GWP weiter senken.

Sensitivitatsanalyse: Der Transport kann einen signifikanten Einfluss auf das
GWP haben. Eine weitere Betrachtung vergroflert die Systemgrenzen, so dass zu-
sitzlich das Einsammeln des OFMSW und der Transport zur Annahmestelle der
ersten Behandlungseinheit mit betrachtet werden. Daneben wird der weitere Trans-
portweg der HT'C-Kohle zum Braunkohlekraftwerk in den Féallen ,,X+I* variiert. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 7.13 dargestellt.

Das Abfallsammeln und der Transport zu der ersten Behandlungseinheit steigert
das gesamte GWP um 7% bis 14 % fiir die einzelnen Prozessketten. Die funktionelle
Einheit begiinstigt die Prozessketten mit einer grofferen exportierten Exergiemenge.
Im Gegensatz zu der vorherigen Betrachtung (Abbildung 7.12) fiihrt dies beispiels-
weise dazu, dass die Prozesskette ;,HTC+I (dez.)“ ein geringeres GWP aufweist, als
»2AD+comp“. Fir die weiteren Prozessketten bleibt die ,,Rangfolge” der Prozessket-
ten aus Abbildung 7.12 in Bezug auf das GWP erhalten, allerdings verdndern sich die
Differenzen geringfiigig. Bei der Sensitivitatsanalyse wird zusétzlich der Einfluss ei-
ner variierenden Entfernung zwischen der Annahmestelle beziehungsweise dem Sam-

melpunkt und dem Braunkohlekraftwerk untersucht. Da in den Fallen ;AD+comp*
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Abbildung 7.13: Vergleich der Treibhausgasemissionen (GWP) der Prozessketten.
Sensitivitatsanalyse der Transportwege (Stobernack et al., 2021).
HTC: hydrothermale Karbonisierung.

und , X+G* keine Mitverbrennung stattfindet, bleibt das GWP in Abhéngigkeit von
der Entfernung konstant. Grundsétzlich haben bei den Transportwegen die Entfer-
nung und die transportierte Masse einen Einfluss auf das GWP. Bei den zentralen
Losungen wird OFMSW direkt zum Kraftwerk transportiert, welches sowohl eine
groBlere Trockenmasse, als auch einen geringeren Trockengehalt als die HTC-Kohlen
aufweist. Aus diesen Griinden ist der Einfluss des Transportweges auf das GWP in
den Prozessketten mit zentralem HTC-Modul am Grofiten. In ,HTC+I (z.)* kann
das GWP unter der Annahme, dass die Abfallsammlung direkt am Kraftwerk statt-
findet (0km), auf 275gCOqgp, kKW 'h™! abgesenkt werden und im Gegensatz zu
»AD~+comp“ nahezu halbiert werden. Dagegen fiihren lange Transportwege zu einer
deutlichen Steigerung des GWP. Ab einer Entfernung von ~450 km entspricht das
GWP dem von ,,AD+comp*“.
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7. Ergebnisse der Modellrechnung

Insgesamt besitzen die Prozessketten mit HTC-Modul das Potential, das GWP im
Vergleich zu dem Referenzfall ,AD+comp* zu reduzieren. ,AD+comp® bietet da-
gegen die Moglichkeit, dass Néhrstoffe recycelt werden konnen. Dies ist im Sin-
ne der zirkuldaren Wertschopfung der energetischen Verwertung vorzuziehen. Aller-
dings ist die Nutzung von Diinger aus Bioabfall auf eine Menge von <20tha™!
(wf) in einem Zeitraum von 3a beschrankt (§6 BioAbfV). Zusatzlich dirfen nur
<170kgNha~'a~! (§6 Diingeverordnung) aus organischem Diingemittel eingesetzt
werden, was besonders in Regionen mit verstarkter Tierhaltung und daraus resul-
tierender Uberdiingung den Einsatz an Diinger aus OFMSW stark einschrinkt. Bei
den alternativen Prozessketten mit einem HTC-Modul wird angenommen, dass kei-
ne stoffliche Nutzung der Produkte stattfinden. In verschiedenen Untersuchungen
(Becker und Kruse, 2016; Heilmann et al., 2014; Stutzenstein et al., 2018; Gerner
et al., 2021) konnte gezeigt werden, dass eine Riickgewinnung der Nahrstoffe, sowohl
aus dem Prozesswasser, als auch aus dem Feststoff, grundsétzlich moglich ist. Zu-
satzlich wurde in Stobernack und Malek (2023) am Beispiel von Klérschlamm eine
Methode entwickelt, bei der in einem kombinierten Einsatz von einer HTC und einer
thermochemischen Nachbehandlung Storstoffe abgereichert und ein transportfihiger
Mineraldiinger produziert wird. Die dargestellten Ansétze beschrianken sich auf La-
boruntersuchungen und miissen in Zukunft in grofferem Maflstab erprobt werden. In
der Regel sind die Methoden mit einem grofleren Materialeinsatz oder energetischem
Aufwand verbunden, wodurch das GWP steigen kann. Ob die Nahrstoffriickgewin-
nung das Potential besitzt, das gesamte GWP der Prozesskette zu senken, muss

individuell ausgewertet werden.
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Die hydrothermale Karbonisierung hat in den letzten Jahren zunehmend an Be-
deutung gewonnen und bietet den Vorteil vorzugsweise feuchte Biomassen in hoher
kalorische Produkte umzuwandeln, die stofflich und energetisch genutzt werden kon-
nen. Mit dem Fokus auf der energetischen Verwertung ist die HT'C dabei als Kon-
versionstechnologie anzusehen, die in der Regel in Kombination mit weiteren ther-
mochemischen Stoffwandlungsprozessen eingesetzt wird. Das tibergeordnete Ziel der
Arbeit war es, den HTC-Prozess in relevante ganzheitliche Prozessketten zu inte-
grieren und diese unter energetischen Aspekten vergleichend zu bewerten. Im Sinne
der Nachhaltigkeit wurden zusatzlich die Treibhausgasemissionen der Prozessketten

bestimmt und verglichen.

8.1 Zusammenfassung

Einleitend wurde die Bedeutung von biogenen Abfillen in der Energiewende auf-
gezeigt, von denen OFMSW als separate Fraktion eine gute Verfiigbarkeit bie-
tet und mit ~5Mt einen signifikanten Anteil der biologisch behandelten Bioab-
fallen in Deutschland aufweist. Die dominierenden Technologien zur Behandlung
von OFMSW sind derzeit die Kompostierung und die Vergarung inklusive Kom-
postierung. Zuséatzlich werden nicht separierte Anteile nach wie vor in Miillverbren-
nungsanlagen (MVAs) mitverbrannt. Die separierte Behandlung bietet vor allem
den Vorteil, dass stoffliche Nutzungspfade ermoglicht werden, jedoch auf Kosten der
energetischen Ausbeute. Die Vergarung bietet zur Kompostierung den Vorteil, dass
neben der Umsetzung zu Kompost ein Teil der Organik zu Biogas umgewandelt und

energetisch genutzt wird.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Forschungsfrage untersucht, inwiefern die In-
tegration der HT'C bei der Behandlung von OFMSW die energetische Ausbeute im
Vergleich zu konventionellen Verwertungspfaden erhohen und damit einen Beitrag

zur Energiewende leisten kann.
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Im ersten Schritt wurde ein tragfihiges Reaktormodell entwickelt, um Massen- und
Energiebilanzen fiir den HTC-Prozess berechnen zu kénnen. Das Modell basiert auf
einem kinetischen Ansatz, bei dem globale Massen- und Elementenbilanzen in Ab-
hangigkeit von der Reaktortemperatur und der Verweilzeit gelost werden. Fiir die
Evaluation des Modells wurden Experimente durchgefiithrt, bei denen bekannte Me-

chanismen der HTC bestétigt wurden:

o FEs wird eine Inkohlung durch Abnehmende %— und %—Verhéiltnisse und damit

eine Erhohung des Kohlenstoffanteiles (wasser- und aschefrei) erzielt.

o Die Feststoff- und Energieausbeuten liegen zum grofiten Teil in der HTC-
Kohle.

« Die brennstoffcharakteristischen Eigenschaften werden bei der HTC-Kohle im
Vergleich zum Ausgangsmaterial verbessert. Hierzu zédhlen beispielsweise ein
hoherer Heizwert, geringere Anteile an fliichtigen Bestandteilen und ein giins-

tigeres Ascheschmelzverhalten.

o Im Prozesswasser werden hohe organische Belastungen erzielt (CSB von ~11

~42g 05171, die eine zusitzliche Prozesswasseraufbereitung erfordern.

o Die Gasphase nimmt in der gesamten Massenbilanz mit ~1 % eine untergeord-
nete Rolle ein (TS = 15% im Reaktor) und besteht hauptséchlich aus COs.

Das Reaktormodell bildet als Prozessbaustein die Grundlage fiir das HTC-Modul,
bei dem zusétzliche Prozessschritte (z.B. Aufbereitung, Prozesswasserbehandlung)
als weitere Bausteine unter energetischen Aspekten berticksichtigt werden. Mit dem
Ziel einer kaskadierten Betrachtung wurde das HTC-Modul um weitere Module (z.B.
Vergirung, Vergasung, Verbrennung) zu ganzheitlichen Prozessketten erganzt und
fiir den Einsatzstoff OFMSW wurden relevante Prozessketten entwickelt. Als Refe-
renz wurden zusatzlich konventionelle Prozessketten (Vergirung und Verbrennung
in MVA) gebildet. Die Auswertung fand mit eingefithrten Bewertungskriterien statt,
um die ganzheitliche Prozessketten unter energetischen Aspekten vergleichbar dar-
stellen und bewerten zu konnen. Die Ergebnisse konnen wie folgt zusammengefasst

werden:
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e In den Referenzfillen werden exergetische Nettowirkungsgrade von 13,7 % fir

die Verbrennung und 12,1 % fiir die Vergarung erzielt.

o Bei der energetischen Verwertung der HTC-Kohle in dem Vergasungsmodul
fithren groflere Verluste zu geringeren Wirkungsgraden (z.B. durch Kaltgas-
wirkunsgrade von 70 % bis 75 % oder Warmeverluste im Fernwarmenetz sowie

bei der Warmertickfiihrung).

e Der Warmebedarf wird in den Prozessketten mit zentralem HTC-Modul durch
die Abwéarme im Braunkohlkraftwerk gedeckt. Diese stammt aus der chemisch
gebundenen Energie der HTC-Kohle, wodurch die erzeugte Strommenge ab-
nimmt. Dieser Effekt resultiert insgesamt in geringeren Gesamtwirkungsgraden
N2.net Verglichen mit dem dezentralen HTC-Modul kombiniert mit der Verbren-

nug.

e Durch die Kombination von Vergarung und HTC kann, verglichen mit dem Re-
ferenzfall Vergarung, eine groflere Menge des Bioabfalls energetisch verwertet
und im Gegensatz zu der direkten hydrothermalen Behandlung der Energie-
aufwand reduziert werden. Die Verwertung des Strukturmaterials beglinstigt

dabei die Wirkungsgrade.

o Bei der direkten hydrothermalen Behandlung vom Bioabfall wird in den de-
zentralen Fallen der grofite Anteil an externer Energie benétigt. Dieser kann
durch die Kombination mit der Biogasanlage gesenkt werden. Die zentralen

Falle konnen nahezu autark betrieben werden.

e Der exergetische Nettowirkungsgrad 7 e kann im Vergleich zu den Referenz-
fallen Verbrennung um ~70 % und Vergarung um ~93 % gesteigert werden. Die
hochsten Nettowirkungsgrade liegen in dem kombinierten Einsatz aus Verga-
rung und HTC mit energetischer Verwertung des Strukturmaterial vor. Fir
den dezentralen Fall betrégt 12 ner = 23,4 % und fir den zentralen Fall 9 e =
22,3 %.

Neben den energetischen Aspekten wurde zuséatzlich untersucht, inwiefern die Pro-
zessketten einen Beitrag zur Treibhausgasminderung leisten kénnen. Das Treibh-
ausgaspotential (GWP) wurde mit einer Okobilanzierung (eLCA) ermittelt. Dabei

konnten die folgenden Riickschliisse gezogen werden:
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o Die Substitution von Braunkohle durch HTC-Kohle aus der HTC von OFMSW
senkt das GWP um ~60 %. Weiteres Potential besteht, wenn der Warmebedarf
des HTC-Moduls durch regenerative Energiequellen gedeckt wird.

o Durch Prozessketten mit einem HTC-Modul kann das GWP um bis zu 30 %

gesenkt werden, verglichen mit dem Referenzfall ,Vergarung*.

e Der kombinierte Einsatz von den Modulen Vergiarung und HTC wirken sich
vorteilhaft auf das GWP aus.

o Durch die energetische Nutzung des Strukturmaterials kann eine grofiere Men-
ge der chemisch gebundenen Energie des OFMSW in nutzbare Exergie umge-
wandelt werden. Dies hat einen positiven Effekt auf das GWP.

« Der kombinierte Einsatz von Vergirung und HT'C (inklusive Strukturmaterial)

resultiert in den geringsten Treibhausgasemissionen.

o Bei kurzen Transportwegen zwischen dem Abfallsammeln und dem néchsten
Braunkohlekraftwerk kann im Falle eines zentralen HTC-Moduls neben dem
Kraftwerk das GWP um bis zu ~50 % gesenkt werden

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die HTC am Beispiel von OFMSW
das Potential besitzt, konventionelle Verwertungswege sowohl aus energetischer als
auch aus okologischer Sicht im Bezug auf die Treibhausgasemissionen zu verbes-

Seri.

8.2 Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde der Fokus auf die energetische Bewertung und
die Auswirkungen auf das GWP gelegt und die damit verbundenen Fragestellun-
gen beantwortet. Angrenzend dazu und im Zusammenhang mit einer holistischen
Beurteilung zur Entwicklung von innovativen Prozessketten ist es notwendig weiter-

gehende Aspekte zu betrachten. Beispielsweise gehoren dazu:
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o Prozesswasserbehandlung: Bedingt durch die Anreicherung von Organik
im Prozesswasser kommt der Aufbereitung bzw. Riickfiihrung eine relevante
Bedeutung zu. Hierin besteht weitergehendes Optimierungspotential sowohl

im Hinblick auf eine energetische als auch eine stoffliche Verwertung

o Nahrstoffriickgewinnung: Im Hinblick auf die Nahrstoffriickgewinnung konn-
te die Kreislauffithrung von Néhrstoffen bei dem Verwertungsmodul HTC im

Kontext ganzheitlicher Prozessketten experimentell untersucht werden.

o Einsatzstoffe: Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurde das energetische Po-
tential der HTC von OFMSW aufgezeigt. In der Abfallwirtschaft existieren
weitere biogene Reststoffe, deren Verwertung aus energetischen Aspekten po-
tentiell durch die HTC verbessert werden kann. In diesem Zusammenhang
konnen weitere Einsatzstoffe ganzheitlich untersucht und der Beitrag der HTC

auf das energetische Potential bewertet werden.

o Nachhaltiges Wirtschaften: Holistische Innovationsentwicklung beruht auf
den Aspekten Technologie, Okologie, Okonomie, Soziologie und der rechtli-
che Rahmenbedingungen. Fiir zukiinftiges nachhaltiges Wirtschaften miissen
alle Aspekte gleichermaflen erfiillt sein. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
konnten dafiir Basisdaten elaboriert werden, die fiir weitergehende 6konomi-
sche, okologische und soziologische Betrachtungen wesentlich sind sowie fiir

gegebenfalls rechtliche Anpassungen als Leitdaten dienen kénnen.
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A Anhang

A.1 Methodik

A.1.1 Laborreaktor

Die Laborversuche wurden in einem Reaktor durchgefiihrt. Der Reaktor aus Edel-
stahl verfiigt iiber ein Innenvolumen von ~1 1, ist fiir Driicke bis 40 bar ausgelegt und
wird mit einer Heizmanschette mit 400 W Anschlussleitung beheizt. Wahrend des
Versuches konnen Temperatur und Druck iiber den Zeitverlauf aufgezeichnet werden.
Fiir die Versuche im Laborreaktor wurde der Reaktor mit 300 mg Probenmaterial

bei einem Trockengehalt von 15wt — % befillt.

A.1.2 Hydrothermale Karbonisierung im TechnikumsmalBstab

Neben der Laboranlage wurden weitere HT C-Versuche im Technikumsmafstab durch-
gefiihrt. Die Anlage verfiigt iiber einen geriihrten Reaktor mit einem Innenvolumen
von 2,3m3. Der Reaktor wird mit Wasserdampf aus einem Dampfautomaten (Cer-
tuss Junior 120) gespeist und aufgeheizt. Der Kessel hat eine Leistung von 79 kW
mit einer Dampfleistung von 120 kg h—!. Der maximale Betriebsdruck liegt bei 30 bar,
wodurch die Prozesstemperaturen wahrend der HTC auf ~220 °C limitiert sind. Die
Prozesstemperatur kann tiber ein Steuerventil geregelt werden. Die Prozessparame-
ter, wie Druck, Temperatur und Leistung koénnen wéhrend des Versuches aufge-
zeichnet werden. Durch Entnahmestutzen besteht die Moglichkeit, Probenmaterial
wahrend des Versuches zu entnehmen. Der Reaktor wird nach dem Versuch iiber
einen Abgaswéscher entspannt, wobei die Gasphase iiber einen Gaszahler quantifi-

ziert wurde.
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Der Reaktor wird wahrend des Versuches kontinuierlich mit Dampf beschickt. Da-
durch stellt sich der Trockengehalt der Suspension im Reaktor automatisch ein.
Zusétzlich haben die Prozessparameter Temperatur- und Verweilzeit sowie die Au-

Bentemperatur einen Einfluss auf die Dampfmenge.

A.1.3 Eingesetzte Materialien

OFMSW: Der hiusliche Bioabfall (OFMSW) wurde am Standort :metabolon von
der Annahmestelle der ortlich betriebenen Biogasanlage entnommen. Der Einsatz-
stoff entspricht dem Abfallschliissel 20 03 01 04 nach European Comission (2014).
OFMSW ist ein stark heterogener Abfall und besteht aus verschiedenen Fraktio-
nen. Dazu gehoren holzartige Gartenabfille, Rasenschnitt, Speisereste, aber auch
Storstoffe, wie Steine, Metallreste und Kunststoffe. OFMSW wurde iiber mehre-
re Monate gesammelt, um eine repréisentative Mischprobe zu erstellen. Aufgrund
der groflen Inhomogenitat von OFMSW wurden in Anlehnung an ISO 14780:2017
Proben von der Halde entnommen und zu einer Gesamtprobe vermischt (>50kg).
Anschlielen wurden die Storstoffe entfernt, die Probe in einem Hécksler zerkleinert,
homogenisiert und in Teilproben von circa 2 kg unterteilt. Fiir das Edukt der HTC-
Versuche wurden Teilproben aus drei Monaten vermischt und auf eine Partikelgrofie

von 8 mm zerkleinert.

OFMSW im Technikumsmaflstab: Im Gegensatz zu den Laborversuchen wurde
der Einsatzstoff nicht direkt von der Halde, sondern nach dem ersten Aufbereitungs-
schritt in der Biogasanlage entnommen. In der Aufbereitung wird die Biomasse zer-
kleinert und von Storstoffen, wie Kunststoffen und Metallen sowie Strukturmaterial
befreit. Der aufbereitete Bioabfall wurde anschliefend mit einem Hécksler weiter zer-
kleinert, um eine bessere Homogenisierung zu realisieren. Der Versuch fand bei einer
Prozesstemperatur von 200 °C und einer Verweilzeit von 5 h statt. Die Zwischenpro-

ben wurden iiber eine Doppelschleuse im Abstand von einer Stunde gezogen.

Garsubstrat: Die anaerobe Vergéarung ist in Deutschland neben der Verbrennung

eine etablierte Technologie, um Biomasse energetisch nutzen zu kénnen. Bei der
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Vergérung werden die eingesetzten Biomassen durch Mikroorganismen abgebaut.
Dadurch entsteht ein hochkalorisches Biogas, welches in der Regel energetisch ge-
nutzt wird. Ein groler Nachteil der Vergarung ist, dass nur der anaerob abbaubare
Anteil der Biomasse energetisch genutzt werden kann. Nach der Vergarung wird der
Reststoff, auch Gérsubstrat genannt, in zwei Stufen entwéssert. Die erste Stufe se-
pariert das Géarsubstrat mit einer Schneckenpresse in einen festen (fester Gérrest)
und einen fliissigen Anteil. Der feste Géarrest wird anschliefend in einer Tunnelrotte
kompostiert und als Diinger eingesetzt. Der fliissige Anteil wird im néchsten Schritt
mit einem Bandfilter in die fliissigen Garreste und das Prozesswasser separiert. Der
fliissige Garrest findet als Fliissigdiinger Verwendung und ein Klarwerk behandelt

das Prozesswasser nach einer Aufbereitung.

In der Versuchsreihe in der HTC wurde das Garsubstrat verwendet, welches di-
rekt aus den Garbehéltern der Biogasanlage am Standort :metabolon iiber einen
Austragsstutzen iiber mehrere Monate entnommen wurden. Fiir die Versuchsreihe
wurde das Géarsubstrat anschliefend analog zu OFMSW homogenisiert, zerkleinert
und eine reprisentative Mischprobe erstellt. Zusétzlich wurden Versuche fiir die ein-

zelnen Monate durchgefiihrt.

A.2 Analytik

In diesem Kapitel werden die Methoden fir die durchgefiihrte Analytik vorgestellt.
Die Charakterisierung der Edukte und Produkte ist Voraussetzung, um den HTC-

Prozess bilanzieren zu kénnen und Verwertungswege fiir die Produkte abzuleiten.

A.2.1 Feststoff

Elementaranalyse: Die Elementaranalyse bestimmt die Massenanteile der Elemen-
te Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H), Stickstoff (N) und Schwefel (S). Dafiir wurde der

Elementaranalysator elementar varioMax der Firma Elementar GmbH in Bezug zur
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DIN EN IS 16948, 2015 verwendet. Der Sauerstoffgehalt wurde als Differenzrechnung
analog zu der Gleichung A.1 berechnet.

50, org — 100 % - 50, org — §H, org — £N, org — SS, org (Al)

Trockengehalt: Der Trockengehalt ist ein bedeutsamer Parameter zur Beurteilung
des eingesetzten Substrates. Ein hoherer Trockengehalt erhoht den Heizwert und
begiinstigt damit die energetische Verwertung. Bei der Bestimmung des Trockenge-
haltes werden die Proben in einem Ofen bei einer Temperatur von 105 °C getrocknet,
bis die Massenabnahme tiber eine Zeit von 60 min héchstens 1 mg betragt. Der Tro-

ckengehalt wird mit der Gleichung A.2 berechnet.

TS = MProbewf (A.2)

M probe,ar

Abhéngig vom Einsatzstoff wurden die Trockengehalte nach unterschiedlichen Nor-

men bestimmt:

o Garsubstrat: DIN EN 12880:2000
e Bioabfall: DIN EN 15934:2012
o HTC-Kohle: DIN EN 15414:2011

Aschegehalt, organische Trockensubstanz: Der Aschegehalt (£4) bezeichnet
den anorganischen Anteil eines Stoffgemisches. Um den Aschegehalt zu bestimmen
wird die Probe fiir mindestens 60 min auf 550 °C erwéarmt. Dabei erfolgt die Er-
warmung stufenweise, damit fliichtige Stoffe vor der Verbrennung aus der Probe
entweichen kénnen. Der Aschegehalt wird mit der Gleichung A.3 bestimmt. Die or-
ganische Trockensubstanz (oTS) ergibt sich als Differenz zum Aschegehalt nach der
Gleichung A 4.
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ma
§a=

M probe,tr

goTs =1- w(A) (A4)
Die Aschegehalte wurden mit folgenden Normen bestimmt:

o Géarsubstrat: DIN EN 12880:2000
¢ Bioabfall: DIN EN 15935:2021
o HTC-Kohle: DIN EN 15403:2011

Ascheschmelzverhalten: Das Ascheschmelzverhalten beschreibt die Neigung von
Brennstoffen zur Verschlackung, was zu Ablagerungen von erweichter Asche in der
Feuerungsanlage fithrt. Die Bestimmung des Ascheschmelzverhaltens erfolgte mit
einem Erhitzungsmikroskop (Hesse EM301) nach der Norm DIN 51730:1998.

Fliichtige Bestandteile: Die fliichtigen Bestandteile (VM) sind organische Zerset-
zungsprodukte, die bei der Erhitzung entweichen. Der Anteil der fliichtigen Bestand-
teile hat einen Einfluss auf das Ziindverhalten des Brennstoffes. Bei der Bestimmung
der fliichtigen Bestandteile wird die Probe fiir 7min bei 900 °C in einen Muffelofen
gegeben. Der Anteil der fliichtigen Bestandteile wird anschlieend durch die Glei-
chung A.5 bestimmt.

m
vy = — (A.5)
™M probe,tr

Fiir die Bestimmung der fliichten Bestandteile wurden die folgenden Normen ver-

wendet:

o Bioabfall, Garsubstrat: DIN EN ISO 18123:2016
o« HTC-Kohle: DIN EN 15402:2011
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Brennwert und Heizwert: Die Brennwerte (wf) wurden nach DIN 51900:2000 mit
einem Bombenkalorimeter aus einer trockenen Probe bestimmt. Der Heizwert (h,,,
wf) wurde aus dem experimentell bestimmten trockenen Brennwert (h,, wf) und der
elementaren Zusammensetzung nach der Gleichung A.6 berechnet. Der Heizwerte

bezogen auf die Originalsubstanz kann mit der Gleichung A.7 bestimmt werden.

ho(wf) = ho(wf) —[212,2- & + 0,8 (En + Enr)] (A.6)
100 —
P = huug - mgHO —24.43 - £p,0 (A7)

Anorganische Bestandteile: Um die anorganische Phase qualitativ bewerten zu
konnen, wurden ausgewéhlte Proben am Institut fiir Diingemittel und Saatgut (LU-
FA Nord-West) in Auftrag gegeben. Dabei wurden nach einem Koénigswasserauf-
schluss die Elemente P, K, Ca, Mg, Al, Fe, Pb, Cd, Cr, Cu, Ni, Zn und Hg nach
den Normen DIN EN 16170:2017 und DIN EN 16175-1:2016 sowie Cl nach der Norm
DIN 38405-1:1985 bestimmt.

A.2.2 Fliissigkeit

CSB: Der chemische Sauerstoftbedarf wurde mit Hilfe von Kiivettentests nach Hach
Lange in einem UV-VIS-Spektrometer DR 6000 nach einem Aufschluss in einem
Hochtemperaturthermostat HT 200 S bestimmt.

pH-Wert, el. Leitfahigkeit: Fiir die Bestimmung des pH-Wertes und der elektri-
schen Leitfdhigkeit wurde das PHD 1 der Firma PCE Instruments verwendet.

TC, TIC, TNy: Der TC- und TI1C-Gehalt wurde nach DIN EN 1484:2019 und
der T'Ny-Gehalt nach DIN EN 12260:2003 mit einem multi N/C 2100S Analysator

XXXII



A. Anhang

der Firma Analytik Jena bestimmt. Der TOC-Gehalt wurde als Differenzrechnung
(Gleichung A.8) berechnet.

§roc = &rc — &ric (A.8)

Anionen, Kationen: Die Anionen (CI~, NO5, NO3, SO;~, PO3}") wurden in
Anlehnung an DIN EN ISO 10304:2009 und die Kationen (Nat, NH{, K+, Ca*",
Mg*") in Anlehnung an DIN EN ISO 14911:1999 mit Ionenchromatographen der
Firma Metrohm (Anionen: 930 Compact IC Flex, Kationen: 792 basic) bestimmt.
Fir die Ionenchromatographen wurden die folgenden Parameter aus Tabelle A.1

verwendet.

Tabelle A.1: Verwendete Parameter bei der Bestimmung der Anionen und Kationen

mittels Ionenchromatographie.

Parameter Anionen Kationen

Saule Metrosep A Supp 5 - 250/4,0 Metrosep C4

Eluent 3,2mmol Nay,COs3 1,7mmol HNOj3
1,0mmol NaHCOs3 0,7 mmol Dipicolinsédure
3% Acetonitril

Inj. Volumen 20l 20 pl

Flussrate 0,7 ml min~! 0,9ml min~!

Aufnahmedauer 30 min 40 min

Druck 12,5 MPa + 2MPa 10 MPa

A.2.3 Gasphase

Die Zusammensetzung der Gasphase wurde mit einem Gaschromatographen (Ther-
mo scientific Trace 1310) analysiert. In der verwendeten Methode wurde ein Volumen

von 20l der Probe mit dem Tragergas Helium in zwei Schleifen (Saule 1: Hayesep

XXXIIT



A. Anhang

Q, Séule 2: Hayesep S) analysiert (Schroder, 2022) und die Molekiile CO,, CO, C Hy,
Hy, HyS, Oy und N, bestimmt.

Das Gasvolumen wurde in den Technikumsversuchen und den Laboruntersuchungen
mit unterschiedlichen Methoden bestimmt. Im Technikumsversuch wurde der Uber-
druck nach dem Versuch iiber einen Balgengaszéhler (Ritter BG4) entspannt und
das Gasvolumen gemessen. Die Reaktortemperatur wurde dabei soweit abgekiihlt,

dass der Wasserdampf und fliichtige Komponenten auskondensiert waren.

Fir die Laborversuche wurde das Gasvolumen in Anlehnung an eine numerische
Methode nach Rebling (2016) bestimmt. Dabei wurden zwei Zustédnde betrachtet
und die Zustandsédnderung iiber das ideale Gasgesetz berechnet. Der erste Zustand
beschreibt den Gleichgewichtszustand nach Versuchsende mit geschlossenem Ven-
til. Die Reaktorinnentemperatur wurde soweit abgekiihlt, dass der Wasserdampf
und weiter fliichtige Komponenten auskondensiert vorlagen. Wéhrend des HTC-
Prozesses entstehen Gase, die zu einem Uberdruckt (p;) im Reaktor fithren. Im
zweiten Zustand wurde der Reaktor iiber ein Ventil entspannt, bis der Druck p,
(Umgebungsdruck) erreicht wurde. Bei der Zustandsédnderung wird angenommen,
dass die Zusammensetzung der Gasphase und die Temperatur bei der Entspannung

konstant bleiben, so dass die Gleichung A.9 gilt.

pr-Vi=ps- Vo (A.9)

Die fiir die Berechnung relevanten Volumen sind Abbildung A.1 zu entnehmen. Das
Volumen im Zustand 1 bestand aus dem freien Reaktorvolumen Vi und dem Innen-
volumen in der Armatur V7 (Gleichung A.10). Im Zustand 2 wurde der Uberdruck
entspannt, wodurch Gas in den Schlauch Vsg und den Gasbeutel Vg gedréngt strom-
te. Der Gasbeutel wurde vor jedem Versuch vakuumiert, so dass das Anfangsvolumen
im Beutel Vp s, = 0 war. Das Gesamtvolumen im Zustand 2 ergibt sich somit nach
der Gleichung A.11. Die Volumen Vg, Vg und Vg wurden geometrisch bestimmt,
wodurch das Volumen im Gasbeutel Vg (unter Beriicksichtigung von der Gleichung
A.9) durch die Gleichung A.12 berechnet werden kann.
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Vi=Vkr+ Var (A.10)

Vo =Vkr+Var +Vsag + Vg (A.11)

—Vsa (A.12)

_____________

| NNNNNNNNNNNW

Abbildung A.1: Schematische Darstellung des Laborreaktors. KR: Kopfraum; P:
Probe; AT: Armatur; B: Beutel; H: Hiilse; SG: Schlauch und Gas-
falle.

Nach dem Entspannen des Reaktors wurde angenommen, dass die Volumen V; und
V45 im Gleichgewicht sind. Um die unterschiedlichen Reaktortemperaturen beim Ent-
spannen und schwankenden Umgebungstemperaturen zu berticksichtigen, wurden

die Volumen Vg, g und V; auf Standardbedingungen (p,orm = 1,013 bar) genormt
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(Gleichung A.13 bis A.14). Das genormte Gesamtvolumen V3 o, kann mit der Glei-
chung A.15 berechnet werden.

Tnor‘m :
VB—}-SG,norm = VB-i-SG : 71)2 (A13)

norm ° Tu

Tnorm * P2
Vimorm = V1 + ——— A.14
b ' Prorm * Tl ( )

‘/Q,norm = VBJrS',norm + VKRJrA,norm (A15)

In Rebling (2016) wurden die Methode zusétzlich mit experimentellen Werten ver-
glichen. Dabei wurden Fehler < 10 % erzielt.

A.3 Ergebnisse Versuche

In Tabelle A.2 bis A.4 sind die relevanten Analyseergebnisse der Versuchsreihen

dargestellt.
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Tabelle A.3: Charakterisierung der Prozesswasser (PW) und -gase aus der hydrothermalen Karbonisierung (HTC) mit
héuslichem Bioabfall (OFMSW) und Gérsubstrat als Einsatzstoff und deren HTC-Kohlen. OFMSW: BA,,
Gérsubstrat: G'S;.

Versuch  pH-Wert  Leitfahigkeit CSB TOC TIC TKN a4 COo CcO Hy CH4 HsS
- mScm™1! g02171  gOy171 mgOy1~! g7t %! %2 %2 %2 %2 %2
OFMSW
BAm1 4,7 8,79 37,45 12,44 14,90 0,96 4,63 99,28 0,34 0,37 0,01 0,00
BAnm2 4.4 9,29 24,31 16,16 19,63 1,28 5,58 99,20 0,47 0,31 0,02 0,00
BAns 44 9,65 19,37 14,37 14,90 141 5,73 99,00 068 0,29 0,03 0,00
BAma 4.4 9,93 29,54 12,07 17,02 1,22 5,16 98,98 0,72 0,27 0,03 0,00
BAnms 41 11,98 35,29 15,31 16,33 1,54 7,38 99,24 0,55 0,18 0,03 0,01
BAnms - - 31,58 13,29 17,48 1,31 - 98,50 1,16 0,26 0,05 0,02
BAm7 4,5 9,91 30,55 12,35 23,38 1,24 - 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
BAms 4,7 9,65 31,72 7,27 23,93 0,70 - 97,92 1,63 0,35 0,06 0,04
BAnmog 4,7 9,56 36,57 11,98 14,30 1,16 8,68 97,74 1,81 0,39 0,07 0,00
BAmio - - 35,84 9,62 21,82 0,88 - 98,00 1,53 0,37 0,07 0,03
BAm11 4,6 9,6 24,68 12,83 16,96 1,29 10,31 98,00 1,63 0,30 0,06 0,00
BAn12 4,6 9,81 28,54 11,82 21,48 1,23 11,48 98,00 1,64 0,30 0,07 0,00
BAmi13 4,7 9,73 37,61 17,85 15,89 1,69 10,68 97,40 2,06 0,46 0,08 0,00
BAmia 4,7 10,4 33,23 13,78 22,23 1,19 10,09 96,46 3,41 0,00 0,12 0,00
BApmis 4,2 11,21 30,81 17,22 19,00 1,34 11,89 96,83 232 0,73 0,10 0,02
BAnmis 5,0 9,9 31,39 17,22 19,00 1,34 12,47 9595 3,19 0,67 0,14 0,05
Garsubstrat

GSm.1 7,7 14,24 23,11 8,88 192,10 2,52 4,87 99,37 0,22 0,37 0,04 0,00
GSm .2 7,6 15,01 23,80 8,96 167,70 2,52 - - - - - -

GSm3 7.8 12,28 17,85 6,93 188,30 2,15 4,81 99,04 047 044 0,05 0,00
GSm .4 7,0 10,63 17,71 6,65 62,57 1,67 5,21 98,33 1,31 0,29 0,07 0,00
GSm.5 7,8 13,59 20,09 9,23 522,40 2,92 6,65 96,64 2,88 0,39 0,09 0,00
GSm 6 7,8 11,32 16,52 6,10 223,30 1,63 - - - - - -

GSm.7 7,7 13,05 20,37 7,17 302,70 1,77 8,09 99,04 047 0,44 0,05 0,00
GS1.1 8,0 13,69 23,87 8,60 315,40 2,13 7,89 96,26 3,07 0,56 0,10 0,00
GS21 8,0 18,87 22,05 6,99 242,20 1,83 5,05 96,61 3,11 0,11 0,17 0,00
GS3.1 7,9 13,70 19,46 7,45 328,80 2,03 8,54 96,34 3,42 0,14 0,11 0,00

OFMSW Technikum genormt?

BA# 5,23 15,33 28,27 11,08 71,58 0,15 - - - - - -

BA2 5,14 15,96 33,58 15,33 29,65 0,34 - - - - - -

BAs 4,95 14,46 36,34 18,05 43,20 0,47 - - - - - -

BA 4,77 13,13 37,83 16,91 76,27 0,45 - - - - - -

BAs 4,56 9,69 33,38 13,18 64,71 1,03 - - - - - -

BA 4,55 11,48 39,51 16,06 51,36 0,59 - - - - - -

BA7 4,79 11,55 33,98 13,65 57,94 1,07 4,91 91,56 0,67 0,22 0,06 0,02

c: berechnet, m: gemessen, !: bezogen auf PW, 2: in Vol.- %.
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A. Anhang

A.4 Validierung des statistischen Ansatzes

Fir die Anwendung des Regressionsansatzes wird vorausgesetzt, dass ein linearer
Zusammenhang zwischen der Umsatzrate f;, und den Ausbeuten Y, besteht. Ein
MaB, um den linearen Zusammenhang zwischen zwei Einflussgroflen bewerten zu
konnen, ist der Korrelationskoeffizient r,, der mit der Gleichung A.16 berechnet
wird. Der Korrelationskoeffizient ist fiir die Komponente x der Versuche ¢ = 1 bis n
von der Differenz zwischen der spezifischen und der gemittelten Ausbeute Y, ; — fYV;

sowie der spezifischen und gemittelten Umsatzraten f;; — ﬁ; abhangig.

P (Yei = Yo) (foi — fo)

= izl 2 2/ (A.16)
VI (Vi = V)2 (foi — fo)?

Tz

Bei r; > 0 liegt ein positiver, bei r; < 0 ein negativer und bei r; = 0 kein linea-
rer Zusammenhang vor. Die Ergebnisse von r; konnen nach dem folgenden Schema
bewertet werden (medistat, 2022):

0 < |ri] <0,2: Kein bis geringer linearer Zusammenhang.

0,2 < |r;| <0,5: Schwacher bis méBiger linearer Zusammenhang.

0,5 < |r;| <0,8: Deutlicher linearer Zusammenhang,.

0,8 < |r;| < 1,0: Hoher bis perfekter linearer Zusammenhang.

Die Regressionsansitze werden zusétzlich mit Hilfe des mittleren prozentualen Feh-
lers (MPE) nach der Gleichung A.17 und des mittleren absoluten prozentualen Feh-
lers (MAPE) nach der Gleichung A.18 evaluiert. Dabei beschreibt Y, ; . den berech-

neten und Y, ; den gemessenen Wert.

1 - Yzzc_yvzz
MPE, = — 37 =500 100% (A.17)

i=1
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MAPE, = 13"

i=1

Yoie— Yau

b 100 % (A.18)

Zusétzlich wurde die Annahme getroffen, dass die Umsatzrate linear mit der Reak-
tionsintensitédt korreliert und gleichgesetzt werden kann f, = f,. Um diese Annahme
zu Uberpriifen, werden fiir die beiden Einflussgrofien, analog zu den Ausbeuten die
Korrelationskoeffizienten 7, und die Fehler (MPE und MAPE) nach den Gleichungen
A.19 bis A.21 bestimmt.

. = (fgz fg)(sz_fbj (Alg)
\/Z fgz (sz fb)2
MPE_lif’” foi 1009 (A.20)
n.:3 fg,z
MAPE = fz Foi = Jai) 4009 (A.21)
n;3 ey

A.5 Ergebnisse empirisches Modell

Die in der Regressionsanalyse ermittelten Koeffizienten as, a4 und as werden fiir
die Einsatzstoffe OFMSW und das Géarsubstrat aus den eigenen Versuchsreihen in
Tabelle 5.1 in Kapitel 5 dargestellt und detailliert diskutiert. Um das Verhalten des
Strukturmaterials fiir die Prozessketten ,AD+HTC (inkl. sm)“ in der HTC dar-
zustellen, wird zusétzlich eine Regressionsanalyse mit Literaturdaten durchgefiihrt.
Dafiir wird vereinfacht angenommen, dass das Strukturmaterial durch Holz abge-
bildet werden kann. Die verwendeten Literaturdaten stammen aus (Blohse, 2017;
Wilk et al., 2019; Hoekman et al., 2011, 2012). In Abbildung A.2 bis A.6 sind die
Ergebnisse und die abgeleiteten Korrelationsgeraden fiir OFMSW, Gérsubstrat und
das Strukturmaterial dargestellt.
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Ausbeute C-Gehalt Y C

2,0 y=0,579x+1.027 y=0,456x+1,007 y=0,790x+0,993
MAE=0,24% MAE=0,61% MAE=1,61%
ME=0,00% ME=0,01% ME=0,04%

*

1,5

1,0

0,5 O  OFMSW )
&  Girsubstrat
Y Strukturmaterial

0,0 1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Umsatzrate f o

0,7

Ausbeute H-Gehalt YH

2,0 y=0,429x+0,823 y=-0,057x+0,992 'y=-0,2264%+0,9844
MAE=3,58% MAE=2,48% MAE=6,11%
IME=0,19% ME=0,07% ME=1,1%

1,5 r 1

1,0
*
05 r O  OFMSW )
¢  Girsubstrat
Y Strukturmaterial
0’0 1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Umsatzrate f o

Abbildung A.2: Korrelation zwischen den experimentellen Werten und der Umsatz-
rate. Teil 1: Ausbeuten vom C-Gehalt und H-Gehalt. Literaturwerte
fur das Strukturmaterial (Holz) aus (Blohse, 2017; Wilk et al., 2019;
Hoekman et al., 2011, 2012).
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Ausbeute O-Gehalt Y o

2,0 y=-0,807x+1,000 y=-0,774x+1,001 " y=-0,822x+1,001
MAE=0,00% MAE=0,19% MAE=0,33%
IME=0,00% ME=0,00% ME=0,01%

1,5 T

1,0 T

) \ -
0,5 O OFMSW
¢  Girsubstrat

Y  Strukturmaterial

0,0 1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Umsatzrate f o

II.

Ausbeute N-Gehalt YN

2,0 y=0,794x+0,867 ' y=-0,950x+0,853 " y=0,796x+0,681
MAE=2,82% MAE=3,71% MAE=55,64%
IME=0,10% MEk=0,15% N ME=30,34%

1,5

1,0

0,5 O OFMSW
* K ¢  Girsubstrat
* Y Strukturmaterial
0’0 1 1 1 1 1 1

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Umsatzrate f o

Abbildung A.3: Korrelation zwischen den experimentellen Werten und der Umsatz-
rate. Teil 2: Ausbeuten vom O-Gehalt und N-Gehalt. Literaturwerte
fir das Strukturmaterial (Holz) aus (Blohse, 2017; Wilk et al., 2019;
Hoekman et al., 2011, 2012).
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Ausbeute S-Gehalt Y S

2,0 y=0,172x+0,843 y=-0,163x+0,784 y=-0,330x+0,982
MAE=4,37% MAE=7,40% MAE=15,02%
ME=0,25% ME=0,85% ME=3,53%

1,5 r .

1,0 o ——_mm alel = .

= || [ =]
¥ 0% » o IR
(9 \ 4
o ¢ *
051 O OFMSW 1
¢  Girsubstrat
Y Strukturmaterial
0,0 1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7
Umsatzrate f o
Ausbeute Aschegehalt Y

2,0 y=0,579x+1,027 y=0,456x+1,007 " y=1,335x+0,394
MAE=4,16% MAE=4,63% MAE=29.20%
ME=0,22% ME=0,26% ME=14,27%

1,5 r * .

1,0

0,5 O OFMSW

¢  Girsubstrat
Y Strukturmaterial
O’O 1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Umsatzrate f o

Abbildung A .4:

Korrelation zwischen den experimentellen Werten und der Umsatz-
rate. Teil 3: Ausbeuten vom S-Gehalt und Aschegehalt. Literatur-
werte fiir das Strukturmaterial (Holz) aus (Blohse, 2017; Wilk et al.,
2019; Hoekman et al., 2011, 2012).
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2,0

1,5

1,0

0,5

0,0

0,0

Ausbeute Feststoff Y S

y=0,473x+0,782
MAE=0,21%
IME=3,74%

ME=3.,26%

y=-0,559x+0,762
MAE=14,59%

y=-0,4574x+0,817
MAE=15,06%
ME=3,53%

OFMSW
Gérsubstrat
Strukturmaterial

¥ < 0O

0,1 0,2

0,3

0,4

Umsatzrate f o

Ausbeute Gas Yg

y=0,155x+0,045
MAE=18,77%
ME=5,67%

ME=1,12%

y=0,103x+0,036
MAE=8,77%

y=0,228x-0,019
MAE=21,88%
ME=1,12%

() O OFMSW
+* ¢  Girsubstrat
* Y Strukturmaterial
0’0 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Abbildung A.5: Korrelation zwischen den experimentellen Werten und der Umsatz-

Umsatzrate f o

rate. Teil 4: Ausbeuten vom Festoff und der Gasphase. Literaturwer-
te fiir das Strukturmaterial (Holz) aus (Blohse, 2017; Wilk et al.,

2019; Hoekman et al., 2011, 2012).
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Ausbeute CO Z-Gehalt Y co,

104.0 =-3,921x+100,31 y=-3,211x+99,577 'y=-8,701x+100,502 |

¥ MAE=0,21% MAE=0,65% MAE=1,01%

= 0, — 0, 1= 2%

102,0 ME=0.02% ME=0,01% ME=0,02%|
100,0

98,0

96,0
% %
0T o OFMSW ]
92,0 r ¢ Girsubstrat |
’ Y Strukturmaterial
90,0 ‘ ! 1 | 1 1

0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7
Umsatzrate f o

Reaktionsintensitiit f b

0,5 T T T T T T
f, = 246,4 -t . 0Xp—4436’ 2K f, = 60 - 10% -t . exp— 6790T’ oK
04 | MAE=961% MAE = 12,98% i
’ ME = 2, 34% ME = 0,81%
-~
-~
PN 3371, 5K D*ﬁ(ﬁ’*
0,3 f,=60,5t"" exp— T _- .
MAE = 56, 99% -7 i f *
ME = 5, 09% Y QEI, - ~A"J; *
0,2 r o o _
* kB X FE
- ¢
* oo T ok *
011 % S o OFMSW |
’ Yok yz 2 ¢ Girsubstrat
_- o Y Strukturmaterial
O 0 - 1 1 1 1 1 1
b

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Umsatzrate f o

Abbildung A.6: Korrelation zwischen den experimentellen Werten und der Umsatz-
rate. Teil 5: Ausbeuten vom CO,-Gehalt und Abhéangigkeit von der
Reaktionsintensitiat f, und der Umsatzrate. Literaturwerte fiir das
Strukturmaterial (Holz) aus (Blohse, 2017; Wilk et al., 2019; Hoek-
man et al., 2011, 2012).
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Die Ergebnisse der Regressionsanalyse sind in Tabelle A.5 dargestellt.

Tabelle A.5: Ergebnisse der Koeffizienten fiir die Reaktionsintensitdt und die Aus-

beuten.
Parameter as a4 as n MAPE MPE r
[ o [ (%) el [
Strukturmaterial

fo 246,38 0,28  4436,18 33 56,99 509 0,92
Yo 0,79 0,99 33 1,61 0,04 0,98
Yu -0,23 0,98 33 6,11 1,10  -0,50
Yo -0,82 1,00 33 0,33 0,01  -1,00
YN 0,80 0,68 20 55,64 30,34 0,39
Yq -0,33 0,98 6 15,02 3,03  -0,28
Yu 0,39 1,34 6 29,20 14,27 0,50
Y -0,46 0,82 30 15,06 3,53 -0,81
Y, -0,02 0,23 17 21,88 517 0,92
¢co, -8,70 100,50 21 1,01 0,02 -0,85

Insgesamt ergeben sich bei der Auswertung der Regressionsanalyse hohere Streuun-
gen, als bei den eigenen Versuchsreihen. Der Fehler ist fiir die Reaktionsintensitéat
fp vergleihsweise hoch (MAPE = 56,99 %). Dies kann darauf zurtickgefiihrt werden,
dass bei den Versuchen unterschiedliche Reaktoren verwendet wurden. Zudem sind in
den Literaturstellen teilweise nur die angestrebten Temperaturen und Verweilzeiten
bekannt, wodurch es zu Abweichungen zu den Realdaten kommen kann. Trotzdem
liegt der durchschnittliche Fehler mit MPE = 5,09 % in einem akzeptablen Bereich.
Fir die Ausbeuten der Hauptelemente C'; H und O kann das Verhalten durch den
linearen Regressionsansatz gut wiedergespiegelt werden (MPE = 0,0% bis 1,1 %,
MAPE = 0,3% bis 6,1 %). Bei den Ausbeuten der Elemente N und S sowie dem
Aschegehalt werden teilweise hohe Fehler erzielt (z.B. MAPEy = 55,6 %), was vor
allem auf starke Abweichungen in der Zusammensetzung des Eingangssubstrates
zuriickgefithrt werden kann. Da die Elemente und der Ascheanteil in der Biomasse
gering sind (£x = 0,06 Gew.- % bis 0,90 Gew.- %, £s = 0,01 Gew.- % bis 0,03 Gew .- %,
€a = 0,4Gew.-% bis 1,78 Gew.- %), ist der Einfluss auf die gesamte Massenbilanz
gering. Bei den Massenausbeuten im Feststoff und der Gasphase werden die Tenden-
zen aus den Versuchsreihen bestatigt und eine gute Korrelation erzielt »>0,81. Trotz
hoheren absoluten Fehlern (MAPE; = ~15%, MAPE, = ~22%) sind die mittle-
ren prozentualen Fehler mit MPE <5,2 % und damit die gemittelten Abweichungen
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vertretbar. Fiir den C'O, Gehalt liegen sowohl eine gute lineare Korrelation als auch

geringe Fehler vor.

A.6 Validierung der Ergebnisse

Die HTC-Versuche wurden in einfacher Ausfithrung durchgefiihrt. Im Labormaf-
stab wurde die Prozesstemperatur iiber die Temperatur der Heizmanschette ein-
gestellt, wodurch die Aulentemperatur oder ein abweichender Sitz der Manschette
einen Einfluss auf die Prozessbedingungen hatte. Dadurch war es schwierig, die ex-
akten Prozessbedingungen zu duplizieren. Der Technikumsversuch wurde aufgrund
des hohen Aufwandes fiir die beschreibenden Prozessbedingungen einfach durchge-
fithrt. Die begleitende Analytik zur Charakterisierung der Produkte und Edukte
wurde in zwei, beziehungsweise dreifacher Ausfithrung durchgefithrt. Die Anzahl der

Wiederholungen wurde von dem Aufwand der Analytik abhéngig gemacht.

Bei der Auswertung der Versuche und der weiteren Modellierung wurde der Heizwert
mit einer Korrelation nach Michel (1938) (Gleichung 3.20) berechnet. Zum Vergleich
wurden zusatzlich die Heizwerte der Eingangsstoffe und HTC-Kohlen experimentell
bestimmt. In Abbildung A.7 ist der berechnete Heizwert in Abhéngigkeit von den ge-
messenen Ergebnissen dargestellt. Insgesamt stimmten die Tendenzen der Heizwerte
iiberein. Um die Abweichungen bewerten zu koénnen, wird der mittlere prozentuale
Fehler (MAPE) nach der Gleichung A.22 bestimmt.

3 % -100 % (A.22)

Die Versuchsreihe mit OFMSW weist insgesamt einen Fehler von 1,2% auf, wo-
durch eine gute Ubereinstimmung mit den berechneten Werten erzielt wird. Bei dem
Géarsubstrat und dessen HTC-Kohlen werden die Heizwerte durch die Korrelation
durchschnittlich um 7,6 % tiberschétzt. Die verwendete Korrelation ist eine univer-

selle Verbandsformel fiir feste und fliissige Brennstoffe. Eine mogliche Ursache fiir die
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Abweichungen kann in den hohen Aschegehalten fiir Brennstoffe liegen. Insgesamt

stimmen die Tendenzen tiberein und der Fehler wird als vertretbar angesehen.

o Heizwert 2 MJ kg

B OFMSW DQ/’
¢ GR Michel oo~”
15 r 1 ) EII? ,
___.Hu:Hu w /ﬂ/g
10 9&/@ -
5 B //// ]
O - 1 1 1
0 5 10 15 20

Heizwert | [MJ kg™']

Abbildung A.7: Vergleich zwischen den gemessenen und berechneten Heizwerten der
Feststoffe fiir die hydrothermale Karbonisierung von hauslichem
Bioabfall und Gérsubstrat im Labormafstab. !: gemessener Heiz-

wert (hl), %: berechneter Heizwert (h?2).

A.7 Modellierung

In diesem Kapitel werden erweiterte Rahmenbedingungen fiir das Modell aufgezeigt

sowie die einzelnen Prozesse im Detail vorgestellt.
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A.7.1 Dynamisches Verhalten

Um jéhrliche Fluktuationen sowohl im Einsatzmaterial als auch bei den Umgebungs-
temperaturen zu beriicksichtigen, wurde das Modell diskret dynamisch ausgefiihrt.
Dabei wurden kumulierte Massen- und Energiestrome fiir ein Jahr mit 8760h (Zu-

standspunkten) berechnet.

Eingangsmaterial: Die Zusammensetzung des Einsatzmaterials OFMSW basiert
auf experimentellen Daten. Dafiir wurden Proben in regelméfligem Absténden ana-
log zu Kapitel A.1.3 iiber ein Jahr gesammelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle A.6
dargestellt. Da die organische Zusammensetzung nur geringe Abweichungen aufge-
wiesen hat, wurden diese Anteile im Modell konstant gesetzt. Groflere Abweichungen
wurden bei den Ascheanteilen erzielt, so dass der Ascheanteil dynamisch berechnet
wurde. Dafiir wurde eine logarithmische Normalverteilung angewandt, in der sich
der Anteil stiindlich verandert. Der Erwartungswert betriagt dabei p = 23,7 Gew .- %,
was dem Mittelwert der Proben entspricht und der Standardabweichung o = 1,3.
Fiir den Wassergehalt wurde ein konstanter Wert von 62,35 Gew.- % angenommen,

was dem Durchschnittswert entspricht.

Tabelle A.6: Zusammensetzung von hiuslichem Bioabfall (OFMSW).

Probe C H N S O Asche
Gew-%' Gew-%' Gew-%' Gew-%' Gew-%' Gew.-%>

1 51,19 6.28 2.01 0,19 40,33 23.00
2 51,76 6,12 2,36 0,28 39,47 40,50
3 50,88 6,08 2,27 0,25 40,52 28,50
4 50,37 5,88 2,59 0,26 40,94 32,80
5 49,38 5,81 2,46 0,21 42,13 26,60
6 49,84 5,77 1,79 0,17 42,43 17,00
7 49,58 6,05 1,94 0,19 42,24 92,97
8 51,40 6,14 1,63 0,17 40,66 17,70
9 52,37 6,21 1,94 0,21 39,27 22,76
10 50,25 6,11 1,79 0,19 41,65 22,69
MW 50,70 6,09 2,07 0,21 40,96 23,7

SA 4098  +017 4032 40,04  +1,12 71

MW=Mittwelwert; SA=Standardabweichung; ': waf; ?: wf.
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Umgebungstemperaturen: Neben der Zusammensetzung wurde die Umgebungs-
temperatur dynamisch modelliert. In Abbildung A.8 ist das Temperaturprofil der

verwendeten Umgebungstemperaturen dargestellt.

Umgebungstemperatur [°C]
40 T T T T T T T T T T T

30 .

_20 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Jan Feb Mar Apr Mai Jun Jul Aug Sep Okt Nov Dez

Abbildung A.8: Temperaturprofil der Umgebungstemperatur in Neunkirchen-
Seelscheid-Krawinkel fiir das Jahr 2017 (DWD Climate Data Center,
2018).

A.7.2 Temperaturen Exergie

Die Exergie E; wird aus der Energie H; mit Hilfe des Exergiefaktors Fz; in der
Gleichung 6.5 gebildet (Kapitel 6). Der Exergiefaktor ist von der gemittelten Tem-
peratur T, der Wéarmestrome abhéngig. In Tabelle A.7 sind die Temperaturniveaus

fiir die relevanten Warmestrome abgebildet.
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Tabelle A.7: Gemittelte Temperaturen der relevanten Prozesse zur Berechnung des

Exergiefaktors.

Prozess gemittelte Temperatur 7;,
°C]

BHKW Niedertemperatur 500
BHKW Hochtemperatur 90
HTC 180, 200 und 220
Trockner 100
MVA! 100
Pasteurisierung 71
Vergarung 37
Fernwarmenetz 70

L: Verbrennung des konzentrierten Prozesswassers mit der Annahme, dass die meiste

Energie fiir die Verdampfung des Wassers bendtigt wird, MVA: Miillverbrennungsanlage.

A.7.3 Bewertung der Prozessketten

In Tabelle A.8 sind die Zahlenwerte der Wirkungsgrade n; und Anteilen der Fremd-
energie ¢; der Prozessketten aufgefiihrt, welche die Grundlage fiir die Diagramme in
Kapitel 7.3 bilden.
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Tabelle A.8: Wirkungsgrade und Anteile der Fremdenergien von den Prozessketten

in %.
I AD+ HTC+I HTC AD+HTC+I AD+HTCH+G
comp dez Z. +G dez. Z. dez. Z.

exkl. sm  exkl. sm inkl. sm inkl. sm exkl. sm inkl. sm

180°C
N1,br 52,90 29,76 23,50 20,80 36,62 34,93 33,99 39,48 38,48 39,01 48,69
€1,br 8,30 3,92 23,21 17,07 2248 15,41 11,98 19,58 15,17 15,26 19,48
N,net 24,97 18,26 18,96 18,93 11,25 17,83 23,80 22,72 29,03 14,45 18,34
€1,net 0,00 0,00 18,74 0,00 9,56 3,85 0,33 7,77 0,36 0,64 1,79
12, br 25,71 19,57 26,61 22,42 26,49 27,84 25,72 34,04 31,29 27,26 34,77
€2 by 5,13 2,12 12,79 10,33 12,45 7,81 6,50 10,40 8,67 7,68 10,35
N2,net 13,68 12,13 21,70 18,93 12,08 18,31 17,74 23,98 22,98 14,51 18,57
€2, net 0,00 0,00 6,99 0,00 2,87 1,26 0,08 2,65 0,09 0,18 0,56

200°C
N1,br 52,90 29,76 23,34 20,42 36,35 34,32 33,21 38,82 37,58 38,17 46,30
€1,br 8,30 3,92 23,57 17,91 22091 15,67 12,50 19,93 15,84 15,53 19,77
N,net 24,97 18,26 18,63 18,51 11,14 17,27 23,21 22,10 28,37 14,13 17,14
€1,net 0,00 0,00 19,29 0,00 10,37 4,28 0,39 8,31 0,41 1,06 3,29
12,br 25,71 19,57 26,15 21,81 26,16 27,21 25,01 33,34 30,47 26,68 33,07
€2,br 5,13 2,12 13,25 10,94 12,94 8,08 6,85 10,80 9,16 7,95 10,66
N2.net 13,68 12,13 21,31 18,51 12,00 17,77 17,16 23,37 22,33 14,24 17,52
€2 net 0,00 0,00 7,69 0,00 3,40 1,50 0,09 3,02 0,10 0,33 1,13

220°C
N1, br 52,90 29,76 22,16 18,98 34,83 33,36 32,05 37,79 36,27 36,77 44,83
€1,br 8,30 3,92 23,79 18,71 23,20 15,69 12,94 20,08 16,46 15,56 19,94
Ninet 24,97 18,26 17,83 17,51 10,67 16,30 22,20 21,07 27,25 13,53 16,46
€1,net 0,00 0,00 19,67 0,00 11,18 4,43 0,38 8,64 0,48 1,52 4,15
12,br 25,71 19,57 25,00 20,55 25,14 26,12 23,87 32,16 29,21 25,66 31,98
€2, br 5,13 2,12 13,68 11,57 13,41 8,26 7,17 11,08 9,61 8,15 10,97
N2,net 13,68 12,13 20,34 17,51 11,53 16,78 16,14 22,29 21,23 13,67 16,90
€2 net 0,00 0,00 8,35 0,00 4,02 1,66 0,09 3,35 0,12 0,52 1,53

AD: Vergarung, comp: Kompostierung, HT'C: hydrothermale Karbonisierung, I:

Verbrennung, G: Vergasung, dez.: dezentral, z.: zentral, exkl.: exklusive, inkl.: inklusive,

sm: Strukturmaterial.

A.7.4 Miillverbrennungsanlage

Fiir die Verbrennung der Biomasse in einer Miillverbrennungsanlage wird ein elek-

trischer Bruttowirkungsgrad von 7e - = 15,2 % und ein thermischer Nettowirkungs-
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grad von ny, 5 = 37,7 % angenommen. Der Eigenbedarf an Strom entspricht 4,4 %
der produzierten Strommenge und der Eigenbedarf an Warme 3,9 % der produzier-
ten Warmemenge (Flamme et al., 2018). Die Werte entsprechen Durchschnittswerten

der Miillverbrennungsanlagen in Deutschland.

A.7.5 Vergarung

Das Energiemodell des Vergdrungsmoduls wurde in Mayer et al. (2020) ausgelegt.
Die Anlage richtet sich nach einer industriellen Anlage, welches im Valorga-Verfahren
ausgefiihrt ist. Das Valorga Verfahren ist ein einstufiges, trockenes Vergéarungsver-
fahren, welches in einem zylindrischen Géarbehéalter umgesetzt wird. Dies ermdoglicht

eine einfache Funktionsweise und eine zuverlédssige Betriebsweise (Ramke, 2002).

Die Zusammensetzung des Biogases wird stochiometrisch mit der Gleichung A.23
nach Buswell und Mueller (1952) berechnet.

b ¢ a b ¢ a b ¢
C’aHbOC+<a—4—2> H20—> <2+8_4> CH4+<2—8+4> COQ (A23)

Die Zusammensetzungen a, b, ¢ ergeben sich aus dem Anteil der vergidrbaren Bio-
masse und werden mit der Gleichung A.24 mit dem molaren Anteil vom Methan

Xcm, berechnet.

= Xem, (A.24)

N
+

Q ool
|

=10

In der Gleichung A.25 werden die einzelnen Stoffstrome der Biogasanlage zusam-
mengefasst. Bevor der eigentliche Fermenter mit der Biomasse my,,, beschickt wird,
werden Fremdstoffe 717, (Steine, Glas etc.) und schlecht vergarbares Strukturmateri-

al m,, abgefithrt. Anschlieend wird die Biomasse mit Wasser ry,o vermischt, um
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den gewtinschten T'S-Gehalt T'Sy,, im Fermenter einzustellen. Als Produkte entste-
hen bei der Vergérung Biogas 1, Gérrest 1, und Prozesswasser 1i,,,. Der Garrest
wird in einen festen 7, ; und einen flissigen Anteil 172, 5; unterteilt. Der feste Gar-
rest wird konventionell in einer Tunnelrotte unter Beigabe des Strukturmaterials zu
Kompost verarbeitet. Der fliissige Gérrest wird pasteurisiert und dient anschliefSend

als Diinger.

M, + M0 = Mg + Mgy + Mg + Mgy f + Mgr 1+ Mpe (A.25)

Die fiir die Berechnung notwendigen Parameter sind in Tabelle A.9 aufgelistet. 7,0
beschreibt den Anteil des Biogases, welches aus der Zufuhr von Wasser entsteht. Das
Biogaspotential vpiogqs bezieht sich auf die eingesetzte Biomasse (OS). Die Dimen-
sionen der Anlage richten sich nach dem Massendurchsatz der Biomasse und haben

einen Einfluss auf die Warmeverluste.

Tabelle A.9: Parameter zur Berechnung der Massen- und Elementbilanzen in der
Biogasanlage am Beispiel von héuslichem Bioabfall.

Parameter Wert  Einheit Quelle
3

Durchsatz Bioabfall mpm(ar)  40.000 [ta™'] 3]
mol. Anteil Methan Xeow, 57 (%] 1]
Biogaspotential Ubg 119 (Nm?/t] [1]
Anteil Wasser (gasformig) &Em,o 0.17 [kg’]:;go’g] 2]
Fremdstoffe s 0,03 [: ] 1]
Strukturmaterial Esm 0,18 [igb:] 1]
Trockengehalt Zulauf Fermenter TSy 28 [%] 1]
fester Garrest TSy ¢ 32 (%] [1]
fliissiger Gérrest TSy 10 (%] 1]
Prozesswasser TSpw 2 (%] 1]

[1]: (Mayer et al., 2020), [2]: (Reinhold, 2006), [3]: (Stobernack et al., 2021).

In Abbildung A.9 sind die Verteilungen der Massen und Elemente wéhrend der
Vergarung mit Bezug auf die dynamische Modellierung dargestellt.
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t=1h t=2h
[s 134g  128¢ C T0g 67g ..
w3 [H 16g 15g = g g -
55 [5) 107g  102g N 56¢ 53¢
- g i N Tg Tg ?‘ rr%- N Tg 7g..
Egs g lg o ~ BB lg lg..
a3 i - Buswell-Miiller =1 =
8% [Anorganik 112g  124g Clevng g & & “Anorganik 112g  124¢
= E H20 624 g 624 g oy water 940 g 941 g
Sum lkg 1kg.. ° Sum 1192g 1199g
zugefithrtes Wasser 346 g 346 ¢ Biogas (trocken) 1191 1141 ..
¥ CH4 Antel 57%  57%
% CO2 Anteil 43%  43% ..
Wasserdampfim Biogas 5g 5g..

Abbildung A.9: Massen und Elementverteilungen in der Biogasanlage.

A.7.6 Hydrothermale Karbonisierung

Das HTC-Modul ist in Abbildung A.10 dargestellt und besteht aus den Baustei-
nen (1) ,Aufbereitung® ,(2) ,,Pumpe“ ,(4) ,Reaktor®, (3,5) ,Wéarmetauschern, (6)

,Fest-Flussig Trennung®, (7) ,, Trockner“, (8) ,Pelletiereinheit* und (9) ,,Prozesswas-

seraufbereitung*.
PW (Permeat)
(7) Bandtrockner HTC-Kohle
(4) Reaktor
. (6) Dekanter (8) Pelletiereinheit
3iomassed, ) pympe (3) WT (5) WT
\
/
Wasser ! Suspension |_(9)_P e ———
(1) Aufbereitung rozesswasserau/ /ere1 ng :
| L |
PW (R ) | > |
etentat 7
| h |

Abbildung A.10: Darstellung des HTC-Moduls. Die Gasphase wird zur Vereinfa-
chung vernachléssigt. HTC: hydrothermale Karbonisierung, WT:

Warmetauscher, PW: Prozesswasser
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A.7.6.1 Aufbereitung

Bei der Aufbereitung wird die Biomasse zerkleinert und mit Wasser vermischt. Fiir
die gesamte Aufbereitung wird eine Leistung von 22,68 kW t~! bezogen auf die tro-

ckene Biomasse angenommen (Lucian und Fiori, 2017).

A.7.6.2 Pumpe

In der Pumpe wird die Suspension aus Biomasse und Wasser auf das Druckniveau
des HTC-Prozesses gepumpt. Als Pumpe wird eine Exzenterschneckenpumpe ein-
gesetzt. Flr die Leistung der Pumpe wird die reversible Arbeit mit der Annahme
einer quasi-statischen Zustandsdnderung fiir einen stationaren FlieBprozess berech-
net (Gleichung A.26). Die Pumpleistung P.; ,, ist Abhéngigkeit von dem Massenstrom
m, dem spezifischen Volumen v, der Druckdifferenz Ap und dem elektrischen Pum-
penwirkungsgrad 7., (Tabelle A.10). Weitere Pumpleistungen, wie fiir den Ther-

modlkreislauf werden vernachlassigt.

p, M- Ap (A.26)
7p
Nel.p

Tabelle A.10: Parameter zur Berechnung der Pumpleistung im Reaktor.

Parameter Wert Einheit Quelle
spezifisches Volumen vy,0 1-107% [m*kg™]
Wirkungsgrad Nel,p 0,65 -] (DWA, 2015)

A.7.6.3 Reaktor

Massenbilanzen: In Tabelle A.11 sind die relevanten Groflen aufgefithrt, die fiir

eine vollstidndige Bilanzierung der Massen in der HTC-Einheit notwendig sind. Im
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Anschluss wird das Gleichungssystem abgebildet, mit dem die einzelnen Massen-
und Elementstromen im Modell berechnet werden (Gleichung A.27 bis Gleichung
A.55).

Tabelle A.11: Relevante Parameter zur Losung der Massen- und Stoftbilanzen.

Parameter Einheit Bezeichnung
Massenstrome
Mpm [kgs™!] Massenstrom Biomasse gesamt (bekannt)
Mpm tr [kgs!] Massenstrom Biomasse trocken
My, H20 (kg s_l] Massenstrom Biomasse gebundenes Wasser
M H,0,2u [kgs™!] Massenstrom Wasser zu
Ty, [kgs™']  Massenstrom HTC-Kohle
M 1 [kgs!] Massenstrom HTC-Kohle trocken
ke, H20 [kgs™!] Massenstrom HTC-Kohle gebundenes Was-
ser
M [kgs!] Massenstrom Prozesswasser
Mopw, DM kg s_l] Massenstrom Prozesswasser geloste Substan-
zen
M, H20 [kgs!] Massenstrom Prozesswasser Wasser
Amvp,0.5TC [kgs!] zu- oder abgefiihrtes Wasser durch Reaktion
1y [kgs™!] Massenstrom Gasphase
TMg.cO, [kgs™]  Massenstrom CO,
Mg.co [kgs™!]  Massenstrom CO
Kohlenstoff
e bm, [kgs!] Massenstrom Kohlenstoff Biomasse
ek [kgs™!] Massenstrom Kohlenstoff HT'C-Kohle
e kgs™] Massenstrom Kohlenstoff Prozesswasser
ey [kgs™!] Massenstrom Kohlenstoff Gasphase
Wasserstoff
TV bm, [kgs™!] Massenstrom Wasserstoff Biomasse

Fortsetzung folgt
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Parameter Einheit Bezeichnung

Mk [kgs™!] Massenstrom Wasserstoff HTC-Kohle

MH pw [kgs!] Massenstrom Wasserstoff Prozesswasser
Sauerstoff

MO bm [kgs™!] Massenstrom Sauerstoff Biomasse

Mo k [kgs™!] Massenstrom Sauerstoff HTC-Kohle

MO pw [kgs™] Massenstrom Sauerstoff Prozesswasser

Mo, [kgs!] Massenstrom Sauerstoff Gasphase
Stickstoff

TN b [kgs!] Massenstrom Stickstoff Biomasse

TNk [kgs!] Massenstrom Stickstoff HTC-Kohle

TN pw [kgs™!] Massenstrom Stickstoff Prozesswasser
Schwefel

1S b [kgs!] Massenstrom Schwefel Biomasse

ms i [kgs™!] Massenstrom Schwefel HT C-Kohle

M8 pw [kgs!] Massenstrom Schwefel Prozesswasser
Anorganik

M A b [kgs™!] Massenstrom Anorganik Biomasse

Ak [kgs!] Massenstrom Anorganik HTC-Kohle

M A pw [kgs!] Massenstrom Anorganik Prozesswasser

Ausbeuten

Yo ] Massenausbeute von C in der HTC-Kohle

Yu -] Massenausbeute von H in der HTC-Kohle

Yo -] Massenausbeute von O in der HTC-Kohle

Yy ] Massenausbeute von N in der HTC-Kohle

Ys -] Massenausbeute von S in der HTC-Kohle

Ya -] Massenausbeute von A in der HTC-Kohle

Y ] Massenausbeute vom Feststoff in der HTC-

Kohle

Fortsetzung folgt
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Parameter Einheit Bezeichnung
Y, -] Massenausbeute von der Gasphase
£co, -] Anteil CO, in Gasphase
Weitere
Ebm. tr -] Trockengehalt Biomasse
Eure ] Trockengehalt in HTC-Reaktor
Ektr ] Trockengehalt Kohle
EH,0,HTC ] Massenverhaltnis Wasser durch Reaktion
Me [12gmol™!] molare Masse Kohlenstoff
My [1gmol™'] molare Masse Wasserstoff
Mo [16 gmol™!] molare Masse Sauerstoff
Massenbilanzen
Feststoft:
mbm,tr = Mpy, gbm,tr (A27)
M, Hy0 = Mo — Moty (A.28)
My = My gy + Mk 10 (A.29)
mk,tr = 77./Lb,tr Y (A30)
M, m,0 = 1k - (1 — &) (A.31)
Gasphase:
mg = mbw,tr + Y;)m,tr (A32)
Tg,co, = Mg + Y, (A.33)
Tig,co = Mg = Tilg,c0, (A.34)
Wasser /Prozesswasser: .
M0 = 20 iy, (A.35)

§HTC
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mpw = mpw,DM + mpw,HgO
Amg,o,arc = (Mbm, Hy0 + T H0,20)
mpw,DM - mpw,C + mpw,H + mpw,O + mpw,N + mpw,S + mpw,A

mpw,HQO - mbm + mHgO,zu - mk - mg - AT}’LHQO,HTC’

Elementbilanzen
Kohlenstoff:
My,c = Mym,c - Yo
. . Me _ Me
Mo C =Moo N ok 0 Mo+ Mo

Mpw,c = Mym,c — Mi,c — Mg.C

Wasserstoff:
Mp g = M, YH

2My

Ari = Aii S
mmpg,o,H mmpg,o0,HTC My + M,

Moo, H = Mg, 7T — Mo ;T — DNMp,0. 1

Sauerstoff:

ME,0 = Mym,0 - Yo

2Mop
2Mpy + Mo
Me+2Mo ’ Me + Mo

Amp,0,0 = AMp,o.HTC

mg’o = mg’co2 ’

Mpw,0 = Mpm,0 — ME,0 — AMpg,0,0 — 1g.0

Stickstoff:
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M N = Mym,N * YN

Mpw, N = Mpm N — Mg N

Schwefel:

Mys = Mpm,s * Ys

mpw,S = 77'/lbm,S' - mk,S’

Anorganik:

M A = Mpm,A - YA

mpw,A = mbm,A - mk,A

(A.50)

(A.51)

(A.52)

(A.53)

(A.54)

(A.55)

In Abbildung A.11 ist die Verteilung der Massen- und Elemente mit Bezug auf

das dynamische Verhalten im Modell fiir die drei Eingangsstoffe in der HT'C darge-

stellt.
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Abbildung A.11: Massen- und Elementverteilungen wéhrend der hydrothermalen
Karbonisierung (HTC). a): hauslicher Bioabfall (OFMSW), b): fes-

ter Gérrest (exkl. sm), ¢): fester Gérrest (inkl. sm).

Energiebilanzen: Die Wéarmeverluste iiber die Reaktoroberfliche werden mit dem
Wiirmeverluststrom Qs iiber die Kopf- (K F) und Mantelfliiche (M F) berechnet.
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Dieser hiangt von der Warmeleitung, der Strahlung und der Konvektion ab (Glei-

chung A.56). Fir die Geometrie des Reaktors wird ein Zylinder angenommen. Die

Temperaturdifferenz T}, — T, bezieht sich auf die Reaktorinnentemperatur und die

Umgebungstemperatur. Die Konvektion an der aufleren Oberfliche wird als ,natiir-
lich“ angenommen und mit den Gleichungen A.58 bis A.62 berechnet (VDI e.V.,

2013). Innerhalb des Reaktors wird eine homogene Temperatur angenommen und

die Konvektion wird vernachlassigt.

AKF : (I-Z—'zn - Ta)

Qloss,KF = n s; 1
2i % T Garaw
Qloss,MF = n iln”—“ + I S
7 i T (06K+a5)'ri+1
NuA
A = T

Nup gops = 10,825 4+ 0,87[Ra - f,(Pr)]"/¢}?

Nug pranter = {0,752 + 0,387[Ra - f5(Pr)]/51?

fi(Pr) = [1 I (0,;592)9/10] ~16/9

9/107—16/9
=+ (42"
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Tabelle A.12: Parameter zur Berechnung des Warmedurchgangs (@) im HTC Reak-

tor.

Parameter Wert Einheit
Reaktor LReak:tor /dReaktor 3 [‘]
Wanddicke Sst 0,02  [m]

Siso 2 [m]

Swb 0,001 [m]
Wirmeleitfahigkeit | Ay 15 [Wm— K~!

Aiso 0,3 [Wm—2K!

Awb 15 [W m—2 K_l]
Emissionskoeffizient | eg 0,07 [-]

esos(T, — Ty)
T, — 1T,

ag =

(A.63)

In Tabelle A.12 sind die Parameter zusammengefasst, mit denen der Wéarmestrom
@ fir den HTC Reaktor berechnet werden.

A.7.6.4 Wiarmeriickgewinnung

Um den Energieverbrauch der HTC zu reduzieren, wird ein Ansatz zur Warmeriick-
gewinnung verwendet. Die Wérmeriickgewinnung erfolgt dabei indirekt iiber einen
Thermodlkreislauf. Der maximale Warmestrom Qmax, der durch das Fluid 7 fiir die
Temperaturdifferenz AT tibertragen werden kann, wird mit der Gleichung A.64 in
Abhangigkeit von dem Massenstrom 7; und der Warmekapazitat c,,; beziehungs-

weise dem Warmekapazitatsstrom W; = ¢, ,; berechnet.

Qmaa: = micp,i : AE = VVz : AT‘Z (A64)

Der Warmestrom Qe entspricht dem Wéarmeiibergang, der zwischen dem Ar-
beitsmedium und dem Olkreislauf iibertragen wird. Der Warmestrom zwischen zwei

Fluiden kann allgemein durch die Gleichung A.65 beschrieben werden. Hierbei ist
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k der Warmedurchgangskoeffizient und AT}y, die Temperaturdifferenz der Fluide.
Der Wérmedurchgangskoeffizient setzt sich aus dem Gesamtwarmewiderstand, be-
stehend aus Konvektion, Strahlung und Wérmeleitung zusammen. Fir die Warme-
iibertragung zwischen dem Arbeitsmedium und dem Olkreislauf wird eine symme-
trische Stromfithrung in Form eines Gegenstromes angenommen. Dadurch wird die

Temperaturdifferenz AT}y, als mittlere Temperaturdifferenz 9,, angenommen.

Qmaz =kA- AT}‘l =kA- A'lgm (A65)

Die mittlere Temperaturdifferenz kann beim Gegenstrom als logarithmischer Mit-
telwert von der ortlichen Temperaturdifferenz am Eingang ¢; und Ausgang vy des
Wiérmeiibertrages ausgedriickt werden. In dem Modell wird vereinfacht angenom-
men, dass der Warmekapazitatsstrom in der Suspension vor und nach dem Reaktor
konstant ist Wem = Waus. Dies kann damit begriindet werden, dass die Suspensionen
vor und nach dem Reaktor hauptsdchlich aus Wasser bestehen und der abgefiihr-
ten Massenstrom durch die Gasphase vernachléssighar klein ist. Des Weiteren wird
vorausgesetzt, dass der Warmekapazititsstrom vom Olkreislauf, dem von der Sus-
pension entspricht (WOZ = Wem) Mit diesem Grenzfall (J; — 5) kann ¢, durch
den arithmetisch Mittelwert berechnet werden (VDI e.V., 2013). Fiir den Wérme-
verlust wird ein thermischer Wirkungsgrad fiir den Warmeiibergang zwischen zwei
Fluiden nach der Gleichung A.66 angenommen. Hierbei wird beriicksichtigt, dass
fiir eine einfachere Umsetzung eine Zwischeniibertragung der Warme auf den Ther-

moolkreislauf stattfindet.

Mn = C-Qiim = 0,95 (A66)
W — v 1

Oy = ——5—2 = (0 + D) (A.67)
lné 2
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Die Warmetauscher werden mit bestehenden Temperaturwerten einer industriellen
Anlage (Buttmann, 2011) fiir einen Referenzfall Tp;.css = 200 °C ausgelegt. Hierbei
kann die Kohlesuspension auf eine Austragstemperatur von 90°C abgekiihlt wer-
den. Der kA-Wert wird fiir abweichende Prozesstemperaturen konstant gehalten
und mit den Gleichungen A.64 und A.65 die Austragstemperaturen angepasst. Die
Eingangstemperatur der Biomasse-Wasser Suspension wird mit der Gleichung A.67

berechnet.

A.7.6.5 Ruhrer

Die elektrische Leistung des Rithrers Pripyrerer Wird mit der Gleichung A.68 unter
Beriicksichtigung der Riihrerleistung Pginrer und des Motorwirkungsgrades nasotor
berechnet. In der Gleichung A.69 wird Pggprer in Abhédngigkeit von der Newton-
Zahl Ne, der Drehzahl rpm, dem Durchmesser des Riihrers d und der Dichte p
bestimmt. Die Newton-Zahl wird mit der Gleichung A.70 und der Gleichung A.71
in Abhéngigkeit von der Reynolds-Zahl Re berechnet (VDI e.V., 2013). Fir die

Parameter werden die Werte in A.13 verwendet.

Tabelle A.13: Parameter zur Berechnung der Riihrerleistung im Reaktor.

Parameter Wert Einheit
Durchmesser d 0.98 - dreaktor |[m]
Dichte p 997 [kg m~?]
Drehzahl rpm 20 [U/min]
el. Wirkungsgrad | nasotor 0.85 -]
P Uhrer
PRﬁhrer,el = fh (A68)
TNMotor
Prihrer = Ne - Tpmg ' d,? P (A69)
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180
Ne=— 1< Re < 167 A.70
e=—"1<Re (A.70)

3

Ne = TEER

167 < Re < 5 - 10° (A.71)

A.7.6.6 Fest-fliissig-Trennung

Die Fest-Fliissig-Trennung erfolgt in dem Modell iiber einen Dekanter. Fiir den aus-
gehenden Feststoff wird ein Trockengehalt von 60 % angenommen. Die elektrische
Leistung Ppekanteret Wird mit der Gleichung A.72 bis A.73 iiber die Leistung fiir
die Forderung des Feststoffes P; und der Flussigkeit Py sowie der Leerlaufleistung
Preeriaur nach (Rak, 2011) berechnet. Fiir P; und Py, wird die Gleichung A.75 mit
der Drehzahl rpm; und dem Durchmesser d; und fiir Pprecpiqnr die Gleichung A.76
verwendet. Die Parameter fiir den Dekanter stammen aus Records und Sutherland
(2001) und sind in Tabelle A.14 aufgefiihrt.

Tabelle A.14: Parameter zur Berechnung der Dekanterleistung im Reaktor.

Parameter Wert  Einheit
Durchmesser d 0.425

[m]
Durchmesser Feststoff ds 0.5-d [m]
Durchmesser Fliissigkeit dy 0.6-d [m]
Drehzahl rpm 5000  [U/min]
el. Wirkungsgrad NMotor 0.85 -]
P erkanter
PDekanter,el = = Dekanter (A72)
TNIMotor
PDekanter - Ps + Pfl + PLeerlauf (A73)
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P; =1, - w} (A.74)

d;
w; =27 rpm; - £ (A.75)
PLeerlauf =0.5- (Ps + Pfl) (A76)

A.7.6.7 Prozesswasseraufbereitung

Fir die Prozesswasseraufbereitung wird ein mehrstufiges Verfahren nach Abbildung
A .12 basierend auf einer Nanofiltration und einer Umkehrosmose entwickelt. Das

grundlegende Konzept richtet sich nach einem Patent von Stark und Maas (2014).

Miillverbrennungsanlage Klarwerk

Biomasse

P
85 %

Nanofiltration Umkehrosmose

HTC Dekanter

Wasser CSB =1.5

Abbildung A.12: Schematische Darstellung der Prozesswasseraufbereitung.
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In den Filtrationseinheiten werden jeweils zwei Fraktionen erzeugt. Das Retentat
ist der Stoffstrom, der bei dem Trennprozess in der Membran zuriickgehalten wird.
Dadurch konzentrieren sich organische Molekiile auf, was in hoheren CSB-Gehalten
resultiert. Das Permeat ist das durch die Filtration von Fremdstoffen befreite Fluid.
Ein Teilstrom des Retentats wird in dem Konzept in die HTC zuriickgefiihrt. Der

Reststrom wird in eine Miillverbrennungsanlage iiberfiihrt.

In der HTC wird das Prozesswasser durch die Riickfiihrung aufkonzentriert. Der
Einfluss der Prozesswasserriickfithrung auf das Reaktionsnetzwerk wird in Kapitel
2.5.2 erldutert und in der Berechnung vernachlassigt. Das Permeat der Nanofiltrati-
on wird in die Umkehrosmose geleitet und weiter aufbereitet. Das Permeat der Um-
kehrosmose wird bevorzugt in die HTC zuriickgefiihrt. Liegt der Anteil des Permeats
iiber dem Frischwasserbedarf der HTC wird dieses in ein Klarwerk eingeleitet. Der
CSB-Gehalt im Permeat ist CSB < 1,5 gkg™!. Dabei wird davon ausgegangen, dass
durch die gute biologische Abbaubarkeit des Permeats Abwasser mit CSB-Gehalten
iiber den gesetzlich limitierten 200 mg kg=! dem Kliarwerk zugefithrt werden kénnen
(Stark und Maas, 2014).

In Tabelle A.15 sind die relevanten Parameter zusammengefasst. Damit konnen fiir

verschiedene Prozesswasser alle relevanten Massenstrome berechnet werden.

Tabelle A.15: Parameter zur Berechnung der Prozesswasseraufbereitung.

Parameter Wert Einheit Literatur
Leistung Panr 2,1 kWhm=?*] [1]

P.vo 7,1 KkWhm™3] [2]
chemischer Sauerstoffbedarf CSByp;, <83 [gkg™!] 3]

CSByo, 1.5 [gkg™] 3]
Verhéltnis Massenstrom % % -] 3]

moi B g
Anteil geloste Substanzen =~ T2M 0.15 [ 3]

Mpw

kt: Konzentrat, pt: Permeat, NF: Nanofiltration; UO: Umkehrosmose, [1]: (Bolle und
Pinnekamp, 2011), [2]: (Marshall, 2018), [3]: (Stark und Maas, 2014).
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Fiir die Berechnung des CSB-Gehaltes wird der theoretische Sauerstoffbedarf (ThOD)
verwendet. Der ThOD basiert auf der Reaktionsgleichung aus der Gleichung A.R.1

und wird aus der Zusammensetzung des Prozesswassers mit den Massenanteilen der
Elemente C'; H, N und O nach der Gleichung A.77 berechnet.

C.H,0,N, + (¢4 0,25h — 0,50 — 0,75n) 05 —

(AR.1)
cCOs + (0,5h — 1,5n)H20 + nN Hj
§C PW fH PW fO PW fN PW
ThOD = : : - — L 20 - 32 A.
hO ( 12 + 1 g 0,75 14 3 (A.77)

A.7.6.8 Trockner

Die Trocknungseinheit wird als Bandtrockner ausgefiihrt. Fiir die Berechnung des
Wérme- und Strombedarfs werden die spezifischen Werte grrockner UNd Det Trockner
aus Tabelle A.16 verwendet. Der Massenstrom an Wasserdampf 1,0, wird mit
der Gleichung A.78 berechnet und ergibt sich iiber den gewiinschten Trockenge-
halt der HTC-Kohle & 4 qus sowie dem eingehenden Trockengehalt & 4y ¢in, und dem

Massenstrom der trockenen Kohle rivy, 4.

mHgO,g _ (gk’,tr,aus - fk,tr,ein) ) mk,tr (A78)
Sk,tr,ein . gk,tr,aus
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Tabelle A.16: Parameter zur Berechnung des Warme- und Strombedarfs des Trock-

ners.

Parameter Wert Einheit Literatur
sp. Wéarmestrom ¢ 920 [kWht ! H,O] [1]
sp. Leistung Wel 60 kWht™! HyO] [2]

TS Kohle ein’ ko trocin 60 [70)] -
TS Kohle au82 gk,tr,aus 90 [%] B
TS Kohle aus® Ek tr.aus 85 (%] -

1: s. Dekanter, 2: bei Verbrennung, 3: bei Vergasung, [1]: (Bennamoun et al., 2013), [2]:
(Heindl, 2016).

A.7.6.9 Pelletieranlage

Die Pelletierung verbessert die Lagerbarkeit und die Transportfahigkeiten der Brenn-
stoffe. Fiir die Pelletierung wird ein Stromverbrauch von 96 kW h t~! bezogen auf die
HTC-Kohle angenommen (Wernet et al., 2016).

A.7.7 Braunkohlekraftwerk

Die Mitfeuerung der HTC-Kohle findet in einem Braunkohlekraftwerk statt. Der
produzierte elektrische Strom P.; wird mit der Gleichung A.79 aus dem zugefiihrten
Wirmestrom Q., und dem elektrischen Wirkungsgrad des Braunkohlekraftwerkes
Ne; bestimmt. Qzu kann mit dem Massenstrom und dem Heizwert der Kohle riv, - hy,

berechnet werden.

Pel = Qzu *Nel = mk : hu,k * Nel (A79)

In Abbildung A.13 ist das Wérmeschaltbild des verwendeten Braunkohlekraftwerk

dargestellt. Das Braunkohlekraftwerk wurde mit einer Zwischeniiberhitzung und
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Speisewasservorwarmung ausgelegt. Die verwendeten Parameter sind in Tabelle A.17

aufgefiihrt.
11
|
13
l e
.
! b b@
I §
12
l 14
_________ I
10 — 16 1|5
¢ 141616/ : —
e i | CE :
‘_16’ I
| Cey— d o) d —Le)
d— T R\ ) )
9 6 5 4 3 2
o—

Abbildung A.13: Warmeschaltbild eines Braunkohlekraftwerkes. a: Kessel, b: Turbi-
nen (Hochdruck und Niederdruck), ¢: Kondensator, d: Warmetau-
scher, e: Pumpe.

Das Braunkohlekraftwerk wird fiir zwei Szenarien ausgelegt. Im Referenzfall wird
nur Strom produziert (¢161¢ = 0) und ein elektrischer Wirkungsgrad von 7, = 38 %
angenommen. Dies entspricht dem durchschnittlichen Wirkungsgrad fiir ein deut-
sches Braunkohlekraftwerk (UBA, 2017b). In diesem Fall kann die erzeugte elek-
trische Leistung direkt tiber die Gleichung A.79 berechnet werden. Der alternative
Fall untersucht den Einfluss einer zentralen HTC-Anlage, die nahe dem Braunkoh-
lekraftwerk betrieben wird. Hierfiir wird davon ausgegangen, dass die notwendige
Warme fiir den HTC-Prozess durch eine Zwischenstufe in der Turbine des Kraft-

werkes (1616") bereitgestellt werden kann. In diesem Fall (gi6160 # 0) wird 7, iiber
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Tabelle A.17: Parameter des Braunkohlekraftwerkes.

Parameter Wert Einheit
Druck 2} 5 [bar]
P 150 [bar]
De 40 [bar]
P1o 0,15  [bar]
Temperatur t16 220  [°C]
t 560  [°C]
t 550 [°C]
Wirkungsgrad Pumpe Nip 09 [
Turbine Mit 0,9 -]
Verbrennung My 0,89 [
Wiérmetauscher 7, 0,9 -]
Generator Nel,g 0,98 [
[

Eigenbedarf Nel e

0,97

die Gleichung A.80 in Abhéngigkeit von der zugefiithrten ¢., und abgefiithrten ¢

spezifischen Warme und dem Wirkungsgraden fiir den Generator 7, , sowie dem Ei-

genstrombedarf 7, ., berechnet. Die spezifischen Warmen g¢,,, und ¢,, werden iiber
die Enthalpiedifferenzen Ah; der Energiebilanzen I — I'I] aus Abbildung A.13 mit
den Gleichungen A.82 und A.81 unter Beriicksichtigung der Massenanteile &; (Glei-

chung A.83) berechnet.

da
Nel = <1 - | b‘> *Nel,g * Nel,eb

Al

Qo = (h11 — hio) + (1 = &) - (hag — haa)

Gab = €14 (h1a — h1) + &16 - (his — hae)

M,
§i=—

mgesamt
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Um die fiir den HTC-Prozess benotigte Prozesswarme mit dem Kraftwerksmodell zu
verkntipfen, wird der dimensionslose Parameter X (Gleichung A.84) eingefiihrt, der
das Verhéltnis des zugefithrten Wéarmestrom Q., und des benétigten Wirmestrom
fir die HTC-Anlage Q grc ausdrickt. Die Warmestrome kénnen wiederum durch
die Energiebilanzen I und I71 im Wasser-Dampf-Kreislauf des Kraftwerkes mit den
Gleichungen A.85 und A.86 verkniipft werden.

x = e (A.84)
Qzu
Nt - Qure = e - (hag — hig) (A.85)
Ny - Qzu = [mgesamt : (hll - th) + (h13 - h12)] (A86)

Fiir die Massen- und Elementbilanzen der Verbrennung wird eine vollstandige Ver-
brennung mit A\, = 1.35 angenommen. Die stéchiometrische Abgaszusammensetzung

wird mit den folgenden Reaktionsgleichungen berechnet.

Kohlenstoff: C+ 0y — CO, (AR.2)
Wasserstoff: Hy +05 0y — HyO (A.R.3)
Schwefel: S+0y; — SO, (A.R.4)
Stickstoff: N — 0,5 N, (A.R.5)
Chlor: Cl+H— HCI (A.R.6)
Fluor: F+H— HF (A.R.7)

LXXV



A. Anhang

A.7.8 Vergasungseinheit

Die Alternative zu der Verbrennung bietet eine dezentrale Vergasung. Dafiir wird
ein Festbettvergaser im Gleichstrom nach Abbildung A.14 im Modell eingesetzt. Die
verwendeten Temperaturen und Parameter sind in Tabelle A.18 zusammengefasst.
Die durchschnittliche Zusammensetzung vom Teer im Abgas wird mit C'Hyg50¢ 17
angenommen (Buragohain et al., 2013). Fiir den Teer und die Asche werden ver-
einfacht die Warmekapazitidten von Cs5Hg und Siliziumoxid SiOy verwendet. Mit
Hilfe der Energiebilanz um den Vergasungsreaktor wird iterativ das Brennstoff-Luft-
Verhéltnis A\, berechnet.

Kohle

\'/

Luft Luft

— Gas

Abbildung A.14: Schema eines Gleichstromvergasers.
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Tabelle A.18: Parameter zur Berechnung der Vergasungseinheit.

Parameter Wert FEinheit Literatur

Temperatur Reaktionsraum Tg 950  [°C]
Gasaustritt TGas 700  [°C] 1]
Luft Trugt 200 [°C] 2]
Verluste Reaktor M 10 (%] 1 3]
Eigenbedarf Strom Nele 15 (%] 2 [4,5]
Anteil Teer MTeer 0,5 [gm™3] 2 [2]

1. Wirmeverluste, unvollstandige Verbrennung etc., 2: bezogen auf den produzierten
Strom, [1: (Ruiz et al., 2013), [2]: (Kaltschmitt et al., 2016), [3]: (Adams und McManus,
2014), [4]: (Murphy und McKeogh, 2004), [5]: (UBA, 2017b).

Fir die Reaktionskinetik der Vergasung werden zusatzlich zu den in Kapitel A.7.7
aufgefithrten stochiometrischen Reaktionsgleichungen die folgenden heterogenen und

homogenen Gleichgewichte berticksichtigt.

Boudouard: C+COy= 2CO (A.R.8)
Wasser-Gas-Shift: CO+ H,O = COy + Hy (A.R.9)
Ethen: CoH, +30,= 2C0,+2 H,O (A.R.10)
Ethan: CoHg+25 0, = 2CO+ 3 Hy,O (A.R.11)

Der Zusammenhang der Aktivitaten der Edukte und Produkte kann fir die Gleich-
gewichte durch das Massenwirkungsgesetz beschrieben werden A.87. Die resultie-
rende Konstante ist die Reaktionskonstante K und wird fiir Fliissigkeiten héufig
konzentrationsabhéngig und fiir Gase druck- beziehungsweise stoffstromabhangig

angegeben.

K=T[a" (A.87)
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Flissig:
Céc . CVDD
K=——7 (A.88)
Gasformig:
K =P PP _ Ry (A.89)

VA 12: VA VB
P4 " PsB ng ~Mp

Die Gleichgewichtskonstante kann tiber die Gleichung A.90 in Abhéngigkeit von der
Anderung der Gibbs-Energie bei Standardbedingungen G7°, der Temperatur 7" und

der universelle Gaskonstante R berechnet werden.

agfe

K =exp AT (A.90)
Fir die Gleichgewichtskonstanten ergeben sich mit der Gleichung A.90 die in Tabelle
A.19 aufgefithrten Werte.

Tabelle A.19: Gleichgewichtskonstanten K zur Berechnung der Stoffverteilung wéh-

rend der Vergasung.

Parameter Temperatur Wert Einheit
Boudouard K 950°C 0,67 ]
Wasser-Gas-Shift Ko 950°C 0,012 ]
Ethen K 950°C 1,34 -10%  []
Ethan Ky 950°C 4,51-10%8  [-]

A.7.9 Blockheizkraftwerk

Das Prozessgas aus der Vergasung und das Biogas aus der Vergéarung werden in einem
Blockheizkraftwerk (BHKW) energetisch genutzt. In dem Modell wird eine konstante
Gaszufuhr berechnet. Fluktuationen in der Produktion werden durch Gasspeicher

ausgeglichen.
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Die Parameter fiir das BHKW sind in Tabelle A.20 aufgefiihrt. Die Wérme kann
in einem BHKW auf verschiedenen Temperaturniveaus zuriickgewonnen werden.
Die Hochtemperaturwérme (T 4p505) stammt aus dem Abgasstrom und die Nieder-
temperaturwiarme (T pso10r) aus der Abwiarme vom Motor und Olkreislauf. Bei der
Warmetbertragung des Abgases aus dem BHKW wird ein Wirkungsrad von 90 %

verwendet.

Tabelle A.20: Verwendete Parameter im Blockheizkraftwerk.

Parameter Wert Einheit Literatur

Wirkungsgrade el. Wirkungsgrad Nel 37 (%] 1]
th. Wirkungsgrad aus Abgas  mi, bgas 22 (%] 1]
th. Wirkungsgrad aus Motor  nu, aotor 31 (%] 1]
Temp.-niveau  Abgas T Abgas 500  [°C] 2]
Temp.-niveau  Motor Trtotor 90 [°C] 2]

[1]: (Walla und Schneeberger, 2008), [2]: (ASUE, 2014).
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