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5000 m3/d groundwater with

80 mg/L AOX contamination
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Main contaminants [mg/L]
Dichloromethane 2
- Chloroform 15
1,2-Dichloroethane 10
1,1,2,2- 30
Tetrachloroethane
Pentachloroethane
Vinylchlorid 2
3| Dichloroethenes (DCE) 12
Trichloroethene (TCE) 10
)| Tetrachloroethene (PCE) 5
Chlorobenzene 25
g 0-Chloroaniline 3
E 1 Chlorophenols 1110
1 [ AOX 80
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Main contaminants [ppm]
Dichloromethane 2
Chloroform 15
30 wells 1,2-Dichloroethane 10
from different protection belts 15li&,&:T etraciiloroctnael IS0
Pentachloroethane 3
2 mixing tanks 5000 m3 each Vifudahlorids 2
VVVVVVVVVVV Dichloroethenes (DCE) 12
Trichloroethene (TCE) 10
pOSppm AR Tetrachloroethene (PCE) 5
| M » WW" Chlorobenzene 25
- o-Chloroaniline 3
Chlorophenols 010
Z AOX 80
54 m3 AC each

.. catalytic oxidation
T e tail fM\\w\\\\ww\\umu\ﬂ\Hmﬂ\\\WHH\W\HW\HW (CatOx) of VQCS
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|CS§ — HZSO4 — heavy corrosion
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NaOH

Reductant

Cu® + Na,SO,

Katalytische Hydrolyse

CS,

NaOH/AI,O
S CO, +
180°C, wet air

0, Regeneration of
+H,S —— Na,SO0, the catalyst by
NaOH washing

Tieftemperatur-Selektivoxidation

R-S-R

: Regeneration
Na,SO, by NaOH
washing

NaOH/Al O
180 C air

O,/AlL,O
- »R-SO_-R
<100: C air
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Strippturm Festbettreaktoren
with drop-precipitation and air blower up to 135 md/h 2 x 30 L reactors (8 kW, up to 350°C)
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in 2009/10:

»9 operation periods,
10 to 2 h
SAFIRA Oto20deac

) (TASK) __ »2000 m3 groundwater
7/ o Treatment treated

»100,000 m3 stripair
treated

5 x 5000 m?
storage and
mixing tanks

A R Bundesministerium

Internationale WasserforschungsAllianz Sachsen

>



20086 |

Forschung

DAS WISSENSCHAFTSMAGAZIN DER MAX-PLANCK-GESELLSCHAFT

Zauberkohle aus dem Da ,Er hat ein Verfahren erfunden, das den
industriellen Kohlenstoffkreislauf

revolutionieren konnte.

,... hat ganz nebenbei einen Prozess
entdeckt, der die Chance hat, die Welt zu
verandern.”

| ,Wir haben alles der Natur abgeschaut,
also den Begriff der Biomimese mit Inhalt
. gefullt.”

o

Y ,Das Geniale an diesem Prozess ist seine
Einfachheit.”

Markus Antonietti: HTC von Biomasse

Max-Planck-Institut fur Kolloid- und Grenzflachenforschung
Potsdam/Golm
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Glukose Hydroxymethylfurfural ,nichtaromatische’

(HMF) Biokohle
CH20H | katalysatoren, z.B. FeCl,,
OOH Zitronensaure

O CHO
OH ——— HO/U CGHZO

O 180-230°C, 1-2 MPa, 12 h +2 H,0
OH in wassriger Suspension + 3 H,O

F. Bergius: Beitrage zur Theorie der AgH,, = -1105 kd/mol
Kohleentstehung. Die Naturwissen- |
schaften 1928, 16(1), 1-10. — »_a

(b)

Abbildung 12: a) das Laub vor der Karbonisierung b) nach der Karbonisierung
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eine thermochemische Konversion von biogenen Rest-
und Abfallstoffen in wassriger Suspension bei T = 200°C
und p = 2 MPa.

> Was kann HTC?

Biomasse — Biokohle

energetisch als Brennstoff (= Braunkohle) oder
stofflich als Bodenverbesserer (= Humus
klimarelevant — CO,-Sequestierung)

» Welche Rohstoffe stehen fur die HTC zur Verfugung?

nasse Biomassen (z.B. Schlempen, Garruckstande,
Melasse, Rubenkraut etc.) und Abfallstoffe (z.B.

Klérschl'émme,;ékalien, Gulle €
~~—\. TECHNISCHE (o

tzdtentwﬁsserung AR | Bundesministerium
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a) Zukunftstechnologie in der ersten bis dritten Welt

b) Potenzial zur Verwertung von Reststoffen aus der
Abwasserbehandlung

c) HTC-Prozesswasser als Schlusselproblem der
Technologieentwicklung

> Welche Aspekte der HTC untersuchen wir in IWAS?
a) Schadstoffzerstorungspotenzial der HTC

b) Prozesswasserrecycling mit innovativen technologischen
Ansatzen

c) HTC-Kohlen im Boden: Effekte und Langzeitverhalten
ﬁHELMHOLTZ

‘ Stadtentwdsserung
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5 ml Druckrohre 200 ml Autoklav, 2 | Autoklav 14,4 m3 Reaktoren

mit Glaseinsatz mechan. geruhrt ungeruhrt mit Dampfstrahimischer
(Eigenbau) (UF;;Labor) (UFZ-Lechnikum) (AVA-CO2, Karlsruhe)
/- N\ TECHNISCHE 7 HELMHOLTZ tdtwasserung AR | Bundesministerium
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eroizide, restizide, purenstoite In

CKW Klarschlammen

Atrazin I N,*\/N 1000, Skatol cfxg 99%
. cl \l/ ) N

Triallat : f\/s\g/m\r 100%  Tetrabutylzinn Usi:i 64 %

4,4-DDT 30%

OH

2-Chlorphenol C( 20%

25%
benzol
~~—\. TECHNISCHE

was (=

1,2,4-Trichlor- <j

“4r HELMHOLTZ

Bisphenol A (- “()or 50%

OH

Nonylphenol 62%
(22 Isomere) Cofia
g
Ibuprofen ot 90%
‘ tdtwﬁsserung AR | Bundesministerium
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(x1,000,000)
al cl 2.0 schwarz: HCH-Standard
o g ol ; rosa: HTC-Wasser
"‘ 1.45
O ] a-HCH
Cl Cl Cl

1.80
alpha, 2 optische Isomere ]

% 1 25
i § \ ; ) c |1 E 0 i H C H
cl ol cl cl - ’ \

beta delta 0'?;5 B'HCH
I 0.80 \
ol cl ]
cl 0.’%5

I W ¢ W

145 150 155 160 165 17.0 175 18.0 185 190 195  20.
Zeit [min]

GC von technischem HCH vor und nach einer HTC-

Behandlung: T = 210°C, t = 16 h, CO,HCH =10 mgl/l,

Cgy =14l Sac@arose .
ﬁHELMHOLTZ Stadtwasserung B__unqeiisterium
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Abundance Dichlorophenols
100000 o
Cl aIIe - 8
90000 1 2 S
Isomeren - 2 g
80000 - ~ 2
- 2
Cl S\ 2- 70000 - e
-3 H(V 4 HCl Reaktion — g
E2- 50000 | 2 B
Reaktion | £ S
o ==
40000 - 5 2 24 34
; R .
30000 1 S 2
] > —
20000 | 35
-Eisen als 10000 | 2,5+2,6
H : ’ . u L N 2,3\7
Reduktionsmittel 0 LU Tehmwiied et W Mol N L
11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00

Produkte der HTC von HCH in Gegenwart von
# weLSacsharose: Trighgprhenzaleng Dichlorg

g rg_gliisterium




Effekte von HTC- und NTK-Kohlen aus Klarschlammen
auf die elementare Zusammensetzung der Konversionsprodukte

Rohschlamm 78 27,3 37,5 5,7 24,4 0,49 1,83 4,4 2,1
HTCI (4h180°C) 56 32,9 40,4 9,9 17,5 3,1 2,5
HTC Il (4h200°C) 6,0 334 39,0 5,6 19,0 2,5 2,8
HTC Il (8h200°C) 55 34,3 40,5 5,6 16,3 2,8 2,5
Belebtschlamm 7,1 42,2 28,9 4,7 19,4 4,3 )
NTK (1h400°C) 72 64,1 26,3 44 1,0 3,6 2,4
O Rohschlamm A
O HTCIChar S
@ HTCII Char - o
5 . - 04 =
B HTC Il Char a8 4 8
j :NTK E)
q : 3 .
: ., 3 HTC (nass) bewirkt v.a.
: - (-H,0)
A Belebtschlamm H
A .
NTK Char 1 v NTK (trocken) bewirkt v.a.
0,0 0,5 1,0 15 2.0 25 Dekarboxylierung (-CO,)
H/C [mol/mol] vdiss
A It ’HNI Ht W "MMThLIMINIVLE! Lo T » .




Effekte von HTC- und NTK-Kohlen aus Klarschlammen

auf die maximale Wasserhaltekapazitat in Quarzsandmischungen

— 0.0% (Ww) == 0.5% (ww) === 1.5% (W/w) = 3.0% (W/W)

30,0 -

"o
=

E B —
E o —
2 | - _
v - — __
T 250
. i ] ] I
X
1)
S

10,0

0,0
Kontrolle RS HTC I HTC I HTC 1l BS NTK
RS Rohschlamm BS Belebtschlamm
HTC | 180°C-4h NTK  Thermokatalytische
HTCIl  200°C-4h Niedertemperaturkonvertierung
HTC Il 200°C-8h =
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Effekte der HTC und NTK von Klarschlammen

auf die Keimung von Kresse in Quarzsandmischungen

—— 0.00 == 0.25 === (.50 = 1.00 mmmm 200 [% m/m]
100
80
60
40
20

0 a a a a a a b Ja
Kontr. RS HTC I HTCIl HTCII BS NTK
RS Rohschlamm BS Belebtschlamm
HTC | 180°C—-4h NTK  Thermokatalytische
HTCIl 200°C-4h Niedertemperaturkonvertierung

HNISCHE ﬁ HELHL% '_”I'Z 200°C-8h ‘tdtwﬁsserung o B__unqeiisterium
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1,0 m 0,75 m
| ra—
2 3 7 8 10 15 16 17 19 20
E 3479 88/22 411 79/20 14/4 57/15 54/14 75/19 55/14 44/11 36/9 31/8 63/16
HTCI NTK Kontr. PYREG Rohschl HTC Il HTC Il PYREG HTC I HTC I HTCI Belebtsch. HTC IV
°., 0,33/- 0,33/- -1- 0,33/+ 333/~ 033/- 033/~ 0,33/~ 0,33/~ 0,33/- 333/~ 0,33/-
- 2/4 4/4 4/4 14 2/4 3/4 3/4 4/4 4/4 3/4 3/4
1 2 3 7 8 10 15 16 17 19 20
5/2 2517 66/17
Kontr. Belebtsch. HTC IV
033/+
1/4
S
N
E 12173 56/14 22/6 99/25 2416 77120 6/2 33/9 65/17 60/15 53/14 87122 62/16 74119 10/3
° Rohschl. HTC I Belebtsch. NTK Belebtsch. PYREG Kontr. HTCI HTC IV HTC I HTC It NTK HTC IV PYREG Rohschl.
- 0,33/~ 0,33/- 033/- 333/+ 0,33/- 0,33/+ + 0,33/~ 3,33/- 033/- 0,33/~ 0,33/~ 0,33/~ 033/~
N 4/4 4a/4 2/4 314 4/4 1/4 /4 4/4 14 34 2/4 2/4 2/4
- 41 42 43 51 53 54 56 57 59 60
100/25 64/16 30/8 73119 2717 23/6 35/9 61/16 2/11 41 38/10 29/8 40/10 86/22
NTK HTC IV Belebtsch. PYREG Belebtsch Belebtsch. HTC I HTC IV Kontr. HTC Il HTCI Belebtsch. HTCI NTK
3,33/+ 033/~ 333/~ 033/~ 033/+ 0,33/~ 0,33/- 033/~ -1- 0,33/- 3,33/- 333/~ 3,33/- 0,33/~
4/4 4/4 2/4 1/4 3/4 3/4 3/4 1/4 2/4 1/4 2/4 1/4 4/4 2/4
62 63 64 70 71 72 75 76 77 78 79 80
2817 21/6 16/4 2617
Belebtsch. Belebtsch. HTC I Rohschl. Belebtsch.
0,33/+ / 033/+
4/4 2/4
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» Offene Frage: Extrapolation von Daten aus kurzen auf
lange Zeitraume — das ,Zeitraffer‘-Problem !?

1
|
C/C, | -
im Boden C =C, e10a),
l
go=7Ta
0.5 - 172 : C = C, et100a)
l
: 1,,=T70a
3a Projektlaufz%
0 ‘ — ‘ ‘ ‘
-2 -1 0 1 2 3 4

—)|0g t [3]
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Klarschlamm-
Nassoxidations-
reaktor in

Apeldoorn (NL)

F.-D. Kopinke, R. Kéhler, H. Hildebrand, I. Baskyr, J.
Pdrschmann: Verfahren und Reaktor zur hydrothermalen
Karbonisierung von Biomassen und zur Nassoxidation der
anfallenden Reaktionswésser. DPA, Az. 10 2010 062 833.

crude
blqmass or biological treatment
recycled biowaste
HTC-water - pump f
(80%) milling input  (two-directional)
— suspension oxidized HTC-water (20 %)
<4— O, injektion
filtration output
- |—> hot stream
cold water A
_>
ground level
- LA B
biochar

cooling jacket

O, injektion
(variable position)

down comer

riser

Dresden 5

WIR KLAREN ;:I*-
TR

‘ Stadtentwa
-

1000 m / 100 bar / T, = 310°C

particle filter
L for separation

' of DOC and POC
(if necessary)

% Bundesmgnisterium
L fiir Bildurlg
Ureaktor J0uthBForschung

¥ capger v, 17 d2L = 70 m3
vom
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Verlassliche
Finanzierung

Spitzenforschung &
Innovation in den
Neuen Landern
FKZ 02WM1165
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Konkrete
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Erste industrielle HTC-
Anlage in Karlsruhe

Stand des Wissens und der
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Trockengewicht [g]

Effekte der HTC und NTK von Klarschlammen

auf das Wachstum von Weizen in Quarzsandmischungen

—— 0.0% —— 0.0%
304 = 0.5% || == 0.5%
' = 1.5% = 1.5%
m 3.0% (w/w)
251 (wiw) I
2.0 1 — | B
1.5 —
1.0 —
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[T T N . j Ti I oL
0.0 S
Rgvsv Sl I-II-I-II% “ Ac?'v Sl Raw SI. Ac%v Sl
Kobiredie Hi€ | HHRC W NTE  Koskele i lﬁﬁ@ Wil NTri§
RS Rohschlamm BS Belebtschlamm
HTC | 180°C-4h NTK  Thermokatalytische
HTCIl 200°C-4h Niedertemperaturkonvertierung
HTCIIl 200°C-8h
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