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Zusammenfassung

Die immer knapper werdenden Vorrate an hochwertigem Phosphor stellen die Menschheit vor ein
Problem. Um den weltweit steigenden Nahrungsbedarf auch in Zukunft zu decken, sind alternative
Phosphorquellen unumganglich. Eine Moglichkeit diesen Bedarf zu decken, besteht durch das
Schliessen von Phosphorkreislaufen. Das im Abwasser anfallende Phosphor sollte zurlickgewonnen
und der Landwirtschaft in Form von Dinger zur Verfligung gestellt werden. Es sind viele verschie-
dene Varianten der Phosphorriickgewinnung bekannt und teilweise bereits im Einsatz. In dieser Ar-
beit wird untersucht, welchen Vorteil die Kombination von zwei verschiedenen Varianten der Phos-
phorrickgewinnung bringt. Dabei handelt es sich um die hydrothermale Karbonisierung, welches
den Klarschlamm karbonisiert und den Phosphor in das Prozesswasser Uberfihrt und das Buden-
heimer-Verfahren, bei welchem der Phosphor des Klarschlammes, bei einer Eingasung von COa,
geldst und ebenfalls in das Prozesswasser Uberflihrt wird. Neben der Kombination dieser beiden
Verfahren und einer Erfolgskontrolle, wurden verschiedene Phosphornachweismethoden und eine
Brennwertanalyse vorgenommen. Die Auswertungen der Kombination der beiden Verfahren mittels
ICP-OES hat ergeben, dass mit der Eingasung von CO, wahrend der hydrothermalen Karbonisie-
rung doppelt so viel Phosphor ins Prozesswasser uberfihrt werden kann. Dabei handelt es sich

jedoch um lediglich 0.2 % des im Ausgangsmaterial enthaltenen Phosphor.

Bei den Nachweismethoden wurde untersucht, ob sich die Resultate der ICP-OES Messung, der
photometrischer Bestimmung nach Hach Lange und der photometrischen Phosphorbestimmung mit
Ammoniummolybdat, signifikante Unterschiede aufzeigen. Die Auswertung der Resultate hat erge-
ben, dass keine signifikanten Unterschiede feststellbar sind und sich demzufolge alle Nachweisme-
thoden, abgesehen vom Preis und dem Aufwand, gleich gut zur Phosphorbestimmung eignen. Die
abschliessende Brennwertanalyse hat ergeben, dass der Brennwert der bearbeiteten Klarschlamm-

kohlen genug hoch ist, dass sich die Kohlen weiterhin als alternatives Brennmaterial eignet.



Abstract

The increasingly scarce reserves of high-quality phosphorus pose a problem for mankind. Alternative
sources of phosphorus are indispensable to meet the increasing global demand for food in the future.
One way of meeting this demand is to close phosphorus cycles. The phosphorus produced in
wastewater should be recovered and made available to agriculture in the form of fertilizer. Many
different variants of phosphorus recovery are known and some are already in use. In this paper it
will be investigated which advantage the combination of two different variants of phosphorus recov-
ery brings. These are the hydrothermal carbonisation, which carbonises the sewage sludge and
transfers the phosphorus into the process water, and the Budenheimer process, in which the phos-
phorus of the sewage sludge is dissolved and also transferred into the process water. In addition to
the combination of these processes and a success control, various phosphorus detection methods
and a calorific value analysis were carried out. The evaluation of the combination of the two methods
using ICP-OES has shown that with the gasification of CO2 during hydrothermal carbonisation twice
as much phosphorus can be transferred into the process water. However, this is only 0.2 % of the

phosphorus contained in the starting material.

The detection methods examined whether the results of the ICP-OES measurement, the photometric
determination according to Hach Lange and the photometric phosphorus determination with ammo-
nium molybdate show significant differences. The evaluation of the results has shown that no signif-
icant differences are detectable and therefore all detection methods, apart from price and effort, are
equally suitable for phosphorus determination. The final calorific value analysis has shown that the
calorific value of the processed sewage sludge coal is high enough that the coal is still suitable as

an alternative fuel.
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Abklrzungsverzeichnis

Allgemeine Abkiirzungen

KVA Kehrichtverbrennungsanlage

MW Mittelwert(e)

PW Prozesswasser

SD Standartabweichung

SOP Standard Operating Procedure (standardisiertes Vorgehen)
SVA Schlammverbrennungsanlage

TS Trockensubstanz

Methoden (Untersuchung)

CHN Elementaranalyse auf Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff

HTC Hydrothermale Karbonisierung

ICP-OES Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
KK Klarschlammkohle

KW Kdénigswasser

MWA Mikrowellenaufschluss

Abkiirzungen der Proben

HTC1 1. Karbonisierung des Klarschlammkuchens (ohne Eingasung von CO>)
HTC2 2. Karbonisierung des Klarschlammkuchens (ohne Eingasung von CO3)
HTC3 3. Karbonisierung des Klarschlammkuchens (ohne Eingasung von CO,)

HTC-CO2-1 1. Karbonisierung des Klarschlammkuchens (mit Eingasung von 10 bar CO,)
HTC-CO,-2 2. Karbonisierung des Klarschlammkuchens (mit Eingasung von 10 bar CO,)

HTC-CO2-3 3. Karbonisierung des Klarschlammkuchens (mit Eingasung von 10 bar CO3)
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1 Einleitung und Fragestellung

Phosphor befindet sich in allen Zellen. Er versorgt alles Leben der Erde mit Energie und lebensnot-
wendigen Baustoffen. Nichts gedeiht, nichts lebt, ohne dieses Element. Phosphor ist unverzichtbar
fur das Leben. Solange es Leben und Pflanzen auf der Erde gibt, verteilt ein naturlicher Kreislauf
dieses Element. Alles was lebt, muss Phosphor zu sich nehmen und gibt Phosphor wieder ab. Ein

Gesetz des Lebens, das auch fiur uns Menschen gilt. (Schwarz & Weingartner, 2016)

Phosphor ist als Phosphat-Mineral wichtigster Bestandteil aller Pflanzendinger. In friheren Zeiten
deckte der Zerfall von abgestorbenen Pflanzenteilen den P-Bedarf als Dingemittel ab. Mit der im-
mensen Zunahme der Bevolkerung ist der naturliche P-Kreislauf jedoch nicht ausreichend gedeckt.
Die Menschheit braucht mehr Phosphat fir mehr Pflanzen, aber die Ressourcen schwinden. Nur
wenn genug hochwertiger Phosphor vorhanden ist, kdnnen in Zukunft neun Milliarden Menschen

auf der Erde ernahrt werden. (Schwarz & Weingartner, 2016)

Bei Phosphor (P) handelt es sich wie beim Erddl oder beim Erdgas um einen endlichen Rohstoff,
welcher nach den Hochrechnungen von Binder, de Baan und Wittmer (2009) noch maximal 330
Jahre mit bis anhin Ublichen Methoden gefordert werden kann. Aus diesem Grund ist es wichtig,
alternative Formen der P-Rgewinnung zu finden und zu erschliessen. Eine Mdglichkeit bietet die
Variante, P aus dem taglich anfallenden, hauslichen Abwasser zurlickzugewinnen (Binder, de Baan
& Wittmer, 2009). In der Schweiz wurden bereits mehrere verschiedene Varianten der P-Rrickge-
winnung in Versuchsanlagen entwickelt oder bereits angewendet. Bei dem Sepholix®-Verfahren der
Firma Compagnie Industrielle de Monthey (CIMO), der Wirbelschichtverbrennung flr Phosphorhal-
tige Abfalle vom Zweckverband Abfallverwertung Bazenheid (BAZ) und dem Pyrophos®-Verfahren
des Abwasserverbandes Altenrhein (AVA), wird der P jeweils aus der Asche des vorgangig getrock-

neten und verbrannten Klarschlamms zurickgewonnen (Phosphornetzwerk Schweiz, 2018).

Zusatzlich ist dem Geschéaftsbericht der ARA Region Bern AG von 2017 zu entnehmen, dass die
Inbetriebnahme einer Pilotanlage, welche P mittels ExtraPhos®-Verfahren der Firma Budenheim
aus dem noch nassen Klarschlamm zurliickgewinnt, demnachst bevorsteht. (ARA Bern, Geschafts-
bericht 2017., 2018)

Der Unterschied vom ExtraPhos®-Verfahren zu den davor genannten Verfahren ist, dass der pH-
Wert des noch feuchten Klarschlammes durch die Eingasung von CO; gesenkt und das darin ent-
haltene Phosphat mobilisiert wird. Nach der Trennung der festen und flissigen Phase wird der P
aus dem Prozesswasser (PW) und nicht aus der Asche zurtickgewonnen (Opitz, 2017). Die Nach-

teile dieser Varianten sind jedoch folgende:
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o Beider Verbrennung, bei welcher der P aus der anfallenden Asche gewonnen wird, steht der
getrocknete Klarschlamm nicht mehr als alternativer Brennstoff flr die Zementindustrie zur
Verfligung. (Tezcan, 2013)

e Beim Budenheimer-Verfahren sind lediglich 50 % des potenziell zur Verfugung stehenden P

zuruckzugewinnen. (Opitz, 2017)

Das Ziel dieser Bachelorarbeit ist es, ein Verfahren zu testen, welches einen hohen Riickgewin-
nungsgrad aufweist und zusatzlich gewahrleistet, dass der anfallende Klarschlamm auch in Zukunft

als Brennmaterial zur Verfligung stehen wird.

Nachweis verschiedener Elemente mittels optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv ge-
koppeltem Plasma (ICP-OES)

Fir diesen Versuch wird eine Klarschlammprobe hydrothermal karbonisiert (HTC). Dabei wird die
Probe mit Wasser unter Druck und bei einer Temperatur von mindestens 180 °C zu Kohle umge-
wandelt (Buchler, 2012). Die aus dem HTC-Vorgang resultierende Klarschlammkohle (KK) und das
PW werden mit der optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)
auf die Verteilung des P zwischen dem PW und der KK untersucht. Um das Budenheimer-Verfahren
zu imitieren, wurde der HTC Vorgang wiederholt, jedoch mit einer Eingasung von 10 bar Kohlendi-
oxid (CO>) (3.0, PanGas AG, Schweiz) (Stéssel, 2018). Die Verteilung des P wird wiederum mittels
ICP-OES untersucht.

Neben der Untersuchung, welche Variante der Karbonisierung vom Klarschlammkuchen einen gros-
seren Anteil an P in das PW uberfuhrt, wurde aufgrund von Biswas et al. (2009) der Versuch einer
Salzsaure-Auswaschung (HCI-Leaching) durchgefiihrt. Da beim HTC keine komplette Uberfiihrung
von P ins PW stattfindet (Ohlert, 2015), wurden die KK mit Salzsaure (HCI) versetzt, um den restli-

chen P auszuwaschen.

Zusatzlich zur Verteilung von P zwischen dem PW und der KK, wird das Vorhandensein und die
Verteilung von Kupfer (Cu), Blei (Pb), Nickel (Ni), Cadmium (Cd) und Zink (Zn) mittels ICP-OES
untersucht, weil das Vorhandensein und die Verteilung bei einer allfalligen Rickgewinnung von P
aus dem PW und der Umgang mit der tbrig bleibenden KK von Interesse sein wird. Die Ausfallung

des P ist jedoch nicht Teil dieser Arbeit.
Photometrische Bestimmungen

Im Labor wird der P-Gehalt sowohl vom PW, als auch der Extrakte mittels photometrischer P-Mes-
sung nach Hach Lange untersucht (Anleitung LCK 349 Phosphoat., 2017a). Das Extrakt wird zu-
satzlich photometrisch mit dem komplexierten Phosphat mit Ammoniummolybdat untersucht. Die
Resultate sollten miteinander verglichen werden, um eine Aussage bezlglich der Genauigkeit der

einzelnen Messmethoden zu machen.
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Weitere Untersuchungen

Sollte die KK weiterhin als alternativer Brennstoff dienen, sind Kenntnisse tUber den Brennwert von
Noéten. Daher werden sowohl die KK, als auch das getrocknete Ausgangsmaterial (Klarschlammku-
chen) einer Brennwertanalyse unterzogen. Zusatzlich wird eine Elementaranalyse auf Kohlenstoff,
Wasserstoff und Stickstoff (CHN) durchgefuhrt.

Aufgrund dieser Untersuchungen prasentiert sich die Fragestellung folgendermassen:

A. st ein signifikanter Unterschied bei der Uberfiihrung von P in die fliissige Phase

mittels der Einspeisung von 10 bar CO, beim HTC Vorgang festzustellen?

B. Gibt es einen signifikanten Unterschied bei der Verteilung der Schwermetallen

beim HTC-Vorgang mit, respektive ohne eingespeistem CO,?

C. Ist eine komplette Extraktion des in der Klarschlammkohle enthaltenen P mittels

0.1 Molarer Salzsaure (HCI) mdglich?

D. Eignen sich die verschiedenen Nachweismethoden (ICP-OES, Photometrische
Bestimmung nach Hach Lange und photometrische Bestimmung von komplexier-
tem Phosphat mit Ammoniummolybdat) zur Bestimmung des P-Gehalts gleich gut

oder unterscheiden sich die Resultate signifikant?

E. Weisen die Klarschlammkohlen den gleichen Brennwert auf, wie der getrocknete
Klarschlammkuchen? Wie hoch ist der Brennwert gegenuber anderen Brennstof-

fen?
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2 Phosphorrickgewinnung in der Schweiz

Bis heute ist die Schweizer Landwirtschaft im Bereich mineralische Dungemittel zu 100 % auf im-
portierten P-Diinger angewiesen. Die Schweiz importiert jahrlich rund 19'000 Tonnen (t) P. Uber
Oberflachengewasser und den Export von tierischen Abféallen verlassen jahrlich wiederum rund
3'000 t P die Schweiz. Somit ergibt sich ein Nettoimport von rund 16'000 t P. 90 % des importierten
Brutto-P findet in der Landwirtschaft Verwendung. Von diesen 16'500 t fallen 8'800 t P auf importierte
Futter und Nahrungsmittel. Weitere 5'880 t P fliessen der Landwirtschaft in Form von mineralischem
Dinger zu. Fur die Produktion von verschiedenen Gultern, zum Beispiel bei der Herstellung von

pharmazeutischen Erzeugnissen, werden jahrlich rund 1'800 t P bendtigt. (Ludwig, 2009)

Der anfallende Klarschlamm in der Schweiz betragt jahrlich rund 200'000 t (Ludwig, 2009). Darin
enthalten sind laut Hochrechnungen um die 7'500 t P (Binder, de Baan & Wittmer, 2009). Im Auftrag
vom Bundesamt fur Umwelt (BAFU) hat die Firma «Ernst Basler + Partner AG» eine Auflistung von
20 verschiedenen Verfahren der P-Rickgewinnung erstellt. Die Anforderungen an die verschiede-
nen Verfahren waren, dass diese in den nachsten 10 Jahren (2026) technisch umsetzbar sind und
im industriellen Massstab eingesetzt werden kénnen. Nimmt man dem Bericht zufolge die Variante
mit dem hoéchsten Rickgewinnungspotential, kdnnen bis zu 90 % des im Klarschlamm enthaltenen
P wiedergewonnen werden (Sporri et al., 2017). Somit kénnte in der Schweiz unter optimalen Be-
dingungen bis zu 6'750 t P pro Jahr allein aus dem anfallenden Klarschlamm zurtickgewonnen wer-
den. Bezieht man in diese Rechnung auch den anfallenden P in Form von Knochenmehl hinzu, ware

unter optimalen Bedingungen die Unabhangigkeit von importiertem, mineralischem P mdglich.

Wie in der Einleitung erwahnt wurde, gibt es in der Schweiz bereits verschiedene Pilotprojekte, die
P aus dem Klarschlamm oder aus anderen Arten von organischen Abfallen zurickgewinnen. Zur

besseren Ubersicht werden diese in der nachfolgenden Tabelle 1 aufgelistet.
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Tabelle 1: Die verschiedenen Verfahren der Phosphorriickgewinnung, welche in der Schweiz in Versuchsanlagen
zum Einsatz kommen

Unternehmen Standort Verfahren Beschreibung des Ver-
fahrens

Compagnie indus-  Monthey, Kt.  Sepholix®-Verfahren Gewinnung von P aus der

trielle de Monthey  Wallis Schlammverbrennungsan-

(CIMO) lage

Zweckverband Ab-  Bazenheid, Wirbelschichtverbren- Veredelung der Asche mit

fallverwertung Ba-  Kt. St. Gallen nung fur P-haltige Ab- Phosphorsaure und an-

zenheid (BAZ) falle, insbesondere schliessende Granulierung

Klarschlamme

Abwasserverband  Altenrhein, Pyrophos®-Verfahren Klarschlammtrocknung mit
Altenrhein (AVA) Kt. St. Gallen anschliessender hydro-

thermaler Karbonisierung.

ARA Region Bern Herren- ExtraPhos®-Verfahren  Abtrennung vom P mittels
AG schwanden, pH-Wert-Absenkung,
Kt. Bern durch Zugabe von CO;

(Phosphornetzwerk Schweiz, 2018)

2.1 Vor- und Nachteile der Verfahren
Phosphorrickgewinnung aus der Klarschlammasche

Die ersten drei der aufgelisteten Verfahren, das Sepholix®-Verfahren, die Wirbelschichtverbrennung
und das Pyrophos®-Verfahren, gewinnen den im Klarschlamm enthaltenen P nach dessen Verbren-
nung zurlck. Diese Verfahren weisen einen hohen Ruckgewinnungsgrad (70-90 %) auf (Phosphor-
netzwerk Schweiz, 2018). Sollten diese Verfahren ausgebaut und in Zukunft in der ganzen Schweiz
zum Einsatz kommen, ware es mdoglich, dass der schweizerischen Zementindustrie ein wichtiger
Brennstoff zur Betreibung der Zementfabriken entnommen wird. Im Jahre 2012 prasentierte sich die

Verteilung des anfallenden Klarschlammes gemass der Abbildung 1.
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Prozentualer Anteil der Klarschlammentsorgung 2012

B Export EKVA Zementwerke M SVA

Abbildung 1: Die prozentuale Verteilung des Klarschlammes in der Schweiz, welche sich auf das Jahr 2012 be-
zieht.
Quelle: (Tezcan, 2013)

Im Jahr 2012 betrug die totale Menge des angefallenen Klarschlammes 194'534 t Trockensubstanz
(TS). Die prozentuale Verteilung vom Klarschlamm im Jahr 2017 wurde nicht publiziert, aber es kann
davon ausgegangen werden, dass die Verteilung in etwa gleichgeblieben ist. Aus umwelttechnischer
Sicht sollte die P-Rickgewinnung nicht ausschliesslich mittels der Verbrennung von Klarschlamm
geschehen, denn durch das Wegbleiben von getrocknetem Klarschlamm als Brennmaterial misste
der Anteil an Braunkohle vergréssert werden, um die nétigen Temperaturen fur die Produktion von

Zement zu erreichen. (Tezcan, 2013)
Phosphorriickgewinnung aus dem Klarschlamm

Bei dem ExtraPhos®-Verfahren der Firma Budenheim besteht das Problem mit dem allfallig ausblei-
benden Klarschlamm fir die Zementfabrik nicht. Die P-Rickgewinnung setzt bereits bei dem noch
feuchten Klarschlamm an. Bei diesem Verfahren ist die Ausbeute an P jedoch um einiges geringer
als bei den anderen Verfahren. Diese liegt im Optimalfall bei 50% (Opitz, 2017). Verfolgt das BAFU
das Ziel, komplett auf den Import von Phosphor zu verzichten, wiirde diese Variante nicht ausrei-

chen, um den Bedarf zu decken.

Im Rahmen dieser Arbeit wird durch die Kombination von zwei bereits bekannten Verfahren P vom
Klarschlamm in die flissige Phase uberfuhrt. Dafur wird das Budenheimer- mit dem Karbonisie-
rungsverfahren mittels HTC-Reaktor kombiniert. Zum einen sollte P potenziell zurickzugewonnen
werden, ohne den Klarschlamm zu verbrennen und zum andern soll eine héhere Rickfiihrungsrate

erreicht werden, als dies beim Budenheimer-Verfahren der Fall ist.
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3 Material und Methoden

Wie in der Einleitung beschrieben, wird der Anteil an P, Cu, Pb, Ni, Cd und Zn einer Klarschlamm-
probe untersucht. Am 01.10.2018 wurden fur den Versuch 20 dm?® Klarschlammkuchen besorgt. Da-
bei handelte es sich um Material, welches alle Reinigungsschritte der Abwasser-Reinigungsanlage
(ARA) passiert hat und anschliessend teilentwassert wurde. Die Probe wurde der Mulde entnom-
men, welche den Klarschlammkuchen zur Monoverbrennungsanlage der ARA «Klarwerk Rietliau»
in Zurich bringt. (Fehlmann, 2018)

3.1 Ausgangsmaterial

Die Klarschlammprobe wurde von der ARA Rietliau, 8804 Au (Wadenswil) zur Verfligung gestellt.
Diese behandelt das Abwasser aus dem Einzugsgebiet Wadenswil und Teilgebieten von Schénen-
berg im Kanton Zirich. Geklart wird das Abwasser von 20'316 Einwohner (Stand 2010). Die Inbe-
triebnahme war im Jahr 1967 und die letzte Erweiterung erfolgte im Jahr 2005 (ARA Wadenswil-
Rietliau, Wadenswil, 2018). Der Anlagetyp klart das anfallende Abwasser mit einer Vorklarung, einer
Belebtschlammanlage mit Tiefenbellftung/ Membranbiologie, Nitrifikation/ Denitrifikation, chemi-
scher Phosphatelimination mit Eisen (Ill) Chlorid und Aluminiumsulfat, Abwasserfiltration mit Phos-
phatelimination mittels Aluminiumsulfat und einer anaerober Schlammbehandlung mit Gasverwer-
tung. Zudem verfligt die Anlage Uber ein Blockheizkraftwerk (ARA Wadenswil-Rietliau, Wadenswil,
2018). In diesem wird das im Faulturm gewonnene Klargas, welches durch die Ausgarung des Klar-
schlammes entsteht, in Strom umgewandelt. Die produzierte Energie wird flr den Betrieb der Anlage
genutzt und der Uberschuss wird in das értliche Stromnetz eingespeist (Nutzung von Klargas in
Abwasserreinigungsanlagen, 2016). Da seit Oktober 2006 die Verwendung von ausgefaultem Klar-
schlamm fur die landwirtschaftliche Nutzung nicht mehr zugelassen ist und der Klarschlamm ledig-
lich thermisch verwendet wird, ist eine Schlammhygienisierung nicht mehr vorgeschrieben (Gian
Andri, 2009).

3.2 Versuchsaufbau

Zuerst wurde der Gehalt von P und den Schwermetallen Cu, Pb, Ni, Cd und Zn der unbehandelten
Klarschlammprobe bestimmt, welche in der ARA in einem Faulturm ausgefault und im Anschluss
mittels einer Schneckenpresse auf eine TS von rund 20 % teilentwassert wurde. Die erhaltenen
Werte des Klarschlammkuchens dienten als Vergleichswerte. Ein Teil der Klarschlammprobe wurde
mittels HTC karbonisiert. Dieser Vorgang erfolgte einmal ohne und einmal mit einer Eingasung von
10 bar CO.. Fir die Stoffbilanz der Edukte und Produkte der Elemente wurde der Klarschlammku-

chen und die Kohle vom HTC und HTC-CO; mit Konigswasser angesauert, mit einem Mikrowellen
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Aufschlussgerat (MWA) aufgeschlossen und anschliessend mit dem ICP-OES auf die verschiede-
nen Elemente untersucht. Das PW, welches beim HTC-Verfahren angefallen ist, wurde ebenfalls mit
dem ICP-OES auf das Vorhandensein der Elemente untersucht. Das Ergebnis vom im PW nachge-
wiesenen P wird zum Vergleich photometrisch untersucht. Die Photometrie erfolgt mit den Kivetten
von Hach Lange (Hach Lange GmbH 2017a). Die KK wurde zusatzlich einer Salzsaure-Auswa-
schung (HCI-Leaching) unterzogen. Gestlitzt auf die Publikation von Biswas et al. (2009) soll der in
der Kohle verbliebene P ausgewaschen werden. Die Extrakte wurden mittels ICP-OES, der photo-
metrischer Bestimmung nach Hach Lange und der photometrischen P-Bestimmung mittels Ammo-
niummolybdat ebenfalls auf den P-Gehalt untersucht. Die drei Nachweismethoden sollen unterei-
nander verglichen werden. Zusatzlich zur Bestimmung des Gehaltes an P und den Schwermetallen
wurde mit dem Ausgangsmaterial und den KK eine Elementaranalyse auf Kohlenstoff, Wasserstoff

und Stickstoff (CHN) und eine Brennwertanalyse vorgenommen.

In der Abbildung 2 ist der Versuchsaufbau schematisch dargestellit.

Ausgangs-
material

Feste Phase Fliissige Phase

Sl Ay (Kohle) (Prozesswasser)

Photometrische Bestimmung der
extrahierten mit
Ammoniummolybdat

Extraktion mit HCI

Ansduerung mit KW und MWA fiir
ICP-OES Analyse als Vergleichswert

Anséduerung mit KW und MWA, fir
ICP-OES Analyse

Anséduerung mit KW und MWA fiir
ICP-OES Analyse

Photometrische Bestimmung vom
Prozesswasser der HTC Probe, nach
Dr. Hach Lange

CHN-Analyse

VAN

Saureaufschluss mit MWA, ICP-OES |
Analyse, Brennwertanalyse, CHN-
Analyse |

Photometrische Bestimmung der

. extrahierten mit
Ammoniummolybdat
Extraktion mit HCI
Ansduerung mit KW und MWA fiir

ICP-OES Analyse als Vergleichswert
HTC + CO.
? Ansduerung mit KW und MWA, fir

ICP-OES Analyse

Ansduerung mit KW und MWA fiir
ICP-OES Analyse

Photometrische Bestimmung vom
Prozesswasser der HTC-CO, Probe,
nach Dr. Hach Lange

CHN-Analyse

Abbildung 2: Der Versuchsaufbau. Die Karbonisierung (griin) wurde jeweils dreifach durchgefiihrt. Blau bedeutet,
dass bei diesen Proben drei Samples auf den darin enthaltenen Anteil von Phosphor und Schwermetallen unter-
sucht wurden und die orangen hinterlegten Felder wurden doppelt bestimmt.
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Die griin dargestellten Bereiche der Karbonisierung wurden jeweils dreimal durchgefihrt. Bei dem
Ausgangsmaterial und pro erhaltenes Produkt (in der Abbildung 2 blau dargestellt) wurde der Anteil
von P und den verschiedenen Schwermetallen mittels einer ICP-OES Analyse quantifiziert. Die oran-

gen hinterlegten Bestimmungen wurden zweifach gemacht.

3.3 Praparation der Probe

Fur die Karbonisierung musste der Klarschlammkuchen im Trockenschrank (Modell FD-115, Binder
GmbH, Deutschland) wahrend 24 h bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet werden. Das
getrocknete Material wurde im Anschluss grob mit dem Morser im Tiegel zerkleinert und durch-
mischt, um eine homogene Probe zu gewahrleisten. Nach der Vorbereitung des Probemateriales

war diese fur die hydrothermale Karbonisierung bereit.

3.4 Hydrothermale Karbonisierung

Die hydrothermale Karbonisierung ist ein im Druckbehalter ablaufendes, thermochemisches Verfah-
ren, das organisches Material in einer wassrigen Suspension in kohlehaltige Produkte umwandelt.
Je nach Ausgangsmaterial verlauft die Reaktion mehr oder weniger exotherm. Der natirliche Koh-
leentstehungsprozess wird somit auf wenige Stunden verkirzt (Menz, 2018). Das beigegebene or-
ganische Material (getrockneter Faulschlamm) und deionisiertes Wasser werden wahrend vier Stun-
den in die Hauptprodukte HTC-Kohle, geldster Kohlenstoff (im Prozesswasser) und geringe Mengen
Gas (hauptséachlich CO,, Kohlenstoffmonoxid (CO) und Methan (CH4)) umgewandelt, wodurch die
Probe an Masse verliert. Durch die hohe Reaktionstemperatur werden pathogene Mikroorganismen
unschadlich gemacht (Glasner et al., 2011). Nicht abbaubare Substanzen, wie zum Beispiel Rick-
stande von Arzneimitteln werden ebenfalls unschadlich gemacht, oder verlieren zumindest ihre phar-

mazeutische Aktivitat (Glasner et al., 2011).

3.4.1 Vorbereitung des Hochdruck-Laborautoklaven

Um die Temperatur- und Druckstabilitat des 300 ml Hockdruck-Laborautoklavs (Modell I, Carl Roth
GmbH + Co., Deutschland) zu uberprifen, wurde ein Vorversuch mit deionisiertem Wasser durch-
gefuhrt. Die analoge Temperatureinstellung vom Autoklav wird Uber ein Thermoelement im Heiz-
mantel gesteuert. Eine Temperatursteuerung Uber die Reaktorinnentemperatur ist nicht moglich.
Nach der ersten Durchflihrung des Wassertests wurde erkannt, dass die Soll-Temperatur im Reaktor
nicht erreicht wurde. Die Soll-Temperatur wurde auf 200 °C eingestellt und das Magnetrihrwerk auf

50 % (ca. 550 min"') der maximalen Durchmischungsleistung, welche rund 1'100 min- betragt.

Um die optimale Karbonisierung von Klarschlamm zu einer Kohle zu gewahrleisten, sollte die Kar-

bonisierung wahrend mindestens 4 h zwischen 180 und 230 °C erfolgen (Buchler, 2012). Bei dem

—-10 -
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ersten Wassertest wurde eine maximale Temperatur von 189.98 °C erreicht. Dies lag 10 °C unter
dem Sollwert. Die Temperatur konnte wie geplant 6 h gehalten werden. Fir eine bessere Annahe-
rung an die gewinschten 200 °C wurde ein weiterer Wassertest angesetzt, wobei die Soll-Tempe-

ratur auf 210 °C erhoht wurde.

Die Auswertung des zweiten Wassertests ergab eine maximale Temperatur von 193.43 °C. Auch
wenn die erreichte Temperatur des ersten und des zweiten Wassertests flr eine Karbonisierung
ausreichend gewesen ware, wurde eine Karbonisierungstemperatur von 200 °C festgelegt, wodurch
die Soll-Temperatur auf 230 °C zu stellen war. Der bei beiden Vorversuchen stabile autogene Druck
von 11 bar beim ersten, respektive 13 bar beim zweiten Durchgang bewies, dass die Dichtigkeit vom
Autoklav gewahrleistet war. Somit war der HTC- Reaktor, wie auch das Probematerial bereit fir die

Karbonisierung.

3.4.2 Hydrothermale Karbonisierung ohne Zugabe von CO2

Fir die hydrothermale Karbonisierung des ausgefaulten und getrockneten Klarschlammkuchens
wurde darauf geachtet, dass alle Parameter der Vorbereitung, der Karbonisierung und der Trennung
der Kohle vom Prozesswasser konstant waren. Fur die Befillung des 300 ml Reaktorkolbens mit
dem getrockneten Probematerial und dem deionisierten Wasser wurde ein TS-Gehalt von 20 % ge-
wahlt. Dies mit der Absicht, dass fir eine wirtschaftliche Anwendung dieses Verfahrens der teilent-
wasserte Klarschlammkuchen nicht weiter getrocknet, oder mit zusatzlichem Wasser versehen wer-
den muss. Die Zeit zwischen der Befillung und der Enthahme der Probe wurde méglichst gleich-
bleibend geplant, um allfallige zeitlich bedingte Veranderungen des Probematerials auszuschlies-
sen. Die Dauer der Karbonisierung wurde gemass Literaturrecherchen auf vier Stunden bei einer
Temperatur von 200 °C festgelegt (Glasner et al., 2011). In diesem Versuch ging es primar darum,
den Vergleich zwischen den zwei Varianten der Karbonisierung mit und ohne Zugabe von CO; zu

untersuchen.

Beide Varianten der hydrothermalen Karbonisierung wurden je dreifach durchgefiihrt. In der Tabelle
2 sind die Mengen an Inputmaterial aufgelistet. Aus diesen Angaben wurde die TS des jeweiligen
Durchganges berechnet. Zusatzlich sind die Zeiten angegeben, wie lange sich die Probe (von der
Beflillung, Uiber die Reaktion, bis zur Offnung) im Reaktor befunden haben und wie lange die effek-
tive Karbonisierung bei 200 °C 15 °C stattgefunden hat.

- 11 -
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Tabelle 2: Die Befiillung des HTC-Laborautoklav mit der daraus resultierenden TS, ohne Zugabe von CO:2 und die
Dauer, wie lange sich die Probe im HTC-Reaktor befanden.

Probebezeichnung

HTC 1 HTC 2 HTC 3
Gewicht Probe (trocken) [g] 40.0 40.0 40.0
Gewicht deionisiertes Wasser [g] 160.2 160.0 161.0
Gewicht total [g] 200.2 200.0 201.0
Trockensubstanz [%] 20.0 20.0 19.9
Zeit 195 < T < 205 °C [h:min] 4:24 4:12 4:18
Total Zeit > 180 °C [h:min] 9:24 9:48 10:42
Zeit der Probe im Reaktor [h] 14:30 14:30 15:10

Im Anhang | sind die Druck- und Temperaturverlaufe der drei Durchgange der Karbonisierung ab-
gebildet. Durch die Wassertests, welche im Vorhinein durchgefihrt wurden, konnte eine konstante
Temperatur von 200 °C gewahrleistet werden. Die Dauer zwischen dem Start und dem Ende der
Reaktion betrug jeweils 5.5 h. Der Reaktor benétigte im Schnitt 1.5 h Aufheizzeit, um die Soll-Tem-

peratur von 200 °C zu erreichen, woraufhin die Karbonisierung fir 4.5 h ablief.

3.4.3 Hydrothermale Karbonisierung unter Eingasung von CO:

Far die Beflllung des Reaktors mit dem Probematerial wurde wie bereits bei den ersten drei Durch-
gangen darauf geachtet, dass die TS 20 % betrug. Im Unterschied zu den ersten drei Durchgangen
ohne wurde vor dem Start der Reaktion, dem geschlossenen Reaktorbehalter 10 bar CO, zugege-
ben. In der Tabelle 3 sind die Mengen an Probematerial und deionisiertem Wasser angegeben,
welche zur hydrothermalen Karbonisierung in dem HTC Reaktor hinzugefugt wurden. Zusatzlich ist

die Dauer, in welcher sich die Proben im Reaktor befanden, einsehbar.

—-12 —
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Tabelle 3: Die Befiillung des HTC-Laborautoklav mit der genauen Angabe der daraus resultierenden TS, unter der
Zugabe von CO:2 und die Dauer, wie lange sich die Probe im HTC-Reaktor befanden.

Probebezeichnung

HTC-CO,-1 HTC-CO,-2 HTC-CO,-3

Gewicht Probe (trocken) [g] 40.0 40.0 40.0
Gewicht deionisiertes Wasser [g] 160.0 160.0 160.1
Gewicht total [g] 200.0 200.0 200.1
Trockensubstanz [%] 20.0 20.00 20.0
Zeit 195 < T < 205 °C [h:min] 4:30 4:30 4:30
Total Zeit > 180 °C [h:min] 10:12 11:24 12:24
Zeit der Probe im Reaktor [h] 14:55 16:20 17:00

Die Dauer zwischen dem Start und dem Ende der Reaktion betrug 5.5 h. Der Reaktor bendtigte im
Schnitt wiederum 1.5 h Aufheizzeit, um eine Temperatur von 200 °C zu erreichen, woraufhin die
Karbonisierung fir 4.5 h ablief. Die Druck- und Temperaturdiagramme der drei Durchgange der Kar-

bonisierung sind im Anhang | abgebildet.

Jeweils am Folgetag einer Karbonisierung, welche uber Nacht erfolgte, wurde die Probe im Labor
weiterbearbeitet. Nach der HTC Reaktion befand sich im Druckbehalter ein Gemisch aus KK und

PW, welches separiert werden musste.

3.5 Separation von Klarschlammkohle und Prozesswasser

Der Inhalt des HTC-Reaktors wurde im Labor mittels einer 500 ml Saugflasche getrennt. Der Blich-
nertrichter wurde mit einem runden Filterpapier (Durchmesser 90 mm, Qualitative 1, GE Healtcare
Europe GmbH, England) bestlickt und der Unterdruck mit einer Vakuumpumpe (MILLIPORE Vac-
cuum Pump F54 230 50, Merck KGaA, Deutschland) erzeugt. Nach der Separation wurde mit der
Multisonde (HQ40d, Hach Lange GmbH, Schweiz) der pH-Wert des PW gemessen (Tabelle 4). Fur
weitere Analysen wurde das PW in einer mit Aluminium-Folie umwickelten Laborflasche aus Glas
(SIMAX Kavalierglass, Inc., Tschechien) im Kuhlschrank bei 5 °C aufbewahrt. Die vom Filter zurtck-
gehaltene Kohle wurde in Aluminiumschalen gegeben und im Trockenschrank bei 105 °C bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet. Dadurch konnte nach der Trocknung der gewichtsmassige Unter-

schied berechnet werden, welcher die Probe vor, respektive nach der Karbonisierung hatte.

—-13 -
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Tabelle 4: Die Mittelwerte (MW) der pH-Messungen der sechs Prozesswasserproben, gemessen mit der Multi-

sonde.
Probe Mittelwert (MW) pH Messungen Standardabweichung (SD)
HTC 6.8 0.1
HTC-CO: 6.9 0.0

Im Anhang VIII sind die einzelnen Messungen der Tabelle 4 angegeben. Die Kenntnisse der pH-

Werte sind nétig, weil bei der Untersuchung des Prozesswassers mittels photometrischer Bestim-

mung nach Hach Lange der Wert zwischen 2 und 10 liegen muss (Anleitung LCK 349 Phosphat,

2017a). Nachdem die Kohlen im Trocknungsofen bis zur Gewichtskonstanz getrocknet waren, wur-

den diese fur die weiteren Untersuchungen in 50 ml Kunststoff- Zentrifugenréhrchen mit Drehver-
schluss (Corning™ X300 431720 Mini Bioreactor 50 ml, Thermo Fisher Scientific Inc., USA), unter

Lichtausschluss und bei Raumtemperatur zwischengelagert.

Wie im Kapitel 3.4 beschrieben, sollte das Endprodukt, die KK, nach der Karbonisierung ein gerin-

geres Gewicht aufweisen, als die anfangs hinzugegebene, getrocknete Probe. Aufgrund dieser Tat-

sache prasentieren sich die Gewichtsmessungen der Proben der Feststoffe vor-, respektive nach

der Karbonisierung gemass der Tabelle 5.

Tabelle 5: Die Differenzen zwischen In- und Output der Festen und fliissigen Phasen.

Probebezeichnung

HTC1 HTC2 HTC3 HTC-COx1 HTC-CO,-2 HTC-CO2-3

Probematerial Input [g] 40.0 40.0 40.0 40.0 40.0 40.0
Deionisiertes Wasser Input 160.2 160.0 161.0 160.0 160.0 160.1
[0]

Input Total [g] 200.2 200.0 201.0 200.1 200.0 200.1
getrocknete Kohle Output  27.1 29.0 27.3 27.9 28.7 28.7
[0]

Prozesswasser Output[g] 160.7 161.7 160.9 137.5 161.8 163.8
Output Total 187.7 190.7 188.2 165.4 190.5 192.5
Kohleertrag [%] 676 726  68.1 69.8 71.8 71.8
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Den Messergebnissen (Tabelle 5) ist anzufligen, dass die genaue Gewichtsmessung des an Ober-
flachen verschiedener Werkzeuge, Keramiknutschen und anderen Materialien haften gebliebenen
Probematerial nicht vollumfanglich miteinbezogen werden konnte. Zwar wurde nach dem Abfillen
der Prozesswasser in die Glasflaschen alles Material mit deionisiertem Wasser nachgespult (um
moglichst alle Partikel im Filter festzuhalten), einen gewissen Riickstand musste jedoch in Kauf ge-
nommen werden, auch wenn dieser gering ausfiel. Im Anhang Il sind die Messungen aufgelistet,

welche fir die Gewichtsberechnung nétig waren.

3.6 Mikrowellengestiitzten Aufschliisse

Der Probeaufschluss mit dem Mikrowellenaufschlussgerat (Discover SP-D, CEM GmbH, Deutsch-
land) unter Zugabe von Kénigswasser (KW), bestehend aus drei Teilen HCI (37 % techn., Carl Roth
GmbH + Co. KG, Deutschland) und einem Teil Salpetersaure (HNO3) (ROTIPURAN =65 %, p.a.,
ISO, Carl Roth GmbH + Co. KG, Deutschland), fihrt dazu, dass die zu untersuchenden Elemente in
Losung gehen. Die unter Druck stehende Bestrahlung der Probe mittels Mikrowellen, erhitzt diese,
wodurch die Zeit der Abtrennung der interessierenden Elementen von den restlichen Matrixbestand-

teilen beschleunigt wird. (Sengutta, 2016)

3.6.1 Mikrowellenaufschluss der Proben

FiUr einen Vergleich der beiden Varianten der hydrothermalen Karbonisierung musste der P- und
Schwermetall-Gehalt des Ausgangsmateriales bestimmt werden. Mit der Schwingmuhle (MM 400,
Retsch GmbH, Deutschland) wurde ein Teil des Ausgangsmaterials pulverisiert. 0.5 g der pulveri-
sierten Probe wurden in ein 35 ml Aufschlussvial (Pyrexglas, CEM GmbH, Deutschland) tberflhrt
und mit 2 ml Reinstwasser (A. demin), 2 ml NHO3 und 6 ml HCl angesauert. Danach wurde die Probe
mit einem Kunststoffdeckel verschlossen und fir eine Stunde in der Kapelle gelassen, bevor es im
MWA-Gerat vollstandig aufgeschlossen wurde. Danach wurden die Proben in ein 50 ml Messkolben
gegeben und mit A. demin auf exakt 50 ml verdinnt. Abschliessend wurde die verdinnte Probe
durch einen Faltenfilter (qualitativ, Grade 595 1/2, GE Healthcare Europe GmbH, England) in ein
50 ml Kunststoff-Zentrifugenréhrchen mit Drehverschluss gegeben. Das Ausgangsmaterial wurde

dreifach aufgeschlossen.

Fir den Aufschluss der karbonisierten und getrockneten KK wurden die sechs Kohlen (drei Mal HTC
und drei Mal HTC-CO_) wiederum mit der Schwingmuhle pulverisiert und wie beim Aufschluss vom

Ausgangsmaterial zusammen mit A. demin und KW im MWA aufgeschlossen.

Die sechs PW-Proben, welche nach der hydrothermalen Karbonisierung im Kuhlschrank zwischen-
gelagert wurden, durchliefen denselben Prozess. Ein Unterschied bestand jedoch darin, dass eine

volumenbezogene Menge an Probematerial aufgeschlossen wurde. Neben dem KW (2 ml NHO3
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plus 6 ml HCI) wurde 2 ml Prozesswasser zusammen mit 2 ml A. demin aufgeschlossen. Danach
wurden die Proben in einen 25 ml Messkolben gegeben und mit A. demin auf exakt 25 ml verdinnt.
Die verdiinnte Probe wurde wiederum mit einem Faltenfilter in 50 ml Kunststoff-Zentrifugenréhrchen
mit Drehverschluss filtriert. Die 18 aufgeschlossenen Prozesswasserproben wurden fiir die ICP-OES

Analyse zwischengelagert.

3.6.2 Verdiunnungsreihen

Bevor die vorbereiteten Aufschlisse mittels der ICP-OES Analyse untersucht werden konnten,
mussten diese vorbereitet werden. Fir jede Probe (18 aufgeschlossene Klarschlammkohlen, 18 auf-
geschlossene Prozesswasser der Klarschlammkohlen und drei aufgeschlossene Klarschlammku-
chen-Proben) wurden eine Verdlinnungsreihe erstellt. Diese bestand aus einer unverdinnten, (1:1)
einer 1:10, einer 1:100 und einer 1:1'000 Verdinnung. Die unverdinnten und verdinnten Proben
wurden in 15 ml Kunststoff- Zentrifugenréhrchen mit Drehverschluss (Corning™ CentriStar™ Zent-
rifugenréhrchen 15 ml, Thermo Fisher Scientific Inc., USA) gegeben. Somit waren jegliche Proben
fur den Vergleich von P, Zn, Cu, Cd, Ni und Pb der beiden Varianten der hydrothermalen Karboni-

sierung bereit.

3.7 Phosphorextraktion mit 0.1 Mol HCI

Neben der Untersuchung, welche Variante der Karbonisierung vom Klarschlammkuchen einen gros-
seren Anteil an P in das Prozesswasser Uberfiihrt, wurde aufgrund von Biswas et al. (2009) ein HCI-
Leaching-Versuch durchgefuhrt. Als Basis fur weitere Untersuchungen im Bereich P-Ruckgewin-
nung von karbonisiertem Klarschlammkuchen mit der Zugabe von CO., sollte der in der Publikation
beschriebene Versuch der Uberfiihrung von P mithilfe von 0.1 Mol HCI nachgestellt und tberprift
werden. Dabei ging es nicht darum, den Versuch auf seine Richtigkeit hin zu testen, sondern darum,
ob die Ergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Kohlen gleich oder ahnlich ausfallen,
wie dies mit der in der Publikation beschriebenen Klarschlammasche der Fall war. Die Extrakte wur-
den mit dem ICP-OES Verfahren, sowie der photometrischen P-Bestimmung mit dem LCK 350 (2.0-
20.0 mg/l PO4-P, Hach Lange GmbH, Deutschland) und der photometrischen P-Bestimmung mittels

Ammoniummolybdat untersucht.

Die Publikation von Biswas et al. (2009) untersuchte die Uberflihrung mit verschiedenen Sauren,
Saurekonzentrationen und unterschiedlichen Auswaschzeiten. Wenn auf einen optimierten Saure-
verbrauch Acht gegeben wird, scheinen 0.1 mol/l HCI bei einem Kohle- Saureverhaltnis von 150 ml/g
die beste Voraussetzung fir eine vollstandige Phosphorauswaschung zu sein. Die Auswaschung
jedes Elements nahm bei der Untersuchung im Verlauf der Zeit zu, bis schliesslich der Plateaube-

reich erreicht wurde. Fast der gesamte P wurde in weniger als 2 h und 30 °C ausgewaschen. Flr
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das Phosphorauslaugungsexperiment wurden jedoch 4 h gewahlt, um eine vollstandige Extraktion

zu gewahrleisten. (Biswas et al., 2009)

Die Erkenntnisse von (Biswas et al., 2009) wurden fur die P-Auswaschung der Klarschlammkohlen
Ubernommen. Mit jeweils 1.2 ml HCI (37% techn., Carl Roth GmbH + Co. KG, Deutschland) und A.
demin wurden sechs Erlenmeyerkolben mit je 150 ml einer 0.1 mol/l HCI Losung vorbereitet. In jeden
der Messkolben wurde 1 g Klarschlammkohle gegeben, um alle karbonisierten HTC und HTC-CO-
Proben auf deren Phosphorauswaschungserfolg zu untersuchen. Die vorbereiteten Erlenmeyerkol-
ben wurden wahrend 4 h und bei einer Temperatur von 30 °C in den Inkubationsschuttler (Multitron
Pro, Infors-HT AG, Schweiz) gegeben. Danach wurden die Feststoffe mithilfe des Blchnertrichters
mit dem eingelegten runden Filterpapier auf einer 500 ml Saugflasche abfiltriert. Der Unterdruck
wurde mit der Vakuumpumpe erzeugt. Die feststofffreien Extrakte wurden in Weithalsflaschen aus
PE-LD (Kautex Textron GmbH & Co. KG, Deutschland) gegeben und eine pH-Messung wurde vor-
genommen. Im Anschluss wurden die Proben lichtgeschutzt und bei Zimmertemperatur zwischen-
gelagert. Fur die ICP-OES Analyse wurde mit jedem Extrakt eine Verdinnungsreihe erstellt, welche
aus einer unverdinnten (1:1) einer 1:10, 1:100 und 1:1°000 Verdinnung bestand. Diese wurden in
15 ml Kunststoff- Zentrifugenréhrchen mit Drehverschluss gegeben. Die Proben waren fir die Un-
tersuchungen mit dem ICP-OES, der photometrischen Phosphorbestimmungen nach Hach Lange
und der photometrischen Bestimmung der komplexierten Phosphate mit Ammoniummolybdat bereit.
Mit dem ICP-OES wurde neben dem Phosphorgehalt auch die enthaltenen Mengen an Zn, Cu, Cd,

Ni und Pb gemessen.

3.8 ICP-OES Analyse

Beim ICP-OES wird eine flissige Probe auf den Gehalt von bestimmten Elementen untersucht. Die
zu untersuchenden Proben werden zerstaubt und in den heissen Kern eines Argonplasmas injiziert.
Das Probenaerosol wird in einen Tunnel geleitet, welcher von einem ringférmigen Plasma umgeben
ist. Das Plasma weist eine Temperatur von etwa 10'000 K auf. Das Probematerial wird atomisiert
und angeregt. Die Strahlungsemission kann vom Detektor quantitativ und qualitativ nachgewiesen
werden (Schramel & Klose, 1981). Fur die Bestimmung der Elemente missen Standardidésungen
vorbereitet werden, welche in den gleichen Verdunnungen wie die zu untersuchenden Proben vor-
liegen. Die Proben wurden mit dem ICP-OES Spektrometer (Agilent 5100, Agilent Technologies,
Inc., USA) untersucht.

Damit die vorbereiteten Proben untersucht werden konnten, wurden vorgangig Standardlésungen

(Tabelle 6) vorbereitet.
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Tabelle 6: Die Standardlésungen der zu untersuchenden Elemente.

Element Standardlésung Konzentration
P ICP-Standardlésung (Carl Roth GmbH + Co.) M: 30.974 g/mol  1'000 mg/l £ 0.2 %
Zn Zink-Standardldsung (Merck KGaA) 1'000 mg/l Zn
Cu Kupfer-Standardlésung (Merck KGaA) 1'000 mg/l Cu
Cd Cadmium-Standardlésung (Merck KGaA) 1'000 mg/l Cd
Ni Nickel-Standardldsung (Merck KGaA) 1'000 mg/I Ni
Pb Blei-Standardlésung (Merck KGaA) 1'000 mg/l Pb

3.9 Photometrische Phosphorbestimmung und Vergleich unterschiedlicher Metho-

den

Fir die P-Analyse der Proben mit dem ICP-OES musste wie im Kapitel 3.6.2 beschrieben, fir jede
Probe eine Verdlunnungsreihe von 1:1, 1:10, 1:100 und 1:1'000 vorbereitet werden, um innerhalb
der Bestimmungsgrenzen der Tests zu liegen. Ware der ungefahre P-Gehalt der zu untersuchenden
Probe im Voraus bekannt, kdonnte dementsprechend die Verdinnungsreihe angepasst werden, was
ressourcen- und zeitsparende Auswirkungen haben wirde. Daher wurde die Bestimmung des P von
dem PW der karbonisierten Proben und dem HCI-Leaching Extrakt zusatzlich photometrisch be-

stimmt.

Die Proben des PW wurden mit dem LCK 349 (0.05-1.50 mg/l POs-P, Hach Lange GmbH, Deutsch-
land) auf den darin enthaltenen geldsten P untersucht. Die HCI-Leaching Extrakte wurden mit dem
LCK 350 und der photometrischen Bestimmung mittels Ammoniummolybdat auf den darin enthalte-
nen Gesamt-P getestet. Die Resultate des Extraktes wurden mit denen vom ICP-OES verglichen,

um die Genauigkeit der drei Nachweismethoden zu Uberprifen.

3.9.1 Bestimmung von Ortho-Phosphat nach Hach Lange

Von jeder der sechs PW Proben wurde mit einer Einwegspritze (2-teilig, Henke-Sass, Wolf GmbH),
und einem 25 mm Syringe Filter (Nylon 66, Nonsterile, Porengrésse 0.45 ym, BGB Analytik AG,
Schweiz) die Partikel der Proben abfiltriert, um eine Stérung der Messresultate des Kuvetten-Tests
LCK 349 zu verhindern.
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In einem ersten Schritt wurde ein Vorversuch mit verschiedenen Verdinnungen durchgefihrt, um
die Bestimmungsgrenze des LCK 349 Klvetten Tests zu eruieren. Aufgrund der nachgewiesenen

P-Werte der Verdiinnungsreihe ergab sich eine optimale Verdinnung des filtrierten PW von 1:20.

3.9.2 Bestimmung des Gesamtphosphors nach Hach Lange

Fir die Bestimmung des im HCI-Leaching-Extrakt enthaltenen P, musste das LCK 350 verwendet
werden, weil die Bestimmungsgrenze des LCK 349 uberschritten wurde (Anleitung LCK 350 Phos-
phat, 2017b). Im Unterschied zum Versuch der Bestimmung des geldsten P mittels dem LCK 349,
wurde in diesem Versuch der Pgesamt Nachgewiesen. Bei dem Nachweis des im HCI-Leaching-Extrakt
enthaltenen P mittels ICP-OES, wurde dieses 1:100 verdinnt. Um den Vergleich der beiden Nach-
weismethoden gleichbleibend zu behandeln, wurde flr die photometrische Untersuchung ebenfalls

eine Verdunnung von 1:100 gemacht.

3.9.3 Bestimmung mittels Ammoniummolybdat

Neben dem ICP-OES und der photometrischen Bestimmung nach Hach Lange, ist die Photometri-
sche P Bestimmung mit Ammoniummolybdat eine weitere Nachweismethode. Damit sollte wiederum

das HCI-Extrakt untersucht werden.

Sollten sich die erhaltenen Resultate nicht signifikant voneinander unterscheiden, kann fiir spatere
Untersuchungen im Bereich P-Nachweis im Klarschlamm die schnellste oder guinstigste Nachweis-
methode beigezogen werden. Der Vorteil der photometrischen P-Bestimmungen ist, dass sie kos-
tengunstiger sind und keinen zeitlichen Mehraufwand gegenuber dem Nachweis mittels ICP-OES

verursachen (Tyler & Jobin, 1995).

Fir die Bestimmung wurde nach der Standard Operating Procedure (SOP) «Bestimmung von Phos-
phat aus Wasser Extrakten» der ZHAW-Wadenswil vorgegangen. Dabei wird [...] «im Wasser-Ex-
trakt Phosphat mit Ammoniummolybdat komplexiert. Die beim Erhitzen der Reaktionsldésung resul-
tierende Blaufarbung wird photometrisch bei einer Wellenlange von 750 nm bestimmt.» [...] (ART /
ACW, 2010)

Flr einen aussagekraftigen Vergleich mit den Nachweismethoden nach Hach Lange und der ICP-
OES-Analyse, wurde eine 1:100 Verdinnung der Extrakte vorbereitet. Es wurde eine Ammonium-
molybdat-Schwefelsdure Lésung und eine Ascorbinsaure hergestellt, welche zusammen mit Amino-
schwefelsdure eine kombinierte Farbreagenz ergaben. Fir die Kalibrationslésung wurde die Vorver-
dunnungs-Losung mit Ammoniumdihydrogenphosphat im Messkolben mit A. demin geldst. Dem

SOP sind die herzustellenden Kalibrationsstandards zu entnehmen.
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Das zu messende Extrakt und die Kalibrationsldsungen wurden mit dem Farbreagenz gut vermischt
und im siedenden Wasser zur Reaktion gebracht. Nachdem die Reagenzglaser abgekiihlt waren,
konnten die blaugefarbten Proben mit dem Hach Lange Spektralphotometer auf den darin enthalte-

nen P untersucht werden. (SOP in Anhang III)

3.10 Elementaranalyse auf Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff

Der getrocknete Klarschlammkuchen, sowie die sechs hydrothermal karbonisierten KK, werden ei-
ner Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoff- (CHN) Analyse unterzogen. Fir den Nachweis wurde

eine Doppelbestimmung durchgefinhrt.

0.1 g der zu untersuchenden Probe wurden mit der Analysewaage (CAPA64, Sartorius AG, Deutsch-
land) in Zinnkapseln eingewogen. Die verschlossenen Kapseln wurden im Autosampler des Ele-
mentaranalysator (TruSpec® Micro Elementaranalysator, LECO Instrumente GmbH, Osterreich)

platziert.

3.11 Brennwertanalyse

Wie in der Einleitung beschrieben wurde, ist der Grund der hydrothermalen Karbonisierung des Klar-
schlammkuchens mit anschliessender Rickgewinnung des P aus dem PW, dass die Ubrig bleibende
KK weiterhin als alternativer Brennstoff genutzt werden kann (Tezcan 2013). Klarschlamm sollte laut
Literatur einen Heizwert von 9 bis 12 MJ/kg aufweisen (Wiechmann u.a. 2012). Sollte anstelle von
dem getrockneten Klarschlammkuchen die HTC-Kohle zu Heizwecken verwendet werden, sollte
diese einen ahnlich hohen Wert aufweisen. Fur die Untersuchung wurde mittels einer Brennwertana-
lyse das Ausgangsmaterial und die sechs KK der hydrothermalen Karbonisierung auf den Heizwert
untersucht. Die Analyse wurde mit einem Bombenkalorimeter (IKA Kaliometer C 200, IKA®-Werke
GmbH & Co. KG, Deutschland) durchgefuhrt.

Mit der Analytik Waage (AE200, Mettler- Toledo GmbH, USA) wurden 0.5 g von dem zu untersu-
chenden Probematerial eingewogen und in die Bombe gegeben. Zur Zindung der Probe wurde ein
Baumwollifaden (Energieinhalt 50 J) in die Probe eingefuhrt. Anschliessend wurde die Bombe mit
30 bar Sauerstoff (O2) befllt und in den Bombenkalorimeter gegeben. Die erhaltenen Resultate

wurden auf MJ/kg umgerechnet, um einen Vergleich mit den Angaben der Literatur zu machen.

3.12 Statistische Auswertung

Fur die Beantwortung der in der Einleitung definierten Fragestellung wurden die Messresultate mit
dem open-source Programm R-Studios, Version 1.0.153 ausgewertet. (RStudio, 2014). Hierfur
wurde in einem ersten Schritt mit dem Shapiro-Wilk-Test die Normalverteilung der Messresultate

uberprift (Razali & Wah, 2011). War die Normalverteilung gegeben (p= > 0.05), kam der t-Test zur
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Anwendung. War die Normalverteilung nicht gegeben (p= < 0.05), wurden die Daten mit dem Wil-
coxon-Test untersucht. Der t-Test und der Wilcoxon-Test geben an, ob sich die eingelesenen Daten
signifikant voneinander unterscheiden oder nicht (Fay & Proschan, 2010), indem Uberpruft wird, ob
das Konfidenzintervall von 95 % unterschritten wird (Junk, 1999). Konnte durch den Vergleich der
Messresultate ein signifikanter Unterschied festgestellt werden, wurden diese in einem Box-Whis-
ker-Plot graphisch dargestellt, um ersichtlich zu machen, welche Messungen einen héheren Wert

aufwiesen (Williamson, 1989).
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4 Resultate

Im folgenden Kapitel werden die Resultate vorgestellt. Fir die jeweils dreifach durchgefiihrten hyd-
rothermalen Karbonisierungen wurde der Mittelwert (MW) der sechs Messungen, mit der dazugehé-

rigen Standartabweichung (SD) angegeben. Im Anhang sind alle Messresultate im Detail hinterlegt.

4.1 1CO-OES Messungen von Klarschlammkohle, Prozesswasser und HCI-Extrakte

Die Messungen der Proben des Ausgangsmaterials und der hydrothermal karbonisierten KK (Ta-
belle 7) wurden mit dem ICP-OES (Agilent 5100, Agilent Technologies, Inc., USA) gemacht. In der
Tabelle ist der MW mit der darunter angefligten Standardabweichung (SD) angegeben.

Tabelle 7: Die nachgewiesenen Mengen an P, Zn, Cu, Cd, Ni und Pb mit dem ICP-OES. Gemessen wurde das
Ausgangsmaterial und die KK. Die Resultate sind die MW der Dreifachbestimmung, mit den dazugehérigen SD.

Probebezeichnung Nachgewiesenes Element

P Zn Cu Cd Ni Pb

Ausgangsmaterial [mg/kg]

MW Ausgangsmaterial 29719.8  602.2 224.2 1.0 19.8 22.0

SD Ausgangsmaterial. 257.3 3.9 0.8 0.1 0.3 1.3

Klarschlammkohlen [mg/kg]

MW HTC 40277.0 926.1 296.5 2.2 49.6 294
SD HTC 3339.9 73.4 27.2 0.7 37.9 2.8
MW HTC-CO:2 42419.3  953.8 310.1 2.1 58.9 30.4
SD HTC-CO: 1059.5 3.0 7.5 0.1 11.9 0.7

Die Resultate der Analysen von den Proben vom PW (Tabelle 8) wurde als MW mit der SD angege-

ben.
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Tabelle 8: Die nachgewiesenen Mengen an P, Zn, Cu, Cd, Ni und Pb mit dem ICP-OES. Gemessen wurde das PW.
Die Resultate sind MW der Dreifachbestimmung und die dazugehorige SD.

Probebezeichnung Nachgewiesenes Element im PW [mg/I]

P Zn Cu Cd Ni Pb
MW HTC 6.66 0.3 0.9 <0.1 0.2 <0.1
SD HTC 1.1 0.2 0.1 - 0.0 -
MW HTC-CO; 13.7 0.5 1.2 <0.1 0.5 <0.1
SD HTC-CO:2 4.6 0.3 0.3 - 0.4 -

Zur Uberpriifung des Auswascherfolges vom HCI-Leaching-Versuch wurden die Ergebnisse der P-

und der Schwermetallmessungen mittels ICP-OES einander gegenubergestellt (Tabelle 9).

Tabelle 9: Die nachgewiesenen Mengen an P, Zn, Cu, Cd, Ni und Pb mit dem ICP-OES vom HCI-Leaching-Extrakt.
Die Resultate sind als MW der Dreifachbestimmung, mit den dazugeho6rigen SD angegeben.

Probebezeichnung Nachgewiesenes Element im HCI-Leaching Extrakt [mg/kg]
P Zn Cu Cd Ni Pb
MW HTC 31961.4  468.1 38.9 4.5 13.4 253
SD HTC 361.9 13.2 14.8 1.2 3.7 1.2
MW HTC-CO; 31967.4  468.0 29.3 3.0 20.0 22.2
SD HTC-CO: 682.5 18.0 1.7 0.3 3.7 1.7

4.1.1 Phosphor Verteilung der hydrothermalen Karbonisierung

Die drei HTC-Proben wurden den drei HTC-CO2-Proben gegenibergestellt. Fir die Untersuchung
auf signifikante Unterschiede in der P-Uberfiihrung vom Ausgangsmaterial ins PW der beiden Vari-

anten wurden die KK und das PW auf den darin enthaltenen P Uberpruft.

Die Gegenlberstellung der Proben ergab sowohl bei den KK von HTC-CO; (p= 0.039), als auch bei
den PW (p= 2.057) einen signifikant hheren Anteil an P (Abbildung 3).
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Abbildung 3: Box-plot mit Median Werten und Ausreissern (Kreise). Auf der linken Seite ist der Vergleich des P-
Gehalts der KK und rechts der Vergleich des P-Gehalts im PW.

Im Anhang IV sind alle Messresultate der ICP-OES Auswertung einsehbar.

4.1.2 Verteilung der Schwermetalle der hydrothermalen Karbonisierung

Fir die statistische Auswertung, ob bei der Verteilung der Schwermetalle zwischen KK und PW der
beiden hydrothermalen Karbonisierungsverfahren ein signifikanter Unterschied festzustellen war,

wurde analog dem Vorgehen von der P-Verteilung vorgegangen.

Bei der KK konnte einzig bei Ni ein signifikanter Unterschied festgestellt werden (p= 0.025). Bei der
Untersuchung vom PW ergab sich lediglich bei Cu ein signifikanter Unterschied (p= 0.025) (Abbil-
dung 4). Die Boxplots der Untersuchungen, welche keinen signifikanten Unterschied ergaben, sind
dem Anhang VI zu entnehmen. Fir die Elemente Ni, Cd und Pb im PW konnte mangels Messresul-

tate innerhalb der Nachweisgrenze kein Vergleich gemacht werden.
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Abbildung 4: Box-plot mit Median Werten und Ausreissern (Kreise). Links sind die Messresultate des in der KK
enthaltene Ni und rechts die des im PW enthaltenen Cu. HCI-Leaching Extrakt.
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4.1.3 Verteilung von Phosphor und Schwermetalle der HCI-Leaching Extrakte

Die Messresultate von P und den Schwermetallen der KK von HTC und HTC-CO; (Tabelle 7) wurden

prozentual denen der Tabelle 9 gegenibergestellt und in der Abbildung 5 mittels einer Stoffbilanz

verglichen.
Klarschlammkohle HTC HCl-Leaching

Elemente Anteil % Elemente Anteil %
Phosphor [P] 1119.2 mg 100.0 % Phosphor [P] 888.1 mg 79.4 % *
Zink [Zn] 25.7 mg 100.0 % Zink [Zn] 13.0 mg 50.5 % *
Kupfer [Cu] 8.2 mg 100.0 % »  Kupfer [Cu] 1.1 mg 13.1% *
Cadmium [Cd] u.M. u.M. Cadmium [Cd] u.M. u.M.
Nickel [Ni] 1.4 mg  100.0 % Nickel [Ni] u.M. u.M.

Blei [Pb] 0.8 mg 100.0 % Blei [Pb] 0.7 mg 86.2 % *

* Mit nicht gerundeten Resultaten berechnet
Klarschlammkohle HTC HCl-Leaching
co,

Elemente Anteil % Elemente Anteil %
Phosphor [P] 1206.7 mg 100.0 % Phosphor [P] 909.4 mg 75.4 % *
Zink [Zn] 27.1 mg 100.0 % Zink [Zn] 13.3 mg 49.1 % *
Kupfer [Cu] 8.8 mg 100.0 % »  Kupfer [Cu] 0.8 mg 9.4 % *
Cadmium [Cd] u.M. u.M. Cadmium [Cd] u.M. u.M.
Nickel [Ni] 1.7 mg  100.0 % Nickel [Ni] u.M. u.M.

Blei [Pb] 0.9 mg 100.0 % Blei [Pb] 0.6 mg 73.1% *

* Mit nicht gerundeten Resultaten berechnet

Abbildung 5: Auswaschungserfolg des HCI-Leaching Versuches der HTC- und der HTC-COz2- Kohlen. Die Nach-
weis erfolgte mittels ICP-OES. (u.M.= unter Messbereich)

Die Durchgefihrte pH-Messung der sechs Extrakte lag unter der Nachweisgrenze von pH 2 der
HQ40-Multisonde.

4.2 Vergleich der Phosphormessungen

Die HCI-Leaching-Extrakte, wurden mit drei verschiedenen Methoden auf den darin enthaltenen P
untersucht. Um die Genauigkeit der drei Nachweismethoden zu Uberprifen, wurden die Resultate
vom ICP-OES (Tabelle 9), der photometrischen P-Bestimmung nach Hach Lange (Tabelle 10) und
der photometrischen P-Bestimmung mittels Ammoniummolybdat (Tabelle 11) einander gegentber-

gestellt.
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Tabelle 10: Die photometrisch bestimmte Menge an enthaltenem P der HCI-Extrakte, nach Hach Lange LCK 350.

Probe MW Pgesamt (Mg/kg) SD
HTC 32008.9 311.0
HTC-CO- 31989.1 1247.7

Tabelle 11: Das mittels photometrische P Bestimmung mit Ammoniummolybdat im HCI-Leaching Extrakt enthal-
tene P, nachgewiesen mit dem Spektralphotometer.

Probe MW P (mg/kg) SD
HTC 32133.9 190.1
HTC-CO: 31627.1 727.6

Die HCL-Leaching-Extrakte wurden mit 1 g Klarschlammkohle in 150 ml 0.1 mol HCI hergestellt. Die
Resultate der photometrischen Untersuchung (Tabelle 10 und Tabelle 11), welche in mg/l gemessen
werden, wurden auf mg/kg-KK umgerechnet. Im Anhang VIII sind die einzelnen Messungen ange-

geben.

Die Resultate der Messungen wurden in Boxplots graphisch dargestellt und verglichen (Abbildung
6).
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Abbildung 6: Die Gegeniiberstellung der drei P Nachweismethoden ICP-OES, photometrische P-Bestimmung nach
Hach Lange und photometrische P-Bestimmung mit Ammoniummolybdat.

Fir die Uberpriifung einer allfalligen signifikanten Abweichung der verschiedenen Nachweismetho-

den wurden diese pro HTC-Variante einander gegenibergestellt.

HTC:
ICP-OES - photometrisch nach Hach Lange: (p= 0.855)
Photometrisch (Ammoniummolybdat) — ICP-OES: (p= 0.608)

Photometrisch (Ammoniummolybdat) — photometrisch nach Hach Lange: (p=0.658)

HTC-CO;
ICP-OES - photometrisch nach Hach Lange: (p=0.973)
Photometrisch (Ammoniummolybdat) — ICP-OES: (p= 0.537)

Photometrisch (Ammoniummolybdat) — photometrisch nach Hach Lange: (p=0.543)

Der p-Value aller Gegenliberstellungen ergab, dass sich keine Nachweismethode signifikant von der

anderen unterscheidet.
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4.3 CHN-Analyse

Bei den Werten des prozentualen Anteils an C, H und N, bezogen auf das Gesamtgewicht (Tabelle

12), wurde der MW mit der SD angegeben.

Tabelle 12: Der prozentuale Anteil an C, H und N vom getrockneten Ausgangsmaterial und der hydrothermal kar-
bonisierten KK. Angegeben ist der MW mit den SD.

Probe MW C-tot[%] SDCtot MWH[%] SDH MW N [%] SDN
Ausgangsmaterial 29.6 0.0 4.5 0.0 4.2 0.0
HTC 275 0.1 3.7 0.1 2.7 0.0
HTC-CO- 27.6 0.0 3.6 0.0 2.6 0.2

Ausgehend von den Prozentangaben wurden die Werte in g/kg- Probe umgerechnet (Tabelle 13).
Durch die Karbonisierung mit dem HTC-Reaktor nahm der C-Gehalt zwischen 20 — 21 g/kg ab, bei

H waren es zwischen 8 — 9 g/kg und bei N wurde eine Abnahme zwischen 15 — 18 g/kg gemessen.

Tabelle 13: C, H und N in g/kg vom getrockneten Ausgangsmaterial und der hydrothermal karbonisierten KK.
Angegeben ist der MW mit den SD.

Probe MW C-tot [g’kg] SD C-tot MW H[g/kg] SDH MW N]J[g/kg] SDN
Ausgangsmaterial 296.0 0.0 45.0 0.0 42.0 0.0
HTC 275.3 0.6 36.7 0.6 27.0 0.0
HTC-CO, 276.0 0.0 36.0 0.0 25.7 1.5

Im Anhang VIl sind die einzelnen Messungen der Tabelle 12 und Tabelle 13 angegeben.

4.4 Brennwertanalyse

Fir den Vergleich der Ergebnisse der Brennwertanalyse wurde der MW der Resultate erhoben und
anschliessend der prozentual erreichte Brennwert berechnet. Hierflr wurde der Brennwert des ge-
trockneten Klarschlammkuchens als maximal zu erreichendem Wert angenommen (100 %). Die MW
in MJ/kg der Klarschlammkohlen wurden dem Wert des getrockneten Klarschlammkuchens gegen-
Ubergestellt (Tabelle 14)
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Tabelle 14: Die MW und SD der Brennwertanalysen vom Ausgangsmaterial und der HTC-Kohlen in MJ/kg.

Probebezeichnung MW Brennwert [MJ/kg] SD Prozentualer Anteil [%]
Ausgangsmaterial 12.4 100.0
HTC 1.7 0.1 94.4
HTC-CO:2 11.5 0.2 92.7

Im Anhang VIl sind wiederum die einzelnen Messungen der Tabelle 14 angegeben.

4.5 Stoffbilanzierung

Mit allen mittels ICP-OES erhobenen Resultaten, der CHN-Elementar- und der Brennwertanalyse
wurde eine Stoffbilanz erstellt (Abbildung 7 und Abbildung 8). Dadurch ist die Konzentrationsveran-
derung vom Ausgangsmaterial zur KK und PW ersichtlich. Die prozentualen Abweichungen ergeben
sich durch die Summe der nachgewiesenen Elemente der KK und des PW, welche den Messungen
vom Ausgangsmaterial gegentbergestellt wurden. Die Resultate des HCI-Leaching-Versuches wur-

den prozentual zum Ausgangsmaterial angegeben.
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Klarschlammkohle HCl-Leaching
Elemente Anteil % Elemente Anteil % *
Phosphor [P]  1119.2 mg 94.1 % Phosphor [P] 888.1 mg 74.7 %
Zink [Zn] 25.7 mg 106.8 % Zink [Zn] 13.0 mg 54.0 %
Kupfer [Cu] 8.2 mg 91.8 % q Kupfer [Cu] 1.1 mg 12.0 %
Getrockneter Kldrschlammkuchen Cadmium [Cd]  u.M. u.M. Cadmium [Cd] u.M. u.M.
Nickel [Ni] 1.4 mg 1743 % Nickel [Ni] u.M. u.M.
Elemente Anteil % > Blei [Pb] 0.8 mg 929 % Blei [Pb] 0.7 mg 80.1 %
Phosphor [P] 1189.2 mg 100 % Elementaranalyse * Anteil ausgehend von 100% Klarschlammkuchen
Zink [Zn] 24.1 mg 100 %
Kupfer [Cu] 9.0 mg 100 % C 778 64.6 %
Cadmium [Cd] u.M. u.M. H 10g 56.6 %
Nickel [Ni] 0.8 mg 100 % N 08¢g 44.6 % Abweichungen
Blei [Pb] 0.9 mg 100 %
TS 19.96 % HTC TS 1471 % Separation Brennwert Elemente Abweichung %
Elementaranalyse g R
11.72 Mi/kg | Phosphor [P] 5.8 %
C 11.8 g 100 % Zink [Zn] 6.8 %
H 18¢g 100 % Kupfer [Cu] 82 %
N 17¢g 100 % Cadmium [Cd] -
Prozesswasser | Nickel [Ni] 743 %
Brennwert | Blei [Pb] 7.1 %
Elemente Anteil %
12.4 MJ/kg Elementaranalyse Differenz %
> Phosphor [P] 1.1 mg 0.1%
Zink [Zn] u.M. u.M. C -35.4 %
Kupfer [Cu] u.M. u.M. H -43.4 %
Cadmium [Cd]  u.M. u.M. N -55.4 %
Nickel [Ni] u.M. u.M.
TS= Trockensubstanz Blei [Pb] u.M. u.M. Brennwert -5.5 %
u.M.= unter Messbereich [<0.1 mg/I]

Abbildung 7: Stoffbilanzierung der HTC Karbonisierung ohne Eingasung von CO.. Die Messresultate stammen vom ICP-OES und zeigen den Mittelwert der Dreifach-
bestimmung.
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Kldrschlammkohle HCl-Leaching
Elemente Anteil % Elemente Anteil % *
Phosphor [P]  1206.7 mg 101.5 % Phosphor [P] 909.4 mg 76.5 %
Zink [2n] 27.1mg 1126 % Zink [2n] 133mg 553%
Kupfer [Cu] 8.8 mg 98.3 % > Kupfer [Cu] 0.8 mg 9.3 %
Getrockneter Klarschlammkuchen Cadmium [Cd] u.M. u.M. Cadmium [Cd] u.M. u.M.
Nickel [Ni] 1.7 mg 212.0 % Nickel [Ni] u.M. u.M.
Elemente Anteil % > Blei [Pb] 0.9 mg 98.5 % Blei [Pb] 0.6 mg 72.0 %
Phosphor [P] 1188.9 mg 100 % Elementaranalyse * Anteil ausgehend von 100% Klarschlammkuchen
Zink [Zn] 24.1 mg 100 %
Kupfer [Cu] 9.0 mg 100 % © 79¢g 66.3 %
Cadmium [Cd] u.M. u.M. H 10g 56.9 %
Nickel [Ni] 0.8 mg 100 % N 0.7g 43.5 % Abweichungen
Blei [Pb] 0.9 mg 100 %
TS 20.00 %| HTC CO2 TS 15.56 % Separation Brennwert Elemente Abweichung %
Elementaranalyse N
11.53 Mi/kg "I Phosphor [P] 17 %
C 11.8 g 100 % Zink [2Zn] 12.6 %
H 18¢g 100 % Kupfer [Cu] -1.7 %
N 17¢g 100 % Cadmium [Cd] -
Prozesswasser | Nickel [Ni] 112.0 %
Brennwert | Blei [Pb] -1.5 %
Elemente Anteil %
12.4 MJ/kg Elementaranalyse Differenz %
> Phosphor [P] 2.1 mg 02 %
Zink [Zn] u.M. u.M. C 33.7 %
Kupfer [Cu] u.M. u.M. H -43.1 %
Cadmium [Cd] u.M. u.M. N -56.5 %
Nickel [Ni] u.M. u.M.
TS= Trockensubstanz Blei [Pb] u.M. u.M. Brennwert -7.0 %
u.M.= unter Messbereich [<0.1 mg/I]

Abbildung 8: Stoffbilanzierung der HTC Karbonisierung mittels Eingasung von CO2. Die Messresultate stammen vom ICP-OES. und zeigen den Mittelwert der Drei-
fachbestimmung.

Bei den Stoffbilanzierungen in Abbildung 7 und Abbildung 8 handelt es sich um MW der jeweils dreifach durchgefihrten HTC-Durchgange, mit
und ohne Eingasung von CO.. Im Anhang VII sind die Stoffbilanzierungen der einzelnen HTC-Durchgénge abgebildet.
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5 Diskussion

Allgemeine Probebehandlung

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war, die beiden Verfahren der Karbonisierung mit und ohne
Eingasung von CO; bezlglich der P-Rrickgewinnung und Schwermetallverteilung zu vergleichen.
Die Temperatur und Druckverldufe der sechs Karbonisierungen vom Anhang | zeigen, dass diese
immer gleichbleibend waren, wodurch die sechs Karbonisierungen unter den gleichen Bedingungen
abgelaufen sind. Der Kohleertrag lag zwischen 67.6- 72.6 %. Diese Abweichungen von 5 %, welche
in der Tabelle 5 aufgefuhrt sind, lassen sich damit erklaren, dass bei der Entleerung der Reaktorbe-
halter und der anschliessenden Trennung der festen von der flissigen Phase gewisse Mengen an

Probematerial an den verschiedenen Materialien verloren gingen.
P-Riickgewinnung durch Eingasung von CO; bei der hydrothermalen Karbonisierung

Das Verfahren mit Eingasung von 10 bar CO2 vor dem HTC-Verfahren weist im PW eine 48.6 %
héhere Konzentration an P auf. Der gesamte Anteil an P im PW ist jedoch mit 0.2 % (13.4 mg/l) far
das CO»-Verfahren und 0.1 % (6.6 mg/l) fir das Verfahren ohne CO, verschwindend gering. In Be-

zug auf die Resultate vom PW musste sich in der Kohle der HTC-CO2 weniger P befinden.

Die Auswertung des P-Gehaltes der KK der beiden Verfahren zeigen jedoch, dass in der KK der
HTC-CO, Proben mehr P enthalten ist. Berechnet man den Durchschnitt der jeweils dreifach be-
stimmten Menge am P, welcher sich in der KK befindet, ergibt sich bei der Karbonisierung ohne CO-
ein Anteil von 94.1 % (4'027.7 mg/kg) und bei der Karbonisierung mit Eingasung von CO: ein Anteil
von 101.5 % (4'241.9 mg/kg) P, gegenlber dem Ausgangsmaterial.

Schwermetalle der beiden Karbonisierungsverfahren

Bei der Verteilung der funf Schwermetalle Zn, Cu, Ni, Cd und Pb zeigen sich unterschiedliche Er-
gebnisse. Grundsatzlich ist festzustellen, dass der Einsatz von CO; auf die Verteilung der Schwer-
metalle keinen signifikanten Einfluss hat. Einzig Ni zeigte eine signifikante Zunahme in der KK ge-
genuber der Karbonisierung ohne CO,. Den Stoffbilanzierungen der Abbildungen 8 und 9 ist zu
entnehmen, dass der Anteil an Ni bei den HTC-Proben 174.3 % (49.6 mg/kg) und bei den HTC-CO.-

Proben sogar 212.0 % (58.9 mg/kg) gegentiber dem getrockneten Klarschlammkuchen aufwies.

Beim Prozesswasser wurde ebenfalls nur P nachgewiesen. Bei den anderen Elementen (Zn, Cu,

Cd, Ni und Pb) befanden sich viele, oder gar alle Messresultate unterhalb der Nachweisgrenze.

Auch wenn gewisse Schwermetalle wie zum Beispiel Ni oder Pb beim ausgefaulten Klarschlamm
nur in geringen Mengen Nachzuweisen sind, dirfen sie nicht ausser Acht gelassen werden, durch

die hydrothermale Karbonisation mit der damit verbundenen Aufkonzentrierung der Stoffe spielen
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diese bei einer allfalligen Rickgewinnung vom P eine Rolle. Schwermetalle, welche nach der Aus-
fallung von P selbst in geringen Mengen dem Abwasserstrom zurtickgeflihrt werden, kénnen im
Klarschlamm aufkonzentriert werden, was zu einer Akkumulation der Spurenelemente im Reini-

gungsprozess fluhrt (Bahler & Siegrist, 2008).
HCl-Leaching

Auch wenn der Gehalt von P im PW von HTC-CO, mehr als doppelt so hoch ist als jener ohne CO,,
ging im Durchschnitt nur rund 0.1 %, respektive 0.2 % des gesamten P aus dem Ausgangsmaterial
ins PW Uber. Fur eine P-Riickgewinnung ware das eine zu geringe Menge. Mit dem HCI-Leaching
sollte, wie im Kapitel 3.7 beschrieben, versucht werden, den restlichen in der KK enthaltenen P zu

[6sen und ins Extrakt zu Uberfliihren.

Bei der Kohle vom HTC-Versuch ist nach der vierstiindigen Extraktion 79.4 % des darin enthaltenen
P geldst werden, was ausgehend vom Ausgangsmaterial einem Anteil von 74.7 % entspricht. Bei
der Kohle vom HTC-CO; Versuch sind es 75.4 %, was ausgehend vom Ausgangsmaterial 76.5 %
ausmacht. Von einer Tonne getrocknetem Klarschlamm kdnnte mittels dem HTC-Verfahren und
dem Leaching rund 22.2 kg P ausgewaschen werden. Beim HTC-CO2-Verfahren waren es rund
22.7 kg P. Hierfur waren 1'232 | HCI 37.0 % w/w nétig, was pro Gramm ausgewaschenem P zwi-
schen 54.3 ml bis 55.5 ml HCI benétigen wirde.

Die Auswaschung des P mittels HCI setzt einen erhdhten Verbrauch voraus. Fur die Abwasserreini-
gungsanlagen wurde dies vor neue Herausforderungen stellen, da ein pH-Wert von unter 7.0 die

Nitrifikationsleistung und die Flockenbildung im Belebungsbecken stark beeintrachtigt. (Sélter, 2000)

Der Einsatz von CO- bei der hydrothermalen Karbonisierung lohnt sich bei einem Mehrgewinn von
zirka einem halben Kilogramm P auf eine Tonne Ausgangsmaterial nicht. Zudem war es auch nicht
moglich, dieselben Ergebnisse zu erzielen, wie dies von Biswas et al. (2009) mit der Asche aus der

Klarschlammverbrennung der Fall war.
Vergleich der unterschiedlichen P-Nachweismethoden

Fir die Untersuchungen der flissigen Phasen kommt neben der Methode mittels ICP-OES auch die
photometrische P-Bestimmung nach Hach Lange und mit Ammoniummolybdat in Frage. Der Ver-
gleich dieser drei Nachweismethoden hat ergeben, dass sich die drei Nachweismethoden bei der
Untersuchung vom HCI-Leaching-Extrakt nicht signifikant unterscheiden. Der Nachweis mittels ICP-
OES ist die Variante, dessen Resultate die geringste Streuung aufweisen. Die Photometrische Be-
stimmung nach Hach Lange weist die grosste Streuung auf, gefolgt von der photometrischen P-
Bestimmung mittels Ammoniummolybdat. Die Vermutung der geringen Streuung der ICP-OES-Re-
sultate liegt darin, dass bei erhdhten Konzentrationen von rund 32'000 mg/kg, ein geringe Einfluss

durch andere Elemente oder ein Hintergrundrauschen verursacht wird.
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Fir die P Bestimmung eignen sich alle drei Nachweismethoden. Bei der Wahl der Methode sollte
miteinbezogen werden, wofir die Messungen gemacht werden. Sind viele Proben zu testen und
sollte nur der P-Gehalt der Proben bestimmt werden, ist eine der photometrischen Bestimmungen
angebracht. Um einen Uberblick Uber den in der Probe enthaltenen P zu erhalten, liegt der Vorteil
klar in dem photometrischen Nachweisverfahren nach Hach Lange, da es sich bei dieser Variante
um eine einfach umsetzbare und auch ginstige Variante handelt. Wenn der ungefahre Gehalt an P
bekannt ist, und man weiss, mit welchen Verdinnungen der Proben zu arbeiten ist, kann der P-
Gehalt mit der photometrischen Nachweismethode mit Ammoniummolybdat bestimmt werden, da

dieses Verfahren exakte Resultate liefert.

Das PW wurde zusatzlich zur Untersuchung mit dem ICP-OES mit der photometrischen P Bestim-
mung nach Hach Lange untersucht. Da sich im PW grosse Mengen an Partikeln befunden hatten,
musste dieses vor der Untersuchung mit einem Filter, Porengrosse 0.45 um, filtriert werden. Bei
dem Filtrat konnte deshalb nicht der Gesamtphosphor nachgewiesen werden, sondern lediglich der
geldste Ortho-Phosphat. Fir einen Vergleich mit den Resultaten vom ICP-OES kénnen die Resul-
tate demzufolge nicht verwendet werden. Die Messungen wurden trotzdem in den Resultaten auf-

geflihrt, um sie fir allfallige zuklnftige Untersuchungen beizuziehen.
Brennwertanalyse

Sollte die KK weiterhin als alternativer Brennstoff zum Einsatz kommen, war es die Voraussetzung,
dass diese einen ahnlichen Brennwert aufweist, wie dies bei dem Ausgangsmaterial der Fall war.
Bei dem HTC-Verfahren nahm der Brennwert im Durchschnitt um 5.6 % ab und beim HTC-CO.-
Verfahren ergab die Auswertung einen 7.3 % tieferen Brennwert. Das Ausgangsmaterial wies mit
12.4 MJ/kg einen Wert auf, der mit 9 und 12 MJ/kg Uber jenem von Tezcan (2013) liegt. Nach dem
HTC-Verfahren, welches eine Kohlenstoff-Effizienz von 64.6 % aufweist, wurde ein durchschnittli-
cher Wert von 11.7 MJ/kg gemessen. Beim HTC-CO-.-Verfahren liegt die Kohlenstoff-Effizienz bei
66.3 % und die KK erreichte einen Brennwert von 11.6 MJ/kg. Der Brennwert von Braunkohl liegt
zwischen 8'000 MJ/kg und 10'000 MJ/kg (DEBRIV, 2012). Ausgehend von den 27 % an Klar-
schlamm, welcher im Jahr 2012 zu Heizzwecken der Zementwerke verwendet wurde, ware die KK

imstande, den Heizwert zwischen 43 t und 53 t Braunkohle zu erbringen (Tezcan, 2013).
Ausblick

Die Eingasung von CO: bei der hydrothermalen Karbonisierung scheint keine erfolgsversprechende
Variante der P-Rriickgewinnung zu sein. Dafir ist eine Uberfiihrung von lediglich 0.2 % p ins PW zu
gering. Es ist auch nicht anzunehmen, dass die Ruckgewinnungsrate mit veranderten Parameter

der Dauer oder der Temperatur der Karbonisierung, bessere Resultate zu liefern vermag.
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Mit der Kombination der hydrothermalen Karbonisierung und dem HCI-Leaching war es mdoglich,
eine potentiell hdhere P-Rickgewinnungsrate zu erreichen, als dies bei den Verfahren «Carbonic
Acid Process», «Gifthorner Verfahren» und den «Stuttgarter Verfahren» der Fall ist (Sporri et al.,
2017). Die Auswaschung des P mittels HCI setzt jedoch einen erhdhten Saureverbrauch voraus. Fir
die Abwasserreinigungsanlagen kénnte dies einen Mehraufwand bedeuten, um den pH-Wert von
mindestens 7.0 beizubehalten. In Untersuchungen, welche auf den Erkenntnissen dieser Arbeit auf-
bauen, konnte untersucht werden, ob beim Leaching-Versuch ahnlich gute Resultate bei geringerem
Einsatz von HCI erzielt werden kann. Eine weitere Mdoglichkeit ware es, alternative Sauren wie zum

Beispiel Schwefelsaure auf den Auswascherfolg zu untersuchen (Spdrri et al., 2009).
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Anhang |: Druck- und Temperaturverlauf der hydrothermalen Karbonisierungen
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Anhang ll: Messungen der Gewichtsberechnungen

HTC 1:

Befiillung HTC-1

Gewicht [g]

Behalter leer

Magnet

Magnet & Behalter (aufsummiert)
Magnet & Behalter (gewogen)

Wasserzugabe 1
Wasserzugabe 2
Wasserzugabe 3
Wasser Total
Probe

Gewicht total (aufsummiert)
Gewicht total (gewogen)

Trocknung bei 105°C

1. Trocknung

Schale Nr.6 38.15
Schale Nr.7 13.80
2. Trocknung

Schale Nr.6 38.19
Schale Nr.7 13.82

*k

*%

Input vs. Output
Gewicht [g]

Probe Input
Wasser Input
Total Input

Probe (trocken) output
Wasser output
total output

Differenz Probe
Differenz Wasser
Differenz total

Getrocknete Probe, Schale Nr.6
Getrocknete Probe, Schale Nr.7
Filter trocken

Probe trocken total

Prozesswasser

Wasser der Trocknung der Schale Nr. 6
Wasser der Trocknung der Schale Nr. 7
Wasser total (aufsummiert)

1833.46

4.80
1838.26
1838.26

50.01
59.99
50.18
160.18
40.02

2038.46
2038.43

40.02
160.18
200.20

27.06
160.65
187.71

-12.96
0.47
-12.49

Entleerung HTC-1
Gewicht [g]

Behalter voll & Parafilm
Parafilm

Behilter voll (subtrahiert)
Behilter voll (gewogen)

Filter trocken

Gefdss Vakuumpumpe & Schlauch, leer
Gefds & Schlauch & Prozesswasser
Prozesswasser (subtrahiert)

Aluschale Nr.6 leer
Aluschale & feste Phase (Kohle) nass
Feste Phase (Kohle) nass (subtrahiert)

Aluschale Nr.7 leer
Aluschale & feste Phase + Filter nass & verschmutzt
Feste Phase (nass) & Filter nass (subtrahiert)

25.97 => 2.Trocknung - Gewicht Aluschale
1.62 => 2.Trocknung - Gewicht Aluschale

0.53
27.06

117.46

39.68 => Aluschale & feste Phase (Kohle) nass - 2. Trocknung (Kohle & Aluschale)

2035.97

0.62
2035.35
2035.35

0.53
933.89
1051.35
117.46

12.22
77.87
65.65

12.20
17.86
5.66

2019

3.51 => Aluschale & feste Phase + Filter nass - 2. Trocknung (Kohle & Aluschale) - Filter trocken

160.65
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HTC 2:

Befiillung HTC-2

Gewicht [g]

Behalter leer
Magnet

Magnet & Behalter (aufsummiert)
Magnet & Behalter (gewogen)

Wasserzugabe 1
Wasserzugabe 2
Wasserzugabe 3
Wasser Total
Probe

Gewicht total (aufsummiert)

Gewicht total (gewogen)

Trocknung bei 105°C

1. Trocknung

Schale Nr.12
Schale Nr.14

2. Trocknung

Schale Nr.12
Schale Nr.14

*%

*k

Input vs. Output
Gewicht [g]
Probe Input

Wasser Input
Total Input

38.96
15.35

38.96
15.37

Probe (trocken) output

Wasser output
total output

Differenz Probe
Differenz Wasser
Differenz total

Getrocknete Probe, Schale Nr. 12
Getrocknete Probe, Schale Nr. 14

Filter trocken
Probe trocken total

Prozesswasser

Wasser der Trocknung der Schale Nr. 12
Wasser der Trocknung der Schale Nr. 14

Wasser total (aufsummiert)

1833.52

4.87
1838.39
1838.37

61.20
98.82
160.02
40.00

2038.41
2038.52

40.00
160.02
200.02

29.03
161.68
190.71

-10.97
1.66
-9.31

Entleerung HTC-2
Gewicht [g]

Behalter voll & Parafilm
Parafilm

Behalter voll (subtrahiert)
Behalter voll (gewogen)

Filter trocken

Gefass Vakuumpumpe & Schlauch, leer
Gefds & Schlauch & Prozesswasser
Prozesswasser (subtrahiert)

Aluschale Nr.12 leer
Aluschale & feste Phase (Kohle) nass
Feste Phase (Kohle) nass (subtrahiert)

Aluschale Nr.14 leer
Aluschale & feste Phase + Filter nass & verschmutzt
Feste Phase (nass) & Filter nass (subtrahiert)

26.61 => 2.Trocknung - Gewicht Aluschale
2.93 => 2.Trocknung - Gewicht Aluschale

0.51
29.03

121.21

37.81 => Aluschale & feste Phase (Kohle) nass - 2. Trocknung (Kohle & Aluschale)

2019

2036.45

1.17
2035.28
2035.20

0.51
934.13
1055.34
121.21

12.35
76.77
64.42

12.44
18.54
6.10

2.66 => Aluschale & feste Phase + Filter nass - 2. Trocknung (Kohle & Aluschale) - Filter trocken

161.68
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HTC 3:

Befiillung HTC-3

Gewicht [g]

Behilter leer

Magnet

Magnet & Behalter (aufsummiert)
Magnet & Behilter (gewogen)

Wasserzugabe 1
Wasserzugabe 2
Wasserzugabe 3
Wasser Total
Probe

Gewicht total (aufsummiert)
Gewicht total (gewogen)

Trocknung bei 105°C

1. Trocknung

Schale Nr.10 38.03
Schale Nr.3 14.10

2. Trocknung

Schale Nr.10 38.03
Schale Nr.3 14.10

*%

*%

Input vs. Output
Gewicht [g]

Probe Input
Wasser Input
Total Input

Probe (trocken) output
Wasser output
total output

Differenz Probe
Differenz Wasser
Differenz total

Getrocknete Probe, Schale Nr. 10
Getrocknete Probe, Schale Nr. 3
Filter trocken

Probe trocken total

Prozesswasser

Wasser der Trocknung der Schale Nr. 10
Wasser der Trocknung der Schale Nr. 3
Wasser total (aufsummiert)

1833.45

4.85
1838.30
1838.30

60.99
100.03
161.02

40.02

2039.34
2039.34

40.02
161.02
201.04

27.27
160.91
188.18

-12.75
-0.11
-12.86

Entleerung HTC-3
Gewicht [g]

Behalter voll & Parafilm
Parafilm

Behalter voll (subtrahiert)
Behalter voll (gewogen)

Filter trocken

Gefdss Vakuumpumpe & Schlauch, leer
Geféds & Schlauch & Prozesswasser
Prozesswasser (subtrahiert)

Aluschale Nr.10 leer
Aluschale & feste Phase (Kohle) nass
Feste Phase (Kohle) nass (subtrahiert)

Aluschale Nr.3 leer
Aluschale & feste Phase + Filter nass & verschmutzt
Feste Phase (nass) & Filter nass (subtrahiert)

25.96 => 2.Trocknung - Gewicht Aluschale
1.84 => 2.Trocknung - Gewicht Aluschale

0.53
27.27

125.10

34.00 => Aluschale & feste Phase (Kohle) nass - 2. Trocknung (Kohle & Aluschale)

2019

2036.71

0.72
2035.99
2035.96

0.53
934.60
1059.70
125.10

12.07
72.03
59.96

12.26
16.44
4.18

1.81 => Aluschale & feste Phase + Filter nass - 2. Trocknung (Kohle & Aluschale) - Filter trocken

160.91
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HTC-CO:-1:

Befiillung HTC-CO2-1

Gewicht [g]

Behalter leer

Magnet

Magnet & Behalter (aufsummiert)
Magnet & Behilter (gewogen)

Wasserzugabe 1
Wasserzugabe 2
Wasserzugabe 3
Wasser Total
Probe

Gewicht total (aufsummiert)
Gewicht total (gewogen)

Trocknung bei 105°C

1. Trocknung

Schale Nr.2 28.19
Schale Nr.9 14.65

2. Trocknung

Schale Nr.2 38.18
Schale Nr.9 14.65

Input vs. Output
Gewicht [g]

Probe Input
Wasser Input
Total Input

*  Probe (trocken) output
** Wasser output
total output

Differenz Probe
Differenz Wasser
Differenz total

* Getrocknete Probe, Schale Nr. 2
Getrocknete Probe, Schale Nr. 9
Filter trocken
Probe trocken total

** Prozesswasser
Wasser der Trocknung der Schale Nr. 2
Wasser der Trocknung der Schale Nr. 9
Wasser total (aufsummiert)

1833.44

4.86
1838.30
1838.27

55.55
50.14
54.35
160.04
40.01

2038.35
2038.30

40.01
160.04
200.05

27.93
137.46
165.39

-12.08
-22.58
-34.66

26.06 =>
2.40 =>
0.53

27.93

100.66
34.28 =>
2.52 =>

137.46

Entleerung HTC-CO2-2

Gewicht [g]

Behalter voll & Parafilm
Parafilm

Behalter voll (subtrahiert)
Behalter voll (gewogen)

Filter trocken

Gefdss Vakuumpumpe & Schlauch, leer
Gefds & Schlauch & Prozesswasser
Prozesswasser (subtrahiert)

Aluschale Nr.2 leer
Aluschale & feste Phase (Kohle) nass
Feste Phase (Kohle) nass (subtrahiert)

Aluschale Nr.9 leer
Aluschale & feste Phase + Filter nass & verschmutzt
Feste Phase (nass) & Filter nass (subtrahiert)

2.Trocknung - Gewicht Aluschale
2.Trocknung - Gewicht Aluschale

Aluschale & feste Phase (Kohle) nass - 2. Trocknung (Kohle & Aluschale)
Aluschale & feste Phase + Filter nass - 2. Trocknung (Kohle & Aluschale) - Filter trocken
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2019

2035.33

0.73
2034.60
2034.54

0.53
815.67
916.33
100.66

12.12
72.46
60.34

12.25
17.70
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HTC-CO:-2:

Befiillung HTC-CO2-2

Gewicht [g]

Behalter leer

Magnet

Magnet & Behilter (aufsummiert)
Magnet & Behilter (gewogen)

Wasserzugabe 1
Wasserzugabe 2
Wasserzugabe 3
Wasser Total
Probe

Gewicht total (aufsummiert)
Gewicht total (gewogen)

Trocknung bei 105°C

1. Trocknung

Schale Nr.1 39.89
Schale Nr.11 14.20

2. Trocknung

Schale Nr.1 39.75
Schale Nr11 14.17

*%

*%

Input vs. Output
Gewicht [g]

Probe Input
Wasser Input
Total Input

Probe (trocken) output
Wasser output
total output

Differenz Probe
Differenz Wasser
Differenz total

Getrocknete Probe, Schale Nr. 1
Getrocknete Probe, Schale Nr. 11
Filter trocken

Probe trocken total

Prozesswasser

Wasser der Trocknung der Schale Nr. 1
Wasser der Trocknung der Schale Nr. 11
Wasser total (aufsummiert)

1835.35

4.83
1840.18
1838.18

50.10
40.05
69.88
160.03
40.00

2040.21
2038.10

40.00
160.03
200.03

28.70
161.82
190.52

-11.30
1.79
-9.51

27.51
1.74
0.55

28.70

122.87

37.41 => Aluschale & feste Phase (Kohle) nass - 2. Trocknung (Kohle & Aluschale)

Entleerung HTC-CO2-2

Gewicht [g]

Behalter voll & Parafilm
Parafilm

Behalter voll (subtrahiert)
Behalter voll (gewogen)

Filter trocken

Gefass Vakuumpumpe & Schlauch, leer
Geféds & Schlauch & Prozesswasser
Prozesswasser (subtrahiert)

Aluschale Nr.1 leer
Aluschale & feste Phase (Kohle) nass
Feste Phase (Kohle) nass (subtrahiert)

Aluschale Nr.11 leer
Aluschale & feste Phase + Filter nass & verschmutzt
Feste Phase (nass) & Filter nass (subtrahiert)

=> 2.Trocknung - Gewicht Aluschale
=> 2.Trocknung - Gewicht Aluschale

2019

2035.19

0.92
2034.27
2034.23

0.55
1088.40
1211.27

122.87

12.24
77.16
64.92

12.43
16.26
3.83

1.54 => Aluschale & feste Phase + Filter nass - 2. Trocknung (Kohle & Aluschale) - Filter trocken

161.82
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HTC-CO:-3:

Befiillung HTC-CO2-3

Gewicht [g]

Behalter leer

Magnet

Magnet & Behalter (aufsummiert)
Magnet & Behilter (gewogen)

Wasserzugabe 1
Wasserzugabe 2
Wasserzugabe 3
Wasser Total
Probe

Gewicht total (aufsummiert)
Gewicht total (gewogen)

Trocknung bei 105°C

1. Trocknung

Schale Nr.13 39.05
Schale Nr.5 14.71
2. Trocknung

Schale Nr.13 39.05
Schale Nr.5 14.71

Input vs. Output
Gewicht [g]

Probe Input
Wasser Input
Total Input

*  Probe (trocken) output
** Wasser output
total output

*

Differenz Probe
Differenz Wasser
Differenz total

* Getrocknete Probe, Schale Nr. 13
Getrocknete Probe, Schale Nr. 5
Filter trocken
Probe trocken total

*

*

Prozesswasser

Wasser der Trocknung der Schale Nr. 13
Wasser der Trocknung der Schale Nr. 5
Wasser total (aufsummiert)

1833.31

4.83
1838.14
1838.16

51.34
64.84
43.92
160.10
40.00

2038.24
2038.24

40.00
160.10
200.10

28.71
163.78
192.49

-11.29
3.68
-7.61

Entleerung HTC-CO2-3

Gewicht [g]

Behalter voll & Parafilm
Parafilm

Behalter voll (subtrahiert)
Behalter voll (gewogen)

Filter trocken

Gefdss Vakuumpumpe & Schlauch, leer
Gefds & Schlauch & Prozesswasser
Prozesswasser (subtrahiert)

Aluschale Nr.13 leer
Aluschale & feste Phase (Kohle) nass
Feste Phase (Kohle) nass (subtrahiert)

Aluschale Nr.5 leer
Aluschale & feste Phase + Filter nass & verschmutzt
Feste Phase (nass) & Filter nass (subtrahiert)

26.65 => 2.Trocknung - Gewicht Aluschale
2.58 => 2.Trocknung - Gewicht Aluschale

0.52
28.71

127.49

33.87 => Aluschale & feste Phase (Kohle) nass - 2. Trocknung (Kohle & Aluschale)
2.42 => Aluschale & feste Phase + Filter nass - 2. Trocknung (Kohle & Aluschale) - Filter trocken

163.78
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2019

2036.38

0.74
2035.64
2035.54

0.52
1088.44
1215.93

127.49

12.40
72.92
60.52

12.13
17.65
5.52
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Anhang lll: SOP, Bestimmung von Phosphat aus Wasser Extrakten

Titel

Bestimmung von Phosphat aus Wasser Extrakten

Objekt/ Projekt

Labormethode

Zweck

Im Wasser-Extrakt wird Phosphat mit Ammoniummolybdat komple-
xiert. Die beim Erhitzen der Reaktionsldsung resultierende Blaufér-
bung wird photometrisch bei einer Wellenldnge von 750 nm, be-

stimmt.

Geltungsbereich

Bodendkologie

Verantwortung

Bodendkologie: Rahel Wanner (boln)

Mitgeltende Unterlagen

Dieses Dokument baut auf der Referenzmethode der Forschungs-
anstalt Agroscope Reckenholz-Taniken [ART] auf und enthdlt Erkla-
rungen zu einzelnen Punkten. Diese Methodenbeschreibung ist nur
fur den internen Gebrauch gedacht. Somit ist die original Quelle
und nicht dieses Dokument, wie folgt zu zitieren:

ART / ACW, (2010), Schweizerische Referenzmethoden der For-
schungsanstalten Agroscope, Band 1, E1.056.d, Methode H2010-P,
Version 2012
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1

Grundlage des Verfahrens

2019

Im Wasser-Extrakt wird Phosphat mit Ammoniummolybdat komplexiert. Die beim Erhitzen der

Reaktionslésung resultierende Blaufédrbung wird photometrisch bei einer Wellenldnge von 750

nm, bestimmt.

2 Material
Objekt Spezifikation
Waage Mettler Toledo; Genauigkeit von 0.001g
Photometer Kivette 1 cm, Wellenldnge 750 nm,
Wasserbad 95 - 100 °C

Reagenzgléser

Volumen mind. 15 mL,

Pipetten Diverse
Messkolben Diverse
Demineralisiertes Wasser Aqua demin,

ni nph h (NH4)2HPO4 M = 132 g / mol
nph t NH4H2PO4 M = 115 g / mol
Ammeoniumheptamalybdat (NH4)sMo07024 * 4H20 M = 1235.9 g / mol
Schwefelsaure H2504, p.a. 96 %; M = 98.1 g/ mol; d = 1.84
Agsorbinsaure CsHsOs M 0 176.1 g / mol

Amidoschwelelsdure (=Sulfaminsdure)

H2NSOaH M = 97.1 g / mol

2.1 Herstellung Ammoniummolybdat-Schwefelsdure Lésung
40.0 ¢ Ammoniumhbheptamolybdat in einem 1000 mL, Messkolben in etwa 425 mL, Aqua

Demin l16sen.

Messkolben in kaltes Eiswasser stellen und vorsichtig 5655 mL, Schwefelsdure dazuge-

ben.

L&ésung abkihlen lassen und auf die Marke mit Aqua Demin auffillen.
- Lagerung in einer brauen Flasche (ca. 5 — 6 Monate). Sobald plaufdarbung Eintritt ist

es unbrauchbar.

2.2 Herstellung Ascorbinsdure

1 g Axorbinsdure in 100 mL, Aqua demin, 16sen.

- Losung stets frisch herstellen.
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2.3 Herstellung Kombiniertes Farbreagenz

e 3 g Amidoschwefelsdure (=Sulfaminsdure) in einem 100 mL, Messkolben in ca. 30 mL,
Aqua demin, l6sen.

« 50 mL Ammoniummolybdat-Schwefelsdure Lésung (aus 2.1) zugeben.

¢ Losung im kalten Wasserbad auf 25 °C abkihlen (nicht ldnger als 10 min — es bildet sich
sonst ein Niederschlag).

¢ Gut mischen und auf 100 mL, mit Aqua dem,in auffallen.

« Sogleich mit Ascorbinsdure (aus 2.2) zu gleichen Teilen mischen (jeweils 100 mL).

2.4 Herstellung Kalibrationslésung

Vorverdinnungs-Lésung mit Diammeniumhydrogenpheosphat; 0.66 g (NH4)2HPO4 in 250 mlL,

Messkolben mit Aqua demin, 16sen und anschliessend der folgenden Tabelle die Kalibrations-
standards herstellen.
Vorverdinnungs-Lédsung mit Ammeopniumdihydrogenphosphat: 0.57 g NHsH2PO4 in 250 mL,
Messkolben mit Aqua demin, 16sen und anschliessend der folgenden Tabelle die Kalibrations-
standards herstellen.

Konzentration Vorverdiinnungs, Lésung Aqua demin
0.00mgP /L 0.00 mL, | Auffallen auf 100 mL,
0.62mgP /L 0.10 mL, | Auffdllen auf 100 mL,

1.54 mgP/L 0.25 mL. | Auffillen auf 100 mL,
6.20mgP /L 1.00 mL, | Auffillen auf 100 mL,
1240 mgP /L 2.00 mL, | Auffallen auf 100 mL,
1860 mg P /L 3.00 mL. | Auffallen auf 100 mL,

Anschliessend werden alle Standards nochmals 1:10 Verdinnt - (Kalibration von 0.062 — 1.86
mg P /L).

3 Komplexieren

3.1 Komplexieren der Wasser Aufschliisse

« 10 mL, des zu messendes Extraktes resp. der Kalibrationslésung in ein Reagenzglas pip-.
petieren

e 2 mL Farbreagenz zugeben und gut mischen

« 15 min ins siedende Wasserbad stellen — anschliessend abkihlen lassen

¢« Messen im Photometer bei 750 nm,
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4 Bemerkungen

Die Kalibrationslésungen sind einige Monate im Kiuhlschrank haltbar. Nach Abkiuhlung ist die
blaue Farbung innert 3 h zu messen.

5 Anderungshinweise

03.03.2015 SOP erstellt; boln
23.05.2017 Ergdnzung Reagenz fur Vorverdinnungslésung
22.01.2018 Ergdnzung Umrechnung Phosphat (PO43-) in Phosphor (P)
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Anhang IV: Alle Messresultate ICP-OES

2019

Probebezeichnung Messung

P Zn Cu Cd Ni Pb
Ausgangsmaterial [mg/kg]

Ausgangsmaterial 29435.0 597.7 223.4 1.1 19.5 20.8
299354 604.4 2243 0.8 19.7 21.9
29788.9 604.5 225.0 1.0 20.1 23.3

Klarschlammkohlen [mg/kg]

HTC 1 43812.2 1005.7 318.1 3.7 35.7 32.2
42743.7 980.1 315.8 2.8 121.9 31.9
40224.4 956.4 314.9 25 122.4 30.3

HTC 2 41289.7 953.2 297.9 2.2 30.2 30.2
35512.8 815.4 258.9 1.6 26.2 252
32460.4 759.3 239.5 1.2 245 23.3

HTC 3 41847.1 942.5 302.4 2.0 284 29.6
41966.3 961.4 309.3 2.1 28.5 30.2
42636.8 960.6 311.5 2.0 28.8 31.9

HTC-CO»-1 40422.6 909.3 289.8 1.9 69.9 28.6
43279.8 978.2 308.3 2.1 72.8 30.8
43830.8 963.7 307.5 23 73.7 30.0

HTC-CO2-2 42887.8 958.8 314.1 2.0 55.4 28.8
42223.2 951.8 317.5 23 54.6 29.3
38839.7 955.5 318.5 2.2 56.7 355
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2019

HTC-CO2-3 43022.2 956.6 310.8 2.1 48.8 30.7
43289.9 951.4 311.7 2.1 491 30.2
43977.6 958.9 312.6 23 49.3 30.2

Prozesswasser [mg/l]
HTC 1 8.6 0.1 0.8 <0.1 0.2 <01
7.5 0.2 1.0 <0.1 0.2 <0.1
75 0.1 0.7 <0.1 0.2 <01
HTC 2 6.0 0.4 0.8 <0.1 <0.1 <0.1
5.9 <01 1.1 <0.1 <0.1 <01
6.3 0.4 1.0 <0.1 <0.1 <0.1
HTC 3 5.8 0.8 1.0 <0.1 <0.1 <0.1
5.9 0.1 0.6 <0.1 <0.1 <01
5.6 0.6 1.3 <0.1 <0.1 <0.1
HTC-CO»-1 21.3 1.0 1.6 <0.1 1.2 <0.1
17.9 0.6 1.5 <0.1 0.9 <0.1
16.8 0.7 1.5 <0.1 0.9 <01
HTC-CO,-2 11.9 0.2 1.0 <0.1 0.3 <0.1
10.2 <01 1.2 <0.1 0.3 <01
12.0 <0.1 1.0 <0.1 0.3 <0.1
HTC-CO2-3 10.0 <0.1 0.9 <0.1 0.2 <0.1
9.8 <01 1.1 <0.1 0.3 <01
10.8 0.2 0.9 <0.1 0.1 <01
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HCI Leaching [mg/kg]

2019

HTC 1
HTC 2
HTC 3
HTC-CO2-1
HTC-CO2-2

HTC-CO2-3

31544.5

32145.9

32193.8

32627.0

31264.0

32011.3

483.3

459.5

461.5

447.6

481.8

474.6

56.0

30.4

30.3

27.5

30.8

29.5

5.9

3.9

3.7

3.3

29

29

17.6

11.6

24.2

17.9

17.8

26.3

25.7

241

242

211

215
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Anhang VI: Verteilung der Schwermetalle zwischen der KK und dem PW

Kupfer [mgrka]

Blei [mg/kg]
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Anhang VII: Stoffbilanz

Kldrschlammkohle Leaching
Elemente Anteil % Elemente Anteil % *
Phosphor [P]  1143.6 mg 96.1 % Phosphor [P] 853.6 mg 71.8 %
Zink [2n] 265mg 1101 % Zink [2n] 131mg 543%
Kupfer [Cu] 8.6 mg 95.4 % > Kupfer [Cu] 15mg 169 %
Getrockneter Klarschlammkuchen Cadmium [Cd] u.M. u.M. Cadmium [Cd] u.M. u.M.
Nickel [Ni] 2.5 mg 319.3 % Nickel [Ni] u.M. u.M.
Elemente Anteil % > Blei [Pb] 0.9 mg 96.8 % Blei [Pb] u.M. u.M.
Phosphor [P] 1189.4 mg 100 % Elementaranalyse * Anteil ausgehend von 100% Klarschlammkuchen
Zink [Zn] 24.1 mg 100 %
Kupfer [Cu] 9.0 mg 100 % € 744 ¢ 62.8 %
Cadmium [Cd]  u.M. " um. H 10g 55.6 %
Nickel [Ni] 0.8 mg 100 % N 0.7g 0.7 % Abweichungen
Blei [Pb] 0.9 mg 100 %
TS 1999 %| HTC1 |[TS 14.42% Separation Brennwert Elemente Abweichung %
Elementaranalyse N
12.4 Mi/kg "I Phosphor [P] 3.7 %
C 11.85g 100 % Zink [Zn] 10.1 %
H 18¢g 100 % Kupfer [Cu] -4.6 %
N 17¢g 100 % Cadmium [Cd] -
Prozesswasser .| Nickel [Ni] 2193 %
Brennwert | Blei [Pb] 32 %
Elemente Anteil %
12.4 MJ/kg Elementaranalyse Differenz %
> Phosphor [P] 13 mg 01%
Zink [Zn] u.M. u.M. © -37.2 %
Kupfer [Cu] u.M. u.M. H -44.4 %
Cadmium [Cd] u.M. u.M. N -1.0 %
Nickel [Ni] u.M. u.M.
TS= Trockensubstanz Blei [Pb] u.M. u.M. Brennwert -5.6 %
u.M.= unter Messbereich [<0.1 mg/I]

- 57—



ZHAW LSFM Bachelorarbeit 2019

Kldrschlammkohle Leaching
Elemente Anteil % Elemente Anteil % *
Phosphor [P]  1057.3 mg 88.9 % Phosphor [P] 933.2 mg 78.5 %
Zink [2n] 245mg 1015 % Zink [2n] 133mg 554 %
Kupfer [Cu] 7.7 mg 85.9 % Kupfer [Cu] 0.9 mg 9.8 %
Getrockneter Klarschlammkuchen Cadmium [Cd] u.M. u.M. Cadmium [Cd] u.M. u.M.
Nickel [Ni] 0.8 mg 98.9 % Nickel [Ni] u.M. u.M.
Elemente Anteil % > Blei [Pb] 0.8 mg 86.5 % Blei [Pb] u.M. u.M.
Phosphor [P] 1188.8 mg 100 % Elementaranalyse * Anteil ausgehend von 100% Klarschlammkuchen
Zink [Zn] 24.1 mg 100 %
Kupfer [Cu] 9.0 mg 100 % © 67.4¢g 67.4 %
Cadmium [Cd] u.M. u.M. H 59.7 g 59.7 %
Nickel [Ni] 0.8 mg 100 % N 46.7 g 46.7 % Abweichungen
Blei [Pb] 0.9 mg 100 %
Brennwert Elemente Abweichung %
Elementaranalyse
12.4 MJ/kg Phosphor [P] -11.0 %
C 118¢g 100 % Zink [Zn] 1.5 %
H 18¢g 100 % Kupfer [Cu] -14.1 %
N 17¢g 100 % Cadmium [Cd] -
Prozesswasser Nickel [Ni] -1.1 %
Brennwert Blei [Pb] -13.5 %
Elemente Anteil %
12.4 MJ/kg Elementaranalyse Differenz %
Phosphor [P] 1.0 mg 01%
Zink [Zn] u.M. u.M. C 326 %
Kupfer [Cu] u.M. u.M. H -40.3 %
Cadmium [Cd] u.M. u.M. N -53.3 %
Nickel [Ni] u.M. u.M.
TS= Trockensubstanz Blei [Pb] u.M. u.M. Brennwert -4.8
u.M.= unter Messbereich [<0.1 mg/I]
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Kldrschlammkohle Leaching
Elemente Anteil % Elemente Anteil % *
Phosphor [P]  1149.4 mg 96.6 % Phosphor [P] 877.9 mg 73.8 %
Zink [2n] 260mg  108.0 % Zink [2n] 126mg  522%
Kupfer [Cu] 8.4 mg 93.5% Kupfer [Cu] 0.8 mg 9.2 %
Getrockneter Klarschlammkuchen Cadmium [Cd] u.M. u.M. Cadmium [Cd] u.M. u.M.
Nickel [Ni] 0.8 mg 98.4 % Nickel [Ni] u.M. u.M.
Elemente Anteil % | Blei[Pb] 0.8 mg 94.7 % Blei [Pb] u.M. u.M.
Phosphor [P] 1189.4 mg 100 % Elementaranalyse * Anteil ausgehend von 100% Klarschlammkuchen
Zink [Zn] 24.1 mg 100 %
Kupfer [Cu] 9.0 mg 100 % © 63.5¢g 63.5 %
Cadmium [Cd] u.M. u.M. H 545¢g 54.5 %
Nickel [Ni] 0.8 mg 100 % N 43.8¢g 43.8 % Abweichungen
Blei [Pb] 0.9 mg 100 %
Brennwert Elemente Abweichung %
Elementaranalyse
12.4 MJ/kg Phosphor [P] 3.3 %
C 11.85¢g 100 % Zink [Zn] 8.0 %
H 1.8¢g 100 % Kupfer [Cu] -6.5 %
N 17¢g 100 % Cadmium [Cd] -
Prozesswasser Nickel [Ni] -1.6 %
Brennwert Blei [Pb] 53 %
Elemente Anteil %
12.4 MJ/kg Elementaranalyse Differenz %
Phosphor [P] 0.9 mg 01%
Zink [Zn] u.M. u.M. C -36.5 %
Kupfer [Cu] u.M. u.M. H -45.5 %
Cadmium [Cd] u.M. u.M. N -56.2 %
Nickel [Ni] u.M. u.M.
TS= Trockensubstanz Blei [Pb] u.M. u.M. Brennwert -5.6 %
u.M.= unter Messbereich [<0.1 mg/I]
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Kldrschlammkohle Leaching
Elemente Anteil % Elemente Anteil % *
Phosphor [P]  1187.3 mg 99.9 % Phosphor [P] 911.3 mg 76.6 %
Zink [2n] 265mg 1102 % Zink [2n] 125mg  51.9%
Kupfer [Cu] 8.4 mg 94.0 % > Kupfer [Cu] 0.8 mg 8.6 %
Getrockneter Klarschlammkuchen Cadmium [Cd] u.M. u.M. Cadmium [Cd] u.M. u.M.
Nickel [Ni] 2.0 mg 254.7 % Nickel [Ni] u.M. u.M.
Elemente Anteil % > Blei [Pb] 0.8 mg 94.6 % Blei [Pb] u.M. u.M.
Phosphor [P] 1189.1 mg 100 % Elementaranalyse * Anteil ausgehend von 100% Klarschlammkuchen
Zink [Zn] 24.1 mg 100 %
Kupfer [Cu] 9.0 mg 100 % © 65.1¢g 65.1 %
Cadmium [Cd] u.M. u.M. H 55.8 g 55.8 %
Nickel [Ni] 0.8 mg 100 % N 43.2 g 43.2 % Abweichungen
Blei [Pb] 0.9 mg 100 % HTC CO, . A
TS 20.00 % 1 TS 16.89 % Separat|on Brennwert Elemente Abweichung %
Elementaranalyse N
12.4 Mi/kg "I Phosphor [P] 0.1 %
C 118¢g 100 % Zink [Zn] 10.2 %
H 1.8¢g 100 % Kupfer [Cu] -6.0 %
N 17¢g 100 % Cadmium [Cd] -
Prozesswasser | Nickel [Ni] 154.7 %
Brennwert | Blei [Pb] -5.4 %
Elemente Anteil %
12.4 MJ/kg Elementaranalyse Differenz %
> Phosphor [P] 2.6 mg 02 %
Zink [Zn] u.M. u.M. C 349 %
Kupfer [Cu] u.M. u.M. H -44.2 %
Cadmium [Cd] u.M. u.M. N -56.8 %
Nickel [Ni] u.M. u.M.
TS= Trockensubstanz Blei [Pb] u.M. u.M. Brennwert -5.6 %
u.M.= unter Messbereich [<0.1 mg/I]
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Kldrschlammkohle Leaching
Elemente Anteil % Elemente Anteil % *
Phosphor [P]  1185.8 mg 99.7 % Phosphor [P] 897.3 mg 75.5 %
Zink [2n] 27.4mg 1138 % Zink [2n] 13.8mg  57.4%
Kupfer [Cu] 9.1 mg 101.3 % > Kupfer [Cu] 0.9 mg 9.9 %
Getrockneter Klarschlammkuchen Cadmium [Cd] u.M. u.M. Cadmium [Cd] u.M. u.M.
Nickel [Ni] 1.6 mg 201.7 % Nickel [Ni] u.M. u.M.
Elemente Anteil % > Blei [Pb] 0.9 mg 101.7 % Blei [Pb] u.M. u.M.
Phosphor [P] 1188.8 mg 100 % Elementaranalyse * Anteil ausgehend von 100% Klarschlammkuchen
Zink [Zn] 24.1 mg 100 %
Kupfer [Cu] 9.0 mg 100 % © 66.9 g 66.9 %
Cadmium [Cd]  u.M. " uM. H 57.4¢g 57.4 %
Nickel [Ni] 0.8 mg 100 % N 46.1 g 46.1 % Abweichungen
Blei [Pb] 0.9 mg 100 % HTC CO, . A
TS 20.00 % 2 TS 15.06 % Separat|on Brennwert Elemente Abweichung %
Elementaranalyse N
12.4 Mi/kg "I Phosphor [P] 01 %
C 118¢g 100 % Zink [Zn] 13.8 %
H 18¢g 100 % Kupfer [Cu] 13 %
N 17¢g 100 % Cadmium [Cd] -
Prozesswasser | Nickel [Ni] 101.7 %
Brennwert | Blei [Pb] 1.7 %
Elemente Anteil %
12.4 MJ/kg Elementaranalyse Differenz %
> Phosphor [P] 1.8 mg 02 %
Zink [Zn] u.M. u.M. C 331 %
Kupfer [Cu] u.M. u.M. H -42.6 %
Cadmium [Cd] u.M. u.M. N -53.9 %
Nickel [Ni] u.M. u.M.
TS= Trockensubstanz Blei [Pb] u.M. u.M. Brennwert -6.5 %
u.M.= unter Messbereich [<0.1 mg/I]
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Kldrschlammkohle Leaching
Elemente Anteil % Elemente Anteil % *
Phosphor [P]  1246.9 mg 104.9 % Phosphor [P] 919.0 mg 773 %
Zink [2n] 27.4mg 1139 % Zink [2n] 136mg  56.6%
Kupfer [Cu] 8.9 mg 99.8 % > Kupfer [Cu] 0.8 mg 9.4 %
Getrockneter Kldrschlammkuchen Cadmium [Cd] u.M. mg uM. % Cadmium [Cd] u.m. u.m.
Nickel [Ni] 1.4 mg 178.1 % Nickel [Ni] u.M. u.M.
Elemente Anteil % > Blei [Pb] 0.9 mg 99.1 % Blei [Pb] u.M. u.M.
Phosphor [P] 1188.8 mg 100 % Elementaranalyse * Anteil ausgehend von 100% Klarschlammkuchen
Zink [Zn] 24.1 mg 100 %
Kupfer [Cu] 9.0 mg 100 % © 66.9 g 66.9 %
Cadmium [Cd]  u.M. " uM. H 57.4¢g 57.4 %
Nickel [Ni] 0.8 mg 100 % N 41.0g 41.0 % Abweichungen
Blei [Pb] 0.9 mg 100 % HTC CO, . A
TS 19.99 % 3 TS 1492 % Separat|on Brennwert Elemente Abweichung %
Elementaranalyse N
12.4 Mi/kg "I Phosphor [P] 50 %
C 118¢g 100 % Zink [Zn] 13.9 %
H 18¢g 100 % Kupfer [Cu] -02 %
N 17¢g 100 % Cadmium [Cd] -
Prozesswasser | Nickel [Ni] 781 %
Brennwert | Blei [Pb] -09 %
Elemente Anteil %
12.4 MJ/kg Elementaranalyse Differenz %
> Phosphor [P] 1.7 mg 01%
Zink [Zn] u.M. u.M. C 331 %
Kupfer [Cu] u.M. u.M. H -42.6 %
Cadmium [Cd] u.M. u.M. N -59.0 %
Nickel [Ni] u.M. u.M.
TS= Trockensubstanz Blei [Pb] u.M. u.M. Brennwert -8.1 %
u.M.= unter Messbereich [<0.1 mg/I]
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Anhang VIII: Messresultate

pH-Messung der Tabelle 4

2019

Probe pH Messung

HTC 1 6.8 6.8 6.8 6.8
HTC 2 6.7 6.7 6.7 -
HTC 3 6.8 6.8 6.8 -
HTC-CO2-1 6.9 6.9 6.9 6.9
HTC-CO,-2 6.9 7.0 7.0 6.9
HTC-CO2-3 6.9 6.9 6.9 -

Die photometrisch bestimmte Menge an enthaltenem P der HCI-Extrakte, nach Hach Lange

LCK 350 der Tabelle 10

Probe Total mg P/kg Kohle, 1. Messung Total mg P/kg Kohle, 2. Messung
HTC 1 32364.4 32364.4
HTC 2 31937.2 31637.3
HTC 3 31950.0 31800.0
HTC-CO2-1 33726.4 33126.8
HTC-CO2-2 31653.2 310531
HTC-CO2-3 31037.6 31337.5
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Das mittels photometrische P Bestimmung mit Ammoniummolybdat im HCI-Leaching Extrakt

enthaltene P, nachgewiesen mit dem Spektralphotometer der Tabelle 11

Probe Total mg P/kg Probe, 1. Messung  Total mg P/kg Probe, 2. Messung
HTC 1 32236.5 32455.8
HTC 2 32917.3 31235.1
HTC 3 32272.0 31686.6
HTC-CO2-1 32103.1 32797.8
HTC-CO2-2 31726.3 30994.6
HTC-CO2-3 31600.8 30540.2

Der prozentuale Anteil an C, H und N vom getrockneten Ausgangsmaterial und der hydro-

thermal karbonisierten KK der Tabelle12

Probe C tot [%] H [%] N [%]

Ausgangsmaterial 29.6 29.6 4.5 4.5 4.2 4.2
HTC1 274 27.6 3.7 3.7 2.8 28
HTC 2 275 275 3.7 3.7 2.6 27
HTC 3 27.6 27.6 3.6 3.6 2.7 2.6
HTC-CO»-1 27.6 27.6 3.6 3.6 2.6 26
HTC-CO,-2 27.7 27.5 3.6 3.6 2.2 25
HTC-CO2-3 29.6 29.6 4.5 4.5 4.2 4.2
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C, Hund N in g/kg vom getrockneten Ausgangsmaterial und der hydrothermal karbonisierten

KK der Tabelle 13

Probe C-tot [g/kg] H [g/kg] N [g/kg] Rest [g/kg]
Ausgangsmaterial 296 45 42 617
HTC1 275 37 27 661
HTC 2 275 37 27 661
HTC 3 276 36 27 661
HTC-CO,-1 276 36 26 662
HTC-CO2-2 276 36 27 661
HTC-CO2-3 276 36 24 664

Brennwertanalyse vom Ausgangsmaterial und der HTC-Kohlen in MJ/kg der Tabelle 14

Probebezeichnung

Brennwert [J/kg]

Brennwert [Mj/kg]

Ausgangsmaterial

HTC 1
HTC 2
HTC 3
HTC-CO2-1
HTC-CO2-2

HTC-CO2-3

12449000

11697000

11796000

11657000

11689000

11553000

11359000

12.4

11.7

11.8

11.7

11.7

11.6

11.4
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PHOSPHORRUCKGEWINNUNG AUS KOMMUNALEM KLARSCHLAMM
KoHLENDIOXID-EINGASUNG, SAUREAUSWASCHUNG , CHIN- UND

BRENNWERTANALYSE

2019

Life Sciences und
Facility Management

IUNR Institut fur Umwelt und
Natlrliche Ressourcen

Phosphor befindet sich in allen Zellen. Es versorge alles Leben der Erde mit Energie und lebensnot-
wendigen Baustoffen [1].

* Phosphor ist ¢in endlicher Rohstoff, welcher nach aktuellen Schiaungen auf bis an-
hin Gbliche Art noch 330 [ahre forderbar ist |2|

» die Schweiz ist zu 100 % auf importierten Phosphor angewiesen |3]

* Dagegen bietet sich die Moglichkeir der Rickgewinmung aus dem taglich anfallenden,

hiuslichen Abwasser

HTC-Verfahren
Getrocknerer Klarschlamm wird mir Wasser, unter Druck und bei ¢iner lemperamir
von 200 °C. hydrothermal Karbonisiert. und zu Kohle Umgewandelt

Signifikanter Unterschicd (p=(1.039)

SRaphor I,

* Phosphorrickgewinnung durch Tinpasung von Kohlendiosid bei der hydrotherma-
len Karbonisierung

*» Phosphorauswaschung der Klirschlammkehlen mittel 0.1 molarer Salzsiure

* Clementaranalyse auf Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff

+ Brennwertanalyse

HTC-CO,-Yerfahren
Die hydrothermale Karbonisierung wird mir einer Dingasung von 10 bar Kohlendio-
xid durchgefiihrt

Signifikanter Unterschied (p=2.40377)

Mittelwert

TG 6.66 mg/l

Standart-

1.1 1
abweichung HT'C mg/

Mittelwert

HTC-CO, 13.7 mg/l

Adsthusserihen

Beim Ansgangsmarcrial wurde mir den ICP-OES die Elemente P, Zn, Cn, Cd, Ni

n. Danchen durchlicf der Klirschlamm cine CTTN-Messung, und cine
DBrennstoffanalyse. Ausgehend davon, wurde mittels Erhebung derselben Daten der
KK cinc Stofthilanscrung crsielli.

[ERTR el Leling
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Pz s Frozhor 1
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e
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Hydrothermale Karbonisicrung mit Kohlendioxid

* Ias Verfahren mit Hingasung von 10 bar CO, vor dem HTC-Verfahren weist im Pro-
zesswasser eine 48.6 % hohere Konzentration an Phosphor anf. Der gesamte Anteil
an Phosphor im Prozesswasscr ist jedoch mit (1.2 % fiir das CO),-Verfahren verschwin-
dend pering,

Schwermetalle

* Dic Fingasung von Kohlendioxid bei der hydrothermalen Karbonisicrung hat keinen
signifikanten Einfluss auf die Verreilung der Schwermetalle Zink, Kupfer, Cadmium
und Blei. Einzig bei Nickel ist cine signifikante Zunahme in der Klirschlammbkohle
nachweisbar.

Quellen:
1] Slrsarz, Moo G Wiiges ua, M, (20 2 s 1. Vbt 10, A
[2] Binnler, 1R, b B, 1., K 4 e i, Reihers el 1z
[3] T T, -

Standart-

abweichung HTC.Co,| 6 ™%/

Afschinsiefzien

Das Feld HCl-Leaching zeigr, welche Menge des jewciligen Elementes mirrels (0.1

mol TTICI ausgewaschen werden konnte, Das Teld Abweichungen zeipr die Differenz
zwischen Nachgewiesener Menge des Ansgangsmateriales und dem Nachweis in der
KK und dem PW.

Fhesoncelnl

et TR

i1 1wk Scparation

i

Tosenasm
o Ut 301 ]

Phosphorauswaschung mit 0.1 molarcr Salzsiurc

* Bel der Kohle vom HTC-Versuch konmen 794 % des darin enthalienen Phosphors
gelost werden und bei der IKohle vom HI'C-CO,- Versuch waren es 754 %. Von einer
Tonnce getrocknetem Klirschlamm kénnte mittels dem HTC-Verfahren und dem Le-
aching 22.2 kg Phosphor ausgewaschen werden, betm H1'C-CO Verfahren 22.7 kg,

CHN- und Brennwertanalysc

* Die 1ITC-Kehle wics cinen 5.6 % (117 M]/kg) geringeren Brennwerl, aut, dic 11TC-
COZ—KUhle bisste 7.3 % (11.6 M]/Lg) ein. Die Klirschlammkohle wire im Stande,
den Heizwert von »wischen 43 und 33 Tonnen Braunkohle zu erbringen. |4
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