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Autorenreferat

Striktere Regularien sowie die verbindliche Pflicht zur Phosphorriickgewinnung werden
eine signifikante Verdnderung in der Kldrschlammentsorgung hervorrufen. Diese Entwick-
lung wird aufgrund der begrenzten Entsorgungsmoglichkeiten jedoch zu einem Engpass
fiihren. Entgegengewirkt werden soll diesem durch die Erforschung alternativer Verwer-
tungswege. Eine Moglichkeit, und der zentrale Gegenstand dieser Arbeit, stellt die Herstel-
lung aktivierter Kohlen aus Klarschlamm und deren Anwendung als Adsorbens dar.

Eine von zwei klarschlammbasierten Hydrokohlen, welche als Ausgangsmaterial dienten,
wurde vor der Karbonisierung zum Zweck des Phosphorrecyclings mit Schwefelsidure ver-
setzt. Sie wies eine homogenere Zusammensetzung sowie einen geringeren Asche- und
hoheren Kohlenstoffgehalt auf. Beide Kohlen wurden einer Wasserdampfaktivierung un-
terzogen, wodurch maximale spezifische Oberflichen von 116 m?/g fiir die Kohle ohne und
217 m?/g fiir die Kohle mit Schwefelsiureeinsatz erreicht wurden. Im Praxistest sollten
die aktivierten Kohlen Methylenblau aus dem Wasser adsorbieren. Hierfiir wurde ein Teil
der aktivierten Kohlen mit deionisiertem Wasser bzw. Salzsdure gewaschen. Die hochste
Adsorptionskapazitit erzielte mit 35 mg/g die Kohle, welche nicht mit Schwefelsdure be-

handelt, jedoch mit Salzsidure gewaschen wurde.

Abstract

Stricter regulations as well as the legally binding obligation to recover phosphorus will
cause a significant change in the disposal of sewage sludge. This development will create a
bottleneck due to limited disposal options and requires the research of alternative methods.
The production of sludge-based activated carbon, which is the key subject of this work,
represents a promising opportunity, as it can be used as an adsorbent.

One of the two feedstocks (both were sewage sludge-based hydrochars) was mixed up with
sulfuric acid for the purpose of phosphorus recycling. It exhibited a more homogeneous
composition, a lower ash content as well as a higher carbon content. Both hydrochars
were activated with steam, whereby the char that underwent a treatment with sulfuric acid
reached a maximum specific surface area of 217 m?/g while the other reached 116 m?/g.
Both were tested by their ability to remove methylene blue. In this regard the activated
chars were washed with deionized water or hydrochloric acid (HCI). The highest adsorption
capacity of 35 mg/g was achieved by the char, that was not treated with sulfuric acid but
washed with HCI.
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1 Zielstellung

1 Zielstellung

Aufgrund der fortschreitenden Urbanisierung und Industrialisierung ist das Kldrschlammauf-
kommen in den letzten Jahrzehnten stark angestiegen. Den traditionellen Entsorgungs- und
Verwertungswegen von Klédrschlammen steht das wachsende Umweltbewusstsein gegeniiber,
welches mit strengeren Regularien und hoheren Umweltstandards aufwartet. Die aufkeimende
Diskrepanz zwischen Nachfrage und Angebot fiihrt zu einem erheblichen Engpass, dem durch
die Erforschung und Entwicklung neuer Verwertungswege entgegengewirkt werden soll [1].
Ein Ansatz, dem bereits vielversprechende Veroffentlichungen vorangehen, ist die Umwand-
lung des Kldrschlamms in aktivierte Kohlen [2]. Aktivkohlen drohen aufgrund der schrump-
fenden Ressourcen an Stein- und Braunkohle ebenfalls Angebotsliicken. Daher werden kohlen-
stoffreiche Rohstoffe gesucht, die sich als Ausgangsmaterial eignen [3].

Zur Herstellung aktivierter Kohlen ist zunéchst eine Karbonisierung, also die Anreicherung des
vorhandenen Kohlenstoffs, notig. Durch eine anschlieBende Aktivierung kénnen nun mehrere
Anwendungsmoglichkeiten in Betracht gezogen werden. Erforscht werden zurzeit unter an-
derem die Nutzung als Elektrodenmaterial in Brennstoffzellen [4], als Superkondensatoren in
Energiespeichern und als Adsorbens in der Wasser- und Luftreinhaltung [2].

Im Mittelpunkt dieser Arbeit soll der Einsatz als Adsorbens und die damit verbundenen For-
schungsfragen ,,Eignen sich kldrschlammbasierte aktivierte Kohlen als Adsorbens?* und ,,Wie

schneiden sie im Vergleich zu herkommlichen Aktivkohlen ab?* stehen.

Kléarschlamm birgt — neben den Gefahren durch seine Schwermetallbelastung — aufgrund der
enthaltenen Nihrstoffe (wie Phosphor, Stickstoff und Kalium) ein hohes Potential in sich [5].
Phosphor wurde von der Europdischen Kommission wegen seiner groBen wirtschaftlichen Re-
levanz und der 100 %-igen Importabhédngigkeit der EU zum kritischen Rohstoff erklirt [6]. Dies
hat zu einer Forderung nach dem Phosphorrecycling aus Klarschlamm gefiihrt. Bei der Herstel-
lung von aktivierten Kohlen kann Phosphor durch den Einsatz von Schwefelsdure wihrend der
Karbonisierung zuriickgewonnen werden [7].

Im Rahmen dieser Arbeit soll u. a. untersucht werden, welche Auswirkungen das Einbringen
der Schwefelsidure auf die Charakteristiken der Kohle (Quantitit der Anorganik, Homogenitiit,

Porenstruktur und Adsorptionsvermdgen) hat.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Klarschlamm
2.1.1 Definition und Zusammensetzung

Klédrschlamm ist ein Abfall, der unvermeidlich in Abwasserbehandlungsanlagen anfillt. Er be-
steht aus einem heterogenen und komplexen Gemisch aus Wasser, Mikroorganismen, organi-
schen Bestandteilen — wie Papier, Pflanzenriickstinden, Olen und Fikalien — sowie Anorga-
nik [8], [9]. Wenn dieser keine weiteren Behandlungen erfihrt, wird er als Rohschlamm be-
zeichnet. Jedoch werden Klédrschlimme in der Regel stabilisiert, d.h. die organische Substanz
wird durch biologisch-chemische Prozesse mineralisiert. Bei Schlimmen, deren Stabilisierung
unter Luftabschluss (anaerob) stattfindet, handelt es sich um sogenannte Faulschlamme [10].
In Tabelle 2.1 werden die Wertebereiche einiger Elementgehalte sowie wichtiger Kennwerte
(pH-Wert, Trockensubstanzgehalt (TS), Gliihverlust, Wasseranteil, Aschegehalt und fliichtige
Bestandteile (VM; engl.: volatile matter)) angegeben.

Tabelle 2.1: Zusammensetzung von Kldrschlamm nach [11] und [12].

Kennwerte  Einheit Wertebereich ‘ Element Einheit Wertebereich
pH-Wert - 7,7 C Gew.-% (waf) 33-50

TS Gew.-% 30,5 @) Gew.-% (waf) 10-20
Gliihverlust % 45-80 H Gew.-% (waf) 34

Wasser Gew.-% (roh) 65-75 N Gew.-% (waf) 2-6

Asche Gew.-% (roh) 30-50 S Gew.-% (waf) 0,5-1,5

VM Gew.-% (roh) 30 P g/kg (roh) 2-55

Anmerkungen: roh = Bezug auf Originalsubstanz im Anliefererzustand; waf = wasser- und aschefrei

2.1.2 Aufkommen und Behandlung

In der Bundesrepublik Deutschland fielen im Jahr 2019 ca. 1,74 Millionen Tonnen Trockenmas-
se Kldrschlamm an, deren Entsorgungs- bzw. Verwertungswege in Abbildung 2.1 dargestellt
werden. [Statistisches Bundesamt 2021] Fast drei Viertel des Kldrschlammaufkommens wur-
den 2019 thermisch entsorgt. Hierbei wird zwischen der Verwertung in Monokldrschlammver-
brennungsanlagen (Monoverbrennung) und der Mitverbrennung, beispielsweise in Zementwer-
ken, Abfallverbrennungsanlagen, Stein- oder Braunkohlekraftwerken, unterschieden [13]. Gut
ein Viertel der Kldrschlammmenge wurde landwirtschaftlich, vor allem als Diinger oder Bo-
denverbesserer, im Landschaftsbau oder in sonstigen stofflichen Verwertungen, beispielsweise
Kompostierung, eingesetzt. Uber sonstige direkte Entsorgungswege, zu denen laut statistischem
Bundesamt u. a. die Abgabe des Klarschlamms an Trocknungsanlagen gehort, wurde weniger

als 1 % des Kldrschlammaufkommens entsorgt [14].
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Klidrschlammentsorgung aus 6ffentlichen Abwasserbehandlungsanlagen 2019
<1%

17 %

3%

5%

Bin der Landwirtschaft
Elbei landschaftsbaulichen MaBnahmen
Elsonstige stoffliche Verwertung

[l thermische Entsorgung

[_lIsonstige direkte Entsorgung

74 %

Abbildung 2.1: Verwertung und Entsorgung von Klédrschlamm in Deutschland im Jahr 2019
[14].

2.1.3 Potentielle Entwicklung

Es ist zu erwarten, dass sich die Klarschlammentsorgung in naher Zukunft zunehmend auf
die thermische Verwertung in Monoverbrennungsanlagen konzentrieren wird. Ab 2029 bzw.
2032 wird die bodenbezogene Verwertung von Klirschlimmen aus Kldranlagen mit Ausbau-
groflen von mehr als 100.000 Einwohnerwerten (EW) bzw. 50.000 EW ginzlich verboten und
eine Phosphorriickgewinnung verbindlich vorgeschrieben. In den davon betroffenen Klirwer-
ken wird etwa 65 % der Schmutzfracht behandelt. Ferner ist das Phosphorrecycling der Asche
aus Mitverbrennern wegen des geringen P-Gehaltes im Vergleich zu Aschen aus Monoverbren-
nern unwirtschaftlich. Zudem wird aufgrund der fortschreitenden Energiewende und der damit
verbundenen SchlieBung von Stein- und Braunkohlewerken zwangsldufig ein Teil der Mitver-
brennungsanlagen wegfallen [13].

Die Entwicklung in Richtung Monoverbrennung bringt jedoch Herausforderungen mit sich.
Zum einen herrschen grofle regionale Angebotsliicken an Monoverbrennungsanlagen [13] und
zum anderen stellt die Verbrennungsasche aufgrund des hohen Schwermetallgehalts ein po-
tenziell umweltgefdhrliches Gut dar [15]. Als eine aufkommende Alternative bildet sich die
Umwandlung des Kliarschlamms in aktivierte Kohlen heraus. Sie konnen als Adsorbens fiir
bestimmte Verunreinigungen wie Metallkationen und Farbstoffe dienen [16]. Zur Herstellung

aktivierter Kohlen ist zunichst eine Karbonisierung, also die Anreicherung des im Kldrschlamm
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enthaltenen Kohlenstoffs, und spéter eine Aktivierung notig, die der Erhohung der Porositéit und
Adsorptionsfliche der Kohle dient [17].

2.2 Karbonisierung

Fiir die Karbonisierung von Biomassen haben sich die Pyrolyse und die Hydrothermale Karbo-

nisierung (HTC) durchgesetzt.

2.2.1 Karbonisierungsverfahren im Vergleich

Wihrend der Pyrolyse wird die Organik der Biomasse durch einen hohen Wirmeeintrag und
unter Ausschluss von Sauerstoff thermochemisch zersetzt. Die HTC findet bei deutlich modera-
teren Temperaturen und unter Einsatz von subkritischem Wasser statt. Sie erlaubt im Gegensatz
zur Pyrolyse auch die Umwandlung von feuchten Biomassen wie Tierdung, Kldarschlamm oder
Algeniiberresten in kohlenstoffreiche Feststoffe und benétigt dafiir keine vorherige Trocknung.
In Tabelle 2.1 werden die langsame Pyrolyse (die Pyrolyseart mit der hochsten Feststoffausbeu-
te) und die HTC miteinander verglichen [18].

Tabelle 2.2: Vergleich der langsamen Pyrolyse mit der HTC [18].

Verfahren

Langsame Pyrolyse

HTC

Bezeichng. der Kohle

Reaktionsbedingungen (Ma-
ximaltemperatur, Haltezeit,
sonstiges)

Produktverteilung [Gew-%]

Eingesetzte Rohstoffe

Biokohle

~400°C, Stunden bis Wo-
chen, unter Abwesenheit
von Sauerstoff

fest fliissig  gasf.
2040 25-50 30-35

Trockene Rohstoffe wie
Holz oder Ernteriickstiande

Hydrokohle

180-250°C, 1-12h, Druck
bis zu 20 bar

fest fliissig  gasf.
50-80 5-20 2-5

Feuchte Rohstoffe wie Ex-
kremente, Klarschlamm, Al-

gen etc.

2.2.2 Phosphorriickgewinnung

Blohse untersuchte den Einfluss des pH-Wertes bei der HTC von Kldrschlamm. Hierfiir ver-
glich er unter anderem die Produkte ohne (pH = 7,9) und mit Schwefelsidureeinsatz (pH = 2,0).
Er stellte fest, dass der Anteil des Gliihriickstandes durch den Sdureeinsatz merklich reduziert
werden konnte, da sich ein Teil der Anorganik im sauren Milieu l6ste. Gleichzeitig fand eine
Erhohung des Kohlenstoffgehalts statt. Einen besonders positiven Effekt hatte die Sdurezuga-
be auf den Phosphorgehalt. Dieser konnte im Vergleich zum Produkt ohne Sdurezugabe um
zwei Dirittel gesenkt werden [7]. Der in der wissrigen Phase geloste Phosphor kann mithilfe

von Magnesiumoxid als Magnesiumammoniumphosphat, eine pflanzlich verfiigbare Form von
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Phosphor, gefillt und als Diinger verkauft werden [19]. Ein negativer Aspekt der Schwefelsédure-
zugabe ist die Ablagerung des Schwefels auf der Hydrokohle, wodurch sich der Schwefelgehalt
im Vergleich zum Ausgangsstoff um das 3,5-Fache erhoht hat, wihrend er ohne Sdurezugabe
leicht sank [7].

2.3 Kohlenstoffaktivierung

Aktivierte Kohlen sind kohlenstoftbasierte, hochpordse Materialien mit hohen spezifischen Ober-
flachen. Thre Struktur besteht aus einer Anordnung von defekten Graphitschichten. Sie konnen
aus zahlreichen organischen Substanzen mit hohem Kohlenstoffgehalt gewonnen werden. Hier-

fiir ist eine chemische oder physikalische Aktivierung nétig [17, S.1f.].

2.3.1 Eigenschaften aktivierter Kohlen

Morphologie

Poren konnen in verschiedenen Formen auftreten. Idealisierte Porenformen sind Zylinderporen,
kegelférmige Poren, Flaschenhalsporen (kugelférmige Poren mit kleiner Offnung) und Schlitz-
poren. Die Porenform spielt bei der Definition und der Berechnung der Porenweite dp eine
Rolle. Mit Porenweite ist dabei die kleinste Dimension einer Pore gemeint. Das entspricht in
Zylinderporen dem Durchmesser und in Schlitzporen der Breite der Pore [20]. Die Bezeichnung
und Porenweitengrenzen wurden von der International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), wie in Tab. 2.3 dargestellt, festgelegt [21].

Tabelle 2.3: Festlegung der Porenweiten [21].

Porenbezeichnung Porenweite

Mikroporen dp < 2nm
Mesoporen 2nm < dp < 50nm
Makroporen dp > 50nm

Die im Porennetzwerk verbundenen Poren erfiillen abhéngig von ihrer GroB3e verschiedene Auf-
gaben innerhalb einer aktivierten Kohle. Mikroporen sind verantwortlich fiir die ausgeprigte
Adsorptionskapazitit von aktivierten Kohlen. Mesoporen dienen den Mikroporen als Durch-
gangsporen fiir kleine Molekiile und bieten selbst groleren Molekiilen eine Adsorptionsober-
flache. Makroporen erméglichen den zu adsorbierenden Stoffen Zu- und Durchgang in das Koh-
leninnere. Im Gegensatz zu Mikro- und Mesoporen tragen sie nur unwesentlich zur spezifischen
Oberfldche bei [22].

Sorptionsverhalten
Eine der Besonderheiten der Poren einer Aktivkohle (AK) ist, dass sie trotz nicht vorhande-

ner Elektronendichte starke Van-der-Waals-Krifte besitzen, welche fiir den Adsorptionspro-
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zess verantwortlich sind [17, S.3]. Das Sorptionsverhalten kann mithilfe des Lennard-Jones-

Potentials € iiber den Adsorptiv-Adsorbens-Abstand z darstellt werden.

a) Makroporen b) Mesoporen ¢) Mikroporen

Lennard-Jones-Potential e

Adsorptiv-Adsorbens-Abstand z z zZ

Abbildung 2.2: Lennard-Jones-Potential € tiber den Adsorptiv-Adsorbens-Abstand z. Nach Lo-
well et al. [23].

Abb. 2.2 (a) spiegelt die Situation in Makroporen wider. Die Winde der Makroporen sind so
weit voneinander entfernt, dass man vereinfachend von planaren Fldachen ausgehen kann. Im
Abstand zp, an dem das Potential ein Minimum durchliduft, sind die anziehenden Krifte zwi-
schen Adsorbens und Adsorptiv am groBten. Bei geringerem Abstand dominieren die absto3en-
den Krifte und bei groBerer Entfernung nehmen die intermolekularen Krifte ab. In Mesopo-
ren (b) stehen die Porenwiinde so eng zusammen, dass es zu einer Uberlagerung der Potentiale
kommt und sich zwei Minima ausbilden. Der Abstand der Porenwinde in Mikroporen (c) ist so

gering, dass die beiden Minima zu einem ausgeprigten Minimum verschmelzen [23], [24].

Funktionelle Gruppen

Die Adsorptionskapazitit einer AK wird nicht nur von der Form und Gr68e der Poren beein-
flusst, sondern auch von den vorhandenen funktionellen Gruppen auf der Oberfliche (SFGs) der
AK. Funktionelle Gruppen entstehen, wenn sich die in der AK befindlichen Heteroatome, wie
Wasserstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff, mit den freien Kanten von polyzyklischen
Ringen der defekten Graphitschichten verbinden. All diese Heteroatome konnen die AK auf
verschiedene Weisen beeinflussen, die grofite Wirkung konnen jedoch Sauerstoffatome erzie-
len. Sie besitzen aufgrund ihrer Elektronegativitit Dipol-Momente, mit denen sie verursachen

konnen, dass die von Natur aus hydrophobe Oberfliche der AK einen hydrophilen und polaren
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Charakter bekommt. Das trigt positiv zur Adsorptionskapazitit von polaren Gasen und Fliissig-
keiten bei [17, S.182], [22].

2.3.2 Chemische Aktivierung

Bei der chemischen Aktivierung wird das vorliegende organische Material mit einer dehydra-
tisierenden und oxidierenden Substanz imprigniert. Ubliche Substanzen sind vor allem ZnCly,
H3PO4 und KOH. Das Gemisch wird anschliefend unter Luftabschluss bei Temperaturen zwi-
schen 300 °C und 600 °C erhitzt. Unter der entstehenden dehydratisierenden Atmosphére wer-
den Wasser- und Sauerstoffatome aus dem Gemisch entfernt. Gleichzeitig wird die Zersetzung
der organischen Bestandteile gefordert [25], [26]. Ein anschlieBender Waschvorgang ist zwin-
gend notwendig, um die chemischen Agenzien aus der Kohle zu entfernen [27]. Die chemische
Aktivierung kommt verglichen mit der physikalischen Aktivierung mit geringeren Aktivierung-
stemperaturen und Haltezeiten aus und liefert dabei eine groflere Kohlenstoff-Ausbeute. Die
schwerwiegendsten Nachteile der chemischen Aktivierung hingen mit den eingesetzten che-
mischen Agenzien zusammen. Dies umfasst die hoheren Anforderungen der Anlage aufgrund
der aggressiven und korrosiven Eigenschaften der verwendeten Chemikalien, den intensiven
Einsatz von umweltbelastenden Sduren, Laugen und Metallen wihrend der Priparation, den
Aufwand und die Kosten des Waschprozesses und der Entsorgung sowie die potenziellen Riick-

stande der Chemikalien in der aktivierten Kohle (trotz des Waschprozesses) [25].

2.3.3 Physikalische Aktivierung

Bei der physikalischen Aktivierung werden mithilfe eines oxidierenden Gases Kohlenstoffato-
me aus einer Kohle oder einem kohledhnlichen Material entfernt [28]. Sie findet in einem Ofen
in einer inerten Atmosphéire bei Temperaturen zwischen 700 °C und 1000 °C statt und wird
meist fiir wenige Stunden aufrecht gehalten [29]. Als oxidierende Gase kommen Wasserdampf,
Kohlenstoffdioxid, eine Kombination aus beiden oder Sauerstoff infrage. Letzterer findet jedoch
kaum Anwendung, da Sauerstoff und Kohlenstoff eine stark exotherme Reaktion auslosen, die
nahezu unmoglich zu kontrollieren ist. Die Reaktionen von Kohlenstoff mit Wasserdampf (he-
terogene Wassergasreaktion, siehe R 1) oder Kohlenstoffdioxid (Boudouard-Reaktion, siche R
2) sind hingegen endotherm und leicht kontrollierbar [17], [30].

C+H0 — CO+H, (R 1)

C+CO, —2CO (R2)

Wird Wasserdampf als Reaktionsgas gewdhlt, sind beide Reaktionen von Bedeutung. Denn

durch die homogene Wassergasgleichung, auch unter der Bezeichnung Wassergas-Shift-Reaktion
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(siehe R 3) bekannt, wird CO, gebildet.
CO+H;0 — CO,+H; (R 3)

Bei der Reaktion mit CO, oder mit (dem durch die heterogene und homogene Wassergasre-
aktion entstehenden) H, kann es zur Chemisorption von Sauerstoffatomen C(O) bzw. Wasser-
stoffatomen C(H) kommen. Es entstehen funktionelle Gruppen. Ihre Entstehung wird durch die
Reaktionsgleichungen R 4 und R 5 dargestellt. Da keine Stochiometrie involviert ist, haben sie

einen rein beschreibenden Charakter.
2C+H; — 2C(H) R 4)

C+CO, —+ C(0)+CO R S)

Wihrend der Aktivierung konnen die SFGs als Zwischenstufe oder als Inhibitor fungieren,
indem sie den Zugang zu Kohlenstoffatomen blockieren. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird
nicht nur durch die SFGs sondern auch durch die gasférmigen Produkte (CO und H;) gehemmt.
Ihre hemmende Wirkung ist jedoch nicht zwangsldufig negativ zu bewerten. Sie unterbindet die

Reaktion der Kohle mit Sauerstoff und unterstiitzt somit eine kontrollierte Aktivierung [17].

2.3.4 Einflussfaktoren

Die Entwicklung der Porositit in einer Kohle wihrend der physikalischen Aktivierung hingt
von vielen Einflussfaktoren ab. Die Faktoren, die im Zuge dieser Arbeit untersucht werden und
auf welche im Folgenden néher eingegangen wird, sind der Abbrand, die Aktivierungstempera-
tur und -dauer sowie die Anwesenheit von anorganischen Verunreinigungen. Weitere, in dieser

Arbeit nicht untersuchte, einflussnehmende Faktoren sind:

die Apparatur, die fiir die Aktivierung verwendet wird [17],

* die innewohnende Porenstruktur nach der Karbonisierung [28],

die Korngrofe [31],

die Zusammensetzung und der Partialdruck des oxidieren Gases [32],

die Diffusionsgeschwindigkeit des oxidierenden Gases in die Kohle sowie der Produkt-

gase aus dieser heraus [17] und

die Menge der anwesenden funktionellen Gruppen [17].

Abbrand
Durch die zahlreichen Einflussfaktoren ist es schwierig vorherzusagen, wie sich die Porositit in

einer Kohle entwickelt. Viele Veroffentlichungen lassen allerdings eine Korrelation zwischen
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dem Umsatz des Kohlenstoffes, dem sogenannten Abbrand, und der Porositit der aktivierten
Kohle erkennen [28]. In Tabelle (2.4) wird diese Korrelation dargestellt. Die Schliisselfaktoren,
iber die der Abbrand gesteuert werden kann, sind die Aktivierungstemperatur und die Haltezeit

[33], welche in den folgenden Abschnitten betrachtet werden.

Tabelle 2.4: Einfluss des Abbrandes auf die Porositit [28].
Abbrand Wirkung auf die Porositit

niedriger Abbrand Offnung geschlossener Mikroporen durch Entfernung von blo-
ckierenden Kohlenstoffatomen

gemiBigter Abbrand Erhohung des Mikroporenvolumens und Aufweitung der Poren-

(30-60 %) groBenverteilung im Mikroporenbereich

gemaBigter und ho- Aufweitung von Mikroporen oder Verschmelzung benachbarter
her Abbrand Mikroporen zu Mesoporen

hoher Abbrand Verringerung der Porositit durch Aufweitung von Mikro- und

Mesoporen zu Makroporen und Abbrennen der Grenzschicht

Aktivierungstemperatur und -zeit

Boubouarp-Reaktion heterogene Wassergasreaktion
100 /_,_,_ 100
— 80 — 80
S EN
—_ CO, / — CO
o (o]
2. 60 >, 60
o] T —_—
2 / co e \
T 40 8 40
Q <]
£ / S \ H;
= =
g 20 g 20
H,O \
0 0
500 600 700 800 900 1000 500 600 700 800 900 1000
Gleichgewichtstemperatur [°C] Gleichgewichtstemperatur [°C]

Abbildung 2.3: Zusammensetzung der Gasphase (Gesamtdruck: 1 bar; inertgasfrei) im Gleich-
gewicht der a) Boudouard-Reaktion (Ausgangsstoffmengen nc = nco, =
nco = 1 mol) und der b) heterogenen Wassergasreaktion (Ausgangsstoffmen-
gen nc = ng,0 = nco = NH, = 1 1’1’101) [30]

Zunichst ist es sinnvoll die Wahl des Aktivierungstemperaturbereiches zwischen 700 °C und
1000 °C zu begriinden. Dies hingt mit den beiden Reaktionen zusammen, die bei der Wasser-
dampfaktivierung mafBigeblich fiir den Umsatz des Kohlenstoffs verantwortlich sind. In Abbil-
dung 2.3 werden ihre Gleichgewichts-Gaszusammensetzungen iiber der Temperatur dargestellt.
Beide Reaktionen sind endotherm, sodass sich das Reaktionsgleichgewicht bei einer Tempe-

raturerhohung in Richtung der Produkte verschiebt. Die Temperatur, ab welcher die Reaktion
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bevorzugt in Richtung der Produkte verlduft, liegt fiir a) bei ca. 673 °C und fiir b) bei ca. 616 °C.
Daher erscheint eine Aktivierung unterhalb von ca. 700 °C als nicht zielfithrend. Weiterhin ist
aus beiden Abbildungen ersichtlich, dass sich die Zusammensetzung der Gase iiber 1000 °C
kaum verdndert. Eine Aktivierung dariiber hinaus wiirde den energetischen Mehraufwand nicht
rechtfertigen. Zudem steigt bei hohen Temperaturen die Wahrscheinlichkeit, dass die Gase be-
reits mit den Kohlenstoffatomen der Grenzschicht reagieren und nicht bis in das Innere der

Kohle vordringen [17].

a) 3D-Modell des Abbrandes 4 b) primitives 3D-Modell des Abbrandes
90
3.5
80
i 3
il 170
il
3 i l“""":":.:":“.:"“:"‘ psiigustiget
L ,
L a0
oad T 15
1
20
0.5 10
1A T, [°C] 0

400 600 800 1000
T, [°C]

Abbildung 2.4: Abhédngigkeit des Abbrandes von der Aktivierungstemperatur und -zeit anhand
der Boudouard-Reaktion als a) 3D-Modell und als b) primitives 3D-Modell.
Siehe Anhang A4.

Beide Reaktionen sind im konstanten dynamischen Gleichgewicht dargestellt. Dieses benotigt
eine gewisse Zeit, um sich einzustellen. In Abbildung 2.4 wird die Abhéngigkeit des Abbrandes
BO von der Aktivierungstemperatur 74 und der Haltezeit ¢4 anhand der Boudouard-Reaktion

veranschaulicht. Die vereinfachte Formel hierfiir lautet:
BO = BO(Ty) - (1 —e*’ﬂ"A) 2.1)

Dabei ist BO,(Ty) der Abbrand im Gleichgewicht bei der Temperatur Ty und k; ist die Gleich-
gewichtskonstante der ersten Ordnung. Die Berechnung von BO,(T4) sowie die Modellierung
von Abb. 2.4 werden im Anhang A4 genauer betrachtet. Aus Abb. 2.4 ist zu erkennen, dass
der Abbrand (bis zum Erreichen des dynamischen Gleichgewichts) mit ldngeren Haltedauern

und (fiir die Spanne von ca. 400-1000 °C) hoheren Aktivierungstemperaturen ansteigt. Ferner

10
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ist ersichtlich, dass sich das dynamische Gleichgewicht bei niedrigen Temperaturen schneller
einstellt und die Reaktionsgeschwindigkeit mit hoheren Temperaturen steigt. Es ist zu beachten,
dass das Modell lediglich der Veranschaulichung dient. Der Abbrand ist von wesentlich mehr

Bedingungen als der Aktivierungstemperatur und-zeit abhidngig.

Nicht zu vernachldssigen ist der Effekt der Aktivierungstemperatur auf die Intensitét der vor-
handenen SFGs. Insbesondere sauerstofthaltige SFGs nehmen aufgrund ihrer thermodynami-
schen Instabilitdt mit steigender Temperatur ab [34]. Dies hat zur Folge, dass die Aktivkohlen
hydrophober werden und ihre Adsorptionskapazitit gegeniiber polaren Adsorptiven sinkt [22].
Im Gegensatz zur Aktivierungstemperatur spielt die Haltezeit hier nur eine untergeordnete Rol-
le [35].

Anorganische Verunreinigungen

Eine Moglichkeit zur Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit stellt der Einsatz von Kataly-
satoren dar. Diese sind im Kldrschlamm in Form von Mineralien im hohen Maf3 vorhanden.
Insbesondere die Salze und Oxide der Alkali-, Erdalkali- und Ubergangsmetalle haben sich als
effektive Katalysatoren erwiesen. Katalysatoren wirken nur an der Kontaktflache zur Kohle als
solche. Sie konnen sich innerhalb der Kohle bewegen, wodurch Poren und Durchgénge entste-
hen, die ungeféhr der PartikelgroBBe des Katalysators entsprechen [17].

Die Anwesenheit der Mineralien bringen jedoch auch negative Aspekte mit sich. Zum einen
wird durch die Anwesenheit von Inhibitoren — zu denen u.a. Phosphor, Silizium und Alumini-
um zihlen [36] — die Reaktionsgeschwindigkeit gedrosselt und zum anderen werden die Poren
von den Mineralien blockiert. Letzteres fiihrt zu geringen spezifischen Oberflichen und Poren-
volumina und somit auch zu begrenzten Anwendungsmoglichkeiten der Kohle [37], [38].

Um eine Kohle zu demineralisieren, kann diese nach der Aktivierung mit Sdure gewaschen
werden. Kong et al. erreichten bei kldrschlammbasierten aktivierten Biokohlen durch eine Re-
duktion des Aschegehalts von 75 % auf 57 % Anstiege der spezifischen Oberflache, des Po-
renvolumens und der Iodzahl um knapp das dreifache [38]. Smith et al. verglichen die Resul-
tate von Fitzmorris et al. [39] und Ros et al. [40] und kamen zur Schlussfolgerung, dass das
Waschen mit Salzsdaure (HCI) vor der Aktivierung effektiver als nach der Aktivierung sei. Sie
stellten die Vermutung auf, dass die anorganischen Bestandteile durch die Aktivierung in der
Kohle stabilisiert werden. Hohe Temperaturen fithren zur Umwandlung von anorganischen zu
mineraliendhnlichen Komponenten und fordern die Einkapselung einiger Metalle in die Koh-
le [41], [16]. Sierra et. al wiederum untersuchten die spezifischen Oberflachen, die sich durch
einen Waschvorgang mit HCI vor und nach der Aktivierung ergeben. Sie kamen zum Schluss,
dass die Demineralisierung vor der Aktivierung nicht zielfiihrend ist, da die diinnen Porenwén-
de des Ausgangsmaterials durch die Sdurebehandlung zerstort und die spezifischen Oberflichen

dadurch verringert werden [1].

11
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3.1 Versuchsplan
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Abbildung 3.1
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Der Versuchsplan (siehe Abb. 3.1) lisst sich grob in zwei Bereiche einteilen. Im ersten Bereich
soll durch die Variation der Aktivierungstemperatur und der Haltezeit herausgefunden werden,
durch welche Bedingungen die Kohle eine hochstmogliche spezifische Oberfliche bei mog-
lichst geringem Abbrand erhilt. Die Grundlage fiir die Aktivierung boten die (unzerkleinerten
und ungetrockneten) Hydrokohlen (uHKSs), die vom Vorhabenspartner ,,.Deutsches Biomasse-
forschungszentrum gGmbH* (DBFZ) gestellt wurden. Diese Hydrokohlen trugen die Bezeich-
nungen uHK-O oder uHK-M, je nachdem, ob sie wihrend der HTC ohne oder mit Schwefelsiu-
re behandelt wurden. An der Westsdchsischen Hochschule Zwickau wurden die uHKs auf Korn-
grofen von 1-2 mm zerkleinert und getrocknet. Zur Charakterisierung dieser Hydrokohlen (HK)
wurde der Aschegehalt sowie der Elementgehalt einiger in Kldrschlamm héufig vorkommender
Metalle bestimmt. Ferner geben die durch die DSC erhobenen Messkurven einen Hinweis iiber
die Homogenitit und den Kohlenstoffgehalt der HKs. Der GrofBteil der HKs wurde jedoch fiir
die Wasserdampfaktivierung verwendet. Diese fand in einem Rohrofen bei 700—1100 °C und
einer Haltezeit, die zwischen einer und fiinf Stunden variiert, statt. Durch eine anschlieBende
Tieftemperatur-Stickstoffsorption konnten Daten iiber die spezifischen Oberflachen, die spezi-
fischen Porenvolumina und die Porenweiten der aktivierten Hydrokohlen (AHK) gesammelt
werden. Der Abbrand wurde durch die Einwaage der Kohle unmittelbar vor und nach der Ak-
tivierung ermittelt. Aus den Werten der spezifischen Oberfliche und des Abbrandes wurde das
Optimum bestimmt. Optimum bedeutet in diesem Fall vorrangig: Durch welche Kombination
aus Aktivierungstemperatur und -zeit kann die hochste Oberfliche pro Gramm eingesetzter HK
erzielt werden?

Im zweiten Bereich soll Kenntnisse iiber das Adsorptionsvermogen der AHKSs und den Einfluss
des Aschegehalts gewonnen werden. Dazu wurde die aktivierte Kohle im Optimum durch einen
Waschvorgang mit deionisiertem Wasser (DW) oder mit HCI demineralisiert und anschlieend
getrocknet. Sie wurden im Folgenden als AHK-DW und AHK-HCI bezeichnet. Die AHK im
Optimum sowie die AHK-DW und AHK-HCI wurden getrennt voneinander zerkleinert und
Adsorptionstests mit dem Farbstoff Methylenblau unterzogen. Mithilfe von Adsorptionsiso-
thermen konnte das Adsorptionsvermogen der Kohlen abgeschitzt werden, wobei AHK-O und
AHK-M sowie eine kommerzielle Aktivkohle (KAK) verglichen wurden. Ferner soll untersucht
werden, inwiefern sich die Demineralisierung durch DW bzw. HCI auf das Adsorptionsvermo-

gen auswirkt.

3.2 Materialien
3.2.1 Kohlen

Als Ausgangsmaterialien dienten die vom DBFZ gestellten Hydrokohlen HK-O (ohne Schwe-
felsdureeinsatz) und HK-M (mit Schwefelsdureeinsatz). In den folgenden Tabellen sind die Wer-
te, die sich aus der Tieftemperatur-Stickstoffsorption ergaben (siehe Tab. 3.1) sowie die Asche-
und Elementgehalte der Kohlen (siehe Tab. 3.2 und Tab. 3.3) gegeniibergestellt.
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Tabelle 3.1: Ubersicht der Werte fiir die Hydrokohle aus der Tieftemperatur-Stickstoffsorption.

Kohlenbe- spez. Ober- spez. Porenvolu- hiufigste Poren- mittlere Poren-
zeichnung flache men weite weite
[m*/g] [em?/g] [nm] [nm]
HK-O 11 0,091 2,7 38
HK-M 8 0,069 2,7 89

Tabelle 3.2: Asche- und Elementgehalte der Hydrokohlen.

Kohlenbe- Aschegehalt [%] Massengehalt [mg/kg Trockensubstanz]

zeichnung — Fe Cu Ca Zn
HK-O 45,2 71000 380 1100 1600
HK-M 38,6 29000 210 18000 410

Tabelle 3.3: Elementgehalte der Hydrokohlen.

Kohlenbe- Massengehalt [mg/kg Trockensubstanz]

zeichnung Ni Cr Cd Mn Au Pb
HK-O 33 14 1,2 43 3,6 14
HK-M 26 22 0,54 40 26 62

Die aus den Hydrokohlen entstandenen aktivierten Kohlen sollen in ihrem Optimum mit der
kommerziellen Aktivkohle ,,Carbotech Typ DGC* der Korngrofle 0,1-0,4 mm verglichen wer-

den. Die Daten aus der Tieftemperatur-Stickstoffsorption werden in Tab. 3.4 wiedergegeben.

Tabelle 3.4: Ubersicht der Werte fiir die kommerzielle Aktivkohle aus der Tieftemperatur-

Stickstoffsorption.
Kohlenbe- spez. Ober- spez. Porenvolu- héaufigste Poren- mittlere Poren-
zeichnung flache men weite weite
[m*/g] [em’/g] [nm] [nm]
KAK 710 0,365 4,2 4,6

3.2.2 Chemikalien

Die in den experimentellen Versuchen eingesetzten Chemikalien werden unter Angabe ihres

Verwendungszweckes im jeweiligen Prozessschritt in Tab. 3.5 aufgelistet.
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Tabelle 3.5: Ubersicht der verwendeten Chemikalien.

Chemikalien, ggf. Hersteller Verwendungszweck Prozessschritt
destilliertes Wasser Waschfliissigkeit Waschprozess
destilliertes Wasser oxidierendes Gas Stickstoffsorption
Helium (Reinheit: 99,999 %) Bestimmung Totvolumen  Stickstoffsorption
Kaliumchlorid KCI Matrixmodifier AAS
Konigswasser aufschlieBende Séure Saureaufschluss
Lanthanchlorid LaCl; Matrixmodifier AAS
Methylenblau C¢H13CIN3S - xH, 0O (x =2-3)  Adsorptiv Adsorptionstest
Salzsdure 0,1 M Waschfliissigkeit Waschprozess
Schwefelsdure 1 M Kldarschlammbehandlung HTC

Stickstoff (Reinheit: 99,999 %) Adsorptiv Stickstoffsorption
Stickstoff (Reinheit: 99,999 %) Inertgas Aktivierung

3.2.3 Laborgerate

Die verwendeten Laborgerite sowie ihre Produktbezeichnung und ihr Hersteller werden in

Tab. 3.6 angegeben.

Tabelle 3.6: Ubersicht der verwendeten Laborgeriite.

Laborgerit

Hersteller

Adsorptionsvolumeter ,,Surfer*

Thermo Scientific

Atomspektrometer ,,contrAA 700% Analytik Jena
Druckaufschlussbehilter ,,iPrep* CEM
Differenzkalorimeter ,,DSC 25 Mettler Toledo

Ionen-Chromatograph ,,Dionex ICS-1100*
Labormikrowelle ,,Mars 6

Thermo Scientific
CEM

Muffelofen Nabertherm
Prizisionswaage ,,AT261 DeltaRange* Mettler Toledo
Rohrofen ,,F 40-200/13 Carbolite GERO
Siebe (0,25 mm, 1 mm, 2 mm) Retsch
Temperaturregler ,, EUROTHERM 3216* GERO
TOC-Analysegerit ,,multi N/C 2000* Analytik Jena
Trockenschrank ,,Heraeus* Thermo Scientific
UV-VIS-Meter ,,SPECORD 50* Analytik Jena
Volumenstrommessgerit ,,DK 800 PV* Krohne

Waage ,,JL-200° YMC
Wasserbad ,,LLauda M3 Gemini BV
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3.3 Messmethoden
3.3.1 Tieftemperatur-Stickstoffsorption

Gassorptionsisothermen

Im Abschnitt 2.3.1 wurden die Adsorptionspotentiale der verschiedenen Porengroflen vorge-
stellt. Im Folgenden soll erldutert werden, inwiefern sich diese auf den Adsorptionsprozess und
die Sorptionsisothermen auswirken.

Anders als in Makro- und Mesoporen, bei denen die Oberfliche mit dem Adsorbat bedeckt
wird, findet die Adsorption in Mikroporen im Kern der Pore statt und wird in der Literatur als
,micropore filling* bezeichnet. Die Adsorption in Makroporen lduft in zwei Stufen ab. Zunichst
bildet sich eine Monoschicht aus, bei der alle adsorbierten Molekiile im unmittelbaren Kontakt
zu der Oberflichenschicht des Absorbens stehen. Daraufhin werden weitere Molekiilschichten,
sogenannte Multischichten, adsorbiert, die die Adsorbensoberfliche nicht beriihren. In Mesopo-
ren laufen diese beiden Stufen ebenfalls ab. Durch die dicht stehenden Porenwiinde néhern sich
auch die gegeniiberliegenden Multilagen aneinander an und es kommt zur Porenkondensation.
Hierbei kondensiert ein Gas zu einer fliissigkeitsdhnlichen Phase bei einem Druck unterhalb
seines Sittigungsdampfdrucks [42]. Gassorptionsisothermen stellen das adsorbierte Volumen
Vaas des Adsorptivs iiber dem Relativdruck p/pg dar, wobei p dem Gasdruck und po dem Sit-
tigungsdampfdruck entspricht.

I I I 1A%
f

E

=

5 < b

2 N

Relativdruck p/py —

Abbildung 3.2: Gassorptionsisothermentypen nach der [UPAC [21].

Der GroBteil aller aufgenommenen Gassorptionsisothermen kann in sechs verschiedene Typen
eingeteilt werden [21]. Bei der Tieftemperatur-Stickstoffsorption sind Typ I, Typ II und Typ IV
(siehe Abbildung 3.2) vorherrschend [43].

Isothermen des Typs I treten bei mikropordosen Materialien auf. Die Mikroporen werden auf-
grund der energetischen Begiinstigung bereits im niedrigen Relativdruckbereich vollstandig mit
Stickstoff gefiillt. Charakteristisch ist das lange, zur p/po-Achse parallel verlaufende, Plateau.
Im Bereich nahe p/py = 1 kann das Vorhandensein von Makroporen zu einem starken Anstieg
der Isotherme fiithren [21], [24].
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Typ II-Isothermen kommen iiblicherweise bei nicht- oder makropordsen Substanzen vor. Punkt B
kennzeichnet, wann die Bedeckung der Monoschicht vollendet ist. Mit ansteigendem Druck
werden weitere Multischichten adsorbiert [21].

Isothermen des Typs IV werden vorwiegend bei mesoporosen Adsorbenten beobachtet und dh-
neln im niedrigen Relativdruckbereich dem Typ II. Bei fortschreitendem Druck tritt eine cha-
rakteristische Hystereschleife auf, die durch die Porenkondensation in Mesoporen ab Poren-

durchmessern von etwa 4 nm hervorgerufen wird [21], [42].

HI H2 H3 H4

Adsorbiertes Volumen V4, —>

Relativdruck p/py, ————

Abbildung 3.3: Hysteresetypen nach der IUPAC [21].

Hysteresen entstehen durch eine Verzdgerung bei der Desorption in Mesoporen. An den Po-
rendffnungen bildet sich durch die Druckerniedrigung ein halbkugelformiger Miniskus. Erst
wenn ein bestimmter kritischer Radius erreicht ist, kann das Adsorbat aus der Pore entweichen.
Adsorptions- und Desorptionsast sind ab diesem Punkt deckungsgleich [24].

Es sind vier verschiedene Hysteresetypen bekannt (siche Abbildung 3.3), welche Aufschluss
auf die vorherrschende Porenstruktur geben. Hysteresen vom Typ H1 treten hédufig bei pordsen
Materialien mit gleichférmigen Zylinderporen auf. Typ H2 kommt in Materialien vor, deren
Poren ein dreidimensionales Geriist aufspannen oder deren Poren enge Offnungen aufweisen,
so wie es bei Flaschenhalsporen der Fall ist. Hysteresen des Typs H3 kommen im Gegensatz zu
den anderen Typen nicht in mesopordsen, sondern in makro- bzw. unporésen Materialien vor
und weisen auf Schlitzporen oder die Aggregation plittchenartiger Partikel hin. Ahnlich ist es
bei Hysteresen vom Typ H4, die bei Materialien mit schlitzférmigen Mikro- und Mesoporen
auftreten [44], [24].

Auswertemethoden
Aus der aufgenommenen Isotherme konnen iiber verschiedene mathematische Modelle die tex-
turellen Eigenschaften des untersuchten Materials bestimmt werden. Tab. 3.7 zeigt eine Uber-

sicht der verwendeten Auswertemethoden.
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Tabelle 3.7: Ubersicht der Auswertemethoden der Tieftemperatur-Stickstoffsorption.

Kennwert Formelzeichen Auswertemethode
spezifische Oberfliche ABET BET-Verfahren
spezifisches Porenvolumen Vp Gurvich-Regel
hiufigste Porenweite dp max. BJH-Verfahren
mittlere Porenweite dpmitt. BJH-Verfahren

Spezifische Oberfliche: Die spezifische Oberfliche eines porosen Materials kann mithilfe des
nach Brunauer, Emmett und Teller [45] entwickelten und benannten BET-Verfahrens bestimmt
werden. Der Anwendungsbereich des Verfahrens beschrinkt sich laut der DIN-Norm DIN ISO
9477 aus dem Jahr 2014 auf meso-, makro- und unporose Feststoffe. Das entspricht den beiden
Sorptionsisothermen-Typen II und IV. Wesentlich fiir das Verfahren sind der Punkt B, an dem
sich eine vollstindige Monoschicht gebildet hat, sowie der nachfolgende lineare Bereich. Mit-
hilfe der BET-Gleichung kann daraus die spezifische Monoschichtmenge n,, berechnet werden.
Die lineare Form der BET-Gleichung lautet:

w L, colr 3.1)

na(l—%> " n,C nyC 'po

Hierbei stellt C ein BET-Parameter und n, die spezifische adsorbierte Stoffmenge dar. Wenn
der Ausdruck (p/po)/[nq(1 — p/po)] iiber den Relativdruck p/pg aufgetragen wird, ergibt sich
im Relativdruckbereich zwischen 0,05 und 0,3 eine Gerade y = a + bx. Der Ordinatenabschnitt
a und die Steigung b konnen mittels linearer Regression berechnet werden. Fiir die spezifische

Monoschichtmenge entsteht daraus folgende Gleichung:

B 1
a+b

(3.2)

Ny

Die spezifische Oberfliche Apgr ldsst sich aus der spezifischen Monoschichtmenge n,,, der
Avogadro-Konstante L und dem molekularen Flichenbedarf des verwendeten Adsorptivs (fiir
Stickstoff bei 77,3 K wird a,, = 0,162 nm? empfohlen) ermitteln.

2

A = npy - Ly = 9,76 - 10* %nm (3.3)

Spezifisches Porenvolumen: Wenn die auszuwertende Sorptionsisotherme im Séttigungsbe-
reich ein ausgeprigtes Plateau besitzt, kann das spezifische Porenvolumen mit der Gurvich-
Regel [42] bestimmt werden. Diese Regel beruht auf der Annahme, dass bei einem Relativ-
druck p/po > 0,95 das gesamte Porennetzwerk mit dem Kondensat des Adsorptivs gefiillt ist.

Zu beachten ist, dass eine Umrechnung vom auf Standardbedingungen (STP) korrigierten ad-
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sorbierten spezifischen Gasvolumen V,,, in das spezifische Fliissigvolumen Vp des Adsorptivs
(in diesem Fall Stickstoff) notig ist.

Maas  Vaas-Mn, - pstp
Vp = —

— =1,547-1073 - Vyq, (3.4)
Pnvy(1) P,y R-TsTp '

Dabei entspricht mu,4; der adsorbierten Masse, py, ;) der Dichte von flissigem Stickstoff, My,
der molaren Masse des adsorbierten Gases, pstp und 7stp dem Luftdruck und der Temperatur

bei Standardbedingungen und R der Gaskonstanten [24].

Mittlerer Porendurchmesser: Zur Bestimmung des mittleren Porendurchmessers haben Bar-
rett, Joyner und Halenda (BJH) [46] eine Methode entwickelt, die auf der Kelvin-Gleichung

aufbaut: 06V 0
rg = _ =0V -cosY (3.5)
RT -In (ﬁ)
Po
Fiir Stickstoff bei 77 K ergibt das:
7
= — 0,9573 nm (3.6)

Hierbei entspricht o der Oberflachenspannung, V; dem molaren Volumen der kondensieren-
den Fliissigkeit, 6 dem Kontaktwinkel, der fiir Stickstoff als 0° angenommen wird und rx dem
Kelvin- bzw. Kriimmungsradius. Letzterer steht bei Zylinderporen im folgenden Zusammen-
hang mit dem Porendurchmesser:

dp=2(rg+1) (3.7

Der Korrekturfaktor ¢ steht fiir die Dicke der an den Porenwinden adsorbierten Schichten. Die-
ser ist vom Relativdruck und vom Probenmaterial abhiingig. Die Gleichung fiir # kann mithilfe
einer Stickstoff-Sorptionsisotherme eines chemisch dhnlichen, unporésen Materials bestimmt
werden. Ist das nicht moglich, kann eine empirische Gleichung von de Boer et al. Verwen-
dung finden. Sie wurde aus Messungen an unpordsen, oxidischen Oberflichen abgeleitet [DIN
66134]:

13,99

t=0,1-
0,034 —0,4343 - In (%)

nm (3.8)

Damit ist es moglich, jedem p/ po-Wert der aufgenommenen Sorptionsisotherme einem Wert fiir
dp zuzuordnen. Das spezifische Volumen kann nun iiber der Porenweite aufgetragen werden.
Durch eine Ableitung entsteht eine Porengrofenverteilungsfunktion (siehe Abb. 3.4) aus wel-
cher der ,,Schwerpunkt®, also die mittlere Porenweite, und die hdufigste Porenweite bestimmt

werden kann [24].
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Abbildung 3.4: a) Auftragung des adsorbierten Volumens gegen die Porenweite und b) die ab-
geleitete Porenweitenverteilung [24].

3.3.2 DSC

Die dynamische Differenzkalorimetrie kann Auskunft iiber die Umwandlungswirmen, Reakti-
onswirmen, die Reinheit eutektischer Systeme und die spezifischen Wirmekapazititen geben.
Fiir das Verfahren werden die zu analysierende Probe und eine Referenzprobe symmetrisch
in einem Ofen angeordnet und mit konstanter Heizrate erwédrmt. Dabei treten unterschiedliche
Wirmestrome in Probe und Referenzprobe auf, die zu einer Temperaturdifferenz fiihrt. Die-
se wird tiber Temperaturfiihler aufgenommen und in einem Diagramm tiber der Zeit bzw. der
Ofentemperatur aufgetragen. [DIN 51007] Der von der Probe aufgenommene Reaktionswiér-
mestrom P, ist im Idealzustand identisch zum vom Ofen in die Probe flieBenden Wirmestrom
®dpp. Dieser ist liber einen Proportionalititskoeffizienten K mit der Temperaturdifferenz AT

verbunden [47]:
Sop =D, = —K-AT 3.9

3.3.3 Adsorptionsmodelle

Zur Bestimmung des Adsorptionsvermogens der verschiedenen Kohlen sollten durch Adsorpti-
onstests mit dem Farbstoff Methylenblau Adsorptionsisothermen aufgenommen werden. Diese

wurden nach den Modellen von Freundlich und Langmuir ausgewertet.

Methylenblau (MB) ist ein alkalischer, kationischer Farbstoff, d. h. es wird in wissriger Losung
ionisiert und erhilt eine positive Ladung. MB und negative, saure, funktionelle Gruppen der
Kohlenoberfliche haben daher eine anziehende Wirkung aufeinander. Die Menge des adsor-
bierten Farbstoffes in der Monoschicht kann Aufschluss iiber die zugingliche Oberflache der
Kohle geben [48]. Die Methylenblaumolekiile sind etwa 1,6 nm lang und 0,84 nm breit [49] und
konnen Poren bis zu einer Weite von 1,3 nm passieren [48]. Damit konnen sie als Indikator fiir
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das Adsorptionsvermégen der Kohlen im Mikro- und Mesoporenbereich dienen [1]. Sierra et.
al. konnten eine starke und statistisch signifikante Korrelation zwischen der Adsorption mit MB
und der spezifischen Oberflache, dem spezifischen Gesamt- sowie Mesoporenvolumen und der

Anwesenheit von Carbonylgruppen feststellen [1].

Die Menge des Adsorbats, die im Gleichgewicht an der Kohle adsorbiert wird, ¢., kann wie
folgt berechnet werden:
Co—C.)V,
Go = (Co—-CV1 (3.10)
mg
Hierbei stellen Cy und C, die Konzentration des Adsorptivs am Anfang bzw. im Gleichgewicht,

Vi das Losungsvolumen und mg die Masse der verwendeten Kohle dar.

Das Modell nach Freundlich wird durch eine empirische Gleichung beschrieben. Thre An-
wendung eignet sich fiir energetisch heterogene Oberflichen, denn es gestattet die mehrfache
Belegung von Adsorptionsplitzen, also die Ausbildung von Multischichten. Die Freundlich-

Isotherme wird durch folgende Gleichung wiedergegeben:
go=kp-C!"" (3.11)

Die Freundlich-Konstanten kr und nr deuten auf die Adsorptionskapazitit des Adsorbens und
die Intensitédt der Adsorption hin [50].

Das Modell nach Langmuir basiert auf der Annahme, dass die Oberflaiche des Adsorbens
energetisch homogen ist. Jeder Adsorptionsplatz besitzt die gleiche Wahrscheinlichkeit besetzt
zu werden. Weiterhin wird davon ausgegangen, dass sich maximal eine Monoschicht ausbilden

kann. Die Adsorptionsisotherme nach den Vorstellungen von Langmuir lautet:

_ qmL k- Ce

= 3.12
qe 1+k -C, ( )

Dabei stellt g,,;. die maximale Adsorptionskapazitit des Adsorbens und &z, die Gleichgewichts-

konstante nach Langmuir dar [50].

3.4 Versuchsdurchfithrung

3.4.1 HTC

Die hydrothermale Karbonisierung wurde von dem ,,Deutschen Biomasseforschungszentrum
gGmbH* (DBFZ) in Leipzig durchgefiihrt. Als Ausgangsmaterial diente kommunaler Klar-
schlamm, der zuvor anaerob stabilisiert wurde. Hierbei wiéhlte das DBFZ Proben mit mog-

lichst hohem Phosphorgehalt aus. Probe 1 (uHK-O) wurde bei einer Temperatur von 180 °C,
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einer Dauer von 30 min und keinen weiteren Hilfsstoffen hydrothermal karbonisiert. Sie wurde
vorgetrocknet und unzerkleinert (sieche Abbildung 3.5a) an die Westsidchsische Hochschule aus-
gehéndigt. Im Kontrast dazu wurde fiir Probe 2 (uHK-M) 1 M Schwefelsdure zum Kldrschlamm
hinzugegeben, sodass diese vor der HTC zu 50 % aus Kldrschlamm und zu 50 % aus 1 M H,SOy4
bestand. Durch eine zweistiindige hydrothermale Karbonisierung bei 180 °C und eine anschlie-

Bende Filtrierung in einem Biichnertrichter entstand das in Abbildung 3.5b dargestellte Produkt.

(a) uHK-O (b) uHK-M

Abbildung 3.5: Unzerkleinerte, ungetrocknete Hydrokohlen.

3.4.2 Probenvorbereitung

Beide Proben wurden mithilfe eines Morsers zerkleinert und anschlieBend gesiebt, sodass Kor-
ner mit einem Durchmesser zwischen 1 mm und 2 mm erzeugt werden konnten. Die Kdorner
wurden in Keramiktiegel iiberfiihrt und in einem Trockenschrank bei 105 °C bis zur Massekon-

stanz getrocknet und im Anschluss in einem Exsikkator abgekiihlt.

3.4.3 Physikalische Aktivierung und Bestimmung des Abbrands

Die physikalische Aktivierung der Hydrokohlen fand in einem Rohrofen der Firma ,,GERO
Hochtemperaturofen GmbH & CO.KG* statt. Dieser verfiigt tiber ein Keramikrohr und eine
Heizzone. Eine Hydrokohlenmasse myg zwischen 0,5 und 2 g wird in ein zuvor gewogenes
Keramikschiffchen (mg) eingewogen und in der Mitte der Heizzone des Ofens platziert. An-
schlieBend wurden die beidseitigen Flansche zugeschraubt, sodass wihrend der Aktivierung
kein Sauerstoff in den Ofen gelangen kann. Um die Flansche aus Metall vor zu hohen Tempe-
raturen zu schiitzen, erfolgte eine Kiihlung durch Leitungswasser. Mithilfe eines mit dem Ofen
verbundenen Temperaturkontrollgerits konnen Temperaturprogramme erstellt werden. Ein Bei-

spiel hierfiir wird in Abbildung 3.6 in der oberen rechten Ecke dargestellt. Das Temperatur-
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il 2) Temperaturprogramm bei 800 °C
. 800 —————— | ——
{ 3b 3a 6 Q> tHa\te =1h
ﬂ‘z e 600 0‘9
UJ‘E’_’_’77777ﬁ7777—7 é "bQ
. o o] 4
‘wa 37 vh Wasser- 1 ‘ g 400 &
bad £ & Stickstoff
- e it 200
| | 1T 40°°C - - Wasserdampf
1T 1| | Wasser- 0
- 1r = 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330
il -t | kihlung Rohrofen Zait [min]
- NN ¥ i l
S i
Flansch R . Y
Stickstoff- | L. \ Gay G 4
versorgung (4) (5) ]
.6'\‘\\\‘

Temperatur- | (g5

L

kontrolle 0000 !

I
1. Volumenstrommessgerat, 2. Dreiwegeventil, 3. Waschflasche a) ungefillt b) mit Deionat
gefullt, 4. Keramikrohr, 5. Keramikschiffchen mit Probe, 6. Heizzone, 7. Abzug

Abbildung 3.6: Versuchsaufbau der Wasserdampfaktivierung [51].

programm ldsst sich in drei Phasen aufteilen. In Phase eins wird der Ofen mit einer Heizrate
von 300 K /h aufgeheizt. Dies entspricht der maximalen empfohlenen Heizrate fiir diesen Ofen.
In der gesamten Zeit zwischen Einschalten und Abschalten des Ofens wird dieser iiber eine
Druckgasflasche mit Stickstoff versorgt. Die Menge des durchstromenden Stickstoffs wird an
einem Schwebekorper-Durchflussmessgeridt der Firma ,,KROHNE Messtechnik GmbH* ein-
gestellt und wurde fiir alle Durchgiéinge auf vier Skalenteile festgelegt. Das entspricht einem
Stickstoff-Volumenstrom von etwa 3,7 1/h. Die nachgeschaltete gefiillte Waschflasche dient vor
allem der Kontrolle, ob das System dicht ist. Sobald die gewiinschte Aktivierungstemperatur
erreicht ist, beginnt der zweite Bereich des Temperaturprogramms: die Haltezeit. Sie variiert
zwischen einer und fiinf Stunden. Die Dreiwegeventile miissen umgestellt werden, sodass nun
ein Gemisch aus Stickstoff und Wasserdampf durch den Ofen stromt und die Kohle aktiviert
werden kann. Der Wasserdampf wurde mithilfe eines Wasserbades (40 °C) erzeugt. Letztend-
lich wird der Ofen in der dritten Phase unter trockenem Stickstoffstrom abgekiihlt. Nach dem
Erreichen einer Temperatur von etwa 400 °C wurde das Kiihlwasser, der Stickstoffstrom und
der Abzug abgeschalten. Die ungefiillten Waschflaschen fungieren als Sicherheitsflaschen. Sie
verhindern, dass Fliissigkeiten aus den gefiillten Waschflaschen in den Ofen oder in die Stick-
stoffdruckgasflasche zuriicksteigen. Die aktivierte Probe kiihlt tiber Nacht im Ofen ab und wird
im Anschluss mit dem Keramikschiffchen magg s gewogen und in beschriftete Behilter iiber-
fiihrt. Aus den Ein- und Auswaagen vor und nach der Aktivierung kann iiber die Gleichung 3.13
der Abbrand BO bestimmt werden.

BO = (1—w> -100 % (3.13)
MHK
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3.4.4 Tieftemperatur-Stickstoffsorption

Abbildung 3.7: Versuchsaufbau der Stickstoffsorption.

Die Aufnahme der Gassorptionsisothermen erfolgte am ,,Surfer des Herstellers ,,Thermo Scien-
tific* (siehe Abbildung 3.7) und nach dem statisch-volumetrischen Verfahren, welches in der
DIN ISO 9277 beschrieben wird. Der Adsorptionsast wird in einem Druckbereich p/py =
0,02...1 mit etwa 45 Punkten und der Desorptionsast mit etwa 40 Punkten zwischen p/py =
0,996...0,19 aufgenommen. Zur Vorbereitung wurden etwa 0,15-0,20 g Kohle in eine Biiret-
te, deren Gewicht bekannt ist, eingewogen. Diese wurde in einer Wirmetasche platziert und
an zwei Pumpen angeschlossen, welche die Biirette bis zu einem Druck von 107 Torr (ca.
1,3 - 1072 bar) evakuieren. Im evakuierten Zustand wurde die Probe mit 10 K/min bis 110°C
erwarmt und 120 min bei der Zieltemperatur gehalten. Nach Ablauf des Heizprogramms wurde
die Probe mit der Biirette am Surfer installiert und die Leitungen evakuiert. Ein mit fliissigem
Stickstoff (T" = 77 K) gefiilltes Dewar-Gefdfl wurde an der dafiir vorgesehenen Stelle platziert
und die Kabinetttiir geschlossen. Nach dem Starten der Messung fihrt das Dewargefdf3 auto-
matisch herauf und herunter. Ist das Programm beendet, wird die Biirette samt Probe erneut
gewogen, die Masse der getrockneten Probe berechnet und in die Software eingetragen. Die
Bestimmung des Totvolumens findet nach der Aufnahme der Isotherme statt. Die Probenvor-
bereitung ist bis auf die kiirzere Haltedauer von 60 min identisch. Als Analysegas wird Helium

verwendet. Die Ergebnisse aus der Aufnahme der Isotherme und des Totvolumens werden mit-
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einander verrechnet und - wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben — ausgewertet. Der Linearitéts-
bereich zur Berechnung von Aggr wurde auf p/pg = 0,05...0,3 festgelegt und Vp wurde bei
p/po = 0,99 bestimmt.

3.4.5 Veraschung

Zur Bestimmung des Gliihriickstandes und Aschegehalts wurden fiir HK-O und VHK-M je-
weils dreimal 8—10 g der getrockneten Hydrokohlen mpg in Keramiktiegel eingewogen, deren
Massen my zuvor bestimmt wurden. Die sechs Proben wurden im Muffelofen mit einer Heiz-
rate von 10 K/min auf eine Temperatur von 550 °C erwérmt und drei Stunden lang vergliiht.
Danach wurden die Tiegel mit den Gliihresten aus dem Ofen genommen und etwa zehn Mi-
nuten auf Keramikplatten abgekiihlt, bevor sie in einen Exsikkator gestellt wurden. Nach dem
Temperaturausgleich konnten die Tiegel mit den Gliihresten mgg47 mit einer Genauigkeit von
1 mg gewogen werden. Die darauffolgende Veraschung lief — abgesehen von der veridnderten
Haltetemperatur von 815 °C — analog zum Verglithen der Probe ab. Die Formeln zur Bestim-
mung des Gliihriickstandes wg und des Aschegehalts A(an) sind in den Gleichungen 3.14 und
3.15 angegeben [DIN EN 15935; DIN 51719].

= MGRAT T 100 95 (3.14)
myKg
A(an) = MAschex T ~MT 100 g (3.15)
myK

3.4.6 Saureaufschluss und AAS

Der Mikrowellen-Druckaufschluss wurde im Aufschlussgerit ,,Mars 6 des Herstellers ,,CEM*
durchgefiihrt. In sechs ,,iPREP*“-Aufschlussbehélter wurden je ca. 0,5 g Probenmaterial auf
0,1 mg genau eingewogen und 20 ml Konigswasser (15 ml 32 %-ige HCI-Losung + 5 ml 64 %-
ige HNO3;-Losung) hinzugegeben. Das Gemisch wurde anschlieBend leicht geschwenkt und
15 Minuten in Ruhe stehen gelassen. Nach der Wartezeit wurde der Druckaufschlussbehilter
nach den Herstellerangaben zusammengebaut und im Tréigergestell befestigt. Die Aufschluss-
gefdlle mussten nun wechselseitig auf dem Drehteller befestigt werden, sodass eine Unwucht
vermieden werden konnte. Das eingestellte Temperaturprogramm lief in zwei Stufen ab. In der
ersten Stufe wurden die Proben mit einer Rate von 8 K/min auf 200 °C erwédrmt und 15 min lang
bei dieser Temperatur gehalten. Fiir die zweite Stufe wurde die Temperatur mit einer Heizrate
von 4 K/min auf 220 °C erhoht und 10 min lang gehalten. Die Proben wurden dann automatisch
auf 70 °C heruntergekiihlt.

Zur Vorbereitung der Uberfiihrung wurden jeweils 1 ml 10 %-ige KCl-Lésung und 1 ml 10 %-
ige LaCl3-Losung in sechs Messkolben (100 ml) pipettiert. Die abgekiihlten Proben wurden
unter dem Abzug mithilfe eines am Drehschliissel befestigten Hebels gedffnet und iiber einen
Trichter mit Filterpapier in die Messkolben iiberfiihrt. Die Filterriickstinde und Aufschlussge-
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fiBe inklusive Deckel wurden mehrfach mit einer HCI-Losung (1 Ma-%) nachgespiilt und der
Messkolben mit dieser bis zum Eichstrich aufgefiillt.

Es folgte eine Flammen-Atomabsorptionsspektrometrie am Gerit ,,contrAA 700 des Herstel-
lers ,,Analytik Jena GmbH*. Die aufgeschlossenen Proben sollten auf die in Tabelle A.7 auf-
gefithrten Elemente untersucht werden. Die Auswahl fiel auf diese Elemente aufgrund ihres
hidufigen Vorkommens in Kldrschlamm. Fiir die Messungen wurden die aufgeschlossenen Pro-
ben gegebenenfalls verdiinnt und in Messzylinder (50 ml) gefiillt, die auf einen im AAS-Gerit
integrierten Drehteller gestellt wurden. Zunéchst werden Art, Position auf dem Drehteller und
die zu untersuchenden Elemente der Proben in das Messgerit einprogrammiert. Daraufhin ent-
nimmt das Gerit automatisch einen Teil der Proben und spriiht sie in eine 55 mm breite Luft-
Acetylen-Flamme, in welcher sie atomisiert wird. Als Lichtquelle diente ein Kontinuumstrah-

ler.

3.4.7 DSC

Etwa 3 mg der zu untersuchenden Probe wurden in einen 40 ul Aluminiumtiegel eingewogen.
Dieser wurde ohne Deckel in die dafiir vorgesehene Stelle im Kalorimeter ,,Mettler DSC 25*
eingesetzt. Die Masse der Probe wurde in die dazugehorige Software ,,STAR®* eingepflegt.
AnschlieBend wurde der Ofen mit einer Heizrate von 10 K/min gestartet und bis 600 °C aufge-
heizt. Aus der resultierenden Messkurve konnte durch numerische Integration die Enthalpie H

ermittelt werden. Die Integralgrenzen wurden manuell ausgewdhlt.

3.4.8 Waschprozess und Analyse des Waschwassers

Eine abgewogene Masse AHK wurde bei Raumtemperatur (ca. 22 °C) im Erlenmeyerkolben mit
je 10 ml deionisiertem Wasser (DW) und 1 M HCI auf einem Kreisschiittler fiir 24 h bei 200 rpm
gewaschen. AnschlieBend wurde die Suspension mit Filterpapier (Riickhalt: 4-7 um) gefiltert.
In einem zweiten Waschgang wurden die Filterriickstinde mit 25 ml DW gewaschen. Das Filtrat
der beiden Waschgédnge wurde im selben Gefd3 aufgefangen und fiir anschlieBende Analysen
aufbewahrt. Die Filterriickstinde wurden ein weiteres Mal gewaschen, bis das durchfliel3en-
de Filtrat einen neutralen pH-Bereich (pH = 6-8) erreichte, und spéter im Trockenschrank bei
110 °C bis zur Massekonstanz getrocknet. Die entstandenen Zwischenprodukte werden im Fol-
genden als AHK-DW und AHK-HCI bezeichnet.

Die Analyse des Waschwassers umfasste die Bestimmung des gesamten organischen und an-
organischen Kohlenstoffs (TOC und TIC) sowie die Bestimmung der Konzentrationen von Na,
Ca, Kund Mg. Das WW wurde fiir diese Zwecke mit einem Membranfilter (Riickhalt: 0,45 um)
filtriert und verdiinnt. Von den Messlosungen wurden anschlieBend 500 ul in das TOC/TIC-

Analysegerit und 5 ml in den Kationen-lonenchromatograph gespritzt.
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3.4.9 Adsorptionstest

Von der zu untersuchenden Probe wurden ca. 60 mg abgewogen, zerkleinert und auf die Ziel-
korngroBe von < 250 um abgesiebt. Davon wurden jeweils (7 £0,05) mg in sechs 100 ml Erlen-
meyerkolben tiberfiihrt, in welchem zuvor einige Milliliter DW vorgelegt wurden, mehrmals mit
DW nachgespiilt und bis zur Volumenmarkierung aufgefiillt. Zuvor wurde eine Methylenblau-
Losung (Cp = 10 mg/1) hergestellt, von welcher 15-25 ml in die - mit den Kohlen befiillten - Er-
lenmeyerkolben pipettiert wurden. Die Erlenmeyerkolben wurden jeweils mit einem Riihrfisch
ausgestattet und mittig auf Magnetriihrern platziert, welche die Losungen bei etwa 200 rpm und
fiir 72 h riihrten.

Anschlieend wurde die Extinktion der Losungen im Gleichgewicht durch die UV-VIS-Spektrometrie
am Gerit ,,SPECORD 50 des Herstellers ,,Analytik Jena GmbH* bestimmt. Hierfiir wurde ei-
ne Wellenldnge A von 665 nm festgelegt und eine Kiivette mit 1 cm Schichtdicke genutzt. Die
Losungen wurden iiber 0,45 ym Membranfilter filtriert und gegebenenfalls verdiinnt.

Fiir die KAK wurde eine Ausgangskonzentration der MB-Losung von 100 mg/1 gewihlt.
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4 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

4.1 Homogenitat

Einen Einblick iiber die Homogenitit der Proben geben die Ergebnisse der Dynamischen Differenz-
Kalorimetrie. In den Abbildungen 4.1a bzw. 4.1b wird der aufgenommene Reaktionswidrme-
strom iiber die Ofentemperatur fiir die Ausgangsstoffe HK-O bzw. HK-M dargestellt.

HK-O ohne Deckel; Einwaage: 3,95 mg
HK-O ohne Deckel; Einwaage: 5,82 mg

40 60 BD 100 120 140 160 180 200 220 240 260 ZBO 300 320 340 360 330 400 420 440 460 430 500 520 540 560 530 600 "C
, v

2 4 ﬁ 8 10 12 14 16 1B 20 22 24 26 ZB 30 32 34 36 33 40 42 44 46 4B 50 52 54 56 53 ﬁOmln

(a) HK-O

HK-M ohne Deckel; Einwaage: 1,75 mg
HK-M ohne Deckel; Einwaage: 2,30 mg
HK-M ohne Deckel; Einwaage: 1,14 mg

10
mw

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60min

(b) HK-M. Die entsprechende Temperaturskala ist identisch zu 4.1a.

Abbildung 4.1: DSC-Messungen der Hydrokohlen.

Wihrend die beiden Proben der HK-M sehr gleichmifige Wirmestromverteilungen aufweisen,
unterscheiden sich die Positionen und Auspriagungen der Peaks der Proben der HK-O deutlich
voneinander. Dies deutet darauf hin, dass das Ausgangsmaterial HK-M iiber eine anndhernd

homogene und HK-O iiber eine heterogene Zusammensetzung verfiigt.
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4.2 Einfluss der Aktivierungstemperatur und -zeit

Die Materialien AHK-O und AHK-M wurden fiir verschiedene Aktivierungsbedingungen auf
ihre texturellen Eigenschaften untersucht. In diesem Kapitel sollen die Wirkung von Aktivie-
rungstemperatur und -zeit und ggf. Abbrand auf die spezifische Oberfldache, das spezifische Po-
renvolumen, die Porenweitenverteilung und den Abbrand betrachtet werden. Im Allgemeinen
ist zu erwarten, dass AHK-Ms eine hohere Porositidt ausbilden konnen. Sie besitzen weniger
Anorganik, insbesondere vom als Inhibitor bekanntem Phosphor, und aulerdem mehr anorga-

nische Bestandteile, die wie Katalysatoren wirken.

Tabelle 4.1: Ubersicht der texturellen Eigenschaften von AHK-O.

Tasta BOgGes BOor, Aper  Appr VP dpmax.  Apmir.
[°Ch]  [%]  [%]  [m%/g] [m*g] [cm/g] [nm] [nm]
700/1 41,4 75,6 32 19 0,135 3,8 37

800/1 44,2 80,7 106 59 0,212 39 19
8002 48,4 88,4 107 47 0,240 3,9 20
900/1 50,1 91,4 90 45 0,238 3,8 29
90072 50,2 91,6 86 43 0,264 3,6 33
1000/1 50,5 92,1 116 58 0,230 3.9 27

Tabelle 4.2: Ubersicht der texturellen Eigenschaften von AHK-M.

Tasta  BOgGes BOor, Aper  Appr VP dpmax.  APmir.
[°Chl  [%]  [%]  [m%/g] [m*g] [cm’/g] [nm] [nm]

700/1 443 72 46 25 0,138 4,0 50
800/1 514 84 96 46 0,170 3,9 43
800/2 54 88 147 73 0,200 4,0 25
800/3 53,0 86 153 72 0,208 4,0 71
800/5 56,1 91 165 72 0,220 3,9 28
900/1 61,0 99 184 72 0,259 3,8 67
900/2 59,1 96 173 71 0,256 3,8 41
1000/1 60,2 98 177 70 0,254 3.8 32
10002 66,06 107° 146 50 0,247 3,6 60
1100/1 64,6° 105> 217 77 0,276 3,8 37

Anmerkung: b = iibersteigt den theoretisch moglichen Abbrand

Zur besseren Einschitzung der Streuung wurden fiir sechs Proben von AHK-M mit der Aktivie-
rungstemperatur von 800 °C und der Haltezeit von einer Stunde (AHK-M-800/1) der arithme-
tische Mittelwert X, die Standardabweichung s und der Variationskoeffizient VK bestimmt. Im
Folgenden wird sich bet AHK-M-800/1 jedoch nicht auf die Mittelwerte bezogen, sondern auf
die Werte der Kohle, die - mit Augenmerk auf die spezifische Oberfliche - den Mittelwerten am

nichsten kommt. Auf die Ergebnisse der Streuversuche in Tab. 4.3 und die in den Tab. 4.1 und
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4.2 aufgelisteten Werte der texturellen Eigenschaften wird in den folgenden Unterabschnitten

eingegangen.
Tabelle 4.3: Streuung von AHK-M-800/1.
Kennwert BOg.s ABer  Agpgpr Vp dpmax.  Apmir.
[%] [m%*g] [m*g] [cm*/g] [nm] [nm]
X 51,6 97,6 472 0,166 39 37,8
s 0,2 4,9 2,3 0,011 0,08 12,6
VK [%] 0,4 5,1 4,9 6,5 2,0 33,2
Abbrand

In den zweiten und dritten Spalten der Tab. 4.1 und 4.2 sind die Abbrinde bezogen auf die Ge-
samtkohle (BOg,s) und die Abbrinde bezogen auf die Organik (BOg,,) angegeben. Zur Berech-
nung von letzteren wurden die gemittelten Aschegehalte A(an) der Kohlen zugrunde gelegt:

BOgrg = % -100% 4.1)
Die Abbrinde steigen erwartungsgemifl mehrheitlich mit wachsender Aktivierungstemperatur
und Haltezeit an. Die mit dem Buchstaben ,,b* markierten Abbréinde iibersteigen die - unter
Beachtung der gemittelten Aschegehalte von 45,2 % fiir HK-O und 38,6 % fiir HK-M — maximal
theoretisch moglichen Abbrinde. Dies lidsst vermuten, dass bei hohen Temperaturen nicht nur
die Organik, sondern auch ein Teil der anorganischen Bestandteile abbrennt. Weiterhin féllt auf,
dass die AHK-Ms bei gleichen Aktivierungsbedingungen zumeist hohere Abbridnde aufweisen
als die AHK-Os. Das liegt wahrscheinlich darin begriindet, dass AHK-Ms im Durchschnitt
mehr Kohlenstoff enthalten. Diese Vermutung wird von den Werten in Tabelle 4.4 gestiitzt. Sie
zeigen auf, dass die Enthalpien H des verbrennenden Kohlenstoffs fiir AHK-Ms trotz hoherem
Abbrand grofer sind als die der AHK-Os.

Tabelle 4.4: Enthalpien H des verbrennenden Kohlenstoffs.

Kohlenbe- 600/1 800/1 1000/1
zeichnung H BOg.s H BOges H BOges
[ki/g]  [%] [Kl/g]l [%] [KJ/g]l [%]

AHK-O 5,1 38,5 4,3 45,0 3,5 49,8
AHK-M 6,9 40,1 5,6 50,2 5.4 58,8

Wann immer in den néichsten Abschnitten von dem Abbrand die Rede ist, wird sich — wenn
nicht anders deklariert - auf BOg,s; bezogen. Die Werte von BOg, sind mit einem Variations-
koeffizienten von 0,4 % (fir AHK-M) recht prizise, wohingegen BOg,, durch den Bezug auf

die mittleren Aschegehalte, insbesondere fiir harsche Aktivierungsbedingungen, eine schwierig
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einzuschitzende Unsicherheit erhilt.

Spezifische Oberfliche

Die spezifischen Oberflidchen profitieren vor allem von Mikroporen und kleinen Mesoporen,
welche laut McEnaney bei geméBigten Aktivierungsbedingungen/Abbrinden ihr Maximum er-
reichen [28]. In Abb. 4.2 sind die spezifischen Oberflichen der AHKs in Abhédngigkeit vom
Abbrand dargestellt.

a) AHK-O b) AHK-M
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Abbildung 4.2: Abhingigkeit der spezifischen Oberfliche Aggr vom Abbrand BO.

Die Werte der Tab. 4.1 und 4.2 zeigen fiir AHK-M bei einer Haltezeit von einer Stunde mit
wachsender Temperatur eine steigende Tendenz auf. Wihrend die spezifischen Oberflichen bei
einer Erhohung der Haltedauer fiir 74 = 800 °C deutlich steigen, sinken sie bei hoheren Tempe-
raturen bereits bei der Anhebung von #4 = 1 h auf 2 h ab. Hier ist der Abbrand so weit fortge-
schritten, dass kaum noch neue Mikroporen gedffnet werden konnen und die Poren stattdessen
vorrangig aufgeweitet werden.

Fiir AHK-O weist Aggr zwischen Ty = 700 °C und T; = 800 °C bei einer 74 = 1 h einen gro3en
Sprung auf. Die groBen Steigerungen von Apgr zwischen 800/1 und 900/1 sowie 800/1 und
800/2 bleiben jedoch aus. Dass bei fast gleichem Abbrand ein gro3er Unterschied zwischen den
Werten von Apgr ermittelt wurde, liegt wahrscheinlich an der Heterogenitit der Kohle.

Andere Arbeiten wiesen fiir kldrschlammbasierte aktivierte Kohlen bei den Aktivierungsbedin-
gungen von Ty = 800 °C und t4 = 1 h, jedoch anderen Aktivierungsagenzien, dhnliche Werte fiir
die spezifische Oberfliache auf(siehe auch Tab. 4.9). So erreichten Kong et al. durch eine chemi-

sche Aktivierung mit KOH eine Aggr = 117 mz/g und Sierra et al. durch eine CO,-Aktivierung
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eine Aggr = 113 mz/g.

Um die Wirtschaftlichkeit der Kohlen besser beurteilen zu kdnnen, sollten nicht nur die bloBen
spezifischen Oberflichen betrachtet werden. Von Interesse ist vor allem, welche Oberfliche in
Relation zur eingesetzten Masse Hydrokohle produziert werden kann. Zu diesem Zweck wird

die neue GroBe Agy eingefiihrt:

% BO MAHK
Ar = Agpr - (1= ——— ) = Apgr - 42
BET BET ( 100% ) L — 4.2)

Aus der Abbildung 4.3, in welcher Ay, liber BO aufgetragen ist, wird ersichtlich, dass fiir beide
Kohlen eine Abbrandspanne existiert, in welcher die Werte von A%, nahezu gleichbleibend

sind, wohingegen diese vor und nach der Spanne deutlich erniedrigt sind.
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Abbildung 4.3: Abhingigkeit der spezifischen Oberfliche Ay, vom Abbrand BO.

Spezifisches Porenvolumen

Vom spezifischen Porenvolumen ist ein deutlicher Zusammenhang mit dem Abbrand zu erwar-
ten. Insofern nur das Kohleninnere abbrennt, es also nicht zum Abbrennen der Grenzschicht
kommt, sollte Vp proportional zu BO ansteigen.

Die Werte des spezifischen Porenvolumens sollten mit der Kenntnis betrachtet werden, dass die
Voraussetzung zur Verwendung der Gurvich-Regel, also das Vorhandensein eines ausgeprigten
Plateaus im Séttigungsbereich der Gassorptionsisotherme, nicht erfiillt wird (sieche Abb. 4.7).
Dennoch zeigen die Werte in 4.4 eine Tendenz, auf welche eingegangen werden soll. Fiir die
AHK-Ms verlaufen die Werte fiir Vp nahezu linear und fallen erst fiir sehr hohe Abbrinde ab.

Der Verlauf der AHK-Os lésst sich aufgrund der diinneren Datenlage schwieriger erahnen, al-
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lerdings wird auch hier ersichtlich, dass Vp bei sehr hohen Abbrinden abfillt oder zumindest

stagniert. Beide Verldufe lassen den Schluss zu, dass es bei sehr hohen Werten fiir BO zum

Abbrennen der Grenzschicht kommt.
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Abbildung 4.4: Abhingigkeit des spezifischen Porenvolumens Vp vom Abbrand BO.

Porenweitenverteilung

Da bei milden Aktivierungsbedingungen bzw. niedrigen Abbrinden zunichst geschlossene Mi-
kroporen geodffnet werden, ist hier mit einer Dominanz kleiner Poren zu rechnen. Je hoher der
Abbrand, desto mehr Porenwinde werden zerstort und desto groBer sollte die mittlere Poren-
weite werden.

Anhand der in den Tab. 4.1 und 4.2 und in der Abb. 4.5 zusammengetragenen Werte fiir die
mittlere Porenweite ldsst sich weder zur Aktivierungstemperatur oder zur Haltezeit noch zum
Abbrand eine Korrelation herstellen. Bemerkenswert ist auBerdem der hohe Variationskoeffizi-
ent von 33,2 %, der in 4.3 ermittelt wurde. Wie dieser zustande kommt sowie die abgeleitete
Sinnhaftigkeit von dp ., wird im Abschnitt 4.5 diskutiert.

Dass dennoch ein Zusammenhang zwischen den Aktivierungsbedingungen und den Weiten der
Poren besteht, sollen die in der Abb. 4.6 dargestellten Porenweitenverteilungen (PWVs) ver-
deutlichen. Diese zeigen den Grofiteil des Mesoporenbereichs (2,6-50 nm) an. Da zur Ermitt-
lung der PWVs der Desorptionsast zugrunde gelegt wird, kann der Mikroporenbereich diesbe-
ziiglich nicht ausgewertet werden. Daher sind auch keine direkten Schliisse auf die spezifischen
Oberflachen moglich. Ferner verhalten sich alle ausgewerteten Kohlen im Makroporenbereich
nahezu identisch und bringen dementsprechend wenig Erkenntnisgewinne. Beim Betrachten al-

ler PWVs fallen zunidchst die Peaks in der Nidhe von ca. 4 nm auf. Es handelt sich dabei um
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Abbildung 4.5: Abhingigkeit der mittleren Porenweite dp,,;;;, vom Abbrand BO.

einen typischen Artefakt des Desorptionastes, der mit dem plotzlichen Entweichen des Adsor-
bats aus den Poren bei einem Relativdruck p/pg = 0,45 verkniipft ist [52].

Bei der Betrachtung von 4.6a und 4.6b fillt auf, dass sich die Porenhdufigkeit fiir sehr klei-
ne Mesoporen < 3 nm anndhernd proportional zu den spezifischen Oberflichen der jeweiligen
Kohlen verhilt. Die AHK-700/1 weisen durchgehend niedrige Porenverteilungen auf. Hier hat
sich kaum Porositit entwickelt. Die Kurven der Kohlen, die bei 900, 1000 und 1100 °C fiir
eine Stunde aktiviert wurden, verlaufen sehr dhnlich zueinander, wohingegen die AHK-800/1
verhéltnisméBig viele kleine Mesoporen aufweist. Die Hiufigkeit der Poren nimmt mit wach-
senden Porenweiten jedoch viel schneller ab, als es bei den anderen Kohlen der Fall ist. Das
heif3t, fiir 74 = 800 °C werden die Mikroporen weniger stark aufgeweitet, als dies fiir hohere
Temperaturen zutrifft.

Beim direkten Vergleich zwischen den Abbildungen 4.6b und 4.6c ist zu erkennen, dass die
Verteilungen der Kohlen, deren Haltezeit variiert, in einem viel engeren Band verlaufen als es
bei den Kohlen mit der Temperaturvariation der Fall ist. Das spricht dafiir, dass die Haltezeit
einen geringeren Einfluss auf die Porenweitenverteilungen hat als die Aktivierungstemperatur.
In Abbildung 4.6¢ ist auerdem zu erkennen, dass kleine Mesoporen (<6 nm) hdufiger vorkom-
men je kleiner die Haltezeit ist. Ab einer Porenweite von 10 nm ist ein ungekehrtes Verhalten
festzustellen. Damit wird die Behauptung, dass sich Poren mit ldngeren Aktivierungszeiten auf-

weiten, bestitigt.
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(c) Porenweitenverteilungen von AHK-M mit Varianz der Haltezeit.

Abbildung 4.6: Porenweitenverteilungen der aktivierten Hydrokohlen.
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4.3 Bestimmung und Darstellung der Optima

Als Optima wurden AHK-0O-800/1 und AHK-M-800/2 bestimmt. Ausschlaggebend dafiir wa-
ren insbesondere die (verglichen mit den anderen untersuchten AHKs) hohen Werte fiir A,
die gemiBigten Aktivierungsbedingungen. Die verhéltnismédBig hohen Oberflachen und Ertra-
ge sowie der niedrige Energieaufwand tragen zur wirtschaftlichen Attraktivitdt der Kohle bei.
AuBerdem wiirden hohere Aktivierungstemperaturen zu weniger funktionellen Gruppen fiihren.

Diese spielen jedoch eine wichtige Rolle beim Adsorptionsprozess.

Tabelle 4.5: Ubersicht der texturellen Eigenschaften der Kohlen im Optimum.

Kohlenbezeichnung BOg; BOOrg ABET AZET Vp dP,max. dpjm,’,,,

[%]  [%] [m%*g] [m%g] [cm’/g] [nm] [nm]
AHK-0-800/1 44,2 80,7 106 59 0,21 39 19,3
AHK-M-800/2 50,4 82,0 147 73 0,20 4,0 24,5

a) Stickstoffsorptionsisothermen der Optima b) Porenweitenverteilungen der Optima
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Abbildung 4.7: Adsorptionsisothermen und Porenweitenverteilungen der Kohlen im Optimum.

Die Tab. 4.5 gibt eine Ubersicht der texturellen Eigenschaften der Kohlen im Optimum. In
Abb. 4.7 sind ihre Stickstoffisothermen und Porenweitenverteilungen aufgetragen. Beide Ad-
sorptionsisothermen entsprechen dem Typ II mit einer H3-Hysterese gemil} der IUPAC Kilas-
sifikation [21]. Dies ist ein Indikator fiir einen hohen Makroporenanteil und ungleichmifig
verteilte, plittchenartige Poren. Beim Vergleich der optimalen Kohlen untereinander ist bemer-

kenswert, dass AHK-M-Opt einen groBBeren Anteil an Mikroporen besitzt, welches sich durch
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das steilere Knie im Anfangsbereich der Adsorptionsisotherme und durch die hohere spezifische

Oberflache duBert. AHK-O-Opt dominiert hingegen in weiten Teilen des Mesoporenbereichs.

4.4 Adsorptionsvermogen

Zur Bestimmung des Adsorptionsvermodgens wurden die in Abschnitt 4.3 bestimmten Kohlen
im Optimum sowie ihre mit DW bzw. HCl gewaschenen Pendants und eine kommerzielle Ak-
tivkohle (KAK) Adsorptionstests unterzogen. Als Adsorptiv dient eine Methylenblau-Lsung.

Es ist damit zu rechnen, dass AHK-O-Opt den MB-Molekiilen aufgrund seiner hheren Meso-
porenanzahl mehr Adsorptionsplitze zur Verfiigung stellen und dadurch eine bessere Adsorpti-

onskapazitit als AHK-M-Opt aufweisen kann.

Tabelle 4.6: Kationen-lonenchromatographie an AHK-M-800/1.

Probe Konzentration in der Messlosung [mg/1]
Natrium Calcium Kalium Magnesium

WWDW 6,2 52,8 1,3KB (,2KB

WW HCl 11,8 265,090 19,3

Anmerkung: KB = auflerhalb des Kalibrierbereichs

Tabelle 4.7: TOC/TIC-Bestimmung an AHK-M-800/1.
Probe TOC [mg/l] Anteil Organik [%] TIC [mg/l]

WWDW 11,9 2,8 13,1
WWHCI 119 22,8 11

In Tab. 4.6 befinden sich die Messwerte der Kationen-lonenchromatografie. Sie zeigen auf, dass
HCI fiir Na, Ca, K und Mg eine etwa 2-, 5-, 7- und 100-fach hohere Demineralisierungseffizi-
enz gegeniiber DW hervorruft. Diese Werte hingen mit der schlechten Wasserloslichkeit der
anwesenden anorganische Bestandteile zusammen. Neben dem positiven Effekt der besseren
Loslichkeit der Mineralien im sauren Milieu verursacht die HCI-Losung allerdings auch die
Zersetzung des organischen Kohlenstoffs. Fast ein Viertel der Organik der untersuchten Kohle
ist dadurch verloren gegangen.

Es ist zu erwarten, dass mit zunehmender Effizienz der Demineralisierung die Adsorptionska-
pazitdt der Kohlen ansteigt. Diese Annahme beruht auf den Beobachtungen von Kong et al.,
welche die hohere Kapazitit mit den verbesserten spezifischen Oberflichen und Gesamtporen-
volumina verkniipften. Insbesondere die Volumina der Meso- und Makroporen vergrof3erten
sich durch das Offnen und Aufweiten von Mikro- und Mesoporen und boten somit mehr Ad-
sorptionsplitze [38].

In Abbildung 4.8 sind die Adsorptionsisothermen von AHK-O und AHK-M gegeniibergestellt.
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Tabelle 4.11 gibt die daraus berechneten Konstanten und Korrelationskoeffizienten fiir die Mo-

delle nach Langmuir und Freundlich wieder.

a) Adsorptionsisothermen AHK-O
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Abbildung 4.8: Darstellung der Messwerte und Isothermen der Adsorptionstests mit Methy-
lenblau an a) AHK-O und b) AHK-M.

Tabelle 4.8: Berechnete Koeffizienten und Korrelationsfaktoren aus den Adsorptionsisother-

men.
Langmuir-Modell Freundlich-Modell
qme [mg/gl ki [L/mg] R? kr[Ligl  np R’

AHK-O-Opt 279 28,3 0,155 27,0 11,2 0,319
AHK-O-DW 30,8 37,9 0,809 30,1 10,7 0,774
AHK-O-HCl 34,8 2,57 0,755 24,7 3,76 0,726
AHK-M-Opt 23,6 33,5 0,0124 22,7 23,5 0,0559
AHK-M-DW 27,2 2,84 0,545 19,7 4,48 0,663
AHK-M-HCl 19,9 10,9 0,015 18,8 37,5 0,012
KAK 259 6,20 0,731 210 13,3 0,938

An den Kurvenverldufe und Konstanten ist zu erkennen, dass die AHK-Os wie erwartet hohere

Adsorptionskapazititen aufweisen. Die wesentlich besseren Korrelationskoeffizienten deuten

auBerdem auf einen berechenbareren Adsorptionsprozess hin, was bei der praktischen Anwen-

dung von groBler Bedeutung ist.

Beide Kohlearten erfahren durch den Waschvorgang mit DW einen deutlichen Anstieg von R,

wihrend sich die Behandlung mit HCI sehr verschieden auf diese auswirkt. Bei AHK-O ver-

ursacht sie die Erhohung der Kapazitit, wenngleich die R>-Werte fiir letzteres etwas niedriger
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ausfallen. Im Gegensatz dazu fithrt der Waschprozess mit HCI fiir AHK-M zum Einbruch der
Kapazititen und Korrelationskoeffizienten. Dies hingt vermutlich mit dem hohen Kohlenstoff-
verlust, den die Sdure verursacht, zusammen. Dass die HCI so unterschiedliche Auswirkungen
auf die Kohlearten hat, hiangt wahrscheinlich mit den Vorbehandlungen der HTC zusammen.
AHK-M reagiert aufgrund der vorangegangenen Behandlung mit H,SO4 empfindlicher gegen-

iiber einer weiteren Sdaurebehandlung und zersetzt sich leichter.

Tabelle 4.9: Maximale Adsorptionskapazititen g,,,, von Methylenblau anderer aktivierter Koh-
len auf Kldrschlammbasis aus der Literatur.

ABET 9max

[m2/g] Vorbehandlungen Waschsubstanz [me/e] Quelle
113 physikalische Akt. mit CO;: keine 30 (1]
139 800 °C, 60 min HCl 61
135 Karbonisierung: 300 °C, 60 min + Keine 130 53]

Wasserdampf-Akt.: 850 °C, 40 min

117 . . . keine 323
318 chemische Aktivierung mit KOH: DW 323 [38]

325 800 °C, 60 min HCI 345

Die AHK-O-HCI kann mit ca. 35. mg/g die hochste Adsorptionskapazitit aller untersuchten
AHKSs aufweisen. Dies entspricht nur etwa einem Siebtel der Kapazitit, welche die KAK bieten
kann. Auch im Vergleich mit den in Tab. 4.9 angegebenen kldrschlammbasierten aktivierten

Kohlen fillt die Kapazitit niedrig aus.

4.5 Fehlerbetrachtung

Tabelle 4.10: Streuung des Glasstandards.

Kennwert ABET Vp dpmax.  dpmit.
Einheit [m2/ g] [cm?/ g] [nm] [nm]
Sollwert x 198,5 10,2327 4,38 n. a.
Mittelwert x 192,7 00,2454 4,36 4,36
system. Fehler [%] 2,9 -5,5 0,42 —

Standardabweichung s 3,08 0,0113 0,055 0,015
Variationskoeff. VK [%] 1,60 4,60 1,26 0,35

Quelle: [54]

Enthalpie:
Der Wiegefehler ist aufgrund der hohen Prizision (0,01 mg) der verwendeten Waage vernach-
lassigbar gering. Eine hohere Unsicherheit entsteht durch das manuelle Einstellen der Integral-

grenzen, da nicht immer klar ist, wann ein Peak aufthort und endet, insbesondere, wenn der Peak
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in den Anfangs- oder Endbereich der Messung fillt, so wie es in Abb. A.2c der Fall ist.

Abbrand:

Durch einen maximalen Wiegefehler von 0,5 mg entsteht ein relativer Fehler von 0,5 % fiir
BOg,s. Bei BOp,q kommt die Unsicherheit des gemittelten Aschegehalts hinzu. Der relative
Fehler wurde fiir die jeweiligen Kohlen im Optimum berechnet. Fiir AHK-O-800/1 liegt der
relative Fehler bei 1,5 %, fiir AHK-M-800/2 bei 2 %. Bei harscheren Aktivierungsbedingungen

ist jedoch von weitaus hoheren Unsicherheiten auszugehen.

Spezifische Oberfliche:

Die spezifische Oberflache wird systematisch unterschitzt. Dies liegt an der Anwesenheit von
Mikroporen. Sie verkiirzen den Linearititsbereich von p/py = 0,05...0, 3, der fiir makroporose
Materialien gilt. Daher sollte der Linearitédtsbereich fiir die Berechnung von Apgr angepasst
werden. Dies geschieht jedoch nicht automatisch durch die verwendete Software.

Als Leitfaden fiir eine Anpassung legt die DIN ISO 9277 folgende zwei Kriterien zugrunde:

* Der Ordinatenabschnitt a darf nicht negativ sein, ansonsten ist dies ein Hinweis darauf,

dass die BET-Gleichung nicht anwendbar ist.

¢ Es soll nur der Relativdruckbereich verwendet werden, fiir den die Werte der Funktion

nq(1— p/po) mit wachsenden p/py monoton ansteigen

-3 a) BET-Limit b) BET-Diagramm
118710 ) BRI : 300 ) et
17l S | 9242:x-83; A, = 106 m7/g
. L 839,7-x+ 1.4, A =116 m%/
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Abbildung 4.9: Anpassung des Linearititsbereichs zur Berechnung der Aggr.

Die angesprochene Problematik wird fiir AHK-O-800/1 in Abb. 4.9 aufgezeigt. Im linken Dia-

gramm ist der Term n,(1 — p/po) iiber dem Relativdruck aufgetragen. Folgt man dem Leitfaden,
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muss der Linearitidtsbereich von 0,3 auf 0,117 verkiirzt werden. In Abb. 4.9b) ist die Berechnung
von Aggr, welche von der Software durchgefiihrt wird (blau) und die angepasste Berechnung
(rot) gegeniibergestellt. Der blaue Graph durchléuft elf Punkte und weist einen negativen Ordi-
natenschnittpunkt sowie eine spezifische Oberfliche von 106 m?/g auf. Durch den angepassten
roten Graphen mit fiinf Messwerten wird ein positiver Ordinatenschnittpunkt und eine hohere
Apger von 116 mz/g erreicht.

Im Anhang A.4 werden fiir alle in Tab. 4.1 und 4.2 angegeben Kohlen die angepassten spe-
zifischen Oberflidchen aufgelistet. Je nachdem, ob der Relativdruckbereich so wie im oberen
Abschnitt erldutert oder nur mit Hinblick auf den positiven Ordinatenabschnitt korrigiert, vari-
iert der Fehler. Im ersten Fall entstehen fiir AHK-O Abweichungen von 3-9 % und fiir AHK-M
10-24 %, im zweiten Fall fiir AHK-O 0-7 % und fiir AHK-M 6-22 %. Dabei ist zu beachten,
dass fiir die Neuberechnung teilweise wesentlich weniger Messwerte zur Verfiigung stehen. Ins-
besondere fiir die Kohlen mit den héchsten Abweichungen, AHK-M-800/2 und AHK-M-800/3,
sind nur zwei bzw. drei Punkte zuléssig.

Der zufillige relative Fehler fiir Ay, der sich aus der Fehlerfortpflanzung von Aggr und BO
ergibt, betrdgt fiir AHK-O etwa 6,5 % und fiir AHK-M etwa 4 %. Der systematische Fehler von
A beruht auf dem zuvor angesprochene Unterschitzung von Aggr.

Spezifisches Porenvolumen:

Aus Tab. 4.10 geht hervor, dass der Wert fiir das spezifische Porenvolumen systematisch zu
hoch angegeben wird. Dies liegt wahrscheinlich darin begriindet, dass die Poren des Glasstan-
dard iiber die Zeit aufweiten und so Makroporen auftreten, die im urspriinglichen Material nicht
vorhanden waren. Eine dhnliche, wenn auch nicht so ausgeprigte Entwicklung, wird im Zerti-
fizierungsbericht des Glasstandards dargestellt [54].

Ausschlaggebend fiir die Abweichungen bei den aktivierten Hydrokohlen ist allerdings die Tat-
sache, dass es im Sittigungsbereich kein Plateau gibt. Damit ist die Anwendung der Gurvich-

Regel im eigentlichen Sinne nicht zuléssig.

Haufigste Porenweite:
Der Wert ist vergleichsweise prizise und fiir den Glasstandard kaum fehlerbehaftet. Fiir die
AHKSs beruht der Wert jedoch auf einem Artefakt und ist daher falsch.

Mittlere Porenweite:

Dass dp iy fiir den Glasstandard nur einen geringen Variationskoeffizienten (0,35 %) aufweist,
wihrend dieser fiir die AHKSs sehr grof3 (33,2 %) ist, hingt mit der Auswertemethode und den
unterschiedlich ausgeprigten Makroporenvolumina der Kohlen zusammen.

Die Problematik wird in Abb. 4.10 veranschaulicht. Der Glasstandard besitzt nahezu keine Ma-
kroporen, wihrend die AHKs so viele davon besitzt, dass nicht das gesamte Volumen aus-

gewertet werden kann. Dadurch wird dp ;. systematisch unterschitzt. Es spielt zudem eine
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grofle Rolle, bei welchem Relativdruck pgnqgp./po der letzte bzw. erste Messpunkt aufgenom-
men wird, da diese die Integralgrenzen fiir die Schwerpunktbestimmung setzen. In der Nihe des
Siattigungsbereichs bedeutet eine kleine Verdanderung im Relativdruck eine grofle Verdnderung
der Porenweite. Obwohl die Porenweitenverteilungen sehr dhnlich sind, unterscheiden sich die

mittleren Porenweiten der AHK-M-800/1(I-IV) teilweise stark voneinander.

Porenweitenverteilung Glasstandard Porenweitenverteilung AHK-M-800/1

0.08 0.014 w
— AHK-M-800/1(1)
— AHK-M-800/1(III)
0.07 1 0.012 +
0.06
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£ 0.05 g
\@ \@ 0.008 -
5 004 8
%n" %CL‘ 0006 r
= 0.03 =
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0.004 -
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Porenweite dP [nm] Porenweite dp [nm]

Abbildung 4.10: Porenweitenverteilungen des Glasstandards und zweier aktivierter Hydrokoh-
len.

Tabelle 4.11: Mittlere Porenweiten der AHK-M-800/1.
AHK-M-800(I) AHK-M-800(II) AHK-M-800(III) AHK-M-800(1V)

Pendp./Po 0,9732 0,9780 0,9803 0,9826
dpEngy. [nm] 1046 1163 138.3 1437
dpmir. [nm] 28 40 52 53

Zusammengefasst ldsst sich sagen, dass durch Makroporen sehr hohe Unsicherheiten entstehen
und der alleinstehende Wert von dp ;. daher kaum Aussagekraft hat. Besser ist es, die Poren-

weiten zu betrachten und daraus die notigen Schliisse zu ziehen.

Adsorptionstest:
Der relative Fehler fiir g, summiert sich durch Ungenauigkeiten beim Pipettieren und Auffiillen

des DWs sowie bei der Einwaage des MBs und der AHK als auch durch die Schwankungen der

Extinktionen zu etwa 10 % auf.

42



5 Zusammenfassung und Ausblick

5 Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit widmete sich der Wasserdampfaktivierung zweier klarschlammbasierter Hydro-
kohlen und der Anwendung der entstandenen aktivkohledhnlichen Produkte als Adsorbens. Die
Unterschiede der untersuchten Kohlearten wurden durch ihre verschiedenen Vorbehandlungen
im Karbonisierungsprozess hervorgerufen. Die Grundlage beider Materialien bildete anaerob
stabilisierter, kommunaler Kldrschlamm, welcher derselben Abwasserbehandlungsanlage ent-
nommen wurde. Fiir eine der beiden Kohlen wurde dieser Kldarschlamm vor der hydrotherma-
len Karbonisierung mit Schwefelsdure versetzt. Diese Prozedur sollte dem Phosphorrecycling
dienen. Aufgrund der baldigen Pflicht, Phosphor aus Kldrschlimmen zuriickzugewinnen, stellt
das wirtschaftliche und effiziente Gelingen dessen eine Grundvoraussetzung bei der Etablie-
rung neuer Verwertungswege dar. Im Zuge dieser Arbeit konnten einige positive Aspekte des
Schwefelsdureeinsatzes beobachtet werden. So zeigten die Untersuchungen an dem Dynami-
schen Differenzialkalorimeter Hinweise auf eine homogenere Zusammensetzung und einen ho-
heren Kohlenstoffgehalt. Weiterhin wurde ein niedrigerer Aschegehalt festgestellt. Diese resul-
tieren daraus, dass sich im sauren Milieu anorganische Bestandteile 16sen konnten. Die geringen
Aschemengen fiihrten dazu, dass weniger Poren blockiert und (wédhrend der Wasserdampfakti-
vierung) in ihrer Entwicklung gehemmt wurden. Dadurch konnte die Ausbildung hoherer Ober-
flachen, sowohl in Bezug auf die erhaltene Aktivkohle als auch auf die eingesetzte Hydrokohle,
bewirkt werden. Die aktivierten Hydrokohlen erreichten maximale Werte von Agpr = 217 m?/ g
und Agpr =77 m?/ g, wenn sie mit Schwefelsdure behandelt wurden und Apgr = 116 m2/ g so-
wie Appr =59 m?/g ohne entsprechende Schwefelsiurebehandlung.

In den sogenannten Adsorptionstests, in welchen die Kohlen auf ihre Fihigkeiten als Adsorbens
gepriift werden sollten, wurden Losungen des Farbstoffes Methylenblau als Adsorptiv verwen-
det. Um die bestmogliche Kohle in Hinblick auf diese Anwendung zu erhalten, wurden etwa
0,5 — 2 g der Hydrokohlen im Rohrofen bei variierenden Aktivierungstemperaturen von 700 und
1100 °C und bei Haltezeiten zwischen 1 und 5 h aktiviert und miteinander verglichen. Als op-
timale Bedingungen wurden fiir beide Kohlen eine Aktivierungstemperatur von 800 °C sowie
eine Stunde Haltezeit fiir die Kohlen ohne Schwefelsdureeinsatz und zwei Stunden Haltezeit
fiir die Kohlen mit Schwefelsédure festgelegt. Von den Kohlen im Optimum blieb ein Teil ohne
weitere Behandlungen, ein zweiter Teil wurde mit deionisiertem Wasser und ein dritter Teil mit
Salzsdure gewaschen. Die Wachvorginge dienten der Demineralisierung, wodurch eine gro-
Bere Adsorptionsfliche geschaffen werden sollte. Wihrend der Vor- und Nachbereitung des
Praxistests kamen einige negative Aspekte der mit Schwefelsdure behandelten Kohle zutage.
Sie verfiigt iber eine schlechter ausgeprigte Porenverteilung im Mesoporenbereich und konnte
den Methylenblau-Molekiilen daher weniger Adsorptionsflichen zur Verfiigung stellen. Weiter-
hin konnte aus dem hohen Verlust der Organik und der geringen Adsorptionskapazitit darauf
geschlossen werden, dass die Kohle empfindlich auf weitere Sdurebehandlungen reagiert. Die

hochste Kapazitit lieferte mit knapp 35 mg/g die Hydrokohle ohne Schwefelsdureeinsatz, die
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nach ihrer Aktivierung mit Salzsidure gewaschen wurde. Dieser Wert bleibt hinter dem der kon-
ventionellen Aktivkohle und denen der anderen klidrschlammbasierten aktivierten Kohlen aus
der Literatur zuriick.

In den néchsten Schritten sollten Untersuchungen vorgenommen werden, die Hinweise auf die
Ursachen der verhiltnisméBig kleinen Kapazititen der hergestellten Kohlen liefern. Zunéchst
konnen die texturellen Eigenschaften der gewaschenen aktivierten Hydrokohlen bestimmt wer-
den, um bessere Riickschliisse von der Porenstruktur auf das Adsorptionsvermdgen der Kohlen
ziehen zu konnen. Denkbar ist auch die Durchfiihrung einer FTIR-Spektroskopie. Diese kann
einen Aufschluss iiber die Anwesenheit funktionellen Gruppen, welche fiir die Adsorption po-
larer Stoffe eine grofle Rolle spielen, geben. Neben dem verwendeten Methylenblau gibt es
zahlreiche andere Chemikalien, die als Adsorptiv infrage kommen. Diese sollten mit den neu-
gewonnenen Kenntnissen aus der FTIR-Spektroskopie gezielt ausgewdhlt werden. Letztendlich
werden die Ergebnisse dieser Arbeit als Vergleichswerte fiir zukiinftige Vorhaben der Westsdch-
sischen Hochschule mit dhnlichen Ausgangsstoffen dienen. Zu diesen zihlen u. a. Klédrschlam-

me, die mit anderen Biomassen versetzt sind.
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A Anhang

A Anhang

A1l Physikalische Aktivierung: Berechnungen

korrigierter Stickstoffdurchfluss

Das Durchflussmessgeridt wurde fiir Luft bei Tx,; = 20 °C und pg, = 1,2bar Absolutdruck
geeicht. Betrieben wurde es jedoch mit Stickstoff bei ca. 24 °C und 1 bar Absolutdruck. Die
angezeigte Durchflussmenge von vier Skalenteilen bedarf einer Korrektur. Der Korrekturfaktor

K, wird folgendermafen berechnet:

D T,
K,=Kp-Kp-Kr =1 DL”f’-«/pN2 gyeL (A1)
N> PKal T,

. 12935 i N.  [1,0bar 293K (A2)
TN 1251 N, | 1,2bar V297K '
m
1 1
Gnew =Ky qa = 0,9218-4:- =3,69 - (A.3)

Dabei stellt D die Dichte des jeweiligen Mediums, g, den korrigierten und ¢,;; den unkorri-

gierten Durchflussstrom dar.

Verhiltnis Wasserdampf zu Stickstoff im Stickstoff-Wasserdampf-Gemisch
Das Massenverhiltnis des Wasserdampfes zum Stickstoff im Stickstoff-Wasserdampf-Gemisch

lasst sich tiber die Zustandsgleichung fiir ideale Gase berechnen.

pV-M

RT (A4)

m=n-M=

Die identischen Volumina sowie die Gaskonstante lassen sich bei der Berechnung des Verhilt-

nisses 1 herauskiirzen.
_ mg,0  pH0 Mp,0- 1T,

(A.5)
my, PN, My, - Th,0

Das Wasser wurde mithilfe eines Thermostates auf 40 °C erwédrmt. Der Séttigungsdampfdruck
von Wasser bei 40 °C liegt bei 66,464 mbar.
66,5mbar - 18 g/mol - 279K

- — 0,0665 A6
= (600 mbar — 66,5 mbar) - 32g/mol - 313K (4.6)
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A2 Rohdaten

Texturelle Eigenschaften der Hydrokohlen

Tabelle A.1: Texturelle Eigenschaften der Hydrokohlen.

Kohlen- ABET Vp dpmax.  dPmir.
bezeichnung inm?/g incm®/g innm innm
HK-O (I) 9,9 0,094 2,69 41,9
HK-O (1) 11,3 0,087 2,69 34,6
HK-M (I) 7,1 0,068 2,67 90,8
HK-M (II) 8,4 0,070 2,70 86,7

Texturelle Eigenschaften der AHK-M-800/1s

Tabelle A.2: Rohdaten Streuung von AHK-M-800/1.

BO ABET AEET Vp dP,max. dP,mitt.
in% inm?/g inm?*/g incm’/g innm innm

51,68 93,0 44,9 0,147 3,90 27,8
51,48 101,99 49,4 0,172 3,84 52,1
51,68 100,7 48,6 0,160 3,94 23,9
52,00 102,7 49,3 0,172 4,03 30,2
51,52 96,8 46,9 0,176 4,01 39,9
51,52 90,8 44,0 0,168 3,85 53,0

Texturelle Eigenschaften des Glasstandards

Tabelle A.3: Rohdaten Glasstandard.

Messdatum  Aggr Vp dpmax.  dpmin.
inm?/g incm’/g innm innm

30.09.2020  190,5 0,259 440 437
10.12.2019  190,7 0,236 446 4,36
13.11.2019  193,1 0,251 4,34 4,37
22.10.2019  191,0 0,265 4,36 4,37
28.01.2019 1937 0,238 4,32 437
08.09.2017  191,2 0,239 440 434
17.12.2015  194,8 0,236 4,27 4,35
16.07.2014  189,6 0,234 4,33 4,39
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Angepasste spezifische Oberfliichen

Tabelle A.4: Angepasste Apgr.

pos. Ordmatepschmttpunkt pos. Ordinatenschnittpunkt
+ Graph steigt monoton

A ;:iie Abwei-  Anzahl ngsie Abwei-  Anzahl

inmg | Agpr ghung Mess- Appr c.hung Mess-

in m2/g in%  punkte in m2/g in%  punkte
AHK-0O-700/1 32 33 2,6 7 32 0,0 13
AHK-0O-800/1 106 116 8,8 5 114 6.7 8
AHK-0-800/2 107 112 5,1 6 110 2,7 10
AHK-0-900/1 90 94 3,7 7 92 1,5 12
AHK-0-900/2 86 90 4.4 6 87 1,7 11
AHK-0-1000/1 116 126 8,7 4 124 7,0 7
AHK-M-700/1 46 50 9,9 5 48 5,7 9
AHK-M-800/1 97 109 12,5 3 107 10,0 5
AHK-M-800/2 147 177 20,4 2 175 19,2 3
AHK-M-800/3 153 190 23,7 2 188 22,4 3
AHK-M-800/5 165 204 23,1 2 200 21,1 4
AHK-M-900/1 184 208 13,3 4 203 10,6 7
AHK-M-900/2 173 199 15,1 4 196 13,1 6
AHK-M-1000/1 177 205 15,6 3 203 14,5 4
AHK-M-1000/2 146 176 20,2 3 171 16,7 5
AHK-M-1100/1 217 250 15,1 4 243 11,9 5

Kalibrierung Methylenblau-Losung
Die Kalibrierung fand an dem selben UV-VIS-Spektrometer sowie mit derselben Kiivette und

Wellenlidnge statt wie die Messungen fiir die Adsorptionstests.

Tabelle A.5: Kalibrierung Methylenblau.
0,00 0,27 1,35 2,70 4,05
0,0001 0,0538 0,2754 0,5345 0,8289

5,40
1,0462

Konz. ¢ [mg/1]

Extinktion £

Tabelle A.6: Parameter zur UV-VIS.

Wellenldnge [nm] 665,0
Schichtdicke Kiivette [cm] 1,0
Regressionsmodell y=A+B-x
Koeffizienten A =0,0053

B =0,19661/mg
Korrelationskoeffizient R?>=0,9977
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AAS

Tabelle A.7: Wellenldngen der untersuchten Elemente in der AAS.
Element Fe Cu Ca Zn Ni Cd Cr Mn Au Pb
Wellenlinge A 248 324 422 213 232 228 357 279 242 283

Tabelle A.8: Rohdaten Elementgehalte der AHK-M.

Fe Cu Ca Zn Ni Cd Cr Mn Au Pb
[mg/kg (Trockensubstanz)]

12800 O 360 201 O 0O 0 O 0 7

13900 0 2300 268 O 0O 5 9 2 52
14800 201 10700 401 O 0 38 45 100 89
37800 426 23700 556 O 0 45 48 100
67700 446 27300 624 5 0 100
43700 25 1,8

30 20

45

134

Tabelle A.9: Rohdaten Elementgehalte der AHK-O.

Fe Cu Ca Zn Ni Cd Cr Mn Au Pb
[mg/kg (Trockensubstanz)]

63000 315 1130 1140 10,7 0 143 429 3,6 143
76000 438 2150 393 O
489 3.6

Gliihriickstand und Aschegehalt

Tabelle A.10: Gliihriickstand und Aschegehalt der Hydrokohlen.
HK-O | HK-M

WR 47,05 46,89 47,00 | 40,44 40,38 41,25
A(an) 4522 45,04 4533 | 38,12 3842 39,14
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A3 Nicht-lineare Regression

AHK-M-Opt
Nonlinear regression model:
y=L1-L2-x/(14+L2-x)

Estimated Coefficients:

Tabelle A.11: Langmuir-Modell fiir AHK-M-Opt.

Estimate SE tStat pValue

L1 23.664 24747 9.5621 0.00066821
L2 33.459 144.62 0.23135 0.8284

Number of observations: 6, Error degrees of freedom: 4
Root Mean Squared Error: 2.68

R-Squared: 0.0124, Adjusted R-Squared: -0.234
F-statistic vs. zero model: 224, p-value: 7.84e-05

Nonlinear regression model:
y=FI1 xV/F2

Estimated Coefficients:

Tabelle A.12: Freundlich-Modell fiir AHK-M-Opt.

Estimate SE tStat pValue

F1 22724 1.3705 16.581  7.7487e-05
F2 23544  47.424 0.49646 0.64562

Number of observations: 6, Error degrees of freedom: 4
Root Mean Squared Error: 2.62

R-Squared: 0.0559, Adjusted R-Squared: -0.18
F-statistic vs. zero model: 234, p-value: 7.17e-05
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AHK-M-DW
Nonlinear regression model:
y=L1-L2-x/(14+L2-x)

Estimated Coefficients:

Tabelle A.13: Langmuir-Modell fiir AHK-M-DW.
Estimate SE tStat pValue

L1 27233 27648 9.85 0.00059586
L2 2.8423 1.7088 1.6633 0.17158

Number of observations: 6, Error degrees of freedom: 4
Root Mean Squared Error: 1.95

R-Squared: 0.545, Adjusted R-Squared: 0.432
F-statistic vs. zero model: 409, p-value: 2.37e-05

Nonlinear regression model:
y=F1.2/P2

Estimated Coefficients:

Tabelle A.14: Freundlich-Modell fir AHK-M-DW.
Estimate SE tStat pValue

F1 19.687 1.2536 15.705 9.6026e-05
F2 4.4826 1.6669 2.6891 0.054708

Number of observations: 6, Error degrees of freedom: 4
Root Mean Squared Error: 1.68

R-Squared: 0.663, Adjusted R-Squared: 0.578
F-statistic vs. zero model: 552, p-value: 1.3e-05
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AHK-M-HC1
Nonlinear regression model:
y=L1-L2-x/(14+L2-x)

Estimated Coefficients:

Tabelle A.15: Langmuir-Modell fiir AHK-M-HCIl.
Estimate SE tStat pValue

L1 19.961 27307 7.3097  0.001863
L2 10926  45.778 0.23867 0.82309

Number of observations: 6, Error degrees of freedom: 4
Root Mean Squared Error: 1.78

R-Squared: 0.015, Adjusted R-Squared: -0.231
F-statistic vs. zero model: 355, p-value: 3.15e-05

Nonlinear regression model:
y=F1.2/P2

Estimated Coefficients:

Tabelle A.16: Freundlich-Modell fiir AHK-M-HCI.

Estimate SE tStat pValue

F1 18.783  2.5605 7.3356 0.0018383
F2 37.458 170.01 0.22032 0.83641

Number of observations: 6, Error degrees of freedom: 4
Root Mean Squared Error: 1.78

R-Squared: 0.0121, Adjusted R-Squared: -0.235
F-statistic vs. zero model: 354, p-value: 3.16e-05
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AHK-O-Opt
Nonlinear regression model:
y=L1-L2-x/(14+L2-x)

Estimated Coefficients:

Tabelle A.17: Langmuir-Modell fiir AHK-O-Opt.

Estimate SE tStat pValue

L1 27.856  2.6386 10.557 0.00045544
L2 28.33 34.399 0.82359 0.45644

Number of observations: 6, Error degrees of freedom: 4
Root Mean Squared Error: 3.53

R-Squared: 0.155, Adjusted R-Squared: -0.0561
F-statistic vs. zero model: 163, p-value: 0.000147

Nonlinear regression model:
y=F1.2/P2

Estimated Coefficients:

Tabelle A.18: Freundlich-Modell fiir AHK-O-Opt.

Estimate SE tStat  pValue

F1 27.002 1.4771 18.28 5.2673e-05
F2 11.153 8.0062 1.393 0.23604

Number of observations: 6, Error degrees of freedom: 4
Root Mean Squared Error: 3.17

R-Squared: 0.319, Adjusted R-Squared: 0.149
F-statistic vs. zero model: 203, p-value: 9.56e-05
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AHK-O-DW
Nonlinear regression model:
y=L1-L2-x/(14+L2-x)

Estimated Coefficients:

Tabelle A.19: Langmuir-Modell fiir AHK-O-DW.
Estimate SE tStat pValue

L1 30.798 1.2571 24.499 1.6472e-05
L2 37919 10.938 3.4668 0.025658

Number of observations: 6, Error degrees of freedom: 4
Root Mean Squared Error: 1.79

R-Squared: 0.809, Adjusted R-Squared: 0.761
F-statistic vs. zero model: 684, p-value: 8.5¢-06

Nonlinear regression model:
y=F1.2/P2

Estimated Coefficients:

Tabelle A.20: Freundlich-Modell fiir AHK-O-DW.
Estimate SE tStat pValue

F1 30.073 1.1734 25.629 1.3768e-05
F2 10.699 29073 3.6801 0.021202

Number of observations: 6, Error degrees of freedom: 4
Root Mean Squared Error: 1.94

R-Squared: 0.774, Adjusted R-Squared: 0.718
F-statistic vs. zero model: 580, p-value: 1.18e-05
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AHK-0O-HCI
Nonlinear regression model:
y=L1-L2-x/(14+L2-x)

Estimated Coefficients:

Tabelle A.21: Langmuir-Modell fiir AHK-O-HCl.
Estimate SE tStat pValue

L1 34766  3.8788 8.963  0.0008573
L2 25737 1.0581 2.4323 0.071802

Number of observations: 6, Error degrees of freedom: 4
Root Mean Squared Error: 1.93
R-Squared: 0.755, Adjusted R-Squared: 0.693

F-statistic vs. zero model: 513, p-value: 1.51e-05

Nonlinear regression model:
y=F1.2/P2

Estimated Coefficients:

Tabelle A.22: Freundlich-Modell fiir AHK-O-HCI.

Estimate SE tStat pValue

F1 24.661 0.85911 28.705 8.7663e-06
F2 3.7601 1.1739  3.2029 0.032809

Number of observations: 6, Error degrees of freedom: 4
Root Mean Squared Error: 2.04

R-Squared: 0.726, Adjusted R-Squared: 0.657
F-statistic vs. zero model: 459, p-value: 1.88e-05
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A4 Modellierung des Abbrandes

Der Abbrand entspricht dem Umsatz des Kohlenstoffs, was bei Betrachtung der Boudouard-
Reaktion dem Ertrag des Kohlenmonoxids gleicht. Liegt zu Beginn der Reaktion kein CO vor,

gilt fiir die Stoffmengenanteile x:

Xc = xco, = 1 —xco (A7)

Das chemische Gleichgewicht lautet dann:

X2
K=_—"€0_ (A.8)
1 —XCo

Die entstehende quadratische Formel x%o + K - xco — K kann aufgelost werden nach:

—KVK?+4K
Xco = ———5—— (A.9)

Im folgenden Quellcode der Modellierung des Abbrandes wird der Stoffmengenanteil in den

Volumenanteil umgewandelt.

[T,t] = meshgrid(573:20:1573,0:0.05:4);

% meshgrid erstellt 2D-Gitterkoordinaten

8.314462618; % ideale Gaskonstante in J/(K mol)

172500; 7 Reaktionsenthalpie der Boudouard-Reaktion in J/mol

176.7; % Reaktionsentropie der Boudouard-Reaktion in J/(mol K)
H-T*S; % freie Enthalpie in J/mol

exp(-G./(R*T)); % chemische Gleichgewichtskonstante

BO_e = 100*(-K+sqrt (K. 2+4%K))/2;

% BO_e = Abbrand im Gleichgewicht bei Temperatur T

BO = BO_e.*(l-exp(-t));

%» BO = Abbrand, temperatur- und zeitabhingig

~ @ n m ™
I

fs = 22;

subplot(1,2,1)

surfc(T-273,t,B0)

xticks([])

yticks([])

zticks([])

title(’a) 3D-Modell des Abbrandes’,’FontSize’,fs,’FontName’,
-+ ’Times New Roman’)

xlabel(°T_A [°C]’,’FontSize’,fs,’FontName’,’Times New Roman’)
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ylabel (’k_1\cdott_A’,’FontSize’,fs, ’FontName’,’Times New Roman’)
zlabel (’BO [\%]’,’FontSize’,fs, ’FontName’,’Times New Roman’)
box on

subplot(1,2,2)

surface(T-273,t,B0)

zticks([])
title(’b) primitives 3D-Modell des Abbrandes’,’FontSize’,fs,

’FontName’, ’Times New Roman’)

xlabel (°T_A [°C]’,’FontSize’,fs,’FontName’,’Times New Roman’)
ylabel (’k_1\cdott_A’,’FontSize’,fs, ’FontName’,’Times New Roman’)
zlabel (°BO [%]’,’FontSize’,fs,’FontName’,’Times New Roman’)
x1im([300 1100])

ax = gca;

ax.FontSize = fs;

colorbar

colormap jet

set(gcf,’color’,’w’)

A5 Abbildungen

Adsorptionsisotherme KAK

Adsorptionsisothermen "Carbotech Typ DGC"
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Abbildung A.1: Adsorptionsisotherme der konventionellen Aktivkohle.
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DSC

WA 7 600°C 1 ohne Deckel, 08.01.2021 11:42:40
WA 7 600°C 1 ohne Deckel, 2,0000 mg

Integral 10,21e+03 mJ
N normalisiert  5105,70 Jg*-1
Onset 333,75°C
Endset 457,94 °C
Linke Grenze 235,96 °C
20 Rechte Grenze 507,28 °C
Heizrate 10,00 °Cmin*-1

mw

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60min

(a) AHK-0O-600.

? Integral 13,72e+03 mJ
normalisiert  4329,34 Jg*-1
Onset 406,18 °C
Peak 449,73 °C
Endset 488,21 °C
Linke Grenze 301,06 °C
) Rechte Grenze 534,98 °C
Heizrate 10,00 *Cmin*-1
20
mw
B WA 3 (800°C) oD 2, 25.01.2021 10:23:17
WA 3 (800°C) oD 2, 3,1700 mg
L
o " 3
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60min
Integral 8471,24mJ
normalisiert  3457,65 Jg"-1
Onset 42487 °C
Peak 543,04 °C
Endset 598,45 °C
Linke Grenze 337,57 °C
Rechte Grenze 598,09 °C
Heizrate 10,00 °Cmin*-1
10
mw
WA 9 (1000°C) oD, 25.01.2021 14:51:15
WA 9 (1000°C) oD, 2,4500 mg wmmmﬂ
i ,

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60min

(c) AHK-0-1000.

Abbildung A.2: DSC der aktivierten Hydrokohlen ohne Schwefelsdurebehandlung: Ermittlung
der Enthalpien durch Integration des Wirmeflusses.
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WA 6 (600°C) oD 2, 25.01.2021 11:51:10

WA 6 (600°C) oD 2, 3,1400 mg
N ? Integral 21,76e+03 mJ
normalisiert  6930,89 Jg”-1
Onset 378,33 °C
Endset 496,65 °C
20 Linke Grenze 246,51 °C
mw Rechte Grenze 551,92 °C
Heizrate 10,00 *Cmin*-1
L e MWWWWWWWWWH nﬂmﬁm‘ }—‘v_\r

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 °C
TR Y e S S S A AR S

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 min

(a) AHK-0O-600.

? Integral 14,74e+03 mJ
normalisiert  5624,91 Jg~-1
Onset 437,44°C
Endset 508,91 °C
Linke Grenze 346,57 °C
N Rechte Grenze 556,48 °C
Heizrate 10,00 °Cmin*-1
20
mw
i WA 2 (800°C) oD, 27.01.2021 12:32:30
WA 2 (800°C) oD, 2,6200 mg
. {/m«mmﬂmmm M\i
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60min
? Integral 17,20e+03 mJ
normalisiert  5410,34 Jg*-1
Onset 521,92 °C
Endset 600,51 °C
Linke Grenze 394,93 °C
Rechte Grenze 599,64 °C
Heizrate 10,00 °Cmin*-1
20
mw

- WA 10 ohne Deckel 2, 11.01.2021 10:19:08
WA 10 ohne Deckel 2, 3,1800 mg

T M

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60min

(c) AHK-0O-1000.

Abbildung A.3: DSC der aktivierten Hydrokohlen mit Schwefelsdurebehandlung: Ermittlung
der Enthalpien durch Integration des Wiarmeflusses.
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