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English summary

The present work deals with the kinetic modeling of hydrothermal carbonization
(HTC). HTC is a chemical process for the conversion of biomass into a carbon-rich
material. In this process, the reactions take place in an aqueous environment
under the influence of temperature (180-250 °C) and high pressures. HTC is a
process for the technical utilization of wet biogenic residues, in particular, for the
production of energy or renewable resources. For the construction of a technical
production plant, an understanding of the chemical reactions during the process is
necessary. The reaction rates can be determined by a kinetic model and provide an
information basis for the design of reactors. The evaluation of kinetic models is
also a method to understand the reaction mechanism. Against this background,
this work deals with the formulation of a kinetic model for HTC. Fructose is
used as a model substance since it is an important intermediate in the HTC of
carbohydrate-containing biomasses. During the process, the formation of carbon
particles, so-called hydrochar, takes place due to the polymerization of dissolved
intermediates. This results in the formation of a new solid phase that must
be considered in the kinetic modeling. Evaluation of the concentration curve
of the individual substances shows that the decrease in hydroxymethylfurfural
(HMF) correlates with the increase in hydrochar. Therefore, for the development
of the kinetic model, polycondensation of HMF is used as the polymerization
mechanism. This reaction results in the formation of higher molecular weight
oligomers, which are a precursor to the newly formed hydrochar. The kinetic model
takes advantage of the fact that during the polycondensation of HME one water
molecule is split off for each reaction. For larger amounts of HME this leads to a
simplified stoichiometric equation that is used for formulating a rate equation in
the kinetic model. Upon validation, it is found that the experimentally determined
concentration profiles of HMF and hydrochar are in agreement with the model.
Furthermore, the elemental composition of the hydrochar is also in agreement with
the model.

Based on the kinetic model, several research questions were answered in this
work. The reaction order for the global reaction HMF to hydrochar was determined
in a temperature range between 190-210 °C. The results show that the reaction
order does not take a constant value, but varies between 1 and 2 depending on
the reaction time, initial concentration and temperature. This finding confirms the
hypothesis that the global reaction HMF to hydrochar follows a polymerization
mechanism. Another aspect considered by the kinetic model was the reaction order
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with respect to protons during the catalysis by Bronsted acids. As an approach,
the relationship between proton concentration and the rate constant of the kinetic
model was investigated. It was found that the rate constant for the reaction HMF
to hydrochar increases linearly with increasing proton concentration, while the
parallel reaction HMF to levulinic acid and formic acid increases quadratically
accordingly. It was possible to work out that the yields shift in favor of levulinic
acid and formic acid at a pH lower approx. 2. In addition to the investigations of
the reaction mechanism, another focus of this work was on the particle growth
and morphology of the hydrochar. Several results indicate that the growth of the
particles proceeds by coagulation and thus the state of matter of the particles has
a similarity to viscous pitch or tar during this process. The addition of salts causes
a shielding of the surface charge and thus reduces repulsive forces during the
collision of two hydrochar particles, consequently the coagulation rate increases. To
improve the model, further research is needed. This concerns the development of a
method to determine the oligomers by means of suitable standards. Following this,
it must be clarified at which size or concentration of the oligomers the nucleation
takes place. The latter can be used as a basis for the formulation of a nucleation
mechanism. Following the nucleation, the growth of the particles can be modeled
with the Smoluchowski equation, taking into account the DIVO (Derjaguin, Landau,
Verwey, Overbeek) theory. In addition, the incorporation of diffusion processes, if
they are rate-determining, must be considered. Furthermore, a validation of the
model for further carbohydrates is necessary as well as the integration into HTC

models with biomass as starting material.

German summary

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der kinetischen Modellierung der hydro-
thermalen Karbonisierung (HTC). Bei der HTC handelt es sich um ein chemisches
Verfahren zur Umwandlung von Biomasse in ein kohlenstoffreiches Material. Der
Prozess findet dabei in einer wéssrigen Umgebung unter dem Einfluss von Tem-
peratur (180-250 °C) und hohen Driicken statt. Die HTC ist ein Verfahren, um
insbesondere nasse biogene Reststoffe technisch im Rahmen einer energetischen
oder stofflichen Nutzung zu verwerten. Fiir den Bau einer technischen Produk-
tionsanlage ist ein Verstdndnis tiber die chemischen Reaktionen wihrend des
Prozesses notwendig. Die Reaktionsgeschwindigkeiten kénnen dabei durch ein
kinetisches Modell bestimmt werden und liefern eine Informationsgrundlage fiir
die Auslegung von Reaktoren. Die Auswertung von kinetischen Modellen stellt
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zudem eine Methode dar um den Reaktionsmechanismus zu verstehen. Vor diesem
Hintergrund beschaftigt sich diese Arbeit mit der Erstellung eines kinetischen
Modells fiir die HTC. Als Modellsubstanz wird Fruktose verwendet, da es sich
hierbei um ein wichtiges Zwischenprodukt bei der HTC von kohlenhydrathaltigen
Biomassen handelt. Wahrend des Prozesses kommt es zur Bildung von Kohleparti-
kel, sogenannte HTC-Kohle, die durch die Polymerisierung von gelésten Substanzen
entsteht. Dies hat die Entstehung einer neuen Feststoffphase zur Folge, die bei
der kinetischen Modellierung berticksichtigt werden muss. Die Auswertung des
Konzentrationsverlaufs der einzelnen Substanzen zeigt, dass die Abnahme von
Hydroxymethylfurfural (HMF) mit der Zunahme von HTC-Kohle korreliert. Fiir die
Entwicklung des kinetischen Modells wird daher die Polykondensierung von HMF
als Polymerisationsmechanismus verwendet. Diese Reaktion hat die Bildung von
hoher molekularen Oligomeren zur Folge, welche eine Vorstufe der neu gebildeten
HTC-Kohle darstellen. Das kinetische Model nutzt dabei die Tatsache, dass bei der
Polykondensierung von HMF ein Wasser Molekdil fiir jede Reaktion abgespalten
wird. Fur groBere Mengen an HMF fiihrt dies zu einer vereinfachten stéchiome-
trischen Gleichung, die als Grundlage fiir die Formulierung einer Ratengleichung
im kinetischen Modell verwendet wird. Bei der Validierung zeigt sich, dass die
experimentell ermittelten Konzentrationsverlaufe von HMF und der HTC-Kohle
im Einklang mit dem Modell sind. Des Weiteren stimmt auch die elementare
Zusammensetzung der HTC-Kohle mit dem Modell iiberein. Auf der Grundlage
des kinetischen Modells wurden in dieser Arbeit verschiedene Forschungsfragen
beantwortet. Die Reaktionsordnung fiir die globale Reaktion HMF zu HTC-Kohle
wurde in einem Temperaturbereich zwischen 190-210 °C bestimmt. Die Ergebnisse
zeigen, dass die Reaktionsordnung keinen konstanten Wert einnimmt, sondern
abhingig von der Reaktionszeit, der Anfangskonzentration und der Temperatur
zwischen 1 und 2 variiert. Dieser Befund bestitigt die Hypothese, dass die globa-
le Reaktion HMF zu HTC-Kohle tatsdchlich einem Polymerisationsmechanismus
folgt. Ein weiterer Aspekt, der durch das kinetische Modell betrachtet wurde, war
die Reaktionsordnung in Bezug auf die Protonen wdhrend der Katalyse durch
Bronsted-Sduren. Als Herangehensweise wurde der Zusammenhang zwischen der
Protonenkonzentration und der Geschwindigkeitskonstanten des kinetischen Mo-
dells untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass die Geschwindigkeitskonstante
fiir die Reaktion HMF zu HTC-Kohle mit steigender Protonenkonzentration linear
zunimmt, wihrend die Parallelreaktion HMF zu Lavulinsdure und Ameisensidure
entsprechend quadratisch zunimmt. Es konnte herausgearbeitet werden, dass die



Ausbeuten ab einem pH-Wert kleiner als ca. 2 sich zugunsten der Lavulinsdure
und Ameisensdure verschieben. Neben den Untersuchungen zum Reaktionsme-
chanismus bestand ein weiterer Fokus dieser Arbeit auf dem Wachstum und der
Morphologie der HTC-Kohle-Partikel. Dabei deuten mehrere Ergebnisse darauthin,
dass das Wachstum der Partikel durch Koagulation voranschreitet und somit der
Aggregatzustand der HTC-Kohle Ahnlichkeit mit zéhfliissigem Pech oder Teer hat.
Die Hinzugabe von Salzen bewirkt eine Abschirmung der Oberflichenladung und
reduziert somit repulsive Kréfte bei der Kollision zweier HTC-Kohle Partikel, folglich
erhoht sich die Koagulationsrate. Um das Modell zu verbessern, besteht weiterer
Forschungsbedarf. Dies betrifft die Entwicklung einer Methode zur Bestimmung der
Oligomere mittels geeigneter Standards. Daran angeschlossen muss gekldrt werden
bei welcher Gro3e bzw. Konzentration der Oligomere die Keimbildung stattfindet.
Letzteres kann als Grundlage fiir die Formulierung eines Keimbildungsmechanis-
mus verwendet werden. Im Anschluss an die Keimbildung kann das Wachstum
der Partikel mit der Smoluchowski Gleichung, unter Berticksichtigung der DLVO
(Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek) Theorie modelliert werden. Zusétzlich muss
die Einbindung von Diffusionsvorgidngen, sofern diese geschwindigkeitsbestim-
mend sind, beriicksichtig werden. Dariiber hinaus ist eine Validierung des Modells
fiir weitere Kohlenhydrate notwendig sowie die Integration in HTC-Modelle mit

Biomasse als Ausgangsmaterial.



”All models are wrong but some are

useful”

George E. P Box
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