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Procesy hydrotermiczne (HTP)
w zagospodarowania osadow sciekowych
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Typical treatment conditions of three types of hydrothermal treatment for municipal sludge and their products®.

Temperature Pressure Retention time Featured products Coproducts
HTP type range (°C) range (MPa) (min) Water state and yield (%)" and yield (%)°
HTC 150-280 0.1-11 30-960 Sub-critical Hydrochar (4-94) Aqueous phase (12-63), biocrude (6-38) and
gas (mainly COz, 1-19)
HTL 280-375 8-22 10-180 Sub- [ near-critical Biocrude {8-44)  Agueous phase (8- 62), hydrochar (5-80) and
gas (mainly €05, 1-26)
HTG = 375 = 22.1 0-60 Super-critical Syngas (rich in Hy Aqueous phase (2-58), biocrude (2-46) and

or CH4, 7-52) hydrochar (8-69)

Zrédto: https://www.sludgeprocessing.com/non-oxidative-thermochemical-treatment/hydrothermal-process-treating-sludge/; Zhang, X., Li, X., Li, R., & Wu, Y. (2020). Hydrothermal carbonization and liquefaction of sludge for harmless and resource purposes: a review.
Energy & Fuels, 34(11), 13268-13290; Liu, H., Basar, I. A., Nzihou, A., & Eskicioglu, C. (2021). Hydrochar derived from municipal sludge through hydrothermal processing: A critical review on its formation, characterization, and valorization. Water Research, 199, 117186.
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Zrédto: Liu, H., Basar, I. A., Nzihou, A., & Eskicioglu, C. (2021). Hydrochar derived from municipal sludge through hydrothermal processing: A critical review on its formation, characterization, and valorization. Water Research, 199, 117186; /; Zhang, X., Li, X., Li, R., & Wu, Y. (2020).

Hydrothermal carbonization and liquefaction of sludge for harmless and resource purposes: a review. Energy & Fuels, 34(11), 13268-13290
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Fig. 1. Bar normal distributions depicting yields of (a) hydrochar, (b) biocrude, (c¢) gas, and (d) aqueous phase from various hydrothermal processes. Data collected from
references in Table 1. HTC = hydrothermal carbonization; HTL - hydrothermal liquefaction; HTG — hydrothermal gasification; db — dry basis.

Zrédto: Liu, H., Basar, I. A., Nzihou, A., & Eskicioglu, C. (2021). Hydrochar derived from municipal sludge through hydrothermal processing: A critical review on its formation, characterization, and valorization. Water Research, 199, 117186. 5



100 1

Wtasciwosci hydrowegla
w zaleznosci od warunkow procesu

O e ey 27 [c ss o FW o AG
8 ' = Wartosc opatowa
- o @91 Rodza) paliwa MITKG
é Olej opatowy do 42,0 8, 7@ o
T 60 ‘ Vot = W o)
5 o | GazZi .
® |
S 40 o
207 ~ Mial weglowy
@ Y00 150 300 350
100
§S o FW o AG
80 -
o 60}
S 0o
I ("
O 40 ’ % St 8
o | Drewno
27 9 odpadowe 13,0 o
© Soo 150 200 250 300 as0 (@) %00 150 200 250 300 350
T[°C] T[°C]
- 40 ¢
| | ss © FW o AG| | [ SS o FW o AG|
VSS Content Calorific
Type of Sludge (VSS %) Value (kJ/kg)
gRaw primary sludge 84 23,000
Activated sludge 69 19,000
Anaerobic digested sludge 59 17,000
(Anaerobic digested sludge 47 12,300
€ .
Anaerobic digested sludge 38 8,900 >
Zrédto:Catenacci, A., Boniardi, G., Mainardis, M., Gievers, F., Far ~ Residence Time: = 05h =< 1h o2h

263,115691.

Process T

Char
properties

Notes. The direction of arrows indicates growing trends as a function of temperature: — always

Yield
Ash
C

N
H/C
pH
HHV

SBET

[°C]

[%]

[%]

[%]

[%]

[-1

[-1
[M)/kg]

[m?/g]

Sewage sludge Food waste  Agricultural
digestate digestate waste
digestate

150-260 — 150-300 — 150-250 —
370-883 — 350-96.2 — 270-91.0 -
700-770 — 6.00-68.0 v~ 450-62.0 —
102-680 v~ 193-638 ¢~ 289-775 —
0.66-5.11 — 0.56-3.58 v» 1.53-410 —
0.09-0.16 v~ 0.07-014 — 0.07-012
53-6.1 «— 18-84 2 5.07-97
786-265 ¢v» 544-273 v 910-242
492-27 NA. 153-6.78 — 282-520 —

increasing with T; «— always decreasing with T; v 7 increasing or decreasing with T; *«» decreasing and

then increasing with T; /v increasing and then decreasing with T.

5 and legislative framework for carbonized anaerobic digestate: opportunities and bottlenecks. A critical review. Energy Conversion and Management,
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Zrédto: Cebi, D., Celiktas, M. S., & Sarptas, H. (2022). A review on sewage sludge valorization via hydrothermal carbonization and applications for circular economy. Circular Economy and Sustainability, 2(4), 1345-1367.
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Zrédto: Shan, G., Li, W., Bao, S., Hu, X,, Liu, J., Zhu, L., & Tan, W. (2023). Energy and nutrient recovery by spent mushroom substrate-assisted hydrothermal carbonization of sewage sludge. Waste Management, 155, 192-198.
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A4)

32535 BTU + 23478 BTU + 258 BTU = 56271 BTU
56271 BTU

= 562.71 BTU/Ib WS

100 lb.of WS

B)
16325.57 BTU + 3360 BTU = 19685.57 BTU
19685.57 BTU
100 lb.of WS
196.86 BTU/lb.WS
562.71 BTU/IbWS

©)
16325.57 BTU + 895.5 BTU =17221.07 BTU
17221.07 BTU

100 lb.of TS
172.21 BTU/lb.TS

630.5 BTU/Ib TS

= 196.86 BTU/Ib. WS

=0.350 X 100 = 35.0%

=172.21 BTU/Ib. TS

=0.268 X 100 = 27.3%

1 Btu; = 1055,05585262 J = 252 cal
pound: 1 |b =0,453 592 37 kg = 16 oz (uncji)

Wood, B. M., Jader, L. R., Schendel, F. J., Hahn, N. J., Valentas, K. J., McNamara, P. J., ... & Heilmann, S. M. (2013). Industrial symbiosis: Corn ethanol 1 O
fermentation, hydrothermal carbonization, and anaerobic digestion. Biotechnology and bioengineering, 110(10), 2624-2632.
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Table 4. Elemental analysis, O/C and H/C ratios and high heating values (HHV).

Elemental Analysis (% wt. Dry Basis)

Samples 0O/C H/C HHV (M]/kg)
N C H S O
Raw material 4.68 51.27 6.97 0.29 36.52 0.53 1.63 22.28
HTC-80-180-2 4.37 60.32 7.07 0.45 27.80 0.35 1.41 26.48
HTC-80-200-2 412 62.02 7.02 0.42 26.42 0.32 1.36 27.16
HTC-80-220-2 4.41 65.81 7.28 0.43 22.07 0.25 1.33 29.24
HTC-80-180-4 4.30 62.89 7.02 0.43 25.36 0.30 1.34 27.57
HTC-80-200-4 4.09 61.19 7.09 0.46 27.17 0.33 1.39 26.89
HTC-80-220-4 4146 67.08 6.89 0.43 21.14 0.24 1.23 29.32
HTC-90-180-2 3.63 60.18 7.39 0.44 28.36 0.35 1.47 26.76
HTC-90-200-2 3.80 62.29 7.25 0.45 26.21 0.32 1.40 27.56
HTC-90-220-2 3.75 66.55 7.35 0.41 21.94 0.25 1.33 29.60
HTC-90-180-4 3.49 59.96 7.05 0.42 29.07 0.36 1.41 26.22
HTC-90-200-4 3.86 63.54 7.19 0.45 24.96 0.29 1.36 28.05
HTC-90-220-4 4.25 66.60 6.89 0.43 21.83 0.25 1.24 29.08
HTC-80-180/220-4 4.40 64.84 6.97 0.49 23.30 0.27 1.29 28.42
HTC-90-80/220-4 4.37 65.46 6.99 0.53 22.66 0.26 1.28 28.73
HTC-80-220-acid 4.55 67.29 6.71 0.51 20.94 0.23 1.20 29.20

HTC-90-220-acid 4.20 68.67 7.03 0.50 19.60 0.21 1.23 30.22

Arauzo, P. )., Olszewski, M. P., & Kruse, A. (2018). Hydrothermal carbonization brewer’s spent grains with the focus on improving the degradation of the feedstock. Energies, 11(11), 3226.
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Szybsze niz procesy biologiczne

Srednia redukcja objetosci wsadu

Waloryzacja produktu w kierunku
koncepcji "zero odpadow"

Sekwestracja wegla

Proces niskotemperaturowy
Catkowita eliminacja patogendéw
Stosowana do wsaddw o wysokim

uwodnienie

Poprawa odwadniania osadow

Wielofazowe procesy termiczne
problemy ze skalowalnoscia

Charakterystyka wsadu i jego zmiennos¢
utrudniajg standaryzacje produktu

Wymaga oczyszczania gazow odlotowych

Popidét w produkcie statym powoduje
problemy techniczne przy odzysku
energii (korozja, zuzlowanie)

Organiczne i nieorganiczne
zanieczyszczenia

Brak uregulowan prawnych

Potrzebne reaktory odporne na korozje

topienie/zuzlowanie popiotu ogranicza
temperature, co zmniejsza uzysk energii /
Skomplikowany odzysk frakcji ciektych,
majacy negatywny wptyw na srodowisko

Wiecej badan nad wtasciwosciami
hydrowegla

Ustanowienie zakresu zmiennosci
parametrow fizykochemicznych w celu
dostosowania do norm prawnych

Wymaga szczegdtowej oceny
ekotoksykologicznej (zastosowanie w
glebie)

Pogtebione analizy techniczno-
ekonomiczne

Bardziej kompleksowe wykorzystanie
LCA/LCC

Wprowadzenie dedykowanych norm
prawnych

Przyjecie norm dla zastosowan innych
niz stosowanie w glebie
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Badanie mechanizmow reakcji zostato szczegdtowo opisane w odniesieniu gtdwnie do temperatury. Z punktu widzenia
projektowania procesu HTC istotne wydaje sie przedstawienie mechanizmow reakcji w zaleznosci od parametréw takich
jak wilgotnos¢ osadow czy zmiana poczatkowych warunkow pH, gdyz czynniki te majg rowniez istotny wptyw na sciezki
reakcji, wzajemne oddziatywanie sktadnikow, a co za tym idzie, jakos¢ produktu, ale przede wszystkim wptywajg na
energochtonnosé (temperature i czas) procesu HTC.

Ograniczone badania nad degradacjg, interakcjg i/lub karbonizacjg waznych sktadnikow osadéw w postaci lipidow i
substancji humusowych wymagajg uzupetnienia, gdyz mogg one wptynac¢ na dalszg optymalizacje warunkow pracy HTC i
w konsekwencji poprawe bilansu masowo-energetycznego.

Brakuje ustalen dotyczgcych wptywu zawartosci wilgoci, recyrkulacji fazy wodnej lub katalizatoréw w postaci soli na
migracje metali ciezkich pomiedzy fazg statg i ciekty, a ktore sg niezbedne do oceny dalszych zastosowan produktéw
zarowno w kontekscie energetycznym, jak i rolniczym. Wilgotnos¢ osadow jest szczegdlnie istotna, gdyz jest to zmienna
zalezna od operatorow oczyszczalni.

Z punktu widzenia produkcji biogazu z cieczy HTC w oczyszczalniach sciekdw istotne jest zbadanie wptywu katalizatoréw
kwasowych, zasadowych, w postaci soli, ale przede wszystkim wptywu réznych odpadow (kosubstratéw) i ich proporcji
na sktad odciekow z HTC, aby w przysztosci unikng¢ zahamowania procesow biologicznych, ktére ograniczatyby lub
wykluczaty mozliwos¢ zagospodarowania dodatkowych odpaddéw w oczyszczalniach.

Ze wzgledu na efektywne dziatanie katalizatoréw kwasowych w procesie HTC poprawiajgce jakos¢ substancji statych pod
wzgledem energetycznym, konieczne sg dalsze badania poréwnujgce tanie i fatwo dostepne reagenty, ktére mogtyby
by¢ ekonomicznie uzasadnione w przysztosci.

Zgodnie z punktem 5, nalezy rowniez zbada¢ wptyw dodatku katalizatora na jakos¢ cieczy HTC podczas badan BMP,
poniewaz ChZT mg/I nie jest doktadnym wskaznikiem ze wzgledu na wspatistniejgce inhibitory procesu.
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7.

10.

11.

12.

Ze wzgledu na interesujgce wstepne wyniki recyrkulacji fazy ciektej w procesie HTC konieczne sg dalsze badania w celu
okreslenia wptywu m.in. na potencjat metanowy BMP. Zastosowanie odciekow HTC jako katalizatoréw stanowi interesujaca
perspektywe zagospodarowania tej frakcji dla oczyszczalni Sciekdw i obnizenia kosztow zakupu odczynnikdw chemicznych.
Intensyfikacja wymiany masy i ciepta w procesach mieszania (ale takze szybkos¢ ogrzewania) moze wptywac zardwno na
hydrolize, jak i pdzniejsze procesy wtérnej karbonizacji, a w konsekwencji na jakos¢ produktow HTC (podobnie jak w
przypadku czasu przebywania osadu w reaktorze). Zatem potrzebne sg badania i analiza wydajnosci tych zmiennych
procesowych HTC, aby zwiekszy¢ skutecznos¢ modelowania HTC.

Wysoka zawartosc popiotu, a zwtaszcza zawartosé metali ciezkich w hydroweglu, moze stanowi¢ waskie gardto w
zastosowaniu technologii HTC w oczyszczalniach sciekdw ze wzgledu na dalsze potencjalne koszty. Dlatego tez dalsze
badania nad optacalnym usuwaniem metali ciezkich s3g szczegdlnie wazne i mogg by¢ kamieniem milowym dla HTC w
Oczyszczalniach sciekow.

Z punktu widzenia oczyszczalni sciekdw wazne s3 dalsze badania nad optymalizacjg warunkdow reaktora HTC (np.
temperatury, czasu reakcji, poczagtkowego pH i wilgotnosci) pod katem waloryzacji energetycznej produktéw statych i
ciektych. Wyniki tych badan ostatecznie okreslg zapotrzebowanie na ciepto i energie elektryczng, zakup odczynnikéw czy
koniecznos¢ zastosowania urzadzen co z kolei wptynie na dalszg eksploatacje koszty.

Istnieje potrzeba dalszych badan nad wykorzystaniem cieczy HTC w oczyszczalniach sciekow, dlatego zwiekszenie
potencjatu zagospodarowania odciekdw HTC w oczyszczalniach sciekdow moze by¢ rowniez waznym problemem
operacyjnym systemu.

Koniecznosc¢ dalszych badan nad Ko-HTC
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