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Kurzfassung

Kurzfassung

Um den steigenden Treibstoffbedarf zu decken werden immer mehr biogene
Ressourcen als Energietrager verwendet. Bei der Herstellung von Treibstoff aus
Biomasse ist es notwendig, neben der Bioethanol und Biodieselerzeugung, vor allem
nicht essbare Biomasse zu verwerten. Die Firma BDI — BioEnergy International AG
verwendet zur Verflissigung von Lignozellulose, die nicht essbar ist, den so
genannten bioCRACK-Prozess, der auf der Flissigphasenpyrolyse (FPP) basiert.
Dabei wird Biomasse mit hochsiedenden Kohlenwasserstoffen auf bis zu 400°C
erhitzt. Bei diesem Umwandlungsschritt wird dieseléhnlicher Treibstoff mit einem
biogenem Anteil erzeugt.

In dieser Masterarbeit wurden Einsatzstoffe und Produkte fir die bioCRACK
Pilotanlage der Firma BDI in der OMV Raffinerie Schwechat untersucht und
modifiziert, um die Anwendungsbereiche der Flussigphasenpyrolyse zu erweitern. Es
wurde eine Vorbehandlung der Biomasse getestet und bei der anschlieBenden
Umwandlung konnte bei allen untersuchten Temperaturen eine héhere Verflissigung
und geringere Verkohlung erzielt werden. Bei der Variation der Warmetragermedien
konnte nur ein geringer Einfluss auf die Biomasse-Verflissigung festgestellt werden,
was auf eine hohe Flexibilitdt der Flussigphasenpyrolyse schliel3en lasst. Aus einem
Nebenprodukt der Flissigphasenpyrolyse wurden oligomere Molekiile gewonnen, die
auf ihre weitere Verwertbarkeit getestet werden mussen. Ligninderivate, Abfallstoffe
aus der Papier- und Zellstoffindustrie, wurden auf ihre Verwendbarkeit in der
Flussigphasenpyrolyse hin untersucht, jedoch haben sie sich als Einsatzstoff flr den
bioCRACK-Prozess nicht bewahrt.



Abstract

[I. Abstract

In order to meet the ever increasing demand for fuels more biogenic resources are
considered as energy carriers. For the production of biomass derived fuels, in contrast
to the bioethanol and biodiesel production, it is essential to utilize non-food biomass.
The company BDI-BioEnergy Inernational AG uses the non edible lignocellulose for
liquefaction in their so-called bioCRACK-process, which is based on liquid phase
pyrolysis. In this process, biomass is heated with high-boiling hydrocarbons to up to
400°C. In this conversion containing biogenics diesel-like fuel is produced.

In this thesis, different feedstock and products for the bioCRACK pilot plant of the
company BDI in the OMV refinery Schwechat were investigated. Both feedstock and
products were modified in order to broaden their fields of application. A biomass
pretreatment method was tested. In the subsequent conversion, a higher liquefaction
rate and less charring were observed for all temperatures investigated. Only minor
differences relating to biomass liquefaction were detected, when varying the liquid
heat carriers. This observation suggests a high flexibility of the liquid phase pyrolysis.
Oligomeric molecules were derived from a by-product of the liquid phase pyrolysis and
they have to be tested for further applications. Moreover, lignin derivates, a waste
product from the paper and pulp industries, were tested for their possible applicability
for the liquid phase pyrolysis. However, they did not show potential as feedstock for
the bioCRACK process.
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Abkirzung Definition

BDI BDI-BioEnergy International AG

BM Biomasse

c23 Warmetragerdl (Firma Phi Premium Oil)
Warmetrager6l C23 als Sumpfprodukt der

C23 gebr. Pyrolyse 9 PP

CH, Methan

CcO Kohlenstoffmonoxid

CO, Kohlenstoffdioxid

Crackpr. Flussige olige Phase (Crackprodukte)

DM-BM Demineralisierte Biomasse

DVK Dunnschichtverdampferkondensat

FID Flammenionisationsdetektor

FPP Flissigphasenpyrolyse

GC Gaschromatographie

M molar=mol/l

MS Massenspektrometer

MWCO Molecular weight cut-off

N2 Stickstoff

02 Sauerstoff

PLS Prozessleitsystem

SE Lignin Steam-Explosion Lignin

Sim Dis Simulierte Destillation

S-VGO Schwefelhaltiges Vakuumgasol

S-VGO gebr. S-VGO als Sumpfprodukt der Pyrolyse

Teer Teerphase

THF Tetrahydrofuran

VGO Vakuumgasol

VGO gebr. VGO als Sumpfprodukt der Pyrolyse

WLD Warmeleitfahigkeitsdetektor

WPH Flussige wassrige Phase

%

Massenprozent
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Einleitung und Aufgabenstellung

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Seit Herbst 2007 beschaftigt sich die Firma BDI-BioEnergy International AG
zusammen mit dem Institut fir Chemische Verfahrenstechnik der TU Graz mit der
Treibstoffproduktion aus nicht essbaren nachwachsenden Ressourcen. Die Firma BDI
verwendet zur Biomasseverflissigung den so genannten bioCRACK-Prozess, dabei
wird Biomasse mit hochsiedenden Kohlenwasserstoffen auf bis zu 400°C erhitzt. Bei
diesem Umwandlungsschritt wird dieselahnlicher Treibstoff mit einem biogenen Antell
erzeugt. Bei diesem innovativen Verfahren werden bis jetzt als Einsatzstoffe
Abfallprodukte der Land- und Forstwirtschaft, wie Stroh und Hackschnitzel, verwendet.
Im Juli 2012 wurde die bioCRACK Pilotanlage, von BDI in Zusammenarbeit mit der
OMV, in der Raffinerie Schwechat, fertiggestellt. Grundlage fir das bioCRACK-
Verfahren ist die Flussigphasenpyrolyse [1].

In dieser Masterarbeit sollen die Einsatzmoéglichkeiten der Flissigphasenpyrolyse
erweitert werden. Die Bereiche, die bearbeitet werden sind Feedstock, Feedstock
preparation und Product polishing.

e Im Themengebiet ,Feedstock” werden Abfallstoffe, die in der Papier und
Zellstoffindustrie anfallen, als Einsatzstoff fir die FPP getestet. Es werden
Ausbeuten und die Zusammensetzungen der anfallenden Produkte analysiert
um RuUckschlusse auf die Einsatzfahigkeit dieser Biomasse zu ziehen. Weiters
werden verschiedene Warmetragermedien fur die FPP untersucht, um die
Anwendungsbereiche dieser Umwandlungstechnologie zu steigern.

e Im Bereich der ,Feedstock preparation® wird untersucht, wie weit die
eingesetzte Biomasse vorbehandelt werden kann, mit dem Ziel die
Produktausbeuten in der FPP zu erhdhen.

e Das ,Product polishing“ beschaftigt sich mit der Fragestellung der Aufbereitung
der anfallenden wassrigen Phase hin zu hoherwertigen Produkten.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Biomasse Pyrolyse

Die Pyrolyse von Biomasse ist ein thermischer Abbauprozess, der ohne zusatzlich
zugefuhrten Sauerstoff ablauft. Grofe organische Molekile der eingesetzten
Biomasse zerfallen in kleinere Moleklle. Aufgrund unterschiedlicher Heizraten des
Pyrolyseguts kann man die Pyrolyse zeitlich in schnelle und langsame Pyrolyse
einteilen. Bei Variation der Verweilzeit in der Reaktionszone und der Endtemperatur,
erzielt man unterschiedliche Ausbeuten an festen, flissigen und gasférmigen
Pyrolyseprodukten [2]. Die Reaktionsbedingungen der verschiedenen Pyrolysearten
sind in Tabelle 1 aufgelistet.

2.1.1 Konventionelle Pyrolyse

Bei der konventionellen, langsamen Pyrolyse wird hauptsachlich Holzkohle produziert,
wobei die Biomasse auf etwa 500°C aufgeheizt wird. Die Verweilzeit des Pyrolyseguts
betrdgt 5-30 Minuten. Die Gase entweichen langsamer, daher konnen die
Gaskomponenten miteinander reagieren. Feste Kohle und wenige flissige Produkte
werden gebildet. Die Aufheizraten bei der konventionellen Pyrolyse sind langsam.
Zusatzlich gibt es auch langsame Vakuumpyrolyse-Verfahren [3].

2.1.2 Schnelle Pyrolyse (Flash Pyrolyse)

Als schnelle Pyrolyse werden Prozesse mit hohen Temperaturen und schnellen
Aufheizraten bezeichnet. Die Biomasse wird in Gase, Flussigkeiten und wenig festen
Ruckstand, der ahnlich wie Holzkohle ist, umgewandelt. Beim schnellen Abkuhlen
kondensieren Gase und Aerosole zu einer braunen Flussigkeit, dem Pyrolysedl [3].
Schnelle Pyrolysen sind fir die Produktion von Pyrolyseflissigkeiten besonders
interessant, da die Flussigkeiten leicht transportiert und fur Energie, Chemikalien und
Energietrager verwendet werden kdonnen. Das Hauptprodukt ist das Pyrolysedl, es
wird bis zu 75% Massenausbeute bei optimalen Reaktionsbedingungen produziert [4].
Bei mittleren Temperaturen (400-650°C) und sehr kleinen Verweilzeiten (Sekunden bis
kleiner als eine Sekunde) wird das Verfahren auch Flash Pyrolyse genannt [5].

2.1.3 Flussigphasenpyrolyse

Bei der Flussigphasenpyrolyse (FPP) wird ein Warmetragerdl eingesetzt um die
Warmeulbertragung auf die Biomasse zu verbessern. Die Temperaturen liegen
zwischen 350-390°C [6]. Dieses Verfahren ist noch recht neu und auch in der Literatur
kaum zu finden. Die Firma BDI forscht an diesem Thema seit 2007 intensiv. Das
produzierte Pyrolysedl aus der FPP wird als wassrige Phase (WPH) bezeichnet, da
die Viskositat niedriger ist als das Pyrolysedl aus der Flash-Pyrolyse. Die niedrigere
Viskositat ergibt sich aus der kleineren Molekilgré3enverteilung und dem hohen
Wasseranteil.
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Tabelle 1: Prozessparameter von verschiedenen Pyrolysearten [5]

Technologie Verweilzeit Aufheizrate Tem[e(e:;atur Hauptprodukt
Konventionelle Pyrolyse Stunden Niedrig 400-600 FIUssl-iglI(Zei?tc()a r;ll,eéase
Konventionelle Pyrolyse 5-30 min Mittel 700-900 Holzkohle, Gase

Flash Pyrolyse 0,1-2s Hoch 400-650 Flussigkeiten

Flash Pyrolyse <ls Hoch 650-900 Flussigkeiten, Gase

Flash Pyrolyse <ls Sehr hoch 1000-3000 Gase

Flissigphasenpyrolyse [6] <60 s Mittel 350-390 Flissigkeiten
Schnelle Pyrolyse [3] 0,5-5s Sehr hoch 650 Flussigkeiten

Die Bestandteile der Biomasse (Hemizellulose, Zellulose, Lignin, Extraktstoffe)
pyrolysieren in unterschiedlichen Geschwindigkeiten mit verschiedenen Mechanismen
und Reaktionswegen. Die Mengenanteile an Kohle, Gas und Flussigkeiten hangen vor
allem von der Zusammensetzung des Einsatzstoffes, Aufheizrate, Temperatur und
Reaktionszeit ab. Hohe Temperaturen und lange Verweilzeiten foérdern die
Gasproduktion, wohingegen die Bildung von Kohle bei niedrigeren Temperaturen und
langsamen Aufheizraten steigt. Die Reaktionsbedingungen, um den Anteil an flissigen
Produkten zu erhéhen, sind kurze Aufheizzeiten und kurze Reaktionszeit, mittlere
Temperaturen und sofortiges Entfernen und Quenchen der organischen fliichtigen
Verbindungen, bevor diese in Sekundarreaktionen Teer bilden kdnnen [5].

2.1.4 Pyrolyseprodukte

Bei der Pyrolyse werden vier chemisch verschiedene Produktgruppen erzeugt. Die
Anteile sind abh&angig von den Reaktionsbedingungen.

e Koks: Fester Ruckstand mit Ascheanteilen.

e Organische Produkte: Diese bestehen aus Uberwiegend sauerstoffhaltigen
Verbindungen. Die Flussigkeiten werden abh&ngig ihrer Viskositat bezeichnet:
Wassrige Phase (WPH) fur niedrige Viskositat und Teer fur hohe Viskositat.

e Wasser: Liegt vermischt mit organischen Produkten vor.

e Gas: Besteht hauptsachlich aus Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid und
Methan [7].
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2.1.5 Einsatzmdglichkeiten der flissigen Produkte

Die  Aufarbeitungsschritte der flissigen Produkte sind abhé&ngig vom
Verwendungszweck. Um es als Treibstoff fur Dieselmotoren zu verwenden, missen
die Spezifikationen der Motorenhersteller erreicht werden. Eine Anwendung ist die
Isolation von Levoglucosan (Hauptprodukt der Zellulosepyrolyse), das in weiterer
Folge als chirales Fragment fur stereoselektive Reaktionen verwendet werden kann. In
Abbildung 1 sind mégliche Verwendungen fur die flussigen Produkte dargestellt. [7].

Pyrolysedl
| I 1
Thermisch Chemisch
I I
: G tjrl' : I
- Sasturhine, " -
Heizkas=ss=| Dieselmatar Fraktionen Komponenten
Raucharomen, Aldehyde,
Viame Strom Klebstoffe, Phenole,
Cepotdiinger Levoglucosan

Abbildung 1: Verwendungsmadglichkeiten flr das Pyrolysedl [7]

2.1.6 Demineralisieren der Biomasse

Um die Ausbeute eines Zielproduktes in der FPP zu erhdhen, kann man die Biomasse
vor der Pyrolyse demineralisieren. Durch die Pyrolyse kdnnen so Vorprodukte fir die
Chemie-, Petrochemie- und Raffinerieindustrie produziert werden. Der Vorteil des
Demineralisierens der Biomasse ist, dass der Anteil an flissigen CHO-Produkte hoher
ist und dadurch weniger Gase, Kohle und Wasser entstehen [8]. Da manche Alkali und
Erdalkalimetalle (K, Na, Mg und Ca) nicht gut wasserloslich sind, ist die Entfernung
der Mineralien mit verdiinnten S&uren sehr effektiv. Es wird zusatzlich eine héherer
Anteil an Zuckern und Oligomeren aus Lignin-Derivaten gebildet und eine geringere
Menge an Wasser und leichten organischen Verbindungen in den flissigen Produkten
gefunden [9].
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2.1.7 Dialyseverfahren

Die Dialyse ist ein Membranverfahren. Membranen sind Gebilde, die fur zumindest
eine Komponente permeabel (=durchlassig) und fiir andere undurchlassig sind. In
Abbildung 2 ist das Prinzip einer Membran schematisch dargestellt. Die kleineren
Molekile kénnen durch die Membran hindurchtreten, die grof3eren Molekile bleiben
im Konzentrat. Zur Abtrennung von kleinen Pyrolyseprodukten wird ein
Dialyseschlauch mit einer definierte PorengroRe, die mit dem MWCO (=Molecular
weight cut-off) beschrieben wird, verwendet. Molekile mit einer kleineren Molmasse
als das MWCO werden abgetrennt. Die Triebkraft fir den Stofftransport im
Dialyseverfahren ist das Konzentrationsgefalle [10].

| Retentat
_I_..

I
(Konzentrat)

Permeat

Modul: geschlossene Einheit in der Membranen angeordnet sind.

Abbildung 2: Schematische Darstellung eines Membranverfahrens [10]
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2.2 Chemische Zusammensetzung des Holzes

Holz besteht aus drei Arten von Polymeren: Zellulose, Hemizellulose und Lignin. Der
Anteil der Polymere im Holz betragt 90-97%, davon entfallen 70% auf den
saccharidischen Anteil (Zellulose und Hemizellulose) und 25% auf den aromatischen
Anteil (Lignin). Die restlichen 3-10% des Holzes sind anorganische oder organische
Begleitstoffe des Holzes. Diese Nebenbestandteile machen nur einen geringen
Prozentsatz aus, jedoch handelt es sich um viele verschiedene chemische
Verbindungen. [11, 12]

AL RN ST

Abbildung 3: Schematischer Aufbau des Holzes [13]

In Abbildung 3 ist der schematische Aufbau des Holzes dargestellt. Die
Makromolekile Zellulose, Hemizellulose und Lignin, die gemeinsam auch als
Lignozellulose bezeichnet werden, bilden die langlichen Fibrillen die man in den Zellen
findet. Die Zellwande sind aus mehreren Schichten mit unterschiedlichen
Massenanteilen der Makromolekiile aufgebaut. Diese Zellen bilden die Holzfasern, die
den Stammaufbau ausmachen.

Die verschiedenen Holzarten haben unterschiedliche Anteile an Zellulose,
Hemizellulose und Lignin. In Tabelle 2 sind verschiedene Holzarten und deren
Zusammensetzung aufgelistet. Tabelle 2 dient zur Orientierung, generell haben
Nadelholzer einen hoheren Anteil an Lignin und einen niedrigeren Anteil an
Hemizellulose als Laubhdlzer.
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Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung verschiedener Holzer [14]

Holzart Name Zellulose  Hemizellulose Lignin Extrakt Asche
[%] [%6] [%] [%6] [%]
Nadelholz Kiefer 44 26 28 4 0,4
Fichte 43 27 29 2 0,4
Douglasie 47 22 30 5 0,3
Silbertanne 43 27 29 2 0,5
Laubholz Birke 46 36 19 2 0,3
Buche 45 35 18 4 0,3
Pappel 50 31 18 4 0,3
2.2.1 Zellulose

Zellulose ist ein Polysaccharid in Pflanzen. In Holz hat Zellulose mit bis zu 50%, den
grofdten Anteil (siehe Tabelle 2) und sie ist fur den Strukturaufbau der Pflanzen
zustandig [15]. Zellulose ist aus einer Kette von Anhydroglukopyranose (B-D-
Glukopyranose)-Einheiten aufgebaut. Dies kann als ein lineares Polymer Glucan mit
einheitlicher Kettenstruktur beschrieben werden. Die Einheiten sind linear B-(1-4)-
glykosidisch miteinander verknipft. Die Verknupfung erfolgt unter Abspaltung von
einem Molekil Wasser zwischen C1 und C4. Fur die Verknupfung wird ein Molekil um
180° gedreht. Die Zellulose-Kette ist aus einer sich wiederholenden Zellobiose-Einheit
aufgebaut (Abbildung 4). An beiden Enden der Ketten befindet sich jeweils eine OH-
Gruppe, die unterschiedliche Eigenschaften aufweist. Das C1-OH ist ein Hemiacetal
mit reduzierenden Eigenschaften; das C4-OH ist eine Alkohol-Gruppe und daher nicht
reduzierend. Bei Verlangerung der Zelluloseketten ordnen sich die Glucose-Einheiten
in einer Ebene planar aneinander an und nehmen fast ausschlief3lich die energetisch
gunstigere Sesselkonformation an [16].

Cellobiose unit

Abbildung 4: Zellulose [3]

Zellulose weist in Pflanzen einen Polymerisationsgrad (Monomereinheit pro Molekdl)
von bis zu 14.000 auf. Die Zellulosestrange bilden inter- und intramolekulare
Wasserstoffbriicken aus, die einzelnen Netzebenen werden Uber van-der-Waals
Krafte zusammengehalten, dies fuihrt zu hoher Ordnung und mechanischer Festigkeit
[17]. Aus den Zellulosemolekilen werden Mikrofibrillen aufgebaut, ihre Strukturen
haben unterschiedlich hohe Ordnungen. Es bilden sich Bereiche mit niedriger
(amorph) und hoher (kristallin) Ordnung aus. Die Mikrofibrillen aggregieren zu
Makrofibrillen [18].
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2.2.2 Hemizellulose

Hemizellulosen sind Polysaccharide, die aus unterschiedlichen Bausteinen aufgebaut
sind und werden auch als Polyosen bezeichnet. Die Makromolekile setzen sich aus
einer relativ begrenzten Anzahl an Sacchariden zusammen (Abbildung 5) und sind
durch mehrere Typen glykosidischer Bindung verknupft. Hemizellulosen sind
chemisch komplexer aufgebaut als die ZeIIquse [11].

CH.0H O CHgoH Io] CHzOH O
DH
HO

Glucose Galactose Manose
H o HO COOH ¢
%w P o ”%
HO on oM OH
CH,OH HO OH
Xilose Arabinose Glucuronic acid

Abbildung 5: Hauptkomponenten der Hemizellullose [3]

Die Polyosen unterscheiden sich von der Zellulose, da diese durch unterschiedliche
Zuckereinheiten aufgebaut sind, sie sind verzweigter und haben kiirzere Kettenlangen.
Die Hauptkette der Polyose kann aus nur einem Baustein (Xylan) oder aus mehreren
Bausteinen (Glucomannan) bestehen [15].

Hemizellulosen sind vorwiegend Heteropolysaccharide, die lineare Ketten
(Hauptketten) bilden. Sie kdnnen keine oder wenige Verzweigungen aufweisen. Nur
wenige Arten von Hemizellulosen sind starker verzweigt, wie zum Beispiel
Arabinogalaktane. Die  Hemizellulosen werden nach  Grobstruktur  und
Hauptkomponenten unterteilt: Xylane, Mannane und Galaktane. In Laubholz findet
man am haufigsten Xylane und weniger Mannane. Nadelholz enthélt hauptsachlich
Glukomannan. Xylane sind lineare Polysaccharide, deren Hauptketten nur aus D-
Xylose-Einheiten bestehen (Homopolysaccharid) und (1—4) glykosidisch miteinander
verknupft sind. Es gibt mehrere Arten von Xylanen die sich aufgrund ihrer
unterschiedlichen Seitenglieder voneinander unterscheiden. In Laubb&umen findet
man haufig das 4-O-. Methylglukuronoxylan, das an der Hauptkette (D-Xylose-
Einheiten) mit D-Glukuronsiure verethert ist. Uber eine (1—2)-a-glykosidische
Bindung wird sie als Seitenkette angeknipft und daher als 4-O-Methyl-a-D-
Glukuronsaure bezeichnet. In Abbildung 6 ist unverzweigtes Xylan, das nur aus den
Hauptgliedern besteht abgebildet [11].

o]
\o OH
OH
Xylan Hemicellulose

FPolymer of 8-(1-4)-0-xylopyranosyl units

Abbildung 6: Xylan [19]
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Galaktoglukomannan zahlt zu den Heteropolysacchariden und die Hauptkette besteht
aus mehreren Bausteinen. Glukomannane machen den grof3ten Anteil der
Hemizellulosen in Nadelhélzern aus. Die Hauptkette besteht aus D-Mannopyranose
und D-Glukopyranose-Einheiten, die (1—4) glykosidisch verknupft sind. Uber eine
(1—6)-a-glykosidische Bindung sind Einheiten von D-Galaktopyranose, als dritter
Baustein, an die Hauptkette geknipft. Teilweise kann Galaktoglukomannan auch
azetyliert sein. Die Struktur ist in Abbildung 7 zu sehen. Weitere Heteropolysaccharide
sind Arabogalaktan und Pektine [11].

(o]

HO

OH
o (Acetyl)glucose (Acetyl)Mannose
| =
OH oH CH: OAc CH,OH OH CH,0H
s} 0 0
G NAT Y N Y A
o} (o} o}

Abbildung 7: Galaktoglukomannan [20]

2.2.3 Lignin

Lignin ist ein pflanzliches Polymer, es kommt hauptsachlich in den Wanden der
verholzten Pflanzenzellen vor. Es verleiht der Zellwand Druckfestigkeit und hat Stiitz-
und Festigungsfunktion. Lignin tritt als Begleiter von Zellulose auf, indem es die
Zwischenraume der Fibrillen fallt und so fur die Bildung eines festen starren
Verbundes zwischen den Zellen sorgt [21]. In den verschiedenen Holzarten findet man
zwischen 15-36% Lignin. Lignin hat aromatischen Charakter, die funktionellen
Gruppen am Benzolkern sind Methoxyl-, Hydroxylgruppen und eine Propankette. Die
Struktureinheiten des Lignins sind durch C-C oder C-O-Bindungen miteinander
verknipft. C-C-Bindungen kdnnen zwischen zwei Kernen, zwischen zwei Seitenketten
oder zwischen Kern und Seitenkette auftreten. C-C-Bindungen treten zu 1/3 bis 1/4
auf; C-O-Bindungen zu 2/3 bis 3/4 [11].

Die Grundbestandteile des Lignins sind drei unterschiedlich substituierte
Phenylpropaneinheiten: p-Cumarylalkohol, Coniferylalkohol und Sinapylalkohol. Die
Strukturen der Ligninbausteine sind in Abbildung 8 zu sehen.

Comniferyl aleohol/guamcyl: R;=0Me, R,=H
Sinapylalcohol/ syrngyl: R =R.,=0Me
pCoumaryl alcohol: R,=R,=H

Abbildung 8: Bausteine des Lignins [22]
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Die Zusammensetzung von Lignin ist im Nadelholz, Laubholz und in Grasern
unterschiedlich (Tabelle 3). In Nadelholz findet man hauptséachlich Coniferyleinheiten,
die in Laubholzlignin und Graserlignin etwa die Halfte ausmachen. Bausteine von
Sinapylalkohol kommen etwas weniger als zur Halfte in Laubholz vor.
Cumaryleinheiten findet man in Graserlignin und dieses macht etwa 1/3 aus [23].

Tabelle 3: Verschiedene Zusammensetzung von Lignin [21]

Art des Lignins Cumaryleinheiten Coniferyleinheiten Synapyleinheiten

[%] [%] [%]

Nadelholzlignin 14 80 6
Laubholzlignin 4 53 43
Graserlignin 30 50 20

Aufgrund der wenigen polaren Gruppen ist Lignin hydrophob. In Abbildung 9 ist ein
Lignin-Makromolekil zu sehen. Es ist ein relativ inertes Molekil und besitzt

funktionelle Gruppen wie Alkohole, Aldehyde und Ether [13].
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Abbildung 9: Lignin in Hartholz (Birke) [24]
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2.2.4 Begleitstoffe/Nebenbestandteile

Alle Holzarten und andere pflanzliche Gewebe enthalten auch Nebenkomponenten,
die mit neutralen Losungsmitteln aus den Holz extrahiert werden kénnen. Sie werden
daher auch als Extraktstoffe bezeichnet und stellen ein Gemisch aus vielen
unterschiedlichen chemischen Komponenten dar. Der Anteil an Begleitstoffen in Holz
betragt 5-10%, kann aber auch hoher sein. Die Begleitstoffe im Holz sind
ausschlaggebend fur die chemischen, biologischen und mechanischen Eigenschaften
des Holzes. Aufgrund der groBen Anzahl an Begleitstoffen sind sie schwer zu
klassifizieren, durch mehrere funktionelle Gruppen in den Verbindungen wird dies
zusatzlich erschwert [11]. Im Allgemeinen zdhlen zu den Extraktstoffen alle
niedermolekularen hydrophoben Verbindungen des Holzes, das sind Fette, Wachse,
Harze und Gerbstoffe [13].

Harze sind hydrophobe Stoffe, die in neutralen Lésungsmitteln 16slich sind. Dazu
zahlen Terpene, Terpenoide, Fettsduren, Alkohole, Kohlenwasserstoffe und andere
neutrale Verbindungen.

Als Terpene und Terpenoide werden natirliche Verbindungen bezeichnet, die aus
Isopreneinheiten (Cs) aufgebaut sind. Als Terpene selbst werden nur die
Kohlenwasserstoffderivate bezeichnet, die substituierten Derivate werden Terpenoide
genannt. Je nach Anzahl an Isopreneinheiten werden sie in Hemiterpenoide (Cs),
Mono- (C1o), Sesqui- (Cys), Di-(Cy0), Tri-(Cso) bis Polyterpene eingeteilt, von denen es
azyklische und zyklische Verbindungen gibt. Im Laubholz findet man einschlielich der
Harzsauren keine terpenoiden Verbindungen. Der Gehalt an Harzen ist im Laubholz
meist gering (<1%). Bei Nadelhdlzern findet man mindestens 1% Harzanteil und dieser
kann bei Kiefern bis zu 15% betragen.

Zu den Fetten als Extraktstoffe zahlen Wachse und Fettverbindungen wie Fettsauren,
Alkohole, Sterine und verwandte Substanzen. Sie haben Speicher- und Schutzfunktion
und kommen in tropischen Holzern, in europédischen Laubbaumen und Nadelbdumen
vor.

Weiters zéhlen die Polyhydroxyalkohole zu den Extraktstoffen. Zu dieser Gruppe zé&hlt
Glycerin, das in den Glyzeriden der Fettsauren auftritt, alkoholische Saccharide und
Zyklitole, diese sind Hydroxyderivate des Zyklohexans. In geringem Anteil sind im Holz
organische stickstoffhaltige Verbindungen vorhanden. Zu dieser Gruppe zahlen
Proteine, Aminosauren, geringe Mengen Alkaloide und Chlorophyll.

Anorganische Komponenten (=mineralische Verbindungen), deren Anteil durch den
Aschegehalt bestimmt wird, findet man in heimischen HOlzern mit einem
durchschnittlich Anteil von 0,2-0,6%, maximal sind es jedoch 1%. Tropische Hdolzer
konnen einen Aschegehalt von bis zu 4% haben.
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Zu den mineralischen Komponenten zéhlen vor allem Verbindungen mit den Salzen
Ca, K, Mg. Die Anionen sind meist Karbonate, Phosphate, Sulfite, Silikate und auch
Oxalate. Die Zusammensetzung der Asche variiert, eine Aufteilung ist in Tabelle 4 zu
sehen [11].

Tabelle 4: Aschezusammensetzung

Verbindung Anteil [%)]

CaO 40-70

K,O 10-30
MgO 5-10
Fe,O5 0,5-2

MnO Gering
Na,O Gering

2.3 Lignin als Pyrolyseeinsatzstoff

Holz ist ein begrenzt verfligbarer Einsatzstoff fur die Pyrolyse, da das Holz auch in
anderen Industrien wie Zellstoff- und Papierindustrie verwendet wird. Um auf diese
Konkurrenz flexibel reagieren zu kdnnen, werden verschiedenen Biomassearten als
Pyrolyseeinsatzstoffe getestet.

2.3.1 Kraft-Lignin

Das Hauptziel der Zellstoffherstellung ist die Struktur des Holzes zu brechen und
dadurch die Zellulosefasern zu gewinnen, dies wird haufig mit dem Kraft-Prozess
durchgefuihrt. Wahrend des Prozesses werden Lignin und Hemizellulose in der
Zellwand gespalten, wodurch die Elastizitat der Fasern durch die Trennung zunimmt.
80% der Zellstoffe werden heute mit der Kraft-Methode hergestellt, 10% mit der Sulfit-
Methode. Die Kraft-Methode wird auch als Sulfatmethode bezeichnet, Sulfat wurde
irrtmlicherweise als aktive Komponente im Herstellungsprozess angenommen.
Jedoch sind die aktiven Komponenten des Verfahrens Natriumsulfid (Na,S) und
Natriumhydroxid (NaOH). Bei der Kraft-Methode wird als Nebenprodukt Kraft-Lignin
produziert, dies ist meist ein Abfallprodukt [25]. Um die Einsatzfahigkeit fur die
Pyrolyse zu testen, wird es als Pyrolyseeinsatzstoff verwendet. In Abbildung 10 ist das
verwendet Kraft-Lignin dargestellt.

CHs,
HsC——OH
lignin CHs
HiC SH
H;CO H (or lignin)
OH

Abbildung 10: Kraft-Lignin [26]

12



Theoretische Grundlagen

2.3.2 Magnefit-Dicklauge

Fur die Papierherstellung wird die Zellulose im Holz aufgeschlossen, um den Zellstoff
verarbeiten zu konnen. Eine Mdoglichkeit des Aufschlusses ist das Magnefitverfahren,
ein modifiziertes Magnesiumbisulfitverfahren. Es werden Kochsauren mit erhéhtem
Basenanteil und einem pH-Wert um 4 verwendet. Die Kochertemperaturen sind
zwischen 150-160°C, die Kochzeit ist kurz [27]. Nach dem Kochen féllt eine Lauge mit
Lignin, verwendeten Chemikalien und anderen Abfallstoffen an. In der weiteren
Laugenaufbereitung fallt als Zwischenprodukt die Magnefit-Dicklauge an, die
hauptsachlich aus Lignosulfonaten besteht. In Abbildung 11 ist
Magnesiumlignosulfonat dargestellt. Im klassischen Papierherstellungsprozess wird
die Dicklauge fir die Energiegewinnung verbrannt und die verwendeten Chemikalien
als Ruckstand wieder gewonnen [28].

OH

Abbildung 11: Magnesiumlignosulfonat [29]

2.3.3 Steam-Explosion Lignin

Bei der Ethanolherstellung aus Biomasse, werden zuerst die Fasern der Biomasse
aufgeldst, damit die Kohlenhydrate hydrolysiert und fermentiert werden kénnen. Fir
die Lockerung der Faserstruktur gibt es verschiedene Mdglichkeiten, ein Verfahren ist
das Steam-Explosion Verfahren [30]. Die Zucker in der Lignozellulose sind nur fur
Enzyme zuganglich, wenn ein solches Verfahren angewendet wird. Das Steam-
Explosion Verfahren kombiniert chemische Effekte, wegen der Autohydrolyse in
heiRem Wasser mit der Essigsaure aus Acetylgruppen, und mechanische Effekte
aufgrund der plotzlichen Druckentspannung. Verglichen mit anderen Methoden weist
das Steam-Explosion Verfahren ein niedriges Gefahrenpotenzial auf und bendétigt
einen geringeren Chemikalieneinsatz [31]. Die zerkleinerte Biomasse wird unter Druck
mit gesattigtem Wasserdampf versetzt und danach wird der Druck schlagartig
entspannt, dadurch wird die Hemizellulose hydrolysiert und die Bestandteile des
Lignins depolymerisiert [32].

13
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In Abbildung 12 ist die Bioethanolproduktion ausgehend von Stroh als Biomasse
abgebildet. Nach der Destillation und Entwéasserung wird das Steam-Explosion Lignin

im Dekanter abgetrennt.
Steam
Pretreatment
shredder il

CO3 Pretreated

Straw

Distillation Enzyrmes

Dewatering

Saccharfication

Stillage

Y

| Decanter |

Lignin

Abbildung 12: Lignin als Abfallprodukt aus der Bioethanolproduktion aus Stroh [31]
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3 Analytik

Im Kapitel Analytik werden die Funktionsweisen der durchgeflhrten Analysen, die
Geréate, verwendeten Materialen und die Probenvorbereitung beschrieben.

3.1 Elementaranalyse

Die Elemente Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff kénnen mit der
Elementaranalyse bestimmt werden, der Gerateaufbau und die Auswertungssoftware
ist in Tabelle 5 beschrieben.

Tabelle 5: Gerateaufbau der Elementaranalyse

Gerat Vario Macro CHN (V5.19.7); Elementar
Software: Mess.-Mod. V7.10
Software: Vbr.-Mod. V10.03

Fur die Messung werden die Proben in Zinngefal3e eingewogen. Die Proben werden
mit hoher Temperatur unter Sauerstoffzufuhr verbrannt, dadurch wird die Probe
zerstort. Bei der Verbrennung werden CO,, H,O und N, gebildet. Die entstehenden
Gase werden in zwei Adsorptions- und Desorptionssdule separiert und mit einem
Warmeleitfahigkeitsdetektor quantitativ gemessen. Mit der Software der Firma
Elementar werden die gemessenen Flachen (Area) auf die Anteile in Prozent
umgerechnet. Die Kalibration erfolgt mit Phenylalanin [33].

3.2 Simulierte Destillation (Sim Dis)

Um  Kohlenwasserstoffgemische  charakterisieren zu  kdnnen, wird eine
Siedebereichsanalyse vorgenommen. Diese Analyse wird mit einer simulierten
Destillation am Gaschromatographen durchgefuhrt. Der Aufbau des verwendeten
Geréates ist in Tabelle 6 aufgelistet.

Tabelle 6: Gerataufbau der Simulierten Destillation

Gerat Gaschromatograph 7890 A; Agilent
Saule  Restek MXT-2887 (10mx0,53mmx2,65um)
Detektor Flammenionisationsdetektor

Fur die Messung werden die Proben mit Hexan (1:10) verdinnt, die Methode des GCs
ist in Tabelle 7 aufgelistet.

Tabelle 7: Sim Dis Einstellungen

Injektionsvolumen 1l
Injektion Cool on Column
Aufheizraten
Rampe 1 Bis 190°C mit 15°C/min
Rampe 2 Bis 360°C mit 10°C/min
Endtemperatur 360°C, 5 min halten
Gesamtmessdauer 32 min
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Die Auswertung erfolgt in Anlehnung an die ASTM Norm D7169. Es wird die Kennzahl
C20 bestimmt, dieser Wert ist der Massenanteil an Kohlenwasserstoffen die einen
Siedebereich kleiner als Icosan haben. Die Berechnung der Kennzahl C20 ist in
Formel 1 dargestellt. Der Siedepunkt von Icosan betragt 343,8°C. Die verwendete Sim
Dis Methode zeichnet den Siedebereich von 100-550°C auf.

Formel 1: Berechnung der Kennzahl C20

g ] _ <C20 Wert [%] - M¢yaciproauics [9]

Kennzahl C20 [
Mpiomasses [H]

Hpicmasse

3.3 Wasserbestimmung

Die Wasserbestimmung der Proben erfolgt mit zwei verschiedenen Methoden.
Flissige, homogene Proben, die in THF I6slich sind, wurden am Gaschromatographen
mit einem Warmeleitsfahigkeitsdetektor gemessen, die anderen Proben, die teilweise
fest, nicht homogen oder schwer in THF l6slich waren wurden mit der Karl Fischer
Titration gemessen.

3.3.1 Gaschromatographie mit Warmeleitfahigkeitsdetektor

Die Wasserbestimmung mit dem Gaschromatographen wird bevorzugt verwendet, da
die Messung einfacher und schneller ist. Der Geréateaufbau ist in Tabelle 8 aufgelistet.
Der FID kann zusatzlich zum WLD verwendet werden, um feststellen zu kénnen, ob
der Wasserpeak Kohlenwasserstoffe tberlagert.

Tabelle 8: Gerateaufbau des GC-WLD

Gerat Gaschromatograph 7890 A; Agilent
Séaule  HP Innowax Saule (30mx0,53mmx1,00um)

Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD)

DI Flammenionisationsdetektor (FID)

Die Proben werden mit THF verdinnt. Die Methode wird in Tabelle 9 gezeigt. Die
Auswertung erfolgt Gber eine Kalibration.

Tabelle 9: GC-WLD Einstellungen

Injektionsvolumen 0,5pl
Injektion Split/Splitless
Splitverhaltnis 12:1
Aufheizrate 16°C/min
Endtemperatur 220°C, 2min halten
Gesamtmessdauer 10,75 min
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3.3.2 Karl-Fischer Titration

Mit der Karl-Fischer Titration kann der Wassergehalt von Proben, die am
Gaschromatographen nicht gemessen werden kénnen, bestimmt werden. In Tabelle
10 ist der Gerateaufbau beschrieben.

Tabelle 10: Gerateaufbau der Karl Fischer Titration

Gerat Schott Titro Line KF
Titrationslésung Hydranal Composite 5
Losungsmittel Hydranal E

Das Messprinzip funktioniert Uber eine chemische Reaktion des Wassers mit den
Chemikalien. In methanolischer Losung wird Schwefeldioxid mit einer Base zu einem
Ester umgewandelt. Das lod in der Titrationslosung wird zu lodid reduziert, die
Schwefelverbindung mit Wasser und Methylsulfat oxidiert. lod und Wasser werden
aquimolar umgesetzt, die Zugabe der Titrationslosung erfolgt volumetrisch, der
Endpunkt der Reaktion wird potentiometrisch gemessen. Die Reaktionsgleichungen
der Karl- Fischer Titration sind in Formel 2 dargestellt. [34]

Formel 2: Reaktionsgleichungen der Karl Fischer Titration [34]
CH,OH + SO, + RN => [RNH]SO,CH,
H,0 + 1, + [RNH]SO,CH, +2RN -> [RNH]SO,CH, + 2[RNH]|

3.4 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Gelpermeationschromatographie ist eine Groéf3enausschlusschromatographie,
basierend auf dem hydrodynamischen Volumen der Molekiile. Bei kleineren Molekilen
ist mehr Porenvolumen zuganglich, deshalb eluieren diese Molekille langsamer als
grof3e Molekile. Es treten Sekundartrenneffekte auf, wie Wasserstoffbriickenbindung
mit der mobilen Phase und/ oder Adsorption mit der Packungskolonne. Diese Effekte
beeinflussen die Trennung [35]. In Tabelle 11 ist der Gerateaufbau beschrieben. Der
GPC wurde mit Polystyrol kalibriert, die Proben werden vor der Messung 1:2 -1:10 mit
THF verdiinnt. Das Injektionsvolumen wird abhangig von den Verdinnungen variiert.

Tabelle 11: Gerateaufbau des GPC

Detektor Brechungsindexdetektor: Shimadzu RID-10A
Pumpe Merck Hitachi L“6000A
Eine SDV 5um 8x50 und

salllEr zwei SDC1000A 8x300 von PSS
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3.5 Gaschromatographie- Massenspektrometrie (GC-MS)

Mit dem GC-MS kénnen die Komponenten in den Pyrolyseproben quantitativ
bestimmt werden. Mithilfe des GCs wird die Probe aufgetrennt und im MS detektiert
und qualitativ Gber eine Software bestimmt. Der Gerateaufbau wird in Tabelle 12
gezeigt.

Tabelle 12: Gerateaufbau des GC-MS

Gerat Shimadzu GCMS-QP2010PIlus Gas Chromatograph Mass Spectrometer
Saule DB-1701 (60mx0,25mmx0,25um)

Die Proben werden vor der Messung mit THF verdinnt. Zur Kalibration wird ein
Mulitkomponenten-Standard von den wichtigsten Verbindungen hergestellt. Die
Methode am GC-MS ist in Tabelle 13 aufgelistet.

Tabelle 13: GC-MS Methode

Injektion Split/Splitless
Splitverhaltnis 1:15

Aufheizraten

Rampe 1 60°C, 1min halten
Rampe 2 Bis 280°C mit 5°C/min
Endtemperatur 280°C, Haltezeit 10min
Gesamtmessdauer 55 min

Druck 130 kPa

3.6 Gasmengenmessung

Die Gasmengenmessung wahrend des Versuches erfolgt mit dem Red-Y
Gasflowmeter der Firma Vogtlin. Der Massendurchfluss wird thermisch Uber
spezifische Warmekapazitat gemessen. Der Flowmeter ist mit dem PLS verknpft, die
Aufzeichnung erfolgt digital. Mithilfe der Gaszusammensetzung wird die Gasmenge
errechnet.

3.7 Gaszusammensetzung

Die Gaszusammensetzung wahrend des Pyrolyseversuches wird mit einem
Gasmessgerat bestimmt, der Geréateaufbau ist in Tabelle 14 aufgelistet.

Tabelle 14: Gerateaufbau des Gasmessgerates

Gasmessgerat Photon; madur
Gasaufbereitungsanlage PDG-100; madur

Das Gasmessgerat Photon ist ein Rauchgasanalysator, der die Konzentrationen von
Methan (CHj), Kohlenstoffdioxid (CO,) und Kohlenstoffmonoxid (CO) mithilfe von
Nichtdispersiver Infrarot-Spektroskopie vermisst. Der Sauerstoffgehalt (O,) wird mit
einem elektrochemischen Sensor gemessen Die Kalibrierung des Gerates erfolgt mit
einem Prifgas. Eine Gasaufbereitungsanlage wird vor das Gasmessgerat geschalten,
um die Feuchtigkeit aus dem Gas zu kondensieren [36].
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Analytik

Eine typische Gaszusammensetzung wahrend eines Pyrolyseversuches

ist

in

Abbildung 13 dargestellt. Ab dem Start der BM Zugabe kann man die Gaspeaks bei
der Zugabe erkennen. Die durchschnittiche Gaszusammensetzung ist der Mittelwert
der Gasmengen vom Start der Zugabe bis zum Abschalten des Heizens. Die Differenz
bis 100% wird als Stickstoff angenommen.
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Abbildung 13: Gaszusammensetzung bei der Pyrolyse aufgenommen mit Photon

coz
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4 Experimentelle Durchfuhrung

Die Pyrolyseversuche wurden in einem Flussigphasenpyrolysereaktor durchgefihrt.
Der Versuchsaufbau ist im nachsten Absatz erklart. In den nachfolgenden Kapiteln
werden die einzelnen Versuche zu den drei Teilbereichen der Diplomarbeit
beschrieben.

4.1 Versuchsaufbau

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7
8)
9)

Abbildung 14: Reaktoraufbau

Der Versuchsaufbau wird in Abbildung 14 gezeigt. Der Reaktor besteht aus folgenden
Bestandteilen:

Ruhrer

Inertgaszuleitung (Stickstoff)
Biomassezugaberohr

Kugelhahn (Zugaberohr- Reaktor)

Reaktor

Kugelhahn (Reaktor- Auslassgefal)
Auslassgefaf

Vorstol3, Fraktionsteiler mit Destillationskolben
Rohrwarmetauscher

10) Thermoelement (Typ K) — Rohrwarmetauscherausgang
11) Gasflussmessgerat (Red-Y)

12) Thermoelement (Typ K) — Reaktorsumpf

13) Thermoelement (Typ K) — Reaktordampfraum
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4.2 Versuchsdurchfiihrung

Vor jedem Versuch wird der Reaktor auf seine Dichtheit Uberprift und der Sauerstoff
im Reaktor mit Stickstoff verdrangt. Um eine Durchmischung wéahrend des Versuchs
im Reaktor sicherzustellen wird mit einem RuUhrer gerihrt. Die Temperatur wahrend
der Reaktion wird im Reaktorsumpf, im Reaktordampfraum und am Ausgang des
Rohrwarmetauschers gemessen. Uber das Biomassezugaberohr wird die Biomasse,
die zuvor mit Stickstoff inertisiert wurde, zugegeben. Der Rohrwarmetauscher wird mit
Wasser gekiihlt. Uber den Fraktionsteiler werden die flissigen Produkte in Fraktionen
geteilt. Das wahrend der Reaktion gebildete Gas wird durch den Rohrwarmetauscher
zum Gasmessgerat Photon gefiihrt und weiter zum Red-Y Gasflussmessgerét geleitet.
Das Gasmessgerat misst und zeichnet die Konzentration an Kohlenstoffdioxid,
Kohlenstoffmonoxid, Sauerstoff und Methan am internen Speicher des
Gasmessgerates auf. Die Daten werden danach auf den Computer Gbertragen und
ausgewertet. Der Red-Y misst die Gasmenge und zeichnet sie im Prozessleitsystem
auf. Uber das Prozessleitsystem werden auch die Temperaturen und die Leistung des
Reaktors wahrend der Reaktion und des Aufheizvorganges gesteuert und
aufgezeichnet (Abbildung 15 und Abbildung 16). Nach dem Ende der Reaktion werden
das Tragerdl, dass im Reaktor verbleibt und der gebildete Riickstand abgelassen.
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Abbildung 15: Steuerung des Prozessleitsystems
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Folgende Parameter kdonnen uUber das PLS gesteuert und aufgezeichnet werden
(Abbildung 15):

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)

Dampfraumtemperatur

Ofenmanteltemperatur

Reaktorsumpftemperatur

Zeitmessung

Heizung vom Rohrreaktor

Reaktorheizung

Reset

Start/Stop der Zeitmessung und Datenaufzeichnung
Rohrwarmetauschertemperatur

10) Gasdurchflussmesser- Summe
11) Gasdurchflussmesser- aktuell [NI/min]
12) Temperaturmessungen vom Rohrreaktor

Die Temperatur im Reaktor wird Uber die Reaktorsumpftemperatur geregelt. Durch
den Start/Stop Button wird die Datenaufzeichnung gestartet. Durch das Driicken des
Reset-Button wird das Prozessleitsystem zurlckgestellt.

Extras  Window 12-10-1012.07 42

View
= = | | =
Flovgel  HedSel | TiendSets  Save Fint Play Stop Back  Fowad | Zoomin  ZoomOul UndoZoom Horzonial  Msas

& = b K M @ @ = o 5

1307 130041 103 Hour 33 min 14 sec /DISP | 18101251.00
] 4 | i

1307 13:25 1343 14:01 1418 14:36 1454 1612 16:23 16:47 16:05 16:23
1210

value ampfraumtemperatur.Achual Value user X

< TI10005.val TI Damp Achualal d 1320 500.00

[ & 1110007 value TI Reaktor Sumpk Actual Value used 174.4 500.00
al

[ & T110007Y_vis 10 7600
[ & 1110011 value 151.4 800.00
I used 182 500.00
0.0 5.00

[0 & THO00G valus
[T @ FIT0009.value

Abbildung 16: Trendaufzeichnung des Prozessleitsystem

In Abbildung 16 ist auf der x-Achse die aktuelle Uhrzeit aufgetragen. Die Einheiten auf
der y-Achse sind je nach gewahltem Parameter variabel. Die verschiedenen
Messkurven im Diagramm werden in der Legende, in Abbildung 17, erklart. Nach dem
Versuchsstart steigt die Leistung (griine Linie) auf 100%.
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Experimentelle Durchfiihrung

Die Temperatur von Reaktormantel, Reaktorsumpf und Dampfraum steigen stark an,
die Totzeit ist sehr klein. Nach ca. 30 min fallt die Heizleistung ab, die
Pyrolysetemperatur ist fast erreicht, volle Heizleistung ist nicht mehr nétig. Nach 1h
20min erfolgt die erste Biomassezugabe bei 350°C. Der Gasdurchflussmesser zeigt
starke Gasentwicklung und die Temperatur schwankt im Bereich von +/- 2°C. Der
Reaktor wird bei der Biomassechargierung quasi isotherm betrieben. Insgesamt
werden bei jedem Versuch sechs Chargen Biomasse zugegeben, wie an den
Gaspeaks in Abbildung 16 ersichtlich ist. Nach 1h 50min wird die Heizung
abgeschaltet, die Leistung sinkt auf 0%, der Reaktor kihlt aus [12].

aktueller Maximal-
Wert wert

|

B & TI0005.value Tl Dampfraumtemperatur.dctual Value used 1320 500.00 Dampfraumtemperatur

[l & TI0007.value Tl Reaktor SumpfActual Value used 174.4 500.00 Reaktorsumpftemperatur

[ @ TI0007.Y_vis Tl Reaktor Sumpf. 1.0 75.00 < Leistung Reaktorheizung

[ & TI0011.value Tl Reaktormantel Actual Value used 151.4 800.00 Reaktormanteltemperatur

[T & TI0006.value Tl Kondensatorausgang.Actual Value used 182 500.00 Rohrwarmetauscheremperatur
[ & FI10009.value Actual Value used 000 500 Gasdurchflussmenge

Abbildung 17: Legende der PLS Aufzeichnung

4.3 Versuchsaufarbeitung

Nach der Pyrolyse werden die Pyrolyseprodukte getrennt. Als Rickstand im Reaktor
findet man ein Gemisch aus gebrauchtem Warmetragerél und festen Ruckstand der
Biomasse. Durch Vakuumfiltration mit einer Fritte werden diese Produkte in
gebrauchtes Tragerdl und festen Ruckstand aufgetrennt. Um den Gehalt an
trockenem festen Rickstand zu bestimmen, wird das verbleibende Tragerdl mit Hexan
in einer Extraktionsapparatur (Soxhlet oder Ikafex) entfernt und danach getrocknet. In
den Kolben der Destillationsspinne befinden sich die fliissigen Produkte. Diese werden
in einem Schutteltrichter getrennt. Hier kbnnen drei Phasen auftreten: Crackprodukte,
WPH und Teerphase. Die Crackprodukte bestehen aus den abdestillierten gecrackten
Produkten und dem mitgeschleppten Tréagerdl aus dem Reaktor. Wasser und die
wasserloslichen Produkte bilden die WPH. Je nach Biomasse kann auch eine zahe
Teerphase entstehen. Die nicht kondensierbaren Produkte entweichen als Gas, dieses
wird in Menge und Zusammensetzung wie in Kapitel 3.6 und 3.7 beschrieben,
gemessen.
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5 Einsatzmaterial fir die Flissigphasenpyrolyse

Fur die FPP wurden funf verschiedene Einsatzstoffe getestet, zwei
Warmetragermedien und drei verschiedene Ligninderivate. Die Einsatzstoffe werden
in Versuchen auf die Einsatzfahigkeit in der FPP getestet.

5.1 Flussigphasenpyrolyse von Lignin-Derivaten

Es wurden drei unterschiedliche Ligninderivate getestet: Kraft-Lignin, Magnefit-
Dicklauge und Steam-Explosion Lignin. Die Herstellung dieser ist in Kapitel 2.3
beschrieben. Als Temperatur wurde 350°C oder 375°C gewahlt, die Versuche wurden
als Doppelversuche im Pyrolysereaktor, wie in Kapitel 4.1 beschrieben, durchgefihrt.

5.1.1 Warmetragermedium

Als Warmetragermedium wurden fir die Versuche mit Ligninderivaten, ein
Wwarmetragerol (C23) der Firma Phi Premium Oil, verwendet. Die elementare
Zusammensetzung ist in Tabelle 15 aufgelistet. Das Trager6l setzt sich aus
verschiedenen langkettigen Alkanen zusammen und ist temperaturstabil.

Tabelle 15: Elementaranalyse des Wéarmetrageréls C23

Element Warmetragerol C23
C [w%] 85,9
H [w9%] 14,3
N [w9%] 0,4

Der Siedeverlauf ist in Abbildung 18 dargestellt. Der Siedebereich fangt bei 400°C an
und geht bis etwa 505°C. Der Siedebereich des C23 liegt daher in einem engen
Temperaturbereich.

100% A
90% A
80% A
70% A
60% -
50%
40% A
30%
20% A
10% A
0%

Siedelinie SimDis

Wassenanteil (%)

0 100 200 300 400 500 600
Temperatur(®C)

Abbildung 18: Siedeverlauf Warmetragerol C23

24



Einsatzmaterial fur die Flissigphasenpyrolyse

5.1.2 Verflissigung von Kraft-Lignin

Abbildung 19 zeigt Kraft-Lignin. FiUr die Zugabe in den Pyrolysereaktor wurde das
Lignin mit Wasser granuliert und getrocknet. Die elementare Zusammensetzung ist in

Tabelle 17 aufgelistet.

Tabelle 16: Verwendete Biomasse

Verwendete Biomasse

Bezeichnung alkalisches Lignin (Kraft)
CAS-Nummer 8068-05-1

S\

Tabelle 17: Elementaranalyse des Kraft-Lignins

Element Kraft-Lignin

C [w%] 63,2
H [w9%] 5,8
N [w%] 0,7
Rest [wo] 30,3

Abbildung 19: A) feinkdrniges Kraft-Lignin, B) granuliertes und getrocknetes Kraft-Lignin

5.1.2.1 Massenbilanz

Die Massenbilanz der Pyrolyse von Kraft-Lignin ist in Abbildung 20 dargestellt. Es
wurden die Mittelwerte der Doppelversuche verwendet. Die Massenbilanz wurde
bezogen auf die Biomasse berechnet. Der Anteil an festem Ruckstand ist hoch, dies
wird durch hohe Verkohlung gezeigt. Die Differenz der Massenbilanz auf 100% zeigt
die Verluste der Versuchsdurchfihrung und den Transfer der Biomasse in das

Tragerol.
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M flissige CHO-Produkte

M BiogenesGas
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70,6%

Abbildung 20: Massenbilanz der Pyrolyse von Kraft-Lignin

5.1.2.2 Flussige Produkte

Als flussige Produkte findet man zwei Phasen, die Phase WPH und die Phase Teer. In
der Massenbilanz sind die flussigen CHO-Produkte angefiihrt, das ist die Summe aus
den Phasen WPH und Teer, abziiglich des Wassers. Der Anteil an Wasser in den
beiden Phasen wird als Rektionswasser in der Massenbilanz angefihrt.

Die elementare Zusammensetzung der beiden Phasen ist in Tabelle 18 dargestellt.
Die WPH hat einen geringen Anteil an Kohlenstoff, die Teerphase einen hohen. Der
Wasserstoffgehalt ist bei der WPH hoher als beim Teer. Der Stickstoffgehalt ist bei
allen Proben zu niedrig um eine signifikante Aussage treffen zu konnen. Der
Sauerstoffgehalt errechnet sich aus der Differenz auf 100%, das ist der Restanteil, der
meist nur aus Sauerstoff besteht.

Tabelle 18: Elementaranalyse von WPH und Teer der Pyrolyse von Kraft-Lignin

Element WPH Teer
Versuch I Il | Il
C [w%] 9,2 9,4 60,6 60,5
H [w%)] 10,8 10,8 7,7 7,8
N [w%] 1,3 1,6 0,9 0,9
O [w%] 76,7 78,2 30,8 30,8

Der Wassergehalt zeigt den Massenanteil an Wasser in der Probe. In Tabelle 19 sind
die Wassergehalte von WPH und Teer aufgelistet. Die WPH besteht aus zu Dreiviertel
aus Wasser, wohingegen das Teer nur einen geringen Wasseranteil aufweist.

Tabelle 19: Wassergehalt von WPH und Teer der Pyrolyse von Kraft-Lignin

WPH

Teer

Versuch
Wasser [%]

76,7 76,3

I Il
12,6 9,4
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5.1.2.3 Fester Rickstand

Der feste Ruckstand besteht aus der verkohlten Biomasse und dem Ascheanteil. Die
Ergebnisse der Elementaranalyse des festen Ruckstandes sind in Tabelle 20
aufgelistet. Im Vergleich mit dem Einsatzstoff Kraft-Lignin ist der Kohlenstoffgehalt des
festen Ruckstandes hoher.

Tabelle 20: Elementaranalyse des festen Riickstandes der Pyrolyse von Kraft-Lignin

Element Fester Riuckstand
Versuch | Il

C [w%] 72,2 72,2
H [w%] 5,2 5,2

N [w%)] 0,7 0,6
O [w%)] 21,9 22,0

5.1.2.4 Gasférmige Produkte

Das gebildete Gas wird in das fossile und biogene Gas unterteilt. Das fossile Gas
entsteht vor der Zugabe, und wird aus dem Warmetragermedium gebildet. Das
biogene Gas entsteht wahrend der Biomassezugabe und danach. Fir die
Massenbilanz wird nur das biogene Gas betrachtet. Die gebildete Gasmenge ist in
Tabelle 21 aufgelistet.

Tabelle 21: Gasmenge der Pyrolyse von Kraft-Lignin

Gas Masse [g]
Fossiles Gas 3,2
Biogenes Gas 8,3
Gesamtmenge 11,5

5.1.3 Verflissigung von Magnefit-Dicklauge

Die Magnefit-Dicklauge ist eine viskose, dunkle bis schwarze Flissigkeit. Da die
flissige Biomasse nicht zugegeben werden kann, wird sie im Trockenschrank
getrocknet. Die trockenen, festen Sticke kdnnen fur die Pyrolyse verwendet werden.
In Tabelle 23 ist die elementare Zusammensetzung der Magnefit-Dicklauge
aufgelistet. Die getrocknete Magnefit-Dicklauge ist in Abbildung 21 dargestellt.

Tabelle 22: Verwendete Biomasse

Verwendete Biomasse
Bezeichnung Magnefit-Dicklauge
Hersteller SAPPI Austria Produktions-GmbH&Co.KG

Tabelle 23: Elementaranalyse der Magnefit-Dicklauge

Element Magnefit-Dicklauge

C [w%] 38,7
H [w%)] 4,5
N [w%)] 0,1
Rest [w%)] 56,7
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Abbildung 21: Getrocknete Magnefit-Dicklauge

5.1.3.1 Massenbilanz

Abbildung 22 zeigt die Massenbilanz der Pyrolyse mit Magnefit-Dicklauge. Den
grofdten Anteil macht der feste Rickstand aus, Es wird nur eine geringe Menge an
flissigen CHO-Produkten gebildet, es entsteht viel Reaktionswasser.

4,1%
5,2%

W flissige CHO-Produkte
M Biogenes Gas

fester Rickstand
M Reaktionswasser

67,0% W Differenz

Abbildung 22: Massenbilanz der Pyrolyse von Magnefit-Dicklauge

5.1.3.2 Flussige Produkte

Bei der Pyrolyse von Magnefit-Dicklauge wurde eine Phase, die WPH, als fliissiges
Produkt gewonnen. In Tabelle 23 ist die elementare Zusammensetzung der WPH
dargestellt. Der Kohlenstoffgehalt ist kleiner als der Wasserstoffgehalt. Aufgrund der
kleinen Werte von C, H und N ergibt sich ein grol3er Wert, als Differenz, was auf einen
hohen Sauerstoffgehalt schlief3en lasst.
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Tabelle 24: Elementaranalyse der WPH der Pyrolyse von Magnefit-Dicklauge

Element WPH
Versuch I 1]
C [w%] 8,0 7,5
H [w%)] 9,4 9,4
N [w%] 0,7 0,7
O [w%)] 81,9 82,5

Der Anteil an Wasser in der WPH der beiden Pyrolyseversuche ist in Tabelle 25
aufgelistet.

Tabelle 25: Wassergehalt der WPH der Pyrolyse von Magnefit-Dicklauge

WPH
Versuch | 1]
Wasser [%] | 77,2 75,8

5.1.3.3 Fester Riickstand

Die elementare Zusammensetzung des festen Rickstandes ist in Tabelle 26
dargestellt. Der Kohlenstoffanteil ist hoher als bei der eingesetzten Biomasse, daraus
ergibt sich ein niedrigerer Rest. Der Restanteil ist hauptsachlich Sauerstoff,
Magnesium und Schwefel.

Tabelle 26: Elementaranalyse des festen Riickstandes der Pyrolyse mit Magnefit-Dicklauge

Element Fester Riickstand
Versuch I 1

C [w9%)] 52,2 51,7

H [w%] 3,9 3,9

N [w%] 0,3 0,3
Rest [w%] 43,7 442

5.1.3.4 Gasférmige Produkte

Die gebildete Gasmenge der Pyrolyse mit Magnefit-Dicklauge wird in Tabelle 27
gezeigt.

Tabelle 27: Gasmenge der Pyrolyse von Magnefit-Dicklauge

Gas Masse [g]
Fossiles Gas 2,3
Biogenes Gas 49
Gesamtmenge 7,1

Bei diesem Versuch wurde die Gaszusammensetzung aufgezeichnet. Die
durchschnittliche Gaszusammensetzung wahrend der Biomassezugabe ist in Tabelle
28 aufgelistet.

Tabelle 28: Durchschnittliche Gaszusammensetzung der Pyrolyse von Magnefit-Dicklauge

Verbindung  Anteil [vol%)]

CO 5,6
CO, 19,8
N2 57,3
O, 6,2
CH, 11,2
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5.1.4 Verflissigung von Steam-Explosion Lignin

Steam-Explosion Lignin ist in Abbildung 23 dargestellt. Es besteht aus faserigen und
pulvrigen Bestandteilen. Vor dem Versuch wurde das SE Lignin bei 105°C 24 Stunden
getrocknet. Die elementare Zusammensetzung ist in Tabelle 30 dargestellt.

Tabelle 29: Verwendete Biomasse

Verwendete Biomasse
Bezeichnung Steam-Explosion Lignin
Hersteller FH Oberdsterreich

Tabelle 30: Elementaranalyse des Steam-Explosion Lignins

Element Steam-Explosion Lignin

C [w9%] 50,4
H [wo%] 5,7
N [w%] 1,6
O [w%) 42,2

Abbildung 23: getrocknetes Steam-Explosion Lignin

5.1.4.1 Massenbilanz

In Abbildung 24 ist die Massenbilanz der Pyrolyse mit Steam-Explosion Lignin
dargestellt. Der Anteil an festen Riuckstand macht etwa die Halfte der Massenbilanz
aus. Der Anteil an flussigen CHO-Produkten ist gering, das Reaktionswasser hat einen
hohen Anteil in der Massenbilanz.
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W flissige CHO-Produkte

M Biogenes Gas

fester Riickstand
M Reaktionswasser

W Differenz

52,5%

Abbildung 24: Massenbilanz der Pyrolyse von Steam-Explosion Lignin

5.1.4.2 Flussige Produkte

Die flussigen Produkte der Pyrolyse mit Steam-Explosion Lignin bestehen aus zwei
Phasen, WPH und Teerphase. Die Ergebnisse der Elementaranalyse sind in Tabelle
31 aufgelistet. Der Anteil an Kohlenstoff ist in der WPH niedriger verglichen mit dem
Kohlenstoffgehalt im Teer. Der Wasserstoffgehalt ist bei der WPH etwas grol3er
dadurch ist der Anteil an Sauerstoff bei der WPH hoher als bei der Teerphase.

Tabelle 31: Elementaranalyse von WPH und Teer der Pyrolyse von SE Lignin

Element WPH Teer
Versuch | ] | Il
C [w%] 18,4 18,0 53,8 53,0
H [w%] 10,0 9,9 7,6 7,8
N [w%] 0,8 0,9 1,9 2,1
O [w%)] 70,9 71,2 36,7 37,2

Der Wassergehalt der beiden Phasen ist in Tabelle 32 aufgelistet. Die Phase WPH hat
einen viel hoheren Wasseranteil als die Teerphase.

Tabelle 32: Wassergehalt von WPH und Teer der Pyrolyse von SE Lignin

WPH

Teer

Versuch
Wasser [%]

I
66,9

Il
68,6

I
13,9

Il
16,1

5.1.4.3 Fester Rickstand

Die elementare Zusammensetzung des festen Ruckstandes ist in Tabelle 33
dargestellt. Verglichen mit der Biomasse ist der Kohlenstoffgehalt beim festen
Ruckstand hoher, der Wasserstoffgehalt etwas niedriger.

Tabelle 33: Elementaranalyse des festen Rickstandes der Pyrolyse von SE Lignin

Element Fester RiUckstand
Versuch | Il

C [w9%)] 60,9 64,9
H [w%)] 4.7 4.7

N [w%)] 1,9 2,0
O [w%] 32,5 28,4
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5.1.4.4 Gasférmige Produkte

Die entstandene Gasmenge wahrend des Pyrolyseversuches ist in Tabelle 34
aufgelistet.

Tabelle 34: Gasmenge der Pyrolyse von SE Lignin

Gas Masse [g]
Fossiles Gas 3,5
Biogenes Gas 12,0
Gesamtmenge 15,5

Tabelle 35 zeigt die durchschnittiche Gaszusammensetzung wahrend der
Biomassezugabe bei der Pyrolyse von SE Lignin.

Tabelle 35: Durchschnittliche Gaszusammensetzung der Pyrolyse von SE Lignin

Verbindung  Anteil [vol%)]
CO 16,6
CO; 38,0
N> 42,4
0O, 1,6
CH, 1,5

5.1.5 Wechselwirkung der Lignin-Derivate mit dem Tragero6l

Ein Teil des Warmetragertls C23 wurde wahrend des Versuches mitgeschleppt und
gecrackt. Diese Phase wird als Crackprodukte bezeichnet. Ein Teil des Tragerols
verbleibt im Reaktor und wird als C23 gebraucht bezeichnet. Die Crackprodukte und
das Tragerdl gebraucht haben &hnliche Eigenschaften wie das eingesetzte
Warmetragerol.

In Tabelle 36 und Tabelle 37 sind die elementaren Zusammensetzungen der Phase
Crackprodukte und C23 gebraucht von den drei Lignin-Derivaten aufgelistet. Die
Ergebnisse sind &hnlich, die Massenanteile der Elemente &ndern sich kaum vom
eingesetzten C23 zum C23 gebraucht und zu den Crackprodukten.

Tabelle 36: Elementaranalyse der Crackprod. und C23 gebr. der Pyrolyse von Kraft-Lignin und Magnefit-Dicklauge

Kraft-Lignin Magnefit-Dicklauge
Element Crackpr. C23 gebr. Crackpr. C23 gebr.
Versuch I Il I Il I Il I Il
C [w%] 855 84,4| 864 856 85,1 851 | 858 859
H [w%] 140 14,6 | 143 14,3 14,4 143 | 144 144
N [w%] 0,3 0,4 0,4 0,4 0,8 0,8 0,8 0,8
O [w%] 0,1 1,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Tabelle 37: Elementaranalyse der Crackprod. und C23 gebr. der Pyrolyse von SE Lignin

SE Lignin
Element | Crackpr. C23 gebr.
Versuch [ Il I Il
C[w%] | 855 85,0| 859 859
H[w%] | 143 14,2 | 14,3 14,3
N[w%] | 04 05| 04 04
O[w%] | 00 04 | 00 00
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In Abbildung 25 sind die Siedelinien aus der Sim Dis Messung der Crackprodukte und
C23 gebr. aufgetragen. Das eingesetzte Warmetragerol C23 siedet in einem engeren
Temperaturbereich wie das C23 gebr. Die Phase Crackprodukte weicht von den
beiden ab. Der Siedebereich ist breiter, es fangt friher zu sieden an, der Anteil an
leichtsiedenden Molekilen ist héher.
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Abbildung 25: Siedeverlauf von Crackprodukte und C23 gebr. der Pyrolyse von SE Lignin

Von den Crackprodukten wurde die Kennzahl C20 in Abbildung 26 dargestellt. Zum
Vergleich wurde ein Pyrolyseversuch mit Holzspanen bei 350°C hinzugefiigt. Bei den
Biomassen Kraft-Lignin und SE Lignin kann man einen leicht hoheren Anteil im
Vergleich zu den Versuchen mit Holzspanen erkennen. Da die Ergebnisse bei gleicher
Temperatur sehr ahnlich sind, kann man hier eine Wechselwirkung des
Warmetragerols mit der Biomasse ausschlielen. Bei der Magnefit-Dicklauge ist der
Wert mehr als doppelt so hoch, dies ist auf die hohere Versuchstemperatur von 375°C
zurUckzufihren. Durch die héhere Temperatur wurde deutlich mehr vom Tragerol
gecrackt, dadurch erhéht sich der Anteil an Molekulen die kleiner und leichter siedend
sind.
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Abbildung 26: Kennzahl C20 der Crackprodukte der Pyrolyse von Ligninderivaten und Holzspénen
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5.1.6 Vergleich der verschiedenen Ligninderivate als Einsatzstoff fur die
Flussigphasenpyrolyse

In diesem Absatz werden die Pyrolyseversuche mit Ligninderivaten mit dem
Standardpyrolyseversuch mit Holzspanen verglichen.

5.1.6.1 Massenbilanz

In den folgenden Abbildungen sind die Massenbilanzen der Ligninderivate abgebildet,
als Vergleich wurden Fichtenholzspéane bei 350°C mit C23 als Tragerol pyrolysiert.
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Abbildung 27: Vergleich des festen Riickstandes der Pyrolyse von Ligninderivaten und Holzspanen

Anhand der Massenbilanz in Abbildung 27 kann man erkennen, dass der feste
Ruckstand bei den Ligninderivaten viel gro3er ist. Steam-Explosion Lignin hat von den
drei Lignin-Derivaten den niedrigsten Anteil an festen Ruckstand, dies ist auf die
Ahnlichkeit mit Holz zuriickzufiihren. Da beim Steam-Explosion Lignin noch Anteile an
Zellulose und Hemizellulose vorhanden sind und auch die elementare

Zusammensetzung ahnlich wie bei Holz ist, wird hier weniger fester Rickstand
gebildet.
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Abbildung 28: Vergleich der flissigen CHO-Produkte der Pyrolyse von Ligninderivaten und Holzspanen
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Abbildung 29: Vergleich des Reaktionswassers der Pyrolyse von Ligninderivaten und Holzspénen
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In Abbildung 28 ist der Anteil an flissigen CHO-Produkten dargestellt. Bei den
Pyrolyseversuchen mit Fichtenholzspanen wird drei bis sechs Mal mehr flussiges
CHO-Produkt gebildet als bei den Ligninderivaten. Von den Ligninen wird SE Lignin
am besten verfliissigt. Dies ist, wie beim festen Riickstand, auf die Ahnlichkeit mit Holz
zurlckzufihren.

Der Anteil an gebildetem Reaktionswasser ist in Abbildung 29 zu sehen. Der
Reaktionswasseranteil ist bei den Ligninderivaten im Vergleich zu den
Fichtenholzspanen niedriger. Kraft-Lignin hat den geringsten Anteil an
Reaktionswasser.
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Abbildung 30: Vergleich des biogenen Gases der Pyrolyse von Ligninderivaten und Holzspanen

In Abbildung 30 ist das biogene Gas, das wéahrend des Versuches gebildet wurde,
dargestellt. Bei den Ligninderivaten wird weniger biogenes Gas gebildet, da Lignin
reaktionstrage ist und weniger zu kleineren Molekulen abgebaut wird.

In der Literatur ist eine Massenbilanz einer Pyrolyse von Kraft-Lignin zu finden. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 31 im Vergleich mit dem FPP Versuch dargestellt. Die
Literaturdaten sind aus einem Pyrolyseversuch in einer Quarz Pyrolyse Roéhre bei
Temperaturen zwischen 400°C bis 700°C. Der Flussigphasenpyrolyseversuch mit
Kraft-Lignin wurde bei 350°C und der Versuch in der Quarz Pyrolyse Rdhre bei
hoherer Temperatur durchgeftihrt. Aufgrund der unterschiedliche Reaktoren und
Temperatur sind die Versuche schwer zu vergleichen. In der Literatur findet man bei
400°C weniger festen Rickstand als in der FPP. Der Anteil an Gas ist anndhernd
gleich.
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Der Anteil an flissigen CHO-Produkten ist in der Literatur héher, in diesem Wert ist
auch das Reaktionswasser enthalten, jedoch ist der Anteil trotz Bertcksichtigung des
Wassers in der FPP deutlich niedriger. Diese doch grof3en Unterschiede kdnnen auf
die Reaktionsbedingungen zurlckgefuhrt werden. Fur die Verflissigung von Kraft-
Lignin im Temperaturbereich von 400-700°C zeigen die Ergebnisse, dass bei hoherer
Temperatur der Anteil an festem Rickstand kleiner wird, der Anteil an flissigen CHO-
Produkten wird gré3er und es wird etwas mehr Gas gebildet. [37]. Dieser Effekt wurde
auch mit Fichtenholzspanen beobachtet [6]. Und wird daher auch bei den
Ligninderivaten erwartet.

80%
70% -
60% -

50% -+

Massenanteil [%]

10% -+ -
0% -

350°C 400°C
Kraft-Lignin Kraft-Lignin
Literatur
M Flussige CHO-Produkte B Gas Fester Rickstand B Reaktionswasser

Abbildung 31: Vergleich der Massenbilanz von Kraft-Lignin mit Ergebnisse aus Literatur[37]

5.1.6.2 Flussige Produkte

In Abbildung 32 sind die elementaren Zusammensetzungen der WPH der
Pyrolyseversuche mit Ligninderivaten dargestellt. Als Vergleich dient die WPH vom
Versuch mit Holzspédnen. Den groéRten Anteil in den verschiedenen WPH Proben
macht der Restanteil aus, der hauptséachlich aus Sauerstoff besteht. Der
Kohlenstoffgehalt in den Proben variiert stark, bei der WPH aus den Holzspanen ist er
am hochsten. Die Ligninderivate haben niedrigere Kohlenstoffanteile. Der
Wasserstoffgehalt ist in allen WPH Proben ahnlich, bei Kraft-Lignin und Magnefit-
Dicklauge ist er hoher als der Kohlenstoffgehalt.
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Abbildung 32: Elementaranalyse der WPH der Pyrolyse von Ligninderivaten und Holzspénen
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Abbildung 33: Elementaranalyse der Teerphase der Pyrolyse von Ligninderivaten und Holzspénen

In Abbildung 33 ist die elementare Zusammensetzung der Teerphase dargestellt. Bei
Kraft-Lignin und SE Lignin wurde eine Teerphase gebildet, bei der Magnefit-Dicklauge
und bei den Holzspéanen nicht.
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Bei Kraft-Lignin und SE Lignin waren in der WPH zu wenig Ldsungsvermittler
zwischen den grofRen Molekilen und dem Wasser vorhanden, sodass sich eine
Teerphase ausgebildet hat. Das Teer verglichen mit der WPH hat einen hdheren
Kohlenstoffgehalt und niedrigeren Sauerstoffgehalt. Der Anteil an Kohlenstoff des
Kraft-Lignins ist gering hoher als beim SE Lignin, der Sauerstoffgehalt verhalt sich
umgekehrt. Der Wasserstoffgehalt ist gleich.

Der Anteil an Wasser in der WPH der Ligninderivate ist in Tabelle 38 aufgelistet. Im
Teer wurde weniger Wasser gefunden, als in den wassrigen Phasen. Bei den
Versuchen mit Ligninderivaten ist die Wasserkonzentration in der WPH hdher als bei
den Holzspaneversuchen.

Tabelle 38: Wassergehalt der WPH der Pyrolyse von Ligninderivaten

- Magnefit- _ .

Kraft-Lignin Dicklauge SE- Lignin Holzspéne
Probe WPH Teer WPH WPH Teer WPH
Wasser [%] 76,5 11,0 76,5 67,8 15,0 39,1

5.1.6.3 Feste Rickstande

Bei den festen Rickstdnden kann man Unterschiede in der Elementaranalyse
erkennen, da auch die eingesetzten Biomassen unterschiedliche Zusammen-
setzungen haben. Der Vergleich der elementaren Zusammensetzungen ist in
Abbildung 34 dargestellt. Generell wird der Kohlenstoffanteil von der Biomasse zum
festen Riuckstand hoher und der Restanteil dementsprechend niedriger.
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Abbildung 34: Elementaranalyse des festen Rickstandes der Pyrolyse von Ligninderivaten und Holzspanen
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5.1.6.4 Gasférmige Produkte

Die Gaszusammensetzung wurde fur Kraft-Lignin und Holzspane nicht aufgezeichnet.
In Tabelle 39 sind die Gaszusammensetzungen von den Pyrolyseversuchen mit
Magnefit-Dicklauge und Steam-Explosion Lignin aufgelistet. Bei den zwei
unterschiedlichen Einsatzstoffen ergeben sich unterschiedliche Zusammensetzungen
des Gases wahrend der Versuchszugabe. Bei Magnefit-Dicklauge ist der CO-Gehalt
und CO,-Gehalt niedriger, weniger Kohlenstoff wird oxidiert, da der thermische Abbau
viel reaktionstrager ist. Der hohere Anteil des Methangases bei der Dicklauge ist auf
die Versuchstemperatur zurtickzufiihren. Bei héherer Temperatur wird mehr Tragerol
gecrackt, daher wird mehr CH4 gebildet.

Tabelle 39: Vergleich der Gaszusammensetzung von Magnefit-Dicklauge und SE Lignin

Gaszusammensetzung
Magnefit-Dicklauge Steam-Explosion Lignin

[vol%o] [vol%o]

CcO 5,6% 16,6%
CO; 19,8% 38,0%
N, 57,3% 42,4%
O, 6,2% 1,6%
CH, 11,2% 1,5%

5.1.6.5 Zusammenfassung

Abschlieend kann man sagen, dass die Ligninderivate als Einsatzstoff fur die
Flassigphasenpyrolyse nicht geeignet sind. Die Biomassen verkohlen stark, es werden
sehr wenige flissige CHO-Produkte gebildet. Die Reaktion verlauft sehr trage, es wird
wenig Gas gebildet und es entstehen Teerphasen aufgrund fehlender
Lésungsvermittler zwischen grofRen Molekilen und Reaktionswasser.
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5.2 Fichtenholzverflissigung mit Raffineriezwischenprodukten

Um beim Einsatz des Warmetragermediums flexibel zu sein, wurden zwei weitere
Wwarmetragermedien fur die FPP in Versuchen getestet. Das C23 Warmetragerol
wurde in Abschnitt 5.1.1 beschrieben. Als zweites Warmetragermedium wurde
schwefelhaltiges Vakuumgasodl (S-VGO) verwendet. Das S-VGO ist das unhydrierte
Kopfprodukt der Vakuum-Destillation und ist ein Zwischenprodukt in der OMV
Raffinerie. Das dritte verwendete Warmetragermedium ist das Vakuumgasol (VGO),
das aus dem S-VGO durch Entschwefelung und Hydrierung gewonnen wird.

5.2.1 Warmetragermedien VGO und S-VGO

In Tabelle 40 ist die elementare Zusammensetzung des VGO und S-VGO aufgelistet.
Die Warmetragermedien haben dhnliche Zusammensetzung.

Tabelle 40: Elementaranalyse von VGO und S-VGO [38]
Element VGO S-VGO

C [W%] 87,3 86,3
H [wo%] 12,9 12,3
N [ws] 0,3 0,6
S [wo%] 0,07 0,9

Die Siedeverlaufe von VGO und S-VGO sind in Abbildung 35 dargestellt, der
Siedebereich ist viel groRer im Vergleich zum C23 Warmetragerél. VGO und S-VGO

beginnen bei niedrigerer Temperatur zu verdampfen. Die Siedelinie von VGO hat eine
starkere Steigung wie S-VGO.
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Abbildung 35: Siedeverlauf von VGO und S-VGO
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5.2.2 Verflissigung von Fichtenholzpellets in S-VGO

Es wurden Doppelversuche bei drei verschiedenen Temperaturen 350°C, 370°C und
390°C durchgefluhrt. Als Einsatzstoff wurden gemahlene Fichtenholzpellets verwendet,
die elementare Zusammensetzung ist in Tabelle 41 aufgelistet. Die
Versuchsdurchfuhrung ist in Kapitel 4 beschrieben.

Tabelle 41: Elementaranalyse der Fichtenholzpellets

Element Fichtenholzpellets

C [w%] 50,7
H [woo) 6,3
N [w9%] 0,0
O [w%] 43,0

Fur die Ergebnisse wurden die Mittelwerte aus den Doppelversuchen verwendet. Es
werden die Versuchsergebnisse von drei Temperaturen miteinander verglichen.

5.2.2.1 Massenbilanz

In Abbildung 36 sind die Massenbilanzen der Versuche bei den drei verschiedenen
Temperaturen dargestellt.
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Abbildung 36: Massenbilanz der Pyrolyse mit S-VGO bei 350°C; 370°C und 390°C
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Man kann erkennen, dass bei hoherer Temperatur mehr flissige CHO-Produkte
gebildet werden und weniger zu festem Rulckstand verkohlt wird. Die Mengen an
gebildetem Reaktionswasser bleiben bei den verschiedenen Temperaturen gleich. Der
Anteil an biogenem Gas sinkt in diesen Versuchen mit steigender Temperatur, jedoch
werden hier Messfehler vermutet. Die Differenz in der Massenbilanz ergibt sich aus
dem Transfer der Biomasse in das Tragerdl und dem Verlust bei der
Versuchsdurchfiihrung. Bei héherer Temperatur wird mehr Biomasse in das Tragerol
gelost.

5.2.2.2 Flussige Produkte

In den Pyrolyseversuchen wurde als flussiges Produkt die WPH gewonnen. Die
elementare Zusammensetzung der WPH ist in Abbildung 37 dargestellt. Bei
steigender Temperatur steigt der Kohlenstoffanteil, im Ausgleich dazu sinkt der
Sauerstoffgehalt. Der Anteil an Wasserstoff bleibt bei der Temperaturvariation
annahernd konstant.
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Abbildung 37: Elementaranalyse der WPH der Pyrolyse mit S-VGO

Der Anteil an Wasser in der WPH ist in Tabelle 42 aufgelistet. Der Wassergehalt in der
WPH sinkt bei steigender Temperatur leicht.

Tabelle 42: Wassergehalt der WPH der Pyrolyse mit S-VGO

350°C 370°C 390°C

Versuch I Il I Il I Il
Wasser [%] 40,9 40,0 36,7 37,8 34,5 33,6
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5.2.2.3 Fester Rickstand

Die Ergebnisse der Elementaranalyse des festen Rickstandes ist in Abbildung 38
dargestellt. Man kann einen Anstieg des Kohlenstoffgehaltes bei steigender
Temperatur erkennen, der Sauerstoffgehalt sinkt daher. Der Wasserstoffgehalt bleibt
mit der Temperatur konstant.
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Abbildung 38: Elementaranalyse des festen Riickstandes der Pyrolyse mit S-VGO

5.2.2.4 Gasférmige Produkte

Die Mengen der gasformigen Produkte sind in Tabelle 43 aufgelistet. Die Menge bei
390°C ist zu gering fur die hohe Temperatur, ein Messfehler koénnte zu
Ungenauigkeiten gefuhrt haben.

Tabelle 43: Gasmenge der Pyrolyse mit S-VGO

Masse [g] 350°C 370°C 390°C
Fossiles Gas 3,0 3,3 3,3
Biogenes Gas 13,4 13,3 9,2
Gesamtmenge 16,3 16,6 12,4

Die Gaszusammensetzung der gasformigen Produkte der Flissigphasenpyrolyse bei
390°C zeigt Tabelle 44.

Tabelle 44: Durchschnittliche Gaszusammensetzung der Pyrolyse bei 390°C mit S-VGO

Gaszusammensetzung 390°C

[vol%]
CO 24,3
CO; 23,9
N, 39,1
Oz 0,2
CH, 12,6
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5.2.3 Verflissigung von Fichtenholzspane in VGO

Mit dem Warmetragermedium VGO wurden drei Einzelversuche mit Fichtenholzspéane
bei 350°C, 370°C und 390°C durchgefuhrt. Die Versuchsdurchflhrung ist in Kapitel 4
erklart. Als Biomasse wurden Fichtenholzspane eingesetzt, die elementare
Zusammensetzung ist in Tabelle 45 aufgelistet.

Tabelle 45: Elementaranalyse von Fichtenholzspanen

Element Fichtenholzspane

C [w%] 50,7
H [woo) 6,3
N [w9%] 0,0
O [w%] 43,0

5.2.3.1 Massenbilanz

Die Ergebnisse der Massenbilanzen sind in Abbildung 39 dargestellt. Der Anteil an
flussigen CHO-Produkten steigt mit der Temperatur, der Anteil an festem Rickstand
sinkt. Mit steigender Temperatur wird weniger Wasser gebildet.
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Abbildung 39: Massenbilanz der Pyrolyse mit VGO bei 350°C, 370°C und 390°C
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5.2.3.2 Flussige Produkte

Die Ergebnisse der Elementaranalyse sind in Abbildung 40 dargestellt. Der
Kohlenstoffgehalt in der WPH steigt mit hoherer Versuchstemperatur, der
Sauerstoffgehalt sinkt. Beim Wasserstoffgehalt kann man erkennen, dass mit
steigender Temperatur der Wert sinkt.
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Abbildung 40: Elementaranalyse der WPH der Pyrolyse mit VGO

Der Wasseranteil in der WPH ist in Tabelle 46 aufgelistet. Der Wassergehalt in der
WPH sinkt mit steigender Temperatur.

Tabelle 46: Wassergehalt der WPH der Pyrolyse mit VGO

Versuchstemperatur  350°C 370°C 390°C
Wasser [%] 37,7 33,8 30,6

5.2.3.3 Fester Rickstand

In Abbildung 41 ist die elementare Zusammensetzung des festen Rulckstandes
dargestellt. Die Trends verhalten sich ahnlich wie in der WPH. Mit steigender
Temperatur wird der Kohlenstoffgehalt hoher, der Sauerstoffgehalt sinkt. Der
Wasserstoffgehalt sinkt leicht bei steigender Temperatur.
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Abbildung 41: Elementaranalyse des festen Rickstandes der Pyrolyse mit VGO

5.2.3.4 Gasférmige Produkte

Die Gasmengen der drei Pyrolyseversuche zeigt Tabelle 47. Es sind die Anteile an
fossilen und biogenen Gas aufgelistet. Bei 390°C ist der Wert sehr niedrig, es wird
eine Ungenauigkeit aufgrund von Messfehlern vermutet.

Tabelle 47: Gasmenge der Pyrolyse mit VGO

Masse [g] 350°C 370°C 390°C
Fossiles Gas 0,2 2,8 1,9
Biogenes Gas 11,3 11,4 7,1
Gesamtmenge 11,5 14,2 9,0

Die Zusammensetzung der Pyrolysegase ist in Tabelle 48 aufgelistet. Die Ergebnisse
der unterschiedlichen Temperaturen sind sehr &hnlich. Der Sauerstoffgehalt und
Methangehalt sind bei hoherer Versuchstemperatur groRer. Die Ergebnisse von
Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmonoxid schwanken leicht, liegen aber in der
gleichen GroRenordnung. Der Stickstoffgehalt wird mit steigender Temperatur
niedriger.

Tabelle 48: Durchschnittliche Gaszusammensetzung der Pyrolyse mit VGO

350°C 370°C 390°C
Gas [vol%o] [vol%] [vol%o]
CcO 19,9 21,7 21,8
CO, 24,8 26,5 24,0
N> 53,9 48,3 45,5
0, 0,4 0,9 1,9
CH, 1,0 2,6 6,9
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5.2.4 Wechselwirkungen der Biomasse mit dem Warmetragermedien

Das eingesetzte Warmetragermedium teilt sich aufgrund von Wechselwirkungen im
Reaktor auf das Crackprodukt, das mitgeschleppt wird, und auf das Tragerol
gebraucht, das im Reaktor verbleibt, auf.

5.2.4.1 Wechselwirkungen von S-VGO mit Fichtenholzpellets

Die Ergebnisse der Elementaranalyse der Crackprodukte und des S-VGO gebraucht
der Pyrolyse mit S-VGO sind in Tabelle 49 und Tabelle 50 aufgelistet. Die
Zusammensetzungen der beiden Produkte sind dem eingesetzten Tragerdl sehr

ahnlich.
Tabelle 49: Elementaranalyse der Crackprodukte und S-VGO gebr. der Pyrolyse mit S-VGO
S-VGO 350°C 370°C
Element Crackpr. C23 gebr. Crackpr. C23 gebr.
Versuch I 1 I 1 I 1 I Il
C [w%] 85,6 855 | 86,6 86,3 85,7 859 | 86,5 86,3
H [w%)] 123 125| 121 12,2 12,5 12,5 12,2 12,2
N [w%)] 03 04| 05 0,5 0,4 04 | 07 0,5
O [w%] 1,8 1,7 0,8 1,0 1,4 1,2 0,6 1,0

Tabelle 50: Elementaranalyse der Crackpr. und S-VGO gebr. der Pyrolyse mit S-VGO

S-VGO 390°C

Element | Crackpr. C23 gebr.
Versuch I Il I Il
Cl[w%] | 859 859| 86,6 86,6
Hlw%] | 12,3 12,6 | 11,4 12,1
N [w%)] 04 04| 04 05
O [w%] 14 11| 1,7 0,8

5.2.4.2 Wechselwirkungen von VGO mit Fichtenholzspéanen

Die elementaren Zusammensetzungen der Crackprodukte
den VGO Versuchen sind in Tabelle 51 zusammengefasst.

und VGO gebraucht aus

Tabelle 51: Elementaranalyse der Crackprodukte und VGO gebr. der Pyrolyse mit VGO

VGO 350°C 370°C 390°C
Element | Crackpr. | VGO gebr. | Crackpr. | VGO gebr. | Crackpr. | VGO gebr.
C [w%] 86,3 87,1 86,9 86,8 86,3 87,1
H [w%] 12,7 13,0 12,9 13,0 12,8 13,0
N [w%] 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
O [w%] 0,7 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0
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5.2.4.3 Crackprodukte Kennzahl C20: Vergleich S-VGO mit VGO

Die Crackprodukte wurden mit der Sim Dis vermessen. Die Kennzahl C20 der
Crackprodukte der beiden Warmetragermedien VGO und S-VGO wird in Abbildung 42
miteinander verglichen. Bei hoherer Temperatur wird mehr vom Tragerdl gecrackt.
Umso weniger stabil ein Tragerdl ist, umso leichter kann es gecrackt werden.

Bei 350°C haben VGO und S-VGO eine gleiche Crackrate, die Unterschiede der
Ergebnisse liegen im Bereich der Messungenauigkeiten. Daher sind die beiden
Warmetragermedien bei 350°C &hnlich stabil. Bei 370°C und 390°C ist die Kennzahl
C20 fur S-VGO groler. Dies ist auf die vorhandenen Schwefelverbindungen (S-S, S-
C) im Tragerdl zurtckzufihren. Vergleicht man die Bindungsenergien der —S-S-
(264kJ/mol) und —-S-C- (259kJ/mol) Bindung mit der C-C (348kJ/mol) Bindung kann
man festellen, dass die C-C Bindung deutlich starker ist [39]. Aufgrund des grol3eren
Anteils an Schwefelverbindungen im S-VGO ist die Crackrate hoher als beim VGO.
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Abbildung 42: Vergleich der Kennzahl C20 der Pyrolyse mit VGO und S-VGO
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5.2.5 Vergleich von VGO mit S-VGO

Die Pyrolyse von Fichtenholzpellets und S-VGO werden mit der Pyrolyse von
Fichtenholzspanen und VGO verglichen.

5.2.5.1 Massenbilanz

Die Anteile der einzelnen Pyrolyseprodukte in den Massenbilanzen werden
miteinander verglichen.

In Abbildung 43 ist der Anteil an flissigen CHO-Produkten dargestellt. Man kann bei
VGO und S-VGO erkennen, dass mehr fliussige CHO-Produkte bei hoherer
Temperatur gebildet werden. Vergleicht man die beiden Warmetrdgermedien
miteinander, ist der Anteil an flissigen CHO-Produkten beim Einsatz von VGO mit
Fichtenholzspanen um etwa 2-4% hdoher.
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Abbildung 43: Vergleich der flissigen CHO-Produkte der Pyrolyse mit VGO und S-VGO

Abbildung 44 zeigt den Anteil an Festen Ruckstand bei den Versuchen mit VGO und
S-VGO. Bei beiden Medien sinkt mit steigender Temperatur der Anteil an festem
Ruckstand. Bei VGO mit Fichtenholzspéanen ist der Anteil an festen Rickstand um
etwa 1-2% niedriger als bei S-VGO mit Fichtenholzpellets, bei der jeweils gleichen
Temperatur.
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Abbildung 44: Vergleich des festen Riickstandes der Pyrolyse mit VGO und S-VGO
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Abbildung 45: Vergleich des Reaktionswassers der Pyrolyse mit VGO und S-VGO
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Das gebildete Reaktionswasser ist in Abbildung 45 dargestellt. Der Anteil an
Reaktionswasser wird bei steigender Temperatur niedriger. Bei VGO kann man eine
anndhernd lineare Abnahme des Reaktionswassers mit der Temperatur beobachten.
Bei S-VGO haben die beiden niedrigen Temperaturen, 350°C und 370°C, fast gleiche
Anteile an Reaktionswasser, erst bei 390°C ist dieser Anteil niedriger.

5.2.5.2 Flussige Produkte

Die Elementaranalysen der flissigen Produkte sind in Abbildung 46 dargestellt. Bei
steigender Temperatur nimmt der Kohlenstoffgehalt in der WPH zu, daher sinkt auch
der Sauerstoffgehalt. Der Kohlenstoffgehalt in der WPH der Pyrolyse mit VGO st
héher als der Kohlenstoffgehalt mit S-VGO. Der Sauerstoffgehalt verhalt sich
dementsprechend umgekehrt. Der Wasserstoffgehalt &ndert sich mit der Temperatur
kaum. Bei den zwei Warmetradgermedien kann man keinen Unterschied erkennen.
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—8—VGO, C[%] ——VGO,O[%] —8—VGO, H[%]

Abbildung 46: Elementaranalyse der WPH der Pyrolyse mit VGO und S-VGO

Der Anteil an Wasser in der WPH sinkt mit steigender Temperatur. Bei der VGO-WPH
wird weniger Wasser festgestellt, im Vergleich zur WPH von S-VGO .Die Ergebnisse
sind in Abbildung 47 dargestellt. Bei hdherer Versuchstemperatur ist die Verweilzeit im
Reaktor verkirzt. Es entstehen mehr Crackprodukte und es wird mehr Tragerol
verdampft. Dadurch treten weniger Sekundarreaktionen auf und es wird weniger
Wasser gebildet. VGO ist niedriger siedend als S-VGO, daher ist der Effekt starker.
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Abbildung 47: Wassergehalt der WPH der Pyrolyse mit S-VGO und VGO

5.2.5.3 Feste Rickstande

Abbildung 48 zeigt die elementaren Zusammensetzungen des festen Riickstandes.
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Abbildung 48: Elementaranalyse des festen Riickstandes der Pyrolyse mit VGO und S-VGO
Die Zusammensetzung des festen Rickstandes der Pyrolyse mit VGO und S-VGO ist

annahernd gleich,

es sind Abweichungen Kkleiner als 1% erkennbar. Der

Wasserstoffgehalt ist bei jeder Temperatur gleich.
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5.2.5.4 Gasférmige Produkte

In Abbildung 49 ist die Gaszusammensetzung der Pyrolyse mit VGO bei allen drei
Temperaturen und S-VGO bei 390°C dargestellt. Methan wird mit hoherer
Versuchstemperatur starker gebildet, da mehr gecrackt wird und mehr kleine Molekile
entstehen. Der Kohlenstoffmonoxidgehalt steigt mit hoherer Temperatur, bei
Kohlenstoffdioxid ist kein Trend zu erkennen. Der Sauerstoffgehalt steigt mit der
Temperatur nur gering. Stickstoff berechnet sich aus den Differenzen und sinkt mit der
Temperatur.
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Abbildung 49: Durchschnittliche Gaszusammensetzung der Pyrolyse mit VGO und S-VGO

5.2.5.5 Zusammenfassung

Es wurde die Verwendbarkeit der zwei unterschiedlichen Warmetragermedien
getestet. Beide Warmetragermedien eignen sich fur die FPP. Im Vergleich zum C23
als Warmetragermedium ist die Verflissigung der Biomasse bei VGO und S-VGO
etwas schlechter als bei C23. Jedoch ist der Anteil an geldster Biomasse im Tragerol
bei VGO und S-VGO wesentlich héher als bei C23. Fir die bioCRACK Pilotanlage
sind VGO und S-VGO besser geeignet als C23, da die Loslichkeit der Biomasse im
Trager6l hoher ist. Bei der Versuchstemperatur von 390°C ist das S-VGO zu
bevorzugen, da die Crackrate aufgrund der vorhandenen Schwefelverbindungen leicht
hoher ist [40].
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6 Flussigphasenpyrolyse demineralisierter Fichtenholzspane

Um die Produktausbeuten in der FPP zu erh6hen, wurde die Demineralisierung der
Biomasse getestet.

Es wurden jeweils Doppelversuche mit demineralisierter Biomasse bei 350°C, 370°C
und 390°C mit C23 als Warmetragermedium durchgefihrt. Die Versuchsdurchfiihrung
der FPP ist in Kapitel 4 beschrieben. Vor der Versuchsdurchfuhrung wurde die
Demineralisierung der Biomasse durchgefuhrt. Diese ist im folgenden Kapitel 6.1
beschrieben.

6.1 Demineralisierung der Biomasse

Zur Demineralisierung wurden die Fichtenholzsp&ne im Destillat einer WPH aus dem
bioCRACK Prozess gekocht. Die WPH aus der bioCRACK Anlage wurde mit einem
Dunnschichtverdampfer (DVK) in leicht- und schwersiedende Anteile getrennt. Das
DVK st der leichtflichtige Anteil aus der WPH. Tabelle 52 zeigt die
Versuchsparameter des Diinnschichtverdampfers. Die Zusammensetzung des DVK ist
in Tabelle 53 aufgelistet.

Tabelle 52: Versuchsparameter des Dinnschichtverdampfers

Dunnschichtverdampfer Einstellung

Temperatur 150°C
Druck 200mbar
Feed 1,2l/h

Tabelle 53: Elementaranalyse und Wassergehalt des Dunnschichtverdampferkondensats

Element DVK

C [w%] 8,0
H [w9%] 10,6
N [w%] 0,3

Wasser [w%] 83,8

Die Demineralisierung der Fichtenholzspane wurde im FPP-Reaktor durchgefuhrt. Am
Reaktor wurde zusatzlich ein Rohrreaktor montiert, um den Kondensationsweg zu
verlangern. Da das Warmetradgermedium einen niedrigen Siedepunkt hat, wurde der
Verlust durch die lange Kondensationsstrecke gering gehalten. Die Veradnderungen
am Reaktor im Vergleich zum allgemeinen Versuchsaufbau in Kapitel 4.1 werden in
Abbildung 50 gezeigt.
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Abbildung 50: Reaktor mit Rohrreaktor

14)Bogen
15)Rohrreaktor

Vor dem Aufheizen des Reaktors wurde eine Charge mit 50-60g Fichtenholzspane in
den Reaktor gefillt. Als Warmetrdgermedium im Reaktor wurden 800-1000g vom DVK
verwendet. Die Versuchstemperatur betrug 90°C, diese wurde 2h lang gehalten. In
Abbildung 51 ist die Aufzeichnung des PLS eines Versuches zur Demineralisierung
der Biomasse dargestellt.
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Abbildung 51: PLS Aufzeichnung der Demineralisierung der Biomasse

6.2 Verflissigung der demineralisierten Biomasse

Die getrocknete demineralisierte Biomasse ist in Abbildung 52 dargestellt. Verglichen
mit den Fichtenholzspéanen ist sie dunkler und die Spitzen der Spéne sind an einigen
Stellen schwarz. Die elementare Zusammensetzung und der Aschegehalt sind in
Tabelle 55 dargestellt. Es wurde der Mittelwert aller Chargen berechnet, als Vergleich
wurden getrocknete Fichtenholzspane angefinhrt.

Tabelle 54: Verwendete Biomasse

Verwendete Biomasse

Bezeichnung Demineralisierte Biomasse
Herstellung aus Fichtenholzspanen

Tabelle 55: Elementaranalyse der DM-BM

Element Demineralisierte Biomasse Getrocknete Fichtenholzspane
C [w%] 50,4 49,9
H [wo%] 6,4 6,4
N [wo%] 0,2 0,3
O [w%] 42,8 43,1
Aschegehalt [w%] 0,21 0,33
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Abbildung 52: Getrocknete demineralisierte Fichtenholzspéane

6.2.1 Pyrolyse von demineralisierten Fichtenholzspanen bei 350°C

6.2.1.1 Massenbilanz

Bei der Massenbilanz wurde aus den beiden Doppelversuchen der Mittelwert
berechnet, die Ergebnisse sind in Abbildung 53 zu sehen.

W flissige CHO-Produkte
B biogenes Gas

m fester Riickstand

MW Reaktionswasser

W Differenz

Abbildung 53: Massenbilanz der Pyrolyse bei 350°C mit DM-BM

Den grol3ten Anteil an Produkt macht der feste Rickstand aus. Fast ein Drittel
entfallen auf die flissigen CHO-Produkte.
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6.2.1.2 Flussige Produkte
Die Elementaranalyse der WPH ist in Tabelle 56 aufgelistet.

Tabelle 56: Elementaranalyse der WPH der Pyrolyse von DM-BM bei 350°C

Element WPH

Versuch I Il
C [w%] 32,4 33,4
H [w%] 8,2 8,2
N [w%] 0,4 0,3
O [w%] 58,9 58,1

Die Wassergehalte der WPH sind in der Tabelle 57 dargestellt.
Tabelle 57: Wassergehalt der WPH der Pyrolyse von DM-BM bei 350°C

Versuch | 1
Wasser [%] 36,3 35,2

Die WPH wurde am GC-MS analysiert und die Verbindungen qualitativ bestimmt. Uber
eine interne Kalibration wurden einige Verbindungen quantifiziert. In Tabelle 58 sind
die mit dem GC-MS analysierten und kalibrierten Verbindungen der WPH aufgelistet.

Tabelle 58: GC-MS Analyse der WPH der Pyrolyse von DM-BM bei 350°C

Verbindung [.Versuch II.Versuch

[gSubstanz/kgBM] [gSubstanz/kgBM]

Hydroxypropanon 14,48 13,48

Furfural 5,78 5,88

2-Hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-on 2,99 3,07

Guaiacol 1,18 0,83

2-Methoxy-4-methylhenol 1,93 2,22

Levoglucosan 26,26 30,14

Die WPH wurde mit dem GPC vermessen. Die Ergebnisse der
Molmassenverteilungen sind in Abbildung 54 dargestellt. Es sind zwei Peaks zu
erkennen. Der erste bei etwa 250g/mol, der zweite Peak bei etwa 420g/mol. Etwa 90%
der Molekile haben eine Molmasse kleiner 1000g/mol.
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Abbildung 54: Molmassenverteilung der WPH der Pyrolyse von DM-BM bei 350°C

6.2.1.3 Fester Rickstand

Tabelle 59 zeigt die Ergebnisse der Elementaranalyse vom festen Rickstand der
Pyrolyse von DM-BM.

Tabelle 59: Elementaranalyse des festen Riickstandes der Pyrolyse von DM-BM bei 350°C

Element Fester Rickstand
Versuch | Il

C [w%] 73,0 72,7
H [w%)] 5,0 5,0

N [w%] 0,2 0,2
O [w%] 21,8 22,1

6.2.1.4 Gasférmige Produkte

Die durchschnittliche Gaszusammensetzung der Pyrolyse von DM-BM st in Tabelle
60 aufgelistet.

Tabelle 60: Durchschnittliche Gaszusammensetzung der Pyrolyse von DM-BM bei 350°C

Versuch I 1]
Verbindung Anteil [%] Anteil [%)]
CO 13,6 14,5
CO, 23,3 23,3
N, 60,0 59,8
0O, 2,1 1,2
CH, 1,0 1,1
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6.2.2 Pyrolyse von demineralisierten Fichtenholzspanen bei 370°C

6.2.2.1 Massenbilanz

Die Massenbilanz der Pyrolyse von demineralisierter Biomasse bei 370°C ist in
Abbildung 55 dargestellt.

M flissige CHO-Produkte
M biogenes Gas

m fester Riickstand

M Reaktionswasser

M Differenz

Abbildung 55: Massenbilanz der Pyrolyse bei 370°C mit DM-BM

Die flissigen CHO-Produkte machen den grof3ten Teil der Produkte aus, der feste
Ruckstand hat einen ahnlich groRen Anteil. Biogenes Gas, Reaktionswasser und
Differenz machen in Summe ein Drittel der Massenaufteilung aus.

6.2.2.2 Flussige CHO-Produkte

Als flissige CHO-Produkte wurde eine Phase, die WPH, gebildet. Die Ergebnisse der
Elementaranalyse sind in Tabelle 61 dargestellt.

Tabelle 61: Elementaranalyse der WPH der Pyrolyse von DM-BM bei 370°C

Element WPH
Versuch | Il
C [w%] 35,9 36,2
H [w%)] 7.9 7,9
N [w%] 0,5 0,3
O [w%] 55,7 55,5

Der Wassergehalt der WPH wird in Tabelle 62 gezeigt.
Tabelle 62: Wassergehalt der WPH der Pyrolyse von DM-BM bei 370°C

Versuch I Il
Wasser [%] 29,5 28,7
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Die WPH wurde am GC-MS analysiert, die quantitativen Ergebnisse sind in Tabelle 63
aufgelistet.

Tabelle 63: GC-MS Analyse der WPH der Pyrolyse von DM-BM bei 370°C

Verbindung I.Versuch II.Versuch

[gSubstanz/kgBM] [gSubstanz/kgBM]

Hydroxypropanon 17,46 18,50

Furfural 5,38 5,52

2-Hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-on 4,03 4,38

Guaiacol 2,13 2,00

2-Methoxy-4-methylhenol 3,50 3,40

Levoglucosan 31,84 30,52

In Abbildung 56 ist die Molmassenverteilung der WPH der Pyrolyse von DM-BM bei
370°C dargestellt. Die Verteilung zeigt einen Peak bei 340g/mol und bei 450g/mol ist
eine Schulter zu erkennen. Ein zweiter Peak wird vom ersten Peak tberdeckt. 93%
der Molekile haben eine niedrigere Molmasse als 1000g/mol.
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Abbildung 56: Molmassenverteilung der WPH der Pyrolyse von DM-BM bei 370°C

6.2.2.3 Fester Rickstand

Es wurde ein fester Rickstand gebildet. Dieser wurde mit der Elementaranalyse
vermessen, die Ergebnisse der elementaren Zusammensetzung sind in Tabelle 64
dargestellt.
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Tabelle 64: Elementaranalyse des festen Riickstandes der Pyrolyse von DM-BM bei 370°C

Element Fester Riuckstand
Versuch | Il

C [w9%)] 75,6 75,8
H [w%)] 5,1 5,1

N [w%)] 0,1 0,1
O [w%)] 19,3 19,0

6.2.2.4 Gasférmige Produkte

Die durchschnittliche Gaszusammensetzung wéhrend der Biomassezugabe ist in
Tabelle 65 aufgelistet.

Tabelle 65: Durchschnittliche Gaszusammensetzung der Pyrolyse von DM-BM bei 370°C

Versuch I Il
Verbindung Anteil [%] Anteil [%]
CO 20,3 19,2
CO, 24,4 23,2
N, 50,9 53,2
0O, 1,1 1,3
CH, 3,2 3,1

6.2.3 Pyrolyse von demineralisierten Fichtenholzspanen bei 390°C

6.2.3.1 Massenbilanz
Die Massenbilanz der Pyrolyse von DM-BM bei 390°C ist in Abbildung 57 dargestellt.

M flussige CHO-Produkte
M biogenes Gas

m fester Riickstand

M Reaktionswasser

M Differenz

Abbildung 57: Massenbilanz der Pyrolyse bei 390°C mit DM-BM

Die Ergebnisse der beiden Doppelversuche weichen etwas starker voneinander ab,
als die Versuche bei niedrigerer Temperatur. Es wurden trotzdem Mittelwerte der
Ergebnisse berechnet, da die hohe Temperatur der Grund fur die grol3ere Streuung
der Werte ist. Die Reaktionsfuihrung ist bei 390°C aufgrund von Regelproblemen und
starkerer Reaktionen im Reaktor schwieriger. Den gréf3ten Produktanteil machen

ebenfalls die flissigen CHO-Produkte aus.
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6.2.3.2 Flussige Produkte

Es wurde bei der Pyrolyse eine WPH gebildet, deren elementare Zusammensetzung
in Tabelle 66 dargestellt ist.

Tabelle 66: Elementaranalyse der WPH der Pyrolyse von DM-BM bei 390°C

Element WPH

Versuch I Il
C [w%] 38,8 37,7
H [w%] 7,6 7,8
N [w9%] 0,5 0,4
O [w%)] 53,1 54,1

Der Wassergehalt der WPH ist in Tabelle 67 aufgelistet.

Tabelle 67: Wassergehalt der WPH der Pyrolyse von DM-BM bei 390°C

Versuch | Il
Wasser [%] 23,5 25,9

Die WPH wurde am GC-MS analysiert, die quantitative Auswertung ist in Tabelle 68
aufgelistet. Es wurden bei den beiden Doppelversuchen bei Hydroxypropanon und
Levoglucosan eine starkere Abweichung der Konzentrationen festgestellt.

Tabelle 68: GC-MS Analyse der WPH der Pyrolyse von DM-BM bei 390°C

Verbindung [.Versuch Il.Versuch

[gSubstanz/kgBM] [gSubstanz/kgBM]

Hydroxypropanon 15,43 24,04

Furfural 3,84 3,48

2-Hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-on 2,93 4,13

Guaiacol 1,30 1,35

2-Methoxy-4-methylhenol 2,84 2,36

Levoglucosan 47,51 26,40

Mit dem GPC wurde die Molmassenverteilung der WPH untersucht. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 58 dargestellt. Es ist ein Peak bei 340g/mol zu erkennen, ein zweiter
Peak wird bei der Schulter bei 470g/mol vom ersten Peak Uberdeckt. 95% der
Molekile haben eine Molmasse unter 1000g/mol.
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Abbildung 58: Molmassenverteilung der WPH der Pyrolyse von DM-BM bei 390°C

6.2.3.3 Fester Rickstand

Die elementare Zusammensetzung des festen Ruckstandes wird in Tabelle 69
gezeigt.

Tabelle 69: Elementaranalyse des festen Rickstandes der Pyrolyse von DM-BM bei 390°C

Element Fester Rickstand
Versuch | Il

C [w9%)] 76,6 77,1
H [w%] 5,0 5,2

N [w%] 0,4 0,2
O [w%)] 18,1 17,6

6.2.3.4 Gasférmige Produkte

Tabelle 70 zeigt die durchschnittiche Gaszusammensetzung wahrend der
Biomassezugabe bei der Pyrolyse von DM-BM bei 390°C.

Tabelle 70: Durchschnittliche Gaszusammensetzung der Pyrolyse von DM-BM bei 390°C

Versuch I Il
Verbindung Anteil [%] Anteil [%)]
CO 20,4 20,2
CO, 19,7 20,7
N, 48,8 48,9
0O, 1,3 0,7
CH, 9,8 9,5
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6.2.4 Wechselwirkungen des Trager6ls mit DM-BM

Die elementare Zusammensetzung der beiden Pyrolyseprodukte C23 gebraucht und
Crackprodukte sind in Tabelle 71 und Tabelle 72 aufgelistet. Die Ergebnisse sind dem
eingesetzten Warmetragerol C23 sehr ahnlich.

Tabelle 71: Elementaranalyse der Crackprodukte und C23 gebraucht der DM-BM Versuche

350°C 370°C
Element Crackpr. C23 gebr. Crackpr. C23 gebr.
Versuch I Il I Il I Il I Il
C [w%] 859 855 86,2 86,0 85,3 85,1 | 85,8 85,8
H [w%)] 142 14,2 | 14,2 14,3 14,4 143 | 14,4 14,1
N [w%] 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,5 0,4 0,3
O [w%] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0

Tabelle 72: Elementaranalyse der Crackprodukte und C23 gebraucht der DM-BM Versuche

390°C
Element | Crackpr. C23 gebr.
Versuch I Il I Il
C[w%] | 853 85,1| 855 85,8
Hw%] | 144 14,1| 14,3 14,1
N [w%] 04 03| 04 04
O [w%)] 00 05| 00 0,0

Zum Vergleich der Crackprodukte wurde die Kennzahl C20 berechnet, welche in
Abbildung 59 dargestellt ist. Mit dem Anstieg der Temperatur werden mehr Produkte
gecrackt und geschleppt, daher steigt auch die Kennzahl C20.
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Abbildung 59: Kennzahl C20 der Crackprodukte der Pyrolyse von DM-BM
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In Abbildung 60 die Crackprodukte der Pyrolyse von DM-BM und Holzspéne bei den
drei Versuchstemperaturen miteinander verglichen. Mit steigender Temperatur wird
die Kennzahl C20 bei beiden Einsatzstoffen hoher. Bei grol3erer Temperatur zerfallen
die langkettigen Kohlenwasserstoffe schneller und haufiger in kleinere Molekile.
Vergleicht man die beiden Biomassen miteinander, ist die Kennzahl C20 bei der DM-
BM etwas hoher als bei den Holzspéanen.
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Abbildung 60: Kennzahl C20 der Crackprodukte der Pyrolyse von DM-BM und Holzspane
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Die Kennzahl C20 wurde im Arrhenius Plot in Abbildung 61 gegen die Zeit
aufgetragen. Die Trendlinien der beiden Biomassen sind sehr &hnlich.

In (g< C20/gBM)

-4 -
1,50E-03 1,55E-03 1,60E-03
1/T[1/K]
€ DM-BM ® Holzspane

Abbildung 61: Kennzahl C20 im Arrhenius Plot aufgetragen

Die Aktivierungsenergie und der Stol¥faktor sind in Tabelle 73 aufgelistet. Die
Ergebnisse weichen nur gering voneinander ab. Die ahnlichen Ergebnisse zeigen,
dass der Abbaumechanismus des Tragerdls unabhéngig von der eingesetzten
Biomasse ist. Die Zusammensetzungen und Mengen der Produkte verandern sich bei
unterschiedlichen Einsatzstoffen, die Kennzahl C20 bleibt nahezu unveréndert. Die
Crackrate ist somit vor allem von der Versuchstemperatur abhangig.

Tabelle 73: Aktivierungsenergie und Frequenzfaktor

Biomasse Aktivierungsenergie Frequenzfaktor
Demineralisierte Biomasse 165 [kJ/mol] 2,22-10° [1/s]
Holzspéane 172 [kJ/mol] 6,85-10° [1/s]
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6.2.5 Vergleich der Temperaturvariation der Pyrolyse von DM-BM mit der
Pyrolyse von Holzspénen

Die Pyrolyse von DM-BM wird mit der Pyrolyse von Holzspanen verglichen [40].

6.2.5.1 Massenbilanz

Die Anteile der einzelnen Produkte aus den Massenbilanzen der Pyrolyse von DM-BM
werden mit den Produkten der Pyrolyse von Holzspénen verglichen.
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Abbildung 62: Vergleich der flissigen CHO-Produkte der Pyrolyse von DM-BM und Holzspane

In Abbildung 62 ist der Anteil an flissigen CHO-Produkten dargestellt. Man kann bei
beiden Einsatzstoffen erkennen, dass bei hoherer Temperatur mehr flissige CHO-
Produkte gebildet werden. Vergleicht man bei gleicher Temperatur die beiden
Biomassen miteinander, kann man erkennen, dass der Anteil an flissigen CHO-
Produkten bei der DM-BM um etwa 2-4% hdoher ist.

Der Anteil an festem Ruckstand ist in Abbildung 63 dargestellt. Man kann einen Trend
erkennen. Je hoher die Temperatur ist, desto kleiner ist der Anteil an festem
Ruckstand. Vergleicht man die beiden Einsatzstoffe, ist der Anteil an festem
Ruckstand bei 350°C und 390°C bei der DM-BM kleiner. Bei 370°C sind die
Ergebnisse gleich.
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Abbildung 63: Vergleich des festen Riickstandes der Pyrolyse von DM-BM und Holzspéanen
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Abbildung 64: Vergleich des Reaktionswassers der Pyrolyse von DM-BM und Holzspéne
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In Abbildung 64 ist der Anteil an Reaktionswasser der Pyrolyse zu sehen. Bei hdoherer
Temperatur wird der Anteil an Reaktionswasser niedriger. Vergleicht man die beiden
Biomassen bei gleicher Temperatur miteinander zeigt sich, dass bei der Pyrolyse von
DM-BM weniger Reaktionswasser gebildet wird. Bei der DM-BM erkennt man, dass
bei héherer Temperatur weniger Reaktionswasser gebildet wird. Da dieser Effekt bei
den Holzspanen nur leicht auftritt wird vermutet, dass die Salze Sekundarreaktionen
zur Verkohlung katalysieren. Nach dem Demineralisieren der Holzspane, treten
weniger  Sekundarreaktionen auf, bei denen Wasser aufgrund von
Kondensationsreaktionen gebildet wird. Daher wird auch weniger Reaktionswasser
beobachtet.

6.2.5.2 Flussige Produkte

In  Abbildung 65 sind die Elementaranalysen der WPH dargestellt. Der
Kohlenstoffgehalt steigt mit steigender Temperatur, der Sauerstoffgehalt sinkt. Bei der
DM-BM ist der Kohlenstoffgehalt etwas hoher als bei den Holzspanen, der
Sauerstoffgehalt dagegen ist bei der DM-BM niedriger.
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Abbildung 65: Elementaranalyse der WPH der Pyrolyse von DM-BM und Holzspéane

Der Wassergehalt in der WPH ist in Abbildung 66 dargestellt. Bei den Versuchen mit
DM-BM wurde im Vergleich zu den Holzspanen bei allen Temperaturen weniger
Wasser in der WPH gefunden. Dies zeigt, dass bei der demineralisierten Biomasse
weniger Sekundarreaktionen auftreten, die Wasser produzieren. Generell wird bei
hoherer Temperatur weniger Wasser in der WPH gebildet.
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Abbildung 66: Wassergehalt der WPH der Pyrolyse von DM-BM und Holzspéne
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Abbildung 67: GC-MS Ergebnisse der WPH der Pyrolyse von DM-BM und Holzspane
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Die WPH der DM-BM und der Holzspédne wurde am GC-MS analysiert. Die Ergebnisse
der quantifizierten Verbindungen, die in kleineren Konzentrationen in den Proben
vorhanden waren, sind in Abbildung 67 dargestellt. Es kann ein Trend bei Furfural
festgestellt werden. Bei steigender Temperatur sinkt der Furfuralgehalt. Die anderen
Verbindungen verandern sich nicht mit der Temperatur, sondern streuen um einen
Mittelwert. Vergleicht man die beiden Einsatzstoffe bei 390°C zeigt sich, dass bei der
Pyrolyse von Holzspdnen eine kleinere Menge Furfural gebildet wird. Die anderen
Verbindungen sind bei der Pyrolyse von DM-BM in der WPH vergleichbar konzentriert
wie bei der Pyrolyse von Holzspénen.

Hydroxypropanon und Levoglucosan sind in groReren Konzentrationen vorhanden,
deshalb sind diese separat in Abbildung 68 dargestellt. Bei h6herer Temperatur steigt
die Konzentration an Levoglucosan. Vergleicht man die Biomassen miteinander, wird
bei der Pyrolyse von DM-BM mehr als doppelt so viel Levoglucosan gebildet wie bei
der Pyrolyse von Holzspanen. Dieser Effekt, der durch das Vorbehandeln der
Biomasse ausgelost wird, wurde in Kapitel 2.1.6 beschrieben. Die Konzentration an
Hydroxypropanon ist bei der DM-BM niedriger als bei den Holzspanen, der Gehalt
steigt mit der Temperatur an. Es wird weniger Levoglucosan, ein Abbauprodukt der
Zellulose, zu Hydroxypropanon abgebaut [41].
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Abbildung 68: GC-MS Ergebnisse der WPH der Pyrolyse von DM-BM und Holzspane
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Abbildung 69: Molmassenverteilung der WPH der Pyrolyse von DM-BM und Holzspéane

Die Molmassenverteilung der WPH der Pyrolyse von DM-BM ist in Abbildung 69
dargestellt. Bei 370°C und 390°C sind die Verteilungskurven sehr &ahnlich, es gibt
einen Peak, dieser ist annahernd bei der gleichen Molmasse. Die Verteilung der
Molmasse bei 350°C hat zwei Peaks, der erste Peak ist in Richtung kleinerer
Molmassen verschoben. Aufgrund der grol3eren Menge an kleinen Molekilen bei
370°C und 390°C ist der zweite Peak, der bei 350°C noch deutlich erkennbar ist,
Uberdeckt. Es ist nur mehr ein Schulterpeak zu sehen. Bei héherer Temperatur
werden mehr kleine Molekile gebildet, bei 350°C sind 90% kleiner als 1000g/mol, bei
390°C sind es 95%. Dies =zeigt, dass bei hdherer Temperatur weniger
Sekundéarreaktionen, die Teer bilden, stattfinden. Die Molekile haben eine kirzere
Verweilzeit im Reaktor, weil ein grof3eres Gasvolumen entsteht. Daher werden die
Molekile sehr schnell aus dem Reaktor ausgetragen.

Die Ergebnisse der Elementaranalyse des festen Rickstandes sind in Abbildung 70 zu
sehen. Beim Kohlenstoffgehalt kann man einen leichten Anstieg mit steigender
Temperatur erkennen. Der Gehalt an Sauerstoff sinkt dagegen wieder leicht. Die
elementaren Zusammensetzungen bei der DM-BM sind etwa gleich wie den
Holzspéanen.
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Abbildung 70: Elementaranalyse des fester Riickstandes der Pyrolyse von DM-BM und Holzspéane

6.2.5.3 Zusammenfassung

Die Demineralisierung der Biomasse eignet sich fiur die FPP. Bei der Pyrolyse von
DM-BM werden eine bessere Biomasse-Verflissigung mit einem hoéheren Anteil der
flissigen CHO-Produkte und eine geringere Verkohlung beobachtet. Fur spezifische
Anwendungen wie zum Beispiel der Gewinnung von Levoglucosan kann es verwendet
werden. Der Einsatz der demineralisierten Biomasse in der bioCRACK Anlage wirde
einen grol3en technischen Aufwand hervorrufen, da zusatzliche Unit Operations in der
Anlage fir die Demineralisierung hinzugefuigt werden mussten. Die Wirtschaftlichkeit
musste erst udberprift werden. Zur Chemikalienproduktion eignet sich die
Demineralisierung in der bioCRACK Pilotanlage nicht, da es der Treibstoffproduktion
vermutlich nicht dient.
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7 Polymerisation der flissigen CHO-Produkte

Es wurde beobachtet, dass die WPH bei Lagerung nicht stabil ist. Analysen der WPH
Uber einen langeren Zeitraum konnten Veranderungen der WPH feststellen. Vor allem
in den ersten Wochen konnte eine Alterung der WPH beobachtet werden, bei der sich
eine Molmassenvergrof3erung der Komponenten zeigt [42]. Aufgrund dieser
Erkenntnisse wurde versucht, den Polymerisationsvorgang zu beschleunigen.

Um eine gréRere WPH-Menge fir die Polymerisationsexperimente bereit zu stellen,
wurden sieben Versuche, wie in Abschnitt 4 beschrieben, bei 390°C mit Holzspanen
durchgefihrt. Insgesamt wurde eine Menge von 200g WPH produziert. 390°C wurden
fur die Pyrolyse gewahlt, weil bei hoher Temperatur mehr WPH gebildet wird. Die
Experimente wurden miteinander verglichen um die Reproduzierbarkeit darstellen zu
kénnen. Dartber hinaus wurden Polymerisationsexperimente mit der WPH aus der
bioCRACK Pilotanlage durchgefihrt, wie in Tabelle 74 gezeigt wird.

Tabelle 74: Bezeichnung und Herkunft der WPH fir die Polymerisationsexperimente

Bezeichnung Herkunft
WPH aus der Laboranlage mit C23 pyrolysiert
WPH bioCRACK aus der bioCRACK Pilotanlage mit S-VGO pyrolysiert

7.1 Massenbilanz der Pyrolyse von Holzspanen bei 390°C

Die Massenbilanz der sieben Versuche sind in Abbildung 71 dargestellt. Man kann
erkennen, dass die Versuche sehr &hnliche Ergebnisse aufweisen. Von Versuch 4 auf
Versuch 5 kann man einen Sprung bei den flissigen CHO-Produkten und fester
Ruckstand erkennen. Dies ist auf Regelprobleme bei hoher Temperatur, ausgehend
vom PLS, zurtickzufihren.
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Abbildung 71: Pyrolyse von Holzspénen bei 390°C

Die Mittelwerte der Experimente und die Standardabweichungen sind in Tabelle 75
aufgelistet.

Tabelle 75: Mittelwert und Standardabweichung der Pyrolyse von Holzspénen bei 390°C

Mittelwert [%]  Standardabweichung [%)]

Flissige CHO-Produkte 33,8 1,3
Biogenes Gas 13,9 0,5
Fester Riickstand 28,2 1,0
Reaktionswasser 15,4 0,3
Differenz 4.6 1,2

Der Wassergehalt der WPH ist in Tabelle 76 dargestellt. Die Ergebnisse sind gut
vergleichbar, es gibt nur eine geringe Abweichung vom Mittelwert.

Tabelle 76: Wassergehalt der WPH der Pyrolyseversuche fir die Polymerisation

Wassergehalt [%]

versuch [g Wasser/g WPH]
1 31,9
2 31,4
3 32,0
4 315
5 30,3
6 30,3
7 31,5
Mittelwert 31,3
Standardabweichung 0,7
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7.2 Dialyseversuche

Mit der WPH wurden drei verschiedene Dialyseversuche durchgefuhrt. Parallel wurden
drei Versuche mit der WPH aus der bioCRACK Pilotanlage durchgefihrt.

7.2.1 Versuchsdurchfuhrung

Fur die Dialyse wurde die WPH in einen Dialyseschlauch (MWCO=14000) gefullt und
mit Klammern verschlossen (Abbildung 72). Dieser Schlauch wurde dann fir mehrere
Wochen in destilliertes Wasser gelegt. Das destillierte Wasser wurde immer wieder
gewechselt. Nach dem Dialysieren wurden die Proben abfiltriert und gefriergetrocknet.
Vom gebildeten Rickstand wurde die Molmassenverteilung am GPC bestimmit.

Hé@ X

Abbildung 72: WPH vor dem Dialysieren im Dialyseschlauch

7.2.2 Dialyse der WPH

Es wurde die WPH mehrere Wochen lang dialysiert. Tabelle 77 zeigt die Bilanz der
Dialyse der WPH.

Tabelle 77: Bilanz der Dialyse der WPH

Einwaage WPH Getrockneter Feststoff Ausbeute
30,469 2,499 8,2%
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Der gefriergetrocknete Feststoff ist in Abbildung 73 dargestellt, die Ausbeute ist 8,2%.

Abbildung 73: Gefriergetrockneter Feststoff der Dialyse der WPH

Der Feststoff wurde mit dem GPC vermessen, die Molmassenverteilung ist in
Abbildung 74 dargestellt. Zusatzlich ist die Verteilung der unbehandelten WPH
abgebildet. Die MolekulgréRe wird durch die Dialyse in den Bereich groRerer
Molekilmassen verschoben. Bei den kumulativen Auftragungen kann man diesen
Effekt erkennen.
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Abbildung 74: Molmassenverteilung der dialysierten WPH
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7.2.3 Thermische Vorbehandlung der WPH und Dialyse

Die WPH wurde zuerst in einem Dreihalskolben mit Ruckflusskihler gekocht, der
Versuchsaufbau ist in Abbildung 75 dargestellt.

Abbildung 75: Versuchsaufbau der thermischen Vorbehandlung der WPH

Der Kochvorgang bei Normaldruck und 90°C dauerte zwei Stunden, danach wurde die
WPH dialysiert und gefriergetrocknet.

Tabelle 78: Bilanz der thermisch vorbehandelten und dialysierten WPH

Einwaage WPH Getrockneter Feststoff Ausbeute
23,99 2,249 9,4%

In Tabelle 78 zeigt die Bilanz der thermischen Vorbehandlung und Dialyse der WPH.
Der gefriergetrocknete Feststoff der WPH ist in Abbildung 76 zu sehen.

Abbildung 76: Gefriergetrockneter thermisch vorbehandelter und dialysierter Feststoff der WPH
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Die Molmassenverteilung der thermisch behandelten WPH vor und nach der Dialyse
ist in Abbildung 77 dargestellt. Der Bereich der kleinen Molekdle fallt nach der Dialyse
weg, die MolekullgroRen verschieben sich zu gréReren Molmassen. Anhand der
kumulativen Molmassenverteilung kann man die Verschiebung hin zu grél3eren
Molmassen nach der Dialyse ebenso erkennen.
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Abbildung 77: Molmassenverteilung der thermisch vorbehandelten und dialysierten WPH

7.2.4 Thermische Vorbehandlung der WPH mit Luftzufuhr und Dialyse

Der Versuchsaufbau fir diesen Versuch ist in Abbildung 78 dargestellt. Der Aufbau ist
gleich wie bei Kapitel 7.2.3. Zusatzlich wurde die WPH mit Luft begast.

Abbildung 78: Versuchsaufbau der thermischen Vorbehandlung der WPH mit Luftzufuhr und Dialyse
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Die WPH wurde bei Normaldruck auf Ruckfluss (90°C) zwei Stunden lang unter
Luftzufuhr gekocht. Die WPH wurde danach dialysiert und gefriergetrocknet.

Tabelle 79: Bilanz der thermisch mit Luftzufuhr vorbehandelten und dialysierten WPH

Einwaage WPH Getrockneter Feststoff Ausbeute

25,09

2,279

9,1%

Die Ausbeuten sind in Tabelle 79 aufgelistet. Der gefriergetrocknete Feststoff der

WPH ist in Abbildung 79 dargestellt.

Abbildung 79: Gefriergetrockneter Feststoff der thermischen Vorbehandlung der WPH mit Luftzufuhr und Dialyse
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82



Polymerisation der flissigen CHO-Produkte

Abbildung 80 zeigt die Molmassenverteilung der WPH nach der Dialyse. Als Vergleich
wurde die dialysierte, thermisch behandelte WPH hinzugefligt. Die beiden
Molmassenverteilungen unterscheiden sich kaum, die Intensitat ist verschieden
aufgrund der unterschiedlichen Konzentration bei der Messung. Die zusatzliche
Luftzufuhr wahrend dem Kochen hat keinen Einfluss auf die WPH.

7.2.5 Dialyse der WPH bioCRACK

Nachdem bewiesen wurde, dass bei thermischer Vorbehandlung eine Verschiebung
der Molmassen moglich ist, ist es notwendig das Polymerisationsverhalten der WPH
bioCRACK ebenso zu Uberprifen. Zum Vergleich wird bei diesem Dialyseversuch die
WPH DbioCRACK ohne Vorbehandlung dialysiert. Danach wurde die WPH
gefriergetrocknet. In Tabelle 80 wird die Ausbeute gezeigt.

Tabelle 80: Bilanz der dialysierten WPH bioCRACK

Einwaage WPH Getrockneter Rickstand Ausbeute
35,289 1,469 4,1%

Abbildung 81 zeigt den gefriergetrockneten Riuckstand der WPH bioCRACK. Es ist zu
erkennen, dass sich kein Feststoff gebildet hat. Der Ruckstand ist eine teerartige,
hochviskose Substanz.

Abbildung 81: Gefriergetrockneter Feststoff der dialysierten WPH bioCRACK

In Abbildung 82 ist die Molmassenverteilung der dialysierten WPH bioCRACK
dargestellt. Die unbehandelte WPH bioCRACK hat einen héheren Anteil an kleineren
Molekilen, die Molmassenverteilung verschiebt sich nach dem Dialysieren in Richtung
grol3erer Molmassen. Der grofdte Peak der beiden Verteilungen bleibt unverandert bei
350g/mol.
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Abbildung 82: Molmassenverteilung der dialysierten WPH bioCRACK

Der Feststoff aus der WPH der Laboranlage i

st nicht mit dem Rulckstand aus der WPH

bioCRACK vergleichbar. Um einen Feststoff zu generieren und eine Polymerisation
anzuregen, wurde der pH-Wert verandert. Ziel ist eine basisch oder sauer katalysierte

Aldolkondensation.

7.2.6 Basische Vorbehandlung der WP

H bioCRACK und Dialyse

Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 83 dargestellt, es wurde ein Tropfrichter am

Dreihalskolben angebracht.

Abbildung 83: Versuchsaufbau der basische

n Vorbehandlung der WPH bioCRACK
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Die WPH bioCRACK wurde unter Zugabe von 2M NaOH-Ldsung gerihrt, bis der pH-
Wert auf 10-11 stieg. Die WPH wurde weitere 1,5 Stunden geruhrt. Die
Reaktionstemperatur stieg aufgrund der Basenzugabe auf 40°C. Die WPH wurde
danach dialysiert. Die Dialyse der stark basischen Flissigkeit verlauft wesentlich
schneller als eine pH-neutrale Dialyse.

Tabelle 81: Bilanz der basisch vorbehandelten und dialysierten WPH bioCRACK

Einwaage WPH Getrockneter Feststoff Ausbeute
76,89 1,31g 1,7%

Die Bilanz ist in Tabelle 81 aufgelistet. Es konnte ein Feststoff erzeugt werden. In
Abbildung 84 ist das gefriergetrocknete Produkt dargestellt.

£l

Abbildung 84: Gefriergetrockneter Feststoff der basisch vorbehandelten und dialysierten WPH bioCRACK

Der gefriergetrocknete Feststoff I6ste sich nicht in THF, das als Laufmittel fir den GPC
verwendet wird. Daher konnte von diesem Feststoff keine Molmassenverteilung
bestimmt werden.

7.2.7 Saure Vorbehandlung der WPH bioCRACK und Dialyse

Bei der sauren Vorbehandlung wurde die WPH bioCRACK mit Salzséure versetzt. Der
Versuchsaufbau ist gleich wie bei der basischen Vorbehandlung in Kapitel 7.2.6.

Uber den Tropftrichter wurde 2M Salzsaure langsam zugegeben und geriihrt bis pH 1
erreicht wurde. Die Temperatur blieb wahrend des Versuches konstant, nach dem
Zutropfen wurde noch 1,5 Stunden gerthrt. Im Kolben bildeten sich zwei Phasen,
diese wurden im Schitteltrichter getrennt. Die Phasen wurden separat dialysiert. In
Abbildung 85 sind die beiden Phasen im Dialyseschlauch in destilliertem Wasser
abgebildet.
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=4
Abbildung 85: Dialyse der sauer vorbehandelten WPH (links obere Phase, rechts untere Phase)

Die Bilanz ist in Tabelle 82 dargestellt. Die gefriergetrockneten Produkte sind in
Abbildung 86 dargestellt. Bei der oberen Phase hat sich ein Feststoff gebildet, bei der
unteren Phase wurde zuséatzlich zum Feststoff eine viskose Teerphase beobachtet.

Tabelle 82: Bilanz der sauer vorbehandelten und dialysierten WPH bioCRACK

Einwaage WPH Getrockneter Feststoff Ausbeute
89,209 4,699 5,3%

Abbildung 86: Gefriergetrockneter Feststoff der sauer vorbehandelten und dialysierten WPH bioCRACK (links
obere Phase, rechts untere Phase)

Die Molmassenverteilungen der beiden gefriergetrockneten Feststoffe sind in
Abbildung 87 dargestellt. Die Molmassenverteilungen weichen leicht voneinander ab.
Die untere Phase ist zu grofReren Molmassen hin verschoben. Die zwei vorhandenen
Peaks sind bei beiden Chromatogrammen erkennbar.
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Abbildung 87: Molmassenverteilung der sauer vorbehandelten und dialysierten WPH bioCRACK

7.2.8 Zusammenfassung

In Abbildung 88 sind die Molmassenverteilungen der WPH nach der Dialyse
dargestellt. Es konnte gezeigt werden, dass durch eine thermische Vorbehandlung der
WPH eine Vergrof3erung der Molmassenverteilung im Feststoff erzielt wird. Diese ist
unabhangig von der Luftzufuhr wahrend der thermischen Vorbehandlung der WPH.
Die Molmassenvergro3erung ist unabhangig von der Feststoffausbeute wie Abbildung
90 zeigt. Kontrar dazu kann aus der WPH bioCRACK direkt kein Feststoff gewonnen
werden, es bilden sich hochviskose Produkte. Durch Erhéhung des pH-Wertes kann
im Sinne einer Aldolkondensation ein Feststoff erzeugt werden. Dieser ist nicht in THF
I6slich. Bei Senkung des pH-Wertes wir die Molmassenverteilung in Richtung gréRRerer
Molekile verschoben wie Abbildung 89 zeigt. Es kann auch partiell ein Feststoff
gewonnen werden.
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In Abbildung 90 ist die Ausbeute an getrocknetem Ruckstand pro eingesetzter WPH
dargestellt. Die Dialyseversuche mit der WPH erreichen Ausbeuten um 8%. Bei der
WPH bioCRACK sind die Ausbeuten bei allen drei Versuchen kleiner.
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Abbildung 90: Feststoffausbeuten nach der Dialyse von WPH und WPH bioCRACK
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8 Diskussion und Zusammenfassung

Die Aufgabenstellung dieser Arbeit setzte sich aus den drei Teilbereichen Feedstock,
Feedstock preparation and Product polishing zusammen, diese wurden wie folgt
bearbeitet.

Die zusammengefassten Ergebnisse der Pyrolyse von Ligninderivaten sind in
Abbildung 91 dargestellt. Die Pyrolyse wurde bei 350°C in C23 durchgefuhrt. Als
Vergleichsbasis dient die Pyrolyse von Holzspanen. Der feste Rickstand ist bei allen
drei Ligninderivaten viel hoher als bei der Pyrolyse von Holz. Die Ausbeuten an
flissigen CHO-Produkten sind bei den Holzspanen um das 2-5fache groRer, was auf
eine schlechte Biomasse-Verflussigung der Ligninderivate hinweist. Es wird weniger
Reaktionswasser bei der Pyrolyse von Ligninderivaten als bei der Pyrolyse von
Fichtenholzspanen gebildet. Ligninderivate sind folglich nicht fir den Einsatz in der
FPP geeignet.
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Abbildung 91: Vergleich der Massenbilanzen der Pyrolyse von Ligninderivaten und Fichtenholzsp&nen

Beim Einsatz der unterschiedlichen Warmetragermedien VGO und S-VGO sind nur
geringe Unterschiede in der Massenbilanz hinsichtlich der Biomasse-Verflissigung
erkennbar. Bei S-VGO werden um etwa 2-4% weniger flissige CHO-Produkte und um
1-2% mehr feste Ruckstande gebildet. Die Kennzahl C20 ist bei der Pyrolyse bei
370°C und 390°C bei S-VGO hoher im Vergleich zu VGO. Durch die vorhandenen
Schwefelverbindungen im S-VGO, die niedrigere Bindungsenergien aufweisen,
werden mehr Verbindungen zu kleineren Molekulen gecrackt. Bei den Versuchen mit
VGO und S-VGO wird mehr Biomasse in das Tragerdl gelost im Vergleich zum
Warmetragermedium C23.
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Die Flussigphasenpyrolyse mit der demineralisierten Biomasse ergeben veranderte
Produktausbeuten. Verglichen mit den unbehandelten Holzspéanen ist der Anteil an
flissigen CHO-Produkten um 2-4% hoher, der Anteil an festen Rickstanden ist gleich
oder niedriger. Der Reaktionswasseranteil bei der demineralisierten Biomasse sinkt
mit zunehmender Temperatur. Dieser Effekt ist bei den Holzspénen kleiner, was auf
eine Katalyse der Salze bei Sekundarreaktionen vermuten lasst. Bei der WPH werden
einzelne Verbindungen bei der demineralisierten Biomasse verstarkt gebildet. Furfural
tritt bei der demineralisierten Biomasse hdherkonzentriert auf und nimmt mit
steigender Temperatur ab. Levoglucosan wird bei der demineralisierten Biomasse mit
hoherer Temperatur verstarkt gebildet. Die Ausbeute an Levoglucosan bei der
Pyrolyse von DM-BM bei 390°C ist doppelt so grol3 wie bei der Pyrolyse von
Holzspanen bei 390°C.

Die Dialyse der WPH eignet sich fur die Gewinnung von Molekilen mit groRRerer
Molmasse. Die Mengen der gefriergetrockneten Rickstédnde sind jedoch sehr gering.
Durch die thermische Vorbehandlung der WPH kann eine Vergrol3erung der
Molmassenverteilung erzielt werden, dies erfolgt unabhéngig von der Begasung mit
Luft. Bei der Dialyse der WPH bioCRACK konnte kein Feststoff produziert werden,
durch die saure Vorbehandlung der WPH bioCRACK kann die Molmassenverteilung in
Richtung gréRRerer Molekile verschoben werden. Die basische Vorbehandlung fihrt zu
einem Feststoff, von dem keine Molmassenverteilung bestimmt werden kann, da er im
Losungsmittel des GPC nicht gelost werden kann. Technisch kénnte das Produkt
vielleicht als biogener Fullstoff in Kunststoffen eingesetzt werden, jedoch muss die
Wirtschaftlichkeit bewertet werden, da nur sehr kleine Produktmengen gewonnen
werden kdnnen.
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