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Kurzfassung

Aufgrund der mannigfaltigen Art und der groRen Verfligbarkeit wird
von biogenen Materialien auf der Basis von Lignocellulose ein
signifikanter Beitrag zur Erzeugung von flissigen und festen
Energietragern mit hoherer Energiedichte erwartet. Aus diesem Grund
werden in dieser Arbeit die Abbaueigenschaften fir die
Reaktionstechnik der Flussigphasenpyrolyse von Fichtenholz
untersucht.

Es werden die malgeblichen Faktoren der Reaktionstechnik,
Temperatur und KorngréfRe, in Wechselwirkung mit der Biomasse und
den drei Hauptkomponenten Zellulose, Hemizellulose und Lignin
untersucht.

Es wird der Abbauprozess von Biomasse, ebenso wie der
Einzelkomponenten, hinsichtlich der festen und fliussigen Produkte
dargestellt und verglichen. Ebenso wird die Wechselwirkung der
Biomasse, der Abbauprodukte der Biomasse und des Warmetragers
und dessen Degradationsprodukten analysiert.

Thermodynamik  und Kinetik  sollen  Aufschluss Uber den
Energiehaushalt und die Produktbildungsgeschwindigkeit geben.
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Abstract

Ligno-cellulosic feed is expected to contribute significantly to
production of liquid and solid high energy density combustibles in
future, because of the quantity and the variety of feed material.

The aim of the project is the production of high quality Biochar and a
liquid energy carrier. Therefore the pyrolytic degradation properties
with the heat carrier and interactions of wood and its building blocks
cellulose, hemicellulose and lignin during liquid phase pyrolysis are
investigated.

The interaction between heat carrier, heat carrier degradation
products, biomass and biomass products in the liquid phase, vapor
phase and solid phase is subject of investigation. Degradation
processes and product formation processes of solid and liquid phase
reactions are analyzed.

Thermodynamic and kinetic experiments are performed to determine
energy balances and product formation rate.
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Aufgabenstellung

1 Aufgabenstellung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Analyse und Klarung wie Fichtenholz
und n-Alkane bei der Flussigphasenpyrolyse im Bereich von 350-
390°C wechselwirken. Dabei sollen maoglichst wenige
Sekundarreaktionen durch augenblickliche Produktentnahme
ausgeldost werden und somit die direkten Mechanismen im
Wechselspiel zwischen biogenen und fossilen Reaktionsteilnehmern
isoliert werden.

Als erster Schritt wird eine Laboranlage zur Flussigphasenpyrolyse
ausgelegt, konstruiert und in Betrieb genommen. Mit dieser Anlage
wird das Verhalten von Fichtenholz und seinen Einzelkomponenten
Hemizellulose, Zellulose und Lignin in der FlUssigphasenpyrolyse
untersucht und interpretiert.

Danach wird die Wechselwirkung von Fichtenholz und n-Alkanen
abhangig von Korngréfle und Temperatur untersucht. Durch
instantane Probenahme und Reaktionsabbruch soll das zeitaufgeldste
Verhalten der festen Biomasse und des Rlckstands geklart werden.
Mit der Bestimmung der Reaktionskinetik und der Thermodynamik soll
die Umwandlungsgeschwindigkeit und der daflr noétige Energiebedarf
festgestellt werden.

Diese Mechanismenklarung erfordert einen sehr hohen instrumentell-
analytischen Aufwand. Analyseroutinen kénnen zum Teil nur aus
analogen Anwendungen abgeleitet werden, da die
Flissigphasenpyrolyse in der Fachliteratur kaum existiert.
Herausforderung dieser Arbeit ist daher auch, die weiRen Flachen in
der Landkarte der Flissigphasenpyrolyse zumindest teilweise kleiner
zu machen.



Einleitung

2 Einleitung

43 Jahre nach der Grindung des ,Club of Rome® und 39 Jahre nach
der Publikation von ,The End of Growth” ist der Peak QOil in greifbare
Nahe geruckt [1, 2], welcher beispielsweise in Norwegen schon
erreicht sein konnte [3]. Die Schlagwdrter unserer Zeit sind
Nachhaltigkeit, Ressourcenschonung und von Menschen verursachter
Klimawandel. Die beiden ersten sollten Dogma jeder Zivilisation sein,
aber beim letzteren sind sich auch die besten Experten nicht einig.
[4, 5]. Nicht erst beim Olpreishoch am Ende des ersten Jahrzehnts
des dritten Jahrtausends wurde Europa seine Abhangigkeit von
aulerst endlichen Ressourcen, importiert aus fernen Landern, in der
Hand meist zwielichtiger Potentaten, wieder vor Augen gefuhrt. Mit
dem Wissen, dass 30% des Energieverbrauchs der Europaischen
Union fur die Mobilitat aufgewendet wird und 98% dieser Energie
nicht aus nachhaltigen Quellen kommt, [6] hat sich die Europaische
Union mit der Europaischen Direktive 2009/28/EC ehrgeizige Ziele
hinsichtlich der Nachhaltigkeit gesteckt [7]. Dabei sollen die
Treibhausgasemissionen bis 2020 um 20% gesenkt und der Anteil der
erneuerbaren Kraftstoffe auf 10% angehoben werden. Die Ziele der
Europaischen Union haben, als einer der gréfditen Wirtschaftsraume
der Erde, weltweite Auswirkungen. Das Streben westlich orientierter
Staaten nach Mobilitat, die zu einem groRen Teil durch den
Strassenverkehr gewahrleistet wird, und die Gier der Autoindustrie
nach Moglichkeiten der Schaffung von nachhaltiger Mobilitat [8, 9],
schaffen einen riesigen Markt fur moglichst nachhaltige erneurbare
Energietrager. Beschleunigt wird die Suche nach partiellen
Substitutionsmdglichkeiten fir Erddl durch den, nach der globalen
Wirtschaftskrise, wieder steil ansteigenden Olpreis, wie er in
Abbildung 1 gezeigt wird. Um den globalen Wettbewerb um Rohstoffe
und Ressourcen noch weiter anzuheizen, steigt in den BRIC-Staaten
(Brasilien, Russland, Indien und China) die Wirtschaftsleistung rasant
[10]. Dieses Szenario ebnet den Weg flur kleine international tatige
Technologiefirmen wie die BDI-BioEnergy International AG, die den
Anspruch erhebt ,Markt- und Technologiefihrer fir den Bau von
malfigeschneiderten schlisselfertigen BioDiesel-Anlagen® zu sein
[11]. In diesem Zusammenhang und um ihr Produktportfolio und damit
die Marktfuhrerschaft auszubauen, hat BDI - BioEnergy International
AG zusammen mit der Firma Lignosol Ges. m. b. H ein BtL (Biomass
to Liquid) Vorhaben gestartett Im Rahmen eines von der
Osterreichischen Forschungs Fodrderungsgesellschaft gefdrderten

2



Einleitung

Projektes, mit dem Akronym LAB4BTL, wurde diese Dissertation auf
dem Gebiet der Flissigphasenpyrolyse durchgefihrt. In diesem
Projekt soll mit sehr einfachen reaktionstechnischen Malknahmen der
Sauerstoffgehalt in biogenen Rohstoffen gesenkt und dieses Material
soweit wie moglich verflissigt werden, um dann die weiter ndtigen
Schritte in Richtung Treibstoffherstellung durchzuflihren.
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Abbildung 1: Olpreischart fiir die Rohdlsorte Brent in US Dollar vom 15.02.2010 [12]
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3 Resourcen fur flussige Energietrager

Es werden Ressourcen, die zwischen -30 und +200°C flussige
Energietrager bereitstellen kdénnen, beschrieben. Gerade diesem
Temperaturbereich fallt auf der Erde die groRte Bedeutung,
hinsichtlich der Verwertung in Verbrennungsmotoren, zu. Zur
Erzeugung dieser flissigen Energietrager soll die
Flissigphasenpyrolyse einen grofRen Beitrag leisten. Es wird ein
kurzer Uberblick tber die wichtigsten verfliissigbaren fossilen und
biogenen Rohstoffe gegeben.

3.1 Fossile Rohstoffe fiir flissige Energietrager

Der Betrieb von Otto- und Diesel-Motoren und auch der von
Flugzeugturbinen wird kurz- und mittelfristig groRteils durch flussige
fossile Energietrager gewahrleistet werden. Die Ursprunge dieser
fossilen flussigen Energietrager werden im Abschnitt Fossile
Rohstoffe fur flussige Energietrager dargestellt. Zusatzlich werden
fossile feste und gasformige Energietrager, die nach dem Stand der
Technik verflissigbar sind, beschrieben.

3.1.1 Erdol

Erddl ist die wichtigste Ressource des gesamten Erdballs. Jedoch
sind Produzenten und Hauptabnehmer geographisch meist sehr weit
voneinander entfernt. Tabelle 1 zeigt den Grund des hohen Anteils
der OPEC-Mitglieder (Organisation of Petroleum Exporting Countries)
im nahen und mittleren Osten.

Tabelle 1:Aufteilung der Erddlreserven weltweit [11]

Region [%]
mittlerer Osten 65
Sudamerika 9
Nordamerika 5
Westeuropa 2

Restl. Welt 19

Den Angaben der OPEC folgend waren am Beginn der 1980er Jahre
1,7 Milliarden Barrel forderbar. Derzeit gelten 1,3 Milliarden Barrel
als unter wirtschaftlichen Bedingungen féorderbar [13]. Das heil3t die
noch verfugbaren Reserven werden immer wieder durch neu
Explorationen erweitert.
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Bei einem Rohoélverbrauch, gerechnet wie vor der Wirtschaftskrise in
den Jahren 2008/09, sind das Reserven an Rohol fir etwas mehr als
43 Jahre. Diese Schatzung gilt nur bei konstantem Verbrauch und
ohne Exploration von neuen Olfeldern [14]. Erddl selbst ist ein
Oberbegriff flir ,organische Komponenten in einem Reservoir®. Es
wird in zwei Kategorien unterteilt. Die erste ist ,Naphthen oder
Asphalt basierendes Rohdl® in oberflachennahen Lagerstatten. Die
zweite Kategorie ist ,auf Paraffin basierendes Rohol* in tiefen
Erddlfeldern. Zusatzlich zu diesen Eigenschaften gibt es noch ,stiRe”
Rohdlsorten mit wenig Schwefelgehalt und solche mit hdheren
Anteilen[15].

Tabelle 2: Zusammensetzung regional unterschiedlicher Olsorten [16]

Rohodlsorte und Gas und Benzin | Kerosin | Gaséle Atmospharischer
Herkunft LPG' Riickstand
[v%] [v%] [v%] [v%] [v%] [v%]
Nigaeria light, Nigeria 3,0 26,0 14,5 27,5 29,0
Ekofisk, Norwegen 3,5 31,0 13,5 21,5 30,5
FOFt.IeS, Qrol& 4,0 22,5 12,0 22,0 39,5
Britannien
Arabian light,
Saudi Arabien 1,5 20,5 12,0 21,0 45,0
Alaska, Vereinigte 0.5 135 115 215 53.0
Staaten
Tia Juana, Venezuela - 1,5 3,5 14,5 80,5

Dartuber hinaus gibt es in der Zusammensetzung regionale
Unterschiede, die Tabelle 2 verdeutlicht. In Abhangigkeit von der
Zusammensetzung gestaltet sich der Raffinationsprozess
unterschiedlich aufwandig und das wiederum wirkt sich auf den Preis
der Produkte aus. Da die organische Chemie der verschiedenen
Rohdle sehr komplex ist, werden fur die Charakterisierung der Rohdle
physikalische Eigenschaften herangezogen. Selbst die
charakteristischen Eigenschaften der Produkte werden Uber
physikalische Kennzahlen wie die Cetanzahl, Flash Point und Cloud
Point bestimmt [17]. Ebenso komplex wie die Zusammensetzung des
Erddls ist auch seine Verarbeitung in der Raffinerie. In Abbildung 2

'Liquified Petrol Gas wird im Abschnitt Erdgas genauer behandelt.
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wird nur der erste Schritt der Rohdlaufbereitung mit den
mannigfaltigen Produkten gezeigt.

Rohil

Almosphirische
Destillation
— . -

Rallinerie-  Fliissig- Roh- Kerosin  Gasl  Schweres  Binsale
Bas £as Maphtha Heiziil  filr Vak.-
Destillation

Abbildung 2: Aufspaltung des Rohdls nach der atmospharischen Destillation in der
Raffinerie [18]

Die nachfolgenden Arbeitsschritte wirden den Rahmen dieser Arbeit
sprengen. Daruber hinaus ist die Massenverteilung des Rohdls der in
Abbildung 2 gezeigten Produkte vom geographischen und
geologischen Ursprung gepragt. Die Norwegische Nordseedlsorte mit
einem ,Straightrun Benzinanteil® (Benzin das direkt bei der
Destillation gewonnen wird) von 31% ist leichter zu verarbeiten und
dadurch teurer, als ein sowohl schwer raffinierbares als auch schwer
definierbares Rohdl aus Venezuela.

Feed | Atmospheric residue
vacuum residue

heavy oil
tar sands
shale oil
—9—--———|
Hydrotreating Thermal Cataly tic Solvent Partial |
[ |Hydrocracking ¢r acking cracking deasphalting oxidation I
I
I
[O+H, |
Low-sulfur |
Fusl ——Syncrude |
|
Coke—— Asphalt |
Maphtha ——Kerosene |
Energy—— sifmes |
Gas oil —— Diesel
Petrochemical 1 yacuum gas oil

feedstock
Abbildung 3: Aufarbeitung des Riickstands der Destillation bei Atmosphédren Druck in
einer Raffinerie [16]
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Im Folgenden werden nach “Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry” [16] die weiteren Schritte der Aufarbeitung des
atmospharischen Ruckstands, wie in Abbildung 3 gezeigt,
zusammengefasst. Es muss angemerkt werden, dass diese
Verfahrensschritte fur Ruckstande und Destillate aus der Vakuum
Gasanlage und auch fir Rohstoffe aus der Olschiefergewinnung
anwendbar sind.

e Thermisches Cracken
Im Thermischen Cracker werden die Ruckstande aus einer
Erdolraffinerie aufgearbeitet. Das Ziel des thermischen Cracken ist
die Verringerung des Kohleruckstands bei gleichzeitiger Erhohung
der Kohlequalitat. Dabei werden organische Verbindungen bei hohen
Temperaturen zwischen 460 und 600°C verarbeitet um die
gewunschten Crackprodukte zu gewinnen.

THERMISCHER KATALYTISCHER HYDROCRACKER
CRACKER CRACKER
Regenerator Reaktor _ H
Elnﬁatzt 2
Rauchgas Produk?
s N
N f

o - 3
B ==
LN LN . -
u? ot y
Pradukt ase el r-':"&_;:
- 5 .l p——
L] “_J 'd T T z
Einsatz Luft | Produkt

Katalysatos: ohne monefunktionel bifunktionell

Einsatz

{sauer) {sauer u. hydriercoed}
Druck: 1- 20 Bar 1- 3 Bar 80 - 220 Bar
Ig_rl"lﬂeratur: 500 - 600 <C 450 - 520 °C 275 - 400 °C

Abbildung 4: Unitoperations in einer Erdolraffinerie um Raffinationsprodukte zu
verarbeiten[19]

e Catalytic Cracking/ Fluidized bed Catalytic Cracking (FCC)
,Catalytic Cracking® und das heute wesentlich verbreiterten FCC
(Fluid  Catalytic Cracking) zielt auf die Spaltung langer
Kohlenwasserstoffketten in kurzere ab, wobei die Bildung von zu
kurzen Ketten (C4s und Cj) vermieden werden soll. Bei diesen
Prozessen werden verschiedenste Katalysatoren verwendet, sehr
haufig finden sich darunter ZSM-5 und Typ Y Zeolithe [20].
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e Hydrotreating und Hydrocracking
Es werden im Vergleich zum FCC ,milde“ Reaktionsbedingungen
angewandt (3 megaPa und zwischen 320-450°C [21]). Es wird in
diesem Prozessschritt der Schwefelgehalt verringert und das H zu C
Verhaltnis erhoht. Diese Verfahren dient der Steigerung der Ausbeute
fur die Benzin-, Kerosin- und Dieselfraktion [16].

3.1.2 Kohle

Heute wiurde niemand mehr eine transnationale Gemeinschaft far
Kohle und Stahl grinden, obwohl auch heute Kohle als wichtigster
Energietrager bei der Stahlerzeugung gilt [22]. Vor allem Braunkohle
hat mit ihrem hohen Schwefelgehalt maRgeblich zum Phanomen des
sauren Regens beigetragen. Aus Westeuropas und Nordamerikas
Industrieregionen ist dieser durch Rauchgasentschwefelung bei
Kohlekraftwerken und durch entschwefelten Autotreibstoff grofteils
verschwunden.

Tabelle 3: Aufteilung der gesicherten Vorkommen von Kohle in [w%] nach Regionen

[16]
Region [w%]
USA 38
China 14
Westeuropa 7
Afrika 7
GUS 5

An Kohle haftet das Image der ,schmutzigsten® fossilen
Energiequelle. Der ,Vorrat an Kohle auf der Erde wird auf uber 10
Bio. t geschatzt. Diese Vorrate wirden bei laufender Wachstumsrate
noch 250 Jahre reichen® [23]. 1999 wurden die sicheren
Steinkohlevorrate auf 487 Mrd. t SKE (Steinkohleeinheiten) beziffert.
Im selben Jahr wurden 2,4 Mrd. t SKE gefordert, 17% davon in China
und 24% in den USA [18]. Der Rohstoff Kohle ist nicht wie Erddl auf
wenige Regionen verteilt, sondern wird auf der ganzen Welt
abgebaut.

Kohle kann man nach ihrer erdgeschichtlichen Entstehung zuordnen.
Die Vorkommen nennt man Fldoze, die Durchmesser von einigen

-8 -
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Zentimetern bis zu uUuber 100 m erreichen kénnen. Abgebaut wird
Kohle im Tag- oder Untertagbergbau [24].

Tabelle 4: Kohlebrennstoffe geordnet nach dem Brennwert. [25]

Kohlensorte BI:/ITIZ; e)zrt
Anthrazit 33,5-34,8
Steinkohle 29,3-35,2
Braunkohlenbriketts 20,9-21,4
Torf 13,8-16,3

Kohle kann nach den verschiedenen Inkohlungsgraden klassifiziert
werden. Diese finden sich direkt in den Heizwerten wieder, da dieser
mit dem Kohlenstoffgehalt korreliert.

Bei der Angabe des Energieinhalts in Tabelle 4 fur raffinierte
Braunkohle ist zu beachten, dass taubes Gestein und Wasser bereits
abgetrennt wurden. In Abbildung 5 wird Kohle durch das Kohlenstoff
zu Wasserstoffverhaltnis in verschiedene Kategorien eingeteilt. Kohle
zeigt aufgrund der verschiedenen Inkohlungsstadien ein breites
Spektrum im Kohlenstoff zu Wasserstoffverhaltnis von 0,5 bis 1,1.
Erwahnenswert ist auch der Vergleich mit anderen
Kohlenwasserstoffen. Auf der einen Seite steht das Extremum Methan
mit einem H zu C Verhaltnis von vier zu eins, auf der andern Seite
das ,unendlich lange® Alkan mit einem Verhaltnis von zwei zu eins.

SHALE OIL

]

PETROLEWM PREMIUM
“tight”  distillate
N

5 6 7 .8 9 10 11 12 13+ 14 15 1] L7 18 1.9 20
HYDROGEN/CARBON MOLE RATIO

Abbildung 5: Verhdltnis der H/C Verhédltnisses bei diversen fliissigen und festen
Kohlenwasserstoffen[26]

Die Anzahl verschiedener Elemente in Kohle, in Gréllenordnungen
uber 0,5%, ist nicht zahlreich, da Kohle hauptsachlich aus
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Schwefel besteht. Die
Struktur der Kohle ist sehr komplex, obwohl die Hauptkomponenten
die Elemente Sauerstoff, Wasserstoff, Kohlenstoff und Schwefel sind.
Die Strukturen die man in den verschiedenen Kohlearten findet,
reichen von Huminsauren in der Braunkohle bis zu hoch

-9-
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kondensierten Polyaromaten (Abbildung 6) mit verschiedensten
MolekulgroRen in der Steinkohle.

Abbildung 6: Hochkondensierte Polyaromaten mit funktionellen Gruppen und
Heteroatomen in einem Reprasentationsmodell, die Pfeile markieren "schwache"
Bindungen. [26]

Eine weitere Beschreibungsmadglichkeit von Kohlesorten ist die
abgeschwachte total Reflektion Infrarot (ATR-IR) Spektroskopie.
Abbildung 7 und Abbildung 8 zeigen Aufnahmen von Braun- und
Steinkohle. Es sind die anorganischen Bestandteile als S-H und Si-O
Streckschwingungen bei 3700 und 1000 cm™' zu erkennen. Die C-H
Streckschwingungen sind, abhangig vom Inkohlungsgrad,
unterschiedlich stark bei ~2800 cm™' ausgepragt. Der groRte
Unterschied wird jedoch bei den C-C Deformationsschwingungen

zwischen 1200 und 1500 cm™’' festgestellt.

-10 -



Ressourcen fur flussige Energietrager
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Abbildung 8: ATR-IR von Steinkohle

Wesentlich anders als Stein- und Braunkohle ist Anthrazit aufgebaut.
Es wird durch C-O Streckschwingungen und Aromatenpeaks definiert.
Daraus kann man  schlieBen, dass die Vernetzung der
Kohlenstoffatome starker ausgepragt ist als bei Stein- und
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Braunkohle. Es gibt kaum Schwingungen die

auf lineare
Kohlenwasserstoffstrukturen schlieRen lassen.
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Abbildung 9: ATR-IR von Anthrazit
Abbildung

10 zeigt einen Verfahrensstammbaum einer Rohkohle-
Aufbereitungsanlage. Dieser

beschreibt den Aufbereitungsaufwand
bei der Kohleraffinierung und ist mit den einzelnen Unit-Operations
hauptsachlich im Bereich der mechanischen Verfahrenstechnik
angesiedelt.
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Abbildung 10: Verfahrensstammbaum einer Rohkohle-Aufbereitungsanlage. [19]
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3.1.3 Erdgas

Erdgas wird von den Energielieferanten in den letzten Jahren immer
als ,saubere“ Alternative zu Ol und Kohle angepriesen. Dennoch
bleibt es eine endliche Ressource.

Tabelle 5: Chemische Zusammensetzung von Erdgas [27]

Verbindungen
Kohlenwasse?stoffe [mol%]
Methan 75-99
Ethan 1-15
Propan 1-10
n-Butan 0-2
Isobutan 0-1
n-Pentan 0-1
Isopentan 0-1
Hexan 0-1
Heptan und hohere 0— 0.1
Kohlenwasserstoffe ’
Andere Gase
Stickstoff 0-15
Kohlendioxid 0.-30
Schwefel Wasserstoff 0-30
Helium 0.-5

Die weltweite Erdgasverteilung ist der des Erddls sehr ahnlich. Beim
Erdgas werden 36% im nahen Osten und 35% in der Region der
Gemeinschaft der Unabhangigen Staaten vermutet [18]. Der Grund
dafur ist, dass Erdgas meist mit Erddl oder Kohlelagerstatten
,vergesellschaftet* vorkommt [15]. Das wirkt sich auch auf die
Verarbeitung aus. Es wird sogenanntes saures oder sulles Gas,
abhangig von der H»S- oder CO,;-Konzentration, und trockenes und
feuchtes Gas gefdordert. Trockene Gase sind methanreich, wahrend
die feuchten Gase mit langeren Kohlenwasserstoffketten (Ethan und
Propan) angereichert sind [19]. Aus den feuchten Erdgasen und den
geldsten Erdgasen im Erdal wird durch Kihl- und
Kompressionsschritte ,LPG" (Liquified Petrol Gas) gewonnen [28].

- 14 -
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Figure 1. Oil- gas recovery scheme
a) Gas and gas condensate; b) Ol and gas: ¢) Vent-flare: dy Gas processing plant

Abbildung 11: Schema der Erdgas und Erddlaufbereitung fiir die Gasgewinnung [a)
Gas und Gaskondensat, b) 61 und Gas, c) Fackel, d) Gasraffinerie] [28]

Wie in Abbildung 11 gezeigt wird, haben die Verflissigungstechniken
fur LPG und LNG (Liquid Natural Gas) die Mdglichkeit geschaffen
Gas als weltweiten Energietrager verfiugbar zu machen. Ohne
Pipeline und LNG/LPG Anlage muss Erdgas an Ort und Stelle
verarbeitet werden.

3.2 Biogene Rohstoffe fur fliissige Energietrager

Jeder brennbare biogene organische Kohlenstoff, kann uber die
Synthesegasreaktion und anschlieRend in einer FT-(Fischer-Tropsch)
Anlage mit unterschiedlichem Aufwand in einen flussigen Kraftstoff
umgewandelt werden. Das selbe gilt naturlich auch fir nicht biogenen
organischen Kohlenstoff. Um das sehr aufwandige Verfahren Uber die
Vergasung und anschlieBende Rekombination im FT-Prozess zu
umgehen, versucht man, die chemischen Strukturen von biogenen
Ressourcen immer in die Eigenschaften der Kraftstoffe mit
einzubeziehen. Als Beispiel kann man Bioethanol nennen, der aus
Polyolen erzeugt wird. Das Ziel ist immer mit geringstem Aufwand ein
moglichst wertvolles Produkt herzustellen. Abbildung 12 gibt eine
Moglichkeit an, wie man biogene Rohstoffe ihren potentiellen
flussigen Treibstoffen zuordnen kann. Einige Prozesse sind sehr
ausgereift und manche davon kann man als schliusselfertige Anlage
kaufen.
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Biogene Rohstoffe

Kohlenhydrate/Lignin

Biocrudeaoil
FT-Treibstoffe

Bioethanol

Biodiesel
Hydrotreated Vegetable Oil

Abbildung 12: Splittung der Biomasse nach Verwendung

3.2.1 Fette

Essbare Fette sind bei der Treibstoffherstellung ein sehr
ambivalentes Thema durch die ,Food vs. Fuel® Debatte, die mit dem
rasanten Anstieg des Olpreises im Jahr 2007 begonnen hat. Sie
haben sich in der medialen Offentlichkeit vom ,Paulus und
Klimaretter® zum ,Saulus und Lebensmittelpreistreiber® gewandelt.
Die Wahrheit liegt wahrscheinlich irgendwo dazwischen.

Tabelle 6: Geschdtzte Jahresproduktion von pflanzlichen Fetten im Jahr 2003-04 [29]

Pflanzliche Eette geschatzt Jahresproduktion 2003-2004

[Tonnen]

Sojadl 31.830.000
Palmol 28.130.000
Rapsol 12.570.000
Sonnenblumendl 9.420.000
Erdnussol 4.810.000
Baumwollsaatdl 3.900.000
Palmkernol 3.500.000
Kokosnussol 3.300.000
Olivenol 2.810.000

Summe 100.270.000

Fette kédnnen pflanzlichen oder tierischen Ursprungs sein. Natlrliche
Fette bestehen zu 97% aus Triglyceriden, 2% Diglyceriden und 1%
Monoglyceriden [30]. Tabelle 6 zeigt einen Uberblick Uber die
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Mengen an Pflanzendlen, die jahrlich produziert werden. Aufgrund
der ahnlichen Rohstoffbedlrfnisse der Lebensmittel- und
Treibstoffindustrie sind konkurrierende Markte unvermeidlich.
Zusatzlich spiegelt Tabelle 6 die unglaublichen Dimensionen wider, in
denen Sonnenenergie Uber Energiepflanzen gespeichert wird. 100
Mio. t pflanzliche Fette entsprechen mehr als der zehnfachen Menge
an Erdél, die jahrlich in der OMV Raffinerie in Schwechat verarbeitet
wird [31]. In Deutschland wird im Jahr annahernd auf einer Mio.
Hektar landwirtschaftlicher Nutzflache Raps fur die Biodieselindustrie
angebaut [32]. Eine wesentliche Verbessrung far die
Biodieselindustrie in der ,Food vs. Fuel® Diskussion kénnte langfristig
die Kultivierung von Algen in geschlossenen oder Freiluftanlagen sein
[33] [34]. Im Labormassstab ist die Erzeugung von Biodiesel aus
Algen schon jetzt moglich [35].

Im Wesentlichen gibt es zur Umsetzung von Fetten zu Treibstoffen
zwei Prozesse:

e Biodiesel Konzept
Das vorliegende Fett wird in Glycerin und Fettsdure gespalten und
die Carbonsaure mit Methanol zu Methylester umgesetzt. Die neueste
Technologie bei der FAME (Fattyacidmethylester) Erzeugung zielt auf
die Umsetzung von freien Fettsauren ab [36].

e HVO (Hydrotreated Vegetable Oil) Konzept

Die verschiedensten Fette werden hydriert und zu n-Alkanen
umgeformt [37]. Zusatzlich zu den Carbonsauregruppen werden auch
die in Pflanzenfetten enthaltenen Doppelbindungen gesattigt. Durch
dieses ,hydrotreating” ist der Treibstoff nicht mehr oxidierbar und
dadurch langer lagerbar. Diese Technologie hat gegenuber dem
Biodiesel den Vorteil, dass der ,Cloud Point” sinkt. Dieser beschreibt
das Temperaturverhalten von Treibstoffen. Diese Eigenschaften
ermodglichen den Einsatz dieses biogenen Treibstoffs in der
Luftfahrtindustrie [38].

3.2.2 Kohlenhydrate und Lignin

Der fur diese Arbeit wichtige biogene Rohstoff Holz beinhaltet neben
Lignin zu einem grollen Teil die Kohlenhydrate Zellulose und
Hemizellulose. Fur diese Arbeit ist der nicht wasserlésliche ,Lignin-
Carbohydrate-Complex“ (LCC), wie er in Baumen und einjahrigen
Pflanzen zu finden ist, ausschlaggebend. Gerade dieser Komplex und
die verschiedenen Eigenschaften von Zellulose, Hemizellulose und
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Lignin in Verbindung mit der grollen Verfligbarkeit der Ressource
Lignocellulose machen die Forschung nach finanzierbaren
Verflissigungswegen notwendig. Der GrofRteil der derzeit
hergestellten biogenen Treibstoffe auf Kohlenhydratbasis
(Bioethanol) wird aus wasserldslichen Kohlenhydraten gewonnen. Die
Fruchtzucker- und Starkevergarung wird nicht behandelt.

3.2.2.1 Holz

Die gesamte Pflanzenbiomasse der Erde wird auf 1,24-10"% t
geschatzt. Davon wird vermutet, dass 80% auf Holz entfallen. Diese
Holzmenge wachst jedes Jahr um ebenfalls geschatzte 1,1-10'° t [39].
In Osterreich wurden im Jahr 2010 16,7 Mio Erntefestmeter
(Kubikmeter Holz bei dem die Verluste fir Rodung und Entrindung
schon abgezogen sind) erwirtschaftet [40]. Diese Aufstellung
beschreibt, wieso Holz eine, bei 6kologischer Verwendung, nahezu
unermessliche Ressource ist.

In dieser Arbeit wird entrindetes Fichtenholz (Picea) verwendet.
Fichtenholz gehdért zu den Nadelhdlzern. Nadelhdlzer sind
entwicklungsgeschichtlich alter als Laubhdlzer. Das Zellgewebe wird
hauptsachlich von zwei Zelltypen gebildet, den Tracheiden und

Parenchymzellen. Den Tracheiden kann man grob eine
Wasserleitungs- und Festigungsfunktion zuordnen, den
Parenchymzellen eine Speicherfunktion. Fir die Verflissigung von
Holz ist aber der (elektronen-) mikroskopische Aufbau

entscheidender. Denn dieser ist unabhangig vom Zelltyp sehr ahnlich
[41]. Im GroRBen und Ganzen kann man sagen, dass Holz aus drei
Polymeren aufgebaut ist, dem Lignin, der Zellulose sowie der
Hemizellulose.

Tabelle 7: Makromolekulare Inhaltstoffe von Fichtenholz [39]

Name Spezies | Extracte | Lignin | Zellulose | Gluco- | Glucurono-| Andere
mannan Xylan Poly-

saccharide
[w%] | [w%] | [w%] [w%] [w%] [w%]

Gemeine | Picea

Fichte | abies Lo erd ) 417 16,3 8,6 3.4

Die drei Polymere Hemizellulose, Zellulose und Lignin formen den in
Abbildung 13 gezeigten, Verbundwerkstoffen ahnlichen
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Multikomponentenaufbau der Zellwandschicht eines Nadelholzes. Es
werden die wichtigsten Schichten einer Zellwand des Holzes von
aullen nach innen erklart.

Tertidrwand

Zentralschicht der
Sekundarwand

Aussenschicht der
Sekundarwand

Primarwand

- Mittellamelle

Abbildung 13: Zellwandschichten einer Nadelholztracheide [41]

Mittellamelle: Sie besteht aus Pektin und kohlehydratfreiem Lignin.
Bei der Mazeration muss die Mittellamelle geldst werden. Dies ist
sicherlich eine der groften Schwierigkeiten bei der
Biomasseverflissigung zusammen mit der Wasserunldslichkeit von
Zellulose.

Primarwand: 10% sind Zellulosefibrillen, der Rest besteht aus Lignin
Pektin und Hemizellulose. Der Ligningehalt kann 70% betragen.
Sekundarwand: Diese setzt sich hauptsachlich aus
Zellulosemikrofibrillen zusammen [41].
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®

Abbildung 14: Frithholz Querschnitt von Fichtenholz Tracheiden, B in UV Licht bei
254 nm fotografiert [42]

Abbildung 14 zeigt den Aufbau der Fichtenholzzelle (Teil A), wobei
die dunkleren Abschnitte die Schichten der Mittellamelle und der
Primarwand sind. Teil B des Bildes gibt mit einem Densitometer den
Lignin Gehalt in den Zellschichten wieder.
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Abbildung 15: ATR-IR von Holz
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Abbildung 15 zeigt in Ansatzen die Bindungsgrundstrukturen von
Holz. Es werden in Tabelle 8 die wichtigsten Banden hervorgehoben.

Tabelle 8: Bindungstypen im ATR-IR von Holz

Bindung | Wellenzahl [cm™]
O-H 3200-3700
C-H 2850-3200
c=0 1600-1850
Cc-0 1020-1300

Das in dieser Arbeit eingesetzte Holz hat atro (absolut trocken) eine
chemische Summenformel von C450H2360100. Der Aschegehalt
betragt 0,2% und wurde durch Gluhen nach der EN 12879 [43]
bestimmt. Parallel dazu wurden die Elemente Calcium, Kalium,
Natrium und Schwefel mit einem ICP-OES [44] vermessen, wie in
Tabelle 9 gezeigt wird.

Tabelle 9: Elementanalyse des eingesetzten Fichtenholzes

Element Holz
[mg/g]

Ca 0,27

K 0,33

Na 0,01

S 0,08

Der Brennwert der atro eingesetzten Biomasse wird in Tabelle 10
gezeigt und dieser liegt Uber den Angaben aus der Literatur fur
luftrockenes Holz von 15,91-18,0 MJ/kg mit einem Wassergehalt von
10-20% [45].

Tabelle 10: Brennwert der eingesetzten Biomasse

[kJ/kg]
Brennwert 18.895
gemesssen
Brennwert

19.123
berechnet
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3.2.2.27Zellulose und Glucose

Zellulose ist die wichtigste naturliche nachwachsende Ressource der
Erde. Ein durchschnittlicher Baum produziert am Tag 13,7 g
Zellulose. Zellulose ist ein lineares syndiotaktisches Homopolymer
wie es in Abbildung 16 gezeigt wird. Zellulose besteht aus D-
anhydro-Glucopyranoseeinheiten, die [B-(1-4)-glycosidisch verknupft
sind [46].

mzﬂ\of\@\/&/\;{;

Abbildung 16: Zellulosepolymer mit reduzierendem Ende und nicht reduzierendem
Beginn [47]

Um die Zellulose genauer zu beschreiben, muss an dieser Stelle noch
das Kohlenhydrat Glucose charakterisiert werden. ,Zucker sind die
einfachste Form der Kohlenhydrate. Glucose ist die cyclische
Hemiacetalform von 2,3,4,5,6-Pentahydroxyhexanal, die mit der
offenkettigen Pentahydroxyaldehydform im Gleichgewicht steht® [48].
Hemiacetalbildung erzeugt ein weiteres Stereozentrum, mit diesem
kann das Hemiacetal zwei Isomere, sogenannte Anomere, bilden.
Diese beiden nennt man a- und B-D-Glucopyranose. Das lineare
Polymer der a-D-Glucopyranose ist Amylose (eine Starke), das bei
der Treibstoffherstellung als optionaler Ausgangstoff fur Bioethanol
dient. Amylose und Zellulose unterscheiden sich auf der
Monomerebene nur durch die stereochemische Orientierung am
anomeren Kohlenstoffatom. Das Elementverhaltnis der eingesetzten
Glucose ist CH;0.

Amylose hat eine Helixstruktur, Zellulose bildet hingegen bei hdheren
Pflanzen in der |I-B-Form ein dreidimensionales monoklines Gitter. In
diesem Gitter kommt es zu folgenden intra- und inter molekularen
Bindungen:

Intramolekulare H-Bindungen: O-3-H ...0-5°

0-2-H ...0-6°
Intermolekulare H-Bindungen: 0-6-H ...0-3 [47],[48]
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Abbildung 17: Struktur der Zellulose in der Ebene [47]

Die Wasserstoffbrickenbindungen verhindern, dass sich Zellulose im
Wasser 16st und machen das Material fur Verflissigung Uuber
mikrobielle oder enzymatische Wege sehr schwer zuganglich. Auf
Grund dessen mussen fir die Bioethanolerzeugung auf Zellulosebasis
nach wie vor aufwandige Aufschlussmechanismen angewandt werden
[49]. Das Elementverhaltnis der eingesetzten Zellulose st
C1.19H2,050. Die elementare Zusammensetzung wird in Tabelle 11
gezeigt.

Tabelle 11: Elementanalyse der verwendeten Zellulose

C H N (0]
Element [w%] [w%] [w%] [w%]
44,14% 6,38% | 0,07% 49,42%

3.2.2.3Hemizellulose

Hemizellulose unterscheidet sich von Zellulose durch
unterschiedliche Molekllbausteine, die sich auf die makroskopischen
Eigenschaften auswirken. Die Aufgabe der Hemizellulose wird in der
Literatur als Schnittstelle und Verbindung zwischen Lignin und den

Zellulosestrangen beschrieben, wie in Abbildung 18 dargestellt wird.
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Sie gqilt als ,Vermittler® zwischen den Zellulosefibrillen und dem
Ligningertst. Trotz aufwandiger Forschung konnten noch keine
kovalenten Bindungen zwischen Lignin, Zellulose und Hemizellulose

im LCC nachgewiesen werden.

d EE
ot
“ - [/ -~
L8 1707742
YIRS A
rrErrsy -
AR Y A
LIl Zyugvrrt
Fha ,’, / 17!
PRy Il B
(AP AR
AR A AN Y Y I
2LLLLLE yrp s .
"//////’f////f
7000040 1rrr )
Celldlose” <7777 &
Polyosen
Lignin

Abbildung 18: Modell des inneren Aufbaus der Holzzellwand a) Querschnitt, b)
Langsschnitt [50]

Hemizellulose ist aus Zuckern und aus Sauren aufgebaut. Global wird
in Nadelholzhemizellulosen und Laubholzhemizellulosen unterteilt.
Tabelle 12 gibt einen Uberblick Uber die wichtigsten Nadel- und

Laubholzhemizellulosen.

Tabelle 12: Laub- und Nadelholzhemizellulosen [47]

Nadelholzhemizellulosen Laubholzhemizellulosen
Galactoglucomannan Glucuronoxylan
Arabinoglucuronoxylan Glucomannan
Arabinogalactan

In diesem Abschnitt werden hauptsachlich Nadelholzhemizellulosen
diskutiert.
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| a-D-Galp |

OH
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Abbildung 19 Galactoglucomannan [47]

Das in Abbildung 19 gezeigte Galactoglucomannan tritt in zwei
Varianten auf und zwar im Gala:Glu:Man? = 0,1:1:4 Verhaltnis,
beziehungsweise im 1:1:3 Verhaltnis. Mannose ist am C-2 und am C-
3 mit Essigsaure verestert. [50]

OH OH
4-B-D-Xylp-1 4-f-D-Xylp-1 ‘ 4pD-Xylp-1  4pDXyp1 4-pDXylp-1

e ]
o NV

B-L-Araf
Abbildung 20: Arabinoglucuronoxylan [47]

Die Xylankette ist bei Arabinoglucuronoxylan am C-2 mit 4-O-Methyl-
a-D-Glucuronsaure und am C-3 mit a-L-Arabinose verknupft, wie in
Abbildung 20 gezeigt wird.

Bei Arabinogalactan, wie in Abbildung 21 gezeigt wird, ist nahezu
jede der B-D-Galaktopyranoseeinheiten entweder mit zwei B-D-
Galaktopyranose oder zwei L-Arabinose Einheiten substituiert.

Die beschriebenen Strukturen der Hemizellulose haben, im Vergleich
mit Zellulose, durch die in Abbildung 19 bis Abbildung 21 gezeigten
Substituenten und Quervernetzungen keine Madglichkeit, die in
Abbildung 17 gezeigten Wasserstoffbrickenbindungen auszubilden.

2 Gala...Galaktose, Glu...Glucose, Man...Mannose
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Somit sind die Hemizellulose besser wasserloslich als die Zellulose
[47].

{,0 OH {;’J'
——0 ol K L A OH
-,_,-Ok_q____ "'\{__&___,.,- |l.:' .I;____.-‘::.:'\\ = _,--_""‘ - - ‘\\H\r if‘"-:;' """-0
oY [ _—6 OH —0
pD-Galp ' { fDCalp pD-Galp f \ [-D-Galp
OoH o OH ©OH
0 J L-Araf
63,‘:7 0.OH
| ——
o1 M
i-L-Araf OH

Abbildung 21: Arabinogalactan [47]

Fur die Experimente im Rahmen der FlUssigphasenpyrolyse wurde
Xylan aus Birkenholz verwendet. Obwohl das eigentliche
Studienobjekt Nadelholz ist, wurde aus Grunden der Verfugbarkeit
auf eine Hartholzhemizellulose zuruckgegriffen.

4-f-D-Xylp-1 4-p-D-Xylp-1 4-f-D-Xylp-1 4-f-D-Xylp-1 4-p-Xylp-1
Abbildung 22: Glucuronoxylan [47]

Abbildung 22 zeigt O-Acetyl-4-O-Methylglucurono-B-D-xylan, wobei
die methylierte Glucuronsaure im Verhaltnis von 1:10 zum Xylan
vorkommt [50]. Die Elementverteilung des verwendeten
Birkenholzxylans ist laut Hersteller (Carl Roth GmbH) (CsHgO4)n.
Tabelle 13 zeigt die Elementverteilung des tatsachlich eingesetzten
Materials.
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Tabelle 13: Elementanalyse des verwendeten Xylan aus Birkenholz

Cc H N (o]
Element [w%] [w%] [w%] [w%]
43% 6% 0% 51%

3.2.2.4Lignin

Lignin wird haufig als Klebstoff des Holzes gesehen. Richtiger
scheint jedoch, Holz als kompakten Verbundwerkstoff zu sehen,
wobei Lignin die Trager und Stutzfunktion Gbernimmt.

HO Ho HO

OH OH OH

Abbildung 23: Von links nach rechts Cumarylalkohol, Coniferylalkohol und
Sinapylalkohol [42]

Die in Abbildung 23 gezeigten Verbindungen unterscheiden sich
durch ihr Vorkommen in den verschiedenen Lignocellulosen.
Cumarylalkohol kommt hauptsachlich in einjahrigen Pflanzen vor.
Coniferylalkohol ist der Hauptbaustein der Nadelhdlzer, wahrend in
den Laubhdlzern eine Mischung aus Coniferyl- und Sinapylalkohol
gefunden wird [51] [47].

Das Ligninmolekul hat im Vergleich mit anderen Biopolymeren (DNA,
Proteine) keine ,geordnete“ Struktur. Lignin polymerisiert durch
Rekombination von Phenoxy-Radikalen [42]. Auf Grund dessen lasst
sich auch die in Abbildung 24 gezeigte groRRe Anzahl an
Verbindungstypen im Weichholz Lignin erklaren. Von
Spiroverbindungen bis zu Dreikern-Heterocyclen reicht das Spektrum
der organischen Chemie [52].
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Bei allen holzverflissigenden Prozessen wird das
Ligninmakromolekul beschadigt und in vielen derivatisiert. Lignin wird
bei der Papiererzeugung gewonnen, wobei beim Kraft-Prozess
Lignosulfonate entstehen [42]. Ein sehr schonender Prozess zur
Holzverflissigung ist der Organosolvprozess [53]. Toledano et al.
konnen mit ihrer Variante des Organosolvprozesses Ligninfragmente
gewinnen die ein Molekulgewicht von 15000 g/mol haben und sich bei
thermogravimetrischen Untersuchungen erst ab etwa 400°C stark
zersetzen [54]. Tatsachlich ist es noch nicht gelungen Lignin als
Molekll vollstandig zu beschreiben. Es werden in der Literatur nach
wie vor nur Modelle publiziert. Von einer exakten Beschreibung wie
von der DNA oder von manchen Proteinen ist die Forschung weit
entfernt. Zusatzlich kann die Verknipfung der LCC Komponenten
untereinander noch nicht dargestellt werden. Abbildung 24 zeigt ein
Modell welche Bindungstypen im Lignin vorkommen und wie die
einzelnen Monomere angeordnet sind. Es ist keine Darstellung von
nativem Lignin.

A [-O-4, Bether

B P-5, phenylooumaran

C -3, resinol
D 5-5/p-O-4, dibenzodioxocin [
F

X

spirodienone:
1 cinnamyl alcohol endgroup ¥

Abbildung 24: Weichholz Lignin Polymermodell. [52]

Fur die Flussigphasenpyrolyse wird in dieser Arbeit, das aus dem
Kraft-Prozess gewonnene Alkalilignin von Sigma Aldrich verwendet.
Der Schwefelgehalt wurde nicht bestimmt, sehr wohl werden aber die
Kohlenstoff, Wasserstoff- und Stickstoff- Anteile bestimmt, wie in
Tabelle 14 gezeigt wird.

Tabelle 14: Elementaranalyse des Kraftlignins.

C H N
Element | [w%] | [w%] |[w%]
63 6 1
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4 Verflussigungsverfahren

Kapitel 4 gibt einen Uberblick tGber den Stand der Technik vom
Rohstoff unabhéangigen Verflissigungstechniken. Die Mdglichkeiten,
feste Energietrager in flissige umzuwandeln sind zwar zahlreich,
dennoch hat noch keine Technologie die Marktreife erlangt oder ist
zum Rohélpreis konkurrenzfahig. Zusammengefasst kdnnen drei
Ressourcenarten verflissigt werden. Erdgas, Kohle in den
verschiedensten Inkohlungsstadien und Biomasse. Aus der Sicht des
Chemikers sind vor allem Biomasse und Kohle schwer unter
angemessenem Energieaufwand verflissigbar. Kohle hat durchaus
hohe Mineralanteile und in niedrigen Inkohlungsgraden einen hohen
Sauerstoffgehalt. Biomasse hat meist einen hohen Wassergehalt, und
wenn man von Kohlenhydraten ausgeht, muss man pro verwertbarem
Kohlenstoffatom fast ein Sauerstoffatom mitverarbeiten.

4.1 Pyrolyse

Die Suchmaschine Google findet fiUr den Suchbegriff ,pyrolysis® in
0,17 s etwa 15.800.000 (Funfzehnmillionenachthundertausend)
Eintrage [55]. Dementsprechend komplex ist die Charakterisierung
dieses Oberbegriffs. ,Als Pyrolyse, auch Verschwelung oder
Entgasung genannt, bezeichnet man die thermische Zersetzung
organischer  Abfallstoffe unter Luftabschluss® [56]. Diese
Beschreibung trifft bis auf die Einschrankung auf Abfalle zu, da man
auch Wertstoffe pyrolysieren kann.

Verweilzeit
Reaktortyp Aufheizrate
Temperatur

Biomasse

Abbildung 25: Wechselwirkungen der Einflussfaktoren bei Pyrolyse
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Auf eine Pyrolyse wirken verschiedenste Faktoren ein. Wenn man den
Parameter Warmeubertragung aulRer Acht Iasst, beschreibt Abbildung
25 die vier grundlegendsten Einflussfaktoren. Um den Umfang, der
hier besprochenen Pyrolysetechniken noch etwas zu beschranken,
werden nur jene Pyrolysemethoden besprochen deren Ziel eine
direkte Verflissigung ist, d. h. die hydrothermale Carbonisierung wird
nicht behandelt [57].

4.1.1 Reaktortypen

Die Art und Weise des Reaktortyps steht ganz entscheidend mit den
gewonnenen Produkten bei der Pyrolyse von Biomasse in
Zusammenhang. Verschiedene Reaktortypen werden in Abbildung 26
gezeigt. Ablative Reaktoren haben den Vorteil, dass sie Kkein
Tragergas bendtigen, jedoch ist es schwierig, diese ohne grolle
Verluste zu beheizen. Wirbelschichtreaktoren wund zirkulierende
Wirbelschichtreaktoren konnen bei sehr hohen Temperaturen
betrieben werden und haben somit hohen Verflissigungsraten [58].
Der Nachteil dieser Reaktoren ist aber, dass in der Wirbelschicht die
Biomassepartikel mechanisch zerkleinert werden und sehr kleine
Asche- und Kohlepartikel mit den flissigen Produkten mitgerissen
werden [59]. Die Kohle- und Aschepartikel tragen im Pyrolyseprozess

zu hoherem Molekulcracken und damit vermehrt zur
Reaktionswasserbildung bei. Dartber hinaus ist die Prozessflihrung
bei Wirbelschichtreaktoren sehr anspruchsvoll. Bei

Wirbelschichtreaktoren sind die PartikelgroRen sehr eingeschrankt
(<2 mm). Bei zirkulierenden Wirbelschichten kann diese bis 6 mm
gesteigert werden [60]. Reaktoren unter Vakuum haben den Vorteil,
dass sie die entstehenden Dampfe schnell abfihren und so die
Verweilzeit in den Bereichen mit hohen Temperaturen gering halten.
Der kontinuierliche Betrieb ist im Vakuum sehr aufwandig. In
Abbildung 26 wird ein Doppelschneckenreaktor gezeigt, der beim
Karlsruher Institut fir Technologie Verwendung findet [61]. Ganz
kann man diesen Reaktortyp mit den anderen nicht vergleichen. Es
ist zweifellos ein Pyrolysereaktor, jedoch werden bei diesem das
Biocrudeoil und der gebildete feste Ruckstand zu einem Slurry
verarbeitet. Das Konzept beruht darauf, dass viele dieser Reaktoren
dezentral am Ort des Biomasseaufkommens Biomasse in diesen
flissigen und vor allem pumpbaren Slurry verarbeiten. Dieser wird zu
einer zentralen Synthesegas und FT-Anlage gebracht und dort in
einem FT-Prozess zu Wachsen weiterverarbeitet. Danach koénnen
diese dann zu Treibstoffen umgeformt werden [62].
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Abbildung 26: Reaktoren zur Flash-Pyrolyse von Biomasse: a, Reaktor mit stationarer
Wirbelschicht, b, Reaktor mit zirkulierender Wirbelschicht, c, d, e, Reaktoren mit
ablativer Wirkung, f, Reaktor unter Vakuum, g, Doppelschnecke, M
MotorantriebSchematische Darstellung verschiedener Pyrolysetypen nach
Kaltschmitt und Meier [63] [64]
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4.1.2 Temperaturbereich, Verweilzeit und Aufheizrate

Die Faktoren Temperaturbereich, Verweilzeit und Aufheizrate der
Biomassepartikel sind fur Pyrolysesysteme ebenso charakteristisch
wie die Reaktorgeometrie.

Tabelle 15: Pyrolyseprozesse und ihre variablen Parameter nach Huber [65]

Verweilzeit | Temperatur | Aufheizrate | Hauptprodukte
Pyrolyseprozess o
[°C]
konvenltlcl)nelle Stunden bis 300-500 sehr langsam Biochar
Carbonisierung Tage
Druck 15min bis 2 , )
Carbonisierung Stunden 450 mittel Biochar
Konventionelle Biochar,
Stunden 400-600 langsam Flussigkeiten,
Pyrolyse
Gase
Konventionelle 5.30 min 200-900 mittel Biochar,
Pyrolyse Gase
Flash
as 0,1-2's 400-650 hoch Flussigkeiten
Pyrolyse
Flash s 650-900 hoch Flussigkeiten,
Pyrolyse Gase
Flash <1s 1000-3000 | sehr hoch Gase
Pyrolyse
Vakuum . .
2-30s 350-450 mittel Flussigkeiten
Pyrolyse
Druck .
<10s >500 hoch Flussigkeiten
Hydropyrolyse

Tabelle 15 gibt einen Uberblick Gber die Temperaturbereiche, die bei
Pyrolyseprozessen Anwendung finden. Besonders hervorzuheben ist
der Temperaturbereich zwischen 400 und 500°C. Dieser Bereich gilt,
bei Verweilzeiten <1 s und bei hohen Aufheizraten als Gebiet mit dem
héchsten Verflissigungspotential [58]. Abbildung 27 stellt dies
graphisch dar.

Die Pyrolyse beginnt mit der Zersetzung der einzelnen Komponenten.
Der Zersetzungsprozess der Hemizellulose (Xylan) startet etwa bei
240°C [66]. Darunter sind bei Atmospharendruck ohne
Reaktionsmediatoren und Losungsvermittler kaum
Verflissigungsreaktionen zu erwarten. Bei Temperaturen unter 350°C
ist Kohle mit hohem Sauerstoffgehalt das Hauptprodukt. Uber 550°C
beginnt der Bereich der Vergasungstechnologie. Dieses
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Themengebiet wird im Kapitel Vergasen und Fischer-Tropsch
Reaktion eingehender behandelt.

Die kurze Verweilzeit ist aus zwei Grinden notwendig. Erstens kommt
es bei zu langen Verweilzeiten zu einer Zersetzung von bei
Raumtemperatur flussigen Komponenten. Diese vollziehen weitere
Degradationsschritte hin zu gasférmigen Produkten und Wasser [67].
Zweitens kommt es nach “der initialen Stufe der Depolymerisierung
und Zerlegung der Biomasse“ in kleinere Molekllbausteine ,zu einer
Rekondensierung, Rezyklisierung und Repolymerisierung® [68], wenn
diese Einzelkomponenten zulange hohen Temperaturen ausgesetzt
sind.

Gas
Low Cxygen Polymeric Tars
Oxygenate Fuel

Polynulcear Aromatics

08

Yield

06

0.4

02

Residence Time (s) 500

Temperature (°C)

20 300

Abbildung 27: Ausbeute an fliissigen Produkten bei der Flash-Pyrolyse nach
Bridgwater [58]
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4.1.1 Produkte

Die Produkte der Pyrolyse konnen unabhangig von ihrer chemischen
Zusammensetzung in drei Kategorien eingeteilt werden. Diese sind
bei Raumtemperatur nicht kondensierbare Gase, Biocrudeoil und
Biochar (biogene Kohle). Nach diesen Kategorien sollen die Produkte
hier beschrieben werden.

4.1.1.1 Bei Raumtemperatur nicht kondensierbare Gase

Die Bildung von Gasen wahrend einer Biomassepyrolyse ist von den
in Abbildung 25 gezeigten Faktoren abhangig. So ist auch der
Ubergang von Pyrolyse zu Vergasung flieRend. Abbildung 28 zeigt
den Zusammenhang zwischen Temperatur und Kohle
beziehungsweise Gasbildung.

30—
4 MAY [9BO

G4 SERTEMBER 1980 GAS
25—

— ]
Lh o

% OF wOOD FED

o

| | |
400 500 600 700
TEMPERATURE , °C

Abbildung 28: Gas und Biochar Bildung als Funktion der Temperatur. [69]

Abhangig vom Pyrolyseprozess ist der Einfluss der Temperatur auf
die Gasmengenausbeuten sehr unterschiedlich. Bridgwater beschreibt
eine verstarkte Ausbeute an Gasen erst ab 500°C und nicht schon ab
400°C [58]. Zusatzlich zur gebildeten Gasmenge andert sich auch die
Gaszusammensetzung, wie in Abbildung 29 verdeutlicht wird. Die
Gaszusammensetzung hangt in erster Linie von der Temperatur und
weniger von der Biomasse ab. Das Boudouard Gleichgewicht hat auf
die Hauptkomponenten des Gases, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid,
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einen hoheren Einfluss als die eingesetzte Biomasse. Die Anzahl der
Gaskomponenten ist nicht sehr hoch, denn Lignocellulose besteht
hauptsachlich aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff und diese
Elemente sind der Ursprung der gebildeten Gase. Wenn stickstoff-
oder schwefelreiche Biomasse eingesetzt wird (Proteine), kann sich
das Gasspektrum deutlich andern. Bei Wirbelschichtreaktoren wird
das Spektrum durch das zusatzliche Tragergas noch verandert. Bei
diesen Prozessen muss das Tragergas, meist Stickstoff, noch von
den gebildeten Gasen abgezogen werden. Dieser Schritt ist bei
grof3technischen Umsetzungen aufwandig und schwierig.
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Abbildung 29: Gebildete Gasbestandteilen abhdngig von der Temperatur [69]

4.1.1.2 Biochar

Biochar (biogene Kohle aus verschiedensten Pyrolyseprozessen) ist
bei der Pyrolyse zur Schaffung von flussigen Treibstoffen und
Energietragern ein ungewlinschtes Nebenprodukt, diese verringert die
Ausbeute an Flussigkeiten. Den direkten Zusammenhang zwischen
Gasbildung und Kohleformierung zeigt Abbildung 28. Die Tatsache,
dass es sich dabei, abhangig von der Pyrolysetemperatur, um einen
hochenergetischen Wertstoff handelt, der schwefel- und stickstoffarm
ist, hat das Augenmerk vieler Pyrolysetechniker auf Biochar gelegt.
Die Substanz ist mit dem Brennwert von Braunkohle vergleichbar
[70], hat aber den Vorteil, dass sie relativ arm an Asche ist. Vor
allem langsame Pyrolysen werden auf das Primarprodukt Biochar
ausgelegt. Dabei variieren die Ausbeuten von Biochar z.B. bei
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Algenbiomasse zwischen 37 und 63% [71]. Beim Hamburger
Wirbelschichtverfahren hingegen werden ublicherweise Kohlemengen
von unter 10% bezogen auf die Gesamtausbeute erhalten, da dieser
Prozess auf Verflissigung abzielt [63]. Diese Biochar Ausbeute
reprasentiert die schnelle oder Flashpyrolyse hinsichtlich Reaktortyp
und Betriebstemperatur sehr gut.

Eine mogliche Anwendung ist, abgesehen von der thermischen
Verwertung, die sogenannte ,Carbon Sequestration® mit Biochar.
Dabei wird Biochar in der Erde vergraben, um den Gehalt der
Atmosphare an Kohlendioxid zu senken [72] und die Eigenschaften
des Bodens hinsichtlich Wasserspeicherfahigkeit und der Bildung
organischen Materials aufzuwerten [73].

4.1.1.3 Biocrudeoil

Biocrudeoil (Biocrude oder Pyrolysedl) ist das derzeit wichtigste
Produkt der unterschiedlichen Biomasse-Verflissigungswege. In ihm
findet sich die komplette organische Chemie der Elemente
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bis auf Peroxoverbindungen
wieder, die aufgrund der niedrigen Dissoziationsenergie der
Sauerstoff-Sauerstoff Bindung zu instabil sind. Biocrudeoil kann man
auf unterschiedliche Art und Weise kategorisieren. Prinzipiell ist die
Zusammensetzung von Biocrudeoil von der Herstellungsvariante und
den in Abbildung 25 gezeigten Parametern abhangig. Es ist eine
dunkle bis schwarze, mehr oder weniger zah flieRende, nach
Lagerfeuer riechende Flussigkeit. Die einfachste Madglichkeit ist
jedoch die Charakterisierung nach den Elementen Sauerstoff,
Stickstoff, Kohlenstoff und Wasserstoff.

Tabelle 16: Zusammensatzung von Biocrudeoil nach den Elementen

Czernik [74] Gerdes [75] Garcia [76]
Element (W% (W% (W%
C 54-58 36,62 39,7
H 5,5-7,0 8,54 6,5
N 0-0,2 <0,27 0,1
O 35-40 54,57 53,6

Tabelle 16 zeigt elementare Biocrudeoil
verschiedenen Rohstoffen und Pyrolyseprozessen.

Zusammensetzungen von
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Tabelle 17: Physikalisch Chemische Eigenschaften von Biocrudeoil

Parameter Einheit Czernik [74] Bayerbach [77] Meier [63]
Wassergehalt [w%] 15-30 26,4 20
pH 2,5 2,4 2,5
Dichte [g/cm?] 1,2 - 1,2
Brennwert [MJ/kg] 16-19 - 20

Tabelle 17 zeigt die unterschiedlichen Mengen an Wasser, die im
Biocrudeoil enthalten sein konnen. Der Wassergehalt hangt, wenn
man von atro Biomasse ausgeht, hauptsachlich von den Faktoren
Temperatur und Verweilzeit ab. Wie in Abschnitt 4.1.2 beschrieben
ist, kbnnen Sekundarreaktionen weiteres Reaktionswasser bilden. Die
einzige Eigenschaft in der sich fast alle Biocrudes ahneln ist der pH-
Wert. Dieser wird durch die hohe Konzentration an Essigsaure
verursacht. Diese bildet sich aus den Kohlenhydraten der
Lignocellulose oder entsteht bei der Spaltung von Estern. Alle
Biocrudes haben einen niedrigen pH-Wert von etwa 2,5. Bei hohen
Verflissigungsraten und dem damit verbundenen niedrigem
Wassergehalt haben die Ole auch annadhernd den Brennwert von atro
Holz.

Ein weiteres wichtiges Charakteristikum der flissigen Produkte ist
neben den elementaren und chemischen Eigenschaften auch die
molekulare Zusammensetzung. Ein zentrales, wenn auch wenig

erwunschtes Molekul, ist das Wasser. Daruber hinaus geben
Abbildung 32 wund Abbildung 33 einen Vorgeschmack auf den
Variantenreichtum der einzelnen Biocrudes. Mit GC-MS

Standardanalysen kdnnen mehr als 250 verschiedene Verbindungen
nachgewiesen werden. Die Pyrogramme von Zellulose und
Buchenholzlignin zeigen, dass der Einfluss der Biomasse auf die
molekulare Zusammensetzung betrachtlich ist. Aber ein GC-MS gibt
lediglich teilweisen Aufschluss uber die molekulare
Zusammensetzung des Biocrudeoil. Wichtige Bestandteile von diesem
sind Di- Tri- und Oligomere, welche Abbauprodukte der einzelnen
Biopolymere sind [77]. Diese sind nur mit erheblichem analytischen
Aufwand charakterisierbar.
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Abbildung 30: MALDI TOF Spektrum eines Algenpyrolysedls [71]

Abbildung 30 zeigt das TOF-Spektrum eines Algenpyrolysedls. Ab
einer MolekulgroBRe von etwa 200 Da kann ein GC-MS kaum Auskunft
uber die Zusammensetzung von Biopolymeren geben, da diese sich
vermutlich beim Verdampfungsprozess im GC zersetzen. Da es fur
TOF-Spektrometer keine Software fur Bruchstuck-Erkennungs-
Bibliotheken gibt, kann man mit Hilfe von diesem maximal Aussagen
uber die TeilchengroRe treffen. Auskunft Gber Bindungsklassen gibt
in diesem Fall die FTIR-Spektroskopie (Fourier-Transformations
Infrarot Spektroskopie) und die NMR-Spektroskopie (Nuklear Magnet
Resonanz Spektroskopie). Abbildung 31 zeigt einen FTIR Fingerprint
eines Pyrolysedls, das aus den Abfallstoffen der Olivendélindustrie
hergestellt wurde.

Zusammenfassend kann man sagen, dass man mit relativ einfachen
Mitteln ein Biocrudeoil grob charakterisieren kann, genaue und
exakte Angaben Uber die Zusammensetzung der Substanzen sind
aber extrem schwierig und aufwandig. Diese komplexe
Zusammensetzung flhrt zu eingeschrankten Einsatzmdglichkeiten.
Derzeit wird intensiv versucht den pH Wert und den Wassergehalt zu
senken [78].
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Abbildung 31: Infrarot Spektrum von Olivendél Produktionsriickstanden [79]

4.1.2 Biomassen

Lignocellulose ist keine Voraussetzung als Rohstoff fiur eine
Pyrolyse. In Mitteleuropa ist das schnell wachsende Weichholz der
Fichte eine regional verfigbare Ressource. Deswegen ist Fichtenholz
der Rohstoff der Wahl fur diese Arbeit. Die zu pyrolysierenden
Rohstoffe hangen nur von der Verflgbarkeit ab. Bei den drei
Produktkategorien Kohle, Gas, Biocrudeoil findet man den starksten
Einfluss der Biomasse auf das erzeugte Biocrudeoil [80].
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Abbildung 33: Pyrogramm von Buchenholzlignin [81]

In Abbildung 32 und Abbildung 33 wird der Einfluss der
Basiskomponenten Lignin und Zellulose in der Pyrolyse im Py-MS
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verdeutlicht. Der ,Fingerprint® von pyrolysierbaren organischen
Komponenten wird wiedergegeben. Es zeigt, wie unterschiedlich die
Fingerprints von zwei der drei Hauptkomponenten von Lignocellulose
sind. Aus Kohlenhydraten werden erwartungsgemafl Polyole, Sauren
Aldehyde und Ketone gebildet, wahrend das Lignin zur Bildung von
Derivaten seiner Monomere fuhrt, wie in Abbildung 23 gezeigt wird.
Zusatzlich zu den verschiedenen Konzentrationen der Komponenten
Lignin, Hemizellulose und Zellulose kommt die Tatsache, dass auch
Biomassen wie Rapspresskuchen pyrolysiert werden koénnen. Die
verbliebenen Fette bilden mit den anderen Pyrolyseprodukten ein
Biocrudeoil mit bis zu 72,8% Kohlenstoff [82]. Olpalmschalen liefern
bei 433°C etwa die selbe Menge Biocrudeoil wie die
Flissigphasenpyrolyse [83]. Selbst die Bagasse, Reste der
Zuckerrohrindustrie, kann allein oder mit Ruckstadnden aus der
Petrochemie im Vakuum pyrolysiert werden. Diese Methode zeigt,
abhangig von den Versuchsparametern, Verflissigungsraten von 5-
85% [84]. Auch die Pyrolyse von Sonnenblumenpresskuchen liefert
bei 550°C mehr als 50% flissige Produkte [85]. Selbst die Abfalle der
Fischereiindustrie kdénnen pyrolytisch verwertet werden, und diese
bilden bei 525°C Biocrudeoil Ausbeuten tUber 70% [86].

4.2 Vergasen und Fischer-Tropsch Reaktion

Die Verflussigung von Biomasse uber die Vergasung mit gekoppelter
Fischer-Tropsch Reaktion ist ,eine sehr flexible Technologie
hinsichtlich der Biomasse. Die Technologie ist aber nicht leicht
umzusetzen® [87]. Daruber hinaus kann man mit diesen Mechanismen
auch Erdgas und Kohle verflussigen [88] [89].

4.2.1.1Herstellung von Synthesegas

Die Formeln 1 bis 4 [18] geben die stéochiometrische Bildung von
Synthesegas wieder.

2C+ 0; > 2C0O (AHr=-246 kd/mol) (1)

Formel (1) ist die partielle Verbrennung von Kohlenstoff.

2C+2Hy,0>2CO +2H, (AH=+119 kJ/mol) 2)

Formel (2) wird als heterogene Wassergasreaktion beschrieben.
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C + CO,; > 2 CO (AH=-162 kJ/mol) (3)

Formel (3) ist das Boudouard Gleichgewicht. Dieser Reaktionsschritt
ist einer der Grunde, wieso Vergasungen bei sehr hohen
Temperaturen durchgeflihrt werden.

CO + H,0 > CO, + H, (AH=-246 kJ/mol) (4)

Formel (4) ist die homogene Wassergasreaktion. Die Mechanismen
fuhren zu einem Synthesegas. Durchgefihrt werden diese Schritte in
verschiedensten Reaktoren. Da waren die allothermen Vergaser zu
nennen die durch externe Energiezufuhr beheizt werden oder die
autothermen, die durch die Verbrennung eines Teils des eingesetzten
Materials (Gas, Kohle oder Biomasse) die bendtigte Energie
bereitstellen. Dartuber hinaus kdnnen die Vergasungsmittel variiert
werden und die Reaktionen kdnnen im Festbett, in der Wirbelschicht
oder im Flugstromvergaser durchgefihrt werden [90].

GroRen technischen Aufwand bereitet weniger die Synthesegas-
erzeugung als die Aufbereitung des Gases wahrend und nach der
Reaktion auf die notwendige Qualitat. So muss der Schwefelgehalt
des Gases auf unter 0,1 ppmv gesenkt werden [91].

4.2.1.2Fischer-Tropsch Reaktion

Die Fischer-Tropsch Reaktion soll nur als Beispiel fuar die
Verwendung von Synthesegas herangezogen werden. Synthesegas
kann bei anderer Zusammensetzung auch zu Methanol oder
Dimethylether verarbeitet werden. [92] [93]

N CO + 2n Hy > (-CHs-)n + n H,O (5)

Formel (5) gibt die Stochiometrie der Fischer-Tropsch Reaktion
wieder. Die Produkte der Reaktion sind Benzin, Diesel, Olefine,
Alkohole und Schmierdle [91]. Die Fischer Tropsch Reaktionen
werden in Hoch und Tieftemperaturvarianten zwischen 310-340°C und
zwischen 210-260°C durchgefihrt. Dabei werden verschiedenste
Katalysatoren eingesetzt. Die ersten Fischer-Tropsch-Reaktionen
waren wahrend des zweiten Weltkriegs durch Kobalt katalysiert [94].
Nach der Fischer-Tropsch Synthese missen Teile der Produkte wie in
der Erdoélraffinerie nachbehandelt werden [95]. Heutzutage kann
Fischer-Tropsch Diesel preislich noch immer nicht mit fossilem Diesel
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konkurrieren [96]: Diese Tatsache resultiert aus den hohen
Investitionskosten von mehr als 800 Mio Euro fir eine 200.000 jato.
Anlage [97]. Das ist der Hinderungsgrund fir die Durchsetzung dieser
Technologie. Eine schlusselfertige Biodieselanlage kostet fiur die
Selbe Menge an erzeugtem Kraftstoff weniger als 4% der
Investitionskosten einer Fischer-Tropsch Anlage [98].

4.3 Kohle Direktverflissigung

Kohledirektverflissigung beschreibt nicht das pyrolytische Austreiben
von Gasen und Flussigkeiten aus Kohle in verschiedenen
Inkohlungsstadien [99], sondern die sogenannte Sumpfphasen-
hydrierung. ,Das Ziel der Sumpfphasenhydrierung ist die Umsetzung
des hochpolymeren Feststoffs Kohle“ ... ,in ein far die
Weiterverarbeitung in der Gasphase geeignetes Gemisch® [19[19].
Die Sumphphasenhydrierung basiert auf der Hydrierung der
Steinkohle nach dem Bergius-Pier Verfahren. Bei diesem wird bei 700
bar und 480°C Steinkohle umgewandelt [100]. Bei der Sumpfphasen-
hydrierung wird Kohle in einem Anreibedl dispergiert und dann unter
hohem Wasserstoffdruck und hohen Temperaturen hydriert.

kg Kohig u, Kohlehydrierprodukie
100 .

Gas

Destillat-
Schwerdl

Asphalt (Extrakt)

0 i T T T T T Y T
0 1 2 3 4 5 B 7 a 4]
o——— kg Wasserstoffverbrauch / 100 kg Kohlenstoff in Kohle ——

Abbildung 34: Produkte der Sumpfphasenhydrierung [19]

Abbildung 34 zeigt die Produkte der Sumpfphasenhydrierung.
Abhangig von der Menge an aufgewendetem Wasserstoff wird Kohle
zu mehr oder weniger wasserstoffreichen Verbindungen umgesetzt.
Durchgefuhrt werden diese Reaktionen in kontinuierlichen
Rihrkesseln [101] oder in modifizierten Blasensaulen wie in
Abbildung 35 gezeigt wird. Bei der Hydrierung werden verschiedenste
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Katalysatoren verwendet. Meistens sind diese schwefelhaltig [102].
Ebenso werden Metallsalzkatalysator/Wassergemische verwendet,
diese Salze werden in situ fir die Reaktion auf der Kohle ausgefallt
[103].

12 630

VReaktor = 142m?

Abbildung 35: Modifizierte Blasensiule fiir die Sumpfphasenhydrierung mit 142 m?
Reaktorvolumen [100]
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5 Grundlagen

Die Analytik fir die qualitative und quantitative Bewertung der Edukte
und Produkte der Flissigphasenpyrolyse ist aulRerst aufwendig. Es
werden die analytischen Messmethoden, deren praktische Anwendung
und Auswertung, sowie die thermodynamischen Grundlagen
beschrieben.

5.1 Analytische Messsysteme

Ohne besondere Gewichtung werden die Messsysteme erklart und die
Auswertung und Anwendung der Daten beschrieben.

5.1.1 Gaschromatographische Analysen

Die Analysen mit dem Gaschromatographen werden in drei Abschnitte
gegliedert, die Multikomponentenbestimmungen, die Wassermessung
und die Siedebereichsanalyse.

5.1.1.1Multikomponentenbestimmung mit dem GC-MS

Mit dem GC-MS (Gaschromatograph-Massenspektrometer) werden
alle flussigen Produkte vermessen. Das  betrifft bei der
Flissigphasenpyrolyse sowohl die biogenen wassrigen wie auch die
fossilen Kohlenwasserstoffgemische. Das Messsystem ist in Tabelle

18 beschrieben.
Tabelle 18: GC-MS Konfiguration

Gerat 5890 Series Gaschromatograph von HP
WCOT fused Silica CP-Sil 8 CB low Bleed/MS
Saulen 30m*0,25mm™*0,5um
DB 1701 60m*0,25mm™*0,25um
Detektor MS 5971 A, Quadrupolmassenspektrometer

Die Auswertung erfolgt qualitativ und quantitativ. Fur die biogenen
Produkte werden die in Tabelle 19 beschriebenen Substanzen in
verschiedenen Konzentrationen kalibriert.
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Tabelle 19: Kalibrierte Substanzen

Retentionszeit [min] Verbindung
5,13 Ameisensauremethylester
7,57 2,3-Butandion
8,93 Hydroxyacetaldehyd
10,07 Essigsaure
11,52 Hydroxypropanon
15,22 Glycol
15,54 1-Hydroxy-2-butanon
18,30 Furfural
24,37 5-Methylfurfural
25,61 2-(5H)-Furanon

2-Hydroxy-3-methyl-2-

27,50
cyclopenten-1-on
29,47 2-Methoxyphenol/Guaiacol
33,51 2-Methoxy-4-methylphenol
36,60 4-Ethyl-2-methoxyphenol
3779 1,4:3,6-Anhydro-a-D-
glucopyranose
39.49 2-Methoxy-4-(2-propenyl)-
phenol/Eugenol
39,61 2-Methoxy-4-propylphenol
39,79 Hydroxymethylfurfural
40,01 1,2-Benzendiol
41.40 2-Methoxy-4-(1-propenyl)-
phenol/lsoeugenol
43,92 Vanillin
48,06 2-Methoxy-4-propylphenol
51,06 1,6-Anhydro-pB-D-glucopyranose

5.1.1.2Wasserbestimmung mit dem GC-WLD

Da die Wasserbestimmung im Biocrudeoil nach Karl-Fischer durch
Ketone und Aldehyde ©beeinflusst wird, ist der GC mit
Warmeleitfahigkeitsdetektor eine sehr zeiteffiziente, prazise und
schnelle Alternative. Die Ausstattung wird in Tabelle 20 beschrieben
[78].
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Tabelle 20: GC Konfiguration

Gerat GC 7890 A von Agilent
Saule HP Innovax 30m x 0,530mm x 1uym
Warmeleitfahigkeitsdetektor
Detektoren .. .
Flammenionisationsdetektor

Der FID (Flammenionisationsdetektor) ist der Kontrolldetektor fur den
WLD (Warmeleitfahigkeitsdetektor), um sicher zu stellen, dass der
detektierte Wasserpeak frei von Kohlenwasserstoffen ist.

5.1.1.3Simulierte Destillation

Die Beschreibung von Multikomponenten Kohlenwasserstoff-
gemischen gelingt sehr schwer uUber den Weg der Spezies-
bestimmungen. Das GC-MS kann in den bendtigten hohen
Temperaturbereichen nicht mehr eingesetzt werden. So werden
physikalische Eigenschaften wie der Siedepunkt oder Siedebereich
verwendet um Vielstoffgemische zu charakterisieren. Da fraktionierte
Destillationen sehr aufwendig sind, werden die Gemische uUber den
Weg der simulierten Destillation (Sim Dis) bestimmt. [104] Tabelle 21
beschreibt das Gerat.

Tabelle 21: GC Konfiguration

Marke 7890 A von Agilent
Saule MXT-2887 Restek 10m x 0,53mm x 2,65um
Detektor Flammenionisationsdetektor

5.1.2 Spektroskopische Methoden

In erster Linie wird die ATR-IR (attenuated total reflection infrared
spectroscopy) Spektroskopie verwendet. Zusatzlich kommt die Raman
Mikroskopie zum Einsatz. Der Vorteil der Schwingungsspektroskopie
(IR- und Raman-Spektroskopie) ist, dass die Anregung der
Normalschwingungen (Eigenschwingungen) von Molekllen beobachtet
wird. Daraus koénnen Informationen Uber schwingende Gruppen im
Molekul abgeleitet werden [105] und das ohne eine Trennung der
Komponenten.
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5.1.2.1ATR-IR Spektroskopie

Die Infrarot Spektroskopie mit abgeschwachter Totalreflexion und die
Interpretation der Spektren wird am Institut fir Elektronenmikroskopie

der TU-Graz durchgeflihrt. Tabelle 22 beschreibt das Analysengerat.
Tabelle 22: ATR-IR Spektroskop

Gerat Bruker equinox 55
ATR- ,Miracle“ (Pike Technologies) mit Diamant-
Einfachreflexionseinheit bzw. Germaniumkristall
IR-Mikroskop Bruker HYPERION 3000
ATR-Objektiv 20x mit Germanium-Kristall (Messflache:
100 ym Durchmess

5.1.2.2Raman Mikroskopie

Wie die ATR-IR Spektroskopie wird auch die Raman Spektroskopie
vom Institut fur Elektronenmikroskopie der TU-Graz mit dem in
Tabelle 23 beschriebenen Raman Mikroskop durchgefuhrt.

Tabelle 23: Raman Mikroskop

Gerat Renishaw System 2000 mit HeNe-Laser
(633 nm, 17 mW).
Messfleckdurchmesser 1-2  um.

5.1.3 Elektronenmikroskopie

Die Elektronenmikroskopie, in diesem Fall die
Rasterelektronenmikroskopie (REM) schafft einerseits die
Mdoglichkeit, hochaufgeldést die Oberflachen von Materialien zu
betrachten, andererseits kann mit der energiedispersiven
Réntgenspektroskopie (EDX) ortsaufgeldst die elementare
Zusammensetzung von Materialien bestimmt werden.
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5.1.3.1Rasterelektronenmikroskopie

Die rasterelektronenmikroskopischen Messungen (REM) werden am
Institut flr Elektronenmikroskopie der TU-Graz durchgefihrt. Das
Messsystem ist ein ZEISS DSM982 Gemini. Alle REM-Aufnahmen
wurden mit einer Anregungsenergie von 5keV aufgenommen. SE-
(Sekundar-Elektronen) Abbildungen zeigen den Topographiekontrast,
RE-(RUckstreu-Elektronen) Abbildungen zeigen den Materialkontrast
[106].

5.1.3.2Energiedispersive Réntgenspektroskopie

Die energiedispersiven rontgenspektroskopischen Messungen (EDX)
wurden ebenfalls am Institut fir Elektronenmikroskopie der TU-Graz
gemacht. Fir diese Messungen wird das FElI Quanta 200 ESEM
(environmental scanning electron microscope) mit einem EDAX
Genesis EDX verwendet. Alle REM-Aufnahmen und EDX-Analysen
werden mit einer Anregungsenergie von 10 keV aufgenommen. SE
Abbildungen zeigen den Topographiekontrast und die RE Abbildungen
zeigen den Materialkontrast. Die Probe wird unverandert und
unbedampft im Rasterelektronenmikroskop wuntersucht. Fur die
Messungen wird Uber den Querschnitt von einem Holzkohlepartikel
eine Spektrenserie erstellt, die einem ,Linescan” aus Einzelspektren
uber die Breitseite des Langsschnitts entspricht. Jedes
Einzelspektrum erfasst ca. 1 mm? Flache [107].

5.1.4 Gelpermeationschromatographie

Die wichtigste Methode zur Molekulargewichtsbestimmung ist neben
den massenspektrometrischen Methoden die GPC (Gelpermeations-
oder GrélRenausschlusschromatographie). Die Messungen werden am
Institut fir Chemische Technologie von Materialien durchgefuhrt. Der
GPC-Aufbau wird in Tabelle 24 beschrieben [108].
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Tabelle 24: GPC Aufbau

Ent
ntgaser und ERC 3315a und THF (Tetrahydrofuran)

Laufmittel
Pumpe L6000A von Merck-Hitachi
Vorsaule von PSS (Polymer Standards Service)
Vorsaule S5um, 8x 50 mm

3 Trennsaulen von PSS, SDV 5um, 8x 300 mm
500 Angstrom

Saulen 100 Angstrom

50 Angstrom

Differential Refractometer/Viscosimeter von

Detekt
etektor Viscotek

5.1.5 Elementaranalyse

Das Gerat ist ein vario Macro CHN Elementaranalysator von der
Firma Elementar Analysensysteme GmbH. Mit diesem Gerat wird der
Gehalt der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff
bestimmt. Der Elementaranalysator arbeitet mit einer katalytischen
Rohrverbrennung der Proben. Die Fremdgase werden abgetrennt. Die
Messkomponenten sind Wasser, Kohlendioxid und Stickstoff und
werden im Gerat mit Hilfe von Adsorption/Desorption an Saulen
separiert und dann mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor vermessen.
Ausgewertet wird mit der Software VARIOEL mit den Versionen fur
die Verbrennung und die Messung:

e Mel3.-Mod.:V7.10

e Vbr.-Mod.:V10.03
Die Ergebnisse konnen ohne weitere Auswertungsschritte in die
Ergebnisberechnung itbernommen werden [109].
Die Elementbilanzen werden fur die Elemente Kohlenstoff,
Wassersstoff, Stickstoff und Sauerstoff erstellt. Sauerstoff wird durch
die Subtraktion der drei gemessenen Elemente und der abgezogenen
Asche von 100% berechnet.

5.1.6 Dichtemessung

Die Dichte wird mit dem digitalen Dichtemesser DMA 40 der Firma
Anton Paar GmbH gemessen. Die Dichtemessung basiert auf einer
elektronischen Schwingungsdauermessung. Ein hohler glaserner
Schwingkorper wird zu einer ungedampften Schwingung angeregt. Er
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wird von einem Kryostat konstant auf 20°C temperiert. Durch
Einleiten der zu vermessenden Flissigkeit in den Schwingkdrper kann
durch die Frequenzanderungen des Schwingkdrpers mit einer
Kalibrationsgerade die Dichte ermittelt werden [110].

5.1.7 Potentiometrische Saure-Basen Titration

Die Saure-Basen Titration ist eine einfache sehr prazise
Messmethode zur quantitativen Saurebestimmung. Bei der
Flussigphasenpyrolyse wird sie hauptsachlich zur Vermessung der
gebildeten kurzkettigen Carbonsauren verwendet. Tabelle 25 zeigt
den Messaufbau.

Tabelle 25: Versuchsaufbau fir die potentiometrische Sdure-Basen Titration

Tim 900 Titrationsmanager
Gerat ABU 93 Triburette
SAM 55 Sample Station
Arbeitselektrode PH G201-7 (pH-Glaselektrode)
Referenzelektrode Ref-201 (gesattigte KCI-Elektrode)
Auswertungssoftware TIM Talk

Fur die Arbeit mit dieser Zweistabmesskette werden die Proben mit
0,1N KOH-LoOsung titriert.

5.1.8 Wasserbestimmung nach Karl Fischer

Die Wasserbestimmung nach Karl Fischer wurde volumetrisch nach
EN ISO 12937 Annex B mit dem in Tabelle 26 beschriebenen Gerat
durchgefihrt.

Tabelle 26: Titrationsgerat fiir die Wasserbestimmung nach Karl Fischer

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

Wie im Abschnitt Analytische Messsysteme beschrieben, gibt es bei
der Analyse von Biocrudeoil Probleme durch Wechselwirkungen der
organischen Inhaltsstoffe und der Losungsmittel. Sofern es moglich
war, wurde der Wassergehalt mit GC-WLD bestimmt.
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5.1.9 Bestimmung der bei 20°C nicht kondensierbaren
Gase

Die qualitative und quantitative Bestimmung der Gaskomponenten ist
fur diesen Reaktor eine komplexe Problemstellung. Abhangig von den
Versuchsparametern, die in den folgenden Kapiteln beschrieben
werden, werden zwischen 8 und 30 NI (Norm Liter) Gas produziert.
Da das Reaktionssystem vor Versuchsbeginn mit Stickstoff inertisiert
wird, befindet sich im Reaktor eine reine Stickstoff-Atmosphare.
Diese wird dann im Verlauf des Versuchs mit Kohlenmonoxid,
Kohlendioxid und fluchtigen Kohlenwasserstoffen angereichert. Erst
nach etwa 150 g zugegebener Biomasse erreicht das Abgas eine
konstante Zusammensetzung. Ein Standardversuch ist jedoch auf
eine Biomassemenge von 100 g ausgelegt. Dadurch sind spezielle
Versuchsablaufe notwendig um die Gaszusammensetzung zu
bestimmen. Die Gaszusammensetzung wird bei T=350°C und erhdhter
Fichtenholz Chargierung durchgefuhrt.

5.1.9.1Kontinuierliche Gasmessung

50
40
Reaktionsgas
30 Y Luft
=
>
- 20 Jr——-ﬂ Priifgas | i
10
O | | | | | | ] l I | | 1
0 4 8 12 17 21
t [min]
e ) —( 2 CH4 —= )
Abbildung 36: Messungen vom Reaktionsgas, Luft und Priifgas mit dem Advance
Optima

Die Gasmessung wird mit einem Hartmann+Braun Advance Optima
Infrarot und Warmeleitfahigkeistmessgerat durchgefihrt. Es werden
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die Komponenten Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Methan und
Sauerstoff vermessen. Abbildung 36 zeigt die Messung des
Reaktionsgases, von Luft und von einem Prifgas. Mit den Luft- und
Prifgasmessungen kann das Messgerat kalibriert und Kkorrigiert
werden.
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—CH4 [%] ——CO2[%] -CO [%] —Q2[%]

Abbildung 37: Kontinuierlich Bestimmung der Gaskomponenten bei T=350°C

Abbildung 37 gibt die Schwierigkeit von kontinuierlichen
Gasmessungen wieder. Jede Charge Biomasse tragt nicht
kontrollierbar Stickstoff von der Inertisierung und etwas an der
Biomasseoberflache adsorbierten Sauerstoff ins Reaktorsystem mit
ein. Durch Komprimieren der Biomasse im Zugaberohr kann man
diese Effekte minimieren.

Der Vorteil dieses Messaufbaus ist die dauerhafte Uberprifung der
wichtigsten Gaskomponenten und deren Veranderung mit der Zeit.

5.1.9.2Diskontinuierliche Gasmessung

Nach der Sicherstellung eines konstanten Gasstroms aus dem
Reaktor mit dem kontinuierlichen Messsystem konnen Gasproben
gezogen werden. Diese Gasproben werden von der Firma ASG
Analytik Service Gesellschaft mit einem AC Hi-Speed RGA
Gaschromatograph vermessen. Dabei wird das Gasgemisch mit Hilfe
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von Ventilschaltungen und gepackten Saulen vorgetrennt, dann Uber
Kapillarsaulen weiter separiert und schliel3lich werden die
Gaskomponenten mit drei gleichzeitig arbeitenden Detektoren (zwei
WLD, einem FID) nachgewiesen. Messaufbau erflallt die Norm DIN
51666 [111]. Mit diesem Analysensystem kodonnen wesentlich mehr
Gase bestimmt werden und die Genauigkeit ist groRer als die des
kontinuierlichen Gasmessgerats.
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Abbildung 38: Chromatogramm der flichtigen Kohlenwasserstoff-Komponenten des

Reaktionsgases; von links nach rechts sind dies; Methan, Ethan, Ethen, Propan,
Cyclopropan, Propen, Isobutan, n-Butan, Propadien, Ethin, trans-2-Buten, 1-Buten,
Isobutylen, cis-2-Buten, Isopentan, n-Pentan, 1,3-Butadien, 1,2-Butadien, trans-2-
Pentane, 2-Methyl-2-buten, 1-Penten, cis-2-Penten

Abbildung 38 zeigt die Komplexitat des Reaktionsgases, diese
Information geht bei der kontinuierlichen Messung verloren. Die
Gaszusammensetzung und Gasmenge des Reaktionsgases wurde bei
allen Massenbilanzen mit diesem Messergebnis berechnet.

5.1.10Beschleuniger Massenspektrometrie

Bei der Verwendung von biogenen und fossilen Rohstoffen kdnnen
bei der Pyrolyse gleiche Molekile mit verschiedenem, biogenen oder
fossilen, Ursprung entstehen. Um die Stoffstrome in biogene und
fossile Teile zu trennen, mussen diese ihrem Ursprung zugeordnet
werden. Die derzeit eleganteste Methode ist die Beschleuniger
Massenspektrometrie. Bei dieser werden Isotope nach ihren
Molekulargewichten im Massenspektrometer aufgetrennt [112]. Fir
diese Arbeit werden die Messungen bei Beta Analytics in London
nach ASTM D6866 [113] durchgefuhrt [114].
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5.2 Thermodynamische Grundlagen

Jede chemische Reaktion unterliegt den Regeln der Thermodynamik.
Holz ist ein metastabiles System, das nur von der
Aktivierungsenergie daran gehindert wird, dass es sich an der Luft
mit  Sauerstoff zu gasformigen Oxiden zersetzt. Bei der
Flissigphasenpyrolyse wird Holz in kurzer Zeit sehr viel Energie in
Form von Warme unter Ausschluss von Luft zugefigt. Dabei treten
drei Reaktionstypen auf. Eine jeweils partielle Vergasung, Verkohlung
und Verflissigung. Mit theoretischen Berechnungen wurde gezeigt,
dass Pyrolyse im Bereich der Verflussigung bei 350°C mit einer
Reaktionsenthalpie zwischen -540 bis -1400 kJ/kg ein exothermer
Vorgang ist [115].

Gepruft wird der Energiehaushalt des Reaktionssystems uber zwei
Wege, erstens eine Energiebilanz mit Modellierung und zweitens der
Berechnung der Reaktionsenthalpie aus den einzelnen
Standardbildungsenthalpien.

5.2.1 Bestimmung der Reaktionsenthalpie durch
Energiebilanz und Modellierung

3
S Biomasse
WPH, geschlepptes TOL und Pyrolysegas
E-2
4 Abwérme
Warme Fester
Ruckstand
2
1 E-1

Abbildung 39: Schematische Darstellung einer Fliissigphasenpyrolyse

Fir die Energiebilanz wird als erstes das Reaktionssystem festgelegt.
Abbildung 39 zeigt den energetischen Ablauf einer
Flissigphasenpyrolyse. Der Reaktor wird erwarmt (1) bis er die
Reaktionstemperatur erreicht. Im stationaren quasiisothermen
Zustand wird genau so viel Energie zugefuhrt wie der Reaktor an die
Umgebung abgibt (2). Bei der Biomassezugabe (3) wird Biomasse in
festen Rickstand (4), WPH und Pyrolysegas (5) umgewandelt. Die im

Reaktor gebildeten polaren flissigen Produkte bilden mit dem
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Tragerdl ein Azeotrop und werden aus dem Reaktor in der Gasphase
abgeflhrt.

Fur die Energiebilanz muissen folgende Berechnungen und
Vereinfachungen getroffen werden:

e Die far die Pyrolyse notige Energie wird durch
Standardversuche und Blindversuche (es wird das Tragerdl
erwarmt aber keine Biomasse zugegeben) bestimmt.

e Die Biomasse wird instantan in ihre Produkte umgeformt und
das bei Standardbedingungen von 20°C. Dann werden alle
Aquivalente der Biomasse (WPH, Gas und fester Riickstand) auf
350°C erwarmt und bis auf den festen Ruckstand aus dem
Reaktor abgefuhrt.

Mit den getroffenen Annahmen kann die Reaktionsenthalpie der
Flissigphasenpyrolyse wie in Gleichung (6) beschrieben werden:

HFPP'HBlindversuch'Aerster RUckstand'AHGas' (6)

3
AHfli]s,sige Produkte — AHReaktionsenthaIpie

5.2.1.1 Hepp-Hpilindversuch:  Bestimmung der ins System
eingetragenen Energie und die Verluste durch die
Oberfléche

Die zugeflihrte Energie wahrend einer FlUissigphasenpyrolyse wird
Uber das Prozessleitsystem aufgezeichnet. Abbildung 40 zeigt die
zugefuhrte Energie wahrend einer Pyrolyse und eines Blindversuchs.
Die leichten Wellen bei der Pyrolyse sind die Zeitpunkte der
Biomassezugabe. Um die Temperatur bei der Biomassezugabe auf
350°C zu halten, wird mehr Energie in den Pyrolysereaktor
eingetragen.

Bei einem Blindversuch wird keine Biomasse zugegeben und die
aufgezeichnete Energiemenge entspricht dem Energieverlust Uber die
groldteils isolierte Reaktoroberflache.

® Hepp zugefuhrte Energie wahrend der Flissigphasenpyrolyse mit Biomasse, Hgiindversuch
zugefuhrte Energie wahrend eines Versuchs ohne Biomasse, AHfester ruckstana dUurch den festen
Rickstand aufgenommene Energie, AHga.s- durch das Gas aufgenommene und aus dem System
abgeflhrte Energie, AHfiassige produkte durch die flissigen Produkte aufgenommene und aus dem
System abgefihrte Energie
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Abbildung 40 zeigt ebenfalls die zugefihrte Energie wahrend eines
Blindversuchs. Die Steigung der Geraden ist absolut linear und zeigt,
dass das System stationar ist.

Tabelle 27 zeigt den Unterschied zwischen zugefihrter Energie und
abgegebener Energie wahrend einer Pyrolyse. Der zusatzliche
Energieverbrauch bei einer Pyrolyse im Vergleich zu einem
Leerversuch betragt 80 kJ.

Tabelle 27: Energieeintrag bei stationdarem Betrieb

Versuchsart Eingetragene
Energie
[kJ]
Blindversuch 1099
Flissigphasenpyrolyse 1179
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1200000

1000000 A
800000 //
600000
400000 //

200000 //

0

\

0 500 t[s] 1000 1500 2000

- Blindversuch - Flussigphasenpyrolyse

Abbildung 40: Zugefiihrte Energie wahrend der Flissigphasenpyrolyse und eines
Blindversuchs

5.2.1.2 AHfester Rickstand: Abgefiihrte Energie durch den festen
Ruckstand

Far die vereinfachte Berechnung der Energiebilanz  wird
angenommen, dass sich die Biomasse instantan zu WPH, festen
Ruckstand und Reaktionsgas umformt.
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Da die spezifische Warmekapazitat (Cp,) von diesem festem
Ruckstand nicht bekannt ist wird ein Literaturwert von Braunkohle
herangezogen: cp=2,847 J/(kg K) [116]. Die Energie die fur die
Erwarmung vom festen Rlckstand von 20 auf 350°C bendtigt wird,
wird nach Gleichung 7 berechnet.

Q=m*cp*AT [kJ/kg] (7)
5.2.1.3AHgas: Abgefiihrte Energie durch das Reaktionsgas

Durch die genaue Kenntnis der Zusammensetzung des
Reaktionsgases kann man den Energieinhalt von diesem mit der
Software CHEMCAD [117] [118], berechnen. Es wird von einer
Bildung des Gases bei 20°C ausgegangen und dieses wird auf 350°C
erhitzt.

= (2]

Abbildung 41: Schematische Darstellung der Berechnung der Warmekapazitat des
Reaktionsgases

Abbildung 41 zeigt wie mit CHEMCAD der Prozesse simuliert wird. Es
wird ein Reaktionsgasstrom in einem Warmetauscher erhitzt.

5.2.1.4 AHyriissige Produkte: Abgefiihrte Energie durch fliissige
Produkte und geschlepptes Trédgerol

Es ist nicht moéglich die Verflissigung von Biomasse und den damit
verbundenen azeotropen Abtransport des Tragerols direkt
darzustellen. Um diesen Vorgang simulieren zu kénnen bedarf es
eines kleinen Umwegs. Abbildung 42 zeigt die Vorgangsweise. Es
wird eine Mischung aus WPH und Tragerol als Eingangsstrom
definiert. Dieser wird augenblicklich auf 350°C erwarmt und dann in
einer Kolonne getrennt. Dieser Trennschritt dient der Feststellung,
dass in der Simulation die gesamte Tragerdl- und WPH-Mischung
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azeotrop in die Gasphase Ubertritt, so wie das in der
Flussigphasenpyrolyse in der Realitat geschieht.

g

Abbildung 42: Schematische Darstellung der Berechnung der Warmekapazitat der
WPH und des geschleppten Tréagerols

Siedelinie der WPH-Tragerdéimischung
100% s

*
90% - .
80% - o
70% - s
60% - -
50% - .
40% - 5
30% - .
20% - +
10% - .

0% - .
0 50 100 150 200 250 300 350

+ Siedelinie der WPH-Trageroélmischung

Abbildung 43: Siedelinie des simulierten WPH-Tragerolgemischs nach ASTM D 86-10a
[119], [118]

Abbildung 43 zeigt die Siedelinie des WPH-Tragerdlgemisches mit
CHEMCAD nach ASTM D 86-10a [119] simuliert. Es wird der
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Siedeverlauf gezeigt, und dass die Mischung bereits bei 292,5°C
vollig gasformig ist.

5.2.2 Bestimmung der Reaktionsenthalpie Uber die
Verbrennungsenthalpie

Eine wesentlich einfachere und auch exaktere Methode flir die

Bestimmung der Reaktionsenthalpie (AH°r) ist der Weg Uber die

Berechnung der Verbrennungsenthalpie. Die Verbrennungsenthalpie

kann man mit einem Bombenrohrkalorimeter als Brennwert bestimmen

oder berechnen. Berechnet wird zuerst der Heizwert nach DIN 51900

(Ahy), wie in Gleichung (8) gezeigt [120].
4
Ahy=35*C+94,3*H+10,4*S+6,3*N-10,8*0-2,44*H,0 [kJ/kg] (8)

Wie in Gleichung (9) gezeigt wird, kann der Heizwert (friher auch
unterer Heizwert genannt) durch die Addition der
Verdampfungsenthalpie des im Material gespeicherten Wassers und

des wahrend der Reaktion gebildeten Wassers in den Brennwert (Ahy)
umgerechnet werden [45].

5
Aho=Ahy+(8,937*H+m*H,0)*AHy n20 [kJ/kg] 9)

Ah, ist die Verbrennungsenthalpie eines Stoffes. Fiir die Eingesetzte
Biomasse ist die stochiometrische Gleichung der Verbrennung in
Reaktionsgleichung (10) abgebildet.

C1.5H2.360 + 1,59 0,61,50 CO, + 1,18 H,0 (10)

Nach den Verfahrenstechnischen Berechnungsmethoden kann man
mit dem Brennwert der Biomasse die Standardbildungsenthalpie

(AH°¢) der Biomasse berechnen [121] [122].

AHof(Biomasse)z'Aho(Biomasse)"'1 75*AHof(COZ)+1 ) 1 8*AHOf(HZO) [kJ/mOl] (ll)

* C, H, S, N, Ound H,O stellen den Massenanteil des jeweiligen Elements, der

jseweiligen Verbindung im Brennstoff dar
8,937*H, Gebildetes Reaktionswasser bei der Verbrennung
m*H,O Feuchte im Brennstoff
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Mit Gleichung (11) kann man die AH®’; von jedem Reaktionsteilnehmer
der Flissigphasenpyrolyse bestimmen. Mit Gleichung (12) kann AH°gr
der Flussigphasenpyrolyse berechnet werden [121].

AH°R=ZAH t(produkte)-ZAH t(Edukte) [KJ/moOl] (12)
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6 Experimenteller Teil

Das experimentelle Setup ist die wichtigste Voraussetzung fir die
Untersuchung der Flussigphasenpyrolyse. Das Setup betrifft die
Konstruktion und den Aufbau der Anlage sowie die Umsetzung der
einzelnen Versuche. Veranderungen an der Reaktorkonfiguration
werden, wenn notig, in jedem Kapitel gesondert behandelt.

6.1 Reaktorkonstruktion

Der Reaktor ist ein semikontinuierlicher 0,5 | Rihrkesselreaktor mit
einem Klopperbogenboden. Die bendtigte Warme wird durch
Strahlung und Leitfahigkeit vom Ofen auf den Rihrkessel Ubertragen.
Der Reaktorwerkstoff ist in den thermisch belasteten Bereichen
Edelstahl mit der Werkstoffnrummer 1.4841, dieser zahlt zu den
hitzebestandigen hochlegierten Stahlsorten [123].
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Abbildung 44: Schema des Flissigphasenpyrolyse Reaktors
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Der Rahmen ist aus Edelstahl, Wekstoffnrummer 1.4301, geformt.
Beflullt und entleert wird der Reaktor Uber zwei aufgeschweildte
Kugelhahne mit voller Bohrung.

Die metallisch dichtenden PN 40 Kugelhahne kénnen laut Handler bei
mehr als 400°C und bei der Arbeit mit pastdésen und flissigen
Kohlenwasserstoffen, die nicht auskristallisieren, eingesetzt werden.
Geruhrt wird Uber einen Propellerrihrer. Gelagert wird der Ruhrer mit
einem Sintermetallgleitlager und mit einer Stopfbuchse, die als
Abdichtung fungiert. Der Kondensator ist mit einer konisch
dichtenden Anschraubverbindung am Reaktor fixiert. Der Kondensator
ist als Rohrwarmetauscher ausgefihrt. Befestigt wird der Reaktor in
einem Edelstahlrohr. Um dieses Rohr ist eine Heizleitung gewickelt.

6.2 Versuchsaufbau

Abbildung 45 zeigt den einsatzbereiten Laborreaktor. Der
Laborreaktor ist im Heizrohr versenkt. (1) Um den Reaktor befindet
sich ein Rohr auf dem die Heizleitung (KMV8, 2116 W) befestigt ist.
Dariber befinden sich zwei Isolationsschichten eine aus
Mineralwollmatte (MD2 bis 1000°C) und eine Dammwolleschicht mit
Aluminiumhdalle (2). Die Kugelhahne dienen zum Befullen und
Entleeren. (3) Geruhrt wird uUber ein elektrisches RuUhrwerk. (4)
Inertisiert wird der Reaktor Uber eine Stickstoffzuleitung, (5) ebenso
wie die Biomasseschuttung, (6) bevor diese in den Reaktor
eingeworfen wird. Die Temperatur wird an drei Stellen gemessen, im
heiRen Tragerdl, im Dampfraum daruber (7) und am Ende des
Kondensators. (8) Der Kondensator wird mit Wasser gekuhlt. (9) Die
kondensierten Produkte werden fraktioniert (10), und die nicht
kondensierbaren Gase werden uber eine Gasmaus und einen
Massflowmeter (Red-eye) in das Digestorium geleitet. (11)
Eingetragen werden die Produkte durch ein mit Teflon ummanteltes
Edelstahlrohr. (12) Entleert werden die im Reaktor verbliebenen
Reaktionsprodukte und das Tragerdl, auch im heillen Zustand, in ein
separat inertiesierbares Auffanggefal®. (13)
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Abbildung 45: Laborreaktor

Heizung Reaktar Heizung Kurz 143 Heizun

glang 2/3
EIN /AUS

EIN /AUS _EIN ZAU: :

Abbildung 46: Prozessleitsystem

Geregelt wird die Versuchsanlage mit dem Prozessleitsystem (PLS)
Automation X der Firma Automation X. Die Benutzeroberflache wird in
Abbildung 46 gezeigt.
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6.2.1 Warmetragermedium

Im Pyrolysereaktor befindet sich ein flussiges Warmetragermedium
das der Flussigphasenpyrolyse ihren Namen gibt. Dieses dient der
Warmeulubertragung von der beheizten Reaktorwand in die
Biomassepartikel. Das Warmetragermedium hat die selbe Funktion
wie Sand und Gas bei Wirbelschichtreaktoren und heiRe Oberflachen
bei ablativen Reaktoren. Das Tragermedium ist ein Warmetrageral,
hergestellt von der Firma Phi Premium Oil Handels GmbH. Seine
Eigenschaften sind so gewahlt, dass die Wechselwirkungen zwischen
Biomasse und Tragerdl analytisch prufbar sind. Fur eine
grolRtechnische Umsetzung ist dieses Tragerdl nicht vorgesehen. Es
dient der Betrachtung der technisch wissenschaftlichen Aspekte.
Dieses Tragerdl kann leicht substituiert werden [124].

6.2.1.1Eigenschaften und Zusammensetzung des Trédgerdls

Das Tragerol ist eine Kohlenwasserstoffmischung.
Tabelle 28: Elementare Zusammensetzung des Trdgerdls

C H N
Element | [W%] | [w%] |[w%]
86 14 0

Das Tragerodl ist eine Mischung aus unterschiedlich langen n-Alkanen.
Die Verteilung von Wasserstoffatomen zu Kohlenstoffatomen
entspricht einem Mol Verhaltnis von annahernd 2:1 und damit dem
von langen gesattigten Alkanen.
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Abbildung 47: GC-MS Chromatogramm des Tragerol

Abbildung 47 zeigt ein GC-MS des Tragerdls, das keinen Peak
sondern eine Welle formt. Der Grund ist die nicht mit dem GC-MS
bestimmbare Anzahl von Verbindungen mit ahnlichem Siedebereich.
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Aufschluss Uber das Siedeverhalten gibt die SimDis (Simulated
Distillation) am GC.

1009 W
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Abbildung 48: SimDis des Warmetragers

Die SimDis in Abbildung 48 zeigt, dass der Siedebereich auf weniger
als 100°C beschrankt ist, der Siedebeginn liegt bei etwa 400°C. Als
Mischung linearer Alkane und mit einem Beginn des Siedeverlaufs ab
400° trifft es exakt die Anforderungen, die an das Tragerol gestellt
werden und diese sind:

o hohe thermische Stabilitat

o hoher Sattigungsgrad

o frei von Aromaten

o hoher Siedebereich

Der wichtigste Grund fur einen Einsatz von Ol als Warmetrager ist
jedoch die hohe Warmeleitfahigkeit und hohe Warmekapazitat im
Vergleich zu Stickstoff oder Luft mit denen z.B.
Wirbelschichtreaktoren beheizt werden. Das wird in Tabelle 29 und
Tabelle 30 gezeigt.

Tabelle 29: Warmeleitfdhigkeit eines Trdgerdls [125]

) et L | [W/MK] bei
Warmeleitfahigkeit 350°C
Warmetragerol ~0,100
Luft 0,047

Die grolde Warmeleitfahigkeit  gewahrleistet eine schnelle
Warmeulubertragung und die groRe Warmekapazitat einen quasi
isothermen Betrieb. Durch diese Eigenschaften wird die Warme sehr
schnell vom Medium in die Partikel Ubertragen [124].
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Tabelle 30: Spezifische Warmekapazitdt eines Tragerdls [125]

Spezifische [kJ/kgK] bei
Warmekapazitat 350°C
Warmetragerol ~2,446
Luft 1,057

6.3 Versuchsdurchfihrung

Eine hohe Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit der Versuche ist
wichtig, um das zu garantieren werden alle nach dem selben
Versuchsablauf durchgefihrt. Abweichungen von diesem
Versuchsablauf werden gesondert beschrieben.

Die eingesetzte Biomasse von der Firma Happy Horse wird nach der
EN 12880 [126] getrocknet. Dabei wird die Biomasse 24 h bei 105°C
im Trockenschrank getrocknet.

Die Holzbiomasse besteht aus feinen Spanen mit max. 2 mm
Durchmesser, mit bis zu 2 cm Lange und max. 5 mm Breite. Die
Eigenschaften der verwendeten Biomasse werden im Abschnitt
3.2.2.1 Holz beschrieben. Im Reaktor werden 500 g Trageradl
vorgelegt, das mit Stickstoff Uberlagert wird, bis sich eine inerte
Atmosphare einstellt.

Der Versuchsablauf nach der Inertisierung wird anhand des
Protokolls des Prozessleitsystems in drei Phasen in Abbildung 49
dargestellt. Der Reaktor wird auf 350°C aufgeheizt. Nach 1 h und 20
min erreicht der Reaktor eine konstante Betriebstemperatur und die
Flissigphasenpyrolyse wird in einem Temperaturbereich von 350°C
+2°C durchgefihrt. Die Biomasse wird in sechs Chargen zu je 16,6 g
geteilt und in 5 min Intervallen zugegeben. 5 min nach der letzten
Charge wird die Heizung abgeschaltet und der Reaktor durch die
Umgebungsluft abgekuhlt.
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Abbildung 49: Protokoll des PLS; dunkelgriin: Trageréltemperatur, blau: Leistung,
rot: Dampfraumtemperatur, hellgriin: Gas I/min

Bei der Flussigphasenpyrolyse entstehen drei Hauptprodukte. Bei
Raumtemperatur nicht kondensierbare Gase, flussige Produkte und
ein fester Ruckstand. Die Gasmenge wird mit einem in Abbildung 45
gezeigtem Massflowmeter aufgezeichnet. Die flussigen Produkte
werden bei ~20°C kondensiert und konnen fraktioniert gesammelt
werden. Die festen Riuckstande werden nach dem Versuch aus dem
Tragerol filtriert und anschlieBend in einer Soxhlettapparatur
extrahiert, um die Tragerdlrickstdnde aus dem festen Ruckstand zu
extrahieren.

Abbildung 50: Wéassrige Produkte (untere schwarze Phase WPH) und Trédgerélphase
(obere braune Phase) der Flussigphasenpyrolyse
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Bei der Flussigphasenpyrolyse werden immer zwei Phasen an
flissigen Produkten gewonnen, wie in Abbildung 50 gezeigt wird.
Eine wassrige Phase und eine Tragerdlphase. Die wassrige Phase
(WPH) besteht aus flissigen CHO-Produkten und Reaktionswasser. In
der Tragerodlphase befinden sich azeotrop geschlepptes Tragerol,
sowie biogene Produkte, die auch fur die Braunfarbung des Tragerdls
verantwortlich sind.
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7 Biomasse Abbau bei 350°C

Der Abbau der Biomasse bei 350°C wird von der Wechselwirkung der
Biomasse mit dem Tragerol und den Abbaumechanismen der
Biomasse bestimmt. Darliber hinaus zeigt die Prozessfihrung
hinsichtlich Temperatur und Reaktorassembling groRen Einfluss auf
die Produkte. Es werden die Produkte der Flussigphasenpyrolyse und
die Fliussigphasenpyrolyse selbst mit den grundlegenden
Mdglichkeiten und Ergebnissen von pyrolytischen Reaktionssystemen
aus Kapitel 4.1 Pyrolyse verglichen. Es wird das grundlegende
Verhalten von Lignocellulose als Verbundmaterial und ihrer
Einzelkomponenten bei der Flissigphasenpyrolyse diskutiert. Es wird
in jedem Abschnitt das Ergebnis der Pyrolyse der Einzelkomponenten
(Hemizellulose, Zellulose, Lignin und Glucose) mit den Daten der
Fichtenholzpyrolyse verglichen.

7.1 Pyrolyse von Fichtenholz bei 350°C

Fichtenholz ist das Beispiel dieser Arbeit fir den Verbundwerkstoff
Holz. Fir die Bilanzierung der Stoffstrome sind die Wechselwirkungen
zwischen den Abbauprodukten der Biomasse und dem Tragerdl ein
entscheidender Faktor. Bei der Betrachtung der Produkte WPH, fester
Ruckstand und Gas kann man die Massenbilanz bis auf 94% der
eingesetzten Produkte schlieRen. Einige der gebildeten flussigen
Produkte l6sen sich in dem im Reaktor verbleibenden Tragerdl und
dem geschleppten Tragerdl. Es kénnen durch C'*-Analysen und GC-
MS Messungen ein Teil der biogenen Subtanzen bestimmt werden.
Durch diese Analysen kann der in den apolaren flussigen Phasen
geloste biogene Anteil der Biomasse mit maximal 3% bestimmt
werden.
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7.1.1 Massenbilanz

Die Massenbilanz der Flussigphasenpyrolyse von Fichtenholz wird in
Abbildung 51 wiedergegeben und ist der charakteristische Wert far

die Biomasseumsetzung in der Flussigphasenpyrolyse.
13% Gas
)

Fichtenholz Reaktor

100 [%] 26 % flissige CHO-Produkte in der WPH

16 % Reaktionswasser

fester Rlickstand

flissige CHO-Produkte im Tragerol

39 %

3%

Abbildung 51: Massenbilanz der Fliissigphasenpyrolyse von Fichtenholz bei T=350°C

7.1.2 Komponenten der bei 20°C nicht kondensierbaren
Gase

Pro Standardversuch (100 g Biomasse in sechs 16,6 g Chargen in
einem Zeitintervall von 30 min in 500g Tragerdl) werden zwischen 13
und 15 NI Gas produziert. Die Menge ist zu klein um den
vorhandenen Stickstoff von der Inertisierungsphase vdéllig zu
verdrangen. Das heil3t, fur eine Gasmessung muss ein Versuch
durchgefuhrt werden, bei dem solange Biomasse in 16,6 g Chargen
eingetragen wird, bis die Gaszusammensetzung konstant ist. Das
geschieht nach ca. 120 bis 180 g wie Abbildung 52 zeigt.
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Abbildung 52: Kontinuierliche Gasmessung bei T=350°C

Die in Abbildung 52 zwischen 400-500 s deutlich erkennbaren Gas
Peaks stammen aus der Inertisierung. Danach wird Biomasse
chargiert. Jede Charge zeigt dabei kleine Spitzen, da mit der
inertisierten Biomasse Stickstoff und etwas Sauerstoff mitgeschleppt
werden. Dadurch werden die anderen Reaktionsgase verdinnt. Um
die Ergebnisse des kontinuierlichen Messsystems zu validieren,
werden diese mit einem diskontinuierlichen auf GC-FID/WLD
basierenden Messsystem Uberpruft.

Tabelle 31: Gaszusammensetzung nach DIN 51666 durchgefiihrt von ASG

Gas [v%] Gas [v%] Gas [v%]
Wasserstoff 0,55 Ethen 0,23 Sauerstoff 2,29
Methan 2,38 Propan 0,22 Stickstoff 13,6
Ethan 0,37 Propen 0,23 Kohlenmonoxid 33,0
Kohlendioxid | 46,1 | Propadien | 018 KOh'e:VI‘;aeS)(Saer:StOﬁe 048

Die Gaszusammensetzung variiert abhangig vom Messsystem. Alle
folgenden Berechnungen der Gaszusammensetzung werden auf GC
basierenden Daten durchgefuhrt. Dies gilt auch fir den Brennwert in
Tabelle 32.
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Tabelle 32: Berechneter Brennwert der nicht kondensierbaren Gase

[kJ/kg]

Brennwert 4.046

7.1.3 Flussige Produkte-WPH

In Abbildung 51 werden die flussigen Produkte in zwei verschiedene
Stoffstrome, Reaktionswasser und flussige CHO-Produkte, geteilt.
Tatsachlich werden diese, wie in Abbildung 50 gezeigt wird, als eine
Phase gewonnen. Bei den meisten Pyrolysesystemen werden diese
flussigen Produkte, wie in Abschnitt 4.1.1.3 Biocrudeoil besprochen,
als Biocrudeoil bezeichnet. Die flissigen Produkte der
Flussigphasenpyrolyse haben andere chemische und physikalische
Eigenschaften wie das in der Literatur beschriebene Biocrudeoil.
Tabelle 33 und Tabelle 35 zeigen den Vergleich der Versuchsdaten
mit Literaturdaten.

Tabelle 33: Vergleich von Biocrudeoil mit den fliissigen Produkten der
Flissigphasenpyrolyse

Element Cze[r‘:‘llzl[”] F'USS'QPh[:;/eo]npyrolyse
C 54-58 31,5
H 5,5-7,0 85
N 0-0,2 0,2
O 35-40 59.8
Der Hauptunterschied liegt in der Kohlenstoff- und

Sauerstoffkonzentration. Der hohe Sauerstoffgehalt resultiert aus
dem hohen Wassergehalt. Aus diesem Grund werden die
wasserreichen polaren flissigen Produkte im Oberbegriff WPH
(wassrige Phase) zusammengefasst, um einer Verwechslung mit
Biocrudeoil aus der Flash- oder schnellen Pyrolyse zu vermeiden.
Tabelle 34 zeigt den Vergleich von Literaturdaten mit eigenen
Messdaten.
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Tabelle 34: Vergleich von Biocrudeoil mit den fliissigen CHO-Produkten der
Flissigphasenpyrolyse

Element Czernik [74] Flussige-CHO Produkte
[w%] [W%]
C 54-58 515
H 5,5-7,0 6,7
N 0-0,2 0.4
O 35-40 414

Erst nach der Abtrennung des Reaktionswassers ist eine Ahnlichkeit
zwischen den flissigen CHO-Produkten und von Biocrudeoil
feststellbar. Die Tatsache dass der Kohlenstoffgehalt der flussigen
CHO-Produkte niedriger, bzw. der Sauerstoffgehalt hdoher als der von
Biocrudeoil ist, lasst sich durch folgende Ursache erklaren. Bei
Temperaturen von 350°C wird Lignin kaum verflissigt, dadurch sind
hauptsdchlich Kohlenhydrate und deren Derivate in den flissigen
Produkten zu finden. Dadurch haben die flussigen CHO-Produkte
ohne Wasser einen hoheren Sauerstoffgehalt als das Biocrudeoil von
Flashpyrolysen oder schnellen Pyrolysen.

Tabelle 35: Wassergehalt und Stoffdaten von Biocrudeoil und der WPH

Parameter Einheit Czernik [74] WPH

Wassergehalt [w%] 15-30 38-40
pH 2,5 2,4
Dichte [g/cm?] 1,2 1,13
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Abbildung 53: ATR-IR Spektrum der WPH

Abbildung 53 zeigt das ATR-IR Spektrum der WPH. Es zeigt die
vorherrschenden Bindungen. Einen besseren Uberblick Uber die
Herkunft und Zugehdrigkeit der Bindungsklassen gibt Abbildung 54.
Es wird gezeigt, wie der OH-Peak zwischen 3000 und 3500 cm™' aus
Wasser und Hydroxygruppen die C-H Bande bei 3000 cm™ in der
WPH Uberlagert und wie ausgepragt dieser Peak im Holz zu erkennen
ist. Dartuber hinaus wird gezeigt, wie die C=0 Bindungen bei ~1700
erst durch die Pyrolyse verstarkt werden. Das zeigt eine hdhere
Konzentration von Zuckerdegradationsprodukte wie Formaldehyd,
Hydroxypropanon, Aceton und Furancarboxaldehyd und aller anderen
Verbindungen mit Carbonylgruppen. Bei 1000 cm™ nimmt die
Intensitat der C-O Streckschwingungen ab und zeigt ein vermindertes
Auftreten von beispielsweise Halbacetalen
vorhanden sind.

wie sie in Zuckern
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Abbildung 54: Overlay der ATR-IR Spektren von Wasser (rot), WPH (blau) und Holz
(pink)

Die meisten der genannten funktionellen Gruppen tragen in der
Kombination mit Wasser zu der Polaritdat der WPH bei. Die grolle
Ahnlichkeit der sauerstoffreichen Verbindungen mit den chemischen
Eigenschaften von Wasser macht das alleinige Abtrennen von Wasser
aus dem Vielstoffgemisch sehr aufwandig [78].

- 76 -



Biomasse Abbau

Sauren
11 [w%)] Alkohole
Wasser 3 [wi]
0 Furane
38 [w%
Wil Guajacole
2 [w%]
Ketone
3 [w%]
Zucker
2 [w%]

Organische
Matrix
37[w%]

Abbildung 55: Molekulare Zusammensetzung der WPH

Der hohe Wassergehalt der WPH wirkt sich auf die molekulare
Zusammensetzung aus. Wenn man die qualitativ und quantitativ
bestimmten Verbindungen einzelnen Klassen wie in Abbildung 55
zuordnet, so ist Wasser die groRte Einzelkomponente. Die
zweitgroRte Komponente sind die quantitativ und qualitativ nicht
bestimmbaren Bestandteile der organischen Matrix. Die organische
Matrix besteht grofliteils aus Verbindungen die im GC-MS auf Grund
ihrer MolekulgroRe nicht detektierbar sind.

Tabelle 36 zeigt die gebildeten flissigen CHO-Produkte pro
eingesetzter Biomasse. Sie sind nach ihrer Retentionszeit im GC-MS
geordnet. Die bestimmten Verbindungen kann man grob in zwei
Kategorien teilen. Derivate der Kohlenhydrate und Derivate des
Lignins. Bei den Verbindungen mit geringem Molekulargewicht wie
Ameisensaure und Essigsaure ist eine Herkunftsangabe schwierig.
Diese konnen in geringen Mengen sowohl aus Lignin als auch aus
Kohlenhydraten gebildet werden. Hauptursprung der kurzkettigen
Sauren sind jedoch die Kohlenhydrate. Aber Verbindungen mit einer

Hydroxygruppe und einer Carboxylgruppe mit mehr als zwei
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Kohlenstoffatomen kann man eindeutig den Kohlenhydraten
zuordnen. Wahrend man alle Methoxyphenole und deren Derivate
direkt dem Lignin zuschreiben kann. Durch die geringen Ausbeuten
an einzelnen Verbindungen im Bereich unter 30g/kg Biomasse ist
eine spezifische Extraktion von einzelnen Substanzen sehr
aufwandig, daruber hinaus haben die meisten Verbindungen
hinsichtlich ihrer Polaritat und ihres Moleklulgewichts ahnliche
Eigenschaften.

Tabelle 36: Quantifizierte fliissige CHO-Produkte pro kg Biomasse

Verbindung [a/kd]
Ameisensaure 15,3
Methylacetat 1,6
Essigsaure 26,0
1-Hydroxy-2-propanon 13,4
Propansaure 1,0
1,2-Ethandiol 1,7
2-Furancarboxaldehyd 3,9
2-Furanmethanol 0,8
2-(5H)-Furanon 2,3
5-Methylfurfural 1,1
2-Methoxyphenol 1,5
2-Methoxy-4-methylphenol 1,7
5-Hydroxymethyl-2-furancarboxaldehyd 2,5
4-Ethyl-2-methoxyphenol 0,8
2-Methoxy-4-(2-propenyl)-phenol 0,5
Vanillin 0,5
2-Methoxy-4-(1-propenyl)-phenol 1,1
1,6-Anhydro-3-D-glycopyranose 7,5

Der Bereich der organischen Matrix lasst sich mit den angewandten
analytischen Messsystemen bedingt beschreiben. Ein Grolteil der
Verbindungen der organischen Matrix kdbnnen mit einem GC-MS gar
nicht vermessen werden, weil sich viele von diesen Substanzen bei
der Verdampfung zersetzen.
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Die GPC (Gelpermeations- oder GrélRenausschlusschromatographie)
gibt Auskunft dber die MolekulgréRe. Abbildung 56 =zeigt das
Chromatogramm der gesamten WPH. Der Abschnitt zwischen 30 und
36 ml Retentionsvolumen spiegelt den Bereich wieder der mit dem
GC-MS bestimmt werden kann. Abbildung 57 zeigt den Ausschnitt aus
dem GPC-Chromatogramm der mit dem GC-MS nicht bestimmt werden

kann. Dieser Bereich kann nicht quantitativ ausgewertet werden, die
400 g/mol. Das entspricht

M, (Mittlere Molmasse) betragt
beispielsweise etwa zwei Glucosemonomeren. Daraus resultiert, dass

sich in diesem Bereich die Di-, Tri- und Oligomere der Einsatzstoffe

befinden.
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Abbildung 57: Ausschnitt der nicht mit GC-MS bestimmbaren Verbindungen
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Wichtige weitere Parameter der WPH sind aus dem Fichtenholz
mitgeschleppte anorganische Bestandteile. Der Mineralgehalt des
Fichtenholzes wird in Tabelle 9 gezeigt. Bei Wirbelschicht-
Pyrolysereaktoren mit zirkulierender Wirbelschicht sind fur die Asche-
und Mineralabscheidung zum Beispiel HeiRdampffiltersysteme (hot
vapour filtration) in Betrieb. Diese sind erstens schwer kontinuierlich
zu betreiben und zweitens senken sie die Ausbeute an flUssigen
Produkten [59] [127]. Dies ist bei der Flussigphasenpyrolyse nicht
notwendig, da die gesamte Asche in den Kohlepartikeln im Tragerol

verbleibt. Abbildung 58 zeigt die Beladung der WPH mit
anorganischen Elementen.
Ergebnisse:

Al As B Bi Ca Cd
< 0,01 < 0,01 0,90 < 0,01 0,73 < 0,01
Co Cr Cu Fe K Li
< 0,01 < 0,01 0,072 0,017 0,025 < 0,01
Mg Mn Mo Na Ni P
< 0,01 <0,01 < 0,01 0,056 < 0,01 <0,01
Pb S Si Ti A Zn
< 0,01 0,10 < 0,01 < 0,01 < 0,01 0,10
Alle Werte in [mg/g]; Messunsicherheit 20%.

Abbildung 58: ICP-OES Grobscreening der anorganischen Komponenten der WPH
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Tabelle 37 zeigt ICP-OES Analysen von Natrium, Kalium, Calcium
und Schwefel.

Tabelle 37: ICP-OES Analyse der WPH

Element WPH
[mg/g]
Ca 0,11
K 0,054
Na 0,042
S 0,11

Tabelle 38 gibt den Brennwert der WPH (flussige CHO-Produkte und
Reaktionswasser) an. Dieser betragt etwa die Halfte von atro.
Fichtenholz. Eine direkte Verwertung als Brennstoff wird durch den
hohen Wassergehalt und die Korrosivitat, hervorgerufen durch
Saurebelastung, erschwert. Deswegen wird derzeit an einer
Aufarbeitung der WPH zu ,value added products® gearbeitet [78].

Tabelle 38: Brennwert der WPH

Brennwert [kJ/kg]
gemessen 11.665
berechnet 11.534

7.1.4 Fester Ruckstand

Da es fur Biochar keine Qualitatskriterien gibt wird in dieser Arbeit
von festem Ruckstand der Biomasse gesprochen.

Annahernd 40% der verwendeten Biomasse verbleiben im festen
Ruckstand. Daraus resultiert, dass die Flussigphasenpyrolyse bei
350°C kein Verflussigungsverfahren im eigentlichen Sinn ist. Die
Zusammensetzung des festen Ruckstands der Fliussigphasenpyrolyse
ist in Tabelle 39 dargestellt.
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Tabelle 39: Elementaranalyse des gebildeten festen Riickstands

Element Fester Ruckstand
[w%]
C 74
H 5
N 0
O 21
Die Bildung des festen Ruckstands wahrend der

Flissigphasenpyrolyse ist die Anreicherung von Kohlenstoff und eine
Abreicherung von Sauerstoff. Ebenso wie der Kohlenstoff werden
auch die anorganischen Komponenten angereichert. Der Aschegehalt
steigt auf maximal 1,5%. Tabelle 40 zeigt die Anreicherung der
Elemente Natrium, Kalium, Calcium und Schwefel.

Tabelle 40: ICP-OES Elementanalyse des festen Riickstands

Fester Riickstand
Element
[mg/g]
Ca 0,81
K 1,04
Na 0,058
S 0,18

Der feste Ruckstand wird im Vergleich zum eingesetzten Fichtenholz
(Tabelle 9) mit anorganischem Material angereichert. In Tabelle 39
wird der Kohlenstoffgehalt des festen Rlckstands gezeigt, wobei mit
der Anreicherung von Kohlenstoff auch der Brennwert des festen
Ruckstands steigt, wie in Tabelle 41 dargestellt wird.

Tabelle 41: Brennwert des festen Riickstands

Brennwert [kJ/kg]
gemessen 27.329
berechnet 28.410

Produktmenge und Produktzusammensetzung werden nicht von der
PartikelgréfRe, vom eingesetzten Fichtenholz zwischen 630 ym und 10
mm, beeinflusst.
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GroRe Partikel eignen sich besser als feine Spane flir die
Vermessung mit Spektroskopen und Elektronenmikroskopen. Dadurch
eroffnet sich fir viele dieser Methoden ein groRer Spielraum. Die
Bildung des festen Riulckstands ist nichts anderes, als die
Umwandlung von Kohlenhydraten und Lignin zu einem amorphen
Material. Der feste Rulckstand wird zuerst mit Hilfe der
Ramanspektroskopie vermessen. Abbildung 59 zeigt zwei Aufnahmen.
Verglichen werden die Aufnahmen mit einer Messung von Rul}. Es
zeigt sich, dass Ramanspektroskopie nur unzureichend Aufklarung
uber die molekularen Eigenschaften des festen Riuckstands gibt.
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Abbildung 59: Ramanspektrum des festen Riickstands (blau/rot; feste Riickstand,
violett; RuB)
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Abbildung 60: AT-IR Spektrum des festen Riickstands verglichen mit einem
Braunkohleteerpech (Lignite Tar Pitch)

Wesentlich aufschlussreicher ist die ATR-Infrarotspektroskopie. In
Abbildung 60 wird ein Vergleich mit Braunkohleteerpech (lignite tar
pitch) gezeigt. Die Bindungsbanden werden in Tabelle 42 aufgezahlt
und ihren funktionellen Gruppen zugeordnet.

Tabelle 42: Banden des ATR-IR Spektrums

Bindungstyp Wellenzahl
Hydroxygruppen 3500
Aromaten 3000

Aliphaten 2900-2800
Carbonsauren 1700
Carboxylate 1600

Kohlenstoff-
Sauerstoffbindungen 1300-1200

Das wichtigste Merkmal der Bildung des festen Rulckstands ist
Inkohlung bis auf das Niveau der Braunkohle, die funktionellen
Gruppen des Fichtenholzes bleiben jedoch partiell erhalten.
Interessanterweise gleicht der Brennwert des festen Ruckstands dem
der Steinkohle und nicht der Braunkohle (Vergleich Tabelle 4 und
Tabelle 41). Eine Erklarung ist, dass die Braunkohle mehr
anorganisches Material enthalt als der feste Ruckstand der
Flissigphasenpyrolyse. Uber den Verlauf der Fliissigphasenpyrolyse
geben die folgenden elektronenmikroskopischen Aufnahmen
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Aufschluss. Abbildung 61 ist ein Langsschnitt durch einen 10*10*10
mm Wadarfel des festen Rickstands, der wabenartige Strukturen zeigt.

A \ h A E L A \ 3 L A \
Z200rm SkU L1 Omm
Laenasschnitt FELHI—-ZFE GRAZ
1024 x 1024 44150 .TIF

Abbildung 61: Aufnahme eines Langsschnitts durch den festen Riickstand mit dem
Rasterelektronenmikroskop

Abbildung 62 zeigt einen Querschnitt durch den festen Ruckstand mit
einer ausgehohlten leeren Struktur.

SkU 11mm
Duerschni t+ FELHI—-ZFE GRAZ
1024 x 1024 44158 .TIF

Abbildung 62: Aufnahme eines Querschnitts durch den festen Riickstand mit dem
Rasterelektronenmikroskop
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x1000 20pm —————— = ' SkU 10mm
#O Querschni t+ FELMI—ZFE GRAZ
1024 x 1024 44159 .TIF

Abbildung 63: VergroBerte Aufnahme eines Querschnitts durch
den festen Riickstand mit dem Rasterelektronenmikroskop

Abbildung 63 bestatigt, dass die Waben voéllig leer sind. Der Ursprung
dieser Struktur liegt im Aufbau der Biomasse. Abbildung 13 und
Abbildung 14 zeigen die Reste der Holzstruktur. Diese Strukturen
sind die Reste der Mittellamelle, Primarwand und Sekundarwand. Wie
im Abschnitt

Lignin noch ausfuhrlicher behandelt wird, kann die
Flussigphasenpyrolyse bei 350°C Lignin nur geringfligig in seine
Monomere oder in Bruchsticke des Polymers zerlegen. Da Lignin in
der Mittellamelle und der Primarwand am hdchsten konzentriert sind,
bleiben diese raumlichen Strukturen erhalten. Wahrend der Pyrolyse
schrumpfen und inkohlen die Ligninstrukturen. Wie grof3 die Anteile
von Lignin und Kohlenhydraten im verbliebenen Material sind, kann
mit den zur Verfugung stehenden Methoden noch nicht festgestellt
werden.

7.1.5 Reaktionsenthalpie

Die Reaktionsenthalpie kann, wie im Abschnitt Thermodynamische
Grundlagen beschrieben, Uber eine Energiebilanz oder den Brennwert
berechnet werden. Um die Berechnung des Brennwerts zu validieren
werden die Brennwerte auch gemessen.
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Tabelle 43: Vergleich der gemessenen und berechneten Brennwerte

Substanz Gemessen Berechnet

[J/g] [J/g]
Holz 18895 19123
Fester Ruckstand 27329 28410
Gas 4046

WPH
(flussige CHO- 11665 11534

Produkte + Wasser)

Die Tabelle 43 zeigt den Vergleich der gemessenen und berechneten
Brennwerte. Berechnete und gemessene Brennwerte befinden sich in
der selben GrdéRenordnung und koénnen miteinander verglichen
werden.

Tabelle 44: Standardbildungsenthalpie der Edukte und Produkte

Substanz AH%
[kJ/kg]

Holz -6591
Kohle -4784
Gas -1677
WPH -994

Tabelle 44 zeigt die Standardbildungsenthalpie der Edukte und
Produkte fur 1 kg Biomasse. Daraus ergibt sich eine
Standardreaktionsenthalpie von -864+25 kJ/kg. Der Pyrolysevorgang
von Fichtenholz ist somit leicht exotherm.

Zur Validierung dieser Ergebnisse wird eine Energiebilanz erstellt. In
Tabelle 45 wird der Energieeintrag wahrend einer
Flussigphasenpyrolyse von Fichtenholz und eines Blindversuchs ohne
Fichtenholz gezeigt. Dabei wird ein Unterschied von 80 kJ pro 100 g
an eingesetztem Fichtenholz festgestellt.
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Tabelle 45: Zugefiihrte Energie wahrend der Fliissigphasenpyrolyse mit Fichtenholz
und eines Blindversuchs

Energiebedarf [kJ]
Blindversuch 1100
Fliussigphasenpyrolyse 1180

Mit den in CHEMCAD berechneten Stoffstromen und den dazu
bendtigten Energiemengen lasst sich die in Tabelle 46 angefluhrte
Energiebilanz erstellen.

Tabelle 46: Energiebilanz der Flissigphasenpyrolyse

.. . .. . Energie pro
Zugefiuhrte Energie Abgefiihrte Energie Versuch [kJ]
Heizung 80

Gas 5
Fester Ruckstand 36
WPH und Warmetrager 142

Durch die Energiebilanz kann eine exotherme Reaktion von -1020
kd/kg festgestellt werden. Diese befindet sich in der GréoRenordnung
der bestimmten Reaktionsenthalpie mit dem Brennwert. Im Vergleich
zwischen Energiebilanz und der Bestimmung der Reaktionsenthalpie
uber den Brennwert zur Bestimmung der Reaktionsenthalpie ist die
Bestimmung der Reaktionsenthalpie UGber den Brennwert zu
bevorzugen, da diese Uber die Berechnungen der Ergebnisse der
Elementaranalyse und der Massenbilanz erstellt wird. Dartber hinaus
flieRen in diese Berechnung keine Simulationen von komplexen
Stoffstromen wie des WPH/Tragerdl Azeotrops ein.

7.2 Glucose

Das Monomer der Zellulose, die Glucose, wird ausfihrlich im
Abschnitt Zellulose und Glucose beschrieben. In diesem Abschnitt
werden die pyrolysiert Produkte der Glucose mit denen der Biomasse
verglichen.

7.2.1 Massenbilanz

Wie in Abschnitt 7.1.2 Komponenten der bei 20°C nicht
kondensierbaren Gase beschrieben ist, wurde bei der Pyrolyse von
Glucose keine Gaskomponentenbestimmung durchgefuhrt. Die
Massenbilanz wird mit den Messergebnissen der Fichtenholz-
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pyrolysegase komplettiert. Dadurch kommt es zu einer Uberbe-
wertung des Gasstroms. Es kommt zu einer Abweichung von 2%.

19 %

Gas
)

24 % flissige CHO-Produkte

29 % Reaktionswasser

339% fester Rickstand

Abbildung 64: Massenbilanz der Pyrolyse von Glucose bei T=350°C

Glucose Reaktor
100 [%]

Abbildung 64 beschreibt die Pyrolyse der Glucose in den
Grundzigen. Besseren Aufschluss U(ber das Verhalten der
Kohlenhydrate bei der Pyrolyse gibt der Vergleich mit Fichtenholz.

45%

40%

35%

30%

g
z

25%

20% -

15% -

10% -

5% -

0% -

Fliissige CHO- fester Riickstand Reaktionswasser Gas
Produkte

E Glucose ® Fichtenholz

Abbildung 65: Vergleich der Massenbilanzen von Fichtenholz und Glucose
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Abbildung 65 zeigt, abgesehen von Schwankungen bei den
Gaswerten, dass ein wesentlicher Teil des gebildeten
Reaktionswassers bei der Pyrolyse von Lignocellulose aus den
Kohlenhydraten kommen muss. Der hohe Wassergehalt der WPH flahrt
zu dementsprechend hohen Verflissigungsraten von annahernd 50%.

7.2.2 Flussige Produkte-WPH

Tabelle 47 beschreibt den in Abbildung 65 gezeigten Unterschied der
Pyrolyse von Holz und Glucose. Die WPH der Glucose st
wasserreicher als die des Holzes.

Tabelle 47: Elementaranalyse der WPH von Fichtenholz und Glucose

Element Fichtenholz | Glucose
[w%] [w%]

C 32 23

H 9 9

N 0 0

O 59 68

Alkohole
und

Zucker Aldehyde
10 [W%] 3[%]

S&auren
3 [W%]

Organische
Matrix
24 [W%]

L Furane

S [%]

A Ketone

: Sa 1 W%

Reaktions e [W%]
wasser
54 [w%]

Abbildung 66: Fliissige Produkte der Glucosepyrolyse

Abbildung 66 zeigt die WPH der Flussigphasenpyrolyse von Glucose.
Die Konzentration der Verbindungen wird in Tabelle 48 dargestellt.
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Das Merkmal der Pyrolyse von Glucose-Kohlenhydraten ist die
geringe Saurekonzentration und die grofle Konzentration von
Anhydrozuckern. Diese liegen in so grollen Mengen vor, dass auch
furanose Formen nachgewiesen werden kdénnen, die bei freien
Zuckern weniger bevorzugt vorkommen [48].

Tabelle 48: WPH-Hauptkomponenten der Glucosepyrolyse pro Liter WPH

Verbindung [a/l]
Methanol 9
Ameisensaure 36
Glykolaldehyd 28
1-Hydroxy-2-propanon 6
2-Furancarboxaldehyde 29
1,4:3,6-Dianhydro-a-D-glucopyranose 11

5-Hydroxymethyl-2-

furancarboxaldehyd 27
1,6-Anhydro-3-D-glycopyranose 91
1,6-Anhydro-3-D-glycofuranose 18
Reaktionswasser 627

Phenole oder Guajacole werden keine festgestellt, diese sind
Zersetzungsprodukte des Lignins, wie im Abschnitt

Lignin beschrieben wird. Die theoretischen Abbaumechanismen der
Glucose werden im Abschnitt

Zellulose beschrieben. Bis auf die schrittweise Spaltung der
Polymere, sind dies die selben Mechanismen.

7.2.3 Fester Ruckstand

Bei der Bildung der WPH gibt es gro3e Unterschiede zwischen Holz
und Glucose. Dies hat keinen Einfluss auf die Zusammensetzung des
festen Ruckstands. Der feste Ruckstand der Glucose ahnelt auf
elementarer Ebene dem festen Ruckstand von Holz, wie in Tabelle 49
gezeigt wird.
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Tabelle 49: Fester Riickstand von Glucose und Fichtenholz

Element Fichtenholz Glucose
[w%] [w%]

C 74 73

H 5 5

N 0 0

O 21 22
7.3 Zellulose
Die verwendete Zellulose kann nicht direkt im

Flissigphasenpyrolysereaktor umgesetzt werden, da diese ein zu
feines Pulver ist. Um gréReren Bilanzverlusten zu vermeiden wird
dieses als Granulat pyrolysiert.

7.3.1

Trotz Granulierung weist die Pyrolyse von Zellulose eine
Massenbilanz Differenz von 8% auf, wie in Abbildung 67 zu sehen ist.
Diese Differenz ist ein Resultat des Transfers der Zellulose in das
Tragerdl und der Bilanzungenauigkeit.

Massenbilanz

13% Gas
) ]

Zellulose Reaktor

100 [%] 31 % flissige CHO-Produkte

Reaktionswasser

Fester Rickstand

Differenz

)}
Abbildung 67: Massenbilanz der Zellulosepyrolyse bei T=350°C

20 %

26 %

10 %

Einen ersten Schluss auf Prozessablaufe wahrend der
Flussigphasenpyrolyse lasst Abbildung 68 zu. Darin ist zu erkennen,
dass Zellulose besser als Fichtenholz und Glucose verflissigbar ist.
Zellulose bildet wahrend der Pyrolyse weniger Wasser und festen
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Rickstand als Glucose. Der Grund fir die geringere Wasserbildung
liegt darin, dass bei der Kondensation von Glucose zu Zellulose
Wasser abgespalten wird. Es ist im Polykondensat weniger Wasser
enthalten als im Monomer. Zusatzlich stabilisiert das
Zellulosepolymer die radikalischen Ablaufe wahrend der Pyrolyse
besser und es kommt dadurch zu geringeren Wasser- und
Kohlebildung.

45%

40%

35%

30%

g
z

25% -

20% -

15% -

10% -

5% -

0% -
Fliissige CHO- fester Riickstand Reaktionswasser Gas

Produkte
E Glucose m Zellulose ® Fichtenholz

Abbildung 68: Vergleich der Massenbilanzen von Fichtenholz, Glucose und Zellulose

7.3.2 Flussige Produkte-WPH

Die flissigen Produkte der Zellulose werden in Tabelle 50 mit denen
von Glucose und Fichtenholz verglichen. Es wird gezeigt, dass die
elementare Zusammensetzung der WPH von Zellulose und Holz sehr
ahnlich ist, obwohl nur 41% des Fichtenholzes aus Zellulose
bestehen.
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Glucose und Zellulose

Element Fichtenholz Glucose Zellulose
[w°/°] [W%] [WO/O ]
c 32 23 31
H 9 9 3
N 0 0 0
O 59 68 61

Abbildung 69 zeigt die Zusammensetzung der WPH von Zellulose. Es
wird wieder die fur die Flissigphasenpyrolyse typische Aufspaltung in
organische Matrix und Reaktionswasser abgebildet.

Alkohole
3[w%]

Zucker
13[w%]

Sauren Organische Matrix
2[w%] 37[w%]
Reaktionswasser
41w %] Furane

Abbildung 69: Fliissige Produkte der Zellulosepyrolyse

Abbildung 70 lasst erste Schlisse uber die Reaktionswege der
Fliussigphasenpyrolyse zu. Bemerkenswert sind die geringen Mengen
an gebildeten Sauren. Essigsaure ist eine sehr sauerstoffreiche
Verbindung die wahrend der Flussigphasenpyrolyse nur in kleinen
Mengen aus Zellulose-Kohlenhydraten gebildet wird. Die geringe
Menge an organischer Matrix bei der Glucose lasst sich sehr einfach
erklaren. Glucose ist ein kleines Molekll. Es mussten groRe Molekule
erst wahrend der Pyrolyse gebildet werden. Tatsachlich nimmt die
molekulare Grolle im Bezug auf das Edukt Glucose ab. Somit werden
wenige nicht zuordenbare Substanzen gebildet.

Die geringe Menge an Ketonen ist hinsichtlich der Reaktionswege
beim Abbau von Kohlehydraten nicht vorhersehbar gewesen.
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Abbildung 70: Vergleich der fliissigen Produkte von Glucose, Zellulose und
Fichtenholz

7.3.3 Fester Ruckstand

In Tabelle 51 wird die elementare Zusammensetzung des festen
Rickstands der Zellulose gezeigt und mit der von Glucose und
Fichtenholz verglichen.

Tabelle 51: Festen Riickstand von Fichtenholz, Glucose und Zellulose

Element Fichtenholz Glucose Zellulose
[w%] [w%] [W%]
c 4 73 73
H 5
N 0 0 0
O 21 22 22

Anhand des gebildeten festen Ruckstands kann kein Riuckschluss auf
die Biomasse gezogen werden. Bei der Flussigphasenpyrolyse wird
im Zeitintervall von einer halben Stunde auf ein bestimmtes Niveau
an Kohlenstoff  pyrolysiert. Ein weiteres Anreichern des
Kohlenstoffgehalts, bzw. Senken des Sauerstoffgehalts kann nicht
charakteristisch auf den Einsatzstoff bezogen werden.

7.4 Hemizellulose

Wie im Kapitel Hemizellulose beschrieben wurde, ist das Polymer aus
verschiedenen Komponenten aufgebaut. Da Fichtenholzhemizellulose
- 95 -



Biomasse Abbau

nicht verfugbar ist wird Birkenholzhemizellulose verwendet. Die
Umsetzung der Hemizellulose gestaltet sich in der
Flissigphasenpyrolyse sehr schwierig. Aufgrund der hohen
Reaktivitat wird die Chargierung der Reaktivitat gemal abgestimmt.
Die Hemizellulose reagiert zu stark (zu groe und zu schnelle
Reaktion und Gasbildung) um sie in 16,6 g Chargen in den Reaktor
einzuwerfen. Wie Abbildung 71 zeigt, wurde die Hemizellulose in 8,3
g Chargen alle 2,5 min zugegeben. Somit wurde die Zeit der
gesamten Belastung des Tragerdls und der Biomasse gleich
gelassen. Die Chargen sind in Abbildung 71 als dunkelblaue vertikale
Peaks Uber die ganze Anzeige zu erkennen. Diese Peaks resultieren
aus der starken Gasbildung im Vergleich zu den anderen
pyrolysierten Edukten.

(L] o L1 (AEL] e 1208 1 T2 1= tia ALRk] am

t [hhimim]

Abbildung 71: PLS Protokoll einer Hemizellulose Fliissigphasenpyrolyse; hellblau im
Hintergrund: Temperatur des Trdgerdls, griin: Leistung, rot: Temperatur des
Dampfraums , dunkelblau: Gasmenge

7.4.1 Massenbilanz

Abbildung 72 zeigt zwei wesentliche Charakteristika der
Hemizellulosepyrolyse, eine geringe Verflissigung und hohe
Gasbildung.
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15 % flissige CHO-Produkte
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Hemizellulose Reaktor
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16 % Reaktionswasser
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11 % Differenz

)
Abbildung 72: Massenbilanz der Hemizellulosepyrolyse bei T=350°C
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Abbildung 73: Vergleich der Massenbilanzen von Fichtenholz und Hemizellulose

Die grolkeren Gasmengen, wie in Abbildung 73 gezeigt wird,
beschreiben die Reaktivitat der Hemizellulose sehr gut. Der Grund far
die niedrige Biomasseverflussigung bei gleichzeitiger groRer
Reaktionsgeschwindigkeit kann durch die Massenbilanz nicht erklart
werden.
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7.4.2 Flussige Produkte-WPH

Der hohe Sauerstoffgehalt der WPH von Hemizellulose zeigt die
starkere Wasserbildung gegenuber der WPH vom Fichtenholz. Man
kann in Tabelle 52 erkennen wie gering die Verflussigung des
biogenen Kohlenstoffs ist.

Tabelle 52: Elementaranalyse der WPH von Fichtenholz und Hemizellulose

Element Hemizellulose Fichtenholz
[w%] [w%]
C 23 32
H 10 3
N 0 0
O 67 60

Abbildung 74 gibt ein besseres Bild Uber die Verflissigungsvorgange.
Glucuronoxylan ist nicht verestert, und das erklart den niedrigen
Sauregehalt. Abbildung 75 zeigt wieso kaum Sauren im GC-MS
detektiert werden. Sauren sind bis zu einer Retentionszeit von 15 min
zu erwarten (die Retentionszeit der Essigsaure liegt bei 10 min
Propansaure bei 14 min). In diesem Bereich verdecken aber Ketone
und Aldehyde die weniger hoch konzentrierten Sauren.

Alkonhl Furan Keton

1[w%] 1[w9%] AwW%] saure
2[w%]

=

Organische
Matrix
35[w%

Reaktions
wasser
52[w %]

Abbildung 74: Fliissige Produkte der Hemizellulosepyrolyse

Sauren und Aldehyde und Ketone sind in diesem Fall mit
angemessenem analytischem Aufwand nicht voneinander trennbar.
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Abbildung 75: GC-MS der WPH von Hemizellulose

Es werden weder Anhydroxylan oder ahnliche Verbindungen, wie
Anhydroglucopyranosen bei glucosehaltigen Biomassen, detektiert.
Pentosen werden zu einem groflen Teil direkt zu Hydroxyketonen
pyrolysiert.

7.4.3 Fester Ruckstand

Selbst der feste Riuckstand tragt dem hohen Sauerstoffgehalt des
Xylans Rechnung. Tabelle 53 zeigt eine Differenz von 10% zwischen
dem Kohlenstoffgehalt des festen Rickstands von Fichtenholz und
des festen Riuckstands der Hemizellulose. Ohne spektroskopische
Methoden kann aber Uber die raumliche Struktur dieser stark
sauerstoffhaltigen Kohle nur spekuliert werden.

Tabelle 53: Fester Riickstand von Fichtenholz und Hemizellulose

Element Fichtenholz | Hemizellulose
[w%] [w%]
c 4 64
H 5 5
N 0 0
O 21 31

7.5 Lignin

Lignin wird, wie die Hemizellulose, vor der Zugabe in den Reaktor
Pyrolyse entstehen schwefelige Dampfe.
Schwefelverbindungen,
Zellmazeration

granuliert. Bei der

Dampfe entstehen aufgrund der
wahrend

Kraft Prozess
entstehen.

der

die beim

der Mittellamelle
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7.5.1 Massenbilanz

Durch die Massenbilanz der Ligninpyrolyse, dargestellt in Abbildung
76, wird ersichtlich, dass Lignin bei 350°C ohne die Unterstlitzung
von Reaktionsmediatoren und Lésungsvermittlern nicht verflissigbar
ist.

10% Gas
)

6 % Reaktionswasser

)]
2 % flussige CHO-Produkte

76 % Fester Riickstand

Lignin Reaktor
100 [%]

4% Teer

)———
3% Differenz

Abbildung 76: Massenbilanz der Ligninpyrolyse bei T=350°C

Eine weitere wichtige Information ist die Bildung einer dritten; nicht in
der WPH Ié6slichen, aber dennoch wasserreichen, flissigen Phase.
Diese Phase wird als Teer bezeichnet und kommt bei der
Fliussigphasenpyrolyse nur bei der Ligninpyrolyse vor. Die minimale
Menge an gebildetem Gas resultiert aus der thermischen Stabilitat
des Lignins. Das Lignin schmilzt in einem sinterartigen
Verkohlungsprozess, bei dem sich die Kohle aber nur gering im
Tragerdl 16st. Aus diesem Losungsprozess im Tragerdl stammt auch
der, im Vergleich zum Fichtenholz, groRe Bilanzfehler.
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Abbildung 77: Vergleich der Massenbilanzen von Fichtenholz und Lignin

Abbildung 77 zeigt, dass alle Parameter, die Verflissigung
beschreiben, bei der Ligninpyrolyse kleiner sind als bei der
Fichtenholzpyrolyse. Lignin ist bei 350°C nicht verflissigbar.

7.5.2 Flussige Produkte-WPH und Teer

Tabelle 54 zeigt die elementaren Unterschiede der flussigen Produkte
des Lignins und des Fichtenholzes. Die WPH der Ligninpyrolyse
besteht zu 69% aus Wasser. Der Teer der Ligninpyrolyse ist eine mit
Wasser gesattigte organische Losung. Der Wassergehalt des Teers
betragt 9%.

Tabelle 54: Fliissige Produkte der Fliissigphasenpyrolyse von Fichtenholz und
Kraftlignin bei T=350°C

Element Fichtenholz WPH Teer
[w%] [w%] [w%]

C 32 9 61

H 9 11 8

N 0 2 1

O 59 78 31

Das GC-MS gibt kaum Aufschluss uUber die Zusammensetzung der
Abbauprodukte des Teers und der WPH. Abbildung 78 zeigt funf

Peaks die man dem Lignin zuordnen kann.

Abbildung 33

zeigt wie

zahlreich

Das Py-MS

in der

die  Verbindungen in

- 101 -



Biomasse Abbau

Ligninpyrolysedl sein konnen, wenn dieses bei hoheren Temperaturen
pyrolysiert wird. Abbildung 78 zeigt hingegen wie wenige
Verbindungen bei der Flussigphasenpyrolyse bei T=350°C gebildet
werden.

Abbildung 78: GC-MS der WPH von Lignin T=350°C

Diese werden in Tabelle 55 gezeigt. Die Abbaukomponenten sind
typische Degradationsverbindungen des Lignins. Diesen
Verbindungen sehr ahnliche Derivate des Syringylalkohols werden in
Abbildung 33 beschrieben.

Tabelle 55: Identifizierte Verbindungen in der WPH des Lignins

Retentl_onszelt Verbindung
[min]
10,0 Essigsaure
28,5 Guajacol
32,5 2-Methoxy-4-methylphenol
39,0 1,2-Benzendiol
51,0 4-Hydroxy-3-Methoxybenzoesaure
60 Interner Standard

Obwohl funf typische Ligninderivate der Nadelhdlzer gefunden
wurden, werden zu wenige Phenol- und Guajacolverbindungen
detektiert. Dies erlaubt den Schluss, dass viele Verbindungen im GC-
MS nicht detektiert werden. Des Weiteren bilden viele Verbindungen
die separate Teerphase und die komplexen stabilen Ligninnetze
werden bei der Flussigphasenpyrolyse bei T=350°C nicht zerstort.
Der Teer selbst wurde nicht vermessen, da grolle Ligninbruchsticke
das GC-MS im Langzeitbetrieb beeintrachtigen.
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7.5.3 Der feste Ruckstand

Der feste Ruckstand ist das Hauptprodukt der Ligninpyrolyse. Bei der
Bestimmung der elementaren Zusammensetzung wird der
Sauerstoffgehalt als die Differenz des Kohlenstoff-, Stickstoff- und
Sauerstoffgehalts von 100 ermittelt. Bei Fichtenholz, Zellulose,
Hemizellulose und Glucose hat das kaum Auswirkungen, das Lignin
enthalt jedoch Schwefelverbindungen und der Schwefelgehalt wird
nicht gemessen. Somit sind nur die Messergebnisse des Kohlenstoffs
und des Wasserstoffs aussagekraftig. Die sind den Ergebnissen des
Fichtenholzes ahnlich.

Tabelle 56: Fester Riickstand von Fichtenholz und Lignin

Fichtenholz Lignin
Element [W%] [‘s%]
C 74 72
H 5 5
N 0 1
O 21 22

Bei der Flussigphasenpyrolyse werden die Einsatzstoffe, mit
Ausnahme der Hemizellulose, bis auf das Niveau von ~72-74%
Kohlenstoff pyrolysiert, um einen stabile festen Ruckstand zu bilden.

7.6 Simulation der Flussigphasenpyrolyse aus den
Komponenten Zellulose, Hemizellulose und Lignin

Durch die Reduktion von Fichtenholz auf seine drei
Hauptkomponenten Hemizellulose, Lignin und Zellulose kann man die
Produkte und Produktverteilung von Hemizellulose, Lignin und
Zellulose mit der von Fichtenholz vergleichen.

Daflr werden folgende Annahmen getroffen:

e Alle weiteren Komponenten wie Harze und Mineralien werden
nicht mit einberechnet

e Die Differenz der Massenbilanz wird paritatisch auf
Hemizellulose, Lignin und Zellulose nach Tabelle 7 aufgeteilt
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Abbildung 79 zeigt den Vergleich von Fichtenholz und ,simuliertem®
Fichtenholz aus den Komponenten Hemizellulose, Lignin und
Zellulose. Es wird gezeigt, das vergleichbare Mengen an Gas und
Reaktionswasser produziert werden. Aber die Verflissigung von Holz
zu CHO-Produkten gelingt mit nativem Holz wesentlich besser als mit
,Simuliertem®“ Holz. Das liegt daran, dass sich Lignin in der
Einzelkomponentenpyrolyse absolut nicht reaktiv zeigt und verkohlt.
Es ist noch inerter als bei der Fichtenholzpyrolyse.

50%
45%
40%
35%
= 30%

W%

= 25%
20% -
15% -+
10% -

5% -
0% -

filussige CHO- Fester Ruckstand Gas Reaktionswasser
Produkte in der

WPH mFichtenholz = Simuliertes Fichtenholz

Abbildung 79: Vergleich der Pyrolyse Produkte von Fichtenholz und den seinen
Einzelkomponenten

Der Transfer von flissigen Produkten zu festem Rulckstand in dieser
Simulation kann durch folgende Hypothese erklart werden:

Die groRte Lignin-Konzentration herrscht mit bis zu 70% in der
Mittellamelle. Das meiste Lignin befindet sich jedoch mit 72% in der
Sekundarwand. Die Sekundarwand ist von Polyosen durchzogen, die
Lignin Konzentration betragt 23% [47]. Beim Kraftprozess ist das
Sekundarwandlignin zuganglicher als das Mittellamellenlignin. Durch
diese Zuganglichkeit wird das Lignin der Primarwand im Kraftprozess
zu kleineren Bruchstucken zerteilt und lasst sich schlechter aus der
Schwarzlauge gewinnen als das Lignin der Mittellamelle. Somit
kommt das Kraftlignin hauptséachlich aus der Mittellamelle und ist
starker vernetzt als das eigentliche Fichtenholzlignin das zu 72% aus
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Sekundarwandlignin besteht und mit Kohlenhydraten wechselwirkt.
Durch die Abwesenheit von reaktiver Hemizellulose und hoher
Molekllgréfle wird Lignin aus der Mittellamelle bei 350°C in der
Flussigphasenpyrolyse hauptsachlich verkohlt.
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8 Einfluss von Reaktionsparametern auf die
Flussigphasenpyrolyse

Die zwei malkgeblichen Parameter bei der Flissigphasenpyrolyse sind
die Temperatur und die PartikelgroRe.

8.1 Einfluss der KorngroBe auf die Flussigphasen-
pyrolyse

Wie im Abschnitt 4.1.1 Reaktortypen beschrieben ist, sind
Pyrolyseprozesse vor allem im Bereich der schnellen Pyrolyse sehr
durch die Korngrélke der eingesetzten Partikel beschrankt. Dieser
Einfluss der Korngréf3e wird in diesem Abschnitt untersucht.

8.1.1 Vorbereitung der Biomasse

Bei der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Biomasse handelt es
sich um handelsubliche Fichtenholzleisten mit den MafRen 200*10*10
mm und 200*5*5 mm. Diese wurden mit einer Bandsage in Wiurfel mit
der GroRe 10*10*10 mm und 5*5*5 mm geschnitten. Ein Teil dieser
Wiarfel wurde mit einer Schlagradmuhle der Firma Retsch gemahlen
und dann in einem Siebturm in zwei weitere Fraktionen geteilt. Diese
Fraktionen sind die Korngréfe zwischen dem 2 mm und dem 1 mm
Sieb (1-2 mm Fraktion) und die Fraktion die kleiner als 630 um ist
(<630 pm). Abbildung 80 zeigt den Siebvorgang und wie die 5*5*5
mm Wiurfel im 5 mm Sieb Klemmkorner bilden.

-
Abbildung 80: 5*5*5 mm Wiirfel im Sieb

Der weitere Versuchsablauf gleicht unabhangig von der Korngrdélle

der Beschreibung der Versuchsdurchfihrung im Abschnitt 6.3.
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8.1.2 Massenbilanz

50%
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Warfeln 10*10"10 mm  Warfel 555 mm Holzspane 1-2mm  Holzspéne >630 um
—4—Fliissige CHO-Produkte | —-Fliissige CHO-Produkte Il —+—fester Riickstand |
——fester Riickstand Il ——Gas | ——Gasll

Abbildung 81: Massenbilanz von acht Versuchen mit vier verschiedenen KorngrofRen

Abbildung 81 zeigt die Massenbilanz von vier KorngréRen in einer
Doppelbestimmung mit der Kennzeichnung | und Il. Vor einer
Interpretation muss angemerkt werden, dass die Gaswerte
berechnete sind. Das hervorstechendste Detail ist die konstante
Bildung der flissigen CHO-Produkte, unabhangig vom
flachenabhangigen Warmetransport in die Partikel. Mit kleinerer
PartikelgrofRe nimmt der feste Riuckstand ab. Einfacher erklaren kann
man das aber mit einem grélReren Abrieb der Kohlepartikel und einer
schwereren Trennbarkeit bei der Filtration, da sich kleine RufRpartikel
schwer durch Filtration vom Tragerdl trennen lassen. Zum derzeitigen
Zeitpunkt lasst sich dies aber nicht naher feststellen.
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8.1.3 Flussige Produkte WPH
5,0%

4,5%
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3,5%
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Alkohole Furane Guajacole Ketone Sauren Zucker
m Holzwdrfel 10*10*10 mm ® Holzwrfel 5*5*5 mm
m Holzstaub 2-1 mm B Holzstaub <630um

Abbildung 82: Vergleich der fliissigen Komponenten der verschiedenen KorngréRen

Es werden mit kleinerer KorngréRe Schwankungen bei der
Zuckerbildung und Saure- und Ketonbildung festgestellt. Diese
Anderungen kénnen in der Schwankungsbreite der Messgenauigkeit
liegen.

Man kann aber auch folgende Uberlegung anstellen:

Da die Sauren und Ketone Abbauprodukte des Zuckers sind, kann
durch den schnelleren Abtransport des Zuckers aus kleinen Partikeln
die Verweilzeit so verkurzt werden, dass diese als ganzes
Kohlenhydrat den Reaktionsbereich verlassen konnen.

Ebenso wie bei den flissigen CHO-Produkten, hat die Korngrdle
keinen Einfluss auf die Bildung des Reaktionswassers, wie Abbildung
83 zeigt. Die flussigen Produkte werden wunabhangig von der
Korngréle gebildet. Dies spiegelt einen groRen Vorteil der
Flissigphasenpyrolyse wieder. Sie ist im Bereich zwischen 10 mm
und 630 uym im Bezug auf die Verflussigung von der Partikelgrdlie
unabhangig.
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Abbildung 83: Vergleich der Bildung des Reaktionswassers bei verschiedenen
KorngroBen
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Abbildung 84: GPC Messung der minimalen und maximalen untersuchten KorngroBe
(rot: 10*¥10*10 mm; schwarz: <630 um)
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Die in Abbildung 84 gezeigten Vergleichsmessungen bestatigen die
Aussage, dass sich die MolekllgroRe der flissigen Produkte in
Abhangigkeit von der Korngrélke nicht andert. Vor allem der rot
markierte Ausschnitt, der die Moleklile mit einer Korngréfle >200
g/mol beschreibt, ist bei den beiden Messungen annahernd ident.

8.1.4 Fester Ruckstand

Die Ergebnisse der Elementaranalyse zeichnen das selbe Bild. Die
Abweichungen beim Kohlenstoffgehalt zwischen den einzelnen
PartikelgrélRen des festen Ruckstands sind eher in der Ungenauigkeit
der Elementaranalyse zu suchen. Man kann diese als gleich
bezeichnen.

Tabelle 57: Kohlenstoffgehalt des festen Riickstands

KorngrofRe Kohlenstoffgehalt [w%]
Holzwirfeln 10*10*10 mm 74,48
Holzwurfeln 5*5*5 mm 74,61
Holzspane 1 - 2mm 74,86
KorngréfRe <630 pm 74,00
1 2 3 4 5 6 7 8

Abbildung 85: EDX Messung durch den Querschnitt des festen Riickstands in einem
Wiirfel
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Die selben Trends zeigt die EDX Analyse. Bei der
Flussigphasenpyrolyse von den in Abbildung 80 gezeigten
Holzwilrfeln entstehen kleinere geschrumpfte Wdirfel. Im Fall der
10*10*10 mm Wirfel haben diese eine Seitenlange von ~8 mm. Nach
der Spaltung dieser Wirfel in der Mitte ist der Querschnitt dem EDX
zuganglich. Alle acht Messungen wurden in Abstanden von 1 mm
gemacht. Jede Einzelmessung zeigt den ortsaufgelésten Sauerstoff-
und Kohlenstoffgehalt. Dieser variiert Uber das ganze Messspektrum
kaum. Damit kann man davon ausgehen, dass der ganze Partikel
gleich verkohlt ist. Dieser Inkohlungsgrad ist das Maximum bei dieser
Pyrolysetemperatur. Die Pyrolyse ist auch bei Partikeln mit einem
Volumen von 1 ccm nach 30 min vollstandig abgeschlossen.

8.2 Einfluss der Temperatur auf die
Flissigphasenpyrolyse

Wie auf jede chemische Reaktion hat die Temperatur grollen Einfluss
auf die Produkte der Flussigphasenpyrolyse.

8.2.1 Massenbilanz

Die wichtigsten Produkte der Flissigphasenpyrolyse zeigen bei zwei
Produktkategorien Temperaturabhangigkeit, wie in Abbildung 86
gezeigt wird.
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= 25% 3

=

Z 20%

15%
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[ 4
He
HHEH ¢+

340 350 360 370 380 390 400
T[°C]
¢ Flussige CHO-Produkte  ® Fester Rickstand Gas

Abbildung 86: Produkte der Flissigphasenpyrolyse bei verschiedenen Temperaturen
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Die Verflissigungsrate bezogen auf die eingesetzte Biomasse, wird
von 25 auf 35% erhoht, wahrend die Bildung des festen Rickstands
um etwa 10% gesenkt wird. In der Abbildung 28 und der Abbildung 29
wird gezeigt, dass die Gasmenge erst ab 400°C stark zu steigen
beginnt, das heilt, im Temperaturbereich unter 400°C ist der
Temperatureinfluss auf die Gasmenge gering. Unter 400°C wird die
Verflissigung bei verminderter Rickstandsbildung gesteigert.

8.2.2 Flussige Produkte WPH

Durchgehend zeigen alle flissigen Komponenten einen
Temperatureinfluss, wie in Abbildung 87 gezeigt wird.

3,5%
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2.5%

— 2,0%
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1,5%

1,0%

0.5%

0,0% - .
Aldehyde Alkohle Guaiacole Ketone Phenole S&uren Zucker Furane
1350°C m360°C m370°C B 380°C B 390°C

Abbildung 87: Vergleich der fliissigen Komponenten bei verschiedenen
Pyrolysetemperaturen

Die einzige Substanzklasse, auf welche die Temperatur keinen
Einfluss hat, sind die Zucker. Das kann zwei Ursachen haben. Die
eine ist, dass durch eine Temperaturerhohung nicht mehr Zucker
verflissigt werden. Die andere Mdglichkeit ist, dass in einem ersten
Verflissigungsschritt mehr Zucker aus der Biomasse heraus
pyrolysiert werden. Diese zersetzen sich in einem weiteren
Reaktionsschritt zu den niedermolekularen Bestandteilen. Dies
scheint die wahrscheinlichere Variante zu sein, ist jedoch derzeit
nicht belegbar. Einen weiteren Aspekt bei der Temperaturerhdohung
zeigt Abbildung 88. Die Mengen an Reaktionswasser liegen in einem
Bereich zwischen 15 und 16,5% bezogen auf die Biomasse. Dies
gleicht eher einer statistischen Verteilung innerhalb des Mess- und

-112 -



Reaktionsparameter

Wiegefehles. Es ist kein Trend hinsichtlich einer erhéhten Temperatur
auf die Reaktionswasserbildung erkennbar. Im Vergleich zu Abbildung
87 kann man daraus schlieRen, dass bei hdheren Temperaturen mehr
flissige CHO-Produkte ohne weitere Wasserbildung bei gleichzeitiger
Verringerung des festen Rickstands gebildet werden.
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Abbildung 88: Gebildetes Reaktionswasser zwischen 350 und 390°C
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Abbildung 89: GPC Messung der WPH bei minimaler und maximaler Temperatur
(rot: 350°C; schwarz: 390°C)
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8.2.3 Fester Ruckstand

In Abbildung 90 sind zwei Trends ersichtlich. Zum einen wird die
Vergleichbarkeit von Parallelversuchen mit steigender Temperatur
schlechter. Zum anderen andert sich die Zusammensetzung des
festen Ruluckstands kaum durch eine Erhdhung der Temperatur.
AuRerdem wird weniger fester Ruckstand mit der selben
Zusammensetzung gebildet. Die Verkohlungsreaktion wird durch
hdhere Temperatur unterdrickt und die Verfliussigung wird gesteigert.
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Abbildung 90: Kohlenstoffgehalt des festen Riickstands
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9 Kinetik des Biomasseabbaus

Die Kinetik des Biomasseabbaus ist ein wesentlicher Faktor fur das
Verstandnis und das Scale-Up von chemischen Prozessen.

Eine klassische Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit, far die
Transformation von Biomasse im Sinne eines Stoffes [A] der sich mit
der Geschwindigkeit [v] in einer Zeit [t] nach Gleichung (13) verhalt,
ist aus mehreren Grianden nicht mdéglich. Die Biomasse kann nur uUber
das Gewicht beschrieben werden. Es ist nicht moglich eine Aussage
zu treffen, wie viele Mol Zellulose, Hemizellulose und Lignin
eingesetzt werden, wie diese miteinander verbunden sind und wie
sich diese dann unter thermischer Belastung verhalten.

v=-d[A]/d[t] (13)

Dartber hinaus gibt es unzahlige Parallelreaktionen und voneinander
abhangigen Reaktionen der einzelnen Reaktionsteilnehmer [124], so
dass die exakte Abfolge von Reaktionsschritten in dieser
Versuchsanordnung nicht identifizierbar ist, aber auch nicht zwingend
erforderlich ist.

Die beobachtbaren Faktoren bei der FlUssigphasenpyrolyse sind die
Bildung der flissigen Produkte abhangig von der Zeit und die
Veranderung der festen Ruckstande der Biomasse hinsichtlich ihres
Gewichts und der elementaren und molekularen Zusammensetzung.
Die dafur bendtigten analytischen Methoden und Versuchsaufbauten
werden im Abschnitt Analytische Messsysteme beschrieben.

Die Identifikation der zeitabhangigen Produktbildung wund die
Erfassung der molekularen und elementaren Vorgange in den festen
Partikeln erfordern zwei verschiedene Versuchsaufbauten und
verschiedene Versuchsdurchfuhrung.

9.1 Versuchsaufbau und Bestimmung der flissigen
Produkte abhangig von der Zeit

Um die Produkte zu erfassen, werden die flissigen Produkte in einer
Schottflasche auf einer Waage gesammelt. Die Waage ist Uber eine
serielle Schnittstelle mit einem PC verbunden und kann die
Gewichtszunahme Uber die Zeit aufzeichnen. Abbildung 91 zeigt den
Versuchsaufbau mit der eingesetzten Waage. Die Waage, Typs
GX600, Firma A&D, hat eine Genauigkeit von 0,001 g.
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Abbildung 91: Versuchsaufbau zur Bestimmung der fliissigen Produkte

Bei der thermischen Belastung von Kohlenwasserstoffen wird
konstant Tragerdl aus dem Reaktor durch Verdunsten und
Tragerdldegradation abgefuhrt. Das fuhrt bei stationarem Betrieb zu
einem konstanten Tragerodlstoffstrom aus dem Reaktor.

Abbildung 92 zeigt den Tragerdlaustrag ohne Biomasse-Chargierung.
Es ist ein streng linearer Verlauf der Gewichtszunahme mit der Zeit
zu erkennen. Die Trendlinie beschreibt den stetigen Austrag an
Tragerdl mit einer Geschwindigkeit von 0,0037 g/s. Dieser
Tragerdlaustrag ist durch zwei nicht beeinflussbare Faktoren
gekennzeichnet. Erstens den Luftdruck, da an Tagen mit hdherem
Luftdruck und dadurch hdéherem Siedepunkt weniger Tragerol
ausgetragen wird als an Tagen mit niedrigerem Luftdruck. Eine zweite
Fehlerquelle sind Vibrationen. Da die Waage nicht auf einem
Waagentisch aufgebaut ist, kdnnen durch Erschitterungen leichte
Schwankungen der Messergebnisse beobachtete werden. Durch
nachtragliche Linearisierung kdénnen diese Fehler behoben werden.
Voraussetzung fur Kinetikversuche ist die einmalige Bestimmung des
Tragerdlaustrags pro Versuchstag. Die Menge an verdunstetem
Tragerdl liegt, abhangig vom Versuch, zwischen 0,002 und 0,004 g/s.
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Abbildung 92: Tragerdlaustrag aus dem Reaktor ohne Biomassezugabe
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Abbildung 93: Austrag flissiger Produkte wahrend der Flissigphasenpyrolyse
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Bei der Zugabe von Biomasse Uuberlagert sich der Austrag der
tatsachlich  gebildeten biogenen Produkte mit dem  stetig
ausgetragenen Tragerdl und den azeotropen und als Aerosol
mitgeschleppten Tragerdlmengen. Abbildung 93 zeigt die
Messergebnisse der Produktbildungsphase. Im letzten Abschnitt ab
1000 s ist der Tragerdlaustrag linear. Die Steigung dieser Geraden
liegt in der selben GrdoRenordnung wie der Tragerdlaustrag ohne
Biomasse. Dadurch kann man sagen, dass in dieser Reaktionsphase
ausschlieBlich Tragerdl ausgetragen wird.

In dieser Aufzeichnung kann nicht zwischen Tragerdl und biogenen
Produkten unterschieden werden. Wenn man aus diesem Ergebnis mit
Hilffe der Geradengleichung aus Abbildung 93 das stetig
ausgetragene Tragerdl abzieht, ergibt das die von der
Flissigphasenpyrolyse ausgetragenen flissigen Produkte.

9.1.1 Ergebnisse

Durch den Abzug der stetig ausgetragenen Tragerolprodukte wird die
auf den Flussigkeitenaustrag bezogene Reaktion sichtbar. Diese ist
eine Mischung aus Tragerol und WPH. Die isolierte Bildung der WPH
kann nicht beobachtet werden.
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Abbildung 94: Charakteristische Kinetik einer Massenianderung der
Flissigproduktphase der Fliissigphasenpyrolyse von Fichtenholz
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Mit der Annahme, dass azeotropes Schleppen und Aeroslbildung
immer gleichzeitig mit der WPH-Bildung einhergehen, kann man
davon ausgehen, dass in Abbildung 94 ein um das Tragerol
verstarktes Messsignal der flissigen Produkte aufgezeichnet wird.
Mit Hilfe der Software Table Curve kann man die Reaktionsordnung
bestimmen. Fir die Bildung der flissigen Produkte wird eine Reaktion
mit Uberlagerter erster und zweiter Ordnung bestimmt, wie in
Abbildung 95 gezeigt wird. Der Fit trifft mit einem Fehlerquadrat von
0,9952 zu. Ebenso argumentierbar ist eine Bestimmung der Reaktion
mit erster Ordnung wie sie in Abbildung 96 gezeigt wird. Diese
Reaktionsordnung trifft mit einem Fehlerquadrat von 0,9951 nur
unwesentlich weniger genau zu. Diese beiden Berechnungen legen
die Komplexitat der ablaufenden Reaktionen dar.

Rank 4 Eqgn 8150 Form1+2_(a,b,c,d)
r2=0.99518323 DF Adjr2=0.99517177 FitStdErmr=0.17560421 Fstat=115769.46
a=11.219505 b=0.0042767909

¢=0.15762589 d=0.53146932

Abbildung 95: Bestimmung der Reaktionsordnung mit Table Curve; erste und zweite
Ordnung
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Rank 6 Eqn 8100 Form1_(a,b)
r2=0.99513552 DF Adj r2=0.99512973 FitStdErm=0.17636699 Fstat=344294 21
a=11.367658

b=0.0043374945

Abbildung 96: Bestimmung der Reaktionsordnung mit Table Curve; erste Ordnung

Ein Ansatz wie man den Prozess beschreiben kann, wird in Abbildung
97 gezeigt. Die gemessene Kinetik kann man in drei Abschnitte
gliedern. Eine annahernd Ilineare Startphase. Eine |Ilineare
Produktbildungsphase und einen Reaktionsabbruch nach etwa 700 s.
Nach 800 s ist die Bildung von flussigen Produkten beendet

Da beide Produktbildungsphasen Ilinear sind, kann daraus
geschlossen werden, dass bei der gewahlten Arbeitstemperatur die
Pyrolyse bzw. der Abbau der Molekllstruktur Warmetransport-
kontrolliert ist.

Mit diesem Versuchsaufbau kann nicht gezeigt werden zu welchem
Zeitpunkt welche Produkte gebildet werden.
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Abbildung 97: Produktbildungsphasen bei der Fliissigphasenpyrolyse von Biomasse

Das Austreiben des in der Biomasse gebundenen nicht durch
Reaktion entstandenen Wassers kann in einem vergleichbaren
Versuchsaufbau beobachtet werden. Es wird ein Molsieb mit Wasser
befeuchtet und danach getrocknet. Das im Molsieb verbliebene
Wasser ist an den aktiven Stellen adsorbiert und kann mit dem
gebundenen Wasser im Fichtenholz verglichen werden. Abbildung 98
zeigt die Ahnlichkeit des Wasserverlusts von Fichtenholz und dem
Molsieb im Bereich der ersten 30-50 s. In diesem fruhen Stadium der
flissigen Produktbildung kann durch die ahnliche
Bildungsgeschwindigkeit angenommen werden, dass im ersten Schritt
bei der Flissigphasenpyrolyse hauptsachlich das gebundene Wasser
ausgetrieben wird. Die in Abbildung 97 gezeigte lineare Phase ist der
Bildung von Reaktionswasser und der Bildung von flissigen CHO-
Produkten zuzuschreiben.
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Abbildung 98: Vergleich der Anfangsphasen der Fliissigphasenpyrolyse
9.1.1.1Einfluss der Partikelgr6B8e auf die Kinetik

Ein wichtiger Faktor der Kinetik bei der Flussigphasenpyrolyse ist die
PartikelgréofRe. Von der PartikelgroRe hangt die Oberflache ab, die fur
den Warmeulbergang zur VerfiUgung steht, wie in Gleichung (14)
gezeigt wird [128].

Q = A*a*(T4-T,) (14)

Die Partikelgréfle hat in der untersuchten Grdéflenordnung keinen
Einfluss auf die Prozesse der Flussigphasenpyrolyse. Abbildung 99
zeigt die Kinetik von verschiedenen KorngréRen. Es wird immer die
selbe Menge an Produkten gebildet. Die dem Warmeubergang direkt
proportionale Flache der Partikel hat einen unwesentlichen Einfluss
auf die Ablaufe der Flissigphasenpyrolyse. Die Produktbildungsraten
der Partikel mit einer Seitenlange von 5 beziehungsweise 10 mm sind
annahernd ident, obwohl die 10 mm Partikel das doppelte Volumen zu
Oberflacheverhaltnis haben wie die 5 mm Partikel.
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Abbildung 99: Kinetik der fliissigen Produkte bei verschiedenen KorngrdofRen

Der einzige klar erkennbare Unterschied ist zwischen den
Holzwirfeln und den Holzspanen, beziehungsweise dem Pulver
ersichtlich. Abbildung 100 zeigt den Zeitraum unmittelbar nachdem
die Biomasse mit dem Tragerdl in Kontakt kommt. Die Partikel der
kleinsten KorngrélRen beginnen mit der Produktbildung zeitgleich, die
groBeren Wdarfel folgen um etwa 20 s zeitversetzt, ebenfalls
annahernd zeitgleich. Diese Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass
die Bildung der WPH durch den Warmetransport kontrolliert ist.
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Abbildung 100: Exponentielle Produktbildungsphase

9.2 Versuchsaufbau und Beobachtung des festen
Rickstands abhangig von der Zeit

Die Reaktionsfortschritte im Festkorper werden durch die
Vermessung uber den zentralen Querschnitt im Partikel durchgefuhrt.
Es wird die Zeitabhangige Veranderung mit REM, EDX und ATR-IR
vermessen.

Die Untersuchung von Vorgangen im Festkorper wahrend der
Pyrolyse erfordert einen Versuchsaufbau bei dem alle Reaktionen
augenblicklich abgebrochen werden konnen. Abbrechen bedeutet,
dass die festen Partikel in <10 s auf eine Temperatur unter 150°C
abgekuhlt werden. Auf diesem Temperaturniveau sollten bei atro Holz
keine Reaktionen ablaufen. Abbildung 101 zeigt den Versuchsaufbau.
Durch den Reaktorboden kann das Gemisch aus Tragerdl und festen
Biomasserluckstanden mit Hilfe eines Kugelhahns (1) in einen
Behalter (2) abgelassen werden. Dieser Behalter ist mit 1 | Tragerol
befallt, mit Stickstoff inertisiert und wird in einem Eisbad (3) geklhlt
um einen schnellen Abtransport der Warme zu gewahrleisten.
Durchgefuhrt wurden diese Versuche mit Partikeln in der Grolle von
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5*5*5 und 10*10*10 mm Seitenlange. Kleinere Partikel kdnnen nicht
mit ausreichender Ortsaufld6sung mit dem REM, EDX und dem ATR-IR
vermessen werden.

Abbildung 101: Versuchsaufbau fiir die Untersuchung von Feststoffreaktionen

Mit der Elementaranalyse kénnen die Kohlenstoff-, Wasserstoff- und
Sauerstoffverhaltnisse in den Biomassepartikeln beobachtet werden.
Das Verhaltnis der Konzentration der Elemente Sauerstoff und
Kohlenstoff verhalt sich bei der Inkohlung indirekt proportional.
Abbildung 102 =zeigt, wie bei der Bildung der flissigen Produkte
beobachtet, drei Phasen fur die Kinetik der Veranderung der festen
Rickstande von Fichtenholz. Einen sprunghaften Anstieg der
Kohlenstoffkonzentration zu Beginn der Reaktion. Dieser ist auf den
Wasserverlust zurickzufihren. AnschlieBend folgt eine lineare
stetige Phase mit Kohlenstoffanreicherung. Nach 800 s knickt diese
Gerade ein und die Inkohlung verlangsamt sich. Der Prozess endet
aber nicht bei 800 s wie bei der Bildung der fliussigen Produkte
sondern erst bei 1800 s. Es wird der Kohlenstoffgehalt weiter erhdht
wie Abbildung 103 zeigt. Dieser letzte Anstieg des Kohlenstoffgehalts
in der Biomasse wird nicht durch Verflissigung sondern durch
Gasbildung verursacht.
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Abbildung 102: Sauerstoff- und Kohlenstoffgehalt des festen Riickstands der
Biomasse abhdngig von der Pyrolysedauer
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Abbildung 103: Verhalten der flissigen Produkte und des festen Riickstands wahrend
der Fliissigphasenpyrolyse
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Durch die Warfelform haben die Biomasse-Partikel eine sehr einfache
geometrische Form. Wenn man diese in der Mitte mit einem Skalpell
schneidet ist der Querschnitt des Wirfels fur analytische Analysen
zuganglich. Die einfachste Analyse ist eine makroskopische
Fotographie.

| 20 s Pyrolyse

4 .
200 $ Pyrolylse s

| IhAER

100 s Pyrolyse

Abbildung 104: Fotos der Querschnitte der pyrolysierten Partikel bei 350°C

Die Abbildung 104 und die Abbildung 105 zeigen den Querschnitt, mit
Ausnahme der Abbildungen bei 200 und 800 s bei welchen es sich um
den Querschnitt parallel zur Faserrichtung handelt, normal zur
Faserrichtung durch die verschiedenen Stadien der Holzpyrolyse. Mit
dem freien Auge ist auller bei einer Pyrolysezeit von 20 s kein
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Diesen Effekt kann man

ortsabhangiger Unterschied zu erkennen.
in das Tragerol, die

folgendermalen erklaren. Die Partikel fallen
Pyrolyse beginnt.

. I‘..;: J’| N
Pyrolyse | L |._ L
s'Pyrolyse

|
el

1500 s Pyrolyse 1800 s Pyrolyse

Abbildung 105: Fotos der Querschnitte der pyrolysierten Partikel bei 350°C

Beim Abbrechen der Reaktion im eisgekuhlten Tragerdl wird der
Nachtransport von Energie unterbunden, aber die bei der exothermen
Reaktion entstehende Energie wird zu langsam abgefihrt. Somit
werden zeitaufgeldste Bilder und Messergebnisse der festen
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Biomasserlckstande ermdglicht. Ortsaufgeloste Ergebnisse sind mit
diesem Versuchsaufbau nicht erzielbar. Bestatigt wird das durch
Abbildung 106. Es werden sechs EDX Aufnahmen von links nach
rechts gezeigt. Diese entsprechen sechs Punkten vom Rand bis zur
Mitte des Partikels, der 20 s pyrolysiert wurde. Der groRe Peak ist
das Kohlenstoff- und der kleine Peak ist das Sauerstoffsignal. Sie
andern sich im halben Querschnitt nicht, obwohl das einer Distanz
von ~4 mm im Wairfel entspricht und die Pyrolyse Zeit nur 20 s
betragt.

C C C C C C

Abbildung 106: EDX Messung gegen die Faserrichtung der Partikel in Abbildung 104-2
mit einer Pyrolysezeit von 20 s

Somit kann gezeigt werden, dass eine Ortsauflosung in groRRen
Partikeln nicht moglich ist. Zeitaufgelost ist dies schon moglich wie,
Abbildung 107 zeigt.
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Holz 20s 100 s 200s 400 s 800 s 1800 s
Zeit [s]
Abbildung 107: Zeitaufgeloste EDX Messungen in den Partikeln

Von links nach rechts wird in Abbildung 107 gezeigt wie das
Kohlenstoff- zu Sauerstoffverhaltnis in Richtung des Kohlenstoffs
verandert wird. Auch bei der Uberprifung mit dem EDX werden drei
Phasen beschrieben. Zuerst eine sprunghafte Anderung unmittelbar
nach der Biomasseaufgabe, die das Austreiben des Wassers
beschreibt. Nach 400 s kommt es zur eigentlichen Pyrolyse und zur
Bildung von flissigen CHO-Produkten. Am Ende der Pyrolyse wird der
Inkohlungsgrad erhéht. Es wird die Sauerstoffkonzentration gesenkt.
Ein ahnliches Bild zeigt auch das ATR-IR. Es wird im ATR-IR bei der
selben Pyrolysezeit die Veranderungen der bindungsspezifischen
Banden detektiert. Fur die Interpretation der Spektren wird in Tabelle
58 ein Uberblick uber die wichtigsten Bindungstypen und die
dazugehorigen Wellenzahlen gegeben. Abbildung 108 zeigt das ATR-
IR von Holz. Die wichtigsten Banden des Fichtenholzes werden in
Tabelle 58 aufgelistet.
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Tabelle 58: Bindungstypen und die korrespondierenden Absorptionsbereiche [129],

[130]

Bindung | Wellenzahl [cm™]

O-H 3200-3700

C-H 2850-3200

C=0 1600-1850

c=C 1630-1675

C-0-C 1020-1300
o ; /’\\ ﬂ r'“
2 x/ I\ﬁ'. ; J"r; \\I"\
o | // \J \x_"‘“-—________._‘_ __—-j:-'ll\\/_"\ﬁ;llﬂ—"\/'\—""‘/_\drd. .\\\W_\_"_’_’H__
=4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl [1/cm]
Abbildung 108: ATR-IR von Fichtenholz

Abbildung 109 zeigt die Veranderung von Holz wahrend der Pyrolyse
in den ersten 200 s. Es gibt kaum einen Unterschied zwischen Holz
und dem festen Ruckstand nach 200 s. Zu erkennen ist die Abnahme
des Peaks bei 1700 cm™'. Das sind die C=0 Doppelbindungen. Dies
deutet auf eine Abspaltung von Essigsaure hin. Der kleine Peak bei
1500 cm’' steigt im Verlauf der ersten 200 s an. Das sind die C=C
Doppelbindungen und die Aromaten die durch den Verlust an Wasser
und fluchtigen Verbindungen angereichert werden. Wechselhaft
verhalten sich die C-H Bindungen bei 2800-3000 cm™'. Das hangt mit
den unterschiedlichen Konzentrationen der O-H Bindungen zusammen
die bei 3200 cm ' unterschiedlich stark ausgepragt sind.
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Abbildung 109: ATR-IR-Spektren des Zentrums der Partikel mit einer Pyrolysezeit von
0-200 s

Abbildung 110 zeigt den weiteren Reaktionsverlauf in den Partikeln.
Der breite O-H Peak bei 3500-3000 cm™' wird kleiner wobei sich die
unmittelbar daneben liegenden C-H Bindungen, gezeigt durch den
Peak bei 2800-3000 cm'1, starker ausbilden. Eine Interpretation der
Vorgange ist eine Wasserabspaltung von den Kohlenhydraten und
markante Alkanbildung. Die zu Beginn der Pyrolyse verschwindenden
C=0 Bindungen absorbieren wieder starker bei 1600-1850 cm™'. Das
kann daran liegen, dass die Aldehyde der Kohlenhydrate bis zu
Carbonsduren oxidiert werden. Die Aromaten bei 1500 cm™
absorbieren starker, was an der Abreicherung von Kohlenhydraten
und an der Anreicherung von Lignin liegt. Zusatzlich kdnnen sich aus
den Kohlenhydraten Aromaten bilden. Der markanteste Vorgang ist
das fast vdllige Verschwinden der C-O Bindungen zwischen 1020-
1300 cm™' und der starke Anstieg der C-C Deformationsschwingungen
zwischen 1100 und 1400 cm™'. Das zeigt den Verlust der meisten
Kohlenhydratringe und der Methoxygruppen am Lignin. Das ATR-IR
der festen Rickstande zeigt wie die Kinetik der flissigen Produkte,
dass die Reaktion nach etwa 800 s abgeschlossen ist. Lediglich am
EDX ist zu erkennen, dass sich das C/O Verhaltnis noch etwas
verschiebt. Das geschieht auf der Basis von Ausgasungsprozessen.
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Wellenzahl [1/cm]

Abbildung 110: ATR-IR-Spektren des Zentrums der Partikel mit einer Pyrolysezeit von

400-1800 s

Mit den einzelnen ATR-IR Spektren kann man auch die relative ATR-
Absorption Uber die Zeit darstellen. In Abbildung 111 wird die relative

ATR-Absorption

der

C-O Streckschwingung

dargestellt.

Diese

Auftragung zeigt den Bereich in dem die C-O Bindungen abnehmen.
wie dem festen Rulckstand
gestaltet sich das insofern schwierig, in dem gréRer werdende Peaks
andere Uberlagern. Im konkreten Fall verschwindet das Signal der C-
O Bindungen in den C-C Deformationsschwingungen. Dadurch ist der
letzte Bereich negativ. Unabhangig davon wird der reaktive Zeitraum
fur C-O Bindungen dargestellt. Dieser liegt im Zeitraum zwischen 400

Bei

und 1

einem sehr

200 s.

vielfaltigen Material
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Abbildung 111: ATR-Absorption der C-O Streckschwingung

Unabhangig von der Ortsaufldsung kann die optische Veranderung
der Ruckstandspartikel mit dem REM beobachtet werden. Die
Abbildung 112 bis Abbildung 116 zeigen die Veranderung der
Holzstruktur wahrend der Pyrolyse.
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15.0 kV]|9.7 mm|SSD|0.43 mm Probe.‘l Rand
Abbildung 112: Holz im REM

Das Holz wird von einem faserartigen, rauen verwobenen
Grundkérper in ein hohles, glattes amorphes Gerlst transformiert. In
der Abbildung 113 und der Abbildung 114 ist die raue Oberflache
noch zu erkennen. Die Fasern stehen aus der Wabenstruktur heraus.
Durch das Zerschneiden der Partikel mit dem Skalpell kommt es zu
kleinsten Zerfaserungen. Dies andert sich nach 400 s Pyrolysedauer,
wie die Abbildung 115 und die Abbildung 116 zeigen. Ab 400 s
Pyrolysedauer sind nur mehr groRe Splitter und kristalline Strukturen
erkennbar, die sich optisch von den Strukturen nach 1800 s nicht
mehr unterscheiden. Man kann dadurch den Anderungen auf
Bindungs- und Elementebene dreidimensionale Strukturen
zuschreiben, die man teilweise mit freiem Auge in der Abbildung 104
und der Abbildung 105 sehen kann.
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10.0 kV|11.1 mm|SSD|0.43 mm Probe.4 Mitte
Abbildung 114: Partikel nach 200 s Pyrolyse
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10.0kv|10.9mm SSD 085mm| _ ProbeSmite |
Abbildung 115: Partikel nach 400 s Pyrolyse

10.0 kV|11.0 mm|SSD|0.21 mm Probe.S Mitte
Abbildung 116: Partikel nach 1800 s Pyrolyse
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Die Faserstruktur in Abbildung 117 zeigt eine Momentaufnahme aus
der Pyrolyse. Wenn man Abbildung 117 mit Abbildung 18 vergleicht,
kann man sich ansatzweise vorstellen wie die aullere Ligninstruktur
in der Primarwand mit den Kohlenhydraten verzahnt ist. Teile dieser
Kohlenhydrate sind auf diesem Bild schon wegpyrolysiert. Die
verblieben Strukturen sind die Ligninteile, die mit der Hemizellulose
verwachsen waren.

WD=152mm Width=3267pm  10um’ o u3TAStif
EHT =10.00kV Detector = SE2 Probe 4 FELMI-ZFE-GRAZ

Abbildung 117: Fasern wahrend der Pyrolyse nach 200 s

Abbildung 118 zeigt eine Zellulosefibrille mit verschmorten Enden. In
den Holzzellen haben mehrere Fibrillen dieser Grolle Platz.

Man kann daraus schliellen, dass bei der Flissigphasenpyrolyse nach
einer Erwarmungsphase die eigentliche Reaktion bei T=350°C
zwischen 200-400 s stattfindet. Davor wird Wasser und Essigsaure
abgespalten. Nach einer raschen Transformation kommt es zu einem
langsamen Ausgasen des verbliebenen Sauerstoffs als
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid.
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Probe 4

Abbildung 118: Zellulosefibrille
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10 Wechselwirkung der Biomasse und der
Produkte der Biomasse mit dem Tragerol

Der systembestimmende Faktor in dieser Arbeit ist das Tragerol, da
seine Eigenschaften die Flissigphasenpyrolyse definieren.

10.1 Verhalten des Tragerols bei Standard-versuchen

In Abbildung 119 wird eine Tragerdlbilanz bei 350°C gezeigt. Die
Daten sind direkt aus einem fur die Flussigphasenpyrolyse
charakteristischen  Versuch ubertragen, die Auftrennung in
kondensierbare  Tragerdldegradationsprodukte und rezykliertes
Tragerdl wurde mit der SimDis am GC bestimmt. Der feste Ruckstand
wurde mit Hilfe einer Soxhlettapparatur aus dem Tragerdl extrahiert.

Es gibt dabei zwei entscheidende Abschnitte. Die Reaktion mit der
Biomasse und die nachtragliche Auftrennung der Komponenten nach
den Siedepunkten. In der ersten Stufe wird die Biomasse in die
Produkte zerlegt. Dabei I6st sich ein Teil der Biomasse im Trageral.
Gleichzeitig mit diesem Prozess zersetzt sich ein Teil des Tragerdls
in bei 20°C kondensierbare und nicht kondensierbare Produkte. Ein
Teil der Biomasse bleibt im Reaktor (fester Ruckstand) und der
Hauptteil wird als Gas und WPH abtransportiert. Die WPH bildet ein
Azeotrop mit dem Tragerdl und dieses wird teilweise aus dem Reaktor
ausgetragen.

kondensierbare Tragerdldegradationsprodukte

0.85 %
flissige CHO-Produkte geschlepptes Tragerdl
14.29 % )
0.70 %
Destillation
13.44 %
Reaktor rezykliertes Tragerol
\ A
Tragero| o Tragersl im Reaktor _ rezykliertes Tragerdl
99.30 % 85.15 % 98.59 %

0.56 %

nicht kondensierbare Trageroldegradationsprodukte

Abbildung 119: Tragerdlbilanz T=350°C
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10.1.1 Das Tragerol im Reaktor

Das mit dem festen biogenen Ruckstand im Reaktor verbleibende
Tragerdl kann, wie die Siedekurven in Abbildung 120 zeigen, als
quasi unverandert betrachtet werden. Zur Trennung des biogenen
Rucksstandes vom Tragerol genugt eine Vakuumfiltration bei 10 mbar
und ein Filterpapier, das 2,5 uyum Partikel zurickhalt. Der feste
Ruckstand wird vom Tragerdl durch eine kontinuierliche Extraktion in
einem Soxhlett Apparat getrennt. Es ist auch eine thermische
Abtrennung denkbar. Dabei ist aber thermische Zersetzung von
Tragerdlteilen zu erwarten. Somit ist eine kontinuierliche fest-flissig
Extraktion des Tragerdls aus dem festen Rickstand die schonendere
Variante.

100% s
90% # im Reakto 4 1
- verbliebenes g
80% T Tragersl 1 Tl I T A —1 [ & b2 T O B i
70% 4——— : - — — s — —
60% 4 4 frisches Tragerdl I O I O O B 4 o Il
£ 509 +——— —— e “ —— —
= 0% +——— - - - A S A — -
30% 4 —— ———— — —— -
20% ’ —
10% +——— = = IS R S P S - -
LI T S e o T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatur [°C]

Abbildung 120: Siedelinien des frischen und im Reaktor verbliebenen Tréagerdls

10.1.2 Geschlepptes Tragerdl

Die Menge an geschleppten Tragerdl ist von drei Faktoren abhangig.
Diese sind die Temperatur, die Biomasse und das
Reaktorassembling. Bei einem Versuch bei 350°C und 100 g
Biomasse in 500 g Tragerol werden zwischen 63 und 65% des
Gewichts, bezogen auf die Biomasse, an Tragerdl mitgeschleppt.
Dieser Vorgang wird nicht nur von azeotroper Destillation
versursacht, sondern auch von Schaum und Aerosolbildung begleitet.
Im geschleppten Tragerdl befinden sich die kondensierbaren Tragerdl
Degradationsprodukte.
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Abbildung 121: Siedelinie des geschleppten Tragerols

Abbildung 121 zeigt den Siedeverlauf des geschleppten Tragerdls.
Wenn man diesen Siedeverlauf mit Abbildung 120 vergleicht, erkennt
man, dass bis zu einer Temperatur von ~400°C 7,5% des Tragerodls
destilliert werden. Bei der Siedelinie von reinem Tragerdl oder
gebrauchtem Tragerdol im Reaktor ist das nicht der Fall. Dieser
Bereich bis ~400°C stellt die degradierten Tragerdlverbindungen dar.

FID1 B, FID1B, Back Signal (CAPDC-GCL  ASVSIMDISVIODZ05_SIMDIS_ALLES_KZ 2010-03-05 09-07-4701261201.00
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Abbildung 122: GC-SimDis Chromatogramm des geschleppten Tragerdéls

Abbildung 122 zeigt das Chromatogramm des geschleppten Tragerodls
Der Peak bei 1 min ist das Losungsmittel. Die Peaks zwischen 1,5
und 15 min sind die Degradationsprodukte. Die Welle ab 16 min ist
charakteristisch fur das Tragerol.

10.1.3 Bei 20°C nicht kondensierbare Tragerdldegradations-
produkte

Die bei 20°C nicht kondensierbaren Tragerdldegradationsprodukte
sind die Gase Methan, Ethan, Ethen, Propan, Cyclopropan, Propen,
Isobutan, n-Butan, Propadien, Ethin, trans-2-Buten, 1-Buten,
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Isobutylen, cis-2-Buten, Isopentan, n-Pentan, 1,3-Butadien, 1,2-
Butadien, trans-2-Pentan, 2-Methyl-2-buten, 1-Penten und cis-2-
Penten. Ethan und Methan kdénnen auch aus der Biomasse gebildet
werden. Somit ist eine exakte quantitative Zuordnung zu Biomasse
oder Tragerol nicht moglich.

10.1.4 Bei 20°C kondensierbare Trageroldegradations-
produkte

Die bei 20°C kondensierbaren Produkte des Tragerdls sind n-Alkane
von Pentan bis Eicosan und alle n-Alkene von Penten bis Eicosen
zusatzlich findet man auch am zweiten Kohlenstoff methylierte
Alkane, die aber durch ihre niedrige Konzentration und
mannigfaltiges Auftreten schwer quantifizierbar sind. Pro 1 g
Biomasse wird bei 350°C 0,04-0,05 g Tragerdl zu Verbindungen die
kleiner als Eicosan sind degradiert (g<C20/gTOI). Abbildung 123
zeigt die Peaks der Degradationsprodukte. Der erste breite Peak ist
das Ldsungsmittel. Danach beginnen mit Heptan als grof3tem Peak
bei 2,2 min die Degradationsprodukte. Die groRen Peaks sind die
Alkane die kleineren unmittelbar davor die 1-Alkene.

FID1 B, FID1B, Badk Signal (CAPDC-GCL ASASIMDISVIODZ0S_SIMDIS_ALLES_KZ 2010-03-05 09-07-4701261201.00

T T T T T T T
2 4 =} =} 0 12 14 min

Abbildung 123: Zoom in die Sim-Dis des Chromatogramms aus Abbildung 122

Es kann nicht bestimmt werden, wie hoch der Anteil durch
thermisches Cracken oder Radikalubertragung, von der homolytisch
gespalteten Biomasse, an der Tragerdldegradation ist. Fur einen
Einfluss der Biomasse spricht die Tatsache, dass bei Versuchen ohne
Biomasse bei denen nur Tragerdl fur eine halbe Stunde auf 350°C
erhitzt wird, weniger Tragerodlspaltprodukte gefunden werden. Auf das
Tragerdl bezogen werden bei Versuchen mit Biomasse zwischen
0,0086-0,0091 g<C20/gTOI (g Spaltprodukte die kleiner gleich
Heneicosan sind pro g Tragerdl) erzeugt. Bei Versuchen ohne
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Biomasse sind es zwischen 0,0014 und 0,0045 g<C20/gTOIl. Woher
die Schwankungen bei der thermischen Belastung von Tragerdl
kommen ist nicht zu erklaren. Ein Erklarungsansatz ist, dass die
Degradationsprodukte bei 350°C im Tragerdl geldst sind. Nur durch
eine Siedepunktserniedrigung, z. B. durch die Bildung eines
Azeotrops mit der WPH, kdnnen diese vollstandiger aus dem Reaktor
beim Schleppen heraus gerissen werden.

Ein Aspekt, der fur einen geringen Einfluss der Biomasse auf die
Degradationsvorgange spricht, ist die Tatsache, dass erhodhte
thermische Belastungszeit des Tragerdls die Menge an
Degradationsprodukten ansteigen lasst. Abbildung 124 zeigt einen
veranderten Versuchsablauf. Statt einer Aufheizzeit von 1 h und 20
min wird die Biomasse erst nach 4 oder 6 h in 6 Chargen zu 16,6 g in
den Reaktor eingeworfen. Dadurch steigt die Menge der
Degradationsprodukte. Ohne auf der Seite der Biomasse Anderungen
vorzunehmen, kann man die Degradationsrate andern. Das spricht
gegen den kausalen Zusammenhang, dass die Biomasse das Tragerol
spaltet.

8,0%

7,0% * &

6,0%

5,0%

+o

4,0%
3,0%

[g<C20/gBM]

2,0%

1,0%

0,0% . . , ,
0 2 4 6 8
Zeit [n]

Abbildung 124: Degradationsprodukte in Abhdngigkeit der thermischen Belastung
des Tragerols
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Abbildung 125: Vergleich der Degradationsprodukte und der fliissigen CHO-Produkte
abhdngig von der Temperatur

Abbildung 125 spricht fur die selbe Argumentation. Bei einer
Temperaturerhéhung wird die Bildung flissiger CHO-Produkte von
~25 auf ~35% erhoht. Im selben Temperaturbereich wird die Menge
der Degradationsprodukte annahernd versiebenfacht. Die beiden Fits
in Abbildung 125 zeigen keinen Zusammenhang. Es ist nicht moglich
einen Zusammenhang herzustellen aus dem hervorgeht, dass das
Tragerdl von der Biomasse angegriffen wird.

Bei der Ermittlung der Aktivierungsenergie und des Frequenzfaktors
nach Arrhenius fiur die Tragerdldegradation findet man einen
Frequenzfaktor von 1,02*10° g<C20/gTragerol*s und eine
Aktivierungsenergie von 170,58 kJ/mol. Die hohe Aktivierungsenergie
gibt eine strenge Temperaturabhangigkeit der Reaktion vor.
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Abbildung 126: Arrhenius Diagramm fiir die Bildung der Degradationsprodukte

Abbildung 126 zeigt keine Anderungen in der Steigung. Dadurch kann
man einen Mechanismenwechsel ausschlieRen. Ohne einen
kontinuierlichen Versuchsaufbau kann man nicht zwischen
thermischem Cracken und Cracken durch Biomasseeinfluss
unterscheiden.

10.2 Loslichkeit biogener Stoffe im geschleppten
Tragerol

Eine Eigenschaft des Tragerols ist, dass sich apolare Verbindungen
der WPH im geschleppten Tragerol l6sen. Es kommt zu einem
Transfer von biogenen Moleklulen in das Tragerdl. Abbildung 127
zeigt den quantifizierbaren und qualifizierbaren Anteil der Biomasse
die in das Tragerdl bei einem Versuch bei 350°C gelost wird. Diese
Verbindungen sind bezogen auf die WPH relativ apolar. Darlber
hinaus sind das hauptsachlich Verbindungen die aus dem Lignin
stammen. Lediglich 2,5-Dimethylfuran und 2-Methylfuran kann man
den Kohlenhydraten zuordnen. Lignin wird bei der FlUussigphasen-
pyrolyse am ehesten in Substanzen depolymerisiert, die &ahnliche
Eigenschaften wie Kohlenwasserstoffe haben. Diese Bausteine sind
alle im weitesten Sinne Derivate des Coniferylalkohols wie in
Abbildung 23 gezeigt wird.

- 146 -



Wechselwirkungen des Tragerodls

0,0018

0,0016
0,0014

0,0012
0,0010

0,0008
0,0006

0,0004
0,0002 l I .
0,0000 - . . . : .

& &

[g BS / g BM]

Abbildung 127: Transfer der biogenen Substanzen in das Trdgerdl pro eingesetzter
Biomasse

Wenn man als Beispiel 2-Methoxy-4-methylphenol betrachtet, kann
man Uberlegungen ber die Verteilung zwischen WPH und
geschlepptem Tragerdl anstellen. Es werden 0,0016 g/g BM in der
WPH und 0,0007 g/g BM im geschleppten Tragerdl gefunden. Das
heil3t, dass sich auch diese eher apolare Substanz besser in der
polaren sauren WPH I6st als in Kohlenwasserstoffen.

Ein weiterer Aspekt des Transfers von biogenen Substanzen in das
Tragerdl ist die TeilchengroRe. Ab einer bestimmten PartikelgroRe
werden die Siedepunkte von Verbindungen fur das GC-MS zu grof.
Vor allem bei sauerstoffreichen polaren Verbindungen mit starken
intermolekularen Wechselwirkungen, wie Wasserstoffbricken-
bindungen, ist der Temperaturbereich des GC-MS schnell
uberschritten. Dadurch kann man den exakten Transfer von Biomasse
in das Tragerdl schwer nachvollziehen.
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Abbildung 128: Bilanz des biogenen Kohlenstoffs

Abbildung 128 zeigt die Verteilung des biogenen Kohlenstoffs.
Mindestens 1% des biogenen Kohlenstoffs wird im geschleppten
Tragerdl gefunden. Das heillst maximal 3% der Biomasse findet man
auf diesem Weg in den verschiedenen Kohlenwasserstoffphasen.
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11 Zusammenfassung

Aufgabe dieser Arbeit war die Klarung der Mechanismen der
Flissigphasenpyrolyse von Lignocellulose. Diese Herausforderung
konnte durch umfassende instrumentell-analytische Begleitung
gezielter reaktionstechnischer Versuche gelost werden.

Bei der Flussigphasenpyrolyse wird Fichtenholz in vier Produkte
umgewandelt. Diese sind bei 20°C nicht kondensierbare Gase,
flissige CHO-Produkte, Reaktionswasser und fester Rlckstand. Die
Aufteilung in die einzelnen Produktklassen fur die
Flissigphasenpyrolyse von Fichtenholz bei T=350°C wird in

Abbildung 129 dargestellt.
13% Gas
)

Fichtenholz Reaktor

100 [%] 26 % flussige CHO-Produkte in der WPH

16 % Reaktionswasser

fester Rlickstand

39 %

3%

flissige CHO-Produkte im Tragerol
)

3%

Differenz
)
Abbildung 129: Massenbilanz der Fliissigphasenpyrolyse von Fichtenholz bei T=350°C

Das Gas besteht aus Kohlenmonoxid und Kohlendioxid und aus einer
Mischung von bei 20°C nicht kondensierbaren Kohlenwasserstoffen.

Die flissigen CHO-Produkte sind eine Mischung aus
sauerstoffreichen organischen Verbindungen. Einerseits handelt es
sich dabei um niedere Alkohole, Sauren und Ketone bis
Coniferylalkoholderivate und Levoglucosan. Andererseits sind das
nicht mit dem GC-MS detektierbare Substanzen mit einem mittleren
molekularen Gewicht von 400 g/mol. Wahrend des Pyrolyseprozesses
lI6sen sich maximal 3% der Biomasse in das Tragerdl. Die geldsten
Produkte sind hauptsachlich Derivate des Coniferylalkohols. Die
flissigen Produkte der Flussigphasenpyrolyse sind nicht mit
Kohlepartikeln und kaum mit anorganischen Komponenten belastet.
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Die Bindungsstruktur des festen Ruckstands gleicht dem von
Braunkohleteerpech (Lignite-Tar-Pitch) und der Brennwert ist mit dem
von Steinkohle vergleichbar. Die meisten anorganischen
Verbindungen von Fichtenholz bleiben im festen Rickstand
gebunden.

x1000 ———— ) : SkV 10mm
#0 Querschnit+ FELMI—ZFE GRAZ
1024 x 10Z24 44159 .TIF

Abbildung 130: Fester Riickstand der Fliissigphasenpyrolyse von Fichtenholz bei
T=350°C, aufgenommen mit einem Rasterelektronenmikroskop

Setzt man die Hauptkomponenten von Fichtenholz Zellulose, Lignin,
Hemizellulose und Glucose einzeln ein, so reagieren diese wahrend
der Flussigphasenpyrolyse unterschiedlich im Vergleich zu nativen
Fichtenholz. Glucose und Zellulose werden zu Uber 50% in
Reaktionswasser und flussige CHO-Produkte umgewandelt und bilden
weniger festen Ruckstand als Fichtenholz. Hemizellulose reagiert
unter heftiger Gasbildung und wird in geringerem AusmafR als
Glucose und Zellulose verflussigt. Lignin aus dem Kraftprozess wird
als Einzelkomponente bei 350°C kaum verflissigt. Es verkohlt zu 75%
zu festem Ruckstand. Natives Lignin wird aufgrund einer weniger
ausgepragten Vernetzung und der Interaktion mit den Polyosen in
hoherem Ausmald verflissigt als aus dem Kraftprozess gewonnenes
Lignin. Natives Lignin schmilzt bei 350°C nicht und bildet ein
wabenartiges  Gerust (Abbildung 130). Diese  Struktur st
charakteristisch fur den festen Ruckstand von Fichtenholz und hat
ihren Ursprung in der Zellstruktur von Fichtenholz.

- 150 -



Zusammenfassung

Die Menge der gebildeten Produkte ist bei der Flussigphasenpyrolyse
von Fichtenholz von der Pyrolysetemperatur abhangig. Im Bereich
zwischen 350 bis 390°C variiert die Produktausbeute, wie in Tabelle
59 dargestellt wird. Die Biomasse wird bei hoherer Temperatur
starker verflissigt, wahrend bei niedriger Temperatur vermehrt fester
Ruckstand gebildet wird. Die Temperatur hat im Bereich von 350-
390°C keinen Einfluss auf die elementare Zusammensetzung des
festen Ruckstands. Die Bildung von bei 20°C nicht kondensierbaren
Gasen andert sich zwischen 350-390°C nicht signifikant.

Tabelle 59: Temperatureinfluss auf die Produktbildung

T flissige CHO- fester Reaktionswasser
Produkte Ruckstand
[°C] [w%] [w%] [w%]
350 25 39 17
390 36 27 15

Die Partikelgrolle der eingesetzten Biomasse hat im Bereich
zwischen 630 uym und 10 mm keinen Einfluss auf die
Produktverteilung der Flissigphasenpyrolyse.

Bei der Flussigphasenpyrolyse von Fichtenholz wird das Tragerdl bei
einer Pyrolysetemperatur von 350°C kaum degradiert. Die
Degradationsprodukte sind kurzkettige n-Alkane von Pentan bis
Eicosan und n-Alkene von Penten bis Eicosen. Bei 350°C werden
0,05 g Tragerol pro 1 g Biomasse degradiert, bei einer
Temperaturerhdhung auf 390°C wird pro 1 g pyrolysierter Biomasse
~0,3 g Tragerol degradiert. Die Degradation des Tragerdls lauft nach
dem Gesetz von Arrhenius ab und ist streng von der Temperatur
abhangig.

Die Flussigphasenpyrolyse ist bei 350°C ein exothermer Prozess. Die
Standardreaktionsenthalpie betragt 864+25 kJ/kg.

Die Bildung der flussigen Produkte der Flussigphasenpyrolyse bei
350°C kann aus reaktionstechnischer Sicht in zwei lineare Phasen
unterteilt werden. Zu Beginn der Pyrolyse wird in den ersten 100 s
hauptsachlich Wasser abgespalten, anschlielfend werden in einer
zweiten Phase ebenso linear weitere flussige Produkte gebildet. Die
Bildung der flussigen Produkte ist nach etwa 800 s beendet.

Bei der Bildung des festen Ruckstands aus dem Fichtenholz wahrend
der Flussigphasenpyrolyse bei 350°C sind drei Reaktionsphasen
beobachtbar. Es wird zuerst in den ersten 100 s der Sauerstoffgehalt
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durch Wasseraustrieb verringert. Dann wird durch die Bildung der
flissigen Produkte dem festen Rlckstand Sauerstoff entzogen, diese
Phase endet etwa nach 800 s. In der dritten Phase wird der
Sauerstoffgehalt im festen Ruckstand durch die Bildung von
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid verringert. Wahrend der Bildung des
festen RlUckstands ist die Abnahme von C-O und O-H
Streckschwingungen im ATR-IR beobachtbar. Analog dazu werden
C=0 Streckschwingungen und C-C Deformationsschwingungen
intensiver. Man kann dadurch die Ausbildung der Bindungen des
festen Riuckstands beobachten.
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12 Nachwort

Die Flussigphasenpyrolyse ist ein einfaches schnell anwendbares
Verfahren um Biomasse entweder grofdteils in biogene Kohle oder
mehrheitlich flissige Verbindungen zu transformieren.

Der Prozess der Flissigphasenpyrolyse kann von der Torrefaction bis
zum thermischen und biogenen Cracken von Kohlenwasserstoffen
eingesetzt werden. Man kann ,Biochar® bei gleicher Qualitat
produzieren, unabhangig davon ob man grolle Mengen Tragerdl oder
nur marginale Mengen spaltet.

Die Flussigphasenpyrolyse ist eine Unit-Operation um Sauerstoff aus
biogenen Strukturen zu entfernen und die festen Rlckstande dieser
Strukturen dabei mit Energie anzureichern.

Die flussigen Produkte der Flussigphasenpyrolyse von Fichtenholz
sind keine ,ready to market“ Produkte.

Nach der Wasserabtrennung mit destillativen Trennverfahren wird aus
den flussigen Produkten der Flussigphasenpyrolyse ein wertvoller
flissiger Brennstoff [78].

Die festen Produkte der Flussigphasenpyrolyse haben wesentlich
starkeres wirtschaftliches Potential als die gasférmigen und die
flissigen Produkte. Der feste Ruckstand kann direkt nach der
Extraktion des Tragerdls als Brennstoff verwendet werden. Daruber
hinaus kann dieser direkt verflissigt werden. Die direkte
Kohleverflissigung hat von allen Prozessen mit denen man die
Produkte der Fllissigphasenpyrolyse behandelt fur die Zukunft der
Treibstoffherstellung das grof3te Potential [131].

Man sollte die Flussigphasenpyrolyse als Prozess betrachten der
Biomasseruckstande bereitstellt, die arm an Sauerstoff sind, um bei
der direkten Kohlehydrierung so wenig Wasserstoff wie moglich durch
Wasserbildung zu verlieren.
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Anhang

13.1 Kurzschreibweise

Abkiirzungen Definition
ATR-IR Abgeschwachte Totalreflexion Infrarot Spektroskopie
atro absolut trocken
Bio. Billionen

CHO-Produkte

DNA

DIN

EDX

EN

FAME

FID

FT

FTIR

Gala

GC

Glu

GPC

ICP-OES

LCC

LNG

LPG

MALDI

Organische Verbindungen die aus den Elementen Kohlenstoff,
Sauerstoff und Wasserstoff bestehen

Deoxyribonucleic Acid
Norm des Deutschen Instituts fur Normung
energiedispersive Rontgenspektroskopie
Europaische Norm
Fattyacidmethylester
Flammenionisationsdetektor
Fischer Tropsch
Fourier Transformations Spektroskopie
Galactose
Gaschromatograph
Glucose
Gelpermeationschromatographie
Inductivley Coupled Plasma optische emissions Spektroskopie
Lignin-Carbohydrate-Complex
Liquid Natural Gas
Liquified Petrol Gas

Matrix-Assisted Laser Desorption/lonisation
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Abkiirzungen Definition
Man Mannose
Mio. Millionen
MS Massenspektrometer
NI Norm Liter /im Ehysikglischen Grundzustand das Volumen
von einem Liter (273,15 K, 1013 mbar)
NMR nuclear magnetic resonance
PLS Prozessleitsystem
Py-MS Pyrolysis-MS
REM Rasterelektronenmikroskop
SimDis Simulierte Destillation
TOF Time of Fligth
uv Ultra Violett
WLD Warmeleitfahigkeitsdetektor
WPH wassrige Phase
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Anhang

Symbole Einheit Wert

AH Enthalpieanderung kJ/mol
A°Hs Standardbildungsenthalpie kJ/mol
A°Hgr Standardreaktionsenthalpie kJ/mol

Ahg Brennwert kJ/kg

Ahy Heizwert kJ/kg
AHy Verdampfungsenthalpie kJ/kg

A Flache m?

A Angstrém 10" m
bar Druck 1*10° kg/ms2
bl Barrel 1 bbl. 159,11 |
Co Warmekapazitat J/(kg*K)

Da Dalton / aquwalgnt mit einem Da 1660107 kg

Unit
Gramm Kohlenwasserstoffe pro
» eingesetztem
<
g=<C20/gTOl Tragerol die kleiner-gleich
Icosan sind
H Enthalpie kJ/mol
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Symbole Einheit Wert
m Masse kg
min Minuten
M., Mittlere Molmasse g/mol
NI Norm Liter
ppmv Volumenmischungsverhaltniss 10'6'\/'|I;Ie"i(lgenpro
Q Warmemenge kJ
SKE Steinkohleeinheit 1t SKE 29,3*10°kJ
T Temperatur °C
t Zeit s/min/h
v% Volumsprozent
w% Massenprozent
a Warmeiibergangskoeffizient W/m?K
A Warmeleitfahigkeit Wm/K
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13.6 Externe Analysenberichte

'4c-Analysen

1S0-17025 Accredited Testing Laboratory

PJLA ISO/EC 17025:2005 Testing Accreditation # 59423

Anhang

Beta Analytic Inc.
4985 SW 74 Court

da 33455 USA

Tel: 305-667-5167
Fax: 305-663-0964
info@betalabservices.com
www.betalabservices.com

Summary of Resulits : Biobased Determination using ASTM-D6866-10

Submitter: Mr. Nikoiaus Schwaiger

Company: Graz University of Technology, TVTUT

Date Received

Date Reported

September 2, 201

September 8, 2010

ASTM-D6866 .
Laboratory Number Submitter Label Material Mean Biobased Result*
Method
Beta-283867 nc_23 F2 Biobased Liquid METHOD-B 1%
Beta-283868 nc_23 Biochar Biobased Solid METHOD-B 100%
Beta-263869 nc_23 TOEL Biobased Liquid METHOD-B 0%

Beta-283867 1.4 +/- 0.0 pMC 1.055
Beta-283868 106.8 +/- 0.4 pMC 1.08%
Beta-283869 0.4 +/-0.0 pMC 1.055

* ASTM-DGB866 cites precision on The Mean Biobased Result as +/- 3% (absolute). This is the most conservative estimate of
error in the measurement of complex biobased containing solids and liquids based on empirical results. Real precision for
readily combustible and homogenous materials (e.g. gasoline) and especially samples recieved as CO2 (e.g. flue gas or
CEMS exhaust) can be as low as +/- 0.5-2%. The result only applies to the analyzed material. Fluctuations in carbon content
within a batch of product, gasoline or flue gas must be determined separately (e.g. averaged measurements of multiple solids
or liquids, and single measurement of the combination of gas aliquots collected over time). The accuracy of the result as it
applies to the analyzed product, fuel, or flue gas relies upon all the carbon in the analyzed material originating from either
recently respired atmospheric carbon dioxide (within the last decade) or fossil carbon (mare than 50,000 years old). "Percent
biobased" specifically relates % renewable (or fossil) carbon to total carbon, not to total mass or molecular weight. Mean
Biobased estimates greater than 100% are assigned a value of 100% for simplification.
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Gasanalysen

i,

ASG
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an; Jrddt v . .
- Analytik-5ervice
| . Gesellschaft
ASG Analytik-Service Gesellschaft mbH
Trentitter Ring 30 « 84356 Neusdss
] Ihr Zeichen : PPu
Lighosol Technologie GmbH & Co. KG Ihr Auftrag :
Parkring 18 Ihr Auftrag vomn : 16.07.2010
arkring Eingegangeri am £ 19.07.2010
A-8074 Grambach Probenahme : Kunde
Priifbericht vom : 19.07.2010
Seite . -1 von 1
Beginn d. Priifunglen) :19.07.2010
Ende d. Priifunglen)  :19.07.2010
Priifbericht : 184389
Priifmuster ASG-ID | Priifparameter Priifmethode Priifergebnis | Einheit
Wasserstoff GC-FID/WLD 0,55 % [V[V]
Methan GC-FID/WLD 2,38 % (VIV]
Ethan GC-FID/WLD - 0,377 7% lV[\i L
Kohlendioxid GC-FID/WLD A_‘l:’),‘l % [VV)
Ethen GC-FID/WLD ) 0,23 % (v(V]
Gasprobe LIG NC41 174285 iropan GC-FID/WLD 0,22 % [VIV) )
(11:28) Propen GC-FID/WLD 0,23 % (VIV)
PrO_Padien GC-FID/WLD 0,18 % (V(V)
Sauerstoff GC-FID/WLD 2,29 % (V(V)
Stickstoff GC-FID/WLD 13,6 % (V[VI
Kohlenmonoxid GC-FID/WLD % (V(V)
KW gréfer Cé GC-FID/WLD 0,48 % [V(V)

X it

Dr. K. Troster (Laborleiter]

Abbildung 131: Gasanalyse
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REM und EDX Analysen

EN 150 3009 3000

Anhang

|J11W

Lrmm

Graz, 05.05.20
den 10

A11901 - REM/EDX-Untersuchung an ,,Holzwiirfel*

Auftraggeber:

Auftragsnummer:

Proben:
Probeneingang:

Probenpraparation:

Untersuchungsmethode:

Institut fiir Thermische Verfahrenstechnik
und Umwelttechnik

Technische Universitiat Graz

Inffeldgasse 25/C/II

A-8010 Graz

z.H.: DI Nikolaus Schwaiger

A11901/U

,Holzwdirfel*
23.04.10

FUr die Untersuchungen im
Rasterelektronenmikroskop wurden mit einer
Rasierklinge Langs- und Querschnitte durch die
Holzwurfel hergestellt. Fir die Aufnahmen im
Hochauflésungsrasterelektronenmikroskop
wurden die Proben mit Au/Pd besputtert.

SEM: ZEISS DSM982 Gemini
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Untersuchungsergebnis:

Alle REM-Aufnahmen wurden mit einer Anregungsenergie von 5keV aufgenommen.
SE - (Sekundar-Elektronen) Abbildungen zeigen Topographiekontrast
RE - (Ruckstreu-Elektronen) Abbildungen zeigen Materialkontrast

Bei Fragen, Erganzungswunschen oder zukunftigen Untersuchungsvorhaben stehe ich
Ihnen jederzeit gerne als Ansprechpartner zur Verfligung.

Mit freundlichen GriRen

almi-zfe.at
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u36746.tif
FELMI-ZFE-GRAZ

W
WD=152mm Width = 228.7 pm ; N u36747 if
EHT =10.00 kV Detector = SE2 Probe 4 FELMI-ZFE-GRAZ

Abbildung 133: Ldngsschnitt durch Fichtenholz nach 200 s Pyrolyse
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. 1 10 pm* § —
EHT =10.00 kV Detector = SE2 Probe 4 ZFE- 7 L_

Abbildung 134: Ldangsschnitt durch Fichtenholz nach 200 s Pyrolyse

WD= 83mm Width=1144pum  10pm’ u36751 tif
EHT =10.00 kV Detector = SE2 Probe 5 FELMI-ZFE-GRAZ

Abbildung 135: Ldngsschnitt durch Fichtenholz nach 200 s Pyrolyse
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Z0orm SkU 1Omm
Laengsschnit+ FELMI—ZFE GRAZ
44152 .TIF

A

LAY
LA S A 4 /4
200 rm SkU 1Omm
Duerschni ++ FELMI—ZFE GRAZ
1024 x 1024 44160 .TIF

-

Abbildung 137: Bruchstiicke von Fichtenholz nach 1800 s Pyrolyse
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10.0 kV|11.6 mm|SSD|0.85mm|  ProbeiMitte |
Abbildung 138: Fichtenholz

10.0kV 11.0mm|SSD0.43mm|  Probe8Rand |
Abbildung 139: Langsschnitt durch Fichtenholz nach 1800 s Pyrolyse
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