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Kurzfassung 
 
Aufgrund der mannigfal t igen Art  und der großen Verfügbarkei t  wird 
von biogenen Mater ia l ien auf der Basis von Lignocel lu lose ein 
s igni f ikanter Bei t rag zur Erzeugung von f lüssigen und festen 
Energieträgern mit  höherer Energiedichte erwartet .  Aus diesem Grund 
werden in dieser Arbei t  d ie Abbaueigenschaften für die 
Reakt ionstechnik der Flüssigphasenpyrolyse von Fichtenholz 
untersucht.  
Es werden die maßgebl ichen Faktoren der Reakt ionstechnik,  
Temperatur und Korngröße, in Wechselwirkung mit  der Biomasse und 
den drei  Hauptkomponenten Zel lu lose, Hemizel lu lose und Lignin 
untersucht.   
Es wird der Abbauprozess von Biomasse, ebenso wie der 
Einzelkomponenten, hins icht l ich der festen und f lüssigen Produkte 
dargestel l t  und vergl ichen. Ebenso wird die Wechselwirkung der 
Biomasse, der Abbauprodukte der Biomasse und des Wärmeträgers 
und dessen Degradat ionsprodukten analys iert .  
Thermodynamik und Kinet ik sol len Aufschluss über den 
Energiehaushal t  und die Produktbi ldungsgeschwindigkei t  geben. 
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Abstract 
 
L igno-cel lu los ic feed is expected to contr ibute s igni f icant ly to 
product ion of  l iquid and sol id high energy densi ty combust ib les in 
future,  because of  the quant i ty and the var iety of  feed mater ia l .  
The aim of the project  is the product ion of  h igh qual i ty Biochar and a 
l iquid energy carr ier .  Therefore the pyrolyt ic degradat ion propert ies 
wi th the heat carr ier  and interact ions of  wood and i ts bui ld ing blocks 
cel lu lose, hemicel lu lose and l ignin dur ing l iquid phase pyrolysis are 
invest igated. 
The interact ion between heat carr ier ,  heat carr ier  degradat ion 
products,  b iomass and biomass products in the l iquid phase, vapor 
phase and sol id phase is subject  of  invest igat ion.  Degradat ion 
processes and product format ion processes of  sol id and l iquid phase 
react ions are analyzed. 
Thermodynamic and kinet ic exper iments are performed to determine 
energy balances and product format ion rate.  
 
 



Aufgabenstel lung 

1 
 

1 Aufgabenstellung 

Das Ziel  d ieser Arbei t  is t  d ie Analyse und Klärung wie Fichtenholz 
und n-Alkane bei  der Flüssigphasenpyrolyse im Bereich von 350-
390°C wechselwirken. Dabei  sol len mögl ichst  wenige 
Sekundärreakt ionen durch augenbl ickl iche Produktentnahme 
ausgelöst  werden und somit  d ie direkten Mechanismen im 
Wechselspiel  zwischen biogenen und fossi len Reakt ionstei lnehmern 
isol ier t  werden. 
Als erster Schr i t t  wird eine Laboranlage zur Flüssigphasenpyrolyse 
ausgelegt,  konstruiert  und in Betr ieb genommen. Mit  d ieser Anlage 
wird das Verhal ten von Fichtenholz und seinen Einzelkomponenten 
Hemizel lu lose, Zel lu lose und Lignin in der Flüssigphasenpyrolyse 
untersucht und interpret ier t .  
Danach wird die Wechselwirkung von Fichtenholz und n-Alkanen 
abhängig von Korngröße und Temperatur untersucht.  Durch 
instantane Probenahme und Reakt ionsabbruch sol l  das zei taufgelöste 
Verhal ten der festen Biomasse und des Rückstands geklärt  werden.  
Mit  der Best immung der Reakt ionskinet ik und der Thermodynamik sol l  
d ie Umwandlungsgeschwindigkei t  und der dafür nöt ige Energiebedarf  
festgestel l t  werden. 
Diese Mechanismenklärung erfordert  e inen sehr hohen instrumentel l -
analyt ischen Aufwand. Analyserout inen können zum Tei l  nur aus 
analogen Anwendungen abgelei tet  werden, da die 
Flüssigphasenpyrolyse in der Fachl i teratur kaum exist ier t .  
Herausforderung dieser Arbei t  is t  daher auch, die weißen Flächen in 
der Landkarte der Flüssigphasenpyrolyse zumindest te i lweise k leiner 
zu machen. 
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2 Einleitung 

43 Jahre nach der Gründung des „Club of  Rome“ und 39 Jahre nach 
der Publ ikat ion von „The End of  Growth“ ist  der Peak Oi l  in grei fbare 
Nähe gerückt  [1,  2] ,  welcher beispielsweise in Norwegen schon 
erreicht  sein könnte [3] .  Die Schlagwörter unserer Zei t  s ind 
Nachhal t igkei t ,  Ressourcenschonung und von Menschen verursachter 
Kl imawandel.  Die beiden ersten sol l ten Dogma jeder Ziv i l isat ion sein,  
aber beim letzteren sind sich auch die besten Experten nicht  e in ig.  
[4,  5] .  Nicht  erst  beim Ölpreishoch am Ende des ersten Jahrzehnts 
des dr i t ten Jahrtausends wurde Europa seine Abhängigkei t  von 
äußerst  endl ichen Ressourcen, import ier t  aus fernen Ländern, in der  
Hand meist  zwiel icht iger Potentaten, wieder vor Augen geführt .  Mit  
dem Wissen, dass 30% des Energieverbrauchs der Europäischen 
Union für die Mobi l i tät  aufgewendet wird und 98% dieser Energie 
nicht  aus nachhalt igen Quel len kommt, [6]  hat s ich die Europäische 
Union mit  der Europäischen Direkt ive 2009/28/EC ehrgeiz ige Zie le 
hinsicht l ich der Nachhalt igkei t  gesteckt  [7] .  Dabei  sol len die 
Treibhausgasemissionen bis 2020 um 20% gesenkt und der Antei l  der 
erneuerbaren Kraf tstof fe auf 10% angehoben werden. Die Ziele der 
Europäischen Union haben,  als einer der größten Wirtschaftsräume 
der Erde, wel twei te Auswirkungen. Das Streben west l ich or ient ier ter  
Staaten nach Mobi l i tät ,  d ie zu einem großen Tei l  durch den 
Strassenverkehr gewährleistet  wird,  und die Gier der Autoindustr ie 
nach Mögl ichkei ten der Schaffung von nachhal t iger Mobi l i tät  [8,  9] ,  
schaffen einen r iesigen Markt  für  mögl ichst  nachhal t ige erneurbare 
Energieträger.  Beschleunigt  wird die Suche nach part ie l len 
Subst i tut ionsmögl ichkei ten für  Erdöl  durch den, nach der globalen 
Wirtschaftskr ise,  wieder stei l  ansteigenden Ölpreis,  wie er in 
Abbi ldung 1 gezeigt  wird.  Um den globalen Wettbewerb um Rohstof fe 
und Ressourcen noch weiter anzuheizen,  s teigt  in den BRIC-Staaten 
(Brasi l ien,  Russland, Indien und China) die Wir tschafts le istung rasant 
[10] .  Dieses Szenar io ebnet den Weg für k le ine internat ional  tät ige 
Technologief i rmen wie die BDI-BioEnergy Internat ional  AG, die den 
Anspruch erhebt „Markt-  und Technologieführer für den Bau von 
maßgeschneiderten schlüssel fer t igen BioDiesel-Anlagen“ zu sein 
[11] .  In diesem Zusammenhang und um ihr Produktport fo l io und damit  
d ie Markt führerschaft  auszubauen, hat  BDI -  BioEnergy Internat ional  
AG zusammen mit  der Firma Lignosol  Ges. m. b.  H ein BtL (Biomass 
to Liquid) Vorhaben gestartet .  Im Rahmen eines von der 
österreichischen Forschungs Förderungsgesel lschaft  geförderten 
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Projektes,  mit  dem Akronym LAB4BTL, wurde diese Dissertat ion auf 
dem Gebiet  der Flüssigphasenpyrolyse durchgeführt .  In diesem 
Projekt  sol l  mit  sehr einfachen reakt ionstechnischen Maßnahmen der  
Sauerstof fgehal t  in biogenen Rohstof fen gesenkt und dieses Mater ia l  
soweit  wie mögl ich verf lüssigt  werden, um dann die wei ter nöt igen 
Schr i t te in Richtung Treibstof fherstel lung durchzuführen. 
 

 
Abb i ldung  1 :  Ölpre i schar t   fü r  d ie  Rohö l sor te  Brent   in  US  Dol la r  vom  15 .02 .2010   [12 ]  
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3 Resourcen für flüssige Energieträger 

Es werden Ressourcen, die zwischen -30 und +200°C f lüssige 
Energieträger berei tstel len können, beschr ieben. Gerade diesem 
Temperaturbereich fä l l t  auf  der Erde die größte Bedeutung, 
hinsicht l ich der Verwertung in  Verbrennungsmotoren, zu.  Zur 
Erzeugung dieser f lüssigen Energieträger sol l  d ie 
Flüssigphasenpyrolyse einen großen Beit rag le isten. Es wird ein 
kurzer Überbl ick über die wicht igsten verf lüssigbaren fossi len und 
biogenen Rohstof fe gegeben. 

3.1 Fossile Rohstoffe für flüssige Energieträger 

Der Betr ieb von Otto- und Diesel-Motoren und auch der von 
Flugzeugturbinen wird kurz- und mit te l f r is t ig großtei ls  durch f lüssige 
fossi le Energieträger gewährleistet  werden. Die Ursprünge dieser  
fossi len f lüssigen Energieträger werden im Abschni t t  Fossi le  
Rohstof fe für  f lüssige Energieträger dargestel l t .  Zusätzl ich werden 
fossi le feste und gasförmige Energieträger,  d ie nach dem Stand der 
Technik verf lüssigbar s ind, beschr ieben. 

3.1.1 Erdöl 
Erdöl  ist  d ie wicht igste Ressource des gesamten Erdbal ls .  Jedoch 
sind Produzenten und Hauptabnehmer geographisch meist  sehr wei t  
voneinander entfernt .  Tabel le 1 zeigt  den Grund des hohen Antei ls  
der OPEC-Mitgl ieder (Organisat ion of  Petroleum Export ing Countr ies) 
im nahen und mit t leren Osten. 
 

Tabe l le  1 :Auf te i lung  der  Erdö l reserven  wel twe i t   [11 ]  

Region [%] 
mittlerer Osten 65 

Südamerika 9 
Nordamerika 5 
Westeuropa 2 
Restl. Welt 19 

 
Den Angaben der  OPEC folgend waren am Beginn der 1980er Jahre 
1,7 Mi l l iarden Barrel  förderbar.  Derzei t  gel ten 1,3 Mi l l iarden Barrel  
a ls unter  wir tschaft l ichen Bedingungen förderbar [13] .  Das heißt  die 
noch verfügbaren Reserven werden immer wieder durch neu 
Explorat ionen erweitert .  



Ressourcen für f lüssige Energieträger 

-  5 -  
 

Bei  e inem Rohölverbrauch, gerechnet wie vor der Wir tschaftskr ise in 
den Jahren 2008/09, s ind das Reserven an Rohöl für  etwas mehr als 
43 Jahre.  Diese Schätzung gi l t  nur bei  konstantem Verbrauch und 
ohne Explorat ion von neuen Ölfeldern [14] .  Erdöl  selbst  is t  e in 
Oberbegr i f f  für  „organische Komponenten in einem Reservoir“ .  Es 
wird in zwei Kategor ien untertei l t .  Die erste ist  „Naphthen oder  
Asphalt  basierendes Rohöl“  in oberf lächennahen Lagerstät ten.  Die 
zweite Kategor ie ist  „auf Paraff in basierendes Rohöl“  in t iefen 
Erdöl feldern.  Zusätzl ich zu diesen Eigenschaften gibt  es noch „süße“ 
Rohölsorten mit  wenig Schwefelgehal t  und solche mit  höheren 
Antei len[15].   
 

Tabe l le  2 :  Zusammensetzung   reg iona l  untersch ied l i cher  Ölsor ten   [16 ]  

Rohölsorte und 
Herkunft 

Gas und 
LPG1 Benzin Kerosin Gasöle Atmosphärischer

Rückstand 
[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 

Forties, Groß 
Britannien 

4,0 22,5 12,0 22,0 39,5 

Arabian light, 
Saudi Arabien 

1,5 20,5 12,0 21,0 45,0 

Alaska, Vereinigte 
Staaten 

0,5 13,5 11,5 21,5 53,0 

Tia Juana, Venezuela - 1,5 3,5 14,5 80,5 
 
Darüber hinaus gibt  es in der Zusammensetzung regionale 
Unterschiede, die Tabel le 2 verdeut l icht .  In Abhängigkei t  von der 
Zusammensetzung gestal tet  s ich der Raff inat ionsprozess 
unterschiedl ich aufwändig und das wiederum wirkt  s ich auf den Preis 
der Produkte aus. Da die organische Chemie der verschiedenen 
Rohöle sehr komplex ist ,  werden für die Charakter is ierung der Rohöle 
physikal ische Eigenschaften herangezogen. Selbst  d ie 
charakter ist ischen Eigenschaften der Produkte werden über 
physikal ische Kennzahlen wie d ie Cetanzahl,  Flash Point  und Cloud 
Point  best immt [17].  Ebenso komplex wie die Zusammensetzung des 
Erdöls is t  auch seine Verarbei tung in der Raff iner ie.  In Abbi ldung 2 

                                            
 
 
1 L i q u i f i e d  P e t r o l  G a s  w i r d  i m  A b s c h n i t t  E r d g a s  g e n a u e r  b e h a n d e l t .  
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wird nur der erste Schr i t t  der Rohölaufberei tung mit  den 
mannigfal t igen Produkten gezeigt .  

 
Abb i ldung  2 :  Aufspa l tung  des  Rohö ls  nach  der  atmosphär i s chen  Dest i l l a t ion   i n  der  

Raf f iner ie   [18 ]  

Die nachfolgenden Arbei tsschr i t te würden den Rahmen dieser Arbei t  
sprengen. Darüber hinaus ist  d ie Massenvertei lung des Rohöls der in 
Abbi ldung 2 gezeigten Produkte vom geographischen und 
geologischen Ursprung geprägt.  Die Norwegische Nordseeölsorte mit  
e inem „Straightrun Benzinantei l “  (Benzin das direkt  bei  der 
Dest i l lat ion gewonnen wird) von 31% ist  le ichter zu verarbei ten und 
dadurch teurer,  a ls ein sowohl schwer raf f in ierbares als auch schwer 
def in ierbares Rohöl aus Venezuela.   
 

 
Abb i ldung  3 :  Aufarbe i tung  des  Rückstands  der  Dest i l la t ion  be i  Atmosphären  Druck   i n  

e iner  Raf f iner ie   [16 ]  
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Im Folgenden werden nach “Ul lmann's Encyclopedia of  Industr ia l  
Chemistry”  [16]  die wei teren Schr i t te der Aufarbei tung des 
atmosphärischen Rückstands, wie in Abbi ldung 3 gezeigt ,  
zusammengefasst.  Es muss angemerkt  werden, dass diese 
Verfahrensschr i t te für  Rückstände und Dest i l late aus der Vakuum 
Gasanlage und auch für Rohstof fe aus der Ölschiefergewinnung 
anwendbar s ind.  
 

•  Thermisches Cracken 
Im Thermischen Cracker werden die Rückstände aus einer 
Erdölraf f iner ie aufgearbei tet .  Das Ziel  des thermischen Cracken ist  
d ie Verr ingerung des Kohlerückstands bei  g leichzei t iger Erhöhung 
der Kohlequal i tät .  Dabei  werden organische Verbindungen bei  hohen 
Temperaturen zwischen 460 und 600°C verarbei tet  um die 
gewünschten Crackprodukte zu gewinnen.  

 
Abb i ldung  4 :  Uni toperat ions   i n  e iner  Erdö l raf f iner ie  um  Raf f inat ionsprodukte   zu  

verarbe i ten[19]  

•  Catalytic Cracking/ Fluidized bed Catalytic Cracking (FCC) 
„Catalyt ic Cracking“ und das heute wesent l ich verbrei ter ten FCC 
(Fluid Catalyt ic  Cracking) z ie l t  auf  die Spal tung langer 
Kohlenwasserstof fket ten in kürzere ab, wobei die Bi ldung von zu 
kurzen Ketten (C1 und C2) vermieden werden sol l .  Bei  d iesen 
Prozessen werden verschiedenste Katalysatoren verwendet ,  sehr 
häuf ig f inden sich darunter ZSM-5 und Typ Y Zeol i the [20].   
 
 



Ressourcen für f lüssige Energieträger 

-  8 -  
 

•  Hydrotreating und Hydrocracking 
Es werden im Vergleich zum FCC „mi lde“ Reakt ionsbedingungen 
angewandt (3 megaPa und zwischen 320-450°C [21]) .  Es wird in 
diesem Prozessschr i t t  der Schwefelgehal t  verr ingert  und das H zu C 
Verhäl tn is erhöht.  Diese Verfahren dient der  Steigerung der Ausbeute 
für die Benzin-,  Kerosin- und Diesel f rakt ion [16].   
 

3.1.2 Kohle  
Heute würde niemand mehr eine transnat ionale Gemeinschaft  für  
Kohle und Stahl  gründen,  obwohl auch heute Kohle als wicht igster 
Energieträger bei  der Stahlerzeugung gi l t  [22] .  Vor al lem Braunkohle 
hat mit  ihrem hohen Schwefelgehal t  maßgebl ich zum Phänomen des 
sauren Regens beigetragen. Aus Westeuropas und Nordamerikas 
Industr ieregionen ist  d ieser durch Rauchgasentschwefelung bei  
Kohlekraf twerken und durch entschwefel ten Autotreibstof f  großtei ls 
verschwunden.  
 
Tabe l le  3 :  Auf te i lung  der  ges i cher ten  Vorkommen  von  Koh le   in   [w%]  nach  Reg ionen  

[16 ]  

Region [w%] 

USA 38 

China 14 

Westeuropa 7 

Afrika 7 

GUS 5 

 
An Kohle haftet  das Image der „schmutzigsten“ fossi len 
Energiequel le.  Der „Vorrat  an Kohle auf der Erde wird auf über 10 
Bio.  t  geschätzt .  Diese Vorräte würden bei  laufender Wachstumsrate 
noch 250 Jahre reichen“ [23].  1999 wurden die s icheren 
Steinkohlevorräte auf 487 Mrd. t  SKE (Steinkohleeinhei ten) bezi f fer t .  
Im selben Jahr wurden 2,4 Mrd. t  SKE gefördert ,  17% davon in China 
und 24% in den USA [18] .  Der Rohstof f  Kohle ist  n icht  wie Erdöl  auf  
wenige Regionen vertei l t ,  sondern wird auf der ganzen Welt  
abgebaut.  
Kohle kann man nach ihrer erdgeschicht l ichen Entstehung zuordnen. 
Die Vorkommen nennt man Flöze, die Durchmesser von einigen 
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Zent imetern bis zu über  100 m erreichen können.  Abgebaut wird 
Kohle im Tag- oder Untertagbergbau [24].   
 

Tabe l le  4 :  Koh lebrenns tof fe  geordnet  nach  dem  Brennwert .   [25 ]  

Kohlensorte Brennwert 
[MJ/kg) 

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 klassi f iz ier t  
werden. Diese f inden s ich direkt  in den Heizwerten wieder,  da dieser 
mit  dem Kohlenstof fgehal t  korrel ier t .   
Bei  der  Angabe des Energieinhal ts in Tabel le 4 für  raf f in ier te 
Braunkohle ist  zu beachten, dass taubes Gestein und Wasser berei ts 
abgetrennt wurden. In Abbi ldung 5 wird Kohle durch das Kohlenstof f  
zu Wasserstof fverhäl tn is in verschiedene Kategor ien eingetei l t .  Kohle 
zeigt  aufgrund der verschiedenen Inkohlungsstadien ein brei tes 
Spektrum im Kohlenstof f  zu Wasserstof fverhäl tn is von 0,5 bis 1,1.  
Erwähnenswert  is t  auch der Vergleich mit  anderen 
Kohlenwasserstof fen.  Auf der einen Sei te steht das Extremum Methan 
mit  e inem H zu C Verhäl tn is von vier zu eins,  auf  der andern Sei te 
das „unendl ich lange“ Alkan mit  e inem Verhäl tn is von zwei zu eins.  

 
Abb i ldung  5 :  Verhä l tn i s  der  H/C  Verhä l tn i s ses  be i  d iversen   f lüs s i gen  und   fes ten  

Koh lenwassers to f fen[26]    

Die Anzahl  verschiedener Elemente in Kohle,  in Größenordnungen 
über 0,5%, ist  n icht  zahlreich, da Kohle hauptsächl ich aus 
Kohlenstof f ,  Wasserstof f ,  Sauerstof f  und Schwefel  besteht.  Die 
Struktur der Kohle ist  sehr komplex,  obwohl die Hauptkomponenten 
die Elemente Sauerstof f ,  Wasserstof f ,  Kohlenstof f  und Schwefel  s ind.  
Die Strukturen die man in den verschiedenen Kohlearten f indet,  
re ichen von Huminsäuren in der Braunkohle bis  zu hoch 
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kondensierten Polyaromaten (Abbi ldung 6) mit  verschiedensten 
Molekülgrößen in der Steinkohle.   

 

Abb i ldung  6 :  Hochkondens ie r te  Po lyaromaten  mit   funkt ione l len  Gruppen  und  
Heteroatomen   in  e inem  Repräsentat ionsmode l l ,  d ie  Pfe i le  mark ieren  "schwache"  

B indungen .   [26 ]  

Eine weitere Beschreibungsmögl ichkei t  von Kohlesorten ist  d ie 
abgeschwächte total  Ref lekt ion Infrarot  (ATR-IR) Spektroskopie.  
Abbi ldung 7 und Abbi ldung 8 zeigen Aufnahmen von Braun- und 
Steinkohle.  Es s ind die anorganischen Bestandtei le als S-H und Si-O 
Streckschwingungen bei  3700 und 1000 cm- 1  zu erkennen. Die C-H 
Streckschwingungen sind, abhängig vom Inkohlungsgrad, 
unterschiedl ich stark bei  ~2800 cm- 1  ausgeprägt.  Der größte 
Unterschied wird jedoch bei  den C-C Deformat ionsschwingungen 
zwischen 1200 und 1500 cm- 1  festgestel l t .   
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Abb i ldung  7 :  ATR ‐ IR  von  Braunkoh le  

 

 
Abb i ldung  8 :  ATR ‐ IR  von  Ste inkoh le  

Wesent l ich anders als Stein- und Braunkohle ist  Anthrazi t  aufgebaut.  
Es wird durch C-O Streckschwingungen und Aromatenpeaks def in ier t .  
Daraus kann man schl ießen,  dass die Vernetzung der 
Kohlenstof fatome stärker ausgeprägt ist  a ls bei  Stein- und 
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Braunkohle.  Es gibt  kaum Schwingungen die auf l ineare 
Kohlenwasserstof fstrukturen schl ießen lassen. 
 

 
Abb i ldung  9 :  ATR ‐ IR  von  Anthraz i t  

Abbi ldung 10 zeigt  e inen Verfahrensstammbaum einer Rohkohle-
Aufberei tungsanlage. Dieser beschreibt  den Aufberei tungsaufwand 
bei  der Kohleraf f in ierung und ist  mit  den einzelnen Unit-Operat ions 
hauptsächl ich im Bereich der mechanischen Verfahrenstechnik 
angesiedel t .  
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Abb i ldung  10 :  Ver fahrenss tammbaum  e iner  Rohkoh le ‐Aufbere i tungsan lage .   [19 ]  
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3.1.3 Erdgas 
Erdgas wird von den Energiel ieferanten in den letzten Jahren immer 
als „saubere“ Al ternat ive zu Öl und Kohle angepr iesen. Dennoch 
bleibt  es eine endl iche Ressource. 
 

Tabe l le  5 :  Chemische  Zusammensetzung  von  Erdgas   [27 ]  

Verbindungen 
Kohlenwasserstoffe [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 höhere 
Kohlenwasserstoffe 

0 – 0,1 

Andere Gase 
Stickstoff 0 – 15 

Kohlendioxid 0. – 30 
Schwefel Wasserstoff 0 – 30 

Helium 0. – 5 
 
Die weltwei te Erdgasvertei lung ist  der  des Erdöls sehr ähnl ich.  Beim 
Erdgas werden 36% im nahen Osten und 35% in der Region der  
Gemeinschaft  der Unabhängigen Staaten vermutet  [18] .  Der Grund 
dafür ist ,  dass Erdgas meist  mit  Erdöl  oder Kohlelagerstät ten 
„vergesel lschaftet“  vorkommt [15] .  Das wirkt  s ich auch auf die 
Verarbei tung aus.  Es wird sogenanntes saures oder süßes Gas, 
abhängig von der H2S- oder CO2-Konzentrat ion,  und trockenes und 
feuchtes Gas gefördert .  Trockene Gase sind methanreich,  während 
die feuchten Gase mit  längeren Kohlenwasserstof fket ten (Ethan und 
Propan) angereichert  s ind [19].  Aus den feuchten Erdgasen und den 
gelösten Erdgasen im Erdöl  wird durch Kühl-  und 
Kompressionsschr i t te „LPG“ (Liqui f ied Petrol  Gas) gewonnen [28] .   
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Abb i ldung  11 :  Schema  der  Erdgas  und  Erdö lau fbere i tung   fü r  d ie  Gasgewinnung   [a )  

Gas  und  Gaskondensat ,  b)  Öl  und  Gas ,  c )  Facke l ,  d)  Gasra f f iner ie ]   [28 ]  

Wie in Abbi ldung 11 gezeigt  wird,  haben die Verf lüssigungstechniken 
für LPG und LNG (Liquid Natural  Gas) die Mögl ichkei t  geschaffen 
Gas als wel twei ten Energieträger  verfügbar zu machen. Ohne 
Pipel ine und LNG/LPG Anlage muss Erdgas an Ort  und Stel le 
verarbei tet  werden. 

3.2 Biogene Rohstoffe für flüssige Energieträger 

Jeder brennbare biogene organische Kohlenstof f ,  kann über die 
Synthesegasreakt ion und anschl ießend in einer FT-(Fischer-Tropsch) 
Anlage mit  unterschiedl ichem Aufwand in einen f lüssigen Kraftstof f  
umgewandelt  werden. Das selbe gi l t  natür l ich auch für nicht  b iogenen 
organischen Kohlenstof f .  Um das sehr aufwändige Verfahren über die 
Vergasung und anschl ießende Rekombinat ion im FT-Prozess zu 
umgehen, versucht man, die chemischen Strukturen von biogenen 
Ressourcen immer in die Eigenschaften der  Kraf tstof fe mit  
e inzubeziehen. Als Beispiel  kann man Bioethanol  nennen, der aus 
Polyolen erzeugt wird.  Das Ziel  is t  immer mit  ger ingstem Aufwand ein 
mögl ichst  wertvol les Produkt herzustel len.  Abbi ldung 12 gibt  e ine 
Mögl ichkei t  an, wie man biogene Rohstof fe ihren potent ie l len 
f lüssigen Treibstof fen zuordnen kann. Einige Prozesse sind sehr 
ausgerei f t  und manche davon kann man als schlüssel fer t ige Anlage 
kaufen.  
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Abb i ldung  12 :  Sp l i t tung  der  B iomasse  nach  Verwendung  

3.2.1 Fette  
Essbare Fette s ind bei  der Treibstof fherstel lung ein sehr 
ambivalentes Thema durch die „Food vs.  Fuel“  Debat te,  d ie mit  dem 
rasanten Anst ieg des Ölpreises im Jahr 2007 begonnen hat.  Sie 
haben sich in der medialen Öffent l ichkei t  vom „Paulus und 
Kl imaretter“  zum „Saulus und Lebensmit te lpreistreiber“  gewandelt .  
Die Wahrhei t  l iegt  wahrscheinl ich i rgendwo dazwischen.  
 
Tabe l le  6 :  Geschätz te   Jahresprodukt ion  von  pf lanz l i chen  Fet ten   im   Jahr  2003 ‐04   [29 ]  

Pflanzliche Fette geschätzt Jahresproduktion 2003-2004 
[Tonnen] 

Sojaöl 31.830.000 
Palmöl 28.130.000 
Rapsöl 12.570.000 

Sonnenblumenöl 9.420.000 
Erdnussöl 4.810.000 

Baumwollsaatöl 3.900.000 
Palmkernöl 3.500.000 

Kokosnussöl 3.300.000 
Olivenöl 2.810.000 
Summe 100.270.000 

 
Fette können pf lanzl ichen oder t ier ischen Ursprungs sein.  Natür l iche 
Fette bestehen zu 97% aus Tr ig lycer iden, 2% Diglycer iden und 1% 
Monoglycer iden [30].  Tabel le 6 zeigt  e inen Überbl ick über die 

Biogene Rohstoffe

Kohlenhydrate/Lignin

Biocrudeoil

FT‐Treibstoffe

Bioethanol

Fette

Biodiesel

Hydrotreated Vegetable Oil
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Mengen an Pf lanzenölen, die jähr l ich produziert  werden. Aufgrund 
der ähnl ichen Rohstof fbedürfnisse der Lebensmit te l-  und 
Treibstof f industr ie s ind konkurr ierende Märkte unvermeidl ich.  
Zusätzl ich spiegel t  Tabel le 6 die unglaubl ichen Dimensionen wider,  in  
denen Sonnenenergie über Energiepf lanzen gespeichert  wird.  100 
Mio.  t  pf lanzl iche Fette entsprechen mehr als der zehnfachen Menge 
an Erdöl ,  d ie jähr l ich in der OMV Raff iner ie in Schwechat verarbei tet  
wird [31].  In Deutschland wird im Jahr annähernd auf einer Mio.  
Hektar landwir tschaft l icher Nutzf läche Raps für die Biodiesel industr ie 
angebaut [32].  Eine wesent l iche Verbessrung für die 
Biodiesel industr ie in der „Food vs.  Fuel“  Diskussion könnte langfr ist ig 
die Kul t iv ierung von Algen in geschlossenen oder Frei luf tanlagen sein 
[33] [34] .  Im Labormassstab ist  d ie Erzeugung von Biodiesel  aus 
Algen schon jetzt  mögl ich [35].   
Im Wesent l ichen gibt  es zur Umsetzung von Fetten zu Treibstof fen 
zwei Prozesse: 
 

•  Biodiesel Konzept 
Das vor l iegende Fett  wird in Glycer in und Fettsäure gespal ten und 
die Carbonsäure mit  Methanol  zu Methylester umgesetzt .  Die neueste 
Technologie bei  der FAME (Fattyacidmethylester)  Erzeugung z iel t  auf  
d ie Umsetzung von freien Fettsäuren ab [36].   
 

•  HVO (Hydrotreated Vegetable Oil)  Konzept 
Die verschiedensten Fette werden hydr iert  und zu n-Alkanen 
umgeformt [37] .  Zusätzl ich zu den Carbonsäuregruppen werden auch 
die in Pf lanzenfet ten enthal tenen Doppelbindungen gesätt igt .  Durch 
dieses „hydrotreat ing“ ist  der Treibstof f  n icht  mehr oxidierbar und 
dadurch länger lagerbar.  Diese Technologie hat gegenüber dem 
Biodiesel  den Vortei l ,  dass der „Cloud Point“  s inkt .  Dieser beschreibt  
das Temperaturverhal ten von Treibstof fen. Diese Eigenschaften 
ermögl ichen den Einsatz dieses biogenen Treibstof fs in der 
Luf t fahrt industr ie [38] .   
 

3.2.2 Kohlenhydrate und Lignin 
Der für  d iese Arbei t  wicht ige biogene Rohstof f  Holz beinhal tet  neben 
Lignin zu einem großen Tei l  d ie Kohlenhydrate Zel lu lose und 
Hemizel lu lose. Für diese Arbei t  is t  der nicht  wasser lösl iche „Lignin-
Carbohydrate-Complex“ (LCC),  wie er in Bäumen und einjähr igen 
Pf lanzen zu f inden ist ,  ausschlaggebend. Gerade dieser Komplex und 
die verschiedenen Eigenschaften von Zel lu lose, Hemizel lu lose und 
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L ignin in Verbindung mit  der großen Verfügbarkei t  der Ressource 
Lignocel lu lose machen die Forschung nach f inanzierbaren 
Verf lüssigungswegen notwendig.  Der Großtei l  der  derzei t  
hergestel l ten biogenen Treibstof fe auf Kohlenhydratbasis 
(Bioethanol)  wird aus wasser lösl ichen Kohlenhydraten gewonnen. Die 
Fruchtzucker-  und Stärkevergärung wird nicht  behandelt .  
 

3.2.2.1  Holz 

 
Die gesamte Pf lanzenbiomasse der Erde wird auf 1,24·101 2 t  
geschätzt .  Davon wird vermutet ,  dass 80% auf Holz entfal len.  Diese 
Holzmenge wächst  jedes Jahr um ebenfal ls geschätzte 1,1·101 0 t  [39] .  
In Österreich wurden im Jahr 2010 16,7 Mio Erntefestmeter 
(Kubikmeter Holz bei  dem die Ver luste für Rodung und Entr indung 
schon abgezogen sind)  erwir tschaftet  [40] .  Diese Aufstel lung 
beschreibt ,  wieso Holz eine, bei  ökologischer Verwendung, nahezu 
unermessl iche Ressource ist .   
In dieser Arbei t  wird entr indetes Fichtenholz (Picea)  verwendet.  
Fichtenholz gehört  zu den Nadelhölzern.  Nadelhölzer s ind 
entwicklungsgeschicht l ich äl ter  a ls Laubhölzer.  Das Zel lgewebe wird 
hauptsächl ich von zwei Zel l typen gebi ldet ,  den Tracheiden und 
Parenchymzel len.  Den Tracheiden kann man grob eine 
Wasser le i tungs- und Fest igungsfunkt ion zuordnen, den 
Parenchymzel len eine Speicherfunkt ion. Für die Ver f lüssigung von 
Holz ist  aber der (elektronen-)  mikroskopische Aufbau 
entscheidender.  Denn dieser ist  unabhängig vom Zel l typ sehr  ähnl ich 
[41] .  Im Großen und Ganzen kann man sagen, dass Holz aus drei  
Polymeren aufgebaut ist ,  dem Lignin,  der Zel lu lose sowie der  
Hemizel lu lose.  
 

Tabe l le  7 :  Makromoleku la re   Inha l t s to f fe  von  F ichtenho l z   [39 ]  

Name 
 
 
 

Spezies
 
 
 

Extracte 
 
 

[w%] 

Lignin
 
 

[w%] 

Zellulose
 
 

[w%] 

Gluco- 
mannan

 
[w%] 

Glucurono- 
Xylan 

 
[w%] 

Andere 
Poly- 

saccharide
[w%] 

Gemeine 
Fichte 

Picea 
abies 

1,7 27,4 41,7 16,3 8,6 3,4 

 
Die drei  Polymere Hemizel lu lose, Zel lu lose und Lignin formen den in 
Abbi ldung 13 gezeigten, Verbundwerkstof fen ähnl ichen 
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Mult ikomponentenaufbau der Zel lwandschicht eines Nadelholzes. Es 
werden die wicht igsten Schichten einer Zel lwand des Holzes von 
außen nach innen erklärt .  

  
Abb i ldung  13 :  Ze l lwandsch i chten  e iner  Nade lho l z t rache ide   [41 ]  

Mittel lamelle:  Sie besteht aus Pekt in und kohlehydrat f reiem Lignin.  
Bei  der Mazerat ion muss die Mit te l lamel le gelöst  werden. Dies ist  
s icher l ich eine der größten Schwier igkei ten bei  der 
Biomasseverf lüssigung zusammen mit  der Wasserunlösl ichkei t  von 
Zel lu lose.  
Primärwand:  10% sind Zel lu losef ibr i l len,  der Rest besteht aus Lignin 
Pekt in und Hemizel lu lose. Der Ligningehal t  kann 70% betragen. 
Sekundärwand:  Diese setzt  s ich hauptsächl ich aus 
Zel lu losemikrof ibr i l len zusammen [41].   
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Abb i ldung  14 :  Frühholz  Querschn i t t  von  F i chtenho l z  Trache iden ,  B   i n  UV  L i cht  be i  

254  nm   fo togra f ie r t   [42 ]  

Abbi ldung 14 zeigt  den Aufbau der Fichtenholzzel le (Tei l  A) ,  wobei  
die dunkleren Abschni t te die Schichten der Mit te l lamel le und der 
Pr imärwand sind. Tei l  B des Bi ldes gibt  mit  e inem Densi tometer den 
Lignin Gehalt  in den Zel lschichten wieder.   
 

 
Abb i ldung  15 :  ATR ‐ IR  von  Holz  
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Abbi ldung 15 zeigt  in Ansätzen die Bindungsgrundstrukturen von 
Holz.  Es werden in Tabel le 8 die wicht igsten Banden hervorgehoben.  

 
Tabe l le  8 :  B indungstypen   im  ATR ‐ IR  von  Holz  

Bindung Wel lenzahl  [cm- 1]  
O-H 3200-3700 
C-H 2850-3200 
C=O 1600-1850 
C-O 1020-1300 

 
Das in dieser Arbei t  e ingesetzte Holz hat atro (absolut  t rocken) eine 
chemische Summenformel von C1 , 5 0H2 , 3 6O1 , 0 0 .  Der Aschegehal t  
beträgt 0,2% und wurde durch Glühen nach der EN 12879 [43]  
best immt.  Paral le l  dazu wurden die Elemente Calc ium, Kal ium, 
Natr ium und Schwefel  mit  e inem ICP-OES [44] vermessen, wie in 
Tabel le 9 gezeigt  wird.  
 

Tabe l le  9 :  E lementana lyse  des  e ingesetz ten  F i ch tenho lzes  

Element Holz 
[mg/g] 

Ca 0,27 
K 0,33 

Na 0,01 
S 0,08 

 
Der Brennwert  der atro eingesetzten Biomasse wird in Tabel le 10 
gezeigt  und dieser l iegt  über den Angaben aus der Li teratur für  
luf t rockenes Holz von 15,91-18,0 MJ/kg mit  e inem Wassergehal t  von 
10-20% [45].   
 

Tabe l le  10 :  Brennwert  der  e ingesetz ten  Biomasse  

 [kJ/kg] 

Brennwert 
gemesssen 

18.895 

Brennwert 
berechnet 

19.123 
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3.2.2.2 Zel lu lose und Glucose 

Zel lu lose ist  d ie wicht igste natür l iche nachwachsende Ressource der 
Erde. Ein durchschni t t l icher Baum produziert  am Tag 13,7 g 
Zel lu lose. Zel lu lose ist  e in l ineares syndiotakt isches Homopolymer 
wie es in Abbi ldung 16 gezeigt  wird.  Zel lu lose besteht aus D-
anhydro-Glucopyranoseeinhei ten, die β - (1-4)-glycosidisch verknüpft  
s ind [46] .   
 

 
Abb i ldung  16 :  Ze l lu losepo lymer  mit   reduz ierendem  Ende  und  n icht   reduz ie rendem  

Beg inn   [47 ]  

Um die Zel lu lose genauer zu beschreiben, muss an dieser Stel le noch 
das Kohlenhydrat  Glucose charakter is ier t  werden. „Zucker s ind die 
einfachste Form der Kohlenhydrate.  Glucose ist  d ie cycl ische 
Hemiacetal form von 2,3,4,5,6-Pentahydroxyhexanal,  d ie mit  der 
of fenkett igen Pentahydroxyaldehydform im Gleichgewicht steht“  [48] .  
Hemiacetalbi ldung erzeugt ein wei teres Stereozentrum, mit  d iesem 
kann das Hemiacetal  zwei Isomere, sogenannte Anomere, bi lden. 
Diese beiden nennt man α -  und β -D-Glucopyranose. Das l ineare 
Polymer der α -D-Glucopyranose is t  Amylose (eine Stärke),  das bei  
der Treibstof fherstel lung als opt ionaler Ausgangstof f  für  Bioethanol  
d ient.  Amylose und Zel lu lose unterscheiden sich auf der 
Monomerebene nur durch die stereochemische Orient ierung am 
anomeren Kohlenstof fatom. Das Elementverhäl tn is der eingesetzten 
Glucose ist  CH2O. 
Amylose hat eine Hel ixstruktur,  Zel lu lose bi ldet  hingegen bei  höheren 
Pf lanzen in der I -β -Form ein dreidimensionales monokl ines Git ter.  In 
diesem Git ter  kommt es zu fo lgenden intra- und inter molekularen 
Bindungen: 
 
Intramolekulare H-Bindungen:  O-3-H . . .O-5‘  

O-2-H . . .O-6‘  
Intermolekulare H-Bindungen: O-6-H . . .O-3   [47] , [48]  
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Abb i ldung  17 :  St ruktur  der  Ze l lu lose   in  der  Ebene   [47 ]  

Die Wasserstof fbrückenbindungen verhindern,  dass s ich Zel lu lose im 
Wasser löst  und machen das Mater ia l  für  Verf lüssigung über 
mikrobiel le oder enzymatische Wege sehr  schwer zugängl ich.  Auf 
Grund dessen müssen für die Bioethanolerzeugung auf Zel lu losebasis 
nach wie vor aufwändige Aufschlussmechanismen angewandt werden 
[49].  Das Elementverhäl tn is der eingesetzten Zel lu lose ist  
C1 , 1 9H2 , 0 5O. Die elementare Zusammensetzung wird in Tabel le 11 
gezeigt .  
 

Tabe l le  11 :  E lementana lyse  der  verwendeten  Ze l lu lose  

Element 
C 

[w%] 
H 

[w%] 
N 

[w%] 
O 

[w%] 
44,14% 6,38% 0,07% 49,42% 

 

3.2.2.3 Hemizel lu lose 

Hemizel lu lose unterscheidet s ich von Zel lu lose durch 
unterschiedl iche Molekülbausteine,  die s ich auf die makroskopischen 
Eigenschaften auswirken. Die Aufgabe der Hemizel lu lose wird in der 
Li teratur als Schni t tstel le und Verbindung zwischen Lignin und den 
Zel lu losesträngen beschr ieben, wie in Abbi ldung 18 dargestel l t  wird.  
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Sie gi l t  a ls „Vermit t ler“  zwischen den Zel lu losef ibr i l len und dem 
Ligningerüst.  Trotz aufwändiger Forschung konnten noch keine 
kovalenten Bindungen zwischen Lignin,  Zel lu lose und Hemizel lu lose 
im LCC nachgewiesen werden. 

 
Abb i ldung  18 :  Model l  des   i nneren  Aufbaus  der  Holzze l lwand  a)  Querschn i t t ,  b)  

Längsschn i t t   [50 ]  

Hemizel lu lose ist  aus Zuckern und aus Säuren aufgebaut.  Global  wird 
in Nadelholzhemizel lu losen und Laubholzhemizel lu losen untertei l t .  
Tabel le 12 gibt  e inen Überbl ick über die wicht igsten Nadel-  und 
Laubholzhemizel lu losen.  
 

Tabe l le  12 :  Laub ‐  und  Nade lho l zhemize l lu losen   [47 ]  

Nadelholzhemizellulosen Laubholzhemizellulosen 
Galactoglucomannan Glucuronoxylan 

Arabinoglucuronoxylan Glucomannan 
Arabinogalactan  

 
In diesem Abschni t t  werden hauptsächl ich Nadelholzhemizel lu losen 
diskut ier t .   
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Abb i ldung  19  Galac tog lucomannan   [47 ]  

Das in Abbi ldung 19 gezeigte Galactoglucomannan tr i t t  in zwei 
Var ianten auf und zwar im Gala:Glu:Man2 = 0,1:1:4 Verhäl tn is ,  
beziehungsweise im 1:1:3 Verhäl tn is.  Mannose ist  am C-2 und am C-
3 mit  Essigsäure verestert .  [50]  

 
Abb i ldung  20 :  Arab inog lucuronoxy lan   [47 ]    

Die Xylankette ist  bei  Arabinoglucuronoxylan am C-2 mit  4-O -Methyl-
α -D-Glucuronsäure und am C-3 mit  α -L-Arabinose verknüpft ,  wie in 
Abbi ldung 20 gezeigt  wird.   
Bei  Arabinogalactan, wie in Abbi ldung 21 gezeigt  wird,  is t  nahezu 
jede der β -D-Galaktopyranoseeinhei ten entweder mit  zwei β -D-
Galaktopyranose oder zwei L-Arabinose Einhei ten subst i tu ier t .   
Die beschr iebenen Strukturen der Hemizel lu lose haben, im Vergleich 
mit  Zel lu lose, durch die in Abbi ldung 19 bis Abbi ldung 21 gezeigten 
Subst i tuenten und Quervernetzungen keine Mögl ichkei t ,  d ie in 
Abbi ldung 17 gezeigten Wasserstof fbrückenbindungen auszubi lden.  

                                            
 
 
2 G a l a … G a l a k t o s e ,  G l u … G l u c o s e ,  M a n … M a n n o s e  
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Somit  s ind die Hemizel lu lose besser  wasser lösl ich a ls d ie Zel lu lose 
[47] .   

 
Abb i ldung  21 :  Arab inoga lac tan   [47 ]  

Für die Exper imente im Rahmen der Flüssigphasenpyrolyse wurde 
Xylan aus Birkenholz verwendet.  Obwohl das eigent l iche 
Studienobjekt  Nadelholz ist ,  wurde aus Gründen der Verfügbarkei t  
auf  eine Hartholzhemizel lu lose zurückgegr i f fen.  

 
Abb i ldung  22 :  Glucuronoxy lan   [47 ]  

Abbi ldung 22 zeigt  O -Acetyl-4-O -Methylglucurono-β -D-xylan,  wobei  
die methyl ier te Glucuronsäure im Verhäl tnis von 1:10 zum Xylan 
vorkommt [50].  Die Elementvertei lung des verwendeten 
Birkenholzxylans ist  laut  Herstel ler  (Car l  Roth GmbH) (C5H8O4)n. 
Tabel le 13 zeigt  d ie Elementvertei lung des tatsächl ich eingesetzten 
Mater ia ls.  
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Tabe l le  13 :  E lementana lyse  des  verwendeten  Xy lan  aus  Bi rkenho l z  

Element 
C 

[w%] 
H 

[w%] 
N 

[w%] 
O 

[w%] 
43% 6% 0% 51% 

 

3.2.2.4 Lignin 

Lignin wird häuf ig als Klebstof f  des Holzes gesehen. Richt iger 
scheint  jedoch, Holz als  kompakten Verbundwerkstof f  zu sehen, 
wobei Lignin die Träger und Stützfunkt ion übernimmt.  
 

CH4

OH

O

CH3

OH

OH

OH

OH

O

CH3

OH

O

CH3

 
Abb i ldung  23 :  Von   l inks  nach   rechts  Cumary la lkoho l ,  Con i fe ry la lkoho l  und  

S inapy la lkoho l   [42 ]  

Die in Abbi ldung 23 gezeigten Verbindungen unterscheiden sich 
durch ihr  Vorkommen in den verschiedenen Lignocel lu losen.  
Cumaryla lkohol  kommt hauptsächl ich in einjähr igen Pf lanzen vor.  
Coni fery la lkohol  is t  der Hauptbaustein der Nadelhölzer,  während in 
den Laubhölzern eine Mischung aus Coniferyl-  und Sinapylalkohol  
gefunden wird [51] [47] .  
Das Ligninmolekül  hat im Vergle ich mit  anderen Biopolymeren (DNA, 
Proteine) keine „geordnete“ Struktur.  L ignin polymeris ier t  durch 
Rekombinat ion von Phenoxy-Radikalen [42].  Auf Grund dessen lässt  
s ich auch die in Abbi ldung 24 gezeigte große Anzahl  an 
Verbindungstypen im Weichholz Lignin erklären. Von 
Spiroverbindungen bis zu Dreikern-Heterocyclen reicht  das Spektrum 
der organischen Chemie [52].   
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Bei  a l len holzverf lüssigenden Prozessen wird das 
Ligninmakromolekül  beschädigt  und in v ie len der ivat is ier t .  L ignin wird 
bei  der Papiererzeugung gewonnen, wobei  beim Kraf t -Prozess 
Lignosul fonate entstehen [42].  Ein sehr schonender Prozess zur 
Holzverf lüssigung ist  der Organosolvprozess [53].  Toledano et  a l .  
können mit  ihrer Var iante des Organosolvprozesses Ligninfragmente 
gewinnen die ein Molekülgewicht von 15000 g/mol haben und sich bei  
thermogravimetr ischen Untersuchungen erst  ab etwa 400°C stark 
zersetzen [54] .  Tatsächl ich ist  es noch nicht  gelungen Lignin als  
Molekül  vol lständig zu beschreiben. Es werden in der Li teratur nach 
wie vor nur Model le publ iz ier t .  Von einer exakten Beschreibung wie 
von der DNA oder von manchen Proteinen ist  d ie Forschung weit  
ent fernt .  Zusätzl ich kann die Verknüpfung der LCC Komponenten 
untereinander noch nicht  dargestel l t  werden. Abbi ldung 24 zeigt  e in 
Model l  welche Bindungstypen im Lignin vorkommen und wie die 
einzelnen Monomere angeordnet s ind.  Es ist  keine Darstel lung von 
nat ivem Lignin.  

 
Abb i ldung  24 :  Weichho l z  L ign in  Po lymermode l l .   [52 ]  

Für die Flüssigphasenpyrolyse wird in dieser Arbei t ,  das aus dem 
Kraft-Prozess gewonnene Alkal i l ignin von Sigma Aldr ich verwendet.  
Der Schwefelgehal t  wurde nicht  best immt,  sehr wohl werden aber die 
Kohlenstof f ,  Wasserstof f -  und St ickstof f -  Antei le best immt,  wie in 
Tabel le 14 gezeigt  wird.   

Tabe l le  14 :  E lementarana lyse  des  Kra f t l i gn ins .  

Element 
C 

[w%] 
H 

[w%] 
N 

[w%]
63 6 1 
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4 Verflüssigungsverfahren 

Kapitel  4 gibt  e inen Überbl ick über den Stand der Technik vom 
Rohstof f  unabhängigen Verf lüssigungstechniken. Die Mögl ichkei ten, 
feste Energieträger in f lüssige umzuwandeln s ind zwar zahlreich,  
dennoch hat noch keine Technologie die Marktrei fe er langt oder ist  
zum Rohölpreis konkurrenzfähig.  Zusammengefasst können drei  
Ressourcenarten verf lüssigt  werden. Erdgas, Kohle in den 
verschiedensten Inkohlungsstadien und Biomasse. Aus der Sicht  des 
Chemikers s ind vor al lem Biomasse und Kohle schwer unter 
angemessenem Energieaufwand verf lüssigbar.  Kohle hat durchaus 
hohe Mineralantei le und in niedr igen Inkohlungsgraden einen hohen 
Sauerstof fgehal t .  Biomasse hat meist  e inen hohen Wassergehal t ,  und 
wenn man von Kohlenhydraten ausgeht,  muss man pro verwertbarem 
Kohlenstof fatom fast  e in Sauerstof fatom mitverarbei ten.  
 

4.1 Pyrolyse 

Die Suchmaschine Google f indet für  den Suchbegri f f  „pyrolysis“  in 
0,17 s etwa 15.800.000 (Fünfzehnmil l ionenachthundertausend) 
Einträge [55].  Dementsprechend komplex ist  d ie Charakter is ierung 
dieses Oberbegr i f fs.  „Als Pyrolyse, auch Verschwelung oder 
Entgasung genannt,  bezeichnet man die thermische Zersetzung 
organischer Abfal lstof fe unter Luftabschluss “  [56] .  Diese 
Beschreibung tr i f f t  b is auf d ie Einschränkung auf Abfäl le zu,  da man 
auch Wertstof fe pyrolysieren kann. 
 

  
Abb i ldung  25 :  Wechse lwi rkungen  der  E in f luss faktoren  be i  Pyro lyse  

Produkte

Verweilzeit 
Aufheizrate 
Temperatur

Biomasse

Reaktortyp
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Auf eine Pyrolyse wirken verschiedenste Faktoren ein.  Wenn man den 
Parameter Wärmeübertragung außer Acht lässt ,  beschreibt  Abbi ldung 
25 die v ier grundlegendsten Einf lussfaktoren. Um den Umfang, der 
hier besprochenen Pyrolysetechniken noch etwas zu beschränken, 
werden nur jene Pyrolysemethoden besprochen deren Ziel  e ine 
direkte Verf lüssigung ist ,  d.  h.  d ie hydrothermale Carbonis ierung wird 
nicht  behandel t  [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 Abbi ldung 26 
gezeigt .  Ablat ive Reaktoren haben den Vortei l ,  dass sie kein 
Trägergas benöt igen, jedoch ist  es schwier ig,  d iese ohne große 
Ver luste zu beheizen. Wirbelschichtreaktoren und zirkul ierende 
Wirbelschichtreaktoren können bei  sehr hohen Temperaturen 
betr ieben werden und haben somit  hohen Verf lüssigungsraten [58].  
Der Nachtei l  d ieser Reaktoren ist  aber,  dass in der Wirbelschicht die 
Biomassepart ikel  mechanisch zerkle inert  werden und sehr k le ine 
Asche- und Kohlepart ikel  mit  den f lüssigen Produkten mitger issen 
werden [59].  Die Kohle-  und Aschepart ikel  t ragen im Pyrolyseprozess 
zu höherem Molekülcracken und damit  vermehrt  zur 
Reakt ionswasserbi ldung bei .  Darüber hinaus ist  d ie Prozessführung 
bei  Wirbelschichtreaktoren sehr anspruchsvol l .  Bei  
Wirbelschichtreaktoren sind die Part ikelgrößen sehr eingeschränkt 
(<2 mm). Bei  z i rkul ierenden Wirbelschichten kann diese bis 6 mm 
gesteiger t  werden [60].  Reaktoren unter Vakuum haben den Vortei l ,  
dass sie die entstehenden Dämpfe schnel l  abführen und so die 
Verwei lzei t  in den Bereichen mit  hohen Temperaturen ger ing hal ten. 
Der kont inuier l iche Betr ieb ist  im Vakuum sehr aufwändig.  In 
Abbi ldung 26 wird ein Doppelschneckenreaktor gezeigt ,  der beim 
Kar lsruher Inst i tut  für  Technologie Verwendung f indet [61] .  Ganz 
kann man diesen Reaktor typ mit  den anderen nicht  vergleichen. Es 
ist  zweifel los ein Pyrolysereaktor, jedoch werden bei  diesem das 
Biocrudeoi l  und der gebi ldete feste Rückstand zu einem Slurry 
verarbei tet .  Das Konzept beruht darauf,  dass viele dieser Reaktoren 
dezentral  am Ort  des Biomasseaufkommens Biomasse in diesen 
f lüssigen und vor al lem pumpbaren Slurry verarbei ten. Dieser wird zu 
einer zentralen Synthesegas und FT-Anlage gebracht und dort  in 
einem FT-Prozess zu Wachsen weiterverarbei tet .  Danach können 
diese dann zu Treibstof fen umgeformt werden [62].   
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Abb i ldung  26 :  Reaktoren   zur  F lash ‐Pyro lyse  von  Biomasse :  a ,  Reaktor  mit   s tat ionärer  
Wirbe l sch i cht ,   b ,   Reaktor   mit   z i rku l ie render   Wirbe l sch i cht ,   c ,   d ,   e ,   Reaktoren   mit  
ab la t i ver   Wirkung,   f ,   Reaktor   unter   Vakuum,   g ,   Doppe l schnecke ,   M  
Motorant r iebSchemat i s che   Dars te l lung   versch iedener   Pyro lysetypen   nach  
Ka l t schmi t t  und  Meier   [63 ]   [64 ]  
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4.1.2 Temperaturbereich, Verweilzeit  und Aufheizrate 
Die Faktoren Temperaturbereich, Verwei lzei t  und Aufheizrate der 
Biomassepart ikel  s ind für Pyrolysesysteme ebenso charakter ist isch 
wie die Reaktorgeometr ie.   
 

Tabe l le  15 :  Pyro lyseprozesse  und   i h re  var iab len  Parameter  nach  Huber   [65 ]  

Pyrolyseprozess Verweilzeit 
 

Temperatur 
[°C] 

Aufheizrate 
 

Hauptprodukte 
 

konventionelle 
Carbonisierung 

Stunden bis 
Tage 

300-500 sehr langsam Biochar 

Druck 
Carbonisierung 

15min bis 2 
Stunden 

450 mittel Biochar 

Konventionelle 
Pyrolyse 

Stunden 400-600 langsam 
Biochar, 

Flüssigkeiten, 
Gase 

Konventionelle 
Pyrolyse 

5-30 min 700-900 mittel 
Biochar, 

Gase 
Flash 

Pyrolyse 
0,1-2 s 400-650 hoch Flüssigkeiten 

Flash 
Pyrolyse 

<1 s 650-900 hoch 
Flüssigkeiten, 

Gase 
Flash 

Pyrolyse 
<1 s 1000-3000 sehr hoch Gase 

Vakuum 
Pyrolyse 

2-30 s 350-450 mittel Flüssigkeiten 

Druck 
Hydropyrolyse 

<10 s >500 hoch Flüssigkeiten 

 
Tabel le 15 gibt  e inen Überbl ick über die Temperaturbereiche,  die bei  
Pyrolyseprozessen Anwendung f inden. Besonders hervorzuheben ist  
der Temperaturbereich zwischen 400 und 500°C. Dieser Bereich gi l t ,  
bei  Verwei lzei ten <1 s und bei  hohen Aufheizraten als Gebiet  mit  dem 
höchsten Verf lüssigungspotent ia l  [58].  Abbi ldung 27 stel l t  d ies 
graphisch dar.  
Die Pyrolyse beginnt mit  der Zersetzung der  einzelnen Komponenten. 
Der Zersetzungsprozess der Hemizel lu lose (Xylan) startet  etwa bei  
240°C [66].  Darunter s ind bei  Atmosphärendruck ohne 
Reakt ionsmediatoren und Lösungsvermit t ler  kaum 
Verf lüssigungsreakt ionen zu erwarten.  Bei  Temperaturen unter 350°C 
ist  Kohle mit  hohem Sauerstof fgehalt  das Hauptprodukt.  Über 550°C 
beginnt der Bereich der Vergasungstechnologie.  Dieses 
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Themengebiet  wird im Kapi tel  Vergasen und Fischer-Tropsch 
Reakt ion eingehender behandelt .   
Die kurze Verwei lzei t  is t  aus zwei Gründen notwendig.  Erstens kommt 
es bei  zu langen Verwei lzei ten zu einer Zersetzung von bei  
Raumtemperatur f lüssigen Komponenten. Diese vol lz iehen weitere 
Degradat ionsschr i t te hin zu gasförmigen Produkten und Wasser [67].  
Zweitens kommt es nach “der in i t ia len Stufe der Depolymeris ierung 
und Zer legung der Biomasse“ in k le inere Molekülbausteine „zu einer 
Rekondensierung,  Rezykl is ierung und Repolymeris ierung“ [68],  wenn 
diese Einzelkomponenten zulange hohen Temperaturen ausgesetzt  
s ind. 

 
Abb i ldung  27 :  Ausbeute  an   f lüs s igen  Produkten  be i  der  F lash ‐Pyro lyse  nach  

Br idgwater   [58 ]  
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4.1.1 Produkte 
Die Produkte der Pyrolyse können unabhängig von ihrer chemischen 
Zusammensetzung in drei  Kategor ien eingetei l t  werden. Diese sind 
bei  Raumtemperatur nicht  kondensierbare Gase, Biocrudeoi l  und 
Biochar (biogene Kohle).  Nach diesen Kategor ien sol len die Produkte 
hier beschr ieben werden. 
 

4.1.1.1  Bei  Raumtemperatur nicht  kondensierbare Gase 

Die Bi ldung von Gasen während einer Biomassepyrolyse ist  von den 
in Abbi ldung 25 gezeigten Faktoren abhängig.  So ist  auch der 
Übergang von Pyrolyse zu Vergasung f l ießend. Abbi ldung 28 zeigt  
den Zusammenhang zwischen Temperatur und Kohle 
beziehungsweise Gasbi ldung.  

 
Abb i ldung  28 :  Gas  und  Biochar  Bi ldung  a l s  Funkt ion  der  Temperatur .   [69 ]  

Abhängig vom Pyrolyseprozess ist  der Einf luss der Temperatur auf 
die Gasmengenausbeuten sehr unterschiedl ich.  Br idgwater beschreibt  
e ine verstärkte Ausbeute an Gasen erst  ab 500°C und nicht  schon ab 
400°C [58].  Zusätzl ich zur gebi ldeten Gasmenge ändert  s ich auch die 
Gaszusammensetzung, wie in Abbi ldung 29 verdeut l icht  wird.  Die 
Gaszusammensetzung hängt 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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e inen höheren Einf luss als die eingesetzte Biomasse. Die Anzahl  der  
Gaskomponenten ist  n icht  sehr hoch, denn Lignocel lu lose besteht 
hauptsächl ich aus Kohlenstof f ,  Wasserstof f  und Sauerstof f  und diese 
Elemente s ind der Ursprung der gebi ldeten Gase. Wenn st ickstof f -  
oder schwefelreiche Biomasse eingesetzt  wird (Proteine),  kann sich 
das Gasspektrum deut l ich ändern. Bei  Wirbelschichtreaktoren wird 
das Spektrum durch das zusätzl iche Trägergas noch verändert .  Bei 
d iesen Prozessen muss das Trägergas, meist  St ickstof f ,  noch von 
den gebi ldeten Gasen abgezogen werden.  Dieser Schr i t t  is t  bei  
großtechnischen Umsetzungen aufwändig und schwier ig.  

 
Abb i ldung  29 :  Gebi ldete  Gasbes tandte i len  abhäng ig  von  der  Temperatur   [69 ]  

4.1.1.2  Biochar  

Biochar (biogene Kohle aus verschiedensten Pyrolyseprozessen) ist  
bei  der  Pyrolyse zur Schaffung von f lüssigen Treibstof fen und 
Energieträgern ein ungewünschtes Nebenprodukt,  d iese verr ingert  d ie 
Ausbeute an Flüssigkei ten. Den direkten Zusammenhang zwischen 
Gasbi ldung und Kohleformierung zeigt  Abbi ldung 28. Die Tatsache, 
dass es s ich dabei,  abhängig von der Pyrolysetemperatur,  um einen 
hochenerget ischen Wertstof f  handel t ,  der schwefel-  und st ickstof farm 
ist ,  hat  das Augenmerk v ie ler Pyrolysetechniker auf Biochar gelegt.  
Die Substanz ist  mit  dem Brennwert  von Braunkohle vergleichbar  
[70] ,  hat  aber den Vortei l ,  dass s ie relat iv  arm an Asche ist .  Vor 
al lem langsame Pyrolysen werden auf das Pr imärprodukt Biochar 
ausgelegt.  Dabei  var i ieren die Ausbeuten von Biochar z.B. bei  
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Algenbiomasse zwischen 37 und 63% [71].  Beim Hamburger 
Wirbelschichtverfahren hingegen werden übl icherweise Kohlemengen 
von unter 10% bezogen auf die Gesamtausbeute erhal ten, da dieser 
Prozess auf Verf lüssigung abziel t  [63] .  Diese Biochar Ausbeute 
repräsent ier t  d ie schnel le oder Flashpyrolyse hins icht l ich Reaktortyp 
und Betr iebstemperatur sehr gut.   
Eine mögl iche Anwendung ist ,  abgesehen von der thermischen 
Verwertung, die sogenannte „Carbon Sequestrat ion“ mit  Biochar.  
Dabei wird Biochar in der Erde vergraben, um den Gehalt  der  
Atmosphäre an Kohlendioxid zu senken [72] und die Eigenschaften 
des Bodens hins icht l ich Wasserspeicherfähigkei t  und der Bi ldung 
organischen Mater ia ls aufzuwerten [73].   

4.1.1.3  Biocrudeoi l  

Biocrudeoi l  (Biocrude oder Pyrolyseöl)  is t  das derzei t  wicht igste 
Produkt der unterschiedl ichen Biomasse-Verf lüssigungswege. In ihm 
f indet s ich die komplet te organische Chemie der Elemente 
Kohlenstof f ,  Wasserstof f  und Sauerstof f  b is auf Peroxoverbindungen 
wieder,  d ie aufgrund der niedr igen Dissoziat ionsenergie der 
Sauerstof f -Sauerstof f  Bindung zu instabi l  s ind. Biocrudeoi l  kann man 
auf unterschiedl iche Art  und Weise kategor is ieren. Pr inzipiel l  is t  d ie 
Zusammensetzung von Biocrudeoi l  von der Herstel lungsvar iante und 
den in Abbi ldung 25 gezeigten Parametern abhängig.  Es ist  e ine 
dunkle bis schwarze, mehr oder weniger zäh f l ießende, nach 
Lagerfeuer r iechende Flüssigkei t .  Die einfachste Mögl ichkei t  is t  
jedoch die Charakter is ierung nach den Elementen Sauerstof f ,  
St ickstof f ,  Kohlenstof f  und Wasserstof f .   
 

Tabe l le  16 :  Zusammensatzung  von  Bioc rudeo i l  nach  den  E lementen  

Element Czernik [74] 
[w%] 

Gerdes [75] 
[w%] 

Garcia [76] 
[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 

 
Tabel le 16 zeigt  elementare Biocrudeoi l  Zusammensetzungen von 
verschiedenen Rohstof fen und Pyrolyseprozessen. 
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Tabe l le  17 :  Phys ika l i s ch  Chemische  E igenschaf ten  von  Biocrudeo i l  

Parameter Einheit Czernik [74] Bayerbach [77] Meier [63] 
Wassergehalt [w%] 15-30 26,4 20 

pH 2,5 2,4 2,5 
Dichte [g/cm3] 1,2 - 1,2 

Brennwert [MJ/kg] 16-19 - 20 
 
Tabel le 17 zeigt  die unterschiedl ichen Mengen an Wasser,  d ie im 
Biocrudeoi l  enthal ten sein können.  Der Wassergehal t  hängt,  wenn 
man von atro Biomasse ausgeht,  hauptsächl ich von den Faktoren 
Temperatur und Verwei lzei t  ab.  Wie in Abschni t t  4.1.2 beschr ieben 
ist ,  können Sekundärreakt ionen weiteres Reakt ionswasser bi lden. Die 
einzige Eigenschaft  in der s ich fast  al le Biocrudes ähneln ist  der pH-
Wert .  Dieser wird durch die hohe Konzentrat ion an Essigsäure 
verursacht.  Diese bi ldet  s ich aus den Kohlenhydraten der 
Lignocel lu lose oder entsteht bei  der Spal tung von Estern.  Al le 
Biocrudes haben einen niedr igen pH-Wert  von etwa 2,5.  Bei  hohen 
Verf lüssigungsraten und dem damit  verbundenen niedr igem 
Wassergehal t  haben die Öle auch annähernd den Brennwert  von atro 
Holz.  
Ein wei teres wicht iges Charakter ist ikum der f lüssigen Produkte ist  
neben den elementaren und chemischen Eigenschaften auch die 
molekulare Zusammensetzung. Ein zentrales,  wenn auch wenig 
erwünschtes Molekül ,  is t  das Wasser.  Darüber hinaus geben 
Abbi ldung 32 und Abbi ldung 33 einen Vorgeschmack auf den 
Var iantenreichtum der einzelnen Biocrudes. Mit  GC-MS 
Standardanalysen können mehr als 250 verschiedene Verbindungen 
nachgewiesen werden. Die Pyrogramme von Zel lu lose und 
Buchenholz l ignin zeigen,  dass der Einf luss der Biomasse auf die 
molekulare Zusammensetzung beträcht l ich ist .  Aber ein GC-MS gibt  
ledigl ich te i lweisen Aufschluss über die molekulare 
Zusammensetzung des Biocrudeoi l .  Wicht ige Bestandtei le von diesem 
sind Di-  Tr i -  und Ol igomere, welche Abbauprodukte der einzelnen 
Biopolymere sind [77].  Diese sind nur mit  erhebl ichem analyt ischen 
Aufwand charakter is ierbar.  
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Abb i ldung  30 :  MALDI  TOF  Spekt rum  e ines  Algenpyro lyseö l s   [71 ]  

Abbi ldung 30 zeigt  das TOF-Spektrum eines Algenpyrolyseöls.  Ab 
einer Molekülgröße von etwa 200 Da kann ein GC-MS kaum Auskunf t  
über die Zusammensetzung von Biopolymeren geben, da diese sich 
vermut l ich beim Verdampfungsprozess im GC zersetzen. Da es für 
TOF-Spektrometer keine Software für Bruchstück-Erkennungs-
Bibl iotheken gibt ,  kann man mit  Hi l fe von diesem maximal Aussagen 
über die Tei lchengröße tref fen.  Auskunft  über Bindungsklassen gibt  
in diesem Fal l  d ie FTIR-Spektroskopie (Four ier-Transformat ions 
Infrarot  Spektroskopie) und die NMR-Spektroskopie (Nuklear Magnet  
Resonanz Spektroskopie).  Abbi ldung 31 zeigt  e inen FTIR Fingerpr int  
e ines Pyrolyseöls,  das aus den Abfal lstof fen der Ol ivenöl industr ie 
hergestel l t  wurde.  
Zusammenfassend kann man sagen,  dass man mit  re lat iv einfachen 
Mit te ln ein Biocrudeoi l  grob charakter is ieren kann, genaue und 
exakte Angaben über die Zusammensetzung der Substanzen sind 
aber extrem schwier ig und aufwändig.  Diese komplexe 
Zusammensetzung führt  zu eingeschränkten Einsatzmögl ichkei ten. 
Derzei t  wird intensiv versucht den pH Wert  und den Wassergehal t  zu 
senken [78].   
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Abb i ldung  31 :   In f ra rot  Spekt rum  von  Ol ivenö l  Produkt ions rücks tänden   [79 ]  

4.1.2 Biomassen 
Lignocel lu lose is t  keine Voraussetzung als Rohstof f  für  e ine 
Pyrolyse. In Mit te leuropa ist  das schnel l  wachsende Weichholz der  
Fichte eine regional  verfügbare Ressource. Deswegen ist  Fichtenholz 
der Rohstof f  der Wahl für  d iese Arbei t .  Die zu pyrolysierenden 
Rohstof fe hängen nur von der Verfügbarkei t  ab.  Bei  den drei  
Produktkategor ien Kohle,  Gas, Biocrudeoi l  f indet man den stärksten 
Einf luss der Biomasse auf das erzeugte Biocrudeoi l  [80] .   
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Abb i ldung  32 :  Pyrogramm  von   re iner  Ze l lu lose   [81 ]  

 
Abb i ldung  33 :  Pyrogramm  von  Buchenho l z l i gn in   [81 ]  

In Abbi ldung 32 und Abbi ldung 33 wird der Einf luss der  
Basiskomponenten Lignin und Zel lu lose in der Pyrolyse im Py-MS 
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verdeut l icht .  Der „Fingerpr int“  von pyrolysierbaren organischen 
Komponenten wird wiedergegeben. Es zeigt ,  wie unterschiedl ich d ie 
Fingerpr ints von zwei der drei  Hauptkomponenten von Lignocel lu lose 
sind. Aus Kohlenhydraten werden erwartungsgemäß Polyole,  Säuren 
Aldehyde und Ketone gebi ldet ,  während das Lignin zur Bi ldung von 
Derivaten seiner Monomere führt ,  wie in Abbi ldung 23 gezeigt  wird.  
Zusätzl ich zu den verschiedenen Konzentrat ionen der Komponenten 
Lignin,  Hemizel lu lose und Zel lu lose kommt die Tatsache, dass auch 
Biomassen wie Rapspresskuchen pyrolysiert  werden können. Die 
verbl iebenen Fette bi lden mit  den anderen Pyrolyseprodukten ein 
Biocrudeoi l  mit  b is zu 72,8% Kohlenstof f  [82] .  Ölpalmschalen l iefern 
bei  433°C etwa die selbe Menge Biocrudeoi l  wie die 
Flüssigphasenpyrolyse [83].  Selbst  d ie Bagasse, Reste der 
Zuckerrohr industr ie,  kann al le in oder mit  Rückständen aus der 
Petrochemie im Vakuum pyrolysiert  werden. Diese Methode zeigt ,  
abhängig von den Versuchsparametern,  Verf lüssigungsraten von 5-
85% [84].  Auch die Pyrolyse von Sonnenblumenpresskuchen l iefert  
bei  550°C mehr als 50% f lüssige Produkte [85].  Selbst  die Abfäl le der 
Fischerei industr ie können pyrolyt isch verwertet  werden, und diese 
bi lden bei  525°C Biocrudeoi l  Ausbeuten über 70% [86].   

4.2 Vergasen und Fischer-Tropsch Reaktion 

Die Verf lüssigung von Biomasse über die Vergasung mit  gekoppel ter  
Fischer-Tropsch Reakt ion ist  „e ine sehr f lexible Technologie 
hinsicht l ich der Biomasse. Die Technologie ist  aber nicht  le icht  
umzusetzen“ [87].  Darüber hinaus kann man mit  d iesen Mechanismen 
auch Erdgas und Kohle verf lüssigen [88] [89] .   

4.2.1.1 Herstel lung von Synthesegas 

Die Formeln 1 bis 4 [18] geben die stöchiometr ische Bi ldung von 
Synthesegas wieder.  
 

2 C + O2  2 CO (∆HR=-246 kJ/mol) (1)

 
Formel (1) ist  d ie part ie l le Verbrennung von Kohlenstof f .  
 

2 C + 2 H2O  2 CO + 2 H2 (∆H=+119 kJ/mol) (2)

 
Formel (2) wird als heterogene Wassergasreakt ion beschr ieben. 
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C + CO2  2 CO (∆H=-162 kJ/mol) (3)

 
Formel (3) is t  das Boudouard Gleichgewicht.  Dieser Reakt ionsschr i t t  
is t  e iner der Gründe, wieso Vergasungen bei  sehr hohen 
Temperaturen durchgeführt  werden.  
 

CO + H2O  CO2 + H2 (∆H=-246 kJ/mol) (4)

 
Formel (4) ist  d ie homogene Wassergasreakt ion. Die Mechanismen 
führen zu einem Synthesegas. Durchgeführt  werden diese Schr i t te in 
verschiedensten Reaktoren. Da wären die al lothermen Vergaser zu 
nennen die durch externe Energiezufuhr beheizt  werden oder die 
autothermen, die durch die Verbrennung eines Tei ls des eingesetzten 
Mater ia ls (Gas, Kohle oder Biomasse) die benöt igte Energie 
berei tstel len.  Darüber hinaus können die Vergasungsmit te l  var i ier t  
werden und die Reakt ionen können im Festbett ,  in der Wirbelschicht  
oder im Flugstromvergaser  durchgeführt  werden [90].  
Großen technischen Aufwand berei tet  weniger d ie Synthesegas-
erzeugung als die Aufberei tung des Gases während und nach der 
Reakt ion auf die notwendige Qual i tät .  So muss der Schwefelgehal t  
des Gases auf unter 0,1 ppmv gesenkt werden [91].   

4.2.1.2 Fischer-Tropsch Reakt ion 

Die Fischer-Tropsch Reakt ion sol l  nur als  Beispiel  für  d ie 
Verwendung von Synthesegas herangezogen werden. Synthesegas 
kann bei  anderer Zusammensetzung auch zu Methanol  oder 
Dimethylether verarbei tet  werden. [92]  [93]  
 

n CO + 2n H2  (-CH2-)n + n H2O  (5)

 
Formel (5) gibt  d ie Stöchiometr ie der Fischer-Tropsch Reakt ion 
wieder.  Die Produkte der Reakt ion sind Benzin,  Diesel ,  Olef ine, 
Alkohole und Schmieröle [91] .  Die Fischer Tropsch Reakt ionen 
werden in Hoch und Tief temperaturvar ianten zwischen 310-340°C und 
zwischen 210-260°C durchgeführt .  Dabei  werden verschiedenste 
Katalysatoren eingesetzt .  Die ersten Fischer-Tropsch-Reakt ionen 
waren während des zweiten Weltkr iegs durch Kobal t  katalysiert  [94] .  
Nach der Fischer-Tropsch Synthese müssen Tei le der  Produkte wie in 
der Erdölraf f iner ie nachbehandelt  werden [95] .  Heutzutage kann 
Fischer-Tropsch Diesel  preis l ich noch immer nicht  mit  fossi lem Diesel  
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konkurr ieren [96] :  Diese Tatsache resul t ier t  aus den hohen 
Invest i t ionskosten von mehr als 800 Mio Euro für  e ine 200.000 jato.  
Anlage [97].  Das ist  der Hinderungsgrund für die Durchsetzung dieser 
Technologie.  Eine schlüssel fert ige Biodieselanlage kostet  für  die 
Selbe Menge an erzeugtem Kraftstof f  weniger als 4% der 
Invest i t ionskosten einer Fischer-Tropsch Anlage [98].   

4.3 Kohle Direktverflüssigung 

Kohledirektverf lüssigung beschreibt  n icht  das pyrolyt ische Austreiben 
von Gasen und Flüssigkei ten aus Kohle in verschiedenen 
Inkohlungsstadien [99],  sondern die sogenannte Sumpfphasen-
hydr ierung. „Das Ziel  der Sumpfphasenhydr ierung is t  d ie Umsetzung 
des hochpolymeren Feststof fs Kohle“  … „ in ein für  die 
Weiterverarbei tung in der Gasphase geeignetes Gemisch“ [19[19].  
Die Sumphphasenhydr ierung basier t  auf  der Hydr ierung der 
Steinkohle nach dem Bergius-Pier Verfahren. Bei  d iesem wird bei  700 
bar und 480°C Steinkohle umgewandelt  [100].  Bei  der Sumpfphasen-
hydr ierung wird Kohle in einem Anreibeöl  d ispergiert  und dann unter 
hohem Wasserstof fdruck und hohen Temperaturen hydr ier t .  

 
Abb i ldung  34 :  Produkte  der  Sumpfphasenhydr ie rung   [19 ]  

Abbi ldung 34 zeigt  d ie Produkte der Sumpfphasenhydr ierung.  
Abhängig von der Menge an aufgewendetem Wasserstof f  wird Kohle 
zu mehr oder weniger wasserstof f re ichen Verbindungen umgesetzt .  
Durchgeführt  werden diese Reakt ionen in kont inuier l ichen 
Rührkesseln [101] oder in modi f iz ier ten Blasensäulen wie in 
Abbi ldung 35 gezeigt  wird.  Bei  der Hydr ierung werden verschiedenste 
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Katalysatoren verwendet.  Meistens sind diese schwefelhal t ig [102].  
Ebenso werden Metal lsalzkatalysator/Wassergemische verwendet,  
d iese Salze werden in s i tu für  d ie Reakt ion auf der  Kohle ausgefäl l t  
[103].   

 
Abb i ldung  35 :  Modi f i z ie r te  Blasensäu le   fü r  d ie  Sumpfphasenhydr ie rung  mit  142  m3  

Reaktorvo lumen   [100]  
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5 Grundlagen 

Die Analyt ik für  d ie qual i tat ive und quant i tat ive Bewertung der Edukte 
und Produkte der Flüssigphasenpyrolyse ist  äußerst  aufwendig.  Es 
werden die analyt ischen Messmethoden,  deren prakt ische Anwendung 
und Auswertung, sowie die thermodynamischen Grundlagen 
beschr ieben. 

5.1 Analytische Messsysteme  

Ohne besondere Gewichtung werden die Messsysteme erklärt  und die 
Auswertung und Anwendung der Daten beschr ieben. 

5.1.1 Gaschromatographische Analysen 
Die Analysen mit  dem Gaschromatographen werden in drei  Abschni t te 
gegl ieder t ,  d ie Mult ikomponentenbest immungen, die Wassermessung 
und die Siedebereichsanalyse. 

5.1.1.1 Mult ikomponentenbest immung mit  dem GC-MS 

Mit dem GC-MS (Gaschromatograph-Massenspektrometer)  werden 
al le f lüssigen Produkte vermessen. Das betr i f f t  bei  der  
Flüssigphasenpyrolyse sowohl die biogenen wässr igen wie auch die 
fossi len Kohlenwasserstof fgemische.  Das Messsystem ist  in Tabel le 
18 beschr ieben. 

Tabe l le  18 :  GC ‐MS  Konf igurat ion  

Gerät 5890 Ser ies Gaschromatograph von HP 

Säulen 
WCOT fused Si l ica CP-Si l  8 CB low Bleed/MS 

30m*0,25mm*0,5µm 
DB 1701 60m*0,25mm*0,25µm 

Detektor MS 5971 A, Quadrupolmassenspektrometer 
 
Die Auswertung erfolgt  qual i tat iv und quant i tat iv.  Für die biogenen 
Produkte werden die in Tabel le 19 beschr iebenen Substanzen in 
verschiedenen Konzentrat ionen kal ibr ier t .  
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Tabe l le  19 :  Ka l ib r ie r te  Substanzen  

Retentionszeit  [min] Verbindung 
5,13 Ameisensäuremethylester 
7,57 2,3-Butandion 
8,93 Hydroxyacetaldehyd 

10,07 Essigsäure 
11,52 Hydroxypropanon 
15,22 Glycol  
15,54 1-Hydroxy-2-butanon 
18,30 Furfural  
24,37 5-Methyl fur fural  
25,61 2-(5H)-Furanon 

27,50 
2-Hydroxy-3-methyl-2-

cyclopenten-1-on 
29,47 2-Methoxyphenol/Guaiacol  
33,51 2-Methoxy-4-methylphenol  
36,60 4-Ethyl-2-methoxyphenol 

37,79 
1,4:3,6-Anhydro-α -D-

glucopyranose 

39,49 
2-Methoxy-4-(2-propenyl)-

phenol /Eugenol  
39,61 2-Methoxy-4-propylphenol  
39,79 Hydroxymethyl furfural  
40,01 1,2-Benzendiol  

41,40 
2-Methoxy-4-(1-propenyl)-

phenol / Isoeugenol  
43,92 Vani l l in 
48,06 2-Methoxy-4-propylphenol  
51,06 1,6-Anhydro-β -D-glucopyranose 

5.1.1.2 Wasserbest immung mit  dem GC-WLD 

Da die Wasserbest immung im Biocrudeoi l  nach Kar l -Fischer durch 
Ketone und Aldehyde beeinf lusst  wird,  is t  der GC mit  
Wärmelei t fähigkei tsdetektor eine sehr zei tef f iz iente,  präzise und 
schnel le Al ternat ive.  Die Ausstat tung wird in Tabel le 20 beschr ieben 
[78] .   
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Tabe l le  20 :  GC  Konf igurat ion  

Gerät GC 7890 A von Agi lent  
Säule HP Innovax 30m x 0,530mm x 1µm 

Detektoren 
Wärmelei t fähigkei tsdetektor 
Flammenionisat ionsdetektor 

 
Der FID (Flammenionisat ionsdetektor)  is t  der Kontrol ldetektor für  den 
WLD (Wärmelei t fähigkei tsdetektor) ,  um sicher zu stel len,  dass der 
detekt ier te Wasserpeak fre i  von Kohlenwasserstof fen ist .  

5.1.1.3 Simul ier te Dest i l la t ion 

Die Beschreibung von Mult ikomponenten Kohlenwasserstof f -
gemischen gel ingt  sehr schwer über den Weg der Spezies-
best immungen. Das GC-MS kann in den benöt igten hohen 
Temperaturbereichen nicht  mehr eingesetzt  werden. So werden 
physikal ische Eigenschaften wie der Siedepunkt oder Siedebereich 
verwendet um Vielstof fgemische zu charakter is ieren.  Da frakt ionierte 
Dest i l lat ionen sehr aufwendig s ind, werden die Gemische über den 
Weg der s imul ier ten Dest i l lat ion (Sim Dis) best immt.  [104] Tabel le 21 
beschreibt  das Gerät.  
 

Tabe l le  21 :  GC  Konf igurat ion  

Marke 7890 A von Agi lent  
Säule MXT-2887 Restek 10m x 0,53mm x 2,65µm 

Detektor Flammenionisat ionsdetektor 
 

5.1.2 Spektroskopische Methoden 
In erster Linie wird die ATR-IR (at tenuated total  ref lect ion infrared 
spectroscopy) Spektroskopie verwendet.  Zusätzl ich kommt die Raman 
Mikroskopie zum Einsatz.  Der Vortei l  der Schwingungsspektroskopie 
( IR- und Raman-Spektroskopie)  ist ,  dass die Anregung der 
Normalschwingungen (Eigenschwingungen)  von Molekülen beobachtet  
wird.  Daraus können Informat ionen über schwingende Gruppen im 
Molekül  abgelei tet  werden [105] und das ohne eine Trennung der  
Komponenten. 
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5.1.2.1 ATR-IR Spektroskopie 

Die Infrarot  Spektroskopie mit  abgeschwächter Totalref lexion und die 
Interpretat ion der  Spektren wird am Inst i tut  für  Elektronenmikroskopie 
der TU-Graz durchgeführt .  Tabel le 22 beschreibt  das Analysengerät .   

Tabe l le  22 :  ATR ‐ IR  Spekt roskop  

Gerät Bruker equinox 55 
ATR-

Einfachref lexionseinhei t  
„Miracle“ (Pike Technologies) mit  Diamant-  

bzw. Germaniumkristal l  
IR-Mikroskop Bruker HYPERION 3000 
ATR-Objekt iv 20x mit  Germanium-Kristal l  (Messf läche: 

100 μm Durchmess 
 

5.1.2.2 Raman Mikroskopie 

Wie die ATR-IR Spektroskopie wird auch die Raman Spektroskopie 
vom Inst i tut  für  Elektronenmikroskopie der TU-Graz mit  dem in 
Tabel le 23 beschr iebenen Raman Mikroskop durchgeführt .  
 

Tabe l le  23 :  Raman  Mikroskop  

Gerät 
Renishaw System 2000 mit  HeNe-Laser 

(633 nm, 17 mW). 
Messf leckdurchmesser 1-2 μm. 

 

5.1.3 Elektronenmikroskopie 
Die Elektronenmikroskopie,  in diesem Fal l  d ie 
Rasterelektronenmikroskopie (REM) schaff t  e inersei ts die 
Mögl ichkei t ,  hochaufgelöst  d ie Oberf lächen von Mater ia l ien zu 
betrachten, anderersei ts kann mit  der energiedispersiven 
Röntgenspektroskopie (EDX) ortsaufgelöst  d ie elementare 
Zusammensetzung von Mater ia l ien best immt werden. 
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5.1.3.1 Rasterelektronenmikroskopie 

Die rasterelektronenmikroskopischen Messungen (REM) werden am 
Inst i tut  für  Elektronenmikroskopie der TU-Graz durchgeführt .  Das 
Messsystem ist  ein ZEISS DSM982 Gemini .  Al le REM-Aufnahmen 
wurden mit  e iner Anregungsenergie von 5keV aufgenommen. SE-
(Sekundär-Elektronen) Abbi ldungen zeigen den Topographiekontrast ,  
RE-(Rückstreu-Elektronen) Abbi ldungen zeigen den Mater ia lkontrast  
[106].   

5.1.3.2 Energiedispersive Röntgenspektroskopie 

Die energiedispersiven röntgenspektroskopischen Messungen (EDX) 
wurden ebenfal ls am Inst i tut  für  Elektronenmikroskopie der TU-Graz 
gemacht.  Für diese Messungen wird das FEI Quanta 200 ESEM 
(environmental  scanning electron microscope) mit  e inem EDAX 
Genesis EDX verwendet.  Al le REM-Aufnahmen und EDX-Analysen 
werden mit  e iner  Anregungsenergie von 10 keV aufgenommen. SE 
Abbi ldungen zeigen den Topographiekontrast  und die RE Abbi ldungen 
zeigen den Mater ia lkontrast .  Die Probe wird unverändert  und 
unbedampft  im Rasterelektronenmikroskop untersucht.  Für die 
Messungen wird über den Querschni t t  von einem Holzkohlepart ikel  
e ine Spektrenser ie erstel l t ,  d ie einem „Linescan“ aus Einzelspektren 
über die Brei tsei te des Längsschni t ts entspr icht .  Jedes 
Einzelspektrum erfasst  ca.  1 mm2 Fläche [107].   

5.1.4 Gelpermeationschromatographie 
Die wicht igste Methode zur Molekulargewichtsbest immung ist  neben 
den massenspektrometr ischen Methoden die GPC (Gelpermeat ions-  
oder Größenausschlusschromatographie).  Die Messungen werden am 
Inst i tut  für  Chemische Technologie von Mater ia l ien durchgeführt .  Der 
GPC-Aufbau wird in Tabel le 24 beschr ieben [108].   
  



Analyt ische und Thermodynamische Grundlagen 

-  50 -  
 

Tabe l le  24 :  GPC  Aufbau  

Entgaser und 
Laufmit te l  

ERC 3315a und THF (Tetrahydrofuran) 

Pumpe L6000A von Merck-Hitachi  

Vorsäule 
Vorsäule von PSS (Polymer Standards Service) 

5µm, 8x 50 mm 
 

Säulen 

3 Trennsäulen von PSS, SDV 5µm, 8x 300 mm 
500 Angström 
100 Angström 
50 Angström 

 

Detektor 
Di f ferent ia l  Refractometer/Viscosimeter von 

Viscotek 
 

5.1.5 Elementaranalyse 
Das Gerät  is t  e in var io Macro CHN Elementaranalysator von der 
Firma Elementar Analysensysteme GmbH. Mit  d iesem Gerät wird der 
Gehalt  der Elemente Kohlenstof f ,  Wasserstof f  und St ickstof f  
best immt.  Der Elementaranalysator arbei tet  mit  e iner katalyt ischen 
Rohrverbrennung der Proben.  Die Fremdgase werden abgetrennt.  Die 
Messkomponenten sind Wasser,  Kohlendioxid und St ickstof f  und 
werden im Gerät mit  Hi l fe von Adsorpt ion/Desorpt ion an Säulen 
separ ier t  und dann mit  e inem Wärmelei t fähigkei tsdetektor vermessen.  
Ausgewertet  wird mit  der Software VARIOEL mit  den Versionen für 
die Verbrennung und die Messung: 

•  Meß.-Mod.:V7.10 
•  Vbr.-Mod.:V10.03 

Die Ergebnisse können ohne weitere Auswertungsschr i t te in die 
Ergebnisberechnung übernommen werden [109].   
Die Elementbi lanzen werden für die Elemente Kohlenstof f ,  
Wassersstof f ,  St ickstof f  und Sauerstof f  erstel l t .  Sauerstof f  wird durch 
die Subtrakt ion der drei  gemessenen Elemente und der abgezogenen 
Asche von 100% berechnet.  

5.1.6 Dichtemessung  
Die Dichte wird mit  dem digi ta len Dichtemesser DMA 40 der Firma 
Anton Paar GmbH gemessen. Die Dichtemessung basiert  auf  einer 
elektronischen Schwingungsdauermessung. Ein hohler g läserner 
Schwingkörper wird zu einer ungedämpften Schwingung angeregt.  Er 
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wird von einem Kryostat  konstant auf 20°C temperiert .  Durch 
Einlei ten der zu vermessenden Flüssigkei t  in den Schwingkörper kann 
durch die Frequenzänderungen des Schwingkörpers mit  e iner 
Kal ibrat ionsgerade die Dichte ermit te l t  werden [110].   

5.1.7 Potentiometr ische Säure-Basen Titrat ion 
Die Säure-Basen Ti t rat ion ist  e ine einfache sehr präzise 
Messmethode zur quant i tat iven Säurebest immung. Bei  der  
Flüssigphasenpyrolyse wird s ie hauptsächl ich zur Vermessung der 
gebi ldeten kurzkett igen Carbonsäuren verwendet.  Tabel le 25 zeigt  
den Messaufbau. 
 
Tabe l le  25 :  Versuchsaufbau   fü r  d ie  potent iometr i s che  Säure ‐Basen  T i t ra t ion  

Gerät 
Tim 900 Ti t rat ionsmanager 

ABU 93 Tr iburet te 
SAM 55 Sample Stat ion 

Arbei tselektrode PH G201-7 (pH-Glaselektrode) 
Referenzelektrode Ref-201 (gesätt igte KCl-Elektrode) 

Auswertungssoftware TIM Talk 
 
Für die Arbei t  mit  d ieser Zweistabmesskette werden die Proben mit  
0,1N KOH-Lösung t i t r ier t .  

5.1.8 Wasserbestimmung nach Karl  Fischer 
Die Wasserbest immung nach Kar l  Fischer wurde volumetr isch nach 
EN ISO 12937 Annex B mit  dem in Tabel le 26 beschr iebenen Gerät 
durchgeführt .   
 
Tabe l le  26 :  T i t ra t ionsgerät   fü r  d ie  Wasserbes t immung  nach  Kar l  F i scher  

Gerät Schott  Ti t ro Line KF 
Ti t rator Hydranal  Composi te 5 

Lösungsmit te l  Hydranal  E 
 
Wie im Abschni t t  Analyt ische Messsysteme beschr ieben, gibt  es bei  
der Analyse von Biocrudeoi l  Probleme durch Wechselwirkungen der 
organischen Inhal tsstof fe und der Lösungsmit te l .  Sofern es mögl ich 
war,  wurde der Wassergehal t  mit  GC-WLD best immt.  
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5.1.9 Bestimmung der bei 20°C nicht kondensierbaren 
Gase 

Die qual i tat ive und quant i tat ive Best immung der Gaskomponenten ist  
für  d iesen Reaktor eine komplexe Problemstel lung. Abhängig von den 
Versuchsparametern,  d ie in den folgenden Kapiteln beschr ieben 
werden, werden zwischen 8 und 30 Nl (Norm Li ter)  Gas produziert .  
Da das Reakt ionssystem vor Versuchsbeginn mit  St ickstof f  inert is ier t  
wird,  bef indet s ich im Reaktor eine reine St ickstof f -Atmosphäre. 
Diese wird dann im Verlauf des Versuchs mit  Kohlenmonoxid,  
Kohlendioxid und f lücht igen Kohlenwasserstof fen angereicher t .  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 speziel le 
Versuchsabläufe notwendig um die Gaszusammensetzung zu 
best immen. Die Gaszusammensetzung wird bei  T=350°C und erhöhter 
Fichtenholz Chargierung durchgeführt .  

5.1.9.1 Kont inuier l iche Gasmessung 

 
Abb i ldung  36 :  Messungen  vom  Reakt ionsgas ,  Luf t  und  Prü fgas  mit  dem  Advance  

Opt ima  

Die Gasmessung wird mit  e inem Hartmann+Braun Advance Opt ima 
Infrarot  und Wärmelei t fähigkeistmessgerät  durchgeführt .  Es werden 
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d ie Komponenten Kohlenmonoxid,  Kohlendioxid,  Methan und 
Sauerstof f  vermessen. Abbi ldung 36 zeigt  d ie Messung des 
Reakt ionsgases, von Luft  und von einem Prüfgas. Mit  den Luf t-  und 
Prüfgasmessungen kann das Messgerät  kal ibr ier t  und korr ig ier t  
werden.  
 

 
Abb i ldung  37 :  Kont inu ie r l i ch  Best immung  der  Gaskomponenten  bei  T=350°C  

Abbi ldung 37 gibt  d ie Schwier igkei t  von kont inuier l ichen 
Gasmessungen wieder.  Jede Charge Biomasse trägt nicht  
kontrol l ierbar St ickstof f  von der Inert is ierung und etwas an der 
Biomasseoberf läche adsorbierten Sauerstof f  ins Reaktorsystem mit  
e in.  Durch Komprimieren der Biomasse im Zugaberohr kann man 
diese Effekte minimieren. 
Der Vortei l  d ieses Messaufbaus is t  d ie dauerhafte Überprüfung der  
wicht igsten Gaskomponenten und deren Veränderung mit  der Zei t .  

5.1.9.2 Diskont inuier l iche Gasmessung 

Nach der Sicherstel lung eines konstanten Gasstroms aus dem 
Reaktor mit  dem kont inuier l ichen Messsystem können Gasproben 
gezogen werden. Diese Gasproben werden von der Firma ASG 
Analyt ik  Service Gesel lschaft  mit  e inem AC Hi-Speed RGA 
Gaschromatograph vermessen. Dabei wird das Gasgemisch mit  Hi l fe 
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von Vent i lschal tungen und gepackten Säulen vorgetrennt,  dann über 
Kapi l larsäulen weiter separ iert  und schl ießl ich werden die 
Gaskomponenten mit  drei  g le ichzei t ig arbei tenden Detektoren (zwei 
WLD, einem FID) nachgewiesen. Messaufbau erfül l t  d ie Norm DIN 
51666 [111].  Mit  d iesem Analysensystem können wesent l ich mehr 
Gase best immt werden und die Genauigkei t  is t  größer als die des 
kont inuier l ichen Gasmessgeräts.   

 
Abb i ldung   38 :   Chromatogramm   der   f lücht igen   Koh lenwassers to f f ‐Komponenten   des  
Reakt ionsgases ;   von   l i nks   nach   rechts   s ind   d ies ;   Methan ,   Ethan ,   Ethen ,   Propan ,  
Cyc lopropan ,   Propen ,   I sobutan ,   n ‐Butan ,   Propad ien ,   Eth in ,   t rans ‐2 ‐Buten ,   1 ‐Buten ,  
I sobuty len ,   c i s ‐2 ‐Buten ,   I sopentan ,   n ‐Pentan ,   1 ,3 ‐Butad ien ,   1 ,2 ‐Butad ien ,   t rans ‐2 ‐
Pentane ,  2 ‐Methy l ‐2 ‐buten ,  1 ‐Penten ,  c i s ‐2 ‐Penten 

Abbi ldung 38 zeigt  d ie Komplexi tät  des Reakt ionsgases, diese 
Informat ion geht  bei  der  kont inuier l ichen Messung ver loren. Die 
Gaszusammensetzung und Gasmenge des Reakt ionsgases wurde bei  
a l len Massenbi lanzen mit  d iesem Messergebnis berechnet.  

5.1.10 Beschleuniger Massenspektrometrie 
Bei  der Verwendung von biogenen und fossi len Rohstof fen können 
bei  der Pyrolyse gleiche Moleküle mit  verschiedenem, biogenen oder 
fossi len,  Ursprung entstehen. Um die Stof fströme in biogene und 
fossi le Tei le zu t rennen, müssen diese ihrem Ursprung zugeordnet 
werden. Die derzei t  e leganteste Methode ist  d ie Beschleuniger 
Massenspektrometr ie.  Bei  d ieser  werden Isotope nach ihren 
Molekulargewichten im Massenspektrometer aufgetrennt [112].  Für 
diese Arbei t  werden die Messungen bei  Beta Analyt ics in London 
nach ASTM D6866 [113] durchgeführt  [114].   
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5.2 Thermodynamische Grundlagen 

Jede chemische Reakt ion unter l iegt  den Regeln der Thermodynamik.  
Holz is t  e in metastabi les System, das nur von der 
Akt iv ierungsenergie daran gehindert  wird,  dass es sich an der Luft  
mit  Sauerstof f  zu gasförmigen Oxiden zersetzt .  Bei  der 
Flüssigphasenpyrolyse wird Holz in kurzer Zei t  sehr v ie l  Energie in 
Form von Wärme unter Ausschluss von Luft  zugefügt.  Dabei  t reten 
drei  Reakt ionstypen auf.  Eine jewei ls part ie l le Vergasung, Verkohlung 
und Verf lüssigung. Mit  theoret ischen Berechnungen wurde gezeigt ,  
dass Pyrolyse im Bereich der Verf lüssigung bei  350°C mit  e iner 
Reakt ionsenthalpie zwischen -540 bis -1400  kJ/kg ein exothermer 
Vorgang ist  [115].   
Geprüft  wird der  Energiehaushal t  des Reakt ionssystems über zwei 
Wege, erstens eine Energiebi lanz mit  Model l ierung und zweitens der 
Berechnung der  Reakt ionsenthalpie aus den einzelnen 
Standardbi ldungsenthalpien. 

5.2.1 Bestimmung der Reaktionsenthalpie durch 
Energiebi lanz und Modell ierung 

 

 
Abb i ldung  39 :  Schemat i s che  Dars te l lung  e iner  F lüss i gphasenpyro lyse  

Für die Energiebi lanz wird als erstes das Reakt ionssystem festgelegt.  
Abbi ldung 39 zeigt  den energet ischen Ablauf einer 
Flüssigphasenpyrolyse. Der Reaktor wird erwärmt (1) bis er die 
Reakt ionstemperatur erreicht .  Im stat ionären quasi isothermen 
Zustand wird genau so viel  Energie zugeführt  wie der Reaktor an die 
Umgebung abgibt  (2).  Bei  der Biomassezugabe (3) wird Biomasse in 
festen Rückstand (4),  WPH und Pyrolysegas (5) umgewandelt .  Die im 
Reaktor gebi ldeten polaren f lüssigen Produkte bi lden mit  dem 
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Trägeröl  e in Azeotrop und werden aus dem Reaktor in der Gasphase 
abgeführ t .  
 
Für die Energiebi lanz müssen folgende Berechnungen und 
Vereinfachungen getrof fen werden: 

•  Die für die Pyrolyse nöt ige Energie wird durch 
Standardversuche und Bl indversuche (es wird das Trägeröl  
erwärmt aber keine Biomasse zugegeben) best immt.  

•  Die Biomasse wird instantan in ihre Produkte umgeformt und 
das bei  Standardbedingungen von 20°C.  Dann werden al le 
Äquivalente der Biomasse (WPH, Gas und fester Rückstand) auf  
350°C erwärmt und bis auf den festen Rückstand aus dem 
Reaktor abgeführ t .   
 

Mit  den getrof fenen Annahmen kann die Reakt ionsenthalpie der 
Flüssigphasenpyrolyse wie in Gleichung (6) beschr ieben werden:  
 

HFPP-HBl indv e rsuch-∆Hfes te r  Rücks tand-∆HGas- 
∆Hflüss ige  P roduk te  = ∆HReak t ionsen tha lp ie

3
 

(6)

 

5.2.1.1 HF P P-HB l i n d v e r s u c h :  Best immung der ins System 
eingetragenen Energie und die Ver luste durch die 
Oberf läche 

Die zugeführte Energie während einer Flüssigphasenpyrolyse wird 
über das Prozesslei tsystem aufgezeichnet.  Abbi ldung 40 zeigt  d ie 
zugeführte Energie während einer Pyrolyse und eines Bl indversuchs. 
Die le ichten Wel len bei  der Pyrolyse s ind die Zei tpunkte der 
Biomassezugabe.  Um die Temperatur  bei  der Biomassezugabe auf 
350°C zu hal ten, wird mehr Energie in den Pyrolysereaktor  
eingetragen. 
Bei  einem Bl indversuch wird keine Biomasse zugegeben und die 
aufgezeichnete Energiemenge entspr icht  dem Energiever lust  über die 
großtei ls isol ier te Reaktoroberf läche. 

                                            
 
 
3 H F P P  z u g e f ü h r t e  E n e r g i e  w ä h r e n d  d e r  F l ü s s i g p h a s e n p y r o l y s e  m i t  B i o m a s s e ,  H B l i n d v e r s u c h  
z u g e f ü h r t e  E n e r g i e  w ä h r e n d  e i n e s  V e r s u c h s  o h n e  B i o m a s s e ,  ∆H f e s t e r  R ü c k s t a n d  d u r c h  d e n  f e s t e n  
R ü c k s t a n d  a u f g e n o m m e n e  E n e r g i e ,  ∆H G a s -  d u r c h  d a s  G a s  a u f g e n o m m e n e  u n d  a u s  d e m  S y s t e m  
a b g e f ü h r t e  E n e r g i e ,  ∆H f l ü s s i g e  P r o d u k t e  d u r c h  d i e  f l ü s s i g e n  P r o d u k t e  a u f g e n o m m e n e  u n d  a u s  d e m  
S y s t e m  a b g e f ü h r t e  E n e r g i e  
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Abbi ldung 40 zeigt  ebenfal ls die zugeführte Energie während eines 
Bl indversuchs. Die Steigung der Geraden ist  absolut  l inear und zeigt ,  
dass das System stat ionär ist .   
Tabel le 27 zeigt  den Unterschied zwischen zugeführter Energie und 
abgegebener Energie während einer Pyrolyse. Der zusätzl iche 
Energieverbrauch bei  e iner Pyrolyse im Vergleich zu einem 
Leerversuch beträgt 80 kJ.   
 

Tabe l le  27 :  Energ iee int rag  be i  s tat ionärem  Betr ieb    

Versuchsart Eingetragene 
Energie 

[kJ] 
Blindversuch 1099 

Flüssigphasenpyrolyse 1179 
 

 
Abb i ldung  40 :  Zugeführ te  Energ ie  während  der  F lüss i gphasenpyro lyse  und  e ines  

Bl indversuchs  

5.2.1.2 ∆Hf e s t e r  R ü c k s t a n d :  Abgeführte Energie durch den festen 
Rückstand 

Für die vereinfachte Berechnung der Energiebi lanz wird 
angenommen, dass sich die Biomasse instantan zu WPH, festen 
Rückstand und Reakt ionsgas umformt.  
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Da die spezi f ische Wärmekapazi tät  (Cp) von diesem festem 
Rückstand nicht  bekannt ist  wird ein Li teraturwert  von Braunkohle 
herangezogen: cp=2,847 J/(kg K) [116].  Die Energie die für  die 
Erwärmung vom festen Rückstand von 20 auf 350°C benöt igt  wird,  
wird nach Gleichung 7 berechnet.  

Q=m*cp*∆T [kJ/kg] (7)

5.2.1.3 ∆HG a s:  Abgeführte Energie durch das Reakt ionsgas 

Durch die genaue Kenntnis der Zusammensetzung des 
Reakt ionsgases kann man den Energieinhal t  von diesem mit  der 
Software CHEMCAD [117] [118],  berechnen. Es wird von einer 
Bi ldung des Gases bei  20°C ausgegangen und dieses wird auf 350°C 
erhi tzt .   

 
Abb i ldung  41 :  Schemat i s che  Dars te l lung  der  Berechnung  der  Wärmekapaz i tä t  des  

Reakt ionsgases  

Abbi ldung 41 zeigt  wie mit  CHEMCAD der Prozesse simul ier t  wird.  Es 
wird ein Reakt ionsgasstrom in einem Wärmetauscher erhi tzt .  

5.2.1.4 ∆Hf l ü s s i g e  P r o d u k t e :  Abgeführ te Energie durch f lüssige 
Produkte und geschlepptes Trägeröl  

Es ist  n icht  mögl ich die Verf lüssigung von Biomasse und den damit  
verbundenen azeotropen Abtransport  des Trägeröls direkt  
darzustel len.  Um diesen Vorgang simul ieren zu können bedarf  es 
eines k leinen Umwegs. Abbi ldung 42 zeigt  d ie Vorgangsweise. Es 
wird eine Mischung aus WPH und Trägeröl  a ls Eingangsstrom 
def in iert .  Dieser wird augenbl ickl ich auf 350°C erwärmt und dann in 
einer Kolonne getrennt.  Dieser Trennschr i t t  d ient  der Feststel lung, 
dass in der Simulat ion die gesamte Trägeröl-  und WPH-Mischung 
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azeotrop in die Gasphase übertr i t t ,  so wie das in der 
Flüssigphasenpyrolyse in der Real i tät  geschieht.  

 
Abb i ldung  42 :  Schemat i s che  Dars te l lung  der  Berechnung  der  Wärmekapaz i tä t  der  

WPH  und  des  gesch leppten  Trägerö l s  

 
Abb i ldung  43 :  S iede l in ie  des   s imul ie r ten  WPH ‐Trägerö lgemischs  nach  ASTM  D  86 ‐10a  

[119] ,   [118]  

Abbi ldung 43 zeigt  d ie Siedel in ie des WPH-Trägerölgemisches mit  
CHEMCAD nach ASTM D 86-10a [119] s imul ier t .  Es wird der  
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Siedever lauf gezeigt ,  und dass die Mischung berei ts bei  292,5°C 
völ l ig gasförmig ist .  

5.2.2 Bestimmung der Reaktionsenthalpie über die 
Verbrennungsenthalpie 

Eine wesent l ich einfachere und auch exaktere Methode für die 
Best immung der  Reakt ionsenthalpie (∆H°R) ist  der Weg über die 
Berechnung der Verbrennungsenthalpie.  Die Verbrennungsenthalpie 
kann man mit  e inem Bombenrohrkalor imeter als Brennwert  best immen 
oder berechnen. Berechnet wird zuerst  der Heizwert  nach DIN 51900 
(∆hu),  wie in Gleichung (8) gezeigt  [120].   
 

∆hu=35*C+94,3*H+10,4*S+6,3*N-10,8*O-2,44*H2O [kJ/kg]  (8) 4

 
Wie in Gleichung (9) gezeigt  wird,  kann der Heizwert  ( f rüher auch 
unterer Heizwert  genannt)  durch die Addi t ion der  
Verdampfungsenthalpie des im Mater ia l  gespeicherten Wassers und 
des während der Reakt ion gebi ldeten Wassers in den Brennwert  (∆ho) 
umgerechnet werden [45].  
 

∆ho=∆hu+(8,937*H2+m*H2O)*∆HV  H 2 O [kJ/kg] (9) 5

 
∆ho ist  d ie Verbrennungsenthalpie eines Stof fes.  Für die Eingesetzte 
Biomasse ist  d ie stöchiometr ische Gleichung der Verbrennung in 
Reakt ionsgleichung (10) abgebi ldet .   
 

C1 , 5H2 , 3 6O + 1,59 O2՞1,50 CO2 + 1,18 H2O (10)

 
Nach den Verfahrenstechnischen Berechnungsmethoden kann man 
mit  dem Brennwert  der Biomasse die Standardbi ldungsenthalpie 
(∆H°f)  der Biomasse berechnen [121] [122].   
 
∆H°f ( B i o m a s s e )=-∆ho ( B i o m a s s e )+1,5*∆H°f ( C O 2 )+1,18*∆H°f ( H 2 O )  [kJ/mol]  (11)

                                            
 
 
4  C ,  H,  S ,  N,  O und H 2 O s te l len  den Massenante i l  des  jewe i l igen  E lements ,  der  
jewe i l igen Verb indung im Brennsto f f  dar  
5 8 ,937*H 2  Geb i lde tes  Reak t ionswasser  be i  der  Verbrennung  

m*H 2 O Feuchte  im Brenns to f f  
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Mit  Gleichung (11) kann man die ∆H°f  von jedem Reakt ionstei lnehmer 
der Flüssigphasenpyrolyse best immen. Mit  Gleichung (12) kann ∆H°R 
der Flüssigphasenpyrolyse berechnet werden [121].   
 

∆H°R=Σ∆H°f ( P r o d u k t e ) -Σ∆H°f ( E d u k t e )  [kJ/mol]  (12)
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6 Experimenteller Teil  

Das exper imentel le Setup ist  d ie wicht igste Voraussetzung für die 
Untersuchung der Flüssigphasenpyrolyse. Das Setup betr i f f t  d ie 
Konstrukt ion und den Aufbau der Anlage sowie die Umsetzung der  
einzelnen Versuche. Veränderungen an der Reaktorkonf igurat ion 
werden, wenn nöt ig,  in jedem Kapitel  gesondert  behandelt .  

6.1 Reaktorkonstruktion 

Der Reaktor ist  e in semikont inuier l icher 0,5 l  Rührkesselreaktor mit  
e inem Klöpperbogenboden. Die benöt igte Wärme wird durch 
Strahlung und Lei t fähigkei t  vom Ofen auf den Rührkessel  übertragen.  
Der Reaktorwerkstof f  is t  in den thermisch belasteten Bereichen 
Edelstahl  mit  der Werkstof fnummer 1.4841, dieser zähl t  zu den 
hi tzebeständigen hochlegier ten Stahlsorten [123].   

 
Abb i ldung  44 :  Schema  des  F lüss i gphasenpyro lyse  Reaktors  
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Der Rahmen ist  aus Edelstahl ,  Wekstof fnummer 1.4301, geformt.  
Befül l t  und ent leert  wird der Reaktor über zwei aufgeschweißte 
Kugelhähne mit  vol ler  Bohrung. 
Die metal l isch dichtenden PN 40 Kugelhähne können laut Händler bei  
mehr als 400°C und bei  der Arbei t  mit  pastösen und f lüssigen 
Kohlenwasserstof fen, die nicht  auskr istal l is ieren, eingesetzt  werden. 
Gerührt  wird über einen Propel lerrührer.  Gelagert  wird der Rührer mit  
e inem Sintermetal lg le i t lager und mit  e iner Stopfbuchse, die als 
Abdichtung fungiert .  Der Kondensator ist  mit  e iner konisch 
dichtenden Anschraubverbindung am Reaktor f ix ier t .  Der Kondensator 
ist  a ls Rohrwärmetauscher ausgeführt .  Befest igt  wird der Reaktor in 
einem Edelstahlrohr.  Um dieses Rohr ist  e ine Heizle i tung gewickel t .   

6.2 Versuchsaufbau 

Abbi ldung 45 zeigt  den einsatzberei ten Laborreaktor.  Der 
Laborreaktor ist  im Heizrohr versenkt.  (1)  Um den Reaktor bef indet 
s ich ein Rohr auf  dem die Heiz lei tung (KMV8, 2116 W) befest igt  is t .  
Darüber bef inden sich zwei Isolat ionsschichten eine aus 
Mineralwol lmatte (MD2 bis 1000°C) und eine Dämmwol leschicht  mit  
Aluminiumhül le (2).  Die Kugelhähne dienen zum Befül len und 
Ent leeren. (3)  Gerührt  wird über ein elektr isches Rührwerk.  (4)  
Inert is ier t  wird der Reaktor über eine St ickstof fzulei tung, (5) ebenso 
wie die Biomasseschüttung, (6) bevor diese in den Reaktor 
eingeworfen wird.  Die Temperatur wird an drei  Stel len gemessen, im 
heißen Trägeröl ,  im Dampfraum darüber (7) und am Ende des 
Kondensators.  (8) Der Kondensator  wird mit  Wasser gekühl t .  (9)  Die 
kondensierten Produkte werden frakt ioniert  (10),  und die nicht  
kondensierbaren Gase werden über  eine Gasmaus und einen 
Massf lowmeter (Red-eye)  in das Digestor ium gelei tet .  (11) 
Eingetragen werden die Produkte durch ein mit  Tef lon ummantel tes 
Edelstahlrohr.  (12) Ent leert  werden die im Reaktor verbl iebenen 
Reakt ionsprodukte und das Trägeröl ,  auch im heißen Zustand, in ein 
separat  inert iesierbares Auffanggefäß. (13) 
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Abb i ldung  45 :  Labor reaktor  

 
Abb i ldung  46 :  Prozess le i t sys tem  

Geregel t  wird die Versuchsanlage mit  dem Prozesslei tsystem (PLS) 
Automation X der Firma Automat ion X. Die Benutzeroberf läche wird in 
Abbi ldung 46 gezeigt .   
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6.2.1 Wärmeträgermedium 
Im Pyrolysereaktor bef indet s ich ein f lüssiges Wärmeträgermedium 
das der Flüssigphasenpyrolyse ihren Namen gibt .  Dieses dient der 
Wärmeübertragung von der beheizten Reaktorwand in die 
Biomassepart ikel .  Das Wärmeträgermedium hat die selbe Funkt ion 
wie Sand und Gas bei  Wirbelschichtreaktoren und heiße Oberf lächen 
bei  ablat iven Reaktoren. Das Trägermedium ist  e in Wärmeträgeröl ,  
hergestel l t  von der Firma Phi  Premium Oi l  Handels GmbH. Seine 
Eigenschaften sind so gewählt ,  dass die Wechselwirkungen zwischen 
Biomasse und Trägeröl  analyt isch prüfbar s ind.  Für eine 
großtechnische Umsetzung ist  d ieses Trägeröl  n icht  vorgesehen. Es 
dient der Betrachtung der technisch wissenschaft l ichen Aspekte.  
Dieses Trägeröl  kann le icht  subst i tu iert  werden [124].   

6.2.1.1 Eigenschaften und Zusammensetzung des Trägeröls 

Das Trägeröl  is t  e ine Kohlenwasserstof fmischung.  
Tabe l le  28 :  E lementare  Zusammensetzung  des  Trägerö ls  

Element 
C 

[w%]
H 

[w%]
N 

[w%]
86 14 0 

 
Das Trägeröl  is t  e ine Mischung aus unterschiedl ich langen n-Alkanen.  
Die Vertei lung von Wasserstof fatomen zu Kohlenstof fatomen 
entspr icht  einem Mol Verhäl tn is von annähernd 2:1 und damit  dem 
von langen gesätt igten Alkanen. 
 

 
Abb i ldung  47 :  GC ‐MS  Chromatogramm  des  Trägerö l s  

Abbi ldung 47 zeigt  e in GC-MS des Trägeröls,  das keinen Peak 
sondern eine Wel le formt.  Der Grund ist  d ie nicht  mit  dem GC-MS 
best immbare Anzahl  von Verbindungen mit  ähnl ichem Siedebereich.  
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Aufschluss über das Siedeverhal ten gibt  d ie SimDis (Simulated 
Dist i l lat ion) am GC.  

 
Abb i ldung  48 :  S imDis  des  Wärmeträgers  

Die SimDis in Abbi ldung 48 zeigt ,  dass der Siedebereich auf weniger 
als 100°C beschränkt ist ,  der Siedebeginn l iegt  bei  etwa 400°C. Als 
Mischung l inearer Alkane und mit  e inem Beginn des Siedever laufs ab 
400° t r i f f t  es exakt die Anforderungen, die an das Trägeröl  gestel l t  
werden und diese sind: 

•  hohe thermische Stabi l i tät  
•  hoher Sätt igungsgrad 
•  f re i  von Aromaten 
•  hoher Siedebereich 

 
Der wicht igste Grund für einen Einsatz von Öl als  Wärmeträger ist  
jedoch die hohe Wärmelei t fähigkei t  und hohe Wärmekapazi tät  im 
Vergleich zu St ickstof f  oder Luft  mit  denen z.B. 
Wirbelschichtreaktoren beheizt  werden. Das wird in Tabel le 29 und 
Tabel le 30 gezeigt .  
 

Tabe l le  29 :  Wärmele i t fäh igke i t  e ines  Trägerö l s   [125 ]  

Wärmeleitfähigkeit [W/mK] bei 
350°C 

Wärmeträgeröl ~0,100 

Luft 0,047 

 
Die große Wärmelei t fähigkei t  gewährleistet  e ine schnel le 
Wärmeübertragung und die große Wärmekapazi tät  e inen quasi  
isothermen Betr ieb.  Durch diese Eigenschaf ten wird die Wärme sehr 
schnel l  vom Medium in die Part ikel  übertragen [124].   
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Tabe l le  30 :  Spez i f i s che  Wärmekapaz i tä t  e ines  Trägerö ls   [125]  

Spezifische 
Wärmekapazität 

[kJ/kgK] bei 
350°C  

Wärmeträgeröl ~2,446 

Luft 1,057 

 

6.3 Versuchsdurchführung 

Eine hohe Reproduzierbarkei t  und Vergleichbarkei t  der Versuche ist  
wicht ig,  um das zu garant ieren werden al le nach dem selben 
Versuchsablauf  durchgeführt .  Abweichungen von diesem 
Versuchsablauf werden gesondert  beschr ieben.  
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 Spänen mit  max. 2 mm 
Durchmesser,  mit  b is zu 2 cm Länge und max. 5 mm Brei te.  Die 
Eigenschaften der verwendeten Biomasse werden im Abschni t t  
3.2.2.1 Holz beschr ieben. Im Reaktor werden 500 g Trägeröl  
vorgelegt ,  das mit  St ickstof f  über lagert  wird,  b is s ich eine inerte 
Atmosphäre einstel l t .   
Der Versuchsablauf nach der Inert is ierung wird anhand des 
Protokol ls des Prozesslei tsystems in drei  Phasen in Abbi ldung 49 
dargestel l t .  Der Reaktor wird auf 350°C aufgeheizt .  Nach 1 h und 20 
min erreicht  der Reaktor eine konstante Betr iebstemperatur und die 
Flüssigphasenpyrolyse wird in einem Temperaturbereich von 350°C 
±2°C durchgeführt .  Die Biomasse wird in sechs Chargen zu je 16,6 g 
getei l t  und in 5 min Interval len zugegeben. 5 min nach der letzten 
Charge wird die Heizung abgeschal tet  und der Reaktor durch die 
Umgebungsluf t  abgekühl t .  
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Abb i ldung  49 :  Protoko l l  des  PLS ;  dunke lg rün :  Trägerö l temperatur ,  b lau :  Le i s tung ,  

ro t :  Dampfraumtemperatur ,  he l l g rün :  Gas   l /min  

Bei der Flüssigphasenpyrolyse entstehen drei  Hauptprodukte.  Bei  
Raumtemperatur nicht  kondensierbare Gase, f lüssige Produkte und 
ein fester Rückstand. Die Gasmenge wird mit  e inem in Abbi ldung 45 
gezeigtem Massf lowmeter aufgezeichnet.  Die f lüssigen Produkte 
werden bei  ~20°C kondensiert  und können frakt ioniert  gesammelt  
werden. Die festen Rückstände werden nach dem Versuch aus dem 
Trägeröl  f i l t r ier t  und anschl ießend in einer  Soxhlet tapparatur 
extrahier t ,  um die Trägerölrückstände aus dem festen Rückstand zu 
extrahieren. 

 
Abb i ldung  50 :  Wässr ige  Produkte   (untere   schwarze  Phase  WPH)  und  Trägerö lphase  

(obere  braune  Phase )  der  F lüss i gphasenpyro lyse  
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Bei  der  Flüssigphasenpyrolyse werden immer zwei Phasen an 
f lüssigen Produkten gewonnen, wie in Abbi ldung 50 gezeigt  wird.  
Eine wässr ige Phase und eine Trägerölphase. Die wässr ige Phase 
(WPH) besteht aus f lüssigen CHO-Produkten und Reakt ionswasser.  In 
der Trägerölphase bef inden sich azeotrop geschlepptes Trägeröl ,  
sowie biogene Produkte,  d ie auch für die Braunfärbung des Trägeröls 
verantwort l ich s ind.  
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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 Trägeröl  und den Abbaumechanismen der 
Biomasse best immt.  Darüber hinaus zeigt  d ie Prozessführung 
hinsicht l ich Temperatur und Reaktorassembl ing großen Einf luss auf 
die Produkte.  Es werden die Produkte der Flüssigphasenpyrolyse und 
die Flüssigphasenpyrolyse selbst  mit  den grundlegenden 
Mögl ichkei ten und Ergebnissen von pyrolyt ischen Reakt ionssystemen 
aus Kapitel  4.1 Pyrolyse vergl ichen. Es wird das grundlegende 
Verhal ten von Lignocel lu lose als Verbundmater ia l  und ihrer 
Einzelkomponenten bei  der Flüssigphasenpyrolyse diskut ier t .  Es wird 
in jedem Abschni t t  das Ergebnis der  Pyrolyse der Einzelkomponenten 
(Hemizel lu lose, Zel lu lose,  Lignin und Glucose) mit  den Daten der 
Fichtenholzpyrolyse vergl ichen. 

7.1 Pyrolyse von Fichtenholz bei 350°C 

Fichtenholz ist  das Beispiel  d ieser Arbei t  für  den Verbundwerkstof f  
Holz.  Für  die Bi lanzierung der Stof fströme sind die Wechselwirkungen 
zwischen den Abbauprodukten der Biomasse und dem Trägeröl  e in 
entscheidender Faktor.  Bei  der Betrachtung der Produkte WPH, fester 
Rückstand und Gas kann man die Massenbi lanz bis auf 94% der 
eingesetzten Produkte schl ießen. Einige der gebi ldeten f lüssigen 
Produkte lösen sich in dem im Reaktor verbleibenden Trägeröl  und 
dem geschleppten Trägeröl .  Es können durch C1 4-Analysen und GC-
MS Messungen ein Tei l  der biogenen Subtanzen best immt werden. 
Durch diese Analysen kann der in den apolaren f lüssigen Phasen 
gelöste biogene Antei l  der Biomasse mit  maximal 3% best immt 
werden. 
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7.1.1 Massenbi lanz 
Die Massenbi lanz der Flüssigphasenpyrolyse von Fichtenholz wird in 
Abbi ldung 51 wiedergegeben und ist  der  charakter ist ische Wert  für  
die Biomasseumsetzung in der Flüssigphasenpyrolyse. 

 
Abb i ldung  51 :  Massenb i lanz  der  F lüss i gphasenpyro lyse  von  F i ch tenho l z  be i  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 Zei t interval l  von 30 min in 500g Trägeröl)  werden zwischen 13 
und 15 Nl Gas produziert .  Die Menge ist  zu k lein um den 
vorhandenen St ickstof f  von der Inert is ierungsphase völ l ig zu 
verdrängen. Das heißt ,  für  e ine Gasmessung muss ein Versuch 
durchgeführt  werden, bei  dem solange Biomasse in 16,6 g Chargen 
eingetragen wird,  b is die Gaszusammensetzung konstant is t .  Das 
geschieht nach ca. 120 bis 180 g wie Abbi ldung 52 zeigt .   

100 [%]

39 %

26 %

16 %

13 %

3 %

3 %

Fichtenholz Reaktor
flüssige CHO-Produkte in der WPH

Reaktionswasser

fester Rückstand

Gas

flüssige CHO-Produkte im Trägeröl

Differenz
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Abb i ldung  52 :  Kont inu ie r l i che  Gasmessung  be i  T=350°C  

Die in Abbi ldung 52 zwischen 400-500 s deut l ich erkennbaren Gas 
Peaks stammen aus der Inert is ierung. Danach wird Biomasse 
chargiert .  Jede Charge zeigt  dabei  k le ine Spi tzen, da mit  der  
inert is ier ten Biomasse St ickstof f  und etwas Sauerstof f  mitgeschleppt  
werden. Dadurch werden die anderen Reakt ionsgase verdünnt.  Um 
die Ergebnisse des kont inuier l ichen Messsystems zu val id ieren, 
werden diese mit  e inem diskont inuier l ichen auf GC-FID/WLD 
basierenden Messsystem überprüf t .  
 

Tabe l le  31 :  Gaszusammensetzung  nach  DIN  51666  durchgeführ t  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 0,18 
Kohlenwasserstoffe 

> Hexan 
0,48 

 
Die Gaszusammensetzung var i ier t  abhängig vom Messsystem. Al le 
fo lgenden Berechnungen der Gaszusammensetzung werden auf GC 
basierenden Daten durchgeführt .  Dies gi l t  auch für den Brennwert  in 
Tabel le 32. 
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Tabe l le  32 :  Berechneter  Brennwert  der  n icht  kondens ierbaren  Gase  

 [kJ/kg] 

Brennwert 4.046 

 

7.1.3 Flüssige Produkte-WPH 
In Abbi ldung 51 werden die f lüssigen Produkte in zwei verschiedene 
Stof fströme, Reakt ionswasser und f lüssige CHO-Produkte,  getei l t .  
Tatsächl ich werden diese, wie in Abbi ldung 50 gezeigt  wird,  a ls eine 
Phase gewonnen. Bei  den meisten Pyrolysesystemen werden diese 
f lüssigen Produkte,  wie in Abschni t t  4.1.1.3 Biocrudeoi l  besprochen, 
als Biocrudeoi l  bezeichnet.  Die f lüssigen Produkte der 
Flüssigphasenpyrolyse haben andere chemische und physikal ische 
Eigenschaften wie das in der Li teratur beschr iebene Biocrudeoi l .  
Tabel le 33 und Tabel le 35 zeigen den Vergleich der Versuchsdaten 
mit  L i teraturdaten.  
 

Tabe l le  33 :  Verg le i ch  von  Bioc rudeo i l  mit  den   f lüss i gen  Produkten  der  
F lüss i gphasenpyro lyse  

Element Czernik [74]
[w%] 

Flüssigphasenpyrolyse 
[w%] 

C 54-58 31,5 

H 5,5-7,0 8,5 

N 0-0,2 0,2 

O 35-40 59,8 
 
Der Hauptunterschied l iegt  in der Kohlenstof f -  und 
Sauerstof fkonzentrat ion.  Der hohe Sauerstof fgehal t  resul t ier t  aus 
dem hohen Wassergehal t .  Aus diesem Grund werden die 
wasserreichen polaren f lüssigen Produkte im Oberbegr i f f  WPH 
(wässr ige Phase) zusammengefasst,  um einer Verwechslung mit  
Biocrudeoi l  aus der Flash- oder schnel len Pyrolyse zu vermeiden.  
Tabel le 34 zeigt  den Vergleich von Li teraturdaten mit  e igenen 
Messdaten.  
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Tabe l le  34 :  Verg le i ch  von  Bioc rudeo i l  mit  den   f lüss i gen  CHO ‐Produkten  der  
F lüss i gphasenpyro lyse  

Element Czernik [74]
[w%] 

Flüssige-CHO Produkte 
[w%] 

C 54-58 51,5 

H 5,5-7,0 6,7 

N 0-0,2 0,4 

O 35-40 41,4 
 
Erst  nach der Abtrennung des Reakt ionswassers ist  e ine Ähnl ichkei t  
zwischen den f lüssigen CHO-Produkten und von Biocrudeoi l  
feststel lbar.  Die Tatsache dass der Kohlenstof fgehal t  der f lüssigen 
CHO-Produkte niedr iger,  bzw. der Sauerstof fgehal t  höher als  der von 
Biocrudeoi l  is t ,  lässt  s ich durch folgende Ursache erklären. Bei  
Temperaturen von 350°C wird Lignin kaum verf lüssigt ,  dadurch sind 
hauptsächl ich Kohlenhydrate und deren Derivate in den f lüssigen 
Produkten zu f inden. Dadurch haben die f lüssigen CHO-Produkte 
ohne Wasser einen höheren Sauerstof fgehal t  a ls das Biocrudeoi l  von 
Flashpyrolysen oder schnel len Pyrolysen.  
 

Tabe l le  35 :  Wassergeha l t  und  Stof fdaten  von  Bioc rudeo i l  und  der  WPH  

Parameter Einheit Czernik [74] WPH 
Wassergehalt [w%] 15-30 38-40 

pH 2,5 2,4 
Dichte [g/cm3] 1,2 1,13 
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Abb i ldung  53 :  ATR ‐ IR  Spekt rum  der  WPH  

Abbi ldung 53 zeigt  das ATR-IR Spektrum der WPH. Es zeigt  d ie 
vorherrschenden Bindungen. Einen besseren Überbl ick über die 
Herkunft  und Zugehörigkei t  der Bindungsklassen gibt  Abbi ldung 54. 
Es wird gezeigt ,  wie der OH-Peak zwischen 3000 und 3500 cm- 1 aus 
Wasser und Hydroxygruppen die C-H Bande bei  3000 cm- 1  in der 
WPH über lagert  und wie ausgeprägt dieser Peak im Holz zu erkennen 
ist .  Darüber hinaus wird gezeigt ,  wie die C=O Bindungen bei  ~1700 
erst  durch die Pyrolyse verstärkt  werden. Das zeigt  e ine höhere 
Konzentrat ion von Zuckerdegradat ionsprodukte wie Formaldehyd,  
Hydroxypropanon,  Aceton und Furancarboxaldehyd und al ler  anderen 
Verbindungen mit  Carbonylgruppen. Bei  1000 cm- 1  n immt die 
Intensi tät  der C-O Streckschwingungen ab und zeigt  e in vermindertes 
Auftreten von beispielsweise Halbacetalen wie s ie in Zuckern 
vorhanden sind.  
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Abb i ldung  54 :  Over lay  der  ATR ‐ IR  Spekt ren  von  Wasser   ( ro t ) ,  WPH   (b lau )  und  Holz  

(p ink )  

Die meisten der genannten funkt ionel len Gruppen tragen in der 
Kombinat ion mit  Wasser zu der Polar i tät  der WPH bei .  Die große 
Ähnl ichkei t  der sauerstof f reichen Verbindungen mit  den chemischen 
Eigenschaften von Wasser macht das al le in ige Abtrennen von Wasser 
aus dem Vielstof fgemisch sehr aufwändig [78] .   
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Abb i ldung  55 :  Moleku la re  Zusammensetzung  der  WPH  

Der hohe Wassergehal t  der WPH wirkt  s ich auf  die molekulare 
Zusammensetzung aus. Wenn man die qual i tat iv und quant i tat iv 
best immten Verbindungen einzelnen Klassen wie in Abbi ldung 55 
zuordnet,  so is t  Wasser die größte Einzelkomponente.  Die 
zweitgrößte Komponente s ind die quant i tat iv und qual i tat iv nicht  
best immbaren Bestandtei le der organischen Matr ix.  Die organische 
Matr ix besteht großtei ls aus Verbindungen die im GC-MS auf Grund 
ihrer Molekülgröße nicht  detekt ierbar s ind.  
Tabel le 36 zeigt  d ie gebi ldeten f lüssigen CHO-Produkte pro 
eingesetzter Biomasse. Sie s ind nach ihrer Retent ionszei t  im GC-MS 
geordnet .  Die best immten Verbindungen kann man grob in zwei 
Kategor ien tei len.  Der ivate der Kohlenhydrate und Derivate des 
Lignins.  Bei  den Verbindungen mit  ger ingem Molekulargewicht wie 
Ameisensäure und Essigsäure ist  e ine Herkunftsangabe schwier ig.  
Diese können in ger ingen Mengen sowohl aus Lignin als auch aus 
Kohlenhydraten gebi ldet  werden. Hauptursprung der kurzkett igen 
Säuren s ind jedoch die Kohlenhydrate.  Aber Verbindungen mit  e iner  
Hydroxygruppe und einer Carboxylgruppe mit  mehr als zwei 
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Kohlenstof fatomen kann man eindeut ig den Kohlenhydraten 
zuordnen. Während man al le Methoxyphenole und deren Derivate 
direkt  dem Lignin zuschreiben kann. Durch die ger ingen Ausbeuten 
an einzelnen Verbindungen im Bereich unter 30g/kg Biomasse ist  
e ine spezi f ische Extrakt ion von einzelnen Substanzen sehr 
aufwändig,  darüber hinaus haben die meisten Verbindungen 
hinsicht l ich ihrer Polar i tät  und ihres Molekülgewichts ähnl iche 
Eigenschaften. 
 

Tabe l le  36 :  Quant i f i z ie r te   f lüss ige  CHO ‐Produkte  pro  kg  Biomasse  

Verbindung [g/kg] 
Ameisensäure 15,3 
Methylacetat 1,6 
Essigsäure 26,0 

1-Hydroxy-2-propanon 13,4 
Propansäure 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-β-D-glycopyranose 7,5 

 
Der Bereich der organischen Matr ix lässt  s ich mit  den angewandten 
analyt ischen Messsystemen bedingt beschreiben. Ein Großtei l  der 
Verbindungen der  organischen Matr ix können mit  e inem GC-MS gar 
nicht  vermessen werden, wei l  s ich v ie le von diesen Substanzen bei  
der Verdampfung zersetzen.  
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Abb i ldung  56 :  GPC  Messung  der  WPH  

Die GPC (Gelpermeat ions- oder Größenausschlusschromatographie) 
gibt  Auskunft  über die Molekülgröße. Abbi ldung 56 zeigt  das 
Chromatogramm der gesamten WPH. Der Abschni t t  zwischen 30 und 
36 ml Retent ionsvolumen spiegel t  den Bereich wieder der mit  dem 
GC-MS best immt werden kann. Abbi ldung 57 zeigt  den Ausschni t t  aus 
dem GPC-Chromatogramm der mit  dem GC-MS nicht  best immt werden 
kann. Dieser Bereich kann nicht  quant i tat iv ausgewertet  werden, die 
Mw (Mit t lere Molmasse) beträgt  400 g/mol.  Das entspr icht  
beispielsweise etwa zwei Glucosemonomeren. Daraus resul t ier t ,  dass 
s ich in diesem Bereich die Di- ,  Tr i -  und Ol igomere der Einsatzstof fe 
bef inden.   
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Abb i ldung  57 :  Ausschn i t t  der  n icht  mit  GC ‐MS  bes t immbaren  Verb indungen  

Wicht ige wei tere Parameter der WPH sind aus dem Fichtenholz 
mitgeschleppte anorganische Bestandtei le.  Der Mineralgehal t  des 
Fichtenholzes wird in Tabel le  9 gezeigt .  Bei  Wirbelschicht-
Pyrolysereaktoren mit  z i rkul ierender Wirbelschicht  s ind für die Asche- 
und Mineralabscheidung zum Beispiel  Heißdampff i l tersysteme (hot 
vapour f i l t rat ion) in Betr ieb.  Diese sind erstens schwer kont inuier l ich 
zu betreiben und zweitens senken sie die Ausbeute an f lüssigen 
Produkten [59]  [127].  Dies ist  bei  der Flüssigphasenpyrolyse nicht  
notwendig,  da die gesamte Asche in den Kohlepart ikeln im Trägeröl  
verbleibt .  Abbi ldung 58 zeigt  d ie Beladung der WPH mit  
anorganischen Elementen. 
 

 
Abb i ldung  58 :   I CP ‐OES  Grobscreen ing  der  anorgan i schen  Komponenten  der  WPH  
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Tabel le 37 zeigt  ICP-OES Analysen von Natr ium, Kal ium, Calc ium 
und Schwefel .  
 

Tabe l le  37 :   I CP ‐OES  Analyse  der  WPH  

Element WPH 
[mg/g] 

Ca 0,11 
K 0,054 

Na 0,042 
S 0,11 

 
Tabel le 38 gibt  den Brennwert  der  WPH (f lüssige CHO-Produkte und 
Reakt ionswasser)  an. Dieser beträgt etwa die Häl f te von atro.  
Fichtenholz.  Eine direkte Verwertung als Brennstof f  wird durch den 
hohen Wassergehal t  und die Korrosiv i tät ,  hervorgerufen durch 
Säurebelastung, erschwert .  Deswegen wird derzei t  an einer 
Aufarbei tung der WPH zu „value added products“  gearbei tet  [78] .   
 

Tabe l le  38 :  Brennwert  der  WPH  

Brennwert [kJ/kg] 

gemessen 11.665 

berechnet 11.534 

 

7.1.4 Fester Rückstand 
Da es für Biochar  keine Qual i tätskr i ter ien gibt  wird in dieser Arbei t  
von festem Rückstand der Biomasse gesprochen.  
Annähernd 40% der verwendeten Biomasse verbleiben im festen 
Rückstand. Daraus resul t ier t ,  dass die Flüssigphasenpyrolyse bei  
350°C kein Verf lüssigungsverfahren im eigent l ichen Sinn ist .  Die 
Zusammensetzung des festen Rückstands der Flüssigphasenpyrolyse 
ist  in Tabel le 39 dargestel l t .  
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Tabe l le  39 :  E lementarana lyse  des  geb i ldeten   fes ten  Rücks tands  

Element Fester Rückstand 
[w%] 

C 74 

H 5 

N 0 

O 21 
 
Die Bi ldung des festen Rückstands während der 
Flüssigphasenpyrolyse ist  d ie Anreicherung von Kohlenstof f  und eine 
Abreicherung von Sauerstof f .  Ebenso wie der Kohlenstof f  werden 
auch die anorganischen Komponenten angereichert .  Der Aschegehal t  
steigt  auf  maximal 1,5%. Tabel le 40 zeigt  d ie Anreicherung der  
Elemente Natr ium, Kal ium, Calc ium und Schwefel .  
 

Tabe l le  40 :   I CP ‐OES  E lementana lyse  des   fes ten  Rücks tands  

Element Fester Rückstand 
[mg/g] 

Ca 0,81 
K 1,04 

Na 0,058 
S 0,18 

 
Der feste Rückstand wird im Vergle ich zum eingesetzten Fichtenholz 
(Tabel le 9) mit  anorganischem Mater ia l  angereicher t .  In Tabel le 39 
wird der Kohlenstof fgehal t  des festen Rückstands gezeigt ,  wobei mit  
der Anreicherung von Kohlenstof f  auch der Brennwert  des festen 
Rückstands steigt ,  wie in Tabel le 41 dargestel l t  wird.  
 

Tabe l le  41 :  Brennwert  des   fes ten  Rücks tands  

Brennwert [kJ/kg] 

gemessen 27.329 

berechnet 28.410 

 
Produktmenge und Produktzusammensetzung werden nicht  von der 
Part ikelgröße, vom eingesetzten Fichtenholz zwischen 630 µm und 10 
mm, beeinf lusst .  
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Große Part ikel  e ignen sich besser als fe ine Späne für die 
Vermessung mit  Spektroskopen und Elektronenmikroskopen. Dadurch 
eröf fnet  s ich für  v ie le dieser Methoden ein großer Spielraum. Die 
Bi ldung des festen Rückstands ist  n ichts anderes,  a ls die 
Umwandlung von Kohlenhydraten und Lignin zu einem amorphen 
Mater ia l .  Der feste Rückstand wird zuerst  mit  Hi l fe der  
Ramanspektroskopie vermessen. Abbi ldung 59 zeigt  zwei Aufnahmen.  
Vergl ichen werden die Aufnahmen mit  e iner Messung von Ruß. Es 
zeigt  s ich,  dass Ramanspektroskopie nur unzureichend Aufklärung 
über die molekularen Eigenschaften des festen Rückstands gibt .   
 

 
Abb i ldung  59 :  Ramanspekt rum  des   fes ten  Rücks tands   (b lau/rot ;   fes te  Rücks tand ,  

v io le t t ;  Ruß)  
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Abb i ldung  60 :  AT ‐ IR  Spekt rum  des   fes ten  Rücks tands  verg l i chen  mit  e inem  

Braunkoh leteerpech   ( L i gn i te  Tar  Pi t ch )  

Wesent l ich aufschlussreicher ist  d ie ATR-Infrarotspektroskopie.  In 
Abbi ldung 60 wird ein Vergleich mit  Braunkohleteerpech ( l igni te tar  
p i tch) gezeigt .  Die Bindungsbanden werden in Tabel le 42 aufgezähl t  
und ihren funkt ionel len Gruppen zugeordnet.   
 

Tabe l le  42 :  Banden  des  ATR ‐ IR  Spekt rums  

Bindungstyp Wellenzahl 
Hydroxygruppen 3500 

Aromaten 3000 
Al iphaten 2900-2800 

Carbonsäuren 1700 
Carboxylate 1600 
Kohlenstof f -

Sauerstof fb indungen
1300-1200 

 
Das wicht igste Merkmal der Bi ldung des festen Rückstands ist  
Inkohlung bis auf das Niveau der Braunkohle,  d ie funkt ionel len 
Gruppen des Fichtenholzes bleiben jedoch part ie l l  erhal ten.  
Interessanterweise gleicht  der Brennwert  des festen Rückstands dem 
der Steinkohle und nicht  der Braunkohle (Vergleich Tabel le 4 und 
Tabel le 41).  Eine Erklärung ist ,  dass die Braunkohle mehr 
anorganisches Mater ia l  enthäl t  a ls der feste Rückstand der  
Flüssigphasenpyrolyse. Über den Ver lauf der Flüssigphasenpyrolyse 
geben die fo lgenden elektronenmikroskopischen Aufnahmen 
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Aufschluss.  Abbi ldung 61 ist  e in Längsschni t t  durch einen 10*10*10 
mm Würfel  des festen Rückstands, der wabenart ige Strukturen zeigt .  
 

 
Abb i ldung  61 :  Aufnahme  e ines  Längsschn i t t s  durch  den   fes ten  Rücks tand  mit  dem  

Rastere lekt ronenmikroskop    

Abbi ldung 62 zeigt  e inen Querschni t t  durch den festen Rückstand mit  
e iner ausgehöhlten leeren Struktur.   
 

 
Abb i ldung  62 :  Aufnahme  e ines  Querschn i t t s  durch  den   fes ten  Rücks tand  mit  dem  

Rastere lekt ronenmikroskop  
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Abb i ldung  63 :  Vergrößer te  Aufnahme  e ines  Querschn i t t s  durch  

den   fes ten  Rücks tand  mit  dem  Rastere lekt ronenmikroskop  

Abbi ldung 63 bestät igt ,  dass die Waben völ l ig leer s ind. Der Ursprung 
dieser Struktur l iegt  im Aufbau der Biomasse. Abbi ldung 13 und 
Abbi ldung 14 zeigen die Reste der Holzstruktur.  Diese Strukturen 
sind die Reste der Mit te l lamel le,  Pr imärwand und Sekundärwand. Wie 
im Abschni t t   
L ignin noch ausführ l icher  behandelt  wird,  kann die 
Flüssigphasenpyrolyse bei  350°C Lignin nur ger ingfügig in seine 
Monomere oder in Bruchstücke des Polymers zer legen. Da Lignin in 
der Mit te l lamel le und der Pr imärwand am höchsten konzentr ier t  s ind,  
bleiben diese räumlichen Strukturen erhal ten.  Während der Pyrolyse 
schrumpfen und inkohlen die Ligninstrukturen. Wie groß die Antei le 
von Lignin und Kohlenhydraten im verbl iebenen Mater ia l  s ind,  kann 
mit  den zur Verfügung stehenden Methoden noch nicht  festgestel l t  
werden. 

7.1.5 Reaktionsenthalpie 
Die Reakt ionsenthalpie kann, wie im Abschni t t  Thermodynamische 
Grundlagen beschr ieben, über eine Energiebi lanz oder den Brennwert  
berechnet werden. Um die Berechnung des Brennwerts zu val id ieren 
werden die Brennwerte auch gemessen.  
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Tabe l le  43 :  Verg le i ch  der  gemessenen  und  berechneten  Brennwerte  

Substanz Gemessen 
[J/g] 

Berechnet 
[J/g] 

Holz 18895 19123 
Fester Rückstand 27329 28410 

Gas 4046 
WPH 

(f lüssige CHO-
Produkte + Wasser)  

11665 11534 

 
Die Tabel le 43 zeigt  den Vergleich der gemessenen und berechneten 
Brennwerte.  Berechnete und gemessene Brennwerte bef inden sich in 
der selben Größenordnung und können miteinander vergl ichen 
werden.  
 

Tabe l le  44 :  Standardb i ldungsentha lp ie  der  Edukte  und  Produkte  

Substanz ∆H°f  

[kJ/kg] 
Holz -6591 

Kohle -4784 
Gas -1677 
WPH -994 

 
Tabel le 44 zeigt  d ie Standardbi ldungsenthalpie der Edukte und 
Produkte für  1 kg Biomasse. Daraus ergibt  s ich eine 
Standardreakt ionsenthalpie von -864±25 kJ/kg.  Der Pyrolysevorgang 
von Fichtenholz is t  somit  le icht  exotherm.  
 
 
Zur Val id ierung dieser Ergebnisse wird eine Energiebi lanz erstel l t .  In 
Tabel le 45 wird der Energieeintrag während einer  
Flüssigphasenpyrolyse von Fichtenholz und eines Bl indversuchs ohne 
Fichtenholz gezeigt .  Dabei  wird ein Unterschied von 80 kJ pro 100 g 
an eingesetztem Fichtenholz festgestel l t .  
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Tabe l le  45 :  Zugeführ te  Energ ie  während  der  F lüss i gphasenpyro lyse  mit  F i chtenho l z  
und  e ines  Bl indversuchs  

Energiebedarf [kJ] 
Blindversuch 1100 

Flüssigphasenpyrolyse 1180 
 
Mit  den in CHEMCAD berechneten Stof fströmen und den dazu 
benöt igten Energiemengen lässt  s ich die in Tabel le 46 angeführte 
Energiebi lanz erstel len.  
 

Tabe l le  46 :  Energ ieb i lanz  der  F lüss igphasenpyro lyse  

Zugeführte Energie  Abgeführte Energie Energie pro 
Versuch [kJ] 

Heizung  80 
 Gas 5 
 Fester Rückstand 36 
 WPH und Wärmeträger 142 
 
Durch die Energiebi lanz kann eine exotherme Reakt ion von -1020 
kJ/kg festgestel l t  werden. Diese bef indet s ich in der Größenordnung 
der best immten Reakt ionsenthalpie mit  dem Brennwert .  Im Vergleich 
zwischen Energiebi lanz und der Best immung der Reakt ionsenthalpie 
über den Brennwert  zur Best immung der Reakt ionsenthalp ie ist  d ie 
Best immung der  Reakt ionsenthalp ie über den Brennwert  zu 
bevorzugen, da diese über die Berechnungen der Ergebnisse der 
Elementaranalyse und der Massenbi lanz erstel l t  wird.  Darüber hinaus 
f l ießen in diese Berechnung keine Simulat ionen von komplexen 
Stof fströmen wie des WPH/Trägeröl  Azeotrops ein.  

7.2 Glucose 

Das Monomer der Zel lu lose, die Glucose, wird ausführ l ich im 
Abschni t t  Zel lu lose und Glucose beschr ieben. In diesem Abschni t t  
werden die pyrolysiert  Produkte der Glucose mit  denen der Biomasse 
vergl ichen.  

7.2.1 Massenbi lanz 
Wie in Abschni t t  7.1.2 Komponenten der bei  20°C nicht  
kondensierbaren Gase beschr ieben ist ,  wurde bei  der Pyrolyse von 
Glucose keine Gaskomponentenbest immung durchgeführt .  Die 
Massenbi lanz wird mit  den Messergebnissen der Fichtenholz-
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pyrolysegase komplet t ier t .  Dadurch kommt es zu einer Überbe-
wertung des Gasstroms. Es kommt zu einer Abweichung von 2%. 

 

 
Abb i ldung  64 :  Massenb i lanz  der  Pyro lyse  von  Glucose  be i  T=350°C  

Abbi ldung 64 beschreibt  d ie Pyrolyse der Glucose in den 
Grundzügen. Besseren Aufschluss über das Verhal ten der 
Kohlenhydrate bei  der Pyrolyse gibt  der Vergleich mit  Fichtenholz.  
 

 
Abb i ldung  65 :  Verg le i ch  der  Massenb i lanzen  von  F i ch tenho l z  und  Glucose  
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33 %

29 %

24 %
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Glucose Reaktor
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Reaktionswasser
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Abbi ldung 65 zeigt ,  abgesehen von Schwankungen bei  den 
Gaswerten, dass ein wesent l icher  Tei l  des gebi ldeten 
Reakt ionswassers bei  der Pyrolyse von Lignocel lu lose aus den 
Kohlenhydraten kommen muss. Der hohe Wassergehal t  der WPH führt  
zu dementsprechend hohen Verf lüssigungsraten von annähernd 50%. 

7.2.2 Flüssige Produkte-WPH 
Tabel le 47 beschreibt  den in Abbi ldung 65 gezeigten Unterschied der  
Pyrolyse von Holz und Glucose. Die WPH der Glucose ist  
wasserreicher als die des Holzes.  
 

Tabe l le  47 :  E lementarana lyse  der  WPH  von  F i ch tenho l z  und  Glucose  

Element Fichtenholz 
[w%] 

Glucose 
[w%] 

C 32 23 

H 9 9 

N 0 0 

O 59 68 
 

 
Abb i ldung  66 :  F lüss i ge  Produkte  der  Glucosepyro lyse  

Abbi ldung 66 zeigt  d ie WPH der Flüssigphasenpyrolyse von Glucose.  
Die Konzentrat ion der Verbindungen wird in Tabel le 48 dargestel l t .  
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Das Merkmal der Pyrolyse von Glucose-Kohlenhydraten ist  d ie 
ger inge Säurekonzentrat ion und die große Konzentrat ion von 
Anhydrozuckern.  Diese l iegen in so großen Mengen vor,  dass auch 
furanose Formen nachgewiesen werden können,  die bei  f re ien 
Zuckern weniger bevorzugt vorkommen [48].  
 

Tabe l le  48 :  WPH ‐Hauptkomponenten  der  Glucosepyro lyse  pro  L i te r  WPH  

Verbindung [g/l] 
Methanol 9 
Ameisensäure 36 
Glykolaldehyd 28 
1-Hydroxy-2-propanon 6 
2-Furancarboxaldehyde 29 
1,4:3,6-Dianhydro-α-D-glucopyranose 11 
5-Hydroxymethyl-2-
furancarboxaldehyd 

27 

1,6-Anhydro-β-D-glycopyranose 91 
1,6-Anhydro-β-D-glycofuranose 18 
Reaktionswasser 627 

 
Phenole oder Guajacole werden keine festgestel l t ,  d iese s ind 
Zersetzungsprodukte des Lignins,  wie im Abschni t t   
L ignin beschr ieben wird.  Die theoret ischen Abbaumechanismen der 
Glucose werden im Abschni t t   
Zel lu lose beschr ieben. Bis auf die schr i t tweise Spal tung der  
Polymere, s ind dies die selben Mechanismen. 

7.2.3 Fester Rückstand 
Bei der Bi ldung der WPH gibt  es große Unterschiede zwischen Holz 
und Glucose. Dies hat keinen Einf luss auf die Zusammensetzung des 
festen Rückstands. Der feste Rückstand der Glucose ähnel t  auf  
e lementarer Ebene dem festen Rückstand von Holz,  wie in Tabel le 49 
gezeigt  wird.  
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Tabe l le  49 :  Fester  Rücks tand  von  Glucose  und  F ichtenho l z  

Element Fichtenholz 
[w%] 

Glucose 
[w%] 

C 74 73 

H 5 5 

N 0 0 

O 21 22 
 

7.3 Zellulose 

Die verwendete Zel lu lose kann nicht  direkt  im 
Flüssigphasenpyrolysereaktor umgesetzt  werden, da diese ein zu 
fe ines Pulver ist .  Um größeren Bi lanzver lusten zu vermeiden wird 
dieses als Granulat  pyrolysiert .  

7.3.1 Massenbi lanz 
Trotz Granul ierung weist  d ie Pyrolyse von Zel lu lose eine 
Massenbi lanz Dif ferenz von 8% auf ,  wie in Abbi ldung 67 zu sehen ist .  
Diese Dif ferenz ist  e in Resul tat  des Transfers der Zel lu lose in das 
Trägeröl  und der Bi lanzungenauigkei t .  

 
Abb i ldung  67 :  Massenb i lanz  der  Ze l lu losepyro lyse  be i  T=350°C  

Einen ersten Schluss auf Prozessabläufe während der 
Flüssigphasenpyrolyse lässt  Abbi ldung 68 zu. Dar in ist  zu erkennen,  
dass Zel lu lose besser als Fichtenholz und Glucose verf lüssigbar ist .  
Zel lu lose bi ldet  während der Pyrolyse weniger Wasser und festen 
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Rückstand als Glucose. Der Grund für die ger ingere Wasserbi ldung 
l iegt  dar in,  dass bei  der  Kondensat ion von Glucose zu Zel lu lose 
Wasser abgespal ten wird.  Es ist  im Polykondensat  weniger  Wasser 
enthal ten als im Monomer.  Zusätzl ich stabi l is ier t  das 
Zel lu losepolymer die radikal ischen Abläufe während der Pyrolyse 
besser und es kommt dadurch zu ger ingeren Wasser-  und 
Kohlebi ldung.  

 
Abb i ldung  68 :  Verg le i ch  der  Massenb i lanzen  von  F i ch tenho l z ,  Glucose  und  Ze l lu lose  

7.3.2 Flüssige Produkte-WPH 
Die f lüssigen Produkte der Zel lu lose werden in Tabel le 50 mit  denen 
von Glucose und Fichtenholz vergl ichen. Es wird gezeigt ,  dass die 
elementare Zusammensetzung der  WPH von Zel lu lose und Holz sehr  
ähnl ich ist ,  obwohl nur  41% des Fichtenholzes aus Zel lu lose 
bestehen. 
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Tabe l le  50 :  E lementarana lyse  der  WPH  von  F i ch tenho l z ,  Glucose  und  Ze l lu lose  

Element Fichtenholz 
[w%] 

Glucose 
[w%] 

Zellulose 
[w%] 

C 32 23 31 

H 9 9 8 

N 0 0 0 

O 59 68 61 
 
Abbi ldung 69 zeigt  d ie Zusammensetzung der WPH von Zel lu lose. Es 
wird wieder die für  d ie Flüssigphasenpyrolyse typische Aufspal tung in 
organische Matr ix und Reakt ionswasser abgebi ldet .   

 
Abb i ldung  69 :  F lüss i ge  Produkte  der  Ze l lu losepyro lyse  

Abbi ldung 70 lässt  erste Schlüsse über die Reakt ionswege der 
Flüssigphasenpyrolyse zu. Bemerkenswert  s ind die ger ingen Mengen 
an gebi ldeten Säuren. Essigsäure ist  e ine sehr  sauerstof f re iche 
Verbindung die während der Flüssigphasenpyrolyse nur in k le inen 
Mengen aus Zel lu lose-Kohlenhydraten gebi ldet  wird.  Die ger inge 
Menge an organischer Matr ix bei  der Glucose lässt  s ich sehr einfach 
erklären. Glucose ist  e in k le ines Molekül .  Es müssten große Moleküle 
erst  während der Pyrolyse gebi ldet  werden. Tatsächl ich nimmt die 
molekulare Größe im Bezug auf das Edukt Glucose ab. Somit  werden 
wenige nicht  zuordenbare Substanzen gebi ldet.  
Die ger inge Menge an Ketonen ist  h insicht l ich der Reakt ionswege 
beim Abbau von Kohlehydraten nicht  vorhersehbar gewesen.  
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Abb i ldung  70 :  Verg le i ch  der   f lü ss igen  Produkte  von  Glucose ,  Ze l lu lose  und  

F i chtenho l z  

7.3.3 Fester Rückstand 
In Tabel le 51 wird die elementare Zusammensetzung des festen 
Rückstands der Zel lu lose gezeigt  und mit  der von Glucose und 
Fichtenholz vergl ichen. 
 

Tabe l le  51 :  Festen  Rücks tand  von  F i chtenho l z ,  Glucose  und  Ze l lu lose  

Element Fichtenholz 
[w%] 

Glucose 
[w%] 

Zellulose 
[w%] 

C 74 73 73 

H 5 5 5 

N 0 0 0 

O 21 22 22 
 
Anhand des gebi ldeten festen Rückstands kann kein Rückschluss auf 
die Biomasse gezogen werden. Bei  der Flüssigphasenpyrolyse wird 
im Zei t interval l  von einer  halben Stunde auf ein best immtes Niveau 
an Kohlenstof f  pyrolysiert .  Ein wei teres Anreichern des 
Kohlenstof fgehal ts,  bzw. Senken des Sauerstof fgehal ts kann nicht  
charakter ist isch auf den Einsatzstof f  bezogen werden. 

7.4 Hemizellulose 

Wie im Kapitel  Hemizel lu lose beschr ieben wurde, ist  das Polymer aus 
verschiedenen Komponenten aufgebaut.  Da Fichtenholzhemizel lu lose 
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n icht  verfügbar ist  wird Birkenholzhemizel lu lose verwendet.  Die 
Umsetzung der Hemizel lu lose gestal tet  s ich in der 
Flüssigphasenpyrolyse sehr schwier ig.  Aufgrund der hohen 
Reakt iv i tät  wird die Chargierung der Reakt iv i tät  gemäß abgest immt.  
Die Hemizel lu lose reagiert  zu stark (zu große und zu schnel le 
Reakt ion und Gasbi ldung) um sie in 16,6 g Chargen in den Reaktor 
einzuwerfen. Wie Abbi ldung 71 zeigt ,  wurde die Hemizel lu lose in 8,3 
g Chargen al le 2,5 min zugegeben.  Somit  wurde die Zei t  der 
gesamten Belastung des Trägeröls und der Biomasse gleich 
gelassen. Die Chargen sind in Abbi ldung 71 als dunkelblaue vert ikale 
Peaks über die ganze Anzeige zu erkennen. Diese Peaks resul t ieren 
aus der  starken Gasbi ldung im Vergleich zu den anderen 
pyrolysierten Edukten. 
 

 
Abb i ldung  71 :  PLS  Protoko l l  e iner  Hemize l lu lose  F lüss i gphasenpyro lyse ;  he l lb lau   im  

Hinterg rund :  Temperatur  des  Trägerö l s ,  grün :  Le i s tung ,   ro t :  Temperatur  des  
Dampfraums   ,  dunke lb lau :  Gasmenge  

 

7.4.1 Massenbi lanz 
Abbi ldung 72 zeigt  zwei wesent l iche Charakter ist ika der  
Hemizel lu losepyrolyse, eine ger inge Verf lüssigung und hohe 
Gasbi ldung. 
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Abb i ldung  72 :  Massenb i lanz  der  Hemize l lu losepyro lyse  be i  T=350°C  

 

 
Abb i ldung  73 :  Verg le i ch  der  Massenb i lanzen  von  F i ch tenho l z  und  Hemize l lu lose  

Die größeren Gasmengen, wie in Abbi ldung 73 gezeigt  wird,  
beschreiben die Reakt iv i tät  der Hemizel lu lose sehr gut.  Der Grund für 
die niedr ige Biomasseverf lüssigung bei  g leichzei t iger  großer 
Reakt ionsgeschwindigkei t  kann durch die Massenbi lanz nicht  erk lärt  
werden. 
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7.4.2 Flüssige Produkte-WPH 
Der hohe Sauerstof fgehal t  der WPH von Hemizel lu lose zeigt  d ie 
stärkere Wasserbi ldung gegenüber der WPH vom Fichtenholz.  Man 
kann in Tabel le 52 erkennen wie ger ing die Verf lüssigung des 
biogenen Kohlenstof fs ist .  
 

Tabe l le  52 :  E lementarana lyse  der  WPH  von  F i ch tenho l z  und  Hemize l lu lose  

Element Hemizellulose 
[w%] 

Fichtenholz 
[w%] 

C 23 32 

H 10 8 

N 0 0 

O 67 60 
 
Abbi ldung 74 gibt  e in besseres Bi ld über die Verf lüssigungsvorgänge. 
Glucuronoxylan ist  n icht  verestert ,  und das erklärt  den niedr igen 
Säuregehalt .  Abbi ldung 75 zeigt  wieso kaum Säuren im GC-MS 
detekt ier t  werden. Säuren sind bis zu einer Retent ionszei t  von 15 min 
zu erwarten (die Retent ionszei t  der Essigsäure l iegt  bei  10 min 
Propansäure bei  14 min).  In diesem Bereich verdecken aber Ketone 
und Aldehyde die weniger hoch konzentr ier ten Säuren. 

 
Abb i ldung  74 :  F lüss i ge  Produkte  der  Hemize l lu losepyro lyse  

Säuren und Aldehyde und Ketone sind in diesem Fal l  mit  
angemessenem analyt ischem Aufwand nicht  voneinander t rennbar.  
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Abb i ldung  75 :  GC ‐MS  der  WPH  von  Hemize l lu lose  

Es werden weder Anhydroxylan oder ähnl iche Verbindungen, wie 
Anhydroglucopyranosen bei  g lucosehäl t igen Biomassen, detekt ier t .  
Pentosen werden zu einem großen Tei l  d i rekt  zu Hydroxyketonen 
pyrolysiert .  

7.4.3 Fester Rückstand 
Selbst  der feste Rückstand trägt dem hohen Sauerstof fgehal t  des 
Xylans Rechnung.  Tabel le 53 zeigt  e ine Dif ferenz von 10% zwischen 
dem Kohlenstof fgehal t  des festen Rückstands von Fichtenholz und 
des festen Rückstands der Hemizel lu lose. Ohne spektroskopische 
Methoden kann aber über die räumliche Struktur dieser stark 
sauerstof fhal t igen Kohle nur spekul ier t  werden. 
 

Tabe l le  53 :  Fester  Rücks tand  von  F i chtenho l z  und  Hemize l lu lose  

Element Fichtenholz 
[w%] 

Hemizellulose
[w%] 

C 74 64 

H 5 5 

N 0 0 

O 21 31 
 

7.5 Lignin 

Lignin wird,  wie die Hemizel lu lose, vor der Zugabe in den Reaktor  
granul ier t .  Bei  der Pyrolyse entstehen schwefel ige Dämpfe. Die 
Dämpfe entstehen aufgrund der Schwefelverbindungen, die beim 
Kraft  Prozess während der Zel lmazerat ion der Mit te l lamel le 
entstehen. 
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7.5.1 Massenbi lanz 
Durch die Massenbi lanz der Ligninpyrolyse, dargestel l t  in Abbi ldung 
76, wird ersicht l ich,  dass Lignin bei  350°C ohne die Unterstützung 
von Reakt ionsmediatoren und Lösungsvermit t lern nicht  verf lüssigbar 
is t .  

 
Abb i ldung  76 :  Massenb i lanz  der  L ign inpyro lyse  be i  T=350°C  

Eine weitere wicht ige Informat ion is t  d ie Bi ldung einer  dr i t ten;  n icht  in 
der WPH lösl ichen, aber dennoch wasserreichen, f lüssigen Phase.  
Diese Phase wird als Teer bezeichnet  und kommt bei  der 
Flüssigphasenpyrolyse nur bei  der Ligninpyrolyse vor.  Die minimale 
Menge an gebi ldetem Gas resul t ier t  aus der thermischen Stabi l i tät  
des Lignins.  Das Lignin schmilzt  in einem sinterart igen 
Verkohlungsprozess, bei  dem sich die Kohle aber nur ger ing im 
Trägeröl  löst .  Aus diesem Lösungsprozess im Trägeröl  stammt auch 
der,  im Vergleich zum Fichtenholz,  große Bi lanzfehler .  
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Abb i ldung  77 :  Verg le i ch  der  Massenb i lanzen  von  F i ch tenho l z  und  L ign in  

Abbi ldung 77 zeigt ,  dass al le Parameter,  d ie Verf lüssigung 
beschreiben, bei  der Ligninpyrolyse kleiner s ind als bei  der  
Fichtenholzpyrolyse. Lignin is t  bei  350°C nicht  verf lüssigbar.  

7.5.2 Flüssige Produkte-WPH und Teer 
Tabel le 54 zeigt  d ie elementaren Unterschiede der f lüssigen Produkte 
des Lignins und des Fichtenholzes. Die WPH der Ligninpyrolyse 
besteht zu 69% aus Wasser.  Der Teer der Ligninpyrolyse ist  e ine mit  
Wasser gesätt igte organische Lösung. Der Wassergehal t  des Teers 
beträgt 9%.  
 

Tabe l le  54 :  F lüss ige  Produkte  der  F lüss i gphasenpyro lyse  von  F i ch tenho l z  und  
Kra f t l i gn in  be i  T=350°C  

Element Fichtenholz 
[w%] 

WPH 
[w%] 

Teer 
[w%] 

C 32 9 61 

H 9 11 8 

N 0 2 1 

O 59 78 31 
 
Das GC-MS gibt  kaum Aufschluss über die Zusammensetzung der  
Abbauprodukte des Teers und der WPH. Abbi ldung 78 zeigt  fünf  
Peaks die man dem Lignin zuordnen kann. Das Py-MS in der 
Abbi ldung 33 zeigt  wie zahlreich die Verbindungen in 
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L igninpyrolyseöl  sein können, wenn dieses bei  höheren Temperaturen 
pyrolysiert  wird.  Abbi ldung 78 zeigt  h ingegen wie wenige 
Verbindungen bei  der Flüssigphasenpyrolyse bei  T=350°C gebi ldet  
werden. 
 

 
Abb i ldung  78 :  GC ‐MS  der  WPH  von  L ign in  T=350°C  

Diese werden in Tabel le 55 gezeigt .  Die Abbaukomponenten sind 
typische Degradat ionsverbindungen des Lignins.  Diesen 
Verbindungen sehr ähnl iche Derivate des Syr ingylalkohols werden in 
Abbi ldung 33 beschr ieben.  
 

Tabe l le  55 :   Ident i f i z i e r te  Verb indungen   in  der  WPH  des  L ign ins  

Retentionszeit  
[min] Verbindung 

10,0 Essigsäure 
28,5 Guajacol  
32,5 2-Methoxy-4-methylphenol  
39,0 1,2-Benzendiol  
51,0 4-Hydroxy-3-Methoxybenzoesäure 
60 Interner Standard 

 
Obwohl fünf typische Ligninder ivate der Nadelhölzer gefunden 
wurden, werden zu wenige Phenol-  und Guajacolverbindungen 
detekt ier t .  Dies er laubt den Schluss,  dass v ie le Verbindungen im GC-
MS nicht  detekt ier t  werden. Des Weiteren bi lden v iele Verbindungen 
die separate Teerphase und die komplexen stabi len Ligninnetze 
werden bei  der Flüssigphasenpyrolyse bei  T=350°C nicht zerstört .  
Der Teer selbst  wurde nicht  vermessen, da große Ligninbruchstücke 
das GC-MS im Langzei tbetr ieb beeinträcht igen. 
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7.5.3 Der feste Rückstand 
Der feste Rückstand ist  das Hauptprodukt der Ligninpyrolyse. Bei  der  
Best immung der elementaren Zusammensetzung wird der 
Sauerstof fgehal t  a ls die Di f ferenz des Kohlenstof f - ,  St ickstof f -  und 
Sauerstof fgehal ts von 100 ermit te l t .  Bei  Fichtenholz,  Zel lu lose,  
Hemizel lu lose und Glucose hat das kaum Auswirkungen, das Lignin 
enthäl t  jedoch Schwefelverbindungen und der Schwefelgehal t  wird 
nicht  gemessen. Somit  s ind nur die Messergebnisse des Kohlenstof fs  
und des Wasserstof fs aussagekräf t ig.  Die s ind den Ergebnissen des 
Fichtenholzes ähnl ich.   
 

Tabe l le  56 :  Fester  Rücks tand  von  F i chtenho l z  und  L ign in  

Element Fichtenholz 
[w%] 

Lignin 
[w%] 

C 74 72 

H 5 5 

N 0 1 

O 21 22 
 
Bei  der Flüssigphasenpyrolyse werden die Einsatzstof fe,  mit  
Ausnahme der Hemizel lu lose, bis auf das Niveau von ~72-74% 
Kohlenstof f  pyrolysiert ,  um einen stabi le festen Rückstand zu bi lden.  
 

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

Durch die Redukt ion von Fichtenholz auf seine drei  
Hauptkomponenten Hemizel lu lose, Lignin und Zel lu lose kann man die 
Produkte und Produktvertei lung von Hemizel lu lose, Lignin und 
Zel lu lose mit  der von Fichtenholz vergleichen.  
 
Dafür werden folgende Annahmen getrof fen: 
 

•  Al le wei teren Komponenten wie Harze und Mineral ien werden 
nicht  mit  e inberechnet 

 
•  Die Di f ferenz der Massenbi lanz wird par i tät isch auf 

Hemizel lu lose, Lignin und Zel lu lose nach Tabel le 7 aufgetei l t  
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Abbi ldung 79 zeigt  den Vergleich von Fichtenholz und „s imul ier tem“ 
Fichtenholz aus den Komponenten Hemizel lu lose, Lignin und 
Zel lu lose. Es wird gezeigt ,  das vergleichbare Mengen an Gas und 
Reakt ionswasser produzier t  werden. Aber die Verf lüssigung von Holz 
zu CHO-Produkten gel ingt  mit  nat ivem Holz wesent l ich besser als mit  
„s imul ier tem“ Holz.  Das l iegt  daran, dass sich Lignin in der  
Einzelkomponentenpyrolyse absolut  n icht  reakt iv zeigt  und verkohl t .  
Es ist  noch inerter als bei  der Fichtenholzpyrolyse.  
 

 
Abb i ldung  79 :  Verg le i ch  der  Pyro lyse  Produkte  von  F i ch tenhol z  und  den  se inen  

E inze lkomponenten  

Der Transfer von f lüssigen Produkten zu festem Rückstand in dieser  
Simulat ion kann durch folgende Hypothese erklärt  werden: 
Die größte Lignin-Konzentrat ion herrscht mit  b is zu 70% in der  
Mit te l lamel le.  Das meiste Lignin bef indet s ich jedoch mit  72% in der 
Sekundärwand. Die Sekundärwand is t  von Polyosen durchzogen, die 
Lignin Konzentrat ion beträgt 23% [47].  Beim Kraftprozess ist  das 
Sekundärwandl ignin zugängl icher als  das Mit te l lamel lenl ignin.  Durch 
diese Zugängl ichkei t  wird das Lignin der Pr imärwand im Kraf tprozess 
zu kleineren Bruchstücken zertei l t  und lässt  s ich schlechter aus der  
Schwarzlauge gewinnen als das Lignin der Mit te l lamel le.  Somit  
kommt das Kraf t l ignin hauptsächl ich aus der Mit te l lamel le und ist  
stärker vernetzt  a ls das eigent l iche Fichtenholz l ignin das zu 72% aus 
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Sekundärwandl ignin besteht und mit  Kohlenhydraten wechselwirkt .  
Durch die Abwesenheit  von reakt iver Hemizel lu lose und hoher 
Molekülgröße wird Lignin aus der Mit te l lamel le bei  350°C in der  
Flüssigphasenpyrolyse hauptsächl ich verkohl t .  
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8 Einfluss von Reaktionsparametern auf die 
Flüssigphasenpyrolyse 

Die zwei maßgebl ichen Parameter bei  der Flüssigphasenpyrolyse sind 
die Temperatur und die Part ikelgröße. 

8.1 Einfluss der Korngröße auf die Flüssigphasen-
pyrolyse 

Wie im Abschni t t  4.1.1 Reaktortypen beschr ieben ist ,  s ind 
Pyrolyseprozesse vor al lem im Bereich der  schnel len Pyrolyse sehr  
durch die Korngröße der eingesetzten Part ikel  beschränkt.  Dieser  
Einf luss der Korngröße wird in diesem Abschni t t  untersucht.  

8.1.1 Vorbereitung der Biomasse 
Bei der im Rahmen dieser Arbei t  e ingesetzten Biomasse handelt  es 
s ich um handelsübl iche Fichtenholz leisten mit  den Maßen 200*10*10 
mm und 200*5*5 mm. Diese wurden mit  e iner Bandsäge in Würfel  mit  
der Größe 10*10*10 mm und 5*5*5 mm geschni t ten. Ein Tei l  d ieser  
Würfel  wurde mit  e iner Schlagradmühle der Firma Retsch gemahlen 
und dann in einem Siebturm in zwei wei tere Frakt ionen getei l t .  Diese 
Frakt ionen sind die Korngröße zwischen dem 2 mm und dem 1 mm 
Sieb (1-2 mm Frakt ion) und die Frakt ion die k le iner als 630 µm ist  
(<630 µm). Abbi ldung 80 zeigt  den Siebvorgang und wie die 5*5*5 
mm Würfel  im 5 mm Sieb Klemmkörner bi lden. 
 

 
Abb i ldung  80 :  5*5*5  mm  Würfe l   im  S ieb  

Der weitere Versuchsablauf gleicht  unabhängig von der Korngröße 
der Beschreibung der Versuchsdurchführung im Abschni t t  6.3.  
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8.1.2 Massenbi lanz 

 
Abb i ldung  81 :  Massenb i lanz  von  acht  Versuchen  mit  v ie r  versch iedenen  Korngrößen  

Abbi ldung 81 zeigt  d ie Massenbi lanz von vier Korngrößen in einer 
Doppelbest immung mit  der Kennzeichnung I  und I I .  Vor einer 
Interpretat ion muss angemerkt  werden, dass die Gaswerte 
berechnete s ind. Das hervorstechendste Detai l  is t  d ie konstante 
Bi ldung der f lüssigen CHO-Produkte,  unabhängig vom 
f lächenabhängigen Wärmetransport  in  die Part ikel .  Mit  k le inerer  
Part ikelgröße nimmt der feste Rückstand ab. Einfacher erklären kann 
man das aber mit  e inem größeren Abr ieb der  Kohlepart ikel  und einer 
schwereren Trennbarkei t  bei  der Fi l t rat ion,  da sich k leine Rußpart ikel  
schwer durch Fi l t rat ion vom Trägeröl t rennen lassen. Zum derzei t igen 
Zei tpunkt  lässt  s ich dies aber nicht  näher feststel len.  
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8.1.3 Flüssige Produkte WPH 

 
Abb i ldung  82 :  Verg le i ch  der   f lü ss igen  Komponenten  der  versch iedenen  Korngrößen  

Es werden mit  k le inerer Korngröße Schwankungen bei  der  
Zuckerbi ldung und Säure- und Ketonbi ldung festgestel l t .  Diese 
Änderungen können in der Schwankungsbrei te der Messgenauigkei t  
l iegen.  
Man kann aber auch folgende Über legung anstel len:  
Da die Säuren und Ketone Abbauprodukte des Zuckers s ind,  kann 
durch den schnel leren Abtransport  des Zuckers aus kleinen Part ikeln 
die Verwei lzei t  so verkürzt  werden, dass diese als ganzes 
Kohlenhydrat den Reakt ionsbereich ver lassen können.  
 
Ebenso wie bei  den f lüssigen CHO-Produkten, hat die Korngröße 
keinen Einf luss auf die Bi ldung des Reakt ionswassers,  wie Abbi ldung 
83 zeigt .  Die f lüssigen Produkte werden unabhängig von der  
Korngröße gebi ldet .  Dies spiegel t  e inen großen Vortei l  der  
Flüssigphasenpyrolyse wieder.  Sie ist  im Bereich zwischen 10 mm 
und 630 µm im Bezug auf die Verf lüssigung von der Part ikelgröße 
unabhängig.  
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Abb i ldung  83 :  Verg le i ch  der  Bi ldung  des  Reakt ionswassers  be i  versch iedenen  

Korngrößen  

 
Abb i ldung  84 :  GPC  Messung  der  min ima len  und  maximalen  untersuchten  Korngröße  

( ro t :  10*10*10  mm;   schwarz :  <630  µm)  
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Die in Abbi ldung 84 gezeigten Vergleichsmessungen bestät igen die 
Aussage,  dass sich die Molekülgröße der f lüssigen Produkte in 
Abhängigkei t  von der Korngröße nicht  ändert .  Vor al lem der rot  
markierte Ausschni t t ,  der die Moleküle mit  e iner Korngröße >200 
g/mol beschreibt ,  is t  bei  den beiden Messungen annähernd ident.  

8.1.4 Fester Rückstand 
Die Ergebnisse der Elementaranalyse zeichnen das selbe Bi ld.  Die 
Abweichungen beim Kohlenstof fgehal t  zwischen den einzelnen 
Part ikelgrößen des festen Rückstands sind eher in der Ungenauigkei t  
der Elementaranalyse zu suchen. Man kann diese als gleich 
bezeichnen. 
 

Tabe l le  57 :  Koh lens to f fgeha l t  des   fes ten  Rücks tands  

Korngröße Kohlenstoffgehalt [w%] 
Holzwürfeln 10*10*10 mm 74,48 
Holzwürfeln 5*5*5 mm 74,61 
Holzspäne 1 - 2mm  74,86 
Korngröße <630 µm  74,00 

 

 
Abb i ldung  85 :  EDX  Messung  durch  den  Querschn i t t  des   fes ten  Rücks tands   i n  e inem  

Würfe l  
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Die selben Trends zeigt  d ie EDX Analyse. Bei  der  
Flüssigphasenpyrolyse von den in Abbi ldung 80 gezeigten 
Holzwürfeln entstehen k leinere geschrumpfte Würfel .  Im Fal l  der  
10*10*10 mm Würfel  haben diese eine Sei tenlänge von ~8 mm. Nach 
der Spal tung dieser Würfel  in der Mit te ist  der Querschni t t  dem EDX 
zugängl ich.  Al le acht Messungen wurden in Abständen von 1 mm 
gemacht.  Jede Einzelmessung zeigt  den ortsaufgelösten Sauerstof f -  
und Kohlenstof fgehal t .  Dieser var i ier t  über das ganze Messspektrum 
kaum. Damit  kann man davon ausgehen, dass der  ganze Part ikel  
g le ich verkohl t  is t .  Dieser Inkohlungsgrad ist  das Maximum bei  dieser  
Pyrolysetemperatur.  Die Pyrolyse ist  auch bei  Part ikeln mit  e inem 
Volumen von 1 ccm nach 30 min vol lständig abgeschlossen. 

8.2 Einfluss der Temperatur auf die 
Flüssigphasenpyrolyse 

Wie auf jede chemische Reakt ion hat die Temperatur großen Einf luss 
auf die Produkte der Flüssigphasenpyrolyse. 

8.2.1 Massenbi lanz 
Die wicht igsten Produkte der Flüssigphasenpyrolyse zeigen bei  zwei 
Produktkategor ien Temperaturabhängigkei t ,  wie in Abbi ldung 86 
gezeigt  wird.  

 
Abb i ldung  86 :  Produkte  der  F lüss i gphasenpyro lyse  be i  versch iedenen  Temperaturen  
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Die Verf lüssigungsrate bezogen auf die eingesetzte Biomasse, wird 
von 25 auf 35% erhöht,  während die Bi ldung des festen Rückstands 
um etwa 10% gesenkt wird.  In der Abbi ldung 28 und der Abbi ldung 29 
wird gezeigt ,  dass die Gasmenge erst  ab 400°C stark zu steigen 
beginnt,  das heißt ,  im Temperaturbereich unter 400°C ist  der 
Temperatureinf luss auf die Gasmenge ger ing. Unter 400°C wird die 
Verf lüssigung bei  verminderter Rückstandsbi ldung gesteigert .  

8.2.2 Flüssige Produkte WPH 
Durchgehend zeigen al le f lüssigen Komponenten einen 
Temperatureinf luss,  wie in Abbi ldung 87 gezeigt  wird.   
 

 
Abb i ldung  87 :  Verg le i ch  der   f lü ss igen  Komponenten  bei  versch iedenen  

Pyro lysetemperaturen  

Die einz ige Substanzklasse, auf welche die Temperatur keinen 
Einf luss hat,  s ind die Zucker.  Das kann zwei Ursachen haben. Die 
eine ist ,  dass durch eine Temperaturerhöhung nicht  mehr Zucker 
verf lüssigt  werden. Die andere Mögl ichkei t  is t ,  dass in einem ersten 
Verf lüssigungsschr i t t  mehr Zucker aus der Biomasse heraus 
pyrolysiert  werden. Diese zersetzen sich in einem weiteren 
Reakt ionsschr i t t  zu den niedermolekularen Bestandtei len.  Dies 
scheint  d ie wahrscheinl ichere Var iante zu sein,  is t  jedoch derzei t  
n icht  belegbar.  Einen weiteren Aspekt bei  der Temperaturerhöhung 
zeigt  Abbi ldung 88. Die Mengen an Reakt ionswasser l iegen in einem 
Bereich zwischen 15 und 16,5% bezogen auf die Biomasse. Dies 
gleicht  eher einer  stat ist ischen Vertei lung innerhalb des Mess- und 
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Wiegefehles.  Es ist  kein Trend hinsicht l ich einer erhöhten Temperatur 
auf die Reakt ionswasserbi ldung erkennbar.  Im Vergleich zu Abbi ldung 
87 kann man daraus schl ießen, dass bei  höheren Temperaturen mehr 
f lüssige CHO-Produkte ohne weitere Wasserbi ldung bei  g leichzei t iger 
Verr ingerung des festen Rückstands gebi ldet  werden. 
 

 
Abb i ldung  88 :  Gebi ldetes  Reakt ionswasser   zwischen  350  und  390°C  

 

 
Abb i ldung  89 :  GPC  Messung  der  WPH  be i  min ima ler  und  maximaler  Temperatur  

( ro t :  350°C;   schwarz :  390°C )  
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8.2.3 Fester Rückstand 
In Abbi ldung 90 sind zwei Trends ersicht l ich.  Zum einen wird die 
Vergleichbarkei t  von Paral le lversuchen mit  steigender Temperatur 
schlechter.  Zum anderen ändert  s ich die Zusammensetzung des 
festen Rückstands kaum durch eine Erhöhung der Temperatur.  
Außerdem wird weniger fester Rückstand mit  der selben 
Zusammensetzung gebi ldet .  Die Verkohlungsreakt ion wird durch 
höhere Temperatur unterdrückt  und die Verf lüssigung wird gesteigert .   

 
Abb i ldung  90 :  Koh lensto f fgeha l t  des   fes ten  Rücks tands  
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9 Kinetik des Biomasseabbaus  

Die Kinet ik des Biomasseabbaus ist  e in wesent l icher  Faktor für  das 
Verständnis und das Scale-Up von chemischen Prozessen. 
Eine klassische Best immung der Reakt ionsgeschwindigkei t ,  für  d ie 
Transformat ion von Biomasse im Sinne eines Stof fes [A]  der s ich mit  
der Geschwindigkei t  [v]  in einer Zei t  [ t ]  nach Gleichung (13) verhäl t ,  
is t  aus mehreren Gründen nicht  mögl ich.  Die Biomasse kann nur über 
das Gewicht beschr ieben werden. Es ist  n icht  mögl ich eine Aussage 
zu tref fen, wie v iele Mol Zel lu lose, Hemizel lu lose und Lignin 
eingesetzt  werden, wie diese miteinander verbunden sind und wie 
s ich diese dann unter thermischer Belastung verhal ten.   

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

Darüber hinaus gibt  es unzähl ige Paral le l reakt ionen und voneinander 
abhängigen Reakt ionen der einzelnen Reakt ionstei lnehmer [124],  so 
dass die exakte Abfolge von Reakt ionsschr i t ten in dieser  
Versuchsanordnung nicht  ident i f iz ierbar ist ,  aber auch nicht  zwingend 
erforder l ich ist .  
Die beobachtbaren Faktoren bei  der Flüssigphasenpyrolyse sind die 
Bi ldung der f lüssigen Produkte abhängig von der Zei t  und die 
Veränderung der festen Rückstände der Biomasse hinsicht l ich ihres 
Gewichts und der elementaren und molekularen Zusammensetzung.  
Die dafür benöt igten analyt ischen Methoden und Versuchsaufbauten 
werden im Abschni t t  Analyt ische Messsysteme beschr ieben.  
Die Ident i f ikat ion der zei tabhängigen Produktbi ldung und die 
Erfassung der molekularen und elementaren Vorgänge in den festen 
Part ikeln erfordern zwei verschiedene Versuchsaufbauten und 
verschiedene Versuchsdurchführung. 

9.1 Versuchsaufbau und Bestimmung der flüssigen 
Produkte abhängig von der Zeit  

Um die Produkte zu erfassen, werden die f lüssigen Produkte in einer 
Schott f lasche auf  einer Waage gesammelt .  Die Waage ist  über eine 
ser ie l le Schni t tstel le mit  e inem PC verbunden und kann die 
Gewichtszunahme über die Zei t  aufzeichnen. Abbi ldung 91 zeigt  den 
Versuchsaufbau mit  der eingesetzten Waage. Die Waage, Typs 
GX600, Firma A&D, hat eine Genauigkei t  von 0,001 g.   
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Abb i ldung  91 :  Versuchsaufbau   zur  Best immung  der   f lüss i gen  Produkte  

Bei der  thermischen Belastung von Kohlenwasserstof fen wird 
konstant Trägeröl  aus dem Reaktor durch Verdunsten und 
Trägeröldegradat ion abgeführ t .  Das führt  bei  stat ionärem Betr ieb zu 
einem konstanten Trägerölstof fstrom aus dem Reaktor.  
Abbi ldung 92 zeigt  den Trägerölaustrag ohne Biomasse-Chargierung.  
Es ist  e in streng l inearer Ver lauf  der Gewichtszunahme mit  der Zei t  
zu erkennen. Die Trendl in ie beschreibt  den stet igen Austrag an 
Trägeröl  mit  e iner Geschwindigkei t  von 0,0037 g/s.  Dieser  
Trägerölaustrag ist  durch zwei nicht  beeinf lussbare Faktoren 
gekennzeichnet.  Erstens den Luftdruck,  da an Tagen mit  höherem 
Luftdruck und dadurch höherem Siedepunkt weniger Trägeröl  
ausgetragen wird als an Tagen mit  n iedr igerem Luftdruck.  Eine zweite 
Fehlerquel le s ind Vibrat ionen.  Da die Waage nicht  auf einem 
Waagent isch aufgebaut ist ,  können durch Erschütterungen le ichte 
Schwankungen der Messergebnisse beobachtete werden. Durch 
nachträgl iche Linear is ierung können diese Fehler behoben werden. 
Voraussetzung für Kinet ikversuche ist  d ie einmal ige Best immung des 
Trägerölaustrags pro Versuchstag.  Die Menge an verdunstetem 
Trägeröl  l iegt ,  abhängig vom Versuch, zwischen 0,002 und 0,004 g/s.  
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Abb i ldung  92 :  Trägerö laus t rag  aus  dem  Reaktor  ohne  Biomassezugabe  

 
Abb i ldung  93 :  Aust rag   f lüss i ger  Produkte  während  der  F lüss i gphasenpyro lyse  
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Bei  der Zugabe von Biomasse über lagert  s ich der Austrag der 
tatsächl ich gebi ldeten biogenen Produkte mit  dem stet ig 
ausgetragenen Trägeröl  und den azeotropen und als Aerosol  
mitgeschleppten Trägerölmengen. Abbi ldung 93 zeigt  d ie 
Messergebnisse der Produktbi ldungsphase.  Im letzten Abschni t t  ab 
1000 s ist  der Trägerölaustrag l inear.  Die Steigung dieser Geraden 
l iegt  in der selben Größenordnung wie der Trägerölaustrag ohne 
Biomasse. Dadurch kann man sagen, dass in dieser Reakt ionsphase 
ausschl ießl ich Trägeröl  ausgetragen wird.  
In dieser Aufzeichnung kann nicht  zwischen Trägeröl  und biogenen 
Produkten unterschieden werden. Wenn man aus diesem Ergebnis mit  
Hi l fe der Geradengleichung aus Abbi ldung 93 das stet ig 
ausgetragene Trägeröl  abzieht,  ergibt  das die von der 
Flüssigphasenpyrolyse ausgetragenen f lüssigen Produkte.  

9.1.1 Ergebnisse  
Durch den Abzug der stet ig ausgetragenen Trägerölprodukte wird d ie 
auf den Flüssigkei tenaustrag bezogene Reakt ion s ichtbar.  Diese ist  
e ine Mischung aus Trägeröl  und WPH. Die isol ier te Bi ldung der WPH 
kann nicht  beobachtet  werden.  

 
Abb i ldung  94 :  Charakter i s t i s che  K inet ik  e iner  Massenänderung  der  
F lüss igproduktphase  der  F lüss i gphasenpyro lyse  von  F i ch tenhol z  
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Mit  der Annahme, dass azeotropes Schleppen und Aeroslbi ldung 
immer gleichzei t ig mit  der WPH-Bi ldung einhergehen, kann man 
davon ausgehen,  dass in Abbi ldung 94 ein um das Trägeröl  
verstärktes Messsignal  der f lüssigen Produkte aufgezeichnet wird.  
Mit  Hi l fe der Software Table Curve kann man die Reakt ionsordnung 
best immen. Für die Bi ldung der f lüssigen Produkte wird eine Reakt ion 
mit  über lagerter erster und zweiter  Ordnung best immt,  wie in 
Abbi ldung 95 gezeigt  wird.  Der Fi t  t r i f f t  mi t  e inem Fehlerquadrat  von 
0,9952 zu. Ebenso argument ierbar ist  e ine Best immung der Reakt ion 
mit  erster Ordnung wie s ie in Abbi ldung 96 gezeigt  wird.  Diese 
Reakt ionsordnung tr i f f t  mit  e inem Fehlerquadrat  von 0,9951 nur  
unwesent l ich weniger genau zu. Diese beiden Berechnungen legen 
die Komplexi tät  der ablaufenden Reakt ionen dar.   
 

 
Abb i ldung  95 :  Best immung  der  Reakt ionsordnung  mit  Tab le  Curve ;  ers te  und   zwe i te  

Ordnung  
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Abb i ldung  96 :  Best immung  der  Reakt ionsordnung  mit  Tab le  Curve ;  ers te  Ordnung  

Ein Ansatz wie man den Prozess beschreiben kann, wird in Abbi ldung 
97 gezeigt .  Die gemessene Kinet ik kann man in drei  Abschni t te 
gl iedern.  Eine annähernd l ineare Startphase. Eine l ineare 
Produktbi ldungsphase und einen Reakt ionsabbruch nach etwa 700 s.  
Nach 800 s ist  d ie Bi ldung von f lüssigen Produkten beendet  
Da beide Produktbi ldungsphasen l inear s ind, kann daraus 
geschlossen werden, dass bei  der gewählten Arbei tstemperatur die 
Pyrolyse bzw. der Abbau der Molekülstruktur Wärmetransport-
kontrol l ier t  is t .  
Mit  d iesem Versuchsaufbau kann nicht  gezeigt  werden zu welchem 
Zeitpunkt  welche Produkte gebi ldet  werden. 



Kinet ik des Biomasseabbaus 

-  121 -  
 

 
Abb i ldung  97 :  Produktb i ldungsphasen  bei  der  F lüss i gphasenpyro lyse  von  B iomasse  

Das Austreiben des in der Biomasse gebundenen nicht  durch 
Reakt ion entstandenen Wassers kann in einem vergleichbaren 
Versuchsaufbau beobachtet  werden. Es wird ein Molsieb mit  Wasser 
befeuchtet  und danach getrocknet.  Das im Molsieb verbl iebene 
Wasser ist  an den akt iven Stel len adsorbiert  und kann mit  dem 
gebundenen Wasser im Fichtenholz vergl ichen werden. Abbi ldung 98 
zeigt  d ie Ähnl ichkei t  des Wasserver lusts von Fichtenholz und dem 
Molsieb im Bereich der ersten 30-50 s.  In diesem frühen Stadium der  
f lüssigen Produktbi ldung kann durch die ähnl iche 
Bi ldungsgeschwindigkei t  angenommen werden, dass im ersten Schr i t t  
bei  der Flüssigphasenpyrolyse hauptsächl ich das gebundene Wasser 
ausgetr ieben wird.  Die in Abbi ldung 97 gezeigte l ineare Phase ist  der 
Bi ldung von Reakt ionswasser und der  Bi ldung von f lüssigen CHO-
Produkten zuzuschreiben.  

Startphase mit  
Wasseraustr ieb 

Lineare 
Produktbi lung 

Reakt ionsende 
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Abb i ldung  98 :  Verg le i ch  der  Anfangsphasen  der  F lüss i gphasenpyro lyse  

9.1.1.1 Einf luss der Part ikelgröße auf die Kinet ik  

Ein wicht iger Faktor der Kinet ik bei  der Flüssigphasenpyrolyse ist  d ie 
Part ikelgröße. Von der Part ikelgröße hängt die Oberf läche ab,  die für  
den Wärmeübergang zur Verfügung steht,  wie in Gleichung (14) 
gezeigt  wird [128].   

Q = A*α*(T1-T2)  (14)

Die Part ikelgröße hat in der untersuchten Größenordnung keinen 
Einf luss auf die Prozesse der Flüssigphasenpyrolyse. Abbi ldung 99 
zeigt  d ie Kinet ik  von verschiedenen Korngrößen. Es wird immer die 
selbe Menge an Produkten gebi ldet .  Die dem Wärmeübergang direkt  
proport ionale Fläche der Part ikel  hat einen unwesent l ichen Einf luss 
auf die Abläufe der Flüssigphasenpyrolyse. Die Produktbi ldungsraten 
der Part ikel  mit  e iner Sei tenlänge von 5 beziehungsweise 10 mm sind 
annähernd ident,  obwohl die 10 mm Part ikel  das doppel te Volumen zu 
Oberf lächeverhäl tnis haben wie die 5 mm Part ikel .   

Wasserver lust  während der Startphase 
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Abb i ldung  99 :  Kinet ik  der   f lüss i gen  Produkte  be i  versch iedenen  Korngrößen  

Der einzige k lar erkennbare Unterschied ist  zwischen den 
Holzwürfeln und den Holzspänen, beziehungsweise dem Pulver 
ersicht l ich.  Abbi ldung 100 zeigt  den Zei t raum unmit te lbar nachdem 
die Biomasse mit  dem Trägeröl  in Kontakt  kommt. Die Part ikel  der  
k le insten Korngrößen beginnen mit  der Produktbi ldung zei tg le ich,  d ie 
größeren Würfel  fo lgen um etwa 20 s zei tversetzt ,  ebenfal ls 
annähernd zei tg le ich.  Diese Ergebnisse lassen den Schluss zu,  dass 
die Bi ldung der WPH durch den Wärmetransport  kontrol l ier t  is t .  
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Abb i ldung  100 :  Exponent ie l le  Produktb i ldungsphase  

9.2 Versuchsaufbau und Beobachtung des festen 
Rückstands abhängig von der Zeit  

Die Reakt ionsfortschr i t te im Festkörper werden durch die 
Vermessung über den zentralen Querschni t t  im Part ikel  durchgeführt .  
Es wird die Zei tabhängige Veränderung mit  REM, EDX und ATR-IR 
vermessen. 
Die Untersuchung von Vorgängen im Festkörper während der 
Pyrolyse erfordert  e inen Versuchsaufbau bei  dem al le Reakt ionen 
augenbl ickl ich abgebrochen werden können. Abbrechen bedeutet ,  
dass die festen Part ikel  in <10 s auf eine Temperatur unter 150°C 
abgekühl t  werden. Auf diesem Temperaturniveau sol l ten bei  at ro Holz 
keine Reakt ionen ablaufen.  Abbi ldung 101 zeigt  den Versuchsaufbau. 
Durch den Reaktorboden kann das Gemisch aus Trägeröl  und festen 
Biomasserückständen mit  Hi l fe eines Kugelhahns (1) in einen 
Behäl ter (2) abgelassen werden. Dieser Behäl ter  is t  mit  1 l  Trägeröl  
befül l t ,  mi t  St ickstof f  inert is ier t  und wird in einem Eisbad (3) gekühl t  
um einen schnel len Abtransport  der Wärme zu gewährleisten.  
Durchgeführt  wurden diese Versuche mit  Part ikeln in der Größe von 
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5*5*5 und 10*10*10 mm Seitenlänge. Kleinere Part ikel  können nicht  
mit  ausreichender Ortsauf lösung mit  dem REM, EDX und dem ATR-IR 
vermessen werden. 
 

 
Abb i ldung  101 :  Versuchsaufbau   fü r  d ie  Untersuchung  von  Fest s to f f reakt ionen  

Mit der Elementaranalyse können die Kohlenstof f - ,  Wasserstof f -  und 
Sauerstof fverhäl tn isse in den Biomassepart ikeln beobachtet  werden.  
Das Verhäl tn is der Konzentrat ion der Elemente Sauerstof f  und 
Kohlenstof f  verhäl t  s ich bei  der Inkohlung indirekt  proport ional .  
Abbi ldung 102 zeigt ,  wie bei  der Bi ldung der f lüssigen Produkte 
beobachtet ,  drei  Phasen für die Kinet ik der  Veränderung der festen 
Rückstände von Fichtenholz.  Einen sprunghaf ten Anst ieg der 
Kohlenstof fkonzentrat ion zu Beginn der Reakt ion.  Dieser ist  auf  den 
Wasserver lust  zurückzuführen. Anschl ießend folgt  e ine l ineare 
stet ige Phase mit  Kohlenstof fanreicherung. Nach 800 s knickt  d iese 
Gerade ein und die Inkohlung ver langsamt s ich.  Der Prozess endet 
aber nicht  bei  800 s wie bei  der Bi ldung der f lüssigen Produkte 
sondern erst  bei  1800 s.  Es wird der Kohlenstof fgehal t  wei ter erhöht 
wie Abbi ldung 103 zeigt .  Dieser letzte Anst ieg des Kohlenstof fgehal ts 
in der Biomasse wird nicht  durch Verf lüssigung sondern durch 
Gasbi ldung verursacht.   

1 

2 

3 
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Abb i ldung  102 :  Sauers to f f ‐  und  Koh lens to f fgeha l t  des   fes ten  Rücks tands  der  

B iomasse  abhäng ig  von  der  Pyro lysedauer  

 
Abb i ldung  103 :  Verha l ten  der   f lüss i gen  Produkte  und  des   fes ten  Rückstands  während  

der  F lüss i gphasenpyro lyse  

Startphase mit  
Wasseraustr ieb 

Lineare Phase 

Abnehmende Inkohlung 
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Durch die Würfel form haben die Biomasse-Part ikel  e ine sehr einfache 
geometr ische Form. Wenn man diese in der Mit te mit  e inem Skalpel l  
schneidet ist  der Querschni t t  des Würfels für  analyt ische Analysen 
zugängl ich.  Die einfachste Analyse is t  e ine makroskopische 
Fotographie.   
 

 
Abb i ldung  104 :  Fotos  der  Querschn i t te  der  pyro lys ie r ten  Par t ike l  be i  350°C  

Die Abbi ldung 104 und die Abbi ldung 105 zeigen den Querschni t t ,  mi t  
Ausnahme der Abbi ldungen bei  200 und 800 s bei  welchen es sich um 
den Querschni t t  paral le l  zur Faserr ichtung handel t ,  normal zur 
Faserr ichtung durch die verschiedenen Stadien der Holzpyrolyse. Mit  
dem freien Auge ist  außer bei  e iner Pyrolysezei t  von 20 s kein 

1 
Nat ives Holz 

2  
20 s Pyrolyse 

3 
100 s Pyrolyse 

4 
200 s Pyrolyse 
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or tsabhängiger Unterschied zu erkennen. Diesen Effekt  kann man 
folgendermaßen erklären. Die Part ikel  fa l len in das Trägeröl ,  d ie 
Pyrolyse beginnt.   
 

 
Abb i ldung  105 :  Fotos  der  Querschn i t te  der  pyro lys ie r ten  Par t ike l  be i  350°C  

Beim Abbrechen der Reakt ion im eisgekühl ten Trägeröl  wird der 
Nachtransport  von Energie unterbunden, aber die bei  der exothermen 
Reakt ion entstehende Energie wird zu langsam abgeführt .  Somit  
werden zei taufgelöste Bi lder und Messergebnisse der festen 

1 
400 s Pyrolyse 2 

800s Pyrolyse 

3 
1500 s Pyrolyse 

4 
1800 s Pyrolyse 
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Biomasserückstände ermögl icht .  Ortsaufgelöste Ergebnisse sind mit  
d iesem Versuchsaufbau nicht  erzielbar.  Bestät igt  wird das durch 
Abbi ldung 106. Es werden sechs EDX Aufnahmen von l inks nach 
rechts gezeigt .  Diese entsprechen sechs Punkten vom Rand bis zur 
Mit te des Part ikels,  der 20 s pyrolysiert  wurde. Der große Peak ist  
das Kohlenstof f -  und der k le ine Peak ist  das Sauerstof fs ignal .  Sie 
ändern s ich im halben Querschni t t  n icht ,  obwohl das einer Distanz 
von ~4 mm im Würfel  entspr icht  und die Pyrolyse Zei t  nur 20 s 
beträgt.  
 

 
Abb i ldung  106 :  EDX  Messung  gegen  d ie  Faser r i chtung  der  Par t ike l   i n  Abb i ldung  104 ‐2  

mit  e iner  Pyro lyseze i t  von  20  s  

Somit  kann gezeigt  werden, dass eine Ortsauf lösung in großen 
Part ikeln nicht  mögl ich ist .  Zei taufgelöst  ist  d ies schon mögl ich wie,  
Abbi ldung 107 zeigt .  



Kinet ik des Biomasseabbaus 

-  130 -  
 

 
Abb i ldung  107 :  Ze i taufge lös te  EDX  Messungen   in  den  Par t ike ln  

Von l inks nach rechts wird in Abbi ldung 107 gezeigt  wie das 
Kohlenstof f -  zu Sauerstof fverhäl tn is in Richtung des Kohlenstof fs 
verändert  wird.  Auch bei  der Überprüfung mit  dem EDX werden drei  
Phasen beschr ieben. Zuerst  e ine sprunghafte Änderung unmit te lbar 
nach der Biomasseaufgabe, die das Austreiben des Wassers 
beschreibt .  Nach 400 s kommt es zur eigent l ichen Pyrolyse und zur 
Bi ldung von f lüssigen CHO-Produkten. Am Ende der Pyrolyse wird der 
Inkohlungsgrad erhöht.  Es wird die Sauerstof fkonzentrat ion gesenkt.  
Ein ähnl iches Bi ld zeigt  auch das ATR-IR. Es wird im ATR-IR bei  der 
selben Pyrolysezei t  d ie Veränderungen der bindungsspezi f ischen 
Banden detekt ier t .  Für die Interpretat ion der  Spektren wird in Tabel le 
58 ein Überbl ick über die wicht igsten Bindungstypen und die 
dazugehörigen Wel lenzahlen gegeben. Abbi ldung 108 zeigt  das ATR-
IR von Holz.  Die wicht igsten Banden des Fichtenholzes werden in 
Tabel le 58 aufgel istet .  
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Tabe l le  58 :  B indungs typen  und  d ie  kor respond ie renden  Absorpt ionsbere i che   [129] ,  
[130]  

Bindung Wel lenzahl  [cm- 1]  
O-H 3200-3700 
C-H 2850-3200 
C=O 1600-1850 
C=C 1630-1675 
C-O-C 1020-1300 

 

 
Abb i ldung  108 :  ATR ‐ IR  von  F i chtenho l z  

Abbi ldung 109 zeigt  d ie Veränderung von Holz während der Pyrolyse 
in den ersten 200 s.  Es gibt  kaum einen Unterschied zwischen Holz 
und dem festen Rückstand nach 200 s.  Zu erkennen ist  d ie Abnahme 
des Peaks bei  1700 cm- 1.  Das sind die C=O Doppelbindungen. Dies 
deutet  auf  e ine Abspal tung von Essigsäure hin.  Der k le ine Peak bei  
1500 cm- 1  steigt  im Ver lauf  der ersten 200 s an. Das sind die C=C 
Doppelbindungen und die Aromaten die durch den Ver lust  an Wasser 
und f lücht igen Verbindungen angereicher t  werden. Wechselhaft  
verhal ten s ich die C-H Bindungen bei  2800-3000 cm- 1.  Das hängt mit  
den unterschiedl ichen Konzentrat ionen der O-H Bindungen zusammen 
die bei  3200 cm- 1  unterschiedl ich stark ausgeprägt s ind. 
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Abb i ldung  109 :  ATR ‐ IR ‐Spekt ren  des  Zent rums  der  Par t ike l  mit  e iner  Pyro lyseze i t  von  

0 ‐200  s  

Abbi ldung 110 zeigt  den weiteren Reakt ionsver lauf in den Part ikeln.  
Der brei te O-H Peak bei  3500-3000 cm- 1 wird k le iner wobei  s ich die 
unmit te lbar daneben l iegenden C-H Bindungen, gezeigt  durch den 
Peak bei  2800-3000 cm- 1,  stärker ausbi lden.  Eine Interpretat ion der  
Vorgänge ist  e ine Wasserabspal tung von den Kohlenhydraten und 
markante Alkanbi ldung. Die zu Beginn der Pyrolyse verschwindenden 
C=O Bindungen absorbieren wieder  stärker bei  1600-1850 cm- 1.  Das 
kann daran l iegen, dass die Aldehyde der Kohlenhydrate bis zu 
Carbonsäuren oxidiert  werden.  Die Aromaten bei  1500 cm- 1  
absorbieren stärker,  was an der Abreicherung von Kohlenhydraten 
und an der Anreicherung von Lignin l iegt .  Zusätzl ich können s ich aus 
den Kohlenhydraten Aromaten bi lden. Der markanteste Vorgang ist  
das fast  völ l ige Verschwinden der  C-O Bindungen zwischen 1020-
1300 cm- 1 und der starke Anst ieg der C-C Deformat ionsschwingungen 
zwischen 1100 und 1400 cm- 1.  Das zeigt  den Ver lust  der meisten 
Kohlenhydratr inge und der  Methoxygruppen am Lignin.  Das ATR-IR 
der festen Rückstände zeigt  wie die Kinet ik  der f lüssigen Produkte,  
dass die Reakt ion nach etwa 800 s abgeschlossen ist .  Ledigl ich am 
EDX ist  zu erkennen, dass sich das C/O Verhäl tn is noch etwas 
verschiebt.  Das geschieht auf der Basis von Ausgasungsprozessen. 

O-H C-H C=O C-O 



Kinet ik des Biomasseabbaus 

-  133 -  
 

 
Abb i ldung  110 :  ATR ‐ IR ‐Spekt ren  des  Zent rums  der  Par t ike l  mit  e iner  Pyro lyseze i t  von  

400 ‐1800  s  

Mit den einzelnen ATR-IR Spektren kann man auch die relat ive ATR-
Absorpt ion über die Zei t  darstel len.  In Abbi ldung 111 wird die relat ive 
ATR-Absorpt ion der C-O Streckschwingung dargestel l t .  Diese 
Auftragung zeigt  den Bereich in dem die C-O Bindungen abnehmen. 
Bei  e inem sehr v ie l fä l t igen Mater ia l  wie dem festen Rückstand 
gestal tet  s ich das insofern schwier ig,  in dem größer werdende Peaks 
andere Überlagern.  Im konkreten Fal l  verschwindet das Signal  der C-
O Bindungen in den C-C Deformat ionsschwingungen. Dadurch ist  der 
letzte Bereich negat iv.  Unabhängig davon wird der reakt ive Zei t raum 
für C-O Bindungen dargestel l t .  Dieser l iegt  im Zei t raum zwischen 400 
und 1200 s.  
 

O-H C-H C=O C-O 
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Abb i ldung  111 :  ATR ‐Absorpt ion  der  C ‐O  St reckschwingung  

 
Unabhängig von der Ortsauf lösung kann die opt ische Veränderung 
der Rückstandspart ikel  mit  dem REM beobachtet  werden. Die 
Abbi ldung 112 bis Abbi ldung 116 zeigen die Veränderung der  
Holzstruktur während der Pyrolyse. 
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Abb i ldung  112 :  Holz   im  REM  

Das Holz wird von einem faserart igen, rauen verwobenen 
Grundkörper in ein hohles,  g lat tes amorphes Gerüst t ransformiert .  In 
der Abbi ldung 113 und der Abbi ldung 114 ist  d ie raue Oberf läche 
noch zu erkennen. Die Fasern stehen aus der Wabenstruktur heraus.  
Durch das Zerschneiden der Part ikel  mit  dem Skalpel l  kommt es zu 
kleinsten Zerfaserungen. Dies ändert  s ich nach 400 s Pyrolysedauer,  
wie die Abbi ldung 115 und die Abbi ldung 116 zeigen. Ab 400 s 
Pyrolysedauer s ind nur mehr große Spl i t ter  und kr istal l ine Strukturen 
erkennbar,  d ie s ich opt isch von den Strukturen nach 1800 s nicht  
mehr unterscheiden. Man kann dadurch den Änderungen auf  
Bindungs- und Elementebene dreidimensionale Strukturen 
zuschreiben, die man tei lweise mit  f re iem Auge in der Abbi ldung 104 
und der Abbi ldung 105 sehen kann. 
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Abb i ldung  113 :  Par t ike l  nach  20  s  Pyro lyse  

 
Abb i ldung  114 :  Par t ike l  nach  200   s  Pyro lyse  
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Abb i ldung  115 :  Par t ike l  nach  400   s  Pyro lyse  

 
Abb i ldung  116 :  Par t ike l  nach  1800   s  Pyro lyse  
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Die Faserstruktur in Abbi ldung 117 zeigt  e ine Momentaufnahme aus 
der Pyrolyse. Wenn man Abbi ldung 117 mit  Abbi ldung 18 vergleicht ,  
kann man sich ansatzweise vorstel len wie die äußere Ligninstruktur 
in der Pr imärwand mit  den Kohlenhydraten verzahnt ist .  Tei le dieser 
Kohlenhydrate s ind auf diesem Bi ld schon wegpyrolysiert .  Die 
verbl ieben Strukturen sind die Lign intei le,  d ie mit  der  Hemizel lu lose 
verwachsen waren.  
 

 
Abb i ldung  117 :  Fasern  während  der  Pyro lyse  nach  200   s  

Abbi ldung 118 zeigt  e ine Zel lu losef ibr i l le mit  verschmorten Enden. In 
den Holzzel len haben mehrere Fibr i l len dieser Größe Platz.  
Man kann daraus schl ießen, dass bei  der Flüssigphasenpyrolyse nach 
einer Erwärmungsphase die eigent l iche Reakt ion bei  T=350°C 
zwischen 200-400 s stat t f indet.  Davor wird Wasser und Essigsäure 
abgespal ten. Nach einer raschen Transformat ion kommt es zu einem 
langsamen Ausgasen des verbl iebenen Sauerstof fs als  
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid.  
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Abb i ldung  118 :  Ze l lu lose f ib r i l l e  
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10 Wechselwirkung der Biomasse und der 
Produkte der Biomasse mit dem Trägeröl 

Der systembest immende Faktor in dieser Arbei t  is t  das Trägeröl ,  da 
seine Eigenschaften die Flüssigphasenpyrolyse def in ieren.  

10.1 Verhalten des Trägeröls bei Standard-versuchen 

In Abbi ldung 119 wird eine Trägerölbi lanz bei  350°C gezeigt .  Die 
Daten s ind direkt  aus einem für die Flüssigphasenpyrolyse 
charakter ist ischen Versuch übertragen, die Auftrennung in 
kondensierbare Trägeröldegradat ionsprodukte und rezykl ier tes 
Trägeröl  wurde mit  der SimDis am GC best immt.  Der feste Rückstand 
wurde mit  Hi l fe einer Soxhlet tapparatur aus dem Trägeröl  extrahiert .  
 
Es gibt  dabei  zwei entscheidende Abschni t te.  Die Reakt ion mit  der  
Biomasse und die nachträgl iche Auftrennung der Komponenten nach 
den Siedepunkten. In der ersten Stufe wird die Biomasse in die 
Produkte zer legt .  Dabei  löst  s ich ein Tei l  der Biomasse im Trägeröl .  
Gleichzei t ig mit  d iesem Prozess zersetzt  s ich ein Tei l  des Trägeröls 
in bei  20°C kondensierbare und nicht  kondensierbare Produkte.  Ein 
Tei l  der  Biomasse bleibt  im Reaktor ( fester Rückstand) und der 
Haupttei l  wird als  Gas und WPH abtransport ier t .  Die WPH bi ldet  ein 
Azeotrop mit  dem Trägeröl  und dieses wird te i lweise aus dem Reaktor 
ausgetragen. 

 
Abb i ldung  119 :  Trägerö lb i l anz  T=350°C  
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10.1.1 Das Trägeröl im Reaktor 
Das mit  dem festen biogenen Rückstand im Reaktor verbleibende 
Trägeröl  kann, wie die Siedekurven in Abbi ldung 120 zeigen, als  
quasi  unverändert  betrachtet  werden. Zur  Trennung des biogenen 
Rücksstandes vom Trägeröl  genügt  eine Vakuumfi l t rat ion bei  10 mbar 
und ein Fi l terpapier,  das 2,5 µm Part ikel  zurückhäl t .  Der feste 
Rückstand wird vom Trägeröl  durch eine kont inuier l iche Extrakt ion in 
einem Soxhlet t  Apparat  getrennt.  Es ist  auch eine thermische 
Abtrennung denkbar.  Dabei  ist  aber thermische Zersetzung von 
Trägeröl te i len zu erwarten. Somit  is t  e ine kont inuier l iche fest- f lüssig 
Extrakt ion des Trägeröls aus dem festen Rückstand die schonendere 
Var iante.  

 
Abb i ldung  120 :  S iede l in ien  des   f r i s chen  und   im  Reaktor  verb l iebenen  Trägerö ls  

 

10.1.2 Geschlepptes Trägeröl 
Die Menge an geschleppten Trägeröl  is t  von drei  Faktoren abhängig.  
Diese sind die Temperatur,  d ie Biomasse und das 
Reaktorassembl ing. Bei  e inem Versuch bei  350°C und 100 g 
Biomasse in 500 g Trägeröl  werden zwischen 63 und 65% des 
Gewichts,  bezogen auf die Biomasse, an Trägeröl  mitgeschleppt.  
Dieser Vorgang wird nicht  nur von azeotroper Dest i l lat ion 
versursacht,  sondern auch von Schaum und Aerosolbi ldung beglei tet .  
Im geschleppten Trägeröl  bef inden s ich die kondensierbaren Trägeröl  
Degradat ionsprodukte.  
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Abb i ldung  121 :  S iede l in ie  des  gesch leppten  Trägerö l s  

Abbi ldung 121 zeigt  den Siedever lauf des geschleppten Trägeröls.  
Wenn man diesen Siedever lauf mit  Abbi ldung 120 vergleicht ,  erkennt 
man, dass bis zu einer Temperatur von ~400°C 7,5% des Trägeröls 
dest i l l ier t  werden. Bei  der Siedel in ie von reinem Trägeröl  oder  
gebrauchtem Trägeröl  im Reaktor ist  das nicht  der Fal l .  Dieser  
Bereich bis ~400°C stel l t  d ie degradierten Trägerölverbindungen dar.   
 

 
Abb i ldung  122 :  GC ‐S imDis  Chromatogramm  des  gesch leppten  Trägerö l s  

Abbi ldung 122 zeigt  das Chromatogramm des geschleppten Trägeröls 
Der Peak bei  1 min ist  das Lösungsmit te l .  Die Peaks zwischen 1,5 
und 15 min sind die Degradat ionsprodukte.  Die Wel le ab 16 min ist  
charakter ist isch für das Trägeröl .  

10.1.3 Bei 20°C nicht kondensierbare Trägeröldegradations-
produkte 

Die bei  20°C nicht  kondensierbaren Trägeröldegradat ionsprodukte 
s ind die Gase Methan, Ethan, Ethen, Propan, Cyclopropan, Propen,  
Isobutan, n-Butan, Propadien, Ethin,  t rans -2-Buten, 1-Buten, 
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Isobutylen, cis -2-Buten, Isopentan, n-Pentan, 1,3-Butadien, 1,2-
Butadien, t rans -2-Pentan, 2-Methyl-2-buten, 1-Penten und cis -2-
Penten. Ethan und Methan können auch aus der Biomasse gebi ldet  
werden. Somit  is t  e ine exakte quant i tat ive Zuordnung zu Biomasse 
oder Trägeröl  n icht  mögl ich.   

10.1.4 Bei 20°C kondensierbare Trägeröldegradations-
produkte 

Die bei  20°C kondensierbaren Produkte des Trägeröls s ind n-Alkane 
von Pentan bis Eicosan und al le n-Alkene von Penten bis Eicosen 
zusätzl ich f indet  man auch am zweiten Kohlenstof f  methyl ier te 
Alkane,  die aber durch ihre niedr ige Konzentrat ion und 
mannigfal t iges Auftreten schwer quant i f iz ierbar  s ind. Pro 1 g 
Biomasse wird bei  350°C 0,04-0,05 g Trägeröl  zu Verbindungen die 
k le iner als Eicosan sind degradiert  (g≤C20/gTÖl) .  Abbi ldung 123 
zeigt  d ie Peaks der Degradat ionsprodukte.  Der erste brei te Peak ist  
das Lösungsmit te l .  Danach beginnen mit  Heptan als größtem Peak 
bei  2,2 min die Degradat ionsprodukte.  Die großen Peaks sind die 
Alkane die k leineren unmit te lbar davor die 1-Alkene.  
 

 
Abb i ldung  123 :  Zoom   i n  d ie  S im ‐Dis  des  Chromatogramms  aus  Abbi ldung  122  

Es kann nicht  best immt werden, wie hoch der Antei l  durch 
thermisches Cracken oder Radikalübertragung, von der homolyt isch 
gespal teten Biomasse, an der Trägeröldegradat ion ist .  Für einen 
Einf luss der Biomasse spr icht  d ie Tatsache, dass bei  Versuchen ohne 
Biomasse bei  denen nur Trägeröl  für  e ine halbe Stunde auf 350°C 
erhi tzt  wird,  weniger Trägerölspaltprodukte gefunden werden. Auf das 
Trägeröl  bezogen werden bei  Versuchen mit  Biomasse zwischen 
0,0086-0,0091 g≤C20/gTÖl (g Spal tprodukte die k le iner gleich 
Heneicosan sind pro g Trägeröl)  erzeugt.  Bei  Versuchen ohne 
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Biomasse sind es zwischen 0,0014 und 0,0045 g≤C20/gTÖl.  Woher 
die Schwankungen bei  der thermischen Belastung von Trägeröl 
kommen ist  n icht  zu erklären. Ein Erklärungsansatz ist ,  dass die 
Degradat ionsprodukte bei  350°C im Trägeröl  gelöst  s ind.  Nur durch 
eine Siedepunktserniedr igung, z.  B. durch die Bi ldung eines 
Azeotrops mit  der WPH, können diese vol ls tändiger aus dem Reaktor  
beim Schleppen heraus ger issen werden. 
Ein Aspekt,  der für  einen ger ingen Einf luss der Biomasse auf die 
Degradat ionsvorgänge spr icht ,  is t  d ie Tatsache, dass erhöhte 
thermische Belastungszei t  des Trägeröls die Menge an 
Degradat ionsprodukten ansteigen lässt .  Abbi ldung 124 zeigt  e inen 
veränderten Versuchsablauf.  Stat t  e iner Aufheizzei t  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  d ie Menge der 
Degradat ionsprodukte.  Ohne auf der Sei te der Biomasse Änderungen 
vorzunehmen, kann man die Degradat ionsrate ändern. Das spr icht  
gegen den kausalen Zusammenhang, dass die Biomasse das Trägeröl  
spal tet .   

 
Abb i ldung  124 :  Degradat ionsprodukte   i n  Abhäng igke i t  der   thermischen  Be las tung  

des  Trägerö l s  
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Abb i ldung  125 :  Verg le i ch  der  Degradat ionsprodukte  und  der   f lüss igen  CHO ‐Produkte  

abhäng ig  von  der  Temperatur  

Abbi ldung 125 spr icht  für  die selbe Argumentat ion. Bei  e iner  
Temperaturerhöhung wird die Bi ldung f lüssiger CHO-Produkte von 
~25 auf ~35% erhöht.  Im selben Temperaturbereich wird die Menge 
der Degradat ionsprodukte annähernd versiebenfacht.  Die beiden Fi ts  
in Abbi ldung 125 zeigen keinen Zusammenhang. Es ist  n icht  mögl ich 
einen Zusammenhang herzustel len aus dem hervorgeht,  dass das 
Trägeröl  von der Biomasse angegr i f fen wird.  
Bei  der Ermit t lung der Akt iv ierungsenergie und des Frequenzfaktors 
nach Arrhenius für die Trägeröldegradat ion f indet man einen 
Frequenzfaktor von 1,02*109 g≤C20/gTrägeröl*s und eine 
Akt iv ierungsenergie von 170,58 kJ/mol.  Die hohe Akt iv ierungsenergie 
gibt  e ine strenge Temperaturabhängigkei t  der Reakt ion vor.  
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Abb i ldung  126 :  Arrhen ius  Diagramm   fü r  d ie  B i ldung  der  Degradat ionsprodukte  

Abbi ldung 126 zeigt  keine Änderungen in der Steigung. Dadurch kann 
man einen Mechanismenwechsel  ausschl ießen. Ohne einen 
kont inuier l ichen Versuchsaufbau kann man nicht  zwischen 
thermischem Cracken und Cracken durch Biomasseeinf luss 
unterscheiden.  

10.2 Löslichkeit biogener Stoffe im geschleppten 
Trägeröl 

Eine Eigenschaft  des Trägeröls is t ,  dass sich apolare Verbindungen 
der WPH im geschleppten Trägeröl  lösen. Es kommt zu einem 
Transfer von biogenen Molekülen in das Trägeröl .  Abbi ldung 127 
zeigt  den quant i f iz ierbaren und qual i f iz ierbaren Antei l  der Biomasse 
die in das Trägeröl  bei  e inem Versuch bei  350°C gelöst  wird.  Diese 
Verbindungen sind bezogen auf die WPH relat iv apolar.  Darüber 
hinaus s ind das hauptsächl ich Verbindungen die aus dem Lignin 
stammen. Ledigl ich 2,5-Dimethyl furan und 2-Methyl furan kann man 
den Kohlenhydraten zuordnen. Lignin wird bei  der  Flüssigphasen-
pyrolyse am ehesten in Substanzen depolymeris iert ,  d ie ähnl iche 
Eigenschaften wie Kohlenwasserstof fe haben. Diese Bausteine sind 
al le im weitesten Sinne Derivate des Coniferylalkohols wie in 
Abbi ldung 23 gezeigt  wird.  
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Abb i ldung  127 :  Trans fer  der  b iogenen  Subs tanzen   in  das  Trägerö l  pro  e ingesetz ter  

B iomasse  

Wenn man als Beispiel  2-Methoxy-4-methylphenol  betrachtet ,  kann 
man Überlegungen über die Vertei lung zwischen WPH und 
geschlepptem Trägeröl  anstel len.  Es werden 0,0016 g/g BM in der 
WPH und 0,0007 g/g BM im geschleppten Trägeröl  gefunden. Das 
heißt ,  dass sich auch diese eher apolare Substanz besser in der 
polaren sauren WPH löst  als in Kohlenwasserstof fen. 
Ein weiterer Aspekt des Transfers von biogenen Substanzen in das 
Trägeröl  is t  d ie Tei lchengröße. Ab einer best immten Part ikelgröße 
werden die Siedepunkte von Verbindungen für das GC-MS zu groß. 
Vor al lem bei  sauerstof f re ichen polaren Verbindungen mit  starken 
intermolekularen Wechselwirkungen, wie Wasserstof fbrücken-
bindungen, ist  der Temperaturbereich des GC-MS schnel l  
überschr i t ten.  Dadurch kann man den exakten Transfer von Biomasse 
in das Trägeröl  schwer nachvol lz iehen. 
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Abb i ldung  128 :  Bi lanz  des  b iogenen  Koh lensto f f s  

Abbi ldung 128 zeigt  d ie Vertei lung des biogenen Kohlenstof fs .  
Mindestens 1% des biogenen Kohlenstof fs wird im geschleppten 
Trägeröl  gefunden. Das heißt  maximal 3% der Biomasse f indet man 
auf diesem Weg in den verschiedenen Kohlenwasserstof fphasen. 

100 [%]

59 %

27 %

8 %

5 %

1 %

Biomasse Reaktor
Flüssige CHO-Produkte in der WPH

Flüssige CHO-Produkte im Trägeröl

Fester Rückstand

Gas

Differenz



Zusammenfassung 

-  149 -  
 

11 Zusammenfassung 

Aufgabe dieser  Arbei t  war die Klärung der  Mechanismen der 
Flüssigphasenpyrolyse von Lignocel lu lose.  Diese Herausforderung 
konnte durch umfassende instrumentel l -analyt ische Beglei tung 
geziel ter  reakt ionstechnischer Versuche gelöst  werden. 
Bei  der  Flüssigphasenpyrolyse wird Fichtenholz in v ier  Produkte 
umgewandelt .  Diese sind bei  20°C nicht  kondensierbare Gase, 
f lüssige CHO-Produkte,  Reakt ionswasser und fester Rückstand. Die 
Auftei lung in die einzelnen Produktklassen für d ie 
Flüssigphasenpyrolyse von Fichtenholz bei  T=350°C wird in 
Abbi ldung 129 dargestel l t .   

 
Abb i ldung  129 :  Massenb i lanz  der  F lüss igphasenpyro lyse  von  F ichtenho l z  bei  T=350°C  

Das Gas besteht aus Kohlenmonoxid und Kohlendioxid und aus einer  
Mischung von bei  20°C nicht  kondensierbaren Kohlenwasserstof fen. 
Die f lüssigen CHO-Produkte s ind eine Mischung aus 
sauerstof f reichen organischen Verbindungen. Einersei ts handel t  es 
s ich dabei  um niedere Alkohole,  Säuren und Ketone bis 
Coniferylalkoholder ivate und Levoglucosan. Anderersei ts s ind das 
nicht  mit  dem GC-MS detekt ierbare Substanzen mit  e inem mit t leren 
molekularen Gewicht von 400 g/mol.  Während des Pyrolyseprozesses 
lösen sich maximal 3% der Biomasse in das Trägeröl .  Die gelösten 
Produkte s ind hauptsächl ich Der ivate des Coniferylalkohols.  Die 
f lüssigen Produkte der Flüssigphasenpyrolyse sind nicht  mit  
Kohlepar t ikeln und kaum mit  anorganischen Komponenten belastet .   
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Die Bindungsstruktur des festen Rückstands gleicht  dem von 
Braunkohleteerpech (Ligni te-Tar-Pi tch) und der Brennwert  is t  mit  dem 
von Steinkohle vergleichbar.  Die meisten anorganischen 
Verbindungen von Fichtenholz bleiben im festen Rückstand 
gebunden. 
 

 
Abb i ldung  130 :  Fes ter  Rücks tand  der  F lüss i gphasenpyro lyse  von  F ichtenho l z  be i  

T=350°C ,  aufgenommen  mit  e inem  Rastere lekt ronenmikroskop  

Setzt  man die Hauptkomponenten von Fichtenholz Zel lu lose, Lignin,  
Hemizel lu lose und Glucose einzeln ein,  so reagieren diese während 
der Flüssigphasenpyrolyse unterschiedl ich im Vergleich zu nat iven 
Fichtenholz.  Glucose und Zel lu lose werden zu über 50% in 
Reakt ionswasser und f lüssige CHO-Produkte umgewandelt  und bi lden 
weniger festen Rückstand als Fichtenholz.  Hemizel lu lose reagiert  
unter heft iger Gasbi ldung und wird in ger ingerem Ausmaß als 
Glucose und Zel lu lose verf lüssigt .  L ignin aus dem Kraftprozess wird 
als Einzelkomponente bei  350°C kaum verf lüssigt .  Es verkohl t  zu 75% 
zu festem Rückstand. Nat ives Lignin wird aufgrund einer weniger  
ausgeprägten Vernetzung und der Interakt ion mit  den Polyosen in 
höherem Ausmaß verf lüssigt  a ls aus dem Kraftprozess gewonnenes 
Lignin.  Nat ives Lignin schmilzt  bei  350°C nicht  und bi ldet  e in 
wabenart iges Gerüst (Abbi ldung 130).  Diese Struktur ist  
charakter ist isch für den festen Rückstand von Fichtenholz und hat 
ihren Ursprung in der Zel lstruktur von Fichtenholz.  
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Die Menge der gebi ldeten Produkte ist  bei  der Flüssigphasenpyrolyse 
von Fichtenholz von der Pyrolysetemperatur abhängig.  Im Bereich 
zwischen 350 bis 390°C var i ier t  d ie Produktausbeute,  wie in Tabel le 
59 dargestel l t  wird.  Die Biomasse wird bei  höherer Temperatur 
stärker verf lüssigt ,  während bei  n iedr iger Temperatur vermehrt  fester 
Rückstand gebi ldet  wird.  Die Temperatur hat im Bereich von 350-
390°C keinen Einf luss auf die elementare Zusammensetzung des 
festen Rückstands. Die Bi ldung von bei  20°C nicht  kondensierbaren 
Gasen ändert  s ich zwischen 350-390°C nicht  s igni f ikant.  
 

Tabe l le  59 :  Temperature in f luss  auf  d ie  Produktb i ldung  

T flüssige CHO-
Produkte 

fester 
Rückstand 

Reaktionswasser 

[°C] [w%] [w%] [w%] 
350 25 39 17 
390 36 27 15 

 
Die Part ikelgröße der eingesetzten Biomasse hat im Bereich 
zwischen 630 µm und 10 mm keinen Einf luss auf die 
Produktvertei lung der Flüssigphasenpyrolyse.  
 
Bei  der Flüssigphasenpyrolyse von Fichtenholz wird das Trägeröl  bei  
e iner Pyrolysetemperatur von 350°C kaum degradiert .  Die 
Degradat ionsprodukte s ind kurzkett ige n-Alkane von Pentan bis 
Eicosan und n-Alkene von Penten bis Eicosen. Bei  350°C werden 
0,05 g Trägeröl  pro 1 g Biomasse degradiert ,  bei  e iner 
Temperaturerhöhung auf 390°C wird pro 1 g pyrolysierter Biomasse 
~0,3 g Trägeröl  degradiert .  Die Degradat ion des Trägeröls läuf t  nach 
dem Gesetz von Arrhenius ab und ist  streng von der Temperatur 
abhängig.  
Die Flüssigphasenpyrolyse ist  bei  350°C ein exothermer Prozess. Die 
Standardreakt ionsenthalpie beträgt 864±25 kJ/kg.   
Die Bi ldung der f lüssigen Produkte der Flüssigphasenpyrolyse bei  
350°C kann aus reakt ionstechnischer Sicht  in zwei l ineare Phasen 
untertei l t  werden.  Zu Beginn der Pyrolyse wird in den ersten 100 s 
hauptsächl ich Wasser abgespal ten,  anschl ießend werden in einer 
zweiten Phase ebenso l inear wei tere f lüssige Produkte gebi ldet .  Die 
Bi ldung der f lüssigen Produkte ist  nach etwa 800 s beendet.   
Bei  der Bi ldung des festen Rückstands aus dem Fichtenholz während 
der Flüssigphasenpyrolyse bei  350°C s ind drei  Reakt ionsphasen 
beobachtbar.  Es wird zuerst  in den ersten 100 s der Sauerstof fgehal t  
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durch Wasseraustr ieb verr ingert .  Dann wird durch die Bi ldung der 
f lüssigen Produkte dem festen Rückstand Sauerstof f  entzogen, diese 
Phase endet etwa nach 800 s.  In der dr i t ten Phase wird der  
Sauerstof fgehal t  im festen Rückstand durch die Bi ldung von 
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid verr ingert .  Während der Bi ldung des 
festen Rückstands ist  d ie Abnahme von C-O und O-H 
Streckschwingungen im ATR-IR beobachtbar.  Analog dazu werden 
C=O Streckschwingungen und C-C Deformat ionsschwingungen 
intensiver.  Man kann dadurch die Ausbi ldung der Bindungen des 
festen Rückstands beobachten. 
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12 Nachwort 

Die Flüssigphasenpyrolyse ist  e in einfaches schnel l  anwendbares 
Verfahren um Biomasse entweder großtei ls in biogene Kohle oder 
mehrhei t l ich f lüssige Verbindungen zu transformieren. 
Der Prozess der Flüssigphasenpyrolyse kann von der Torrefact ion bis 
zum thermischen und biogenen Cracken von Kohlenwasserstof fen 
eingesetzt  werden. Man kann „Biochar“  bei  g leicher Qual i tät  
produzieren, unabhängig davon ob man große Mengen Trägeröl  oder  
nur marginale Mengen spal tet .  
Die Flüssigphasenpyrolyse ist  e ine Unit-Operat ion um Sauerstof f  aus 
biogenen Strukturen zu entfernen und die festen Rückstände dieser 
Strukturen dabei  mit  Energie anzureichern.   
Die f lüssigen Produkte der Flüssigphasenpyrolyse von Fichtenholz 
s ind keine „ready to market“  Produkte.   
Nach der  Wasserabtrennung mit  dest i l lat iven Trennverfahren wird aus 
den f lüssigen Produkten der Flüssigphasenpyrolyse ein wertvol ler  
f lüssiger Brennstof f  [78] .   
Die festen Produkte der Flüssigphasenpyrolyse haben wesent l ich 
stärkeres wir tschaft l iches Potent ia l  a ls die gasförmigen und die 
f lüssigen Produkte.  Der feste Rückstand kann direkt  nach der 
Extrakt ion des Trägeröls als Brennstof f  verwendet werden. Darüber 
hinaus kann dieser direkt  verf lüssigt  werden. Die direkte 
Kohleverf lüssigung hat von al len Prozessen mit  denen man die 
Produkte der Flüssigphasenpyrolyse behandelt  für  d ie Zukunft  der  
Treibstof fherstel lung das größte Potent ia l  [131].   
Man sol l te die Flüssigphasenpyrolyse als Prozess betrachten der 
Biomasserückstände berei tstel l t ,  d ie arm an Sauerstof f  s ind,  um bei  
der direkten Kohlehydr ierung so wenig Wasserstof f  wie mögl ich durch 
Wasserbi ldung zu ver l ieren.  
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13 Anhang 

13.1 Kurzschreibweise 

Abkürzungen Definition 

ATR-IR Abgeschwächte Totalreflexion Infrarot Spektroskopie 

atro absolut trocken 

Bio. Billionen 

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

DNA Deoxyribonucleic Acid 

DIN Norm des Deutschen Instituts für Normung 

EDX energiedispersive Röntgenspektroskopie 

EN Europäische Norm 

FAME Fattyacidmethylester 

FID Flammenionisationsdetektor 

FT Fischer Tropsch 

FTIR Fourier Transformations Spektroskopie 

Gala Galactose 

GC Gaschromatograph 

Glu Glucose 

GPC Gelpermeationschromatographie 

ICP-OES Inductivley Coupled Plasma optische emissions Spektroskopie 

LCC Lignin-Carbohydrate-Complex 

LNG Liquid Natural Gas 

LPG Liquified Petrol Gas 

MALDI Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionisation 
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Abkürzungen Definition 

Man Mannose 

Mio. Millionen 

MS Massenspektrometer 

Nl Norm Liter / im Physikalischen 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 Wärmeleitfähigkeitsdetektor 

WPH wässrige Phase 
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13.2 Nomenklatur 

Symbole Einheit Wert 

∆H Enthalpieänderung kJ/mol 

∆°Hf Standardbildungsenthalpie kJ/mol 

∆°HR Standardreaktionsenthalpie kJ/mol 

∆ho Brennwert kJ/kg 

∆hu Heizwert kJ/kg 

∆HV  Verdampfungsenthalpie kJ/kg 

A Fläche m2 

Å Angström  10-10 m 

bar Druck  1*105 kg/ms2 

bl Barrel 1 bbl. 159,11 l 

Cp Wärmekapazität J/(kg*K)  

Da Dalton / äquivalent mit einem 
Unit Da 1,660*10-27 kg 

g≤C20/gTÖl 
Gramm Kohlenwasserstoffe pro 

eingesetztem  
Trägeröl die kleiner-gleich 

Icosan sind 
 

H Enthalpie kJ/mol 
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Symbole Einheit Wert 

m Masse kg 

min Minuten  

Mw Mittlere Molmasse g/mol 

N l Norm Liter   

ppmv Volumenmischungsverhältniss  
10-6 Teile pro 

Million 

Q Wärmemenge kJ 

SKE Steinkohleeinheit 1 t SKE 29,3*106 kJ 

T Temperatur °C 

t Zeit s/min/h 

v% Volumsprozent  

w% Massenprozent  

α Wärmeübergangskoeffizient W/m2K 

λ Wärmeleitfähigkeit Wm/K 
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13.6 Externe Analysenberichte 

1 4C-Analysen 
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Gasanalysen 

 
Abb i ldung  131 :  Gasana lyse  
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REM und EDX Analysen 
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Abb i ldung  132 :  Längsschn i t t  durch  F ichtenho l z  nach  200   s  Pyro lyse  

 

 
Abb i ldung  133 :  Längsschn i t t  durch  F ichtenho l z  nach  200   s  Pyro lyse  
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Abb i ldung  134 :  Längsschn i t t  durch  F ichtenho l z  nach  200   s  Pyro lyse  

 

 
Abb i ldung  135 :  Längsschn i t t  durch  F ichtenho l z  nach  200   s  Pyro lyse  
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Abb i ldung  136 :  Längsschn i t t  durch  F ichtenho l z  nach  1800  s  Pyro lyse  

 

 
Abb i ldung  137 :  Bruchs tücke  von  F i chtenho l z  nach  1800  s  Pyro lyse  
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Abb i ldung  138 :  F i chtenho l z  

 

 
Abb i ldung  139 :  Längsschn i t t  durch  F ichtenho l z  nach  1800  s  Pyro lyse  
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13.7 Reaktorkonstruktionszeichnungen 
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