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1. Einleitung
Eine immer weiter wachsende Erdbevilkerung und steigender Konsum in  den
Wohlstandsgesellschaften fiihren zu einer Verscharfung zweier groRer Probleme unserer Zeit: Das zur
Neige Gehen fossiler Energietrdger und das Wachsen von Millbergen. Im Hinblick darauf wird
weltweit an der Erforschung und Umsetzung regenerativer Energiesysteme und Recyclingtechnologien
gearbeitet.

Einen vielversprechenden Ansatz, nicht nur wertvolle Grund- und Feinchemikalien, sondern auch
Brennstoffe und Energie aus Abfallstoffen biologischer oder synthetischer Art zu gewinnen, stellen
thermochemische Umwandlungsformen dar. Besonders das Pyrolyseverfahren, bei dem Abfallstoffe
unter Luftabschluss und Hitzeeinwirkung thermisch in feste, flissige und gasformige Energietréger
zersetzt werden, ist ein vielversprechendes Konzept, das dazu beitragen kann, die Abhdngigkeit von
Erdol zu reduzieren. Im fliissigen Produkt der Pyrolyse, dem Pyrolysedl, findet sich eine Vielzahl von
aromatischen Verbindungen, die derzeit aus Erdél gewonnen werden und einen hohen Wert fiir die
chemische Industrie besitzen.

Das Verfahren der Pyrolyse angewandt auf die Mullentsorgung bietet ebenfalls grolRes Potential.
Kommunale Abfélle, bestehend aus Nahrungsmittelabféallen, Grinabfallen, Kunststoffen, Gummi,
Papier usw. kénnen mit Hilfe der Pyrolyse entsorgt werden. Dabei kénnen die Abfélle nicht nur direkt
in nutzliche Stoffe und Energietrdger umgewandelt, sondern auch ihr VVolumen reduziert und somit
Deponien entlastet werden [1].

Thermochemische Verfahren wie die Pyrolyse sind schnelle Verfahren, mit denen viel Material in
kurzer Zeit behandelt werden kann. lhr Nachteil allerdings besteht in einer geringen Selektivitat
gegeniiber den gewiinschten Produkten [2]. Das Pyrolysedl besteht aus hunderten verschiedenen
chemischen Stoffen, jeweils geringer Mengen, die kaum getrennt und in hoher Konzentration
gewonnen werden kénnen [3]. Aus diesem Grund wird schon seit den Anfangen der Pyrolyse Uber
einen zusatzlichen katalytischen Schritt zur Verbesserung der chemischen Zusammensetzung des
Pyrolysedls und dessen Qualitdt nachgedacht. Dieser Schritt kann in-situ, also im Reaktor der
thermochemischen Umwandlung, oder ex-situ, in einem weiteren Prozessschritt auRerhalb des
Reaktors angewendet werden.

Als ein moglicher In-situ-Katalysator fir die Zersetzung der Biomasse im Reaktor gelten
geschmolzene anorganische Salze. Die Pyrolyse in geschmolzenem Salz ist im Vergleich zur
konventionellen Pyrolyse ein kleines Forschungsgebiet. Erste Vertffentlichungen allerdings legen
nahe, dass verschiedene Salze Einfluss auf die Produktzusammensetzung und auf den
Temperaturbereich der Zersetzung, also einen katalytischen Effekt besitzen [4]. Hinzu kommen
weitere, fur die Pyrolyse vorteilhafte oder notwendige Eigenschaften, wie gute
Wérmelbertragungseigenschaften und eine hohe thermische Stabilitdt. Mit Mischungen aus
verschiedenen Salzen kdnnen nicht nur die thermischen Eigenschaften der Salze angepasst, sondern
moglicherweise auch der katalytische Effekt gesteuert werden. Geschmolzene Salze halten zudem
unerwunschte oder giftige Stoffe wie Schwefel oder Halogenide bei der Pyrolyse oder Vergasung von
Abféllen zuriick, was zu einer weiteren Aufwertung der Produkte fiihrt. Mit ihnen kdnnen auch
kontaminierte oder giftige Abfalle behandelt und entsorgt werden.

Diese Arbeit hat zum Ziel, die Anwendbarkeit geschmolzener anorganischer Salze beim
Pyrolyseprozess im Labormafistab zu untersuchen. Hierfiir wird eine bestehende Versuchsanlage
verwendet, mit der eine kontinuierliche Feezugabe in die Salzschmelze mdglich ist. Diese soll
dahingehend optimiert werden, dass belastbare Ergebnisse generiert werden kénnen. Als Kriterium
hierfir wird gefordert, dass mindestens 90% des Feedmaterials nach dem Versuch wieder in Form
fester, fllssiger und gasformiger Produkte nachgewiesen werden konnen. Zudem soll die
Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse gewahrleistet sein.



Des Weiteren hat die Arbeit zum Ziel, den Einfluss verschiedener Betriebsparameter auf die
Produktausbeuten zu untersuchen. Dies geschieht indem die Betriebsparameter gezielt variiert werden,
wahrend die Ubrigen Betriebsparameter konstant gehalten werden. Die Betriebsparameter, die
untersucht werden, sind Temperatur und Spulgasvolumenstrom. Aber auch die Ausbeuten die mit
unterschiedlichen Einsatzstoffen wie Buchenholzspéane, PET und Lignin erzielt werden, sollen
verglichen werden. Um den Einfluss des geschmolzenen Salzes auf die Ausbeuten abschatzen zu
kdnnen, sollen auch Versuche ohne Salz, bei sonst gleichen Bedingungen durchgefiihrt werden.

Abschlielend soll untersucht werden, inwieweit mit Hilfe geschmolzener anorganischer Salze das
Spektrum an entstehenden Verbindungen im flissigen Produkt eingeengt werden kann. Dazu werden
zusétzliche Informationen tber die flissigen Produkte durch analytische Methoden eingehoilt.

Diese Arbeit soll einen Beitrag zum Verstandnis der thermochemischen Konversion nattrlicher und
synthetischer organischer Verbindungen in Brennstoffe und Chemikalien mit Hilfe geschmolzener
Salze leisten.



2. Theoretische Grundlagen und Stand der Technik
Mit Hilfe thermochemischer Konversionsverfahren kann ein Ausgangsstoff wie beispielsweise
Biomasse oder kommunale Abfélle direkt in Energietrdger oder Chemikalien umgewandelt werden.
Im Gegensatz zu biochemischen Verfahren, die bei niedrigen Temperaturen ablaufen und eine hohe
Selektivitadt gegentber bestimmten Zielprodukten aufweisen, liegt der Fall bei thermochemischen
Verfahren genau andersherum [2]. lhr Vorteil liegt in den geringen Prozesszeiten, wodurch die
Behandlung einer groRen Menge von Material mdglich wird.

Zu den thermochemischen Verfahren zdhlen die Verbrennung, die Pyrolyse und die Vergasung. Diese
drei Verfahren unterscheiden sich hinsichtlich des Vorhandenseins von (Luft-)Sauerstoff als
Oxidationsmittel. Bei der Verbrennung wird der Ausgangsstoff mdglichst vollstandig in permanente
Gase wie CO, CO, sowie Wasser oxidiert und so Warme erzeugt. Bei der Vergasung wird der
Ausgangsstoff teilweise oxidiert und ein energiereiches Gas erzeugt. Die Pyrolyse findet unter
vollstdndigem Abschluss von Sauerstoff statt. Weitere wichtige Unterscheidungsmerkmale sind die
bei den Verfahren (iblichen Prozesstemperaturen und die Hauptprodukte der Umwandlung.

Diese Arbeit befasst sich mit der thermochemischen Zersetzung mittels Pyrolyse und mit der schnellen
Pyrolyse im Besonderen.

2.1. Grundlagen der Pyrolyse
Pyrolyse findet unter vollstdndigem Abschluss von Sauerstoff statt. Bei der Pyrolyse wird durch
Hitzeeinwirkung der Bruch innermolekularer Bindungen des Einsatzstoffes erzwungen. Bei diesem
Verfahren entstehen immer drei Produkte: Ein kohleartiger Feststoff, eine dunkelbraune Flissigkeit
und Permanentgase [5]. Ist von Pyrolyse die Rede, ist oft die Pyrolyse von Biomasse wie Holz oder
Landwirtschaftsabfélle gemeint. Pyrolyse kann aber auch bei anderen Materialien, wie beispielsweise
Papier, Gummi oder Kunststoffe angewendet werden.

Pyrolyse im traditionellen Sinn wird schon seit Jahrhunderten angewandt, um Holz in Holzkohle
umzuwandeln. Die traditionelle oder langsame Pyrolyse findet bei Temperaturen von bis zu 400°C
und langen Verweilzeiten des Einsatzstoffes bei diesen Temperaturen statt. So entsteht als
Hauptprodukt ein fester Brennstoff mit einer gegeniiber dem Einsatzstoff erhdhten Energiedichte. Ein
weiterentwickeltes Verfahren ist die schnelle Pyrolyse. Sie wird eingesetzt um die Ausbeute an
flissigem Produkt zu maximieren. Es zeichnet sich durch sehr hohe Heizraten der Biomassepartikel
auf eine Pyrolysetemperatur von ca. 500°C und einer kurzen Verweilzeit der volatilen Produkte in der
Hochtemperaturzone aus.

Wahrend der Pyrolyse unterliegt der Ausgangsstoff priméren und sekundédren Zersetzungsreaktionen,
die  konsekutiv oder kompetitiv ablaufen konnen und die von Masse- und
Warmetransportmechanismen bestimmt werden. Neben diesen ben viele weitere Faktoren einen
Einfluss auf Menge und Eigenschaften der entstehenden Produkte aus. Nicht nur die Art des
Einsatzstoffes oder der Biomassetyp, sondern auch Betriebsparameter wie Temperatur, Verweilzeit,
PartikelgroRe und Heizrate sind entscheidend fiir die Produktausbeuten [6]. Deren Einfluss soll
nachfolgend erldutert werden.

2.1.1. Pyrolysetemperatur
Der wesentliche Sinn der hohen Temperaturen bis zu 700°C ist thermische Energie zum Brechen der
innermolekularen Bindungen bereitzustellen [6]. Bei der Temperatur muss zwischen der tatsachlichen
Reaktions- oder Pyrolysetemperatur an der Oberflache oder im Inneren der Feststoffpartikel und der
Temperatur im Reaktor unterschieden werden. Letztere liegt hoher, um einen hohen
Temperaturgradienten und dadurch hohe Heizraten zu gewahrleisten [7].

Die Pyrolysetemperatur hat unter den Betriebsparametern den grof3ten Einfluss auf das Ergebnis der
Pyrolyse. Der Anteil an kohleartigem Feststoff ist bei niedrigen Temperaturen am hdchsten und nimmt
mit steigenden Temperaturen ab. Niedrige Temperaturen kénnen zu einer unvollstdndigen Zersetzung
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von Biomasse fihren [8], wenn die Energie nicht ausreichend ist, um die Molekilbindungen zu
spalten. Gleichzeitig steigt der Anteil an flissigem Produkt mit der Temperatur an und erreicht fur
verschiedene Sorten von Biomasse ein Maximum im Bereich von 500-550°C [6]. Uber dieser
Temperatur steigt der Anteil an gasformigem Produkt auf Kosten des Pyrolysedls an. Sekundére
Reaktionen, die bei Raumtemperatur flissige Primarprodukte weiter in gasférmige und feste
Bestandteile zersetzen, tberwiegen bei diesen Temperaturen [8]. Im Temperaturbereich von 700-
750°C geht die Pyrolyse in die Vergasung wber. In Abbildung 2-1 sind die Ausbeuten der
Pyrolyseprodukte in Abhdngigkeit von der Temperatur fir Espenholz als Einsatzstoff dargestellt.
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Abbildung 2-1 Temperaturabhangigkeit der Ausbeute der Pyrolyseprodukte von Espenholz [5]

2.1.2. Verweilzeit

Unter Verweilzeit ist diejenige Zeit zu verstehen, die Pyrolysegase- und dampfe, von ihrer Entstehung
im Inneren des Partikels, bis zum Abkuhlen auf Raumtemperatur, den erhéhten Temperaturen der
Pyrolyse ausgesetzt sind. Die Zeit-Temperatur-Historie der kondensierbaren Bestandteile spielt eine
wichtige Rolle in Bezug auf Ausbeute und Qualitét des flissigen Produktes. Pyrolyseddmpfe sind bei
erhéhten Temperaturen besonders anfallig flr sekunddre Zersetzungs- oder Repolymerisierungs-
reaktionen [6]. Daher gilt eine kurze Verweilzeit von 1-5s als besonders gunstig fir die Produktion
von Pyrolysedl. Eine zu kurze Verweilzeit von weniger als 1s kann zu einer unvollstdndigen
Fragmentierung des Einsatzstoffes fihren [8].

Die Verweilzeit der Pyrolyseddmpfe kann mit dem Inertgasvolumenstrom gesteuert werden. Zu hohe
Volumenstrome ziehen aus prozesstechnischer Sicht allerdings auch Nachteile mit sich. Nicht nur,
dass unvollstandig zersetzte Partikel aus dem Reaktor ausgetragen werden koénnen und so ihre
Zersetzung abgebrochen wird. Der hohe Volumenstrom an Inertgas kann auch zu einer Abkiihlung des
Reaktors durch erzwungene Konvektion fihren. Zudem miissen verschiedene Anlagenkomponenten
fur einen hohen VVolumenstrom ausgelegt werden, was zu hoheren Invest- und Betriebskosten fihrt.

2.1.3. Heizrate

Die Heizrate der Biomassepartikel ist derjenige Parameter, mit dem die langsame und die schnelle
Pyrolyse am besten voneinander unterschieden werden konnen [9]. Dieser Parameter ist ein MaR fur
den Anstieg der Temperatur eines Partikels pro Zeit und gibt daher Auskunft, wie lange es dauert, um
das Partikel auf die gewiinschte Pyrolysetemperatur zu erhitzen. Das Aufheizen des Partikels erfolgt je
nach Art des Reaktortyps hauptsachlich uber Wérmeleitung oder -konvektion und zu einem weitaus
geringeren Anteil in allen Féllen auch tber Wérmestrahlung [7]. In der folgenden Abbildung sind
verschiedene Reaktorkonfigurationen aufgeftihrt, die fur den Pyrolyseprozess entwickelt wurden.



| ——
Zysdon

|
U [ Koher

Warmetauscher
< mm ¥
Biomasse I- | Doy / Elekrofier

“ \ J
bett kadylscne c— ! Kot Kider
_ [Kehde | Reakioren B Wormetiuschee

Encrotmy

Gas- batahefsch
Gos- ahehgscte
vorhaizer —-p
vomeaer s Aragacren
Gas Qi
1 = o | T ~
Kreisgas Kxegx

Bio-
masso

Steigrohe Kr Sand

Abbildung 2-2 Funktionsprinzipen der wichtigsten Pyrolysereaktortypen [10]

Beim Wirbelschichtverfahren werden hohe Heizraten durch einen konduktiven Warmetransport
erzeugt. Der Einsatzstoff wird im unteren Teil des Reaktors mit einer Schneckenschraube eingetragen.
Dort tritt er in engen Kontakt mit den tblicherweise sehr kleinen, heilen Sandpartikeln (ca. 250pum),
die mit einem Inertgas fluidisiert werden und wird so erhitzt [11]. Zu einem geringeren Anteil wird er
auch durch das heile Gas konvektiv erhitzt. Basierend auf dem Prinzip des Wirbelschichtverfahrens,
dessen Forschungsgrundlagen an der Universitdt von Waterloo in Canada gelegt wurden, hat die Firma
Dynamotive die zwei grofiten Anlagen zur Produktion von Pyrolysedl aus Biomasse im MaRstab von
100 bzw. 200t/d errichtet. Die Firma Fortum konstruierte eine Pilotanlage im Malistab von 500kg/h in
Finnland [5].

Der Prozess der zirkulierenden Wirbelschicht ist dem der Wirbelschicht weitgehend &ahnlich. Der
Unterschied besteht in den hoheren Gasgeschwindigkeiten, die nicht nur Ddmpfe und Kohlepartikel,
sondern auch Sandpartikel aus dem Reaktor austragen. Die Feststoffe werden in Zyklonen von den
Produktenddmpfen und -gasen getrennt. In einem zweiten Reaktor wird der Sand durch die
Verbrennung des kohleartigen Feststoffes erhitzt und anschlieBend in den Pyrolysereaktor
zuriickgeleitet [5].

Beim ,,Rotierenden-Kegel-Reaktor* werden hohe Heizraten ebenfalls durch den Kontakt von heilem
Sand mit dem Einsatzstoff realisiert. Der Sand wird hier allerdings nicht durch das
Fluidisierungsmedium aus dem Reaktor transportiert, sondern durch Zentrifugalkréfte zusammen mit
dem kohleartigen Feststoff die Kegelwénde nach oben und so aus dem Reaktor getragen [11].
Pyrolysedampfe werden abgezogen und kondensiert. Wie bei der zirkulierenden Wirbelschicht wird
das feste Produkt in einer Brennkammer auBerhalb des Rotierenden-Kegel-Reaktors in einer separaten
Brennkammer mit Luft verbrannt und so der Sand neu erhitzt [5].

Neben der Art der Wé&rmelbertragung bei den verschiedenen Reaktortypen hat vor Allem die
Partikelgrolie einen signifikanten Einfluss auf den Wé&rme- und Stofftransport bei der Pyrolyse [8].
Biomasse gilt im Allgemeinen als schlechter Warmeleiter [6, 9], weshalb es bei groRen Partikeln zu
einem ausgepragten Temperaturgradienten zwischen Partikeloberflache und —kern kommen kann.
Wahrend in den AuBenbereichen optimale Bedingungen fur eine hohe Ausbeute an Pyrolysedl
vorliegen, kann im Inneren noch eine weitaus niedrigere Temperatur vorherrschen. So bleibt der Kern
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des Biomassepartikels fiir langere Zeit niedrigen Temperaturen ausgesetzt und sekundare Reaktionen
nehmen zu, sodass die Ausbeute an Pyrolysedl gemindert wird [12].

2.1.4. Abtrennung der Feststoffe
Eine effektive Trennung des kohleartigen Feststoffes ist ein weiterer elementarer Schritt zur
Steigerung der Ausbeute an flissigem Produkt. Kohleartiger Feststoff ist ein Sammelbegriff fir das
primére Pyrolyseprodukt Kohle, in dem auch anorganische Bestandteile des Einsatzstoffes (Asche)
enthalten sind, sowie die Produkte sekundarer Zersetzung Koks und Rufl. Koks gilt als guter
Katalysator sekundarer Zersetzungsreaktion [13], welche die bei Raumtemperatur flissigen Spezies
weiter in thermisch stabilere Produkte wie Permanentgase zersetzen. Der Kontakt mit dem Katalysator
kann an mehreren Stellen geschehen. Zum einen, wenn sich im Inneren eines Biomassepartikels die
kondensierbaren Stoffe bilden und durch die bereits verkohlten, &ufReren Schichten des Partikels
diffundieren. Zum anderen bildet sich elementarer Kohlenstoff als Produkt radikalischer Reaktionen,
die in der Gas-Dampf-Phase ablaufen. Dieser fein verteilte Kohlenstoff in Form von Pyrolysekoks
oder Ruf} kann nur schlecht abgetrennt werden, wodurch er auch im bereits kondensierten Pyrolysedl
in geringen Mengen an kohleartigem Feststoff enthalten ist [5]. Dort Ubt er seinen katalytischen Effekt
weiter aus, jedoch mit einer geringeren Geschwindigkeit als bei den hohen Pyrolysetemperaturen, und
tragt so zur Alterung des Pyrolysedls bei.

Zur Minimierung dieses Effektes ist eine rasche Abtrennung direkt nach Entstehung der Produkte
wiinschenswert. Bestehende technische Ldsungen wurden hierfiir, genauso wie die verschiedenen
Reaktorkonfigurationen, fiir den Prozess der Pyrolyse adaptiert und weiterentwickelt. Eine
weitverbreitete Trennstufe aulerhalb des Reaktors, aber noch im Bereich hoher Temperaturen, ist der
Zyklon. Ein- oder mehrstufige Zyklone werden eingesetzt um Feststoffpartikel aus dem Gas-Dampf-
Strom abzutrennen. Sehr feine Partikel kodnnen auf diese Art und weil3e allerdings nicht abgeschieden
werden. Daher wurde das Konzept der Heiflgasfiltration bei Pyrolyse- und Vergasungsprozesse
angewendet und in einer Vielzahl von Labor und Demonstrationsanlagen bereits eingesetzt [5]. Die
HeilRgasfiltration kann bei Temperaturen zwischen 250 und 900°C stattfinden [14]. Dabei stromt das
Gas-Dampf-Gemisch durch einen keramischen Filter, wobei Feststoffpartikel zuriickgehalten werden.
Herausforderungen hierbei erwachsen, wenn eine kontinuierliche Betriebsweise gefordert ist, weil
durch den Aufbau eines Filterkuchens der Druckverlust ansteigt. Grundsatzlich besteht auch die
Mdglichkeit der Filtration des schon kondensierten Pyrolysedls. Dabei wirken sich allerdings hohe
Viskositaten nachteilhaft auf den Druckverlust aus. Diese Methode findet nur selten Anwendung.

2.1.5. Auffangen der fliissigen Produkte

Der Produktstrom der Pyrolyse kann als eine Mischung von Ddmpfen, Aerosolen und Permanentgasen
verstanden werden. Nach der Entstehung der dampfformigen, oder bei Raumtemperatur flissigen
Spezies ist ein schnelles Abkuhlen und Kondensieren notwendig. Durch das ,,Einfrieren* werden
weitere Zersetzung, weitere Bindungsbriiche und Reaktionen mit anderen Molekiilen unterbunden
[12]. Zur vollstdndigen Gewinnung des Pyrolysedls miissen auch die Aerosole abgeschieden werden.
Hierfur stehen bereits bekannte Techniken wie Tropfchenabscheider oder Kuhlfallen zur Verfligung.
Als besonders effektiv gelten elektrostatische Tropfchenabscheider, deren grundsétzliches Prinzip dem
eines elektrostatischen Filters entspricht. Diese Technik wird bevorzugt in Anlagen im Labor oder
Industriemalistab eingesetzt [5].

Als eine gute Methode zur Probenahme von fllissigen Produkten hat sich das Teerprotokoll etabliert.
Hierbei wird der Produktstrom in eine Serie von Kuhlfallen geleitet, die unterschiedlich temperiert
sind. Die Gaswaschflaschen sind geftllt mit einem polaren Losungsmittel, meist Isopropanol, das als
Quenchmittel fungiert. Mit dieser Methode kann ein Grofdteil der entstandenen kondensierbaren
Spezies aufgefangen und anschlielen analysiert werden. Eine schematische Darstellung zeigt
Abbildung 2-3.
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Abbildung 2-3 Schematische Darstellung der Probenahmeanordnung nach dem Teerprotokoll [15]

Zusammenfassend steht bei der schnellen Pyrolyse die Gewinnung von Pyrolysedl im Vordergrund.
Prozessparameter und Reaktoren werden dahingehend optimiert dessen Ausbeute zu maximieren.
Entscheidend daflr ist, dass der Einsatzstoff schnell auf eine Temperatur von ca. 500°C erhitzt wird
und die flussigen Produkte schnell abgekiihlt und von katalytisch wirkendem Koks befreit werden. So
werden sekundére Reaktionen auf ein Minimum reduziert, durch die die primaren flussigen Produkte
weiter zersetzt werden.

Fir diese Anforderungen wurden verschiedene technische Ldsungen, wie Wirbelbettreaktoren,
Zyklone, HeiRgasfilter und elektrostatische Tropfchenabscheider entwickelt und angewendet. Ein
derartiger Prozess beinhaltet neben den Konversions- und Trennschritten auch Prozessschritte zur
Aufbereitung des Einsatzstoffes wie Entfernung von Fremdstoffen, Trocknen und Zerkleinern [10]. In
einem integrierten Prozess wird die fiir den Prozess notwendige Energie durch die Verbrennung des
Pyrolysefeststoffes bereitgestellt. Ein mdgliches Verfahrensschema fir den Prozess der schnellen
Pyrolyse ist in Abbildung 2-4 dargestellt.
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Abbildung 2-4 Verfahrensschema eines Prozesses der schnellen Pyrolyse mit einem stationéren Wirbelbettreaktor [10]

Durch weitere, der Pyrolyse nachgelagerte Prozessschritte kdnnen die Produkte weiter aufbereitet oder
direkt verwendet werden.



2.2. Edukte

Als Einsatzstoff fur die Pyrolyse kdnnen natirliche und synthetische organische Verbindungen
verwendet werden. Durch die thermische Zersetzung der Edukte wird deren Lagervolumen und Gehalt
an anorganischen Verbindungen reduziert und Energiedichte und Transportfahigkeit der Produkte
erhoht [11]. Ausgangsstoffe fur die Pyrolyse kénnen sein: Abfélle aus der Forstwirtschaft und der
holzverarbeitenden Industrie, wie Holzreste, Sdgespane, Rinden und Griinschnitt; Abfalle aus der
Agrar- und Lebensmittelindustrie, wie Pflanzenhalme, Stroh, Schalen und Hulsen oder Fette und Ole;
Kommunale und industrielle Abfalle wie Papier, Lebensmittelreste, Kleidung, Gummi und
Kunststoffe; Klarschlamm und verschiedene Algenarten uvm. Die thermochemische Umwandlung
medizinischer Abfélle oder anderweitig kontaminierter Stoffe zur Entsorgung ist ebenfalls denkbar.

Der am weitesten verbreiteten Ausgangsstoffe fur die Pyrolyse ist Holz, was an der einheitlichen
Zusammensetzung, weiten Verfligbarkeit und an den vielen, bereits bestehenden Referenzwerten [16]
liegt. Es wird unterschieden zwischen Nadelholz (engl. Softwood), das der botanischen Klasse der
Gymnospermen angehort, und Laubholz (engl. Hardwood), das zu den Angiospermen z&hlt [3].
Holzbiomasse besteht aus den drei Biopolymeren Cellulose, Hemicellulose und Lignin und beinhaltet
in geringeren Mengen auch anorganische Minerale und organische Extrakte wie Terpene, Tannine
Fettsduren und Ole [17]. Die Menge der einzelnen Bestandteile ist nicht nur von der Pflanzenart
abhéngig, sondern auch von den Klima- und Bodenbedingungen.

Cellulose ist mit 40-50% [3] Anteil an Trockenholz die am haufigsten vorkommende organische
Verbindung. Es ist ein regelmaRig aufgebautes Makromolekil, bestehend aus Glucoseeinheiten, die
Uber B(1—4)-Bindungen zu linearen Ketten zusammengesetzt sind. Ein Cellulosemolekil kann aus
5000-10000 Glucoseinheit bestehen. Im Gegensatz dazu findet sich Hemicellulose zu einem
geringeren Anteil von 25-35% in pflanzlicher Biomasse wieder; Sie ist aus den sechs
Monosaccheriden Glucose, Galactose, Mannose, Xylose, Arabinose und Glucoronsédure aufgebaut [3].
Ca. 150 sich wiederholende Saccharideinheiten bilden ein amorphes und mit Seitenketten behaftetes
Hemicellulosemolekul [1].

Lignin ist der komplexeste Pflanzenstoff in dessen Struktur sich eine Vielzahl von aromatischen
Grundbausteinen wiederfinden. Mit 16-33wt% ist es das am hdufigsten vorkommende aromatische
Biopolymer [18]. Das amorphe, dreidimensionale Makromolekdil ist unregelméiig und stark verzweigt
aus den drei Phenylpropanmonomeren p-Hydroxyphenyl (H), Guaiacyl (G) und Syringyl (S)
aufgebaut (Abbildung 2-5) [19]. Diese gehen aus den drei aromatischen Ausgangsstoffen p-
Coumarylalkohol, Coniferylalkohol und Synapylalkohol [3, 18 bis 20] hervor.
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Abbildung 2-5 Die drei Ausgangsstoffe von Lignin (Monolignole) und ihre entsprechenden Strukturen im Ligninpolymer [19]

Lignin, gewonnen aus Laubhdlzern, besteht hauptsachlich aus G- und S-Einheit mit Spuren an H-
Einheiten, wohingegen Gymnospermen aus mehr als 95% G-Einheiten bestehen [3, 19, 20]. Lignine
aus Grasern enthalten zu etwa gleichen Teilen G- und S-Einheiten und zu einem héheren MaR als
Holzlignine auch H-Einheiten. Die haufigsten Bindungen bilden mit ca. 50% in Nadel- und
Laubholzligninen Alkyl-Aryl-Etherbindungen, wie die B-O-4-Bindung. Weitere haufig vorkommende
Bindungstypen liegen zwischen den B--, B-5- und -1-C-Atomen [20].

Die thermische Zersetzung von Kunststoffen, oder das chemische Recycling von Kunststoffen, ist im
Hinblick auf die Reduktion der Millmengen, die auf Deponien entsorgt werden mussen, besonders
interessant [21]. Handelsiibliche Kunststoffe bestehen neben den reinen Polymeren zusétzlich aus
Weichmachern, UV-Stabilisatoren, Farbmitteln, sowie Full- und Verstarkungsstoffen. Zu den
wichtigsten Massenkunststoffen zahlen Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polyvenylchlorid
(PVC), Polystyrol (PS), Polyurethan (PU) und Polyethylenterephthalat (PET). Es existiert allerdings
auch eine Vielzahl weiterer Spezialkunststoffe, die fur verschiedenste Anwendungen genutzt werden.

Die sich wiederholende strukturelle Einheit von Polyethylenterephthalat (PET) besteht aus den
Monomeren Ethylenglykol und Terephthalat. Somit z&hlt der Kunststoff zu den aromatischen
Polyestern, die sich von anderen Massenkunststoffen wie Polyethylen durch Sauerstoffatome in ihrer
Struktur unterscheiden. Im Vergleich zu den Bestandteilen pflanzlicher Biomasse ist es dhnlich linear
aufgebaut wie Cellulose und weniger komplex wie Lignin.

2.3. Merkmale der thermischen Zersetzung
Die thermische Zersetzung von Kunststoffen und Biomasse ist stark von deren Art,
Reaktionstemperatur, Heizrate und Gasatmosphdre abhédngig. Des Weiteren spielt auch der
Aschegehalt oder der Gehalt sonstiger Additive eine entscheidende Rolle [22]. Zur Untersuchung der
thermischen Zersetzungsverhalten werden oft thermogravimetrische Analysemethoden eingesetzt und
so die Stationen des Masseverlusts und der Zeit-Temperatur-Abhangigkeit des Entstehens fliichtiger
Stoffe untersucht [23].

Der Verlauf der Pyrolyse von Biomasse besteht aus vier Stufen: Der Verdunstung von Wasser, der
Zersetzung von Hemicellulose, der Zersetzung von Cellulose und der Zersetzung von Lignin. In
Abbildung 2-6 ist auf der linken Seite die TG-Kurve von Schilfgras dargestellt. Wie die
Zersetzungskurven einer jeden Biomasse kann sie als die Uberlagerung dieser vier Schritte verstanden
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werden [24]. Auf der rechten Seite ist fur den gleichen Einsatzstoff die Interpretation der
Zersetzungskurve im Sinne der vier Stufen dargestellt.
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Abbildung 2-6 TG-Kurven von Schilfgras (links) und ihre Interpretation als Hemicellulose, Cellulose und Lignin (rechts)

Das Zersetzungsverhalten der drei Pflanzenstoffe weist groRe Unterschiede auf. Wie in Abbildung 2-6
und Abbildung 2-7 zu erkennen ist, zersetzen sich die Stoffe bei unterschiedlichen Temperaturen. Die
Zersetzung von Hemicellulose findet in einem schmalen Temperaturbereich zwischen 220 und 315°C
statt [24]. Auch Cellulose zersetzt sich in einem schmalen Temperaturfenster von 315 bis 400°C. Die
Zersetzung von Lignin hingegen scheint schon bei einer Temperatur von 100°C zu beginnen und ist
bei 500°C noch nicht vollstédndig abgeschlossen, sondern zieht sich bis zu einer Temperatur von tber
900°C. Dies ist den verschiedenen funktionellen Gruppen des Lignins geschuldet, die unterschiedliche
thermische Stabilit4t besitzen und deren Bruch bei unterschiedlichen Temperaturen erfolgt [18].
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Abbildung 2-7 Thermogramm von Hemicellulose, Cellulose und Lignin [24]

Bei Betrachtung der TG-Kurven in Abbildung 2-7 wird noch ein weiterer Unterschied im
Zersetzungsverhalten der drei Pflanzenstoffe sichtbar: Wé&hrend von der Celluloseprobe am Ende der
Pyrolyse bei einer Temperatur von 900°C nur 6,5Gew.-% zuriick bleibt, ist der Ruckstand bei der
Hemicellulose mit ca. 20Gew.-% und der des Lignins mit 30-50Gew.-% um ein Vielfaches hoher [24].
Der Rickstand der Probe ist das kohleartige, feste Produkt der Pyrolyse und Asche. Als
Schlussfolgerung daraus kann gezogen werden, dass Cellulose nahezu vollstandig in fliichtige Gase
und Dampfe zersetzt wird, wohingegen Hemicellulose und zu einem noch gréReren Anteil Lignin, als
Quellen des festen Produktes der Pyrolyse zu nennen sind.

Neben thermogravimetrischen Analysemethoden, mit denen sich das Zersetzungsverhalten
untersuchen lasst, kdnnen zur Bestimmung des Energieverbrauchs calorimetrische Analysemethoden,
wie die Differential Scanning Calometry (DSC) herangezogen werden. Charakteristische DSC-Kurven
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fur die drei Hauptstandteile pflanzlicher Biomasse sind inAbbildung 2-7Abbildung 2-8 Abbildung 2-8
dargestellt.
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Abbildung 2-8 DSC-Kurven der Hemicellulose-, Cellulose- und Ligninpyrolyse [24]

Den drei Stoffen ist zundchst bei einer Temperatur unterhalb von 200°C die endotherme Verdunstung
von Wasser gemein. Mit steigender Temperatur ist deutlich ein endothermer Peak bei der Cellulose
bei ca. 355°C zu erkennen, bei Hemicellulose und Lignin sind exotherme Peaks bei 275°C bzw. 365°C
erkennbar [24]. Die markanten Temperaturen bei den DSC-Kurven entsprechen den Temperaturen, die
bei TG-Analysen ebenfalls festgestellt werden konnen. Wéhrend die Zersetzungsreaktionen bei
Hemicellulose und Lignin unterhalb von 500°C exotherm verlaufen, verlauft die Zersetzung von
Cellulose in diesem Temperaturbereich endotherm. Ball et al. [25] zufolge sind
Zersetzungsreaktionen, bei denen hauptsachlich kohleartige, feste Rickstdnde entstehen exotherme
Reaktionen. Reaktionen bei denen bevorzugt leicht fliichtige Stoffe entstehen, endotherme Reaktionen.
In diesem Licht kann der stark ausgepragte endotherme Peak bei der Cellulose dahingehend
interpretiert werden, dass deren Zersetzung unter starker Bildung von fliichtigen Gasen und Dampfen
ablauft, wohingegen fast kein fester Riickstand bleibt. Dies entspricht den Erkenntnissen aus den TG-
Analysen. Bei Hemicellulose und Lignin hingegen verhélt es sich entgegengesetzt.

Bei einer Temperatur tGber 500°C schlagen die Reaktionsenthalpien ins Gegenteil um. Die weitere
Zersetzung von Cellulose erfolgt exotherm, die von Hemicellulose und Lignin endotherm. Auch dieses
Verhalten kann mit den Erkenntnissen von Ball et al. [25] interpretiert werden. Die exothermen,
kohlebildenden Reaktionen bei der Cellulose sind aber nicht mehr den priméren Pyrolysereaktionen
zuzuordnen, sondern bereits Sekundarreaktionen, bei denen dampfférmige Produkte weiter zersetzt
werden. Bei den anderen beiden Bestandteilen hingegen findet eine weitere Zersetzung der festen
Ruckstande in flichtige Gase statt [24].

Eine typische Kurve einer Differenz-Thermoanalyse fir PET wurde von Hujuri et al. [26]
veroffentlicht und ist in Abbildung 2-9 dargestellt. Der groRte Masseverlust von reinem PET ohne
Additive bei einer Heizrate von 10°C/min unter einer Argonatmosphare findet bei einer Temperatur
von 435°C statt. Die Zersetzungsreaktion beginnt bei ca. 350°C und ist bei 500°C beendet.
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Abbildung 2-9 DTG-Kurve von PET (Heizrate = 10°C/min; Argonvolumenstrom = 40ml/min) [26]

Kenntnisse ber das Zersetzungsverhalten einzelner Stoffe sind wichtig fir die Entwicklung
geeigneter Reaktoren und Prozesse fur deren Umwandlung.

2.4. Produkte
Bei der Pyrolyse von Biomasse und synthetischen Verbindungen entstehen immer feste, fliissige und
gasformige Produkte [5]. Ihr relativer Anteil ist von der Art des Einsatzstoffes und von der Wahl der
Prozessbedingungen abhangig. Daruber hinaus beeinflussen diese Faktoren auch die physikalischen
Eigenschaften und chemischen Zusammensetzungen der entstehenden Produkte.

Das flissige Produkt der Pyrolyse von Biomasse wird oft als Pyrolysedl, manchmal auch als Biodl
bezeichnet, wobei ,,O1* als markenfihiger Handelsname verstanden werden sollte. Denn Biodl aus
pflanzlicher Biomasse unterscheidet sich hinsichtlich seiner elementaren Zusammensetzung deutlich
von Rohol. Mit zunehmender Verfugbarkeit des Pyrolysedls konnten auch dessen physikalisch-
chemischen Eigenschaften eingehender untersucht werden, die in Tabelle 2-1 denen von leichtem und
schwerem Rohdl gegeniibergestellt sind.

Tabelle 2-1 Physikalisch-chemische Eigenschaften von Pyrolysedl und leichtem und schwerem Heizdl [10]

Eigenschaft Einheit Pyrolysedl leichtes Heizol schweres Heizol
Wassergehalt Gew.-% 15-30 0,025 max. 7
pH-Wert - 2,0-3,5 - -
Dichte kg/l 1,1-1,3 0,83 0,9-1,02
Viskositat cST bei 50°C 13-80 6 140-380
Heizwert MJ/kg 16-19 42,8 ca. 40
Kohlenstoffanteil Gew.-% 32-49 90 90
Wasserstoffanteil Gew.-% 6-8 10 10
Sauerstoffanteil Gew.-% 44-60 0,01 0,01
Schwefelanteil Gew.-% 0,0-0,6 0,18 1
Aschegehalt Gew.-% 0,01-0,20 0,01 0,1
Feststoffanteil Gew.-% 0,01-1,00 0 0

Der geringe pH-Wert ist zurtickzufiihren auf héhere Anteile von Essig- und Ameisensaure, die bei der
Pyrolyse von Biomasse entstehen [3, 11]. Die Dichte der Flussigkeit ist im Vergleich zu der des
Heiz0ls hoher, enthalt aber nur knapp die Halfte des Heizwertes. Dafir verantwortlich ist nicht nur der
Wasseranteil, sondern auch der hohe Anteil von Sauerstoff, der im Pyrolysedl vor Allem in den
funktionellen Gruppen der Stoffe wiederzufinden ist. Die elementare Zusammensetzung des
Pyrolysedls ist der von Biomasse bedeutend &hnlicher, als der von Rohdl [4].
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Pyrolysedl aus Lignocellulose haltigem Material ist eine dunkelbraune, frei flieBende Flissigkeit, die
eine komplexe Mischung aus oxigenierten Verbindungen, den Zersetzungsprodukten von Cellulose,
Hemicellulose und Lignin, bildet [5]. Bisher wurden mehrere hundert verschiedene Komponenten
identifiziert, von denen einzig Wasser immer in groeren Mengen vorkommt. Das Wasser ist teilweise
Restfeuchtigkeit und teilweise Reaktionswasser. Das Ol besteht neben Wasser im Wesentlichen aus
Alkoholen, Furanen, Aldehyden, Phenolen, organischen Sduren, sowie oligomeren Kohlenhydrat- und
Ligninprodukten; Organische Sduren, Aldehyde, Ester, Acetale, Halbacetale, Alkohole, Olefine,
Aromaten und Phenole z&hlen somit zu den im Pyrolysedl vorzufindenden funktionellen Gruppen
[10]. In Abbildung 2-10 ist die chemische Zusammensetzung von Pyrolysedl dargestellt, zusammen
mit den am héufigsten vorkommenden Vertretern der Gruppen und der Ausgangsfraktion.
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Abbildung 2-10 Chemische Zusammensetzung von Pyrolysedl aus Lignocellulose haltigem Material [27]

Biodl ist gut mischbar mit polaren Ldsungsmitteln, wie Methanol, Ethanol oder Aceton und in
geringerem Mafe auch mit Wasser, bevor eine Phasentrennung einsetzt. Nicht mischbar hingegen ist
es mit Kohlenwasserstoffen und Erddlderivaten [5, 10].

Ein weiteres Merkmal von Pyrolysedl ist die sogenannte ,,Alterung®. Sekundédre Reaktionen setzen
sich auch nach dem Abkiihlen in der Flussigkeit fort. Diese finden bei Raumtemperatur nur sehr
langsam statt, werden aber durch den katalytischen Effekt nicht abgetrennter Kohlenstoffpartikel
beschleunigt. Die , Alterung“ macht sich bemerkbar durch einen Anstieg der Viskositat der
Flussigkeit, durch die Entstehung von CO, und durch einen Anstieg des Wassergehaltes. In extremen
Fallen kommt es zu einer Phasentrennung in eine wassrige und in eine viskose organische Phase [11].
Die Bildung von CO, und H,O ist zurtickzufiihren auf Polymerisations- und Kondensationsreaktionen
der Olfragmente, deren Geschwindigkeit mit steigenden Temperaturen zunimmt. Dies verhindert
zudem eine Trennung der Komponenten durch Destillation.

Die vielen verschiedenen Stoffe werfen bei der Charakterisierung des Pyrolysedls Probleme auf. Mit
einer Analyse mittels GC, kann nur ein Teil der im flissigen Pyrolyseprodukt enthaltenen Spezies
nachgewiesen werden. Nicht-volatile Bestandteile kdnnen fiir die Analyse nicht in die Gasphase
uberfihrt werden, hochmolekulare Oligomere kénnen die GC-Sédulen verschmutzen. Flr eine
umfassende Analyse des Pyrolysedls ist eine Reihe von Analysemethoden notwendig. Zur
Bestimmung volatiler Bestandteile kann GC-MS verwendet werden, fir die nicht volatilen
Bestandteile wird HPLC eingesetzt. Weiter kann FTIR zur Bestimmung der Funktionellen Gruppen
und GPC zur Bestimmung der Molekiilmassenverteilung eingesetzt werden [3]. Der Anteil an Wasser
kann durch Titration quantifiziert werden.
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2.5. Geschmolzene anorganische Salze

Unter Salzen sind chemische Verbindungen zu verstehen, bei denen ein negativ geladenes Anion tber
eine ionische Bindung mit einem positiv geladenen Kation verbunden ist und die in festem Zustand
ein Kristallgitter ausbilden. Alkali- und Erdalkalimetalle der ersten und zweiten Hauptgruppe des
Periodensystems zahlen zu den typischen Kationen aber auch Metalle wie Aluminium, Kupfer oder
Zink. Das Spektrum der Anionen reicht von Nichtmetallen, wie die Halogene Chlor, Fluor oder Brom
bis zu Nichtmetalloxiden wie Carbonat (COs*) Nitrat (NOg), Nitrtit (NO;) und Sulfat (SO,%). In
geschmolzenem Zustand konnen Salze, genauso wie herkdbmmliche Flissigkeiten auch, mit Pumpen
gefordert werden.

2.5.1. Eigenschaften geschmolzener Salze
Anorganische Salze in geschmolzenem Zustand besitzen mehrere Eigenschaften, die sie fur eine
Vielzahl von Anwendungen qualifizieren. Forschungsinteresse weckten sie vor Allem wegen ihren
hohen Wérmekapazitaten und ihrer ionischen Leitfahigkeit. Dies war die Ursache fir die Entwicklung
von Warmetauschen in Solar- und Kernkraftwerken [28] mit geschmolzenen Salzen als
Wérmetragermedium oder von Hochtemperatur-Brennstoffzellen mit geschmolzenen Carbonaten als
Elektrolyten.

Weitere besonders vorteilhafte Eigenschaften der Salzschmelzen sind ihr geringer Dampfdruck, ihre
hohe thermische Stabilitét, ihre elektrische Leitfahigkeit und ihre sehr hohen Wéarmekapazitaten [29].
Einige Stoffwerte ausgewahlter Salzmischungen sind in Tabelle 2-2 zusammengetragen.

Tabelle 2-2 Stoffeigenschaften ausgewahlter Salzmischungen

Einzelsalze - LiCI-KCI LiF-NaF-KF Li,CO3-Na,CO3-K,CO4
Zusammensetzung Gew.-% 59,5-40,5 46,5-11,5-42,0 43,5-31,5-25,0
Schmelzpunkt °C 355 454 397

Dichte kg/L 1,52 (700°C) 2,02 (700°C) 2,14 (407°C)
Viskositét Pas 10° 1,15 (700°C) 2,90 (700°C) 5,40 (487°C)
Dampfdruck Pa 773,1 (900°C) 93,3(900°C) -
Wérmekapazitat kd/kgK 1,20 (700°C) 1,89 (700°C) 1,70 (407°C)
Referenz - [28] [28] [30]

Die thermische Zersetzung der Carbonatsalzmischung aus Tabelle 2-2 beginnt unter Luft ab 670°C
und unter einer CO,-Atmosphére ab ca. 1000°C [31].

Ein weiterer Vorteil der geschmolzenen anorganischen Salze, besonders im Hinblick auf die Mull-
oder Gefahrstoffentsorgung ist, dass sie giftiges Material zurlickgehalten [4]. So werden
beispielsweise die in PVC enthaltenen Chloratome bei der Pyrolyse des Stoffes in einem eutektischen
Salz aus NaOH und Na,CO; zuriickgehalten. Dabei entstehen NaCl und chlorfreie Produkte [32].
Auch Schwefel kann so aus Einsatzstoffen entfernt werden. Ein wesentlicher Nachteil geschmolzener
Salze allerdings ist ihre hohe Korrosivitat gegentiber Stahl. Oxigenierte Schmelzen von Nitrat- und
Carbonatsalzen kénnen unter den richtigen Bedingungen schiitzende Passivierungsfilme ausbilden,
Halogenidsalze allerdings bilden eine solche Schicht nicht aus.

Durch Mischen verschiedener Einzelsalze oder der Zugabe von Additiven kdnnen die Eigenschaften
der Salze verdndert und angepasst werden. Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat beispielsweise
besitzen einen Schmelzpunkt von 858°C bzw. 898°C. Durch Mischen von Natriumcarbonat und
Kaliumcarbonat im Molenverhdltnis Na,CO3; zu K,CO; von 58:42 entsteht eine eutektische Mischung
deren Schmelzpunkt unterhalb der Schmelzpunkte der Einzelsalze bei 710°C liegt. Durch die Zugabe
von Lithiumcarbonat mit einem Schmelzpunkt von 723°C im richtigen Verhaltnis entsteht eine ternére
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eutektische Mischung mit einem Schmelzpunkt von 397°C [30]. Das Phasendiagramm dieses
Dreistoffgemisches ist in der Abbildung 2-11 dargestellt.

Ne,COy
Abbildung 2-11 Phasendiagramm des Dreistoffgemisches Na,CO3-K,COs5-Li,CO; [30]

Durch das Mischen verschiedener Salze in bestimmten Verhaltnissen kénnen nicht nur thermische
Eigenschaften wie der Schmelzpunkt veréndert werden. Auch andere Eigenschaften wie die Viskositat
einer Schmelze kann so beeinflusst werden [33].

2.5.2. Pyrolyse in geschmolzenen Salzen
Geschmolzene Salze besitzen einen katalytischen Effekt bei der thermochemischen Umsetzung von
Biomasse [4, 33] und erscheinen daher als in-Situ-Katalysatoren geeignet. Die thermochemische
Umwandlung von Biomasse oder Abfallstoffen ist dennoch im Vergleich zu traditionellen
Konversionsverfahren ein relativ kleines Forschungsgebiet und Forschungsarbeiten hierzu haben sich
noch nicht Uber den Labormalstab hinausentwickelt [34]. Im Folgenden sollen einige interessante
Forschungsarbeiten und Ergebnisse auf diesem Gebiet kurz vorgestellt werden.

Ji et al. [35] untersuchten in ihrer Arbeit den Einfluss von Natrium- und Kaliumcarbonat auf das
Pyrolyseverhalten von Reisstroh. Dazu wurde die Biomasse in verschiedenen Verhaltnissen mit
Na,CO;, K,CO;3; und der eutektischen Mischung der beiden Carbonatsalze gemischt. Die Salz-zu-
Biomasse-Verhaltnisse betrugen 0,1, 0,2 und 0,3. In Abbildung 2-12 sind die TG- und DTG-Kurven
der Reisstrohproben, gemischt in den unterschiedlichen Verhéltnissen mit der Na,CO3-K,COs-
Mischung dargestellt.
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Abbildung 2-12 Thermogramme der Pyrolyse von Reishalmen mit Na,COs-K,COs in unterschiedlichen Verhaltnissen [35]

Die Autoren konnten nachweisen, dass die TG- und DTG-Kurven durch die Salzadditive in einen
niedrigeren Temperaturbereich verschoben wurden und insgesamt weniger kohleartiger Riickstand
zuriick blieb. Zudem fanden sie, dass die Additive die Aktivierungsenergie der Zersetzungsreaktion
senken.
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Sada et al. [33] fiihrten Versuche zur Umwandlung von Organosolv- und Kraftlignin in phenolische
Verbindungen in geschmolzenen Salzen aus ZnCl, und KCI, im Verhaltnis 3 zu 7 und 7 zu 6 durch.
Ihren Ergebnissen zufolge besitzen diese Chloridsalzmischungen einen positiven Effekt auf die
Ausbeute an phenolischen  Verbindungen. Die Ausbeuten zeigten zudem auch eine
Temperaturanhangigkeit. Die hochste Ausbeute von 4,6% an Kresolen konnte mit Organosolv-Lignin
bei einer Temperatur von 600°C und einer ZnCl,-KCI-Verhdltnis von 7 zu 6 erzielt werden. Bei
gleichen Bedingungen konnte aus dem Kraftlignin 1,8% Kresole gewonnen werden. Der Anteil an
Gasen stieg mit zunehmender Temperatur.

Bertolini et. al [32] untersuchten die Pyrolyse von Plastikmull in einem eutektischen Salz aus NaOH
und Na,COj; bei 420°C bis 480°C. In der Studie wurde reines PE, PP, PS und PVC benutzt. Die
Untersuchungen zeigten, dass die Pyrolyse der ersteren beiden Stoffe einen Anteil von tber 70% bzw.
Uber 80% an Paraffinen erzielt. Die Pyrolyse von Polystyrol lieferte zu 71,4% das Styrolmonomer und
in geringen Menge auch Toluen und Xylen.

Salzschmelzen weisen neben Kkatalytischen Effekten weitere flr Pyrolyse vorteilhafte Eigenschaften
auf. Als Flussigkeit umschlieBen sie unregelméflig geformte Partikel [29] und dringen in die Poren
von Biomasse ein [36], wodurch sie in engen Kontakt mit den Einsatzstoffen treten. Zudem erzielen
sie dank ihrer sehr guten Warmelbertragungseigenschaften und hohen Warmekapazititen schnelle
Heizraten, durch die die schnelle Pyrolyse definiert ist.

Jiang et al. [37] fuhrten Versuche zur Pyrolyse von Biomasse in geschmolzenen Salzen durch. Sie
untersuchten den Einfluss von funf verschiedenen Salzen und Salzmischungen, der Temperatur und
des Volumenstroms auf die Ausbeute an Pyrolysedl bei sechs verschiedenen Arten an Biomasse. Die
hochste Ausbeute an flussigem Produkt erzielten sie mit 35% bei Verwendung von Cellulose als
Einsatzstoff, ZnCl, als Salz und bei einer Temperatur von 450°C und einem Stickstoffvolumenstrom
von 200l/h. Mit drei anderen Chloridsalzmischungen erzielten sie Ausbeuten von bis zu 15%.
Nitratsalze seien den Autoren zufolge fur die Pyrolyse von Biomasse ungeeignet.

Mehrere Studien zur Pyrolyse von Buchenholzspdne in geschmolzenen Salzen fiihrte eine
Forschergruppe um Heidi Nygard durch. In einer Arbeit untersuchten Nygard et al. [36] das
thermische Verhalten von Buchenholzpartikeln in verschiedenen Mischungen aus geschmolzenen
Salzen. Die Salze waren eutektische Mischungen aus LiF, NaF und KF (FLiNaK); Li,COjz, Na,CO;
und K,CO; ((LiNaK),COs); ZnCl, und KCI; sowie NaNO3z; und KNOs. Im Inneren der Partikel wurde
die Temperatur gemessen, um daraus Heizraten und Reaktionstemperaturen abzuleiten.
Temperaturprofile im Inneren der Buchenholzpartikel bei einer Reaktortemperatur von 500°C bei
verschiedenen Salzen, sind in Abbildung 2-13 dargestellt.
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Abbildung 2-13 Temperaturprofile im Inneren von Buchenholzpartikeln bei einer Reaktortemperatur von 500°C flr
verschiedene Salze [36]
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Das Ergebnis der Studie war, dass die Heizrate bei dem FLiNaK-Salz mit 46 bis 56°C/s am hdchsten
war, gefolgt von (LiNaK),CO; mit 38 bis 52°C/s und ZnCl,-KCIl mit 35 bis 43°C/s. Die
Nitratsalzmischung wurde von den Versuchen ausgeschlossen, weil die Temperatur im Inneren der
Partikel die Reaktortemperatur Uberschritt. Dies wurde einer exothermen Reaktion der Nitratsalze mit
dem festen Produkt der Pyrolyse zugeschrieben. Pyrolysedl wurde bei den Versuchen nicht
aufgefangen und analysiert.

In einer Folgestudie [38] wurde die Versuchsanordnung dahingehend gedndert, dass einmalig
Buchenholzspéne eingebracht und die Dampfe und Aerosole mit Hilfe eines elektrostatischen
Tropfchenabscheiders gewonnen werden konnten. Bei dem fllssigen Produkt wurde zwischen Wasser
und wasserfreien Pyrolysedl unterschieden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 2-14 dargestellt.
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Abbildung 2-14 Ausbeuten an Pyrolysedl (a) und —feststoff (b) als Funktion der Temperatur [38]

Die hochste Ausbeute (34,2%) an Pyrolysedl konnte mit FLiNaK-Salz bei 500°C erzielt werden. Die
Ausbeuten mit (LiNaK),CO;3; zeigten eine geringe Temperaturabhangigkeit und lagen zwischen 19,0
und 22,5%. Beide Ausbeuten lagen deutlich unter denen konventioneller Pyrolysetechnologien, wie
auch schon in [37].

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass fir traditionelle Pyrolyseverfahren bereits
technische Ldsungen fir verschiedene Fragestellungen entwickelt und im vorindustriellen Mafstab
umgesetzt wurden. Fir das kleine Forschungsgebiet der Pyrolyse im geschmolzenen Salz existieren
ebenfalls schon einige Erfahrungs- und Referenzwerte.
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3. Material und Methoden

3.1. Material
An dieser Stelle werden zunéchst die flr die Parameterstudie zur Verfigung stehende Versuchsanlage,
die verwendeten Laborutensilien und eingesetzten Chemikalien, sowie Einsatzstoffe beschrieben.

3.1.1. Versuchsanlage und Laborausristung
Die am Fraunhofer ICT konzipierte und gebaute Versuchsanlage ist in Abbildung 3-1 dargestellt.

Abbildung 3-1 Abbildung der Versuchsanlage

Aufbau und Funktionsweise der Anlage wurden bereits in [39] beschrieben. Der in Abbildung 3-1
dargestellte Aufbau entspricht dem Stand gegen Ende der Bachelorarbeit. Er unterscheidet sich von
der Beschreibung in [39] im, dem Reaktor nachgelagerten Anlagenteil, der zum Kondensieren und
auffangen der fliissigen Pyrolyseprodukte dient. Anstelle der Kondensationsstrecke werden zwei, mit
Isopropanol geflllte und ungekiihlte Gaswaschflaschen verwendet. Die dritte, doppelwandige
Gaswaschflasche ist mit Siedeperlen aus Glas gefiillt und auf -12°C gekihlt. Zudem wurde der
Versuchsaufbau um die Mdéglichkeit erweitert, Produktgasvolumen, -temperatur und -druck nach dem
Entfernen der kondensierbaren Produktddmpfe und vor dem Eintritt des Gases in die Vakuumpumpe
zu messen. Dazu stehen eine Gasuhr, ein Differenzdruckmessgerét und ein Typ-K-Thermoelement zur
Verfligung. Durch einen Bypass kann das Thermoelement in der Gasleitung platziert und einer der
zwei Eingdnge des Differenzdruckmessgerdtes mit der Gasleitung verbunden werden. Der andere
Eingang ist gegen Atmosphare offen.

Fir die Versuchsdurchfihrung sind Uber dies hinaus noch weitere Laborutensilien notwendig. In
Tabelle 3-1 sind diese, zusammen mit Angaben zum Hersteller und zusétzlichen Anmerkungen
aufgefihrt.
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Tabelle 3-1 Fiir Versuche verwendete Laborutensilien

Laborutensilien

Hersteller/Bezugsquelle

Modell

Zusatzliche
Anmerkungen

Dosiergerat

3xTemperaturregler

Lambda Laboratory
Instruments

Eigenbau Fraunhofer
ICT

Lambda Doser

Vakuumpumpe KNF Neuberger GmbH SC 920 -
LAUDA DR. R. . . S i
Kryostat WOBSER GMBH & Sti‘r:;;'l:zn K“h'm\',t\}Z'S'SErtha”O'
CO. KG
Gasuhr Itron, Inc. Gallus -
Differenzdruckmanometer Extech® Instruments HD755 -
3xTyp-K-Thermoelement - - -
Prézisionswaage Kern und Sohn GmbH Kern EW; Genauigkeit: 0,01g
Standard
Gasprobenbeutel SKC, Inc. ElexEoil -
. Kurt Obermeier GmbH .
Schlifffet & Co. KG - hochviskos
Blauband-Papierfilter GE Healthcare - Riickhaltebereich <2pm
Trockenschrank Binder GmbH FD 23 -
. Machenweite 500, 1250
3 Siebe Retsch® - und 2000um
Laborglas Verschiedene - Becherglaser und

3.1.2. Chemikalien und Einsatzstoffe

Kristallisationsschalen

Fir die Parameterstudie wurde eine Carbonatsalzmischung mit einem Schmelzpunkt von 376°C
verwendet. Sie bestand aus den vier Salzen Lithium-, Natrium- und Kaliumcarbonat. Die genaue
Zusammensetzung der Mischung kann Tabelle 3-2 entnommen werden.

Tabelle 3-2 Zusammensetzung der verwendeten Carbonatsalzmischung

LizCO3 N32CO3 K2C03
Mol-% 43,5 31,5 25,0
Gew.-% 32,1 33,4 34,5

Die Salzmischung wird aus Einzelsalzen hergestellt, welche bei der Sigma-Aldrich Chemie GmbH
erworben wurden. In Tabelle 3-3 sind die Herstellerangaben zusammengefasst.
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Tabelle 3-3 CAS-Nummer und Herstellerangaben zu den Einzelsalzen

Einzelsalz CAS-Nummer  Reinheit Zusatzliche Herstellerangaben

Li,CO3; 554-13-2 >99% Purum

Na,CO; 497-19-8 >99,5% Anhydrous, free-flowing, Redi-Dri™, ACS-reagent
K,CO3 584-09-7 99% Anhydrous, free-flowing, Redi-Dri™, ACS-reagent

Die Einsatzstoffe, deren Verhalten und Produktspektrum bei der Pyrolyse untersucht werden sollten,
sind in Tabelle 3-4 aufgefihrt.

Tabelle 3-4 Hersteller der Einsatzstoffe

Einsatzstoff Hersteller/Bezugsquelle

Buchenholzspéne Goldspan GmbH & Co. KG

Virgen-PET Unbekannt

Organosolv-Lignin Fraunhofer CBP-Leuna
3.2. Methoden

In diesem Abschnitt wird das Vorgehen bei der Versuchsvorbereitung und -durchfiihrung beschrieben.

3.2.1. Vorbereitung von Salz und Einsatzstoffen
Zum Herstellen der Carbonatsalzmischung werden die Einzelsalze abgewogen und in einem Morser
homogenisiert. Um den Einfluss von, aus der Luft absorbiertem Wasser beim Abwiegen zu
minimieren, werden vor dem Einwiegen die Carbonatsalze fir mindestens 24h bei mindestens 105°C
im Trockenschrank getrocknet. Die Carbonatsalzmischung wird vor ihrer Verwendung bei gleichen
Bedingungen gelagert.

Die Einsatzstoffe werden durch Sieben in eine grobe und eine feine Fraktion getrennt. Dazu stehen
drei Siebe mit Maschenweiten von 500, 1250 und 2000pum zur Verfiigung. Als feine Fraktion wird der
Riickstand im Sieb mit Maschenweite 500um, als grobe Fraktion der Rickstand im Sieb mit
Maschenweite 1250um bezeichnet. Das Sieben wird handisch durchgefuhrt.

In drei Versuchen wird Salz und Einsatzstoff bereits vor den Versuchen gemischt. Dazu werden die
Methoden des Trockenmischens und des Imprégnierens angewendet. Beim Trockenmischen werden
30g Salz und 5g Buchenholzspéne abgewogen und mechanisch vermengt. Direkt im Anschluss wird
das Gemisch fiur den Versuch verwendet. Fur das Imprégnieren von Buchenholzspane wird die gleiche
Methode verwendet wie in [40] beschrieben. Dazu werden 10g Salz in VE-Wasser vollstandig geldst.
In die Loésung werden anschlieBend 59 Buchenholzspéne gegeben und das Wasser bei 40°C
verdunstet. Salz, das sich an der Wand des Becherglases und nicht auf der S&gespane ablagert, wird
mechanisch entfernt und den impragnierten Spanen zugeschlagen.

3.2.2. Versuchsdurchfiihrung
In diesem Kapitel wird das Vorgehen bei der Versuchsdurchfiihrung und Messwertnahme bei den
Versuchen BT1 bis BT5, BV0,5 bis BV2, L und BoS beschrieben. Die Durchftihrung fiir die Versuche
zur Reproduzierbarkeit erfolgt &hnlich, aber mit einer geringeren Anzahl an Proben und Messwerten.

Die Gaswaschflaschen werden vorbereitet, indem sie mit 50+1g Isopropanol bzw. Glasperlen gefiillt
und mit einem Gaswaschflaschenaufsatz mit Fritte der Porositat P1 ausgestattet werden. Hochviskoses
Schlifffett verhindert das Eindringen von Luft wahrend dem Versuch. Es folgt das Abwiegen der
flissigkeitsfuhrenden Teile, wie der Gaswaschflaschen, der Schlauchverbindungsstiicke und aller
spater, zum Sammeln der Proben verwendeten Gefalle (Bechergldser und Kristallisationsschalen),
sowie des Papierfilters. Die doppelwandige, mit Glasperlen gefiillte Gaswaschflache wird mit dem
Kryostat angeschlossen und dieser angeschaltet. 30g Salz werden mit der Prazisionswaage abgewogen
und in den Reaktor gefillt, sodass der Boden vollstandig bedeckt ist. Das VerschlieRen erfolgt mit 8
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Sechskantschrauben, die zundchst handfest und anschlieBend kreuzweise mit einem
Drehmomentschliissel zuerst mit einem Anzugsmoment von 40Nm und schlielich von 80Nm
angezogen werden. Das Dosiergerdt wird auf das Tauchrohr aufgesetzt und mit dem Feedmaterial
gefillt. Alle weiteren Komponenten und Verbindungsstiicke der Anlage, mit Ausnahme der
Waschflaschen werden wie in Abbildung 3-1 zu sehen, montiert. Anstelle der mit Isopropanol
gefillten Waschflaschen wird zundchst zum Spilen des Reaktors mit Stickstoff eine mit Wasser
gefullte eingesetzt.

Nach Montage aller Anlagenkomponenten wird begonnen, den Glaskonus der Dosiereinheit mit
Stickstoff zu spiilen. Dazu wird mit der Vakuumpumpe ein Druck von 950-960mbar (abs) erzeugt und
so Stickstoff durch den Konus und die Anlage gesaugt, welcher die darin enthaltene Luft verdréngt.
Durch kurzzeitiges Schlielen des Ventils an der Stickstoffzuleitung zum Glaskonus kann eine Priifung
des Reaktors auf Leckage durchgefiihrt werden. Steigt kein Gas in der, dem Reaktor nachgelagerten
Waschflasche mehr auf und hélt die Vakuumpumpe den eingestellten Unterdruck, kann davon
ausgegangen werden, dass keine Luft eindringt und der Versuch fortgesetzt werden. Die
Reaktorheizung wird eingeschaltet. Nach Erreichen eines stationdren Zustandes wird der Konus und
der Reaktor noch fur mindestens 30 weitere Minuten gespiilt. Der Kugelhahn und das Ventil an der
Stickstoffzuleitung zum Glaskonus werden geschlossen, das Ventil an der Stickstoffleitung in das
Tauchrohr gedffnet und die Vakuumpumpe abgeschaltet. So baut sich der Unterdruck ab und beim
Abnehmen der Gaswaschflasche wird kein Wasser in den Reaktor gesaugt. Die vorbereiteten
Gaswaschflaschen werden eingesetzt. Die Vakuumpumpe wird auf den gewiinschten Betriebsdruck
eingestellt.

Vor Versuchsbeginn wird der Reaktor weitere 5 Minuten mit Stickstoff gespult. In der Zeit wird der
Volumenstrom mit dem Nadelventil auf den Sollwert eingestellt. Der Versuch beginnt mit dem
Anstellen der Dosiereinheit und dem Offnen des Kugelhahns. Das Feedmaterial (5g) wird tber 20
Minuten hinweg konstant in den Reaktor dosiert. Im Abstand von 5 Minuten werden das VVolumen an
der Gasuhr, sowie die Gastemperatur und die Druckdifferenz in der Leitung zum Umgebungsdruck
abgelesen. Gasproben werden genommen, indem das ber einen Schlauch in den Abzug geleitete Gas
mit einem zusétzlichen Verbindungsstiick in einen Gasprobenbeutel geleitet wird. Die Gasprobenahme
erfolgt genau zwischen dem Ablesen der Gasuhr fur eine Minute (bei niedrigem VVolumenstrom l&anger
Probenahme). Die Reaktortemperatur und der Stickstoffvolumenstrom werden wahrend dem Versuch
per Hand nachgeregelt. Dazu dienen die Anzeigen der Temperatur am Temperaturregler und die
Anzeige des Unterdruckes an der Steuereinheit der Vakuumpumpe. Bei einem Abfall der Temperatur
bzw. des Druckes wird die Temperatur der Heizelemente erhoht bzw. das Nadelventil weiter gedffnet.
In einer mit dem Kryostat gekihlten Filtereinheit der Vakuumpumpe werden zudem weitere Dampfe
kondensiert und in einem Rundkolben aufgefangen.

Nach Beendigung des Versuchs werden die Heizelemente und die Vakuumpumpe abgestellt und
weiter Stickstoff in den Reaktor strdmen lassen, bis sich der Unterdruck abbaut und die Temperatur
unter 80°C sinkt. Die Anlagenkomponenten werden demontiert und der Reaktor ge6ffnet.
Anschlieend werden die Gaswaschflaschen, die Schlauchverbindungsstiicke und der Rundkolben der
Vakuumpumpe riickgewogen. Die Dosiereinheit wird von Schlifffettresten befreit und die Motor- und
Steuereinheit abgenommen, bevor der Glaskonus ebenfalls rickgewogen wird. Das Salz und die festen
Rickstande der Pyrolyse werden mechanisch aus dem Reaktor geldst, in eine Kristallisationsschale
uberfihrt und rickgewogen. Flissige Ruickstdnde im Gasablass, an der Innenseite des
Reaktoraufsatzes und an der Reaktorwand werden mit Aceton abgespilt und in einer
Kristallisationsschale aufgefangen. Nach dem Verdunsten des Acetons wird die Schale ebenfalls
rickgewogen. Feste Riickstande von Salz und kohleartigem Feststoff, die nicht mechanisch entfernt
werden konnen, werden in VE-Wasser gelost und mit einer Einwegpipette in ein Becherglas tberfthrt
Der Inhalt der Gaswaschflaschen wird filtriert und das Filtrat aufgefangen. Der Papierfilter wird
anschlielend in trockenem Zustand riickgewogen. Das Isopropanol im Filtrat wird an der Luft fir 24h
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verdunstet und weiter analysiert. Die gesammelten Gasproben werden mittels Gaschromatographie
analysiert. Abschliefend werden der Reaktor und alle anderen Anlagenkomponenten geséubert.

Die hier beschriebene Vorgehensweise musste zundchst entwickelt werden. Daflr wurden
verschiedene Varianten beztiglich der Salzmenge im Reaktor, der Einbringung des Einsatzstoffes, der
Gasprobennahme und der Kondensation der Pyrolyseddmpfe erprobt. Diese Varianten sind im
Folgenden aufgefihrt.

1. Salzmenge im Reaktor
1.1. 1kg Salz, Tauchrohr taucht bis zu 5,5cm tief in das Salz ein
1.2. 230g Salz, Tauchrohr taucht gerade noch in Salz ein
1.3. 30g Salz Reaktorboden ist mit einer 3mm starken Salzschicht bedeckt
2. Einbringung des Einsatzstoffes
2.1. Einsatzstoff wird in den Reaktor dosiert
2.2. Einsatzstoff wird mit Salz gemischt und in den Reaktor dosiert
2.3. Einsatzstoff wird mit Salz gemischt und im Reaktor platziert
2.4. Einsatzstoff wird mit Salz imprégniert und in den Reaktor dosiert
3. Gasprobennahme
3.1. 2 Mal in 35 Minuten
3.2. 9 Mal in 45 Minuten
4. Kondensation der Pyrolysedampfe
4.1. Doppelwandige GWF, gefullt mit Isopropanol, -3°C
4.2. 2x GWF mit Isopropanol, Raumtemperatur; Doppelwandige GWF, leer, -5°C
4.3. 2x GWF mit Isopropanol, Raumtemperatur; Doppelwandige GWF, mit Siedeperlen, -12°C

Vor- und Nachteile dieser Varianten werden auf Grundlage von Beobachtungen und Erfahrungen in
Kapitel 4.2 diskutiert. Mit der Kombination der Varianten 1.3., 2.1., 3.1. und 4.2. wird die
Reproduzierbarkeit anhand dreier Versuche (R1 bis R3) mit identischen Betriebsparametern
untersucht. Mit der Kombination der Varianten 1.3., 2.1., 3.1. und 4.3. werden die Parameter
Temperatur und Inertgasvolumenstrom flr verschiedene Einsatzstoffe anhand folgender Versuche
untersucht.

Tabelle 3-5 Versuchsubersicht

Versuch Temperatur  Volumenstrom  Partikeldurchmesser Einsatzstoffe
Bezeichnung Ty Vya dp Bezeichnung

- °C I/min um -

BT1 425 1 1250-2000 Buchenholzspéne
BT2 450 1 1250-2000 Buchenholzspéne
BT3, BV1 500 1 1250-2000 Buchenholzspéne
BT4 550 1 1250-2000 Buchenholzspéne
BT5 575 1 1250-2000 Buchenholzspéne
BV0,5 500 0,5 1250-2000 Buchenholzspéne
BV2 500 2 1250-2000 Buchenholzspéne
PET1 425 1 500-1250 Virgen-PET
PET2 450 1 500-1250 Virgen-PET
PET3 500 1 500-1250 Virgen-PET
PET4 575 1 500-1250 Virgen-PET

L 500 1 500-1250 Organosolv-Lignin
BoS 500 1 1250-2000 Buchenholz

Der letzte aufgefiihrte Versuch findet ohne Salz (0S) im Reaktor statt.
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3.2.3. Analytische Methoden
In diesem Kapitel werden die Analysemethoden beschrieben, mit denen zusatzliche Informationen
zum Zersetzungsverhalten der Einsatzstoffe gewonnen und die chemischen Zusammensetzungen der
Produkte bestimmt werden.

Die Einsatzstoffe fur die Versuche werden mit thermogravimetrischen Analysemethoden untersucht.
Die Zersetzungskurven der Proben (ca. 10 mg) werden dabei mit der vakuumdichten Thermowaage
NETZSCH TG 209 F1 Iris® (Temperaturbereich: Raumtemperatur bis 1000°C; Auflésung 0,1pg)
gemessen. Fir die Analysen stehen 2 Spilgaszugange (synthetische Luft und Stickstoff) und ein
Schutzgas zur Verfugung, die Uber einen im Gerat integrierten Massflowregler regelbar sind.
Folgendes Messprogramm wird verwendet:

e Temperaturbereich 35 — 950°C

o Heizrate 10K/min

o Durchfluss Gase 20ml/min

Die Datenerfassung sowie die Steuerung und Auswertung der Messungen werden mit der Proteus
Software von Netzsch realisiert. Die aus der Probe bei bestimmten Temperaturen freigesetzten Gase
werden durch eine auf 280°C temperierte Transferleitung in die Messzelle des Massenspektrometers
geleitet. Der Start der Thermoanalyse sowie der MS-Messung erfolgt getriggert iber die Software, so
dass beide Daten simultan gemessen und erfasst werden konnen. Die Auswertung der MS-Daten
erfolgt Gber die Quadstarsoftware von Bruker Instruments.

Nach den Versuchen werden sowohl die gasformigen wie die fliissigen Proben auf deren chemische
Zusammensetzung hin untersucht. Der feste Riickstand der Pyrolyse wird nicht in weitere Analysen
einbezogen.

Fir die Charakterisierung und Quantifizierung des gasférmigen Produktes wird ein Gaschromatograph
(GC) des Typs 7890B der Firma Agilent Technologies, Inc. eingesetzt. Bei der Analyse erfolgt als
erstes die Ab- und Auftrennung der Kohlenwasserstoffe von den tbrigen Gasen mit der Kapillarsaule
GS-GASPRO 113-4362 (L = 60000 mm, d; = 0,32 mm, Agilent) und die anschlieBende Detektion der
einzelnen Substanzen mit einem Flammenionisationsdetektor (FID). Die Trennung der Permanentgase
Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid erfolgt im Anschluss auf einer
Kombination der Sdulen HayeSep N (L = 1500 mm, di = 1 mm, 80/100 Mesh, Agilent) und Molsieb
5A (L = 1500 mm, di = 1 mm, 80/100 Mesh, Agilent). Diese Gase wurden mit Hilfe eines
Warmeleitfahigkeitsdetektors (WLD) bestimmt. Als Trégergas fiir die Analyse im GC kommt Argon
zur Anwendung. Im Folgenden ist das flr die Analysen entwickelte Temperaturprogramm dargestellt:

e  Starttemperatur von 35°C, Haltezeit 10min

o Heizen auf 160°C mit einer Rate von 17K/min

e Endtemperatur von 160°C, Haltezeit 15,65min

Zur Bestimmung der Gaskonzentration (Vol.-%) war eine vorherige Kalibrierung notwendig. Durch
die Kalibrierung ist der lineare Zusammenhang zwischen Peakflache und Konzentration bekannt.
Kalibrierungen wurden fir die Kohlewasserstoffe Methan, Ethan, Ethen, Propan, Propen, i-Butan, n-
Butan, 1-Buten, i-Buten, cis-Buten, trans-Buten, n-Pentan, n-Hexan, sowie fir die Gase Hy, N,, CO
und CO, erarbeitet. Ein typisches Chromatogramm ist im Anhang zu finden. Die Steigungen der
Kalibriergeraden (Nullpunktgerade) fur die verschiedenen Gase sind in Tabelle 3-6 im Kapitel
Berechnungsmethoden, zusammengestellt.

Die Analyse der flussigen Produkte wird ebenfalls mit einer gaschromatographischen
Untersuchungsmethode (Gaschromatograph der Firma Agilent Technologies, Inc., des Typs 6890)
durchgeftihrt. Der fir die vorliegende Arbeit verwendete GC ist mit einem Massenspektrometer (MSD
5975 wvon Agilent) sowie einem FID ausgestattet. Das Massenspektrometer wurde fur die
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Identifizierung der Einzelsubstanzen herangezogen. Die Bestimmung der im Pyrolysedl enthaltenen
Stoffe erfolgte hauptséchlich qualitativ. Zur Entfernung von Partikeln und Schwebstoffen wird die
Fliissigprobe vor der Analyse iiber einen Spritzenvorsatzfilter (0,45um) gegeben und anschlieSend
direkt in den GC injiziert. Als Trennsdule wird die Sdule Zebron 225050 ZB-5MS-Guardian (L =
30000 mm, d; = 0,25 mm, Agilent) verwendet, die laut Herstellerangaben besonders hohe Selektivitat
gegeniiber Aromaten besitzt. Das Trégergas fir diesen GC war Helium. Zur Analyse wird folgendes
Temperaturprogramm verwendet.

o Heizen von Raumtemperatur auf 85°C mit einer Rate von 3K/min
o Haltezeit von 1min bei 85°C

e Heizen von 85°C auf 120°C mit einer Rate von 5K/min

o Haltezeit von 1min bei 120°C

e Heizen von 120°C auf 240°C mit einer Rate von 20K/min

e Haltezeit von 3 Minuten bei der Endtemperatur von 240°C

Fur die hier nachgewiesenen Stoffe erfolgt keine Quantifizierung tiber Kalibrierung. Abschdtzungen
zu Anteilen einzelner Substanzen kénnen ber die prozentualen Anteile der Einzelflachen erfolgen.
Die ldentifizierung der einzelnen Komponenten erfolgte mittels MSD (ber die Datenbank des
National Instituts of Standards and Technology (NIST, USA). Ein typisches Chromatogramm ist im
Anhang hinterlegt.

3.2.4. Berechnungsmethoden
Mess- und Analyseergebnisse werden nach deren Erhebung rechnerisch aufbereitet, um sie in der
Folge diskutieren zu konnen. In diesem Abschnitt wird das VVorgehen bei den Berechnungen erldutert.
Ein Rechenbeispiel mit den Messwerten von Versuch R1 ist im Anhang hinterlegt.

Die Masse my der entstanden Flissigkeit wird durch Subtrahieren der Gesamtmasse aller
flussigkeitsfihrenden Teile vor dem Versuch (v) von der Gesamtmasse aller fliissigkeitsfiihrenden
Teile nach dem Versuch (n) gebildet und davon die Masse des Filterriickstandes subtrahiert.

y y
M= Y My ) = Y My (0) = (Mg (n) = (M () @

Mit y = Anzahl der flussigkeitsfuhrenden Teile wie Gaswaschflaschen, Schlauchverbindungsstiicke
und Auffangschalen.

Gleiches Vorgehen wird fir die Masse des Feststoffes m; angewendet. Hier wird zusétzlich die Masse
des eingefillten Salzes m subtrahiert und der Filterriickstand aufgeschlagen.

my = Z mg,(n) — Z mp,(v) — ms — (Mpye(n) — (Mpye (V) )

Mit z = Anzahl aller Behéltnisse, in der Feststoff gesammelt wird.

Zur Berechnung der Gasmasse mg,s, die pro Versuch entsteht, wird zundchst das Gasvolumen V;
berechnet. Dafiir wird das an der Gasuhr abgelesene Volumen zu Anfang (A) eines Intervalls vom
Volumen am Ende (E) eines Intervalls subtrahiert. In der Mitte eines jeden Intervalls i wird eine
Gasprobe genommen. Fir weitere Berechnungen wird angenommen, dass die Gaszusammensetzung
wahrend eines Intervalls konstant bleibt. Fir die Versuche zur Reproduzierbarkeit wird mit zwei
Intervallen (Minute 0 bis 15 und 15 bis 35) gerechnet. Fur nachfolgende Versuche wird mit neun
jeweils funf minutigen Intervallen gerechnet.

Vi=Vig—Via (3)
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Daraus errechnet sich der durchschnittliche Volumenstrom V; eines Intervalls wie folgt:

Vi =Vilt; (4)

Der Gasdruck p; wird gebildet aus dem durchschnittlichen Umgebungsdruck und der Druckdifferenz
Ap; im Inneren der Gasleitung und der Umgebung, welcher am Anfang und am Ende eines jeden
Intervalls abgelesen wird.

pi = (p,, (v) +p, (0))/2 - (bp,, + Ap,)/2 (5)
Des Weiteren wird die spezifische Gaskonstante Ry, fiir alle im GC nachweisbaren Gase gebildet.

R

Rspez j = ﬁ (6)
]

Die Konzentration eines Gases c;j in einem Zeitintervall wird errechnet durch Division der Peakflache
PF;; durch die zugehorige Steigung der Kalibriergeraden fiir dieses Gas.

Cij = PFi]'/S]' (7)
Molare Massen M und Steigungen der Kalibriergerade s sind fiir alle Gase in Tabelle 3-6 aufgefiihrt.

Tabelle 3-6 Molare Massen und Steigungen der kalibriergerade fur die im GC nachweisbaren Gase

Molare Masse Steigung der Kalibriergeraden
- M m
- g/mol pA*s/Vol.-%
Methan 16,04 455,42
Ethan 30,07 917,11
Ethen 28,05 945,22
Propan 44,10 13445
Propen 42,08 1368,9
n-Butan 58,12 1736
i-Butan 58,12 1846,9
1-Buten 56,11 1783,6
i-Buten 56,11 1855,2
cis-Buten 56,11 1881,1
trans-Buten 56,11 1822,2
n-Pentan 72,15 2094,9
n-Hexan 86,18 2382,2
H. 2,02 1926
CO, 44,01 222,19
N> 28,01 221,68
Cco 28,01 204,55

Die Masse m;; der entstandenen Einzelgase pro Intervall errechnet sich mit der Zustandsgleichung fir
ideale Gase.
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¢ij Vit p;
Rspezj *Teas (K)

Durch Division der Masse durch die Molare Masse M erhélt man die Stoffmenge nj; pro Gas und
Intervall.

(8)

mi]- -

_ My
"=

)
J

Die Masse aller pro Zeitintervall gebildeten Gase m; wird durch Aufsummieren der Einzelmassen
gebildet.

16
m; = Z mi]- (10)
j=1
Die Gesamtmasse an Gas Mg, das pro Versuch entsteht, erhdlt man durch Aufsummieren der
Gasmassen die pro Zeitintervall entstehen.
b
Myas = Z m; (11)
i=1

Mit b = Anzahl der Intervalle

Um zu Uberprifen, welcher Anteil an der eingesetzten Masse wider in Form fester, flissiger oder
gasformiger Produkte und in Form von Riickstand im Dosiergerét widergewonnen werden kann, dient
Folgende Formel:

Wiedergewonnene Masse

Massenbilanz = 12
ranz Masse des Einsatzstof fes (12)

Fur weitere Diskussion wird die Ausbeute an festen, fliissigen oder gasférmigen Produkten p wie folgt
errechnet:

Produktmassep

Ausbeute, = (13)

Masse des Einsatzstof fes

Der Mittelwert an gleichen Produkten MW, wird durch Aufsummieren der Produkte uber verschiedene
Versuche v und Division dieses Wertes durch die Anzahl der Versuche n ermittelt.

Yp=1m
MW, = % (14)

Daraus errechnet sich die Standardabweichung StAbw, einer Produktmenge vom Mittelwert wie folgt:

n
StAbw,, = my,, — MW,) /n
. po = MW,)” (15)
v=1

Auf gleiche Weille wird die Abweichung Abw des Volumenstrom in eine Zeitintervall vom Sollwert
SW berechnet.

Abw = i(vi —sw) /b (16)
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4. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Versuchsergebnisse vorgestellt und diskutiert. In einem abschlielenden
Kapitel zur Fehlerbetrachtung werden die Ergebnisse auf ihre Belastbarkeit hin untersucht.

4.1. Ergebnisse der TG-Analysen
Die TG-MS-Analysen werden fiir Buchenholzspéne, Organosolv-Lignin und Virgen-PET in einem
Temperaturbereich von 35 bis 950°C unter Stickstoffatmosphdre und synthetischer Luft durchgefihrt.

Die wichtigste Erkenntnis aus den Analysedurchgéngen mit synthetischer Luft, bei der die Proben im
Wesentlichen verbrannt werden, ist die Restmasse der Probe bei der Endtemperatur. Diese Restmasse
entspricht den mineralischen Bestandteilen der Proben, die nicht mit Sauerstoff oxidiert und in
Permanentgase wie CO oder CO,, sowie Wasser Uberfuhrt werden. Dieser Riickstand, der Aschegehalt
ist in Tabelle 4-1 flr die drei Stoffe aufgefihrt.

Tabelle 4-1 Aschegehalt der drei Einsatzstoffe

Buchenholzspéne Organosolv-Lignin Virgen-PET

Aschegehalt [Gew.-%] 7,7 2,99 0,30

In Abbildung 4-1 ist das Thermogramm fuir Buchenholzspéane unter Stickstoffatmosphére dargestellt.

TG /% DTG /(%/min)

100
901t
80
70
60
50

40

30

chenholz_N2 ngb-ci8
20 —_— TG
G

10

100 200 300 400 500 600 700 800 900
" Temperatur /°C

Abbildung 4-1 Thermogramm von Buchenholzspéne unter N,

Darin ist zu erkennen, dass der Grofiteil des Masseverlusts der Probe (66,33%) zwischen 200 und
400°C geschieht. Die Restmasse der Probe nimmt daraufhin kontinuierlich ab und betragt bei 500°C
noch knapp 30%, bei 947,8°C noch 14,23%. Der Verlauf der DTG-Kurve zeigt, dass der Masseverlust
in zwei dicht aufeinanderfolgen Stufen geschieht und bei ca. 350°C ein Maximum erreicht. Ab einer
Temperatur von 400°C findet nur noch ein sehr geringer minitlicher Masseverlust statt. Das MS
detektiert wahrend dem starken Massenverlust erhthte Werte an Wasser (MZ18) und CO, (MZ44).

Die Ergebnisse zeigen groBe Ubereinstimmung mit den in Kapitel 2.3 vorgestellten Merkmalen der
thermischen Zersetzung. Der Verlauf der DTG-Kurve ist der DTG-Kurve von Schilfgras (Abbildung
2-6) sehr &hnlich. Daher kann das Thermogramm dahingehend interpretiert werden, dass die erste
Stufe der Zersetzung, der Zersetzung von Hemicellulose und die zweite Stufe der Zersetzung, der von
Cellulose zu zurechnen ist. Die zunéchst 35% Restmasse bei 400°C entstammen vornehmlich der
Hemicellulose und dem Lignin, die bis zum Ende des Versuches noch teilweise weiter konvertiert
wird.

Das Thermogramm fur Lignin ist in Abbildung 4-2 dargestellt. Darin sind zwei Stufen der Zersetzung
auszumachen. Mit 46,89% geht im Temperaturbereich von ca. 200 bis 480°C unter Bildung von
Wasser und CO, der grofte Teil der Masse verloren. Daran schlie3t sich ein geringer Massenverlust
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von 16,35% bis zu einer Temperatur von ca. 700°C unter Bildung von CO; an. Die Restmasse bei
500°C betrégt ca. 52%, der Riickstand am Ende des Analysebereichs 27,11%.
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Abbildung 4-2 Thermogramm von Lignin unter N,

Auch bei Lignin bestétigen sich die bereits bekannten Merkmale der Zersetzung. Insgesamt l4uft sie
Uber einen breiten Temperaturbereich ab und weist nur im Bereich von 200 bis 480°C erhdhte
Massenverluste pro Minute auf. Dies ist der komplexen Struktur des Lignins geschuldet, die aus
verschiedenen Molekulbausteinen, verbunden durch verschiedene atomare Bindungstypen besteht.

Im Thermogramm von PET ist eine einzige stark ausgebildete Zersetzungsstufe zwischen 350 und
500°C auszumachen. Der Massenverlust betragt hier 84,16% und das MS detektiert u.a. die Stoffe
Acetaldehyd, Benzol und Benzoesédure. Die Restmasse bei 950°C liegt bei 5,59%.

TG 1% DTG /(%/min)

Massenanderung 1.51 %

1001 = +
80

60

40

20

B PET_N2 ngb-at8
:

- . DTG

100 200 300 400 500 600 700 800 900
A Temperatur /°C

Abbildung 4-3: Thermogramm von PET unter N,

Auch dieses Diagramm entspricht den in [26] beschriebenen Zusammenhangen. Der Schmale und
ausgepragte Peak kann dahingehend interpretiert werden, dass das PET wie die Cellulose eine
einheitlich aufgebaute Struktur gleicher Bindungstypen besitzt. Diese werden im Temperaturfenster
von 350 bis 500°C gespalten.

Die mittels TG-MS gewonnen Ergebnisse werden im Folgenden flr weitere Evaluierungen
herangezogen.

4.2. Optimierung des Versuchsaufbaus und der Versuchsdurchfiihrung
Eine Aussage zur Belastbarkeit der Versuche und der daraus resultierenden Ergebnisse stellte die
Massenbilanz dar. Um belastbare Aussagen treffen zu kénnen, wird gefordert, dass mindestens 90%
des Einsatzstoffes in Form fester, flissiger und gasférmiger Produkte wiedergewonnen wird. Mit dem
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Versuchssetup zu Beginn der Arbeiten ist diese Forderung nicht zu erfiillen. Bei den ersten Versuchen
treten grofle Herausforderungen zu Tage die im Folgenden zusammen mit den MalRnahmen zur
Optimierung beschrieben werden. Alle Versuche, die die Optimierung des Versuchssetups betreffen,
werden mit Buchenholzspane der PartikelgréRe 1250-2500um durchgefiihrt.

4.2.1. Salzmenge im Reaktor
Mit der urspriinglichen Menge von ca. 1kg der in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Salzmischung taucht
das Tauchrohr zu 55mm in die Salzschmelze ein. Dies flhrt dazu, dass in kaltem Zustand, nach dem
Erstarren des Salzes der Reaktoraufsatz nicht mehr abgenommen werden kann (Abbildung 4-4 links).
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Abbildung 4-4 Unterschiedliche Salzfillstdnde im Reaktor

Somit ist es auch nicht moglich die festen Riickstdnde der Pyrolyse zu entnehmen und zu wiegen.
Demontiert und 6ffnet man den Reaktor in heilem Zustand tritt Luftsauerstoff mit den, im
Gasausgang und der Innenseite des Reaktors kondensierten, flissigen Pyrolyseprodukten in Kontakt.
Diese verbrennen daraufhin aufgrund der noch hohen Temperaturen unter Rauchbildung. Nach
Abkihlen und Erstarren des Salzes kann die massive Salzmasse nur unter erheblichen Aufwand aus
dem Reaktorbehdlter entfernt und nicht volistandig gesammelt werden. Eine Trennung des
kohleartigen Riickstandes ist durch Ldsen des Salzes in Wasser und anschlielendem Abfiltrieren
moglich, allerdings ebenfalls nur unter erheblichen Zeitaufwand. Zudem stellt die nur einmalige
Verwendung von 1kg Salz einen hohen Kostenfaktor dar. Der Vorteil dieser VVorgehensweise ist, dass
der Einsatzstoff vollstandig in Kontakt mit der Salzschmelze kommt.

Die Salzmenge auf 230g zu reduzieren, sodass die untere Offnung des Tauchrohres nur noch minimal
in die Schmelze eintaucht (Abbildung 4-4 Mitte), bringt den Vorteil, dass der Reaktor in kaltem
Zustand geoffnet werden kann. Der hohe Aufwand beim Entnehmen und Separieren, sowie der
Kostenfaktor bleiben weiterhin in abgeschwachter Form bestehen.

Bei einer weiteren Verringerung der Salzmenge auf 30g ist der Behdlterboden vollstandig mit Salz
bedeckt (Abbildung 4-4 rechts). Der Nachteil hierbei besteht in der schlechten Durchmischung des
Salzes mit dem Einsatzstoff. Das durch das Tauchrohr fallende Material tritt zundchst mit dem Salz in
Kontakt und bildete eine Schicht auf der Oberflache der Schmelze. Diese Schicht verhindert, dass
weiteres Material in Kontakt mit dem Salz tritt. Um zu gewahrleisten, dass bei dieser Methode ein
hoher Anteil des Einsatzstoffes mit dem Salz in Kontakt kommt, wird die Menge des Feedmaterials
von 10g auf 5g reduziert. Trotz der unbefriedigenden Durchmischung von Salz und Einsatzstoff
werden die Folgeversuche auf diese Art und WeiRe durchgefiihrt, weil so eine vollstandige und
verlustfreie Entnahme des Reaktorinhaltes gewahrleistet ist. Der Kostenfaktor spielte bei dieser
Entscheidung nur eine untergeordnete Rolle.

4.2.2. Einbringen des Einsatzstoffes
Wegen der schlechten Durchmischung von Salz und Einsatzstoff bei beschriebener Methode, werden
alternative Maglichkeiten der Einbringung erprobt. Eine Option besteht im (Trocken-)Vermischen
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(vgl. Kapitel 3.2.1) des Salzes und der Buchenholzspdne und Dosierung dieser Mischung mit dem
Dosiergerat in den leeren Reaktor. Diese Methode stellte sich als nicht praktikabel heraus, weil es bei
verschiedenen Salz-zu-Spane-Verhaltnissen der Mischung immer wieder zum Verstopfen des Rohres
kommt. Ein Teil des herabfallenden Salzes schmilzt bei Kontakt mit der heiBen Wand des
Tauchrohres, was zu einer haftenden Schicht an der Innenoberfléche des Rohres fuhrt. An dieser
Schicht bleiben Buchenholzspéne und nicht geschmolzene Salzpartikel haften und bilden eine
zahflussige Masse. Das Ergebnis ist, dass nach dem Offnen des Reaktors eine geringe Menge
geschmolzenen und wieder erstarrten Salzes und verkohlter Biomassepartikel direkt unter der
Tauchrohroffnung auszumachen war. Beim Losen der Verstopfung treten zunéchst agglomerierte
Partikel aus geschmolzenem und wieder erstarrtem Salz und verkohlter Buchenholzspane,
anschlieend nicht geschmolzenes Salz und verkohlte Buchenholzspane und schlieflich nicht
geschmolzenes Salz und nicht verkohlte Spéne zu Tage. Die Verstopfung ist bei dieser Art der
Einbringung auch an einem Druckabfall und einer starken Abnahme des Volumenstroms nach
wenigen Minuten erkennbar. Diesem Druckabfall kann nicht wie sonst durch einer Nachregelung mit
Hilfe des Nadelventils entgegengewirkt werden. Ergebnisse kdnnen so nicht generiert werden.

Als weitere Alternative wird eine Batchbetriebsweise getestet. Hierbei werden wieder
Buchenholzspéne und Salz mit der Trockenmischmethode gemischt und im kalten Reaktor platziert.
Nach Montage aller Anlagenkomponenten wird der Versuch mit dem Anschalten der Heizelemente
gestartet. Der Reaktor erreichte die angestrebte Betriebstemperatur von 500°C nach gut 16 Minuten.
Das Isopropanol in der ersten Waschflasche verfarbt sich bei der Dosierung der Biomasse in die
Salzschmelze tblicherweise nach wenigen Minuten dunkelbraun bis schwarz. Bei dem Batchversuch
kann eine starke Verfarbung nicht festgestellt werden. Dies deutet darauf hin, dass weniger fliissiges
Produkt, aber auch weniger kohleartiger Feststoff in die Kiihlfalle getragen werden. Es kann davon
ausgegangen werden, dass durch das langsame Aufheizen des Reaktors und somit der
Buchenholzspédne nicht die optimalen Bedingungen fur eine hohe Ausbeute an flussigem Produkt
gegeben sind. Der endotherme Vorgang des Schmelzens des Salzes, der ab einer Temperatur von
376°C einsetzt, verlangsamt den Temperaturanstieg noch weiter. Dadurch werden die
Biomassepartikel der langsamen Pyrolyse unterworfen, bei der der Anteil an festem Produkt am
hdchsten ist. Da in dieser Arbeit die Gewinnung von Pyrolysedl im Vordergrund steht, wird dieser
Ansatz nicht mehr weiter verfolgt.

Als letzte Mdoglichkeit einen besseren Kontakt zwischen Salz und Einsatzstoff zu gewahrleisten, wird
die Dosierung mit Salz imprégnierter Buchenholzspane in den leeren Reaktor untersucht. Ahnlich der
Batchbetriebsweise zeichnet sich schon wahrend dem Versuch anhand der Verfarbung des
Isopropanols in der Gaswaschflasche ab, dass die Ausbeute an fliissigem Produkt nicht so hoch ist wie
in der zuerst beschriebenen Methode. Auch hier verlangsamt der endotherme Vorgang des
Salzschmelzens das Erhitzen der Buchenholzspéne und fiihrt zu niedrigeren Heizraten. Wegen der
geringeren Menge an Salz als im Batchversuch (10g im Vergleich zu 30g) ist dieser Effekt weniger
stark ausgepréagt. Dennoch ist mit dieser Methode die Ausbeute an Pyrolysedl nicht so hoch wie bei
der Dosierung der Spéne direkt in das bereits geschmolzene Salz, weshalb auch diese Methode nicht
weiter verfolgt wird.

4.2.3. Gasprobenahme

Gasproben werden genommen, indem das Gas an der Druckseite der Vakuumpumpe in
Gasprobebeuteln aufgefangen wird. Bei den Reproduzierbarkeitsversuchen werden zwei Proben
wahrend der 20-minutigen Dosierzeit genommen, die Volumina werden an der Gasuhr bis zur Minute
35 abgelesen. Fir die Folgeversuche wird dieses VVorgehen gedndert. Alle 5 Minuten wird Uber eine
Zeit von 45 Minuten eine Probe genommen. Dies gibt ein genaueres Bild iber den Verlauf der
Gasentwicklung, wie Abbildung 4-5 zeigt. Hier sind der erste Versuch zur Reproduzierbarkeit und der
spatere Versuch BT3 gegenubergestellt.
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Abbildung 4-5 Gegenuberstellung zweimalige und neumalige Gasprobenahme

Die Grafik belegt, dass eine hohere Anzahl von Messpunkten oder Probenahmen zu einem genaueren
Bild des Verlaufs der Gasentwicklung und so zu einer Abnahme des Rechenfehlers fiihrt. In
Abbildung 4-5 stellen die Intervalle zwischen den beiden zusammengehoren dunkelblauen, bzw.
dunkelroten Punkten das Zeitfenster dar, in dem die Probe in den Gasbeutel gefiillt wird. Bei der
Berechnung wird angenommen, dass die Gaszusammensetzung in einem Berechnungsintervall
konstant bleibt und der Gaszusammensetzung der Probe entspricht. Die Berechnungsintervalle sind in
der Grafik durch die hellblauen, bzw. orangen Punkte, verbunden mit einer gestrichelten Linie
dargestellt.

4.2.4. Auffangen der fliissigen Pyrolyseprodukte

Im den ersten Probedurchgidngen wird eine stark vereinfachte Form der im Teerprotokoll
vorgeschlagenen Anordnung zum Auffangen der Pyrolysedampfe eingesetzt. Es wird eine mit 100+1g
Isopropanol gefiillte Gaswaschflasche, bestiickt mit einem Gaswaschflascheneinsatz mit Fritte,
gekihlt auf -3°C, verwendet. Obwohl sichtbar Pyrolyseddmpfe im Isopropanol aufgefangen werden,
hat die Gaswaschflasche nach dem Versuch mehrere Gramm an Gewicht verloren. Ein Teil des leicht
flichtigen Isopropanols ging wahrend dem Versuch in die Dampfphase tber und verldsst mit dem
Stickstoffstrom die Versuchsanordnung. Es wird zudem nur zu einem geringen Anteil als Kondensat
im Rundkolben der Vakuumpumpe riickgewonnen.

Um zu vermeiden, dass das Isopropanol aus der Versuchsanordnung getragen wird, wird die
Anordnung zum Sammeln und Kondensieren der flissigen Pyrolyseprodukte um zwei weitere
Gaswaschflaschen erweitert. Die ersten beiden sind mit jeweils 50+1g Isopropanol gefullt, die dritte
bleibt leer und wird auf -5°C gekihlt. So werden alle Dadmpfe in den ersten beiden Gaswaschflaschen
kondensiert, das Isopropanol, das sich dabei verfliichtigt, wird durch Kondensation in der dritten
Flasche rlickgewonnen. Diese Anordnung brachte eine Verbesserung, mit der die Massenbilanz aber
noch nicht zu mehr als 90% geschlossen werden kann. Eine weitere Optimierung gelingt, indem die
dritte Gaswaschflasche auf -12°C abgekiihlt und zusétzlich noch teilweise mit Siedeperlen aus Glas
gefullten wird. Durch die niedrigere Temperatur kann der Stickstoff noch besser vom Isopropanol
getrocknet werden. Die Glasperlen fungieren als Packung, bei der das Gas-Dampf-Gemisch nicht nur
von den Wanden der Kuhlfalle her gekihlt wird, sondern durch die Umstromung der gekihlten
Glasperlen ein intensiverer Kontakt und somit Warmeubergang stattfindet.

4.3. Versuche zur Reproduzierbarkeit
Vor Beginn der Parameterstudie werden drei Versuche mit identischen Betriebsparametern und
gleichbleibender Durchfiihrungsart ausgefuhrt, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse bewerten zu
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konnen. Die Versuche R1 bis R3 werden realisiert, indem 10g Buchenholzspane in den mit 30g Salz
gefullten Reaktor dosiert werden. Das flussige Produkt wird in drei Kihlfallen aufgefangen, wobei die
letzte leer und auf -5°C gekuhlt ist. Zwei Gasproben werden wéahrend dem 35-minitigen Versuch
genommen. Dies geschieht bei einer Temperatur von 500°C und einem Stickstoffvolumenstrom von
ca. 1l/min. Anhand dieser Versuchsreihe wird die Standardabweichung ermittelt und so die
Reproduzierbarkeit evaluiert.

Damit die Ergebnisse vergleichbar sind, mussen die Volumenstréme und somit die Verweilzeit im
Reaktor moglichst identisch sein. Die durchschnittlichen Werte der Volumenstrome in den Intervallen
1 bis 7 (Intervall 1 Minute O bis 5, Intervall 2 Minute 5 bis 10, usw.) ist in Abbildung 4-6 dargestellt.
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Abbildung 4-6 Volumenstréme der Versuche zur Reproduzierbarkeit

Aus dem Diagramm wird ersichtlich, dass keine grof’e Abweichung zwischen den Volumenstromen
besteht und daher Abweichungen in den Ergebnissen nicht auf stark unterschiedliche
Strémungsverhaltnisse zuruckzufiihren sind.

In Abbildung 4-7 sind die Ausbeuten der drei Produktkategorien fiir die drei Versuche R1 bis R3 und
deren mittelwert in Rg dargestellt.
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Abbildung 4-7 Produktmengen der Versuche zur Reproduktion
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Diese Ergebnisse konnen aus zwei Grunden nicht hinsichtlich des Einflusses verschiedener Parameter
auf Pyrolyse von Buchenholzspéne interpretiert werden. Zum einen lasst die geringe Anzahl von
Gasproben und das zugrunde liegende Berechnungsmodell die Masse an entstandenem Gas als zu
hoch erscheinen. Zum anderen ist die Massenbilanz bei den drei Versuchen nicht zu mindestens 90%
geschlossen. Der Anteil an Einsatzmasse, der in den drei Versuchen und durchschnittlich wieder
aufgefangen werden konnte, ist in Tabelle 4-2 dargestellt.

Tabelle 4-2 Riickgewonnener Anteil an der eingesetzten Masse

R1 R2 R3 Re

Massenbilanz % 82,87 80,36 80,47 81,23

Diese beiden Fehler kdnnen als systematische Methodenfehler verstanden werden. Die Durchfiihrung
der drei Versuche bei gleichen Bedingungen dient der Evaluierung der Reproduzierbarkeit der
Versuchsergebnisse. Die Standardabweichung ist ein MalR fir die Grofe der statistischen
Schwankungen um den Mittelwert. In Tabelle 4-3 sind Ergebnisse, Durchschnittswerte und die
Standardabweichung der Massen der drei Produkte zusammengestellt.

Tabelle 4-3 Produktmengen und Standardabweichung der Produktmengen der Versuchen R1 bis R3

R1 R2 R3 Re Standardabweichung
Einheit g g g g g
Gas 2,54 2,29 2,37 2,40 0,10
Flussigkeit 3,93 3,85 3,64 3,81 0,12
Feststoff 1,82 1,90 2,04 1,92 0,09

Anhand der drei Versuche zur Reproduzierbarkeit kann festgestellt werden, dass mit der
Versuchsanlage bei identischen Versuchsbedingungen vergleichbare Ergebnisse erzielt werden. Die
Abweichungen der Produktmengen von ihrem Durchschnittswert betrégt rund 0,1g was 1% der Menge
an Einsatzstoff von 10g entspricht.

Obwohl die Massen der Gase fiir den gesamten Versuch wegen der geringen Probenanzahl zu hoch
berechnet werden (vgl. Abbildung 4-5), kdnnen ihre Zusammensetzungen durchaus verglichen und zur
Evaluierung der Reproduzierbarkeit der Versuche herangezogen werden. Dies ist mdglich, weil die
Gasproben bei gleichen Bedingungen und in den gleichen Zeitrdumen genommen werden. Fir eine
ubersichtliche Darstellung werden die Volumenanteile der einzelnen Gase in die Stoffmenge
umgerechnet (Gleichung 11). Kohlenwasserstoffe mit 2 oder mehr C-Atomen werden aufgrund ihrer
geringen Menge in einer Position zusammengefasst. Die Stoffmengen der Gase, die in den drei
Versuchen in der 8. Minute der Versuches genommen werden, sind in Abbildung 4-8 dargestellt, die
Stoffmenge der Gasproben, die in Minute 18 genommen werden, sind in Abbildung 4-9 dargestellt.
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Abbildung 4-9 Stoffmengen der Gasbestandteile in Gasproben I1

Aus den Diagrammen ist zu entnehmen, dass auch die Stoffmengen der entstandenen Gase mit den
Versuchen leicht variieren. Die Abweichungen sind in den Versuchen zur Reproduzierbarkeit fir CO,
am hochsten, liegen aber dennoch in der gleichen GréRenordnung.

Anhand dreier Versuche mit identischen Versuchsparametern kann so bestimmt werden, dass die
Ergebnisse nur in geringem Male voneinander abweichen. Dies bedeutet, dass mit der Versuchsanlage
reproduzierbare Ergebnisse gewonnen werden kénnen.

4.4, Versuche mit Buchenholzspéne
Anhand des Einsatzstoffes Buchenholzspidne wird der Einfluss der Parameter Temperatur und
Spulgasvolumenstrom auf Ausbeuten und chemische Zusammensetzung des fliissigen und
gasformigen Produktes untersucht.
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4.4.1. Einfluss der Temperatur
Der Einfluss der Temperatur wird durch deren Variation im Bereich von 425 bis 575°C bei sonst
gleichen Versuchsbedingungen untersucht. Zur Vergleichbarkeit der Ergebnisse dirfen weitere
Betriebsparameter, wie der Volumenstrom des Inertgases Stickstoff keine grofien Abweichungen
voneinander aufweisen. In Abbildung 4-10 sind die Durchschnittswerte der Volumenstrome in den
Intervallen von 1 bis 9 fiir die funf Versuche aufgefiihrt.
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Abbildung 4-10 Gegenuberstellung der Volumenstréme bei den BT1 bis BT5

Abbildung 4-10 zeigt, dass die Volumenstrome bei den Versuchen mit 425, 500 und 550°C konstant
und nahe dem Sollwert von 1l/min liegen. Bei der Versuchsreihe von 450°C liegt eine erhdhte
Abweichung wegen Ausreillern nach oben und unten in den Minuten 30 bis 35 und 35 bis 40 vor. Im
Falle der Versuche bei 575°C scheint kurz nach Versuchsbeginn das Tauchrohr des Reaktoraufsatzes
verstopft zu sein. Der Volumenstrom kann durch maximales Offnen des Nadelventils nicht erhoht
werden. Die Verstopfung lost sich allerdings im Laufe des Versuches wieder. Trotz der nicht exakt
vergleichbaren Volumenstrome werden diese beiden Versuche in der weiteren Diskussion mit
einbezogen.

Die Massen an Produkten, sowie der Riickstand des Einsatzstoffes im Dosiergerét sind in der Tabelle
4-4 aufgefuhrt.

Tabelle 4-4 Produktmassen, Riickstande im Dosiergerét und Massenbilanz fiir die Versuche BT1 bis BT5

Versuch - BT1 BT2 BT3 BT4 BT5
Gas g 0,37 0,40 0,60 0,88 1,13
Flussigkeit g 2,89 3,01 3,09 3,01 2,31
Feststoff g 1,48 1,11 0,98 0,71 1,08
Riickstand g 0,01 0,02 0,03 0,01 0,03
Massenbilanz % 94,90 90,84 93,96 92,24 90,96

In allen Versuchen kann mehr als 90% des eingesetzten Materials nach dem Versuch wieder
nachgewiesen werden. Der hochste Wert liegt bei 425°C, wohingegen der niedrigste Wert bei 450°C
liegt.

Fir die weitere Auswertung und zum Vergleich mit Literaturwerten wird aus diesen Werten die
Ausbeute nach Gleichung 13 errechnet. Diese sind in der Abbildung 4-11 graphisch zusammengefasst.
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Der Rickstand von Buchenholzspdne im Dosiergerat wird wvon weiteren Betrachtungen
ausgeschlossen, weil dieser in allen Versuchen eine geleichbleibende und vernachléssigbar geringe
Menge darstellt.
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Abbildung 4-11 Gegeniberstellung der Ausbeuten bei verschiedenen Temperaturen

Bei Betrachtung von Tabelle 4-4 und Abbildung 4-11 kann festgestellt werden, dass die Ausbeuten der
Produkte eine Abhangigkeit von der Pyrolysetemperatur aufweisen. Die Anderung der Produktmengen
ist groRer als die mit den Versuchen zur Reproduzierbarkeit der Messergebnisse bestimmte
Ungenauigkeit der Anlage. Weil alle anderen Versuchsparameter konstant gehalten werden, kénnen
die Veranderungen der Produktausbeuten der Erhdhung der Temperatur zugeschrieben werden.

Mit zunehmender Temperatur steigt die Ausbeute an flissigem Produkt leicht an und erreicht bei
500°C ein Maximum von 61,8%. Oberhalb von 550°C sinkt der Anteil an fllissigem Produkt stark ab.
Aus der Literatur ist bekannt, dass sekunddre Reaktionen durch hohe Temperaturen begunstigt
werden. Durch sekunddre Reaktionen werden die priméren Pyrolyseprodukte weiter in thermisch
stabilere Stoffe wie Permanentgase und Pyrolysekoks gespalten.

Fir das feste Produkt gilt, dass dessen Ausbeute bei der niedrigsten Temperatur mit 29,6% am
hochsten ist. In der Folge nimmt der Anteil an der Gesamtausbeute ab und erreicht bei 500°C einen
Wert von 19,6%. Im Weiteren gelangt die Ausbeute an Feststoff bei 550°C mit 14,2% an ein
Minimum, bevor er wieder ansteigt. Die Ausbeute an Gas steigt mit der Temperatur immer weiter an
und erreicht ihr Maximum bei einer Versuchstemperatur von 575°C.

Vergleicht man die erhaltenen Ergebnisse mit Abbildung 2-1 aus [5] konnen eine Reihe von
Schlussfolgerungen gezogen werden. Grundsatzlich scheint die Temperaturabhangigkeit der
Pyrolyseprodukte, die in den Versuchen festgestellt wird, den aus der Literatur bekannten
Zusammenhangen zu folgen. So sind in Abbildung 2-1 die Maxima an flussigem Produkt bei etwa
500°C zu finden, die Ausbeute an festem Produkt hat einen Maximalwert von ca. 30% bei 425°C und
sinkt in der Folge. Ein leichter Anstieg ist allerdings erst wieder bei einer Temperatur Gber 550°C in
der Abbildung zu erkennen. Der Anteil an gasformigen Produkt steigt mit zunehmender Temperatur in
der gleichen Form wie in den Laborversuchen.

Die beiden Diagramme sind allerdings nur eingeschrankt vergleichbar, weil der Einsatzstoff, auf
dessen Grundlage das Diagramm aus [5] erstellt wurde, Espenholz und nicht Buchenholz ist. Zudem
muss festgehalten werden, dass in dieser Arbeit Pyrolysedl und Reaktionswasser nicht voneinander
getrennt, sondern als Einheit betrachtet werden. In dem Diagramm wird diese Unterscheidung
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getroffen. Wirden im Diagramm Pyrolysedl und Reaktionswasser ebenfalls als Einheit betrachtet
werden, lage die Ausbeute um etwa 10% hoéher, als in den Laborversuchen.

Ein weiterer Vergleich kann mit den Ergebnissen der Arbeit [38] gezogen werden. In dieser Arbeit
wird Buchenholz (PartikelgroRe 0,5 bis 2mm) in einer eutektischen Mischung aus Li,COs, Na,CO;
und K,CO; pyrolysiert. Die in der Verdffentlichung angegebenen Ausbeuten fur Pyrolysedl bleiben
fir Temperaturen von 450 bis 600°C nahezu konstant, und liegen mit 19,0 bis 22,5% deutlich unter
den in den Versuchen gewonnenen Ergebnissen. Der Anteil an festem Produkt sinkt von 29,6% bei
450°C auf 18,0% bei 600°C und entspricht so nicht dem Verlauf aus Abbildung 4-11.

Dass die Ergebnisse der Versuche den Daten aus [5] ndher kommen als den Ergebnissen aus [38]
beweist, dass zwischen Einsatzstoff und Salz nur ein geringer Kontakt herrscht. Offensichtlich fallen
die Buchenholzspéne auf die statische Salzschicht und bilden dort eine Schicht, deren untere Seite mit
dem Salz in Beruhrung kommt. Wegen einer fehlenden Bewegung des Salzes durch Riihren oder
aufsteigende Gasblasen werden die Partikel nicht vollstandig von der Schmelze umschlossen. Diese
Durchmischung ist in [38] gegeben, indem Gas durch ein Rohr in die Schmelze eingeblasen wird.
Aufgrund des ungeniligenden Kontaktes zwischen der statischen Salzschicht und den herabfallenden
Spénen, die ebenfalls eine Schicht bilden, kommt es zu einem unbefriedigenden Kontakt zwischen den
beiden Reaktionspartner. Der Einfluss geschmolzenen Salzes auf die Ablauf der Pyrolyse von
Buchenholzspénen oder anderen Einsatzstoffen ist so nicht nachzuweisen oder zu wiederlegen.

Fir weitere Betrachtungen wird der Stoffmengenanteil (Mol%) einzelner Gase an der
Gesamtstoffmenge aller erzeugten Gase errechnet. Fir die Gase H,, CO, CO, und CHy ist er Uber der
Temperatur in Abbildung 4-12 aufgetragen. Gase mit zwei oder mehr C-Atomen sind in einer Position
zusammengefasst.
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Abbildung 4-12 Stoffmengenanteile der Produktgase fir Versuche BT1 bis BT5

Bei Betrachtung der Abbildung ist besonders die Dominanz des gebildeten Kohlenstoffmonoxids in
allen Versuchen auffallig. Im Versuch mit der niedrigsten Temperatur liegt sie bei ca. 75% der
Gesamten an Gas entstandenen Stoffmenge und sinkt mit der Temperatur auf ca. 45% bei 575°C. Die
Anteile an Wasserstoff steigen mit der Temperatur, bleiben aber fur die letzten beiden Versuche
nahezu konstant. Gleiches gilt fir Methan, allerdings fallt hier der Anstieg geringer aus. Die
Stoffmengenanteile von CO, und der langerkettigen, gasformigen Kohlenwasserstoffe andert sich mit
der Temperatur nur wenig. Zudem ist zu beachten, dass mit zunehmender Temperatur die Gasausbeute
ansteigt, sodass trotz sinkender Anteile bei CO eine hohere absolute Stoffmenge entstanden sein kann.
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Die Gase als Produkte primérer und sekundarer Zersetzungen geben zusatzliche Informationen zu Art
und Weille der Reaktionen. Reaktionen bei denen CO frei wird, finden schon bei niedrigen
Temperaturen von 425°C statt. Diese Reaktionen laufen auch bei htheren Versuchstemperaturen noch
weiter ab. Reaktionen bei denen Wasserstoff oder Methan gebildet werden benétigen eine hohere
Aktivierungsenergie und nehmen somit erst mit hohen Temperaturen zu. Der Vergleich der
Stoffmengen offenbart auch, dass das Gas nicht ohne zusétzlichen Wasserstoff in einer Fischer-
Tropsch-Synthese weiter verwendet werden kann. Zur Umsetzung von 1Mol CO in 1Mol Methan
waren 3Mol H, notwendig. In der Gasphase dominiert allerdings das CO. Noch hdhere Temperaturen
konnten die Ausbeute an H, weiter erhdhen.

Die GC-Analyse des Flussigen Produktes gibt Auskunft (ber einige Bestandteile, die darin
vorzufinden sind. Im Pyrolysedl ist eine Vielzahl von Verbindungen zu erkennen, die aber nicht
eindeutig zugeordnet werden konnen (vgl. Anhang Abbildung 7-2) In Tabelle 4-5 sind alle Stoffe
aufgefuhrt, die in den Probe der funf Versuche mit einer Sicherheit >85% nachgewiesen werden.
Zudem sind die prozentualen Anteile der Einzelfachen an der Gesamtflache aller Peaks angegeben.

Tabelle 4-5 Bestandteile des Pyrolysedls der Versuche BT1 bis BT5

Englische Bezeichnung BT1 BT2 BT3 BT4 BT5
- Flach.-%

Acetaldehyde, hydroxy- - 2,88 - - -
Acetic acid 16,25 28,97 11,28 10,51 2,71
Acetol 4,83 - 3,81 4,03 0,69
2-Propanone, 1-hydroxy- - 12,50 - - -
1-Hydroxy-2-butanone - 2,60 - - -
2-Furanmethanol 4,66 2,57 - - -
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- - - 3,12 3,10 -
2(5H)-Furanone 4,63 - - - -
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy- 5,67 - - - -
2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- - - 4,75 4,29 -
Phenol 0,97 1,10 6,76 2,47 7,57
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl- - 6,69 2,62 5,03 2,79
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- - - 2,72 3,10 -
Phenol, 2-methyl- - - 6,27 3,37 -
Phenol, 4-methyl- 3,10 2,69 7,83 - -
Phenol, 3-methyl- - - - 5,58 9,04
Benzyl Alcohol - - - - 15,74
0-Guaiacol 6,10 3,94 - 2,55 -
Phenol, 2,6-dimethyl- - - - - 2,85
Phenol, 2-ethyl- - - - - 2,11
Phenol, 2,4-dimethyl- - - 5,46 - 10,58
Phenol, 4-ethyl- - - - - 3,80
Phenol, 3-ethyl- - - - - 1,76
Phenol, 2,5-dimethyl- - - - 4,22 -
Phenol, 3,5-dimethyl- - - - 2,56 2,73
Phenol, 2,3-dimethyl- - - - - 2,46
Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 452 - - - -
1,2-Benzenediol - - 6,45 443 11,66
Phenol, 2,3,5-trimethyl- - - - - 2,17
Phenol, 2-ethyl-5-methyl- - - - - 3,37



Im flussigen Produkt ist eine Vielzahl verschiedener Stoffe enthalten. Essigsdure scheint zu einem
hohen Anteil in den Versuchen BT1 bis BT4 zu entstehen. Zudem sind viele Cyclopentane und
Cyclohexane mit unterschiedlicher Art und Anzahl von Seitenketten nachzuweisen. Neben Phenol,
sind auch viele Phenolderivate mit Methyl-, Ethyl- oder Methoxyseitenketten enthalten. Besonders
viele dieser Phenolderivate entstehen im Versuch mit einer Temperatur von 575°C. Dies deutet darauf
hin, dass hohere Temperaturen besser geeignet sind aromatische Kohlenwasserstoffe aus Biomasse zu
erzeugen. Dabei ist allerdings zu beachten, dass Flachenprozent nicht Massenprozenten oder
Molprozenten entsprechen. Zur Quantifzierung der Produkte musste eine Kalibrierung durchgefihrt
werden. Aufllerdem werden die Proben nach dem Filtrieren nicht immer exakt gleich lange Luft
ausgesetzt, um das Isopropanol ausdunsten zu lassen.

Die Ergebnisse zeigen auch, dass das Produktspektrum mit der Salzschicht am Boden des Reaktor
nicht eingegrenzt werden konnte. Auch wenn man nur diejenigen Stoffe auswertet, die mit einer
Sicherheit von 85% nachgewiesen werden konnen, sind es immer noch mehr als 30 Spezies. Es
bestatigt sich, dass durch verschiedene kompetitive und konsekutive, primédre und sekundare
Reaktionen ein weites Spektrum an Produkt unterschiedlicher Molekulargewichte entsteht.

4.4.2. Einfluss des Volumenstroms
Zur Untersuchung des Einflusses des Intergasvolumenstromes werden Versuche mit VVolumenstrémen
von 0,5, 1, und 2l/min bei einer Temperatur von 500°C und grober Buchenholzspéne durchgefihrt.
Zur Abschétzung der Vergleichbarkeit der Ergebnisse werden zunéchst die VVolumenstrome bei den
drei Versuchen betrachtet.
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Abbildung 4-13 Volumenstréme bei den Versuchen BV0,5 bis BV2

Mit Blick auf Abbildung 4-13 scheinen die Abweichung von den Sollwerten bei den drei Versuchen
relativ gering zu sein.
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In Tabelle 4-6 sind die errechneten Werte fiir die Massen der einzelnen Produkte zusammen mit der
Masse an Rickstand im Dosiergerét aufgelistet.

Tabelle 4-6 Produktmassen, Riicksténde im Dosiergerat und Massenbilanz fiir die Versuche BVO0,5 bis BV2

Versuch - BV0,5 BV1 BV2
Gas g 0,69 0,60 0,53
Flussigkeit g 2,51 3,09 2,81
Feststoff g 1,45 0,98 1,25
Rickstand g 0,03 0,03 0,04
Massenbilanz % 93,65 93,96 92,50

Aus den erhaltenen Massen werden die Ausbeuten errechnet und in Abbildung 4-14 grafisch
dargestellt.
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Abbildung 4-14 Ausbeuten der Versuche BV0,5 BV2

Die hochste Ausbeute an flissigem Produkt wird bei einem Volumenstrom von 11/min an Stickstoff
gewonnen. Aus der Literatur ist bekannt, dass kiirzere Verweilzeiten zu erhohten Ausbeuten an
flissigem Produkt fuhren, weil durch den erhéhten Volumenstrom die Produkte schneller aus dem
Reaktor getragen und kondensiert werden. So wird die weitere Zersetzung durch sekundare
Reaktionen schneller abgebrochen. Daher ware zu erwarten gewesen, dass mit dem hdoheren
Volumenstrom eine héhere Ausbeute an Pyrolysedl erzielt wird. Dass dies nicht der Fall ist, kann mit
einem ungentigenden Warmelbergang auf die Buchenholzspéne begriindet werden. Der hohe, nicht
vorgeheizte Strom an Stickstoff fiihrt zu einer Abkiihlung des Reaktorinneren durch Konvektion.
Dadurch werden die Heizraten verlangsamt, was dazu flhrt, dass die Biomassepartikel fur langere Zeit
niedrigeren Temperaturen ausgesetzt sind und sich so der Anteil an festem Produkt an der
Gesamtausbeute erhoht.

Den Erwartungen hingegen entsprechen die Ergebnisse des geminderten VVolumenstroms von 0,51/min.
Hier liegen die Ausbeuten an gasférmigem und festem Produkt mit 13,85% bzw. 29,00% am hdchsten,
die Ausbeuten an flussigen Produkt mit 50,20% am niedrigsten. Der geringe Volumenstrom flihrt zu
einer Verlangerung der Verweilzeit der Pyrolyseddmpfe im Anlagenteil mit hohen Temperaturen. Dort
sind sie vermehrt sekundéren Reaktionen ausgesetzt, wodurch sie weiter gespalten werden und Stoffe
mit geringeren Molekilgewichten, wie Permanentgase oder Feststoff entstehen.
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Durch gezielte Variation von Temperatur und Volumenstrom konnte in den Versuchen die
Abhéngigkeit der Ausbeuten von diesen Parametern gezeigt werden. Die hdchste Ausbeute an
flussigem Produkt wird bei einer Temperatur von 500°C und einem Volumenstrom von 1I/min erzielt.
Beim Vergleich der Ergebnisse mit Literaturwerten zeigt sich, dass der Kontakt zwischen Einsatzstoff
und Salz bei dem Versuchssetup ungeniigend ist. Auf diese Weile kann der Effekt des Salzes auf die
Pyrolyse nicht ausreichend untersucht werden.

4.5, Versuche mit PET
Mit dem Einsatzstoff Polyethylenterephthalat (PET) kdnnen wegen der zeitintensiven Optimierung der
Versuchsdurchfiihrung nur Experimente zur Untersuchung des Einflusses der Temperatur
durchgeflihrt werden. Die Temperaturen betragen 425, 500, 550 und 575°C. Allerdings kommt es bei
diesen Versuchen zu unterschiedlichen Schwierigkeiten.

Eine erste Schwierigkeit bei der Versuchsdurchfiihrung im Vergleich zu Buchenholzspéane wird in
Abbildung 4-15 sichtbar, in der die mittleren Volumenstréme in den verschiedenen Zeitintervallen
aufgetragen sind.
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Abbildung 4-15 Volumenstréme bei den Versuchen mit PET

In allen Versuchen, kommt es in den ersten 10, teilweise in den ersten 5 Minuten zu einem
Druckabfall und einer damit einhergehenden Abnahme des Volumenstroms. Die Volumenstrome
sinken wéhrend der Versuchszeit vom Sollwert 1I/min auf einen Wert von ungefahr 0,2l/min oder
weniger ab. Die Ursache hierfr ist eine Blockierung des Tauchrohres an der unteren Offnung (vgl.
Anhang Abbildung 7-4), die hervorgerufen wird durch das geschmolzene PET. Im Gegensatz zu
Buchenholzspénen, die bei der Pyrolyse in festem Zustand verbleiben, schmelzen die PET-Partikel
und konnen sich somit agglomerieren. Diese Eigenschaft wird von Wong et al. [41] bereits als
problematisch bei der Pyrolyse von Plastikabféllen in einem Wirbelschichtreaktor genannt.

Der niedrige Volumenstrom hat u.a. negative Auswirkungen auf die Bestimmung der entstandenen
Gasmengen, wie Abbildung 4-16 am Beispiel des Versuches PET?2 zeigt.
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Abbildung 4-16 Abhangigkeit der Gasmenge von der Zeit bei Versuch PET2

In der Abbildung stehen die blauen Intervalle fir den Zeitraum an dessen Beginn und Ende die
Volumen an der Gasuhr abgemessen werden. Auf deren Grundlage wird die Masse an Gas fur diesen
Zeitraum berechnet. Die gelben Intervalle stehen flr den Zeitraum der Probenahme. Wéhrend in den
ersten Intervallen keine gasférmigen Produkte in den Gasproben nachgewiesen werden kann, steigt die
entstandene Gasmenge ab der Halfte der Versuchszeit an. Am Ende der Versuchszeit ist der Wert der
Masse noch nicht auf O oder einem Wert nahe 0, wie in Abbildung 4-5 bei neunmaliger Probennahme,
abgeklungen. Ein GroRteil des gasférmigen Produktes wird somit nicht aufgefangen und fehlt in der
Massenbilanz.

Der verringerte VVolumenstrom fuhrt dazu, dass die Pyrolysegase nur langsam aus dem Reaktor und
durch die Kiihlfallen strémen und so spéter an den Ort der Probenahme gelangen. Damit die
Produktgasmenge vollstandig in die Betrachtungen mit aufgenommen werden kann, missen noch
weitere Intervalle der Probennahm durchgefiinrt werden. Dieser Effekt ist bei den anderen
Versuchsreihen auch festzustellen und fur den Versuch bei 575°C am starksten ausgepragt, weil hier
wie aus Abbildung 4-15 ersichtlich wird, die Volumenstrome insgesamt am niedrigsten liegen. Im
Weiteren ist anzunehmen, dass durch die erhohte Verweilzeit im Reaktor priméare, bei
Raumtemperatur flissige Produkte weiter thermisch in feste und gasférmige Produkte gespalten
werden.

Bei dem Versuch mit der niedrigsten Temperatur ist zudem eine weitere Schwierigkeit aufgetreten.
Wéhrend dem Versuch wird das Isopropanol in der ersten Kihlfalle kaum verfarbt. Eine geringe
Verfarbung wird Ublicherweise dahingehend gedeutet, dass wenig Pyrolyseflissigkeit entsteht. Dafir
ist an der Eingangsolive des Gaswaschflascheneinsatzes ein weislicher, fester Niederschlag
auszumachen. Beim Offnen des Reaktors ist festzustellen, dass sich an der Innenseite des Gasausgangs
und an der Innenseite des Aufsatzes groRe Mengen eines gelblichen Feststoffes abgelagert haben. Von
diesem Feststoff werden ca. 1,3g gesammelt. Auf Grund dieses unerwarteten Ergebnisses eriibrigen
sich Messwertnahmen durch Wiegen. Der gelbliche Feststoff allerdings kann nicht sauber und
vollstdndig gesammelt werden, weshalb auch die Masse an festem Produkt nicht bestimmt und so
keine messbaren Ergebnisse mit diesem Versuch gewonnen werden.

Zudem wird durch eine Unachtsamkeit des Autors im Versuch PET4 eine Gaswaschflasche nicht
rickgewogen, weshalb auch hier kein Ergebnis fiir das flissige Produkt vorliegt. Diese Umstande
fihren zu den unvollstandigen Ergebnissen, die zusammen mit der Massenbilanz in Tabelle 4-7
aufgefihrt sind.
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Tabelle 4-7 Zusammenfassung der Produktmassen, Riickstande im Dosiergerat und Massenbilanz fur die Versuche mit PET

Versuch - PET1 PET2 PET3 PET4
Gas g 0,04 0,64 0,46 0,21
Flussigkeit g - 1,64 - 2,15
Feststoff g - 2,12 1,36 1,44
Rickstand im Dosiergerét g 0,06 0,04 0,07 0,02
Massenbilanz % - 88,85 - 76,37

Mit dieser diinnen Ergebnislage kdnnen keine bereits bekannten Zusammenhange untermauert oder
neue Erkenntnisse gewonnen werden. Einzig die Erfahrung, dass Kunststoffe bei der Pyrolyse
schmelzen und so agglomerieren kénnen, wird gemacht und muss bei der Entwicklung eines solchen
oder ahnlichen Verfahrens berticksichtigt werden.

Dennoch werden die flissigen Proben einer GC-MS-Analyse unterzogen. In Tabelle 4-8 sind die
Ergebnisse dieser Analyse der Versuche PET2 bis PET4 aufgelistet. Hier sind fur die nachgewiesenen
Stoffe der Flachenanteil der Peaks an der Gesamtflache aller Peaks (Flach.-%) und die Sicherheit, mit
der dieser Stoff nachgewiesen werden kann (Match) angefiihrt. Das Chromatogramm des Versuches
PET2 ist im Anhang hinterlegt.

Tabelle 4-8 Bestandteile des Pyrolysedls der Versuche PET2 bis PET3

Bezeichnung PET2 PET3 PET4
Flach.-% Match Flach.-% Match Flach.-% Match
Phenol 0,62 94,9 0,53 94,1 0,27 94,0
Benzenemethanol, a-methyl- 0,18 91,9 0,31 90,8 1,08 94,2
Acetophenone 2,88 94,5 8,94 94,1 9,97 94,2
Benzaldehyde, 4-methyl- 0,12 92,2 - - 0,05 94,6
Benzoic acid, methyl ester 0,13 89,7 0,21 90,1 0,08 88,6
Vinyl benzoate - - 1,31 93,7 - -
Ethanone, 2-(formyloxy)-1-phenyl- 0,86 90,3 - - 0,62 90,6
Benzenecarboxylic acid 4414 939 41,58 94,1 37,08 94,0
Biphenyl 26,13 96,5 2551 96,5 2485 972
Diphenylmethane 8,52 94,8 6,65 95,8 6,09 95,1
Ethanone, 1,1'-(1,4-phenylene)bis- - - 2,20 931 4,78 92,3
Benzene, 1,1'-ethylidenebis- 2,47 89,8 - - - -
1,1'-Biphenyl, 2-methyl- - - 2,73 86,2 - -
1,1'-Biphenyl, 4-methyl- 2,47 93,9 2,85 93,5 3,85 93,6
Fluorene 6,42 92,2 6,75 89,3 6,83 86,2
Benzophenone 4,96 92,7 - - 4,35 82,9
Bei Vergleich der Chromatogramme der PET-Versuche mit denen der Versuche mit

Buchenholzspénen kann festgestellt werden, dass bei der Pyrolyse von PET eine viel geringere Anzahl
an Produktspezies entstent. Bei allen Versuchen entstehen groBe Mengen an Benzoesiure
(Benzenecarboxylic acid) und Biphenyl. In geringeren Mengen entstehen auch weitere Stoffe, wie
Fluoren (Fluorene).

Das enge Produktspektrum der fliissigen Produkte ist zuriickzufuihren auf die einheitliche Struktur des
Virgen-PETs ohne Additive. Identische Bindungstypen unterliegen bei gleichbleibenden
Versuchsbedingungen den gleichen Zersetzungsreaktionen. Bei einer besonders h&ufig ablaufenden
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Zersetzungsreaktion entstent Benzeosdue. Dass Produktspektrum wird durch sekundére Reaktionen
allerdings erweitert. Der polycyclische Aromat Fluoren existiert nicht in der Struktur des PET. Er kann
durch Repolymerisierungsreaktionen zweier Primérprodukte entstanden sein.

Die Analyse der fliissigen Produkte der Versuche mit PET weist vielversprechende Ergebnisse auf.
Ein enges Produktspektrum und einzelne Komponenten in hohen Konzentrationen vereinfachen die
Trennung der Komponenten. Mit dem Pyrolyseverfahren kann so ein Beitrag zur Wiederverwertung
von Kunststoffabfallen geleistet werden.

4.6. Versuche mit Lignin
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Versuche BT3, L und BoS gegeniibergestellt.

Zur Beurteilung der Vergleichbarkeit der Versuchsbedingungen werden zundchst die
durchschnittlichen Volumenstrome in Abbildung 4-17 verglichen.

Volumenstrom [I/min]
o o o o =oe
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1 2 3 4 5 6 7 8 9
Intervall [-]

Buchenholzspéne Lignin Buchenholzspéane ohne Salz

Abbildung 4-17 Volumenstrome bei den Versuchen L, BT3 und BoS

Aus dem Diagramm wird ersichtlich, dass die Inertgasvolumenstréme bei den beiden Versuchen mit
Buchenholzspénen sehr gut dem Sollwert von 1l/min folgen. Bei dem Versuch mit Lignin kommt es
zwischen Minute 6 und 21 zu einem Abfall des Druckes. Eine Verstopfung des Tauchrohres ist
Ursache flr den Druckabfall, welche sich im spéteren Verlauf allerdings wieder 16st.

Die gewonnenen Produktmengen aus den Versuchen sind in Abbildung 4-18 grafisch
zusammengestellt.
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Abbildung 4-18 Produktmengen bei den Versuchen L, BT3 und BoS

Betrachtet man zunéchst die Ergebnisse flr das Organosolv-Lignin, kann festgestellt werden, dass hier
mit 2,479 der hochste Anteil an festem Produkt erzielt wird. Dass bei der schnellen Pyrolyse von
Lignin das feste Produkt mit 30-50% den groRten Anteil an der Gesamtausbeute darstellen kann, ist
aus der Literatur bekannt. Im Versuch liegt die Ausbeute mit etwas weniger als 50% der eingesetzten
Masse nur knapp im oberen Bereich dieser Spanne.

Beim Vergleich der beiden Versuche mit Buchenholzspane, einmal mit einer diinnen Schicht
geschmolzenen Salzes, die den Reaktorboden bedeckt und einmal génzlich ohne Salz, kann
festgehalten werden, dass sich die Produktmengen kaum unterscheiden. Dies bestétigt ein weiteres
Mal, dass das Versuchssetup mit der dinnen Salzschicht am Boden und die fehlende Durchmischung
mit den Spanen nicht geeignet ist, den Einfluss anorganischer Salze bei der Pyrolyse zu untersuchen.
Die Abweichungen zwischen den Versuchen sind geringer als die Genauigkeit der Versuchsapparatur,
die mit Hilfe der Versuche zur Reproduzierbarkeit (s. Kapitel 4.3) bestimmt werden.

Zur weiteren Diskussion werden die Stoffmengenanteile der gasférmigen Spezies an der
Gesamtstoffmenge berechnet. Diese sind in Abbildung 4-19 zusammengefasst.
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Abbildung 4-19 Stoffmengenanteile der Produktgase fuir Versuche BT3, L und BoS
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Im Vergleich der Versuche BT3 und BoS miteinander ist festzustellen, dass die Stoffmengenanteile
voneinander abweichen. Waéhrend im Versuch mit Salz Wasserstoff zu 15Mol-% und
Kohlenstoffmonoxid zu 56Mol-% entstehen, liegt der Anteil an H, mit 5% beim Versuch ohne Salz
niedriger und der Anteil an CO mit 74Mol-% hdoher. In beiden Versuchen entsteht hauptséchlich CO.
Im Versuch mit Lignin entstent mehr CH4 als CO. Wasserstoff bildet mit einem Anteil von 10% an
der Gesamtstoffmenge die drittgroRte Position. CO, und langerkettige KWS werden nur in geringen
Mengen gebildet. Der hohe Anteil an CH, im Produktgas deutet darauf hin, dass ein Grofteil des
Methans, das bei der Pyrolyse von Buchenholzspénen gebildet wird, sein Ursprung in der Zersetzung
von Lignin hat.

4.7. Fehlerbetrachtung
Trotz stidndiger Weiterentwicklung des Versuchsaufbaus und zunehmender Routine bei der
Durchfiihrung, bleiben die Ergebnisse fehlerbehaftet. Eine begrenzte Genauigkeit der Laboranlage
verhindert, dass bei jeder Messung identische Messwerte gefunden werden. Die Genauigkeit oder
Streuung der Versuchsergebnisse ist bedingt durch unvermeidbare, zufallige Fehler und wurde durch
die Versuche zur Reproduzierbarkeit auf 1% Abweichung zum Durchschnittswert quantifiziert.
Weitere systematische oder grobe Fehler werden in diesem Abschnitt diskutiert.

Zunéchst soll geklart werden, inwieweit die Betriebsparameter tber die Versuchsdauer hinweg
konstant blieben. Eine Evaluierung der Parameter Dosierzeit, Reaktortemperatur und Kihltemperatur
kann hier lediglich auf Basis von Beobachtungen durchgefiihrt werden. Fur die Dosierzeit gilt, dass
bei keinem der Versuche nach 20 Minuten Dosierzeit Einsatzstoff im Dosiergerdt vorhanden ist. Die
Reaktor und Kuhltemperaturen blieben ebenfalls Gber den Versuchszeitraum hinweg konstant.
Wéhrend die Reaktortemperatur um maximal 2°C nach oben oder unten abweicht, zeigt die
Kihltemperatur nicht einmal eine Abweichung von 0,1°C. Anders verhédlt es sich mit den
Gasvolumenstrémen wahrend den Versuchen. Deren Verldufe sind in den Abbildung 4-10,Abbildung
4-134-11, 4-13 und 4-15 dargestellt. Die dort bereits erkennbare Abweichung vom Sollwert wird mit
Formel 16 berechnet und ist in Tabelle 4-9 dargestellt.

Tabelle 4-9 Absolute und prozentuale Abweichung vom Sollvolumenstrom und Massenbilanz der Versuche

Versuch Volumenstrom Massenbilanz
- Sollwert Abweichung  Prozentuale Abweichung -

- I/min I/min % %
BT1 1 0,037 3,7 94,90
BT2 1 0,143 14,3 90,84
BT3, BV1 1 0,033 3,3 93,96
BT4 1 0,053 5,3 92,24
BT5 1 0,259 25,9 91,24
BV0,5 0,5 0,061 12,3 93,65
BV2 2 0,048 2,4 92,50
PET1 1 0,727 72,7 -
PET2 1 0,807 80,7 88,85
PET3 1 0,813 81,3 -
PET4 1 0,830 83,0 76,37
L 1 0,317 31,7 95,74
BoS 1 0,035 3,5 93,92

Besonders grofRe Abweichungen vom Sollwert lagen bei den Versuchen mit PET vor. Auch bei den
Versuchen BT2 und BT5, BV0,5 sowie L betragen die Abweichungen mehr als 10%. Griinde daftr
sind in den meisten Fallen ein voriibergehendes oder dauerhaftes Verstopfen des Tauchrohres, was zu
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einem Abfall des Volumenstroms flihrt. Auch eine nicht optimale Regelung des Volumenstroms kann
Ursache flr die Abweichung sein. Versuche, in denen die Abweichung besonders hoch ist, wie bei den
PET-Versuchen, kdnnen nicht als Grundlage fir Diskussionen verwendet werden. Diese groben Fehler
fiihren aber auch zu einer geringen Belastbarkeit der Ergebnisse der Versuche BT2, BT5, BV0,5 und
L. Die Abweichungen in den ubrigen Versuchen sind mit Maximal 5,3% gering, weshalb der
Volumenstrom tber den Versuchszeitraum als konstant betrachtet werden kann.

In Tabelle 4-9 ist in der letzten Spalte ebenfalls aufgefuhrt, zu welchem Anteil die Massenbilanz
geschlossen werden konnte. Die Massenbilanz sollte zu mindestens 90% geschlossen werden. GroRere
Fehlmengen wiirden das Produktverhéltnis zu stark verzerren. Aber auch Unterschiede wie zwischen
den Versuchen BT2 und L, wo die Bilanzen zu 90,84 bzw. 95,74% geschlossen sind, verzerren die
Ergebnisse. Im Extremfall ist der Unterschied von fast 5% nur einem Produkttyp zu zurechnen, was
die daraus resultierenden Schlussfolgerungen verfalscht.

Hinzu kommen weitere Fehler die bei der Versuchsdurchfiihrung gemacht werden. Zu nennen sind
hier das Ablesen von Messwerten, die Probenahmen, die Uberfiihrung der Gasprobe in den GC und
die Regelung von Temperatur und VVolumenstrom. Auf3er in Extremfallen, wie bei dem Versuch PET3,
wo das Rickwiegen einer Gaswaschflasche vergessen wurde, kdnnen diese Fehler allerdings
vernachlassigt werden.

Zusammenfassend, kann festgehalten werden, dass bei den Versuchen eine Reihe von Fehlern
auftreten kénnen, die das Ergebnis verfalschen. Vor Allem ein stark schwankender VVolumenstrom hat
grolRen Einfluss auf die Bedingungen wéhrend der Pyrolyse und somit auf die Ausbeuten. Versuche
bei denen der Volumenstrom stark vom Sollwert abweicht werden deshalb von der Diskussion
ausgeschlossen. Fehler bei der Versuchsdurchfihrung spielen eine geringe Rolle, kann in besonderen
Fallen aber auch dazu fiihren, dass der Versuch von weiteren Betrachtungen ausgeschlossen werden
muss.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Im Hinblick auf schwindende fossile Rohstoffe und wachsende Millberge ist das Interesse an neuen
Technologien zur Erzeugung von alternativen Energietrdgern und der Entsorgung von Abféllen in den
letzten Jahren stark gewachsen. Mit dem Pyrolyseverfahren kénnen nachwachsende Rohstoffe und
Abfalle in feste, flissige und gasférmige Energietrager umgesetzt und so wiederverwertet werden. Das
flussige Produkt der Pyrolyse besteht aus einer Vielzahl wertvoller chemischer Verbindungen die
gleichzeitig Chance und Herausforderung dieses Verfahrens darstellen. Anorganische Salze in
geschmolzenem Zustand konnen hier als Katalysatoren eingesetzt werden, um das breite
Produktspektrum einzuengen und selektiv Stoffe hohen Wertes zu erzeugen.

Die vorliegende Arbeit hat zum Ziel, den Einfluss verschiedener Betriebsparameter wie Temperatur,
Spiilgasvolumenstrome und Art des Einsatzstoffes auf das Ergebnis der Pyrolyse in geschmolzenen
anorganischen Salzen zu untersuchen. Zu Beginn der Arbeit werden Versuchsaufbau und
Versuchsdurchfiihrung dahingehend optimiert, dass das eingesetzte Material zu >90%pnach den
Versuchen wieder in Form der Pyrolyseprodukte nachgewiesen werden kann. AnschlieBend folgt eine
Evaluierung der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. Anhand von Buchenholzspéne wird durch gezielte
Variation der Betriebsparameter deren Einfluss auf die Ausbeute der drei Pyrolyseprodukte untersucht.
Weitere Versuche werden mit PET und Lignin als Einsatzstoff, sowie mit Buchenholzspanen aber
ohne Salz durchgeflihrt und diskutiert.

Die Ergebnisse der Versuche mit Buchenholzspanen zeigen, dass sowohl die Temperatur, als auch der
Volumenstrom des Inertgases Stickstoff die Ausbeute der Pyrolyseprodukte beeinflussen. Die
Ergebnisse der Arbeit folgen den aus der Literatur bekannten Zusammenhdngen. Die hdchsten
Ausbeuten an flissigem Produkt werden bei einer Versuchstemperatur von ca. 500°C erzielt.
Niedrigere Temperaturen beglinstigen die Ausbeute an festem Produkt, hoéhere Temperaturen
favorisieren die Bildung von gasformigen Produkten. Ein weiterer Zusammenhang der belegt werden
kann, ist, dass bei der Pyrolyse von Lignin, auch bei optimalen Betriebsbedingungen, ein hdéherer
Anteil an kohleartigem Feststoff zuriick bleibt.

Bei den Pyrolyseversuchen von PET konnen keine aussagekréftigen Ergebnisse bezuglich der
Produktausbeuten generiert werden. Dies war zum einen einer fehlerhaften Messwerterfassung bei
einem der Versuche geschuldet, zum anderen den besonderen Eigenschaften von Kunststoffen.
Kunststoffpartikel schmelzen bei erhéhten Temperaturen, was zum Verstopfen eines Rohres fiihrte
und sich negativ auf die Versuchsdurchfihrung und das Sammeln der Gasproben auswirkte. Die
Analyse des flussigen Produktes ergab, dass bei der Pyrolyse von PET eine geringe Anzahl von
Verbindungen entsteht, von denen Benzoesdure und Biphenyl in hohen Konzentrationen vorliegen.
Dies zeigt, dass der Pyrolyseprozess fir das chemische Recycling von Kunststoffabfallen geeignet ist.

Der direkte Vergleich der Pyrolyse von Buchenholzspanen mit einer Salzmischung aus Lithium-,
Natrium- und Kaliumcarbonat und ohne diese Mischung zeigte, dass die Ergebnisse nur geringfiigig
voneinander abweichen. Dieses Ergebnis belegt nicht, dass die Carbonatsalzmischung keinen
katalytischen Effekt auf die Pyrolyse besitzt, sondern dass dieser Effekt aufgrund einer schlechten
Durchmischung des Salzes und der Buchenholzspéne, die bei dem Versuchssetup gegeben sind, nicht
nachgewiesen werden kdnnen.

Damit ein Pyrolyseprozess, der unter Beisein von geschmolzenen Salzen ablauft, wirtschaftlich ist,
muss ein kostenglnstiges Salz, oder eine Salzmischung mit kostengiinstigen Bestandteilen verwendet
werden. Das Salz kann, wie andere Katalysatoren auch, eine Deaktivierung oder eine Alterung
erfahren. Asche, die in der Biomasse enthalten ist reichert sich in einem kontinuierlichen Prozess in
der Schmelze an; Halogene, die in Kunststoffen enthalten sind kénnen mit den Alkalimetallionen des
Salzes reagieren und so ebenfalls die Zusammensetzung und damit die physikalisch-thermischen,
sowie Katalytischen Eigenschaften negativ beeinflussen. Teure Salze, die (ber langere Laufzeiten
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aufgebraucht und deshalb erneuert werden missen, wirden die Wirtschaftlichkeit eines solchen
Prozesses stark schmalern.

Fir die Umsetzung eines Pyrolyseverfahrens mit geschmolzenen Salzen als Katalysator und
Wérmetragermedium kann auf die zum Stand der Technik gehorenden Technologien, die in Kapitel
2.1 Dbeschrieben wurden, zurickgegriffen werden. Als Reaktorsystem bieten sich der
Wirbelschichtreaktor, der zirkulierende Wirbelschichtreaktor und der Rotierende-Kegel-Reaktor an.
Hier kann anstelle des Sandes das geschmolzene Salz verwendet werden. In einer zweiten
Reaktorstufe wird das Salz durch Verbrennung des kohleartigen Riickstandes regeneriert. Die
Einbringung des Materials erfolgt Uber Schneckenforderer. Die Abtrennung von festen
Pyrolyseprodukten die nicht im Salz zurlickgehalten werden wird mit Zyklonen und HeiRgasfiltern
durchgeflihrt. Die Gewinnung des Pyrolysedls ist mit Gaswaschsystemen und elektrostatischen
Tropfchenabscheider realisierbar. Herausforderungen an einen solchen Prozess erwachsen durch die
starke Korrosivitat der geschmolzenen Salze und den Phasenubergang von flissig zu fest bei ihrer
Abkiihlung Uber den Kristallisationspunkt hinaus. Diese Eigenschaften machen hochwertige
Legierungsstahle als Konstruktionsmaterial und Anlagenteile fur dessen Lagerung notwendig.

Die hohen Anforderungen, denen das Salz in einem Pyrolyseverfahren gentigen muss, sind vielféltig
und schwierig zu erfullen. Das Salz wiederum stellt hohe Anforderungen an Material und
Prozessfiihrung. Zudem deuten Versuchsergebnisse wie die von Jiang et al. [37] und Nygard et al.[38]
daraufhin, dass Pyrolyse im geschmolzenen Salz nicht geeignet ist hohe Mengen an Pyrolysedl zu
erzeugen. In weiterfihrenden Forschungsarbeiten sollte zundchst untersucht werden, welche Salze
oder Salzmischungen eine hohe Selektivitdt gegenlber brauchbaren und wertvollen chemischen
Verbindungen besitzen. In einem n&chsten Schritt missen die Alterung des Salzes und die
Korrosionserscheinungen des Reaktormaterials in Langzeitversuchen erforscht werden. Anhand dieser
Versuche kann die Wirtschaftlichkeit eines Pyrolyseverfahrens mit geschmolzenen Salzen evaluiert
werden.

Fir die Zukunft ist auch die Entsorgung giftiger oder kontaminierter Abfélle mit Hilfe geschmolzener
Salze interessant. Die Abfalle konnen in der Salzschmelze pyrolysiert oder oxidiert werden.
Schadstoffe, Schwermetall oder radioaktive Stoffe reichern sich in der Schmelze an, wie sich auch die
mineralischen Bestandteile der Biomasse in Salzschmelzen an reichert. So wird das Lagervolumen der
der Abfélle reduziert und ein Teil als schadstofffreie gasférmige oder flussige Produkte
rickgewonnen.

Die vielfaltigen Eigenschaften von anorganischen geschmolzenen Salzen und die
Einsatzmoglichkeiten der Pyrolyse sind Garanten dafur, dass diese Technologien in Zukunft weiter
Bestandteile der chemisch-verfahrenstechnischen Industrie darstellen werden. Ob ihre Kombination
sinnvoll ist, muss noch in weiterfiihrenden Forschungsarbeiten geklart werden.
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7. Anhang
7.1. Abbildungen

FID2 B, Back Signal (20151112\NIMA FSC 151112 IV 2015-11-12 10-50-18.D)
TCD1 A, Front Signal (20151112\NIMA FSC 151112 IV 2015-11-12 10-50-18.D)
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Abbildung 7-1 Chromatogramm der Gasprobe IV des Versuches BT3
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Abbildung 7-2 Chromatogramm der Flissigprobe des Versuches BT3
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7.2. Messwerte des Versuches R1

Versuch: R1 13. Okt
Versuchsparameter:

Einsatzstoff Grobe Buchenholzspane Masse Salz 30 g
Masse Biomasse 10 g Volumenstrom N, 1 I/min
Dosierzeit 20 min Temperatur Salz 500 °C
Messwerte: Vor dem Versuch Nach dem Versuch

Umgebungsdruck 997 997 mbar
Gaswaschflasche 1 400,12 397,97 g
Gaswaschflasche 2 409,2 409,82 g
Gaswaschflasche 3 517,3 522,08 g
Rundkolben 167,38 168,12 g

Schale fir festes Produkt 192,00 223,76 g

Papierfilter 1,45 1,51 g
Gasmesswerte: Toas =

Zeitpunkt  min 0 5 10 15 20 25 30 35

Volumen L 56,2 62,0

Druck-
differenz mbar 130 131

67,2 723 774
131 132 132

82,3 874 923
132 132 130

Peakflachen nach Gasanalyse:

Intervall I I

Zeitraum 7-8 17-18
Methan 308,26 584,08
Ethan 66,99 168,62
Ethen 82,50 122,10
Propan 18,88 60,59
Propen 53,00 119,47
n-Butan 0 0
i-Butan 0 12,23
1-Buten 6,78 28,72
i-Buten 1,57 11,14
cis-Buten 8,30 40,29
trans-Buten 1,11 8,13
n-Pentan 0 0
n-Hexan 0 0
H. 508,35 723,54
CO; 262,32 499,98
N. 19626,00 19007,50

CO 539,30 799,90




7.3. Rechenbeispiel fir den Versuch R1

Berechnung der Masse des flussigen Produktes:

8 8
= Y mu) = mp () = (Mg (n) = (e () (1

meg = (397,97 + 409,82 + 522,08 + 168,12) g — (400,12 + 409,20 + 517,30 + 167,38) g
—(151—-145) g =149799 g — 1494009 — 0,059 =393 g

Berechnung der Masse des festen Produktes:

2 2
Tnf = Z mFi(Tl) - Z mpi(v) —mg + (mFilt(n) — (mFilt(v)) (2)

my =223769g—192009g—-30g+(151-145)g=182g
Berechnung der Masse des gasformigen Produktes:

Berechnung des Gasvolumens pro Berechnungsintervall i (i=1:0-15min; 1=215-35min):

Vi=Vig —Via ©)
Mit Index i: Intervall; E: Ende des Intervalls; A: Anfang des Intervalls:
Vi=Vig—Via=723L—-562L=161L
V2 - VZE — VZA - 92,3 L— 72,3 L= 20,0L

Berechnung des VVolumenstroms pro Berechnungsintervall:

Vi=Vi/ti (4)
L
Y7y 15min min
_V;  200L = 10 L/mi
Z_tz ~ 20min min

Berechnung des Druckes pro Berechnungsintervall:

pi = v,,,(w) +p,, (W)/2 - (bp,, + bp,)/2 5)

p1 = (p,, () +p,, ()2 - (bp,, + Ap,,)/2 = (997 + 997) mbar/2 — (132 + 130) mbar/2
= 866 mbar

P2 = (©,,,(v) +p,, ()2 = (Ap,, + Ap,,)/2 = (997 + 997) mbar/2 — (132 + 130) mbar/2
= 866 mbar



Auflistung der molare Massen und Steigungen der Kalibriergeraden:

Stoff Molare Masse Steigung der Kalibriergeraden
- M m

- g/mol pA*s/Vol.-%
Methan 16,04 455,42
Ethan 30,07 917,11
Ethen 28,05 945,22
Propan 44,10 13445
Propen 42,08 1368,9
n-Butan 58,12 1736
i-Butan 58,12 1846,9
1-Buten 56,11 1783,6
i-Buten 56,11 1855,2
cis-Buten 56,11 1881,1
trans-Buten 56,11 1822,2
n-Pentan 72,15 2094,9
n-Hexan 86,18 2382,2
H. 2,01588 1926
CO, 44,01 222,19
N> 28,01 221,68
CcoO 28,01 204,55

Berechnung der spezifischen Gaskonstante am Beispiel von Methan:

R
Rspez j = 7 (6)
spez j M]-
R R 8314 ]-mol — 052 ]
spezCHA = pgn ~ 1604 mol-K-g =~ g K

Berechnung der Gaskonzentrationen im Produktgas am Beispiel von Methan:

Cij =PFi]'/Sij (7)

_ PFycys 30826 pA-s-Vol.—%

= = . = =01
C1cHa S1cme 45542 oA s 0,68Vol.—%
Berechnung der Einzelgasmasse am Beispiel von Methan:
¢ij Vit p;
m:: = 8
Y Rspezj *Teas (K) ( )
_ ccuaVarpr  068-161:866 Vol.—%-L-mbar-g-K-100 Pa-m3
MCHs = R ercie Toas(K) 052+ (273 +26) ] -K-100 Vol. —%- 1 mbar - 1000 L

=006 g



Berechnung der Stoffmenge am Beispiel von Methan:

nyy =T o)
5] M]
Ny cHa = liciZA{ = O,Cizizr;lol = 3,75 - 107 3mol
Zusammenfassung der Ergebnisse fur die anderen Gase:
Intervall 1 2
spez. Gaskons- Konzen- Stoff- Konzen- Stoff-
tante tration Masse menge tration Masse menge
Rspez C m n C m n
JIgK Vol.-% g mol*10® | Vol.-% g mol*107
Methan 0,52 0,68 0,06 3,80 1,28 0,14 8,93
Ethan 0,28 0,07 0,01 0,41 0,18 0,04 1,28
Ethen 0,30 0,09 0,01 0,49 0,13 0,03 0,90
Propan 0,19 0,01 0,00 0,08 0,05 0,01 0,31
Propen 0,20 0,04 0,01 0,22 0,09 0,03 0,61
n-Butan 0,14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
i-Butan 0,14 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,05
1-Buten 0,15 0,00 0,00 0,02 0,02 0,01 0,11
i-Buten 0,15 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,04
cis-Buten 0,15 0,00 0,00 0,02 0,02 0,01 0,15
gﬁ?:n 0,15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03
n-Pentan 0,12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Hexan 0,10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
H2 4,12 0,26 0,00 1,48 0,38 0,01 2,62
COo2 0,19 1,18 0,29 6,62 2,25 0,69 15,67
(6{0) 0,30 2,64 0,41 14,79 3,91 0,76 27,23
Berechnung der Gesamtgasmasse pro Intervall:
16
m; = Z m;; (10)
j=1

My = Mcps + Meage ¥ Me2pa T Me3pe T Mooz + Meo
= (0,06 +0,01+0,01+0,01+029+041)g =079 g

My = Mcyg + Meage ¥ Meapga + Mezyg + Mezge T Ma—cans T Mejs—cang T Mpyz + Meoz + Meo
= (0,14 + 0,04 + 0,03 + 0,01 + 0,03 + 0,01 + 0,01 + 0,01 + 0,69 + 0,76) g
=173g

VI



Berechnung der Gesamtgasmasse pro Versuch:
9
Myas = Z m; (11)
i=1

Mgas =My +my; =079g+1739=252g
Berechnung der Massenbilanz:

. Wiedergewonnene Masse
Massenbilanz = - (12)
Masse des Einsatzstof fes

mp +my+mg,,  (393+182+252) g
Mein - 10 g

Massenbilanz = =0,827 =82, 7%

Berechnung der Ausbeute:

Ausbeut Produktmasse (13)
usbeute =
Masse des Einsatzstof fes

mg 393g
Mein 10 g

Ausbeutes; = = 0,393 = 39,3%

Berechnung der Standardabweichung und Abweichung der Volumenstroms vom Sollwert:

Ergebnisse der Produktmassen der Versuche R1 bis R:

R1 R2 R3
Einheit g g g
Gas 2,54 2,29 2,37
Flussigkeit 3,93 3,85 3,64
Feststoff 1,82 1,90 2,04
Berechnung des Mittelwertes:

n
M, = ==L (14)

Mit p= Flissige, festes oder gasformiges Produkt; n =Anzahl der Versuche; v = Versuch

n_im 393+ 385+364
MW, = p=1 flv _ ( )g =381g
f n 3

Berechnung der Standardabweichung:

VII



n
Stabw, = | ) (myy — MW,)"/n (15)
v=1

\[(3,93 —3,81)% + (3,85 —3,81)? + (3,64 — 3,81)2
g
3

n
2
StAbel - Z(mﬂv — MWfl) /Tl -
v=1

=012g

Berechnung der Abweichung vom Sollwert:

Abw = i(m —sw) /b (16)

2
. 107-10)2+(10-10)2 L L
Abw = E(Vi—SW)/2=J( ) +( ) = 0,05—
e 2 min min

VIl



7.4.

Messwerte aller weiteren Versuche

Versuch: R2

Versuchsparameter:

Einsatzstoff Grobe Buchenholzspéne Masse Salz 30 g
Masse Biomasse 10 g Volumenstrom N, 1 I/min
Dosierzeit 20 min Temperatur Salz 500 °C
Messwerte: Vor dem Versuch Nach dem Versuch

Umgebungsdruck 995 997 mbar
Gaswaschflasche 1 399,94 396,61 g
Gaswaschflasche 2 408,80 409,74 g
Gaswaschflasche 3 516,14 521,74 g
Rundkolben 167,38 168,10 g

Schale fur festes Produkt 192,00 223,82 g
Papierfilter 1,45 1,53 g
Gasmesswerte: Toas= 26°C

Zeitpunkt min 0 5 10 15 20 25 30 35

Volumen L 9,8 156 210 263 31,3 363 41,1 46,1

g)irf‘f*:rke'nz mbar 130 131 131 131 131 131 130 130

Peakflachen nach Gasanalyse:

Intervall | I

Zeitraum 7-8 17-18
Methan 298,83 580,23
Ethan 69,95 171,99
Ethen 74,14 117,10
Propan 22,02 64,75
Propen 54,02 120,69
n-Butan 0 0
i-Butan 0 14,22
1-Buten 7,88 30,23
i-Buten 2,08 12,88
cis-Buten 10,13 43,02
trans-Buten 1,36 9,62
n-Pentan 0 0
n-Hexan 0 0
H, 507,07 691,30
CO, 315,96 313,83
N, 19604,6 19359,8
Cco 500,80 767,76




Versuch: R3

Versuchsparameter:

Einsatzstoff Grobe Buchenholzspéne Masse Salz 30 g
Masse Biomasse 10 g Volumenstrom N, 1 I/min
Dosierzeit 20 min Temperatur Salz 500 °C
Messwerte: Vor dem Versuch Nach dem Versuch
Umgebungsdruck 998 997 mbar
Gaswaschflasche 1 401,31 398,79 g
Gaswaschflasche 2 408,43 409,63 g
Gaswaschflasche 3 516,1 520,53 g
Rundkolben 167,38 167,99 g
Schale fiir festes Produkt 192,00 223,96 g
Papierfilter 1,45 1,53 g
Gasmesswerte: Toas= 26°C

Zeitpunkt min 0 5 10 15 20 25 30 35
Volumen L 61,8 674 728 782 832 831 929 978
grf‘f*:rke'nz mbar 130 131 133 135 132 132 133 130
Peakflachen nach Gasanalyse:

Intervall | I

Zeitraum 7-8 17-18

Methan 264,66 598,18

Ethan 60,93 180,76

Ethen 64,99 121,15

Propan 18,46 67,93

Propen 43,93 120,74

n-Butan 0 0

i-Butan 0 14,62

1-Buten 5,73 28,69

i-Buten 0 11,72

cis-Buten 7,43 39,93

trans-Buten 0 8,94

n-Pentan 0 0

n-Hexan 0 0

H; 466,84 712,12

CO, 139,75 524,48

N, 29133,5 19146,1

CO 454,53 822,63




Versuch: BT1

Versuchsparameter:

Einsatzstoff Grobe Buchenholzspéne Masse Salz 30 g

Masse Biomasse 5 g Volumenstrom N, 1 I/min

Dosierzeit 20 min Temperatur Salz 425 °C

Messwerte: Vor dem Versuch Nach dem Versuch

Umgebungsdruck 989 989 mbar

Gaswaschflasche 1 302,21 297,73 g

Gaswaschflasche 2 325,35 325,93 g

Gaswaschflasche 3 636,59 642,17 g

Rundkolben 167,38 168,23 g
Schlauchverbindungsstiick 1 8,86 8,87 g
Schlauchverbindungsstiick 2 27,22 27,31 g
Schlauchverbindungsstiick 3 23,85 23,98 g

Schale fur fliissiges Produkt 197,92 198,1 g

Schale fur festes Produkt 197,92 229,19 g

Becherglas flr festes Produkt 99,59 99,75 g

Papierfilter 1,45 1,50 g

Glaskonus 390,42 390,43 g

Gasmesswerte: Toas= 25°C

Zeitpunkt min 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Volumen L 510 563 614 665 712 763 810 858 90,7 958

grf‘f*:rke'nz Pa 126 129 129 129 130 131 131 135 133 130

Peakflachen nach Gasanalyse:

Intervall I I i v \ VI Vi VIl IX
Zeitraum 2-3 7-8 12-13 17-18 22-23 27-28 32-33 37-38 42-43
Methan 0 16,53 49,68 72,6 102,23 83,22 36,81 22,35 21,25
Ethan 0 2,49 8,52 14,43 21,74 23,92 16,34 8,67 0
Ethen 0 4,90 13,23 15,36 20,32 17,21 13,81 2,57 2,74
Propan 0 0 0 8,49 12,89 12,12 6,16 4,24 3,60
Propen 0 0 7,74 12,01 18,58 13,15 5,44 2,91 2,87
n-Butan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
i-Butan 0 0 0 2,67 0 0 3,36 0 0
1-Buten 0 0 0 0 0 0 55,37 47,23 35,31
i-Buten 0 0 0 0 0 44,57 0 0 0
cis-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0 0
trans-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n-Pentan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n-Hexan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
H, 0 118,36 143,94 116,90 103,62 65,23 44,05 43,29 42,15
CO; 0 10,30 23,51 44,66 34,30 4,62 3,04 0 0
N, 21248,6 20783,9 20434,9 20322,4 202048 208084 21087,6 211349 21268,8
CO 0 91,04 228,78 274,27 306,2 152,94 59,29 26,74 25,72

Xl



Versuch: BT2

Versuchsparameter:

Einsatzstoff Grobe Buchenholzspéne Masse Salz 30 g
Masse Biomasse 5 g Volumenstrom N, 1 I/min
Dosierzeit 20 min Temperatur Salz 450 °C
Messwerte: Vor dem Versuch Nach dem Versuch

Umgebungsdruck 999 999 mbar
Gaswaschflasche 1 303,34 297,73 g
Gaswaschflasche 2 325,94 325,93 g
Gaswaschflasche 3 639,56 642,17 g
Rundkolben 167,38 168,23 g
Schlauchverbindungsstiick 1 8,86 8,88 g
Schlauchverbindungsstiick 2 27,24 27,29 g
Schlauchverbindungsstiick 3 23,87 23,95 g

Schale fir flissiges Produkt 159,00 159,08 g

Schale fur festes Produkt 159,00 190,01 g
Becherglas flr festes Produkt 245,33 245,38 g
Papierfilter 1,46 1,51 g

Glaskonus 390,42 390,44 g
Gasmesswerte: Toas= 26°C

Zeitpunkt min 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Volumen L 52,9 582 628 677 724 77,7 828 880 924 978

Druck- Pa 134 140 139 139 139 138 140 139 138 138
differenz

Peakflachen nach Gasanalyse:

Intervall I I Il v \Y/ VI VII VI IX
Zeitraum 2-3 7-8 12-13 17-18 22-23 27-28 32-33 37-38 42-43
Methan 0 62,96 99,05 117,54 134,22 80,37 45,20 24,31 30,61
Ethan 0 11,32 24,51 32,77 38,02 26,72 17,43 9,32 12,07
Ethen 0 13,67 19,65 22,30 22,69 11,12 6,09 3,18 4,02
Propan 0 3,70 10,27 14,14 16,69 11,47 6,92 3,34 4,46
Propen 0 8,31 17,81 21,97 24,32 13,73 6,90 3,11 4,13
n-Butan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
i-Butan 0 0 2,10 3,54 4,47 3,81 2,43 0 1,39
1-Buten 0 0 2,90 4,34 5,26 3,94 2,03 0 0
i-Buten 0 0 4,71 7,91 9,60 7,29 83,79 55,93 31,75
cis-Buten 0 0 0 20,17 37,99 54,67 0 0 0
trans-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n-Pentan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n-Hexan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
H, 10,07 309,74 385,81 322,51 256,82 139,38 108,11 84,70 83,81
CO, 0 9,11 36,04 67,12 20,17 0 0 0 0
N> 21397,9 20660,3 20356,4 20232,7 203176  20997,8 21117 21116,1 21187,3
CoO 6,88 198,93 262,39 299,16 275,11 78,01 28,33 17,43 13,67

Xl



Versuch: BT3,BV1

Versuchsparameter:

Einsatzstoff Grobe Buchenholzspéne Masse Salz 30 g

Masse Biomasse 5 g Volumenstrom N, 1 I/min

Dosierzeit 20 min Temperatur Salz 500 °C

Messwerte: Vor dem Versuch Nach dem Versuch

Umgebungsdruck 999 998 mbar

Gaswaschflasche 1 304,29 299,80 g

Gaswaschflasche 2 325,93 326,19 g

Gaswaschflasche 3 637,36 643,73 g

Rundkolben 167,38 168,08 g
Schlauchverbindungsstiick 1 8,86 8,86 g
Schlauchverbindungsstiick 2 27,25 27,32 g
Schlauchverbindungsstiick 3 23,87 23,98 g

Schale fur fliissiges Produkt 197,92 198,01 g

Schale fir festes Produkt 197,92 228,79 g

Becherglas flr festes Produkt 245,31 245,40 g

Papierfilter 1,47 1,49 g

Glaskonus 390,42 390,45 g

Gasmesswerte: Toas= 24°C

Zeitpunkt min 0 10 15 20 25 30 35 40 45

Volumen L 448 499 551 60,3 655 702 753 803 852 901

grf‘ffr':nz Pa 138 139 138 140 140 138 139 139 140 140

Peakflachen nach Gasanalyse:

Intervall I I i v \ VI VI VIl IX
Zeitraum 2-3 7-8 12-13 17-18 22-23 27-28 32-33 37-38 42-43
Methan 0 147,62 246,18 270,20 257,14 175,66 83,40 46,25 26,93
Ethan 0 30,71 70,44 81,61 76,73 57,16 24,53 12,41 5,98
Ethen 0 33,30 52,47 55,66 52,51 29,94 13,14 6,67 3,27
Propan 0 7,73 24,72 29,19 26,79 21,84 8,50 4,00 2,68
Propen 0 19,96 48,68 52,73 47,50 35,02 13,00 6,21 0
n-Butan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
i-Butan 0 0 4,62 7,04 6,95 6,49 3,35 1,47 0
1-Buten 0 1,59 8,68 0 0 10,08 4,38 1,89 0
i-Buten 0 2,77 15,58 25,20 21,20 95,39 114,02 104,42 72,76
cis-Buten 0 0 2,32 3,56 4,03 3,71 5,05 0 0
trans-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n-Pentan 0 0 0 0 0 1,66 0 0 0
n-Hexan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
H; 10,94 581,46 624,25 633,90 642,96 526,25 326,84 228,64 177,59
CO; 0 15,28 80,23 83,71 16,03 3,48 0 0 0
N, 213979 20521,6 201184 20098,0 201484 20878,1 21064,8 21123,1 212156
CO 0 240,97 339,22 346,93 317,42 144,3 63,00 30,81 14,87

X1



Versuch: BT4

Versuchsparameter:

Einsatzstoff Grobe Buchenholzspéne Masse Salz 30 g
Masse Biomasse 5 g Volumenstrom N, 1 I/min
Dosierzeit 20 min Temperatur Salz 550 °C
Messwerte: Vor dem Versuch Nach dem Versuch

Umgebungsdruck 1000 1000 mbar
Gaswaschflasche 1 316,49 311,28 g
Gaswaschflasche 2 311,76 312,38 g
Gaswaschflasche 3 637,22 643,46 g
Rundkolben 167,38 168,39 g
Schlauchverbindungsstiick 1 8,86 8,87 g
Schlauchverbindungsstiick 2 27,28 27,40 g
Schlauchverbindungsstiick 3 23,91 24,02 g

Schale fir flissiges Produkt 197,92 198,04 g

Schale fur festes Produkt 197,92 228,51 g
Becherglas flr festes Produkt 163,17 163,28 g
Papierfilter 1,46 1,47 g

Glaskonus 390,42 390,43 g
Gasmesswerte: Toas= 26°C

Zeitpunkt min 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Volumen L 230 283 333 389 443 493 543 594 644 695

Druck- Pa 138 140 137 135 136 139 137 138 138 137
differenz

Peakflachen nach Gasanalyse:

Intervall I I Il v \Y/ VI VII VI IX
Zeitraum 2-3 7-8 12-13 17-18 22-23 27-28 32-33 37-38 42-43
Methan 15,84 355,4 475,72 418,62 351,93 235,68 83,06 35,89 29,05
Ethan 2,25 82,55 114,46 92,46 75,47 50,73 14,69 511 4,37
Ethen 3,67 85,30 114,23 106,38 92,57 64,20 15,58 5,34 4,68
Propan 0 20,56 30,81 24,92 18,42 18,98 3,44 0 0
Propen 0 59,82 94,29 89,08 73,06 56,51 0 0 0
n-Butan 0 0 0 0 1,22 0 0 0 0
i-Butan 0 4,18 5,81 5,97 4,17 0 0 0 0
1-Buten 0 6,26 16,94 18,55 17,56 13,38 0 0 0
i-Buten 14,54 63,16 40,63 41,79 58,16 54,10 28,43 12,06 5,67
cis-Buten 0 1,54 5 6,73 0 0 0 0 0
trans-Buten 0 0 0 0 5,37 6,51 0 0 0
n-Pentan 0 2,04 0 0 0 0 0 0 0
n-Hexan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
H, 96,00 1784,99  2412,28 2130,71 1797,68  1360,39 599,01 367,59 278,16
CO, 0 25,89 135,11 63,20 22,96 8,02 0 0 0
N, 211014 19847,6 19463,6 19646,8 199226 20502,5 21052,2 21172,2 21129,6
CoO 26,46 405,66 519,20 464,26 387,14 228,48 63,41 23,26 22,60

XV



Versuch: BT5

Versuchsparameter:

Einsatzstoff Grobe Buchenholzspéne Masse Salz 30 g

Masse Biomasse 5 g Volumenstrom N, 1 I/min

Dosierzeit 20 min Temperatur Salz 575 °C

Messwerte: Vor dem Versuch Nach dem Versuch

Umgebungsdruck 986 986 mbar

Gaswaschflasche 1 304,35 298,95 g

Gaswaschflasche 2 325,97 327,04 g

Gaswaschflasche 3 633,54 639,31 g

Rundkolben 167,38 167,98 g
Schlauchverbindungsstiick 1 8,86 8,87 g
Schlauchverbindungsstiick 2 27,24 27,37 g
Schlauchverbindungsstiick 3 23,86 23,97 g

Schale fir flissiges Produkt 197,91 197,99 g

Schale fir festes Produkt 197,91 228,48 g

Becherglas flr festes Produkt 163,30 163,75 g

Papierfilter 1,47 1,53 g

Glaskonus 390,42 390,45 g

Gasmesswerte: Toas= 25°C

Zeitpunkt min 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Volumen L 42,7 478 495 525 573 626 675 72,7 778 829

g)irflff::nz Pa 125 134 136 134 126 130 128 127 127 126

Peakflachen nach Gasanalyse:

Intervall I I i v \ VI Vi VI IX
Zeitraum 2-3 7-8 12-13 17-18 22-23 27-28 32-33 37-38 42-43
Methan 0 87,12 208,25 813,61 812,84 478,37 204,34 83,42 60,42
Ethan 0 13,75 34,52 177,73 166,97 94,04 36,87 14,59 12,06
Ethen 0 24,11 53,34 215,14 246,97 140,24 49,32 19,69 16,25
Propan 0 2,09 5,32 40,91 36,24 22,07 9,61 3,44 3,04
Propen 0 9,46 23,44 173,75 208,21 110,84 54,36 19,72 16,75
n-Butan 0 0 0 0 0 0 0 0
i-Butan 0 0 0 5,03 4,84 4,79 2,93 1 0,59
1-Buten 0 0 0 83,99 43,57 118,97 147,26 107,59
i-Buten 0 1,15 3,67 6,72 80,10 66,99 57,63 21,39 13,48
cis-Buten 0 0 0 0 10,65 10,69 8,83 3,67 1,99
trans-Buten 0 0 0 0 1,20 0 0 0,58 0
n-Pentan 0 0 0 0 0,79 0,62 0,83 0,61 0,44
n-Hexan 0 0 0 0 0 0 0 0 2,65
H; 23,31 587,66 1262,54 4682,82 3787,99  2857,02 1289,44 606,37 403,63
CO; 0 0 3,44 317,24 129,65 56,13 4,63 0 0
N, 21101,4 21018,3 20563,6 18470,8 184895 194956 20629,2 209589 20956,6
CO 0 103,43 227,86 730,68 929,13 491,12 182,05 75,60 57,66

XV



Versuch: BVO0,5

Versuchsparameter:

Einsatzstoff Grobe Buchenholzspéne Masse Salz 30 g
Masse Biomasse 5 g Volumenstrom N, 0,5 I/min
Dosierzeit 20 min Temperatur Salz 500 °C
Messwerte: Vor dem Versuch Nach dem Versuch

Umgebungsdruck 992 992 mbar
Gaswaschflasche 1 317,51 315,67 g
Gaswaschflasche 2 312,03 312,44 g
Gaswaschflasche 3 633,89 637,32 g
Rundkolben 167,38 167,53 g
Schlauchverbindungsstiick 1 8,86 8,87 g
Schlauchverbindungsstiick 2 27,23 27,37 g
Schlauchverbindungsstiick 3 23,87 23,98 g

Schale fir flissiges Produkt 184,25 184,38 g

Schale fiir festes Produkt 184,25 215,45 g
Becherglas flr festes Produkt 245,31 245,53 g
Papierfilter 1,47 1,50 g

Glaskonus 390,42 390,45 g
Gasmesswerte: Toas= 25°C

Zeitpunkt min 0 5 11 15 20 25 30 35 40 45
Volumen L 815 84,1 871 890 91,3 935 957 98,2 100,7 103,3
grf‘ffr':nz PA 91 9 91 91 91 91 92 91 91 92

Peakflachen nach Gasanalyse:

Intervall I I Il v \Y/ VI VII VI IX
Zeitraum 2-3 7-8 12-13 17-18 22-23 27-28 32-33 37-38 42-43
Methan 76,21 33,95 268,75 410,37 540,80 587,65 438,8 235,74 1413
Ethan 11,02 5,02 66,62 117,42 169,98 184,46 146,66 75,26 41,20
Ethen 0 6,56 55,64 84,82 110,36 119,93 82,21 38,69 22,13
Propan 6,07 0,80 16,71 35,30 58,20 63,54 56,72 30,83 15,56
Propen 0 2,16 35,21 66,79 101,68 110,76 95,16 48,60 24,93
n-Butan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
i-Butan 3,08 0 1,43 4,09 9,89 0 0 0 0
1-Buten 11,20 0,90 3,44 12,72 32,39 43,36 49,73 47,01 37,31
i-Buten 0 0 4,93 13,33 29,13 35,28 40,23 32,60 20,89
cis-Buten 0 0 0,63 1,81 0 0 0 0 0
trans-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n-Pentan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n-Hexan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
H, 28,57 114,69 630,37 867,98 1051,06 1174,88 1053,14 788,93 553,59
CO, 0 0 90,80 261,99 380,43 356,65 107,67 11,66 4,51
N, 213316 212759 20077,2 19587,1 191709 19077,3 198885 20702,7 20991
CoO 4,93 61,58 384,13 547,91 655,44 695,06 409,01 182,41 107,66




Versuch: BV2

Versuchsparameter:

Einsatzstoff Grobe Buchenholzspéne Masse Salz 30 g

Masse Biomasse 5 g Volumenstrom N, 2 I/min

Dosierzeit 20 min Temperatur Salz 500 °C

Messwerte: Vor dem Versuch Nach dem Versuch

Umgebungsdruck 992 992 mbar

Gaswaschflasche 1 317,47 305,98 g

Gaswaschflasche 2 310,89 308,59 g

Gaswaschflasche 3 633,11 645,79 g

Rundkolben 167,38 171,01 g
Schlauchverbindungsstiick 1 8,86 8,87 g
Schlauchverbindungsstiick 2 27,23 27,27 g
Schlauchverbindungsstiick 3 23,87 23,98 g

Schale fir flissiges Produkt 184,25 184,44 g

Schale fiir festes Produkt 184,25 215,08 g

Becherglas flr festes Produkt 245,33 245,69 g

Papierfilter 1,47 1,53 g

Glaskonus 390,42 390,46 g

Gasmesswerte: Teas=27°C

Zeitpunkt min 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Volumen L 650 750 84,8 952 1050 1151 1249 1351 1454 1551

g)irflfjecrlgnz Pa 219 222 221 222 222 224 222 223 222 222

Peakflachen nach Gasanalyse:

Intervall I I i v \ VI Vi VI IX
Zeitraum 2-3 7-8 12-13 17-18 22-23 27-28 32-33 37-38 42-43
Methan 0 119,63 82,52 160,29 199,02 59,98 21,57 14,03 10,46
Ethan 0 30,46 25,26 45,25 59,68 18,7 5,26 2,90 1,94
Ethen 0 28,31 15,54 37,22 38,08 10,32 2,63 1,62 1,15
Propan 0 10,33 9,53 15,85 22,46 6,05 1,53 0,80 0
Propen 0 22,45 14,32 29,10 38,10 10,88 2,42 1,27 0,85
n-Butan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
i-Butan 0 1,90 2,95 3,62 5,59 0 0,56 0 0
1-Buten 0 0 0 50,37 0 86,6 62,21 32,53 0,52
i-Buten 0 6,85 7,46 10,42 15,38 5,90 2,20 0 0,54
cis-Buten 0 0,99 1,56 1,96 3,21 1,54 0,65 0 0
trans-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n-Pentan 0 0 0,71 0,82 0 0 0 0 0
n-Hexan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
H; 19,28 263,44 217,29 341,12 405,35 251,21 146,42 111,91 81,02
CO; 0 7,08 0 19,93 10,90 0 0 0 0
N, 21644,8 20872,4 20934,6 20543 205154  21188,1 21305,7 21297,7 21176,8
CO 8,92 187,72 99,27 243,52 212,82 50,48 8,48 7,52 0
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Versuch: PET1

Versuchsparameter:

Einsatzstoff Virgen-PET Masse Salz 30 g
Masse Biomasse 5 g Volumenstrom N, 1 I/min
Dosierzeit 20 min Temperatur Salz 425 °C
Messwerte: Vor dem Versuch Nach dem Versuch

Umgebungsdruck 981 981 mbar
Gaswaschflasche 1 317,47 - g
Gaswaschflasche 2 310,89 - g
Gaswaschflasche 3 633,11 - g
Rundkolben 167,38 - g
Schlauchverbindungsstiick 1 8,86 - g
Schlauchverbindungsstiick 2 27,23 - g
Schlauchverbindungsstiick 3 23,87 - g

Schale fir flissiges Produkt 184,25 - g

Schale fir festes Produkt 184,25 - g
Becherglas fir festes Produkt 245,33 - g
Papierfilter 1,47 - g
Glaskonus 390,42 390,48 g
Gasmesswerte: Teas=27°C

Zeitpunkt min 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Volumen L 543 606 632 637 646 657 669 681 691 703
g)irflfjgrlgnz Pa 121 123 130 131 131 131 131 131 131 130
Peakflachen nach Gasanalyse:

Intervall I I Il v \Y/ VI

Zeitraum 2-3 7-8 12-13 17-18 22-23 27-28

Methan I I i v \ VI

Ethan 2-3 7-8 11-19 21-29 31-39 41-49

Ethen 0 2,63 82,52 3,86 46,62 89,07

Propan 0 0 25,26 0 0,91 1,27

Propen 0 3,37 15,54 6,63 54,79 118,24

n-Butan 0 0 9,53 0 0 0

i-Butan 0 0 14,32 0 1,73 4,58

1-Buten 0 0 0 0 0 0

i-Buten 0 0 2,95 0 0 0

cis-Buten 0 0 0 0 0 0

trans-Buten 0 0 7,46 0 0 0

n-Pentan 0 0 1,56 0 0 0

n-Hexan 0 0 0 0 0 0

H; 0 0 0,71 0 0 0

CO, 0 0 0 0 0 0

N, 0 8,91 217,29 13,65 43,75 72,29

Co 0 0 0 0 0 37,81
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Versuch: PET2

Versuchsparameter:

Einsatzstoff Virgen-PET Masse Salz 30 g
Masse Biomasse 5 g Volumenstrom N, 1 I/min
Dosierzeit 20 min Temperatur Salz 500 °C
Messwerte: Vor dem Versuch Nach dem Versuch

Umgebungsdruck 993 993 mbar
Gaswaschflasche 1 302,42 297,97 g
Gaswaschflasche 2 319,26 321,92 g
Gaswaschflasche 3 630,73 633,43 g

Rundkolben 167,38 167,6 g
Schlauchverbindungsstiick 1 8,86 8,88 g
Schlauchverbindungsstiick 2 20,59 20,72 g
Schlauchverbindungsstiick 3 17,20 17,31 g

Schale fir flissiges Produkt 184,25 184,53 g

Schale fur festes Produkt 184,25 215,82 g

Becherglas flr festes Produkt 197,07 197,59 g

Papierfilter 1,45 1,48 g

Glaskonus 390,42 390,46 g

Gasmesswerte: Teas=27°C

Zeitpunkt min 0 10 15 20 25 30 35 40 45
Volumen L 148 172 182 187 194 20,3 213 223 23,1 23,8
g)irflfjecrlgnz Pa 130 142 142 142 142 142 142 142 142 142
Peakflachen nach Gasanalyse:

Intervall I I i v \ VI Vi VI
Zeitraum 2-3 6-14 15,5-19,5 20,5-245 255-29,5 30,5-34,5 355-39,5 40,5-44,5
Methan 0 16,81 36,28 132,80 362,97 634,06 758,50 757,19
Ethan 0 1,83 2,31 4,03 9,13 17,66 23,96 26,27
Ethen 0 8,97 21,43 79,21 202,44 347,76 421,07 426,76
Propan 0 0 0 0 0 0 0 0
Propen 0 2,01 2,42 4,09 13,13 34,50 59,96 77,61
n-Butan 0 0 0 0 0 0 0 0
i-Butan 0 0 0 0 0 0 0 0
1-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0
i-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0
cis-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0
trans-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0
n-Pentan 0 0 0 0 0 0 0 0
n-Hexan 0 0 0 0 0 0 0 0

H, 9,04 23,06 32,15 219,80 722,32 1546,65  2072,41  2155,31
CO; 0 3,82 0 15,68 461,28 1387,60 1950,58  1857,93
N, 19219,3  19658,6 19628 19103,1 176179  15928,7 15056,9  15152,4
CO 20,94 45,06 89,15 308,89 795,46 1323,96  1524,15  1498,86
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Versuch: PET3

Versuchsparameter:

Einsatzstoff Virgen-PET Masse Salz 30 g
Masse Biomasse 5 g Volumenstrom N, 1 I/min
Dosierzeit 20 min Temperatur Salz 550 °C
Messwerte: Vor dem Versuch Nach dem Versuch

Umgebungsdruck 991 993 mbar
Gaswaschflasche 1 305,53 - g
Gaswaschflasche 2 310,61 310,86 g
Gaswaschflasche 3 631,05 632,37 g
Rundkolben 167,38 168,14 g
Schlauchverbindungsstiick 1 8,86 8,88 g
Schlauchverbindungsstiick 2 20,55 20,65 g
Schlauchverbindungsstiick 3 17,17 17,23 g

Schale fir flissiges Produkt 197,91 198,08 g

Schale fiir festes Produkt 197,91 229,05 g
Becherglas flr festes Produkt 196,17 196,37 g
Papierfilter 1,45 1,47 g
Glaskonus 390,42 390,49 g
Gasmesswerte: Teas=27°C

Zeitpunkt min 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Volumen L 929 978 988 995 1005 101,5 1025 103,0 103,2 1034
g)irflffrlgnz Pa 133 142 143 143 143 142 143 142 143 143
Peakflachen nach Gasanalyse:

Intervall I 1 Il v \Y/ VI

Zeitraum 2-3 6-9 11-14 16-24 26-34 36-44

Methan 0 5,26 22,21 246,39  1065,02  1274,35

Ethan 0 0 0,82 8,61 45,78 60,16

Ethen 0 1,29 7,70 92,21 398,73 484,2

Propan 0 0 0 0 4,35 6,56

Propen 0 0 0 5,82 48,75 70,45

n-Butan 0 0 0 0 0 0

i-Butan 0 0 0 0 0 0

1-Buten 0 0 0 0 0 0

i-Buten 0 0 0 0 0 0

cis-Buten 0 0 0 0 0 0

trans-Buten 0 0 0 0 0 0

n-Pentan 0 0 0 0 0 0

n-Hexan 0 0 0 0 0 0

H; 252,32 130,72 199,82 473,27 1580,62  1980,18

CO, 0 0 0 21,50 1390,66  1890,18

N, 19654,9 19562,3 1,99 19085,2 1,56 1,45

CO 9,64 12,30 39,72 412,42  1653,58  1960,11

XX



Versuch: PET4

Versuchsparameter:

Einsatzstoff Virgen-PET Masse Salz 30 g
Masse Biomasse 5 g Volumenstrom N, 1 I/min
Dosierzeit 20 min Temperatur Salz 575 °C
Messwerte: Vor dem Versuch Nach dem Versuch

Umgebungsdruck 996 996 mbar
Gaswaschflasche 1 315,81 315,03 g
Gaswaschflasche 2 305,39 305,61 g
Gaswaschflasche 3 632,87 634,65 g
Rundkolben 167,38 168,13 g
Schlauchverbindungsstiick 1 8,86 8,87 g
Schlauchverbindungsstiick 2 20,51 20,56 g
Schlauchverbindungsstiick 3 17,15 17,19 g

Schale fir flissiges Produkt 184,25 184,35 g

Schale fur festes Produkt 184,25 215,13 g
Becherglas flr festes Produkt 133,20 133,74 g
Papierfilter 1,46 1,48 g
Glaskonus 390,42 390,44 g
Gasmesswerte: Toas= 26°C

Zeitpunkt min 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Volumen L 753 802 814 819 826 832 842 846 848 851
g)irflfjgrlgnz Pa 136 144 146 146 146 145 146 146 146 146
Peakflachen nach Gasanalyse:

Intervall I 1 Il v \Y/

Zeitraum 2-3 6-9 11-14 16-24 26-34

Methan 4,68 75,00 209,52 670,07 920,06

Ethan 0,74 3,81 10,55 39,47 65,95

Ethen 0 59,09 139,94 322,38 404,91

Propan 0 0 0 0 0

Propen 0 3,40 11,77 35,23 51,77

n-Butan 0 0 0 0 0

i-Butan 0 0 0 0 0

1-Buten 0 0 0 0 0

i-Buten 0 0 0 0 0

cis-Buten 0 0 0 0 0

trans-Buten 0 0 0 0 0

n-Pentan 0 0 0 0 0

n-Hexan 0 0 0 0 0

H; 16,83 149,34 577,16  1841,02 2443,99

CO; 0 3,54 24,26 519,45  1188,82

N, 20025,0 19263,6 188852 16834,1 15547,1

CO 0 171,82 463,22 1311,95 1675,76
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Versuch: L

Versuchsparameter:

Einsatzstoff Organosolv-Lignin Masse Salz 30 g
Masse Biomasse 5 g Volumenstrom N, 1 I/min
Dosierzeit 20 min Temperatur Salz 500 °C
Messwerte: Vor dem Versuch Nach dem Versuch

Umgebungsdruck 988 988 mbar
Gaswaschflasche 1 315,44 310,80 g
Gaswaschflasche 2 305,99 306,03 g
Gaswaschflasche 3 630,55 636,18 g
Rundkolben 167,38 168,10 g
Schlauchverbindungsstiick 1 8,86 8,88 g
Schlauchverbindungsstiick 2 20,54 20,61 g
Schlauchverbindungsstiick 3 17,17 17,28 g

Schale fir flissiges Produkt 184,24 184,27 g

Schale fir festes Produkt 184,24 216,47 g
Becherglas flr festes Produkt 163,30 163,46 g
Papierfilter 1,45 1,53 g
Glaskonus 390,42 391,20 g
Gasmesswerte: Teas=27°C

Zeitpunkt min 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Volumen L 308 360 386 409 429 47,7 532 586 638 691
g)irflff::nz Pa 128 128 139 138 136 128 128 129 130 128

Peakflachen nach Gasanalyse:

Intervall I I Il v \Y VI VII VI IX
Zeitraum 2-3 7-8 12-13 17-18 22-23 27-28 32-33 37-38 42-43
Methan 7,55 583,77 761,50 1362,27 1236,28 247,02 89,23 48,00 35,59
Ethan 0,96 53,40 70,21 123,31 147,58 31,43 9,98 4,90 3,33
Ethen 1,23 61,85 76,29 116,42 107,83 21,54 7,77 3,64 2,13
Propan 0 6,42 9,61 17,16 33,19 7,49 2,06 0,89 0
Propen 0 15,82 21,96 33,93 51,63 11,62 3,74 1,93 0,93
n-Butan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
i-Butan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0 0
i-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0 0
cis-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0 0
trans-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n-Pentan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n-Hexan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
H, 29,17 359,63 404,45 807,03 972,47 358,64 216,94 158,25 124,86
CO, 0 2,96 9,18 43,88 15,54 0 0 0 0
N> 205055 19610,8 19172,1 18438,1 185453 20383,3 20363,2 20687,4 203072
CoO 7,87 233,94 384,13 495,59 463,32 106,85 44,42 31,21 22,01
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Versuch: BoS

Versuchsparameter:

Einsatzstoff Grobe Buchenholzspéne Masse Salz 0 g
Masse Biomasse 5 g Volumenstrom N, 1 I/min
Dosierzeit 20 min Temperatur Salz 500 °C
Messwerte: Vor dem Versuch Nach dem Versuch

Umgebungsdruck 989 989 mbar
Gaswaschflasche 1 320,62 314,79 g
Gaswaschflasche 2 295,18 295,70 g
Gaswaschflasche 3 630,17 637,26 g
Rundkolben 167,38 168,12 g
Schlauchverbindungsstiick 1 8,86 8,90 g
Schlauchverbindungsstiick 2 20,55 20,67 g
Schlauchverbindungsstiick 3 17,17 17,31 g

Schale fir flissiges Produkt 184,24 184,58 g

Schale fur festes Produkt 184,24 185,01 g
Becherglas flr festes Produkt 196,90 196,99 g
Papierfilter 1,46 1,51 g
Glaskonus 390,42 390,46 g
Gasmesswerte: Teas=27°C

Zeitpunkt  min 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Volumen L 393 44,7 495 547 598 648 699 750 80,0 850
grf‘ffr':nz 130 138 131 133 133 131 132 132 130 131

Peakflachen nach Gasanalyse:

Intervall I I Il v \Y VI VII VI IX
Zeitraum 2-3 7-8 12-13 17-18 22-23 27-28 32-33 37-38 42-43
Methan 21,11 206,84 347,81 299,43 148,36 65,80 32,09 20,49 15,38
Ethan 1,76 27,85 56,31 55,68 32,33 13,95 6,69 4,04 2,99
Ethen 11,47 71,72 124,93 107,00 51,33 20,92 9,12 5,30 3,90
Propan 0 6,07 14,40 15,74 9,77 3,74 1,55 0,76 0
Propen 2,79 42,74 87,57 83,09 45,60 17,41 7,10 3,73 2,70
n-Butan 0 0 3,35 3,91 2,71 0 0 0 0
i-Butan 0 0 0 0 0 0 0 0
1-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0 0
i-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0 0
cis-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0 0
trans-Buten 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n-Pentan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
n-Hexan 0 0 0 0 0 0 0 0 0
H, 19,79 270,06 373,93 279,80 134,09 57,34 26,93 16,68 13,68
CO, 0 7,03 19,08 20,02 4,41 0 0 0 0
N> 20318,2 195155 189496 19143,3 19805,1 20064,4 20320,7 20237,5 20008,1
CoO 35,25 402,35 677,12 559,44 237,86 89,98 35,47 20,98 14,98
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