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Kurzfassung

Ein naturbelassenes Holz und zwei Althdlzer wurden thermogravimetrisch untersucht und die
entstehenden Pyrolysegase wurden mit einer Fouriertransformations-Infrarotabsorptions-
Massenspektrometrie (FTIR-MS)- Kopplung analysiert. Bzgl. der Abnahme der Probenmasse
mit steigender Temperatur zeigen die Differenz-Thermo-Gravimetrie (DTG)- Kurven unter-
schiedliche Strukturen, was auf unterschiedliche Inhaltsstoffe hindeutet. Analog bilden sich
bei den Althdlzern N-haltige Pyrolysegase, die im Fall von naturbelassenem Holz nicht
nachweisbar sind. Die Messergebnisse dienen zur Erweiterung eines friher entwickelten

Simulationsmodells fur die Biomassepyrolyse auf Abfallhdlzer.

Abstract

A natural wood sample and two waste wood samples were investigated by thermogravimetry
and the emerging pyrolysis gases were analyzed by coupled Fourier transform infrared spec-
troscopy- mass spectrometry (FTIR-MS)- analyzers. The mass loss curves, represented by
the differential thermogravimetry (DTG)- signals, show different structures which indicates
different compositions of the initial samples. In parallel, the waste wood samples emit pyroly-
sis gases with some nitrogeneous species, while in case of the natural wood samples, no
nitrogen containing pyrolysis gases were detectable. The results can be used to extend an

existing simulation model to the pyrolysis of waste wood.

1. Einleitung

Ziel der thermischen Verwertung von biomassehaltigen Abfallen ist die CO,- neutrale Gewin-
nung von Strom und Warme. In den dabei benutzten Verfahren (ein- und mehrstufige
Prozesse zur Vergasung und Verbrennung) ist die pyrolytische Zersetzung des Ausgangs-

materials nach der Trocknung die erste chemische Umwandlung. Die Kenntnis der



Pyrolysekinetik ist daher eine wichtige Grundlage fur die Steuerung und Simulation der nach-
folgenden Prozesse. Hierflr ist es insbesondere wichtig, die Freisetzung der Pyrolysegase
online quantitativ zu bestimmen. Wegen der Komplexitat der Pyrolyseprozesse und der Viel-
zahl der entstehenden Gaskomponenten gibt es hierzu jedoch bisher verhaltnismaRig
wenige Verodffentlichungen. Die meisten Messungen wurden offline durchgefihrt, wobei man
keine Information Uber die zeit- bzw. temperaturabhangige Entstehung der Pyrolysegase
erhalt. Ein Uberblick Uber frilhere online Messungen findet sich in [1, 2]. Neuere Untersu-
chungen mit Fouriertransformations-Infrarotabsorptions-Massenspektrometrie (FTIR-MS)-
Kopplung finden sich in [3, 4]. Bisher fehlt auch ein allgemein akzeptiertes Simulationsmodell
fur diese Prozesse. Ziel der vorliegenden Arbeit ist ein Vergleich der Pyrolysegasentstehung
bei naturbelassenem Holz und bei Altholz. Hierzu wurden thermogravimetrische Untersu-
chungen bei konstanter Aufheizrate unter Stickstoffatmosphare durchgeflihrt und die
entstehenden Pyrolysegase mit einer gekoppelten FTIR-MS-Analyse quantifiziert. Anhand

dieser Ergebnisse kann ein Simulationsmodell entwickelt und validiert werden.

2. Experimentelles

Die Zusammensetzung der Holzer wurde analysiert, um mdogliche Zusammenhange zwi-
schen der chemischen Zusammensetzung, der Kinetik und der entstehenden Gase zu
erkennen sowie um die Holzer untereinander vergleichen zu kénnen. Fir alle Proben wurde
nach gangigen DIN- Normen der Gehalt an Flichtigen, Wasser und Asche bestimmt. AuRer-
dem wurden Elementaranalysen auf C, H, N, S und die Halogene durchgefihrt (O aus der
Differenz). Um ausschlieen zu kdénnen, dass die eingewogene Masse bei der Thermogra-
vimetrie (TG) eine stdérende Rolle spielt, wurden zwei unterschiedliche Einwaagen (9 mg und
66 mg) der Referenzprobe untersucht. Wahrend der TG wurden ca. 10 mg trockene Proben
von Buchenholz (Referenz) und drei Althdlzern (Fuel B, Fuel C fein, Fuel C grob) in einem
Netzsch Thermoanalysator STA 449 F1 unter Stickstoffatmosphare (5 I/lh) von Zimmertem-
peratur bis ca. 800 °C mit 10 K/min aufgeheizt. Die TG- und Differenz-Thermo-Gravimetrie
(DTG)- Signale wurden aufgezeichnet. Die Pyrolysegase wurden in eine auf 200 °C beheizte
FTIR-Spektrometerzelle geleitet (Tensor 27, Bruker). Die Spektren wurden im Bereich von
4000 - 650 cm™ mit einer Aufldsung von 2 cm™ ca. alle 7 sec (AT = 1,2 K) aufgenommen. Die
Zeitdifferenz zwischen der Thermowaage und der FTIR- Messung wurde in der Auswertung
beriicksichtigt. Aufgrund der geringen Zeitdifferenz (< 50 msec.) sind Anderungen der Gas-
zusammensetzung wéahrend der Probenahme unwahrscheinlich. Uber eine auf 300 °C
beheizte Quarzglaskapillare (& 75 um) wurden die Pyrolysegase in ein Quadrupolmassen-
spektrometer (QMS 403 °C, Netzsch) geleitet, und der zeitliche Verlauf der



lonenstromintensitat von 18 Massenzahlen im Bereich m/z = 2 - 142 (MID Messung) wurde
aufgezeichnet. Fur die quantitative Auswertung wurden die Bandenintensitdten der FTIR-

Spektren und soweit vorhanden - die lonenstromintensitaten der Massenspektren benutzt.

3. Ergebnisse

Die Ergebnisse der chemischen Analysen sind in der Tabelle 1 dargestellt. Man erkennt dar-
aus, dass die Altholzer deutlich mehr Asche und Csy enthalten. Der hohe Ascheanteil des
Feinanteils von Fuel C ist damit zu erklaren, dass sich anorganische Komponenten meist in
der Feinfraktion anreichern [5]. Zudem enthalten die Althélzer deutlich mehr Stickstoff als
das naturbelassene Holz. Fuel B und der Grobanteil von Fuel C haben eine vergleichbare

chemische Zusammensetzung.

Tabelle 1: Zusammensetzung der untersuchten Proben

Referenz Fuel B Fuel C Fuel C
Feinanteil Grobanteil

Flichtige [Gew.-%] 75,03 65,39 61,88 68,24
Wasser [Gew.-%] 6,1 8,9 7,3 7,0
Asche [Gew.-%] 0,24 1,56 15,4 0,88
Crix [Gew.-%] 18,63 25,71 30,82 24,76
C [Gew.-%, daf*] 49,54 51,27 55,11 51,02
H [Gew.-% , daf*] 6,08 5,84 6,33 5,97
O [Gew.-% , daf*] 441 41,8 35,6 41,6
N [Gew.-% , daf*] 0,21 0,95 2,61 1,16
Summenformel (daf*)** | CeHg 8404Np 02 | CeHs 20367N0,1 | CeHg27029No 24 | CsHsg 420367No 12

* daf = wasser- und aschefrei ** Summenformel normiert auf Cg - Einheiten

Die in der Tabelle 1 angegebenen Summenformeln wurden aus der Elementarzusammen-
setzung berechnet. Mit diesen Formeln wurde die Zusammensetzung der Holzer verglichen

(s.u.).

Die TG- Kurven sind in Bild 1 dargestellt. Es zeigt sich, dass der Verlauf der Massenabnah-

me beider Einwaagen vergleichbar ist, die Massenabnahme der kleineren Einwaage jedoch



etwas friher beginnt. Dies ist damit zu begriinden, dass durch die kleinere Einwaage eine
bessere Warmeleitung durch die Probe sichergestellt werden kann. AulRerdem ist bei der
grélReren Einwaage der Trocknungspeak breiter, und der Peak fiir die Zersetzung der Hemi-

cellulose tritt deutlicher in Erscheinung.
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Bild 1: Massenabnahme des Referenzholzes (nicht getrocknet) bei unterschiedlicher Ein-

waage

Die DTG- Kurven der Holzer sind in Bild 2 dargestellt. Es wird ersichtlich, dass sich die un-
tersuchten Holzproben in ihrem Pyrolyseverhalten deutlich unterscheiden: Wahrend beim
Buchenholz eine deutliche Schulter im Temperaturbereich um 320 °C auftritt, ist dies bei den
Althdlzern nicht der Fall. Vielmehr zeigt Fuel B bereits bei niedrigen Temperaturen (unter
250 °C) eine deutliche Zersetzung, die ab ca. 320 °C sehr ahnlich wie bei Fuel C ablauft
(Feinanteil < 8 mm Partikelgréfie, Grobanteil > 8 mm PartikelgroRe). Die fur Hartholzer cha-
rakteristische Schulter in den DTG - Kurven fehlt bei den Althélzern. Ursache dafiir kann
sein, dass es sich bei den Althdlzern um Weichholz handelt oder dass die Althdlzer mehr
Alkalichloride und sonstige Fremdsubstanzen enthalten. Zumindest im Fall Fuel B kann ver-
mutet werden, dass deutliche Mengen einer Fremdsubstanz vorliegen, die sich bereits ab
etwa 220 °C merklich zersetzt. Dartiber hinaus kdnnen die Unterschiede bei der Zersetzung
der Holzer, ebenfalls durch die Anderung der Struktur der Althdlzer durch Verarbeitung, Ver-

wendung und Lagerung entstehen. Zudem ist es mdglich, dass bis zur Analyse bereits



Zersetzungsprozesse in den Hélzern begonnen haben, da die Althdlzer bereits aufgearbeitet

(zerkleinert) vorlagen.
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Bild 2: Gemessene DTG — Kurven fiir die getrockneten Proben

Die zu den DTG-Kurven gehorigen FTIR - Spektren unterscheiden sich insbesondere in den
Wellenzahlbereichen 2500 - 2000 cm™ und 1900 - 900 cm™, wie im Bild 3 fiir einige Tempe-
raturen dargestellt ist. Um 2250 cm™ zeigen sich bei Fuel B und bei Fuel C Feinanteil im
Temperaturbereich 250 - 350 °C nach der Subtraktion von CO, und CO Doppelpeaks, die in
den Ubrigen Proben nicht erkennbar sind. Durch Vergleich mit der Literatur kann man davon
ausgehen, dass die Doppelpeaks von der Isocyansaure (HNCQO) stammen [6]. Die Bildung
von HNCO ist auf Aminoplaste zurtickzufiihren [7, 8], die im Altholz vorhanden sein kdnnen
und sich bereits vor der eigentlichen Zersetzung des Holzes verfliichtigen. Die Begrifflichkeit
der Aminoplaste wird in der Literatur unterschiedlich verwendet. In dieser Arbeit handelt es
sich dabei um die niedermolekularen, noch nicht vernetzten Harze, die u.a. durch eine nied-
rige Zersetzungstemperatur gekennzeichnet sind, wie sie experimentell beobachtet wurde.
Im Wellenzahlbereich um 950 cm™ ist gleichzeitig mit dem Auftreten von HNCO auch NHj
erkennbar. Die Summenformel von Aminoplasten ist ungefahr CsHsONs [7, 9]. Durch Ver-
gleich mit den Elementaranalysen (Summenformeln) nach Tabelle 1 ergibt sich, dass Fuel B

und Fuel C Feinanteil bis zu 5 Gew.-% Aminoplast enthalten.
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Bild 3: Vergleich der FTIR-Spektren bei verschiedenen Temperaturen: 250410 °C,
——— 285+15 °C, ===t 350+10 °C, links Teilspektren nach Subtraktion von CO und CO,,

rechts vollstandige Spektren.

Im Wellenzahlbereich 1900 - 900 cm™ sind hauptséchlich Essigsdure und Ameisensaure

erkennbar, die sogar die meisten Wasserbanden Uberdecken. Die Bandenintensitaten und



damit die Konzentrationen sind jedoch bei den Althdlzern deutlich kleiner als bei der Refe-
renz. Aus der Temperaturabhangigkeit der FTIR-Spektren und dem Vergleich mit
entsprechenden Literaturdaten [7, 8, 10] Iasst sich folgende Reihenfolge der thermischen
Zersetzung ablesen: Aminoplaste unter 280 °C, Hemicellulose bei 250 - 300 °C, Cellulose
bei 300 - 350 °C, Lignin tber 350 °C. Dieser Temperaturgang wird auch in den quantitativ
bestimmten Freisetzungsraten (Bild 4) deutlich: Die aus allen Holzbestandteilen entstehen-
den Permanentgase CO und CO, folgen im Wesentlichen den DTG-Kurven (Bild 2), dagegen
ist das aus Lignin und aus Sekundarreaktionen entstehende CH, erst ab ca. 350 °C nach-
weisbar. Die CO,- Freisetzung von naturbelassenem Buchenholz zeigt zwei deutliche Peaks
bei 300 und 357 °C, die der Zersetzung von Hemicellulose und Cellulose zuzuordnen sind.
Die Peakstruktur von Fuel B ist im Vergleich dazu nicht so scharf und deutlich strukturiert. Es
ist naheliegend, dass dort die Zersetzung der Hemicellulose von der Zersetzung des Amino-
plasten Uberlagert wird. Die Anwesenheit von Weichholz mit einer weniger deutlichen
Peakstruktur lasst sich jedoch nicht ausschlielten. Die Unterschiede kénnen unter Umstan-

den auch in den Verarbeitungsschritten und der Alterung des Altholzes begrindet sein.
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Bild 4: Ausgewahlte Beispiele fur die Gasfreisetzung aus der Referenz und aus Fuel B

Die Gasfreisetzung aus dem Feinanteil von Fuel C ahnelt der von Fuel B. Die Gasfreisetzung
aus dem Grobanteil von Fuel C ist vergleichbar vom Referenzholz. Dies resultiert aus den
oben diskutierten unterschiedlichen Zusammensetzungen sowie Behandlungen und Herkunft

der Holzer.



4. Zusammenfassung und Ausblick

Durch die kombinierte Analyse der Pyrolysegase von einem naturbelassenen und drei Alt-
hdlzern mittels FTIR-MS-Kopplung gelang es, die temperatur- bzw. zeitabhangige Freiset-
zung wichtiger Pyrolysegase quantitativ zu erfassen. Daruber hinaus ergab die
Untersuchung der FTIR-Spektren Hinweise auf die Anwesenheit von Aminoplasten im Alt-
holz, was sich durch Vergleich mit den DTG-Kurven und den Elementaranalysen erharten
und quantifizieren lief3. Mit Hilfe der erhaltenen Ergebnisse lassen sich kinetische Modelle fur
die Pyrolyse von Biomassen validieren und erweitern. Des Weiteren soll das bestehende
Brennstoffkataster [5] durch weitere Pryrolysestudien und Abbranduntersuchungen erganzt

werden, um ein Simulationsmodell weiterzuentwickeln und zu validieren.
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