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Abstract

Wood is an almost CO,-neutral fuel. Using available fallow land in Germany to
grow wood could yield the equivalent of 14 to 24 million tons of oil per year. This
makes wood a promising source of renewable energy. On the other hand a higher
amount of combustible gas is emitted during pyrolysis of wood than during that
of coal. How fast pyrolysis gas is formed largely depends on the usual variations
in parameters such as temperature and aerodynamic factors, which make wood
pyrolysis a very complicated combustion process. Burning wood without the ne-
cessary technical expertise often results in the emission of major pollutants and
causes conflicts of interest, especially in densely populated areas. Small spherical
beech wood samples were burnt over a laminar flat flame burner in order to in-
vestigate the processes involved in wood combustion. Under varying degrees of
temperature and residual oxygen content of the burner’s waste gas the develop-
mental time scale of the following three parameters was measured:

Mass loss which acts as an indicator of the rate of combustion.

Composition of the gas emitted during pyrolysis measured by gas chromato-
graphy.

Particle distribution measured by a differential mobility analyzer.

About 200 different substances were found by gas chromatography. However, the
major part of the pyrolysis gas consists of just a few of these: Carbon monoxide,
propanone, butene, methane, furfural and some oxygenated aromates like vanillin.
In the early stages of measurement or at low temperatures pyrolysis gas consists
mainly of low-molecular substances, whereas at late stages of decomposition or at
higher temperatures increased amounts of more complex substances were found.
The emitted particles consist largely of tar and to a lesser extent of soot. Measure-
ments using a DMA show a bimodal distribution: Large amounts of particles with
a size of 15nm and 100nm and a smaller amount of medium sized particles (35
nm). Furthermore particle number and overall volume of the particles correlate
closely.



Zusammenfassung

Holz ist ein nahezu COs-neutraler Brennstoff. Allein in Deutschland schitzt man
sein Energiepotenzial auf 10 bis 17 Millionen Tonnen Steinkohledquivalent pro
Jahr, je nachdem, wie viel Brachflidche fiir den Anbau genutzt wird. Man hat es al-
so mit einer ausbaufihigen erneuerbaren Energiequelle zu tun. Andererseits wird
bei der Erhitzung von Holz in noch stirkerem Maf als bei Kohle brennbares Gas
gebildet. Die Entgasungsgeschwindigkeit hiingt stark von zumeist schwankenden
Parametern wie Temperatur und Stromungsverhiltnissen ab, was die Holzver-
brennung zu einem komplizierten Verfahren macht. Weil die Holzverbrennung oft
nicht mit dem notwendigen verfahrenstechnischen Aufwand betrieben wird, ent-
stehen hohe Konzentrationen von unverbrannten Kohlenwasserstoffen und Teer-
partikeln. Dies fiihrt in dicht besiedelten Gebieten zu Interessenskonflikten. Um
den Prozess der Schadstoffbildung genauer zu untersuchen, wurden kleine ku-
gelférmige Buchenholzproben iiber eine laminare vorgemischte Flachflamme ge-
bracht. Temperatur und Restsauerstoffgehalt des Brennerabgases wurden variiert
und die zeitliche Entwicklung von drei Groflen wurde gemessen:

Massenverlust als Indikator fiir den Verbrennungsfortschritt.
Zusammensetzung des Pyrolysegases mittels Gaschromatographie.

PartikelgroBenverteilung mittels eines differentiellen Mobilitdtsanalysators.

Mit dem Messaufbau konnten circa 200 Einzelstoffe nachgewiesen werden. Al-
lerdings wird der groBte Teil des Pyrolysegases von wenigen Substanzen gebil-
det, wie Kohlenmonoxid, Propanon, Buten, Methan, Furfural und oxygenierten
Aromaten wie z.B. Vanillin. Zu friihen Versuchszeitpunkten oder bei Temperatu-
ren unterhalb von 900K besteht das Pyrolysegas hauptsidchlich aus niedermole-
kularen Stoffen. Bei spiteren Zeitpunkten oder erhohten Temperaturen werden in
zunehmender Menge komplexere Substanzen nachgewiesen. Die emittierten Par-
tikel bestehen hauptsichlich aus Teer und zu einem kleinen Teil aus Ruf3. In den
Messungen zeigt sich eine bimodale Verteilung: Eine Haufung von Partikeln im

3



4 Zusammenfassung

GroBenbereich um 15nm und eine weitere Haufung bei ~ 100nm. Mittelgrof3e
Partikel von ca. 35nm treten kaum auf. Des Weiteren besteht ein ausgeprigter
Zusammenhang zwischen der Anzahl der Partikel und ihrem Volumen.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Holz ist ein nahezu CO,-neutraler Brennstoff. Die Menge an Kohlenstoff, die man
beim Verbrennen eines Baums in Form von CO, frei setzt, hat dieser Baum im
Lauf seines Lebens bereits aus der Atmosphire entnommen. Die Autoren Baum-
bach, Zuberbiihler, Siegle und Hein [1] stellen die CO,-Bilanz fiir das schnell
wachsende Chinaschilf (Miscanthus x giganteus) der Bilanz von Steinkohle ge-
geniiber. Wihrend bei Steinkohle mit 96 Kilogramm CO,, pro Gigajoule nutzbarer
Energie gerechnet wird, kommt Miscanthus auf nur sechs Kilogramm pro Giga-
joule. Diese Restemission resultiert aus Diingung, Pflege, Ernte, Transport und
Aufbereitung des Brennstoffs. Zurzeit fallt in Deutschland jahrlich Brennholz mit
dem Energiepotenzial von 2.26 - 10'! MJ an. Das entspricht 7.7 Millionen Ton-
nen Steinkohle (SKE-Wert). Bei konsequentem Anbau auf Wald-Brachflachen se-
hen Baumbach et. al.[1] in Deutschland ein Potenzial von iiber 5.0 - 10'* MJ/a
(=~ 17 Mio. t Steinkohle). Ebert [2], ein Forstexperte, schitzt die in Deutschland
nutzbare Holzenergie auf 5.53 - 101 MJ/a bei derzeit genutzten 4.6 - 10'° MJ/a.
Der gesamte deutsche Primirenergieverbrauch lag im Jahr 2006 bei 1.45 - 10'3
MlJ, also 496 Mio t Steinkohle [3]. Knapp vier Prozent des Energiebedarfs konnen
also iiber Holz gedeckt werden.

Holzverbrennung ist die dlteste Form menschlicher Wirmegewinnung aber im
Vergleich mit anderen Energietrigern bleiben der technische Aufwand und das
Wissen um die richtige Handhabung zumeist auf geringem Niveau. Dabei stellt
die Holzverbrennung durchaus hohe Anforderungen an Verfahrensfithrung und
Apparatetechnik:
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e Die Durchmischung von Brennstoff und Luft wird durch die stiickige Form
der Holzschiittung erschwert. Geschickte Zufiihrung und Verteilung der Luft-
strome sowie gezielte Erzeugung von Turbulenz kénnen die Durchmischung
stark verbessern.

e Unvollstindige Verbrennung, besonders von feuchtem Holz, ldsst saure kon-
densierbare Komponenten entstehen, hauptsichlich Essigsidure. Daraus re-
sultieren Korrosionsprobleme. Beim Entwurf eines Ofens oder Kraftwerks
muss man mit dem Auftreten von sauren Spezies rechnen.

e Die Pyrolyse, also die Freisetzung brennbarer Gase aus dem Feststoff Holz
(Kapitel 1.3), hingt stark von der Temperatur ab. Direkter Abbrand dieser
Gase am Holz beschleunigt die weitere Freisetzung brennbarer Gase. Aus
dem unkontrollierte Aufschaukeln dieser Effekte resultieren sehr fette Be-
dingungen. In der Folge verlassen bis zu 85 Prozent der Brennstoffmasse
einen handelsiiblichen Holzofen ungenutzt als Schadstoffe, darunter viele
lungengiingige Partikel (Wirkungsgrade verschiedener Holzfeuerungen in

[2]).

e Schwankende Qualitit des Holzes kann sich auf den Verbrennungsprozess
auswirken. Zum Beispiel vermindert der Wassergehalt den bei der Verbren-
nung erreichten Temperaturhub. Daraus kann eine verinderte Freisetzungs-
geschwindigkeit brennbarer Gase aus dem Holz zu einer Verdnderung des
Luft/Brennstoffverhiltnisses fiihren. Eventuell verbrennen Schadstoffe aus
dem Pyrolysegas nicht mehr vollstindig und werden emittiert.

e FEinerseits sollte das Holz langsam pyrolysisert werden, andererseits muss
die Verbrennung so viel Wirme frei setzen, dass die Pyrolysegeschwindig-
keit erhalten bleibt. Sonst wiirde der Ofen schlicht ausgehen. Aus diesem
Grund ist ein normaler Ofen nicht teillastfdhig, da die Verbrennung immer
zu schnell und deshalb zu fett betrieben wird. Ofen mit Luftvorwirmung
sind hier ein erster Schritt in die richtige Richtung. Nennenswerte Besse-
rung wird aber erst mit einer Abkehr vom Naturzugofen und einer Hin-
wendung zu elektronisch geregelten Anlagen mit kontinuierlicher Brenn-
stoffdosierung (z.B. Hackschnitzel oder Pellets) und gestufter Verbrennung
erreicht.

Diese Liste zeigt, dass man es bei der Holzverbrennung mit einem komplexen Zu-
sammenspiel verschiedener Phinomene zu tun hat, das eine ausgekliigelte Verfah-
rensfithrung erfordert. Dies wird aber zumeist nicht erkannt. Aus unsachgeméfen
Holzfeuerungen entsteht eine betrdchtliche Schadstoftfbelastung (siehe Bild 1.1
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Abbildung 1.1: Obwohl Haushalte selten mit Holz heizen, entsteht ein betridchtli-
cher Teil der Schadstoftbelastungen durch Holzverbrennung ([4]).

oder den Artikel von Rogge und anderen [5]), die zu gesundheitlichen Beein-
trachtigungen fiihrt [6]. Emissionen aus solchen Holzfeuerungen haben in dicht
besiedelten Gebieten schon zu Verboten gefiihrt, zum Beispiel das Holzverbren-
nungsverbot in Miinchen. Immer wieder kommt es zu Biirgerprotesten gegen ge-
plante Holzkraftwerke, obwohl gerade diese Anlagen der Holzverbrennung den
gebiihrenden verfahrenstechnischen Aufwand zukommen lassen, der fiir andere
Energietrager selbstverstdndlich ist. Wiirde sich die Holzverbrennung als ordent-
liches Verfahren nicht nur technisch sondern auch gedanklich etablieren, dann
konnte ein betrichtlicher Beitrag zu einer nachhaltigen Energiewirtschaft geleistet
werden. Ein Schritt in Richtung technischer Etablierung und tieferem Verstdandnis
der Holzverbrennung wurde mit der vorliegenden Arbeit beschritten.

Inhalt dieser Arbeit

Im Rahmen der Zukunftsinitiative Junge Generation wurden vom Land Baden-
Wiirttemberg Mittel zum Erforschen der Aerosolbildung und -vermeidung in ge-
werblichen Feuerungen bereit gestellt. Dies geschah in einem Aerosolvermeidungs-
Verbundprojekt zwischen dem Forschungszentrum Karlsruhe (ITC-TAB), der Uni-
versitit Karlsruhe (IMVM, ITT) und der Universitit Stuttgart (IVD, ITV). In der
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vorliegenden Arbeit soll ein Detailexperiment Aufschluf} iiber die Prozesse bei
der Holzverbrennung und die dabei gebildeten Schadstoffe geben: Eine kleine ku-
gelférmige Holzprobe wird iiber einer wohldefinierten Flamme verbrannt (teilwei-
se auch nur pyrolysiert). Die Messungen sollen folgende Fragestellungen kléren:

e Welche Umsetzungsgeschwindigkeit ist zeitlich aufgelost und unter ver-
schiedenen Randbedingungen zu erwarten? Als Mal fiir den Umsetzungs-
fortschritt dient hierbei der Verlust von Feststoffmasse.

e Welche gasformigen, brennbaren Spezies werden zeitlich aufgeldst und un-
ter verschiedenen Randbedingungen emittiert? Diese Messungen wurden
mittels Gaschromatographen und verschiedenen Detektoren durchgefiihrt.
Von den hunderten verschiedenen gasformigen chemischen Spezies, die das
pyrolysierende Holz emittiert, wurden die 33 Majorititenspezies quantitativ
ausgewertet.

e Welche Partikel entstehen bei der Verbrennung oder Pyrolyse von Holz
zeitlich aufgelost und unter verschiedenen Randbedingungen? Fiir diese
Messungen wurde ein differentieller Mobilitdtsanalysator benutzt, also ein
Gerit, das die GroBenverteilung der Partikel aufgrund ihres hydraulischen
Durchmessers bestimmt.

Diese Arbeit enthiilt keine Beschreibung oder Bewertung aktueller Ofen oder Ver-
fahren. Dafiir sei auf [1] und [2] verwiesen.

1.2 Zusammensetzung von Holz

Wire Holz ein homogener Brennstoff, fiir den man eine Summenformel ange-
ben kann, dann lautete diese [7] C42025Hgo. Bei vollstandigem stochiometrischen
Ausbrand ergibe sich folgende Brutto-Reaktionsgleichung:

C42028H60 + 43 (OQ + 376N2) — 42002 + 3OHQO + 162Ny (1.1)

Bei genauerer Betrachtung ist Holz allerdings ein heterogenes System mit vie-
len verschiedenen biologischen Zellen, die unterschiedliche Aufgaben iiberneh-
men: Mechanische Festigkeit, Wassertransport usw. [8]. In dieser Arbeit wird aus-
schlieflich Buchenholz verwendet. Es besteht zu 21 Mass.-% aus Lignin, zu 47
Mass.-% aus Zellulose und zu 26 Mass.-% aus Polyosen (Hemizellulosen). Den
Rest bilden Fette, Harze, itherische Ole (Terpene) und Mineralien. Die elementa-

re Zusammensetzung anderer Holzarten unterscheidet sich nur wenig von der der
Buche [4].
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Abbildung 1.2: Ausschnitt aus einem Zellulosemolekiil

Abbildung 1.3: Ausschnitt aus einem Ligninmolekiil

11



12 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Zellulose

Zellulose bildet das Geriist der Zellwinde. Grundbaustein der Zellulose ist die -
D-Glucopyranose, die in Stellung 1-4 linear verbunden wird [9],[10]. Die Bindun-
gen der Monomere zueinander am vierten und am ersten Kohlenstoffatom zeigen
in unterschiedliche Richtungen, relativ zu der Ringebene. Es werden langketti-
ge Makromolekiile vom Vernetzungsgrad 3000 bis 10000 gebildet. Jeder zweite
Zuckerring ist in diesem Strang 180° um die Kettenachse gedreht, so dass mit den
nebenan liegenden Ketten zahlreiche Wasserstoffbriicken gebildet werden knnen
(Bild 1.2). Die Makromolekiile bilden auf diese Weise ein monoklines Kristallgit-
ter und dieses wiederum die so genannten Mikrofibrillen, zylindrische Fasern von
ca. 30 Nanometern Durchmesser [11]. Zellulose hat groen Einfluss auf die me-
chanische Festigkeit der Pflanze. Wiirde man Holz mit Spannbeton vergleichen,
so wire die Zellulose die Stahlfaser, also diejenige Komponente, die Zugspan-
nungen aufnehmen kann. Bild 1.2 zeigt einen Ausschnitt aus einem Zellulose-
Makromolekiil.

Polyosen

Polyosen — auch Hemizellulose genannt — sind vielfiltig verkniipfte Polysac-
charide. Der Vernetzungsgrad betrigt nur einige hundert, wobei auch Verzwei-
gungen vorkommen. Polyosen blockieren die freien Hydrolysegruppen der Zellu-
losen und sorgen zusitzlich zu den Wasserstoffbriicken zwischen den Zellulose-
Striangen fiir einen Schutz vor Zersetzung durch Wasser.

Lignin

Die Grundbausteine von Lignin sind Methoxyphenole und -Toluole sowie Phe-
nylpropane ([9],[10],[11]). Durch Kondensation bildet sich ein dicht vernetztes
amorphes Makromolekiil mit Vernetzungsgrad 5000 bis 10000. Beispiele fiir Ver-
netzungen im Lignin zeigt Bild 1.3. Lignin verbindet die einzelnen Zellulosefi-
brillen und geht auch atomare Bindungen mit Zellulose und Polyosen ein. In der
Spannbeton-Homologie wire Lignin der Beton, also die Komponente, die Druck-
spannungen aufnimmt.

Mineralien und Schwefel

Pflanzen benotigen Metalle zum Transport von Sauerstoff, zum Binden der Lich-
tenergie, zum Aufrechterhalten der osmotischen Gleichgewichte u.v.m. Etwa 1%
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der Masse entfillt auf mineralische Bestandteile. Der grof3te Teil davon befindet
sich in der Rinde. Beim Verbrennen werden die Mineralien groBtenteils in der
Asche gebunden.

1.3 Vorginge beim Verbrennen von Holz

Die Verbrennung von Holz ist gekennzeichnet durch ein komplexes Zusammen-
spiel verschiedener Phinomene des Wérme- und Stofftransports sowie chemi-
scher Reaktionen, Phaseninderung und Sorption/Desorption. Zur Veranschauli-
chung der der Verbrennungsprozesse sollte man sich Holz auf mikroskopischer
Ebene als ein System von Poren in einem Feststoff vorstellen. Bei der Pyroly-
se/Verbrennung entweichen ca. 80% der Holzmasse als fliichtige brennbare Stof-
fe. Diese Stoffe verlassen das Holz durch die allméhlich grofler werdenden Poren.
Die fiir die Pyrolyse notwendige Wiarme muss in das Holzinnere gelangen, also in
genau entgegengesetzter Richtung zu den fliichtigen Stoffen.

Aufheizung

Damit die Pyrolyse beginnen kann, muss dem Holz von aulen Wirme zugefiihrt
werden. Zuerst steigt die Temperatur aber es finden noch keine stofflichen Verinde-
rungen statt. Die Aufheizung kann durch Strahlung geschehen oder auch durch
heiBe Gase, die am Holz entlang stromen. Mit steigender Temperatur wird es zu-
nehmend aufwindiger, die Aufwarmung des Holzes zu bilanzieren, denn es muss
mit Verdampfungsenthalpie von Wasser, Verdnderung der Feststoffdichte und Po-
rengrofe, sowie mit einer Konvektion aus dem Porensystem Holz hinaus gerech-
net werden.

Trocknung

Wasser ist in Holz nicht chemisch sondern nur kapillar gebunden [12]. Vorreiter
[11] beschreibt bei mikroskopischen Studien eine Porengrofienverteilung mit drei
Abstufungen. Dennoch sind die meisten gemessenen Sorptionsisothermen konti-
nuierlich: Mit abnehmendem Feuchtegrad wird der bendtigte Kapillardruck ste-
tig groBer, ohne dass Rastpunkte erkennbar sind. Rummer [13] gibt einen Uber-
blick iiber verbreitete Trocknungsmodelle mit vertretbarem numerischem Auf-
wand. Alle Modelle beriicksichtigen Phasenwechsel, Konvektion und Transport
der Dampfphase aus dem Holz hinaus. Einige Modelle behandeln dariiber hinaus
auch den Transport von fliissigem Wasser. Der Wassergehalt kann den Start der
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Verbrennung — also den Zeitpunkt, bei dem sich das Pyrolysegas entziindet —
verzogern ([14],[15],[16]). In dieser Arbeit wurden mehrfach im Exsikkator ge-
trocknete Buchenproben verwendet. Man kann also von einer duflerst geringen
Restfeuchte ausgehen, die von Probe zu Probe konstant ist.

Pyrolyse

Weil es immer wieder zu Missverstindnissen zwischen den Begriffen Pyrolyse,
Holzvergasung und Holzentgasung kommt, werden hier die einzelnen Definitio-
nen zunéchst erldutert:

Manche Autoren verstehen unter Vergasung die Pyrolyse und partielle Verbren-
nung von Holz in sauerstoffhaltiger Umgebung. Im Gegenzug verwenden diese
Autoren die Begriffe Pyrolyse oder Entgasung nur fiir die Zersetzung des Holzes
unter Abwesenheit von Sauerstoff. Manche beschrinken den Begriff Pyrolyse so-
gar auf die Pyrolyse in inerter Atmosphire, wie zum Beispiel in reinem Stickstoff.
Nur die Pyrolyse in Verbrennungsabgas, in dem sich kein Sauerstoff mehr befin-
det wire nach dieser Definition keine Entgasung. Andere Autoren meinen mit
Pyrolyse die thermische Zersetzung von Holz ungeachtet davon welche Zusam-
mensetzung das Umgebungsgas hat. Unter dem Begriff Vergasung verstehen diese
Autoren die Erzeugung von Synthesegas aus Holz und einem Vergasungsmittel,
normalerweise Wasserdampf.

Im vorliegenden Experiment werden die Holzproben einem Gas ausgesetzt, das
hauptsichlich aus Stickstoff, Kohlendioxid und Wasser besteht. Je nach Versuch
befindet sich auch Sauerstoff im Versorgungsgas. Vergasungsreaktionen nach der
Definition Synthesegas werden auch dann in gewissem Mal} ablaufen, wenn sich
kein molekularer Sauerstoff im Versorgungsgas befindet. Da die Definition An-
oder Abwesenheit von Sauerstoff aber gebriduchlicher ist, wird sie im Weiteren
verwendet (wohl wissend um den Umstand, dass Reformierungs- oder Shiftreak-
tionen im vorliegenden Experiment ablaufen konnen). Wenn man sich weiterhin
iberlegt, dass sich wihrend der Zersetzung eine Konvektion aus dem Holz hin-
aus einstellt und dass deswegen Sauerstoff nur in sehr begrenzter Konzentration
an den Ort der Zersetzung gelangen kann, so kann man die Zersetzungsvorginge
im Inneren des Holzes mit Pyrolyse bezeichnen, auch wenn Sauerstoff im Umge-
bungsgas anwesend ist.

Die Pyrolyse, die thermische Zersetzung des Holzes, beginnt ab ungefihr 680K.
Der Feststoff wird dabei in fliichtige Bestandteile umgewandelt. Die genauen
Vorginge bei der Pyrolyse sind nicht bekannt. Seit dem Erscheinen von Coal
[17] , dem Standardwerk von van Krevelen, geht man von einem Metaplastzu-
stand als Zwischenstufe aus. Die Polymere werden an ihren schwiéchsten Briicken
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gecrackt und verbleiben zunichst als kleine lose Fragmente im Holz, aus denen
viele hohermolekulare Stoffe verdampfen. Werden diese Stoffe durch Konvekti-
on ziigig weg transportiert, so bilden sie die Teerfraktion. Auf ihrem Weg aus
dem Holz und durch die heile Randzone konnen sie sich noch einmal aufspalten
und kleinere Spezies bilden. Tatsdchlich ist die Teerausbeute umso groBer, je klei-
ner die Holzproben und also auch die Transportlimitierungen im jeweiligen Ver-
such sind [18] [19]. Besteht eine Transportlimitierung (oder steigt die Temperatur
sehr schnell), dann bleibt dem Metaplast geniigend Zeit (oder hohe Reaktions-
geschwindigkeit), um neue Verbindungen mit sich selbst und dem umliegenden
verbliebenen Feststoff auf zu bauen und niedermolekulare Nebengruppen ab zu
spalten, die das Holz als Gas (CO, H;0, CHy, ...) verlassen [20]. Je nach vor-
herrschender Temperatur werden zwischen 60 und 90% des Holzes pyrolysiert.
Zuriick bleibt Koks, der nach Abklingen der Pyrolyse durch heterogene Reaktio-
nen abgebaut werden kann. Die Pyrolyse verlduft temperaturkontrolliert. Tinney
[21] verbrennt Rundhdélzer von 7mm Durchmesser und misst im Innern wihrend
der Hauptpyrolysephase einen Uberdruck von 0.3 bar. Es entsteht die schon wei-
ter oben erwihnte Konvektion aus dem Porensystem Holz hinaus. Wihrend der
Pyrolysephase ist die Diffusion und Wirmeleitung in das Holz hinein erschwert.
Die Pyrolysezone — bei Temperaturen iiber 1200K eine diinne Zone dhnlich ei-
ner vollstandigen Phaseniinderung [14] — halt sich auf ihrer Bewegung ins Innere
bis zu einem gewissen Grad selbst die Temperatur, weil mit der abtransportierten
Masse auch sehr viel Wirmekapazitit das Holz verldsst. Es ist schwierig, eine
einmal gestartete Pyrolyse von auflen zu steuern.

Pyrolysemodelle reichen von Einschrittreaktionen [22], iiber die Formulierung ei-
niger Konkurrenzreaktionen zu Methan, Kohlenmonoxid, Teer usw. [23], iiber
die Identifizierung verschiedener Randbedingungs-Bereiche, bei denen die Zer-
setzung eines einzelnen Holzbestandteils (Zellulose, Polyosen) dominiert [18],
bis hin zu aufwindigen Netz- und Perkolationsansitzen [24].

Abbrand des restlichen Kokses

Nach der Pyrolyse bleibt Koks (Holzkohle) zuriick. Dieser Koks kann heterogen,
d.h. direkt aus dem Feststoff heraus verbrannt werden. Der Ubergang von Koh-
lenstoff aus dem Feststoffgitter in den gasformigen Zustand wird dabei iiber OH-
Radikale erreicht, die mit dem Koks zu CHO-Radikalen reagieren. Oft wird aber
folgende Brutto-Reaktion angegeben [7]:

C+COy=2-CO Ahgiq = +159.7kJmol ™ (1.2)

Geschwindigkeitsbestimmend fiir den Abbrand ist allerdings nicht der Verbren-
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Abbildung 1.4: Qualitative Verldaufe von Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Sau-
erstoff in der direkten Umgebung eines Holzkohlestiicks wihrend des heterogenen
Holzkohleabbrands. Der Sauerstoff gelangt i.d.R. nicht bis zum Feststoff, sondern
reagiert schon kurz vorher mit Kohlenmonoxid.
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nungsmechanismus selbst, sondern der langsamere diffusive Transport von Eduk-
ten, Produkten und Wirme im Porensystem der Holzkohle [25]. Der grobe ortliche
Konzentrationsverlauf der Reaktanden ist in Abbildung 1.4 skizziert. Daraus folgt
zum einen, dass der heterogene Holzkohleabbrand erst dann einsetzen kann, nach-
dem Konvektion aufgrund Pyrolyse so weit abgeklungen ist, dass Diffusion in die
Holzkohle moglich ist. Zum anderen ist der Holzkohleabbrand im Gegensatz zur
Pyrolyse nicht nur temperaturkontrolliert, sondern auch eine Funktion der Sauer-
stoffkonzentration, des Thiele-Moduls (Verhéltniskennzahl zwischen Reaktions-
und Diffusionsgeschwindigkeit), der Porentortuositit und vielen anderen Parame-
tern. Der heterogene Ausbrand ist also besser beherrschbar als die Pyrolysepha-
se. Erstmals ist hier in einem konventionellen Ofen ein Teillastbetrieb moglich,
denn weder verldscht das Glutbett mangels Temperatur noch geht die Verbren-
nung durch.

Vergasung

Unter Zugabe von Wasser, Wasserstoff, Kohlenmonoxid oder Kohlendioxid soll
aus dem Holz moglichst reines Synthesegas (CO und H,) oder Methan erzeugt
werden. Koks fungiert dabei als Kohlenstofflieferant. Die Vergasung, also die Er-
zeugung von Synthesegas, kann durch heterogene Reaktion am Feststoff Holz
oder auch durch katalytische Umwandlung an Aerosolen geschehen. Die beteilig-
ten Reaktionen nennen sich Wassergas-Shift-Reaktion, Dampfreformierung, Bou-
douardgleichgewicht und Methanisierung von Wasserstoff. Sie sind grofitenteils
Gleichgewichts- und diffusionskontrolliert. Nach dem zweiten Weltkrieg wurden
voriibergehend Verbrennungsmotoren mit Holzgas betrieben. Als Vergasungsmit-
tel diente dabei Wasserdampf. Vergasung und Pyrolyse als Warmelieferant fan-
den zumeist in einem gemeinsamen Kessel statt, weshalb neben dem Synthesegas
auch viele Pyrolyseprodukte den Motor erreichten. Teer und Essigsdure wurden
mit Hilfe von Spanfiltern oder Waschflaschen abgeschieden [26]. In dieser Arbeit
werden die Holzproben einem Gas ausgesetzt, das hauptsidchlich aus Stickstoff,
Kohlendioxid und Wasser besteht. Je nach Versuch befindet sich auch Sauerstoff
im Versorgungsgas. Vergasungsreaktionen konnen demnach im vorliegenden Ex-
periment ablaufen, so, wie sie auch immer in einem Holzofen ablaufen konnen.

Ausbrand des Pyrolysegases

Pyrolysegas ist ein Gemisch aus vielen Zersetzungsprodukten, hauptsédchlich Koh-
lenmonoxid, Methan und Propanon. Nach seinem Austritt aus der Holzoberfliche
kann es sich mit Sauerstoff mischen und sich entziinden. Verbrennt das Pyroly-
segases in der Nihe des Holzes, dann koppelt die freigesetzte Reaktionsenthalpie
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zuriick auf die Temperatur im Holz und die Pyrolyse im Inneren des Holzes be-
schleunigt sich. So kann man durch Erhohen der Luftzufuhr sogar fettere Bedin-
gungen erzeugen. Bei Holzofen ohne gestufte Feuerung (rdumliche Trennung von
Pyrolyse und Ausbrand der Pyrolyseprodukte) und ohne Luftvorwédrmung gilt die
Faustregel 80% Primdirluft, 20% Sekunddirluft [2]. Diese Faustregel verhindert das
Verloschen der Feuerung, nicht aber das schlechte Aquivalenzverhiltnis.

Gleichzeitigkeit der Phinomene

Die Gleichzeitigkeit der oben beschriebenen Vorginge stellt sowohl fiir Model-
lierung der Holzverbrennung als auch die Verfahrensfiihrung eine Herausforde-
rung dar. Die Brennstoffschichtung in einem Ofen ist zumeist inhomogen, die
Holzstiicke sind grof3 und stellen Transportlimitierungen fiir fliichtige Stoffe dar.
Das Haufwerk bietet inhomogene Stromungspfade fiir die Verbrennungsluft und
Abgase. Dies ist ein Grund fiir das hier vorgestellte abstrahierte Detailexperiment.

1.4 Pyrolyse- und Verbrennungsprodukte

Wie schon in Abschnitt 1.3 erwihnt, hiingt die Zusammensetzung des emittierten
Gases stark von der Verweilzeit im Metaplast-Zustand ab. Kiirzere Verweilzeit
fordert die Freisetzung von hohermolekularen Stoffen wie Teer (Aromaten mit
wenigen Ringen und langkettigen oxygenierten Spezies) [18],[20],[19]. Langere
Verweilzeit begiinstigt dagegen die weitere Zersetzung der Fragmente:

e Die Zellulose wird hauptsichlich transglycosal gespalten: Die einzelnen Py-
ranoseringe des Zellulosestrangs sind jeweils iiber ein Sauerstoffatom mit-
einander verbunden. Diese Verbindungen werden aufgetrennt. Das dadurch
endstiandig gewordene Verbindungs-Sauerstoffatom erzeugt verschiedene
Anhydride durch Bildung eines zweiten Rings auflerhalb der Pyranose-Ebene.
Diese Anhydride zerfallen weiter zu Furfuralderivaten und aliphatischen
Sduren und Ketonen [27]. Der weitere Zerfall von Furfural und Furan zu
kleineren Spezies bis hinunter zum CO wurde von Thorton u.a. [28] unter-
sucht.

e Lignin zerféllt zuerst in seine Monomere, die dann nach und nach ihre
Nicht-Ring-Gruppen abspalten und als Phenol, Kresole o.4. das Holz ver-
lassen [29].
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So emittiert pyrolysierendes Holz also Aromaten, Furfuralderivate, kleine grof3ten-
teils ungesittigte und teiloxygenierte Spezies und Teer. Hauptsdchlich aber Koh-

lenmonoxid und Methan.



Kapitel 2

Versuchsaufbau

2.1 Forderungen an den Versuchsofen

Wie schon weiter oben (1.3) beschrieben, ist die Holzverbrennung gekennzeich-
net durch ein komplexes Zusammenspiel verschiedener Phinomene. Der Ver-
suchsaufbau muss viele Einflussmoglichkeiten und Nebeneffekte ausschlielen,
damit die Messergebnisse aussagekriftig werden. Die Forderungen an den Ver-
suchsofen lauten: Moglichst viele Parameter in der Umgebung der Holzprobe
(z.B. Temperatur, Gaszusammensetzung und Umstromungsverhéltnisse) sollen

e zeitlich und ortlich konstant bleiben,
e definiert sein,

e und die (innerhalb eines Versuchs konstanten) Parameter sollen im interes-
santen Bereich frei einstellbar sein.

Ein iiblicher, einfacher Holzofen erfiillt keine dieser drei Forderungen. Das Glut-
bett in einem Ofen ist nicht homogen, seine Durchstrémung daher unbekannt und
von Versuch zu Versuch verschieden. Messungen konnen deshalb hochstens glo-
bal erfolgen. Die Pyrolysevorginge sind von Ort zu Ort mehr oder weniger weit
fortgeschritten. Aulerdem ist das Brennholz der einzige Energielieferant im Ofen.
Wenn man Versuche mit langsamer Pyrolyse fihrt, dann kann die Temperatur zum
Erhalten der Zersetzungsvorgéinge unterschritten werden und der Ofen verlischt.
Ein Teillastbetrieb ist demnach schlecht realisierbar. Diese Forderungen fiihren zu
einem Versuchskonzept mit externer Wiarmequelle. Diese Wirmequelle soll un-
abhiingig von den Vorgéingen am Holz sein. Sie soll frei einstellbar und konstant
in ihrer Wirkung sein und zudem keinerlei Stoffe erzeugen, die auch das Holz

20



2.2. KONZEPT VOM VERSUCHSOFEN 21

bei seiner Zersetzung emittiert. Es gibt viele solcher extern beheizter Pyrolyse-
versuche: Meist wird eine Probe von Sidgespdnen von einem Inertgas umstromt,
dessen Temperatur man innerhalb von einigen Stunden erhoht. Diese Experimente
sind sinnvoll im Zusammenhang mit ihren jeweiligen Fragestellungen. Besonders
die Ausbeute an hoher siedenden Stoffen, allen voran die Ligninmonomere, ist
sehr hoch. Aullerdem konnen genaue quantitative Angaben zu verschiedenen Pro-
dukten gemacht werden. Zum Beispiel zur Teerfraktion oder den Ausbeuten an
Kohlenmonoxid [18]. Die Steuerbarkeit der Bedingungen ist sehr gut bei diesen
voll abstrahierten Versuchen. AuB3erdem kann man mehrere Proben unter identi-
schen Bedingungen zersetzen, die Produkte aufkonzentrieren und dann quantitativ
bestimmen, zum Beispiel mit dem Purge&Trap-Verfahren. Im vorliegenden Ver-
such sollen die Versuchsbedingungen zwar konstanter gehalten werden als dies in
einem Ofen moglich ist, die grundlegenden Randbedingungen aber sollen denen
eines realen Ofens so weit wie moglich entsprechen. Die Holzprobe soll schnell
aufgeheizt und in einer reaktiven Umgebung pyrolysiert werden. Das die Probe
umstromende Gas soll nicht nur Luft sondern bereits Verbrennungsprodukte wie
Wasserdampf und Kohlendioxid enthalten. AuBBerdem liegt das Augenmerk dieser
Versuche auf einer zeitaufgelosten Messung, auch wenn dies zu Lasten der genau-
en quantitativen Bestimmung geht. Die Forderungen an das Vorliegende Experi-
ment lauten also: Einerseits konstante und kontrollierbare Parameter andererseits
aber quasi reale Bedingungen.

2.2 Konzept vom Versuchsofen

Die Forderungen aus Abschnitt 2.1 werden dadurch erfiillt, dass nicht eine kom-
plette Holzschiittung betrachtet wird sondern eine einzelne kleine Holzkugel. Die
iibrige Holzschiittung bzw. das Glutbett des Ofens werden durch eine Versor-
gungsflamme ersetzt. Das Abgas der Versorgungsflamme soll die Holzprobe mit
der gewiinschten Temperatur, Gaszusammensetzung und Umstromungsgeschwin-
digkeit versorgen. Diese Flamme soll stetig und laminar brennen. Sie soll auf ei-
ner hinreichend breiten Fliche einheitlich brennen, damit sich Randzoneneffekte
nicht auf die Holzprobe auswirken. Und sie soll selbst keinerlei Partikel oder un-
verbrannte Kohlenwasserstoffe emittieren, die mit den Stoffen aus der Holzkugel
verwechselt werden konnten. Dieses Konzept fiihrt zu einem Versuchsaufbau, wie
er in Abbildung 2.1 skizziert ist.
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Abbildung 2.1: Prinzip des Versuchsaufbaus
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2.3 Komponenten des experimentellen Aufbaus

Das Gehause

Um das Experiment von Falschluft abzuschirmen, wird es in einem vertikalen
Rohr durchgefiihrt. Das Rohr hat einen Innendurchmesser von 150mm, eine Wand-
starke von 10mm und eine Linge von 1500mm. Es besitzt ein Sichtfenster zum
Uberwachen des Versuchsablaufs und einen Stutzen zum schnellen Einbringen
und exakten Positionieren der Holzprobe. Ferner sind einige Blindflansche ange-
bracht. Statt der Blindflansche konnen hinterspiilte Sichtfenster und eine Strahl-
falle montiert werden. So kann bei Bedarf ein Laserlichtschnitt in den Brennraum
eingekoppelt und rechtwinklig dazu LIF- oder Mie-Streuung detektiert werden.
Dem Stutzen fiir den Kugelhalter 180° gegeniiber befinden sich mehrere Gewinde-
durchbriiche mit Durchschraubfittings. Durch sie kdnnen Kapillarrohre zum Zie-
hen von Gasproben iiber oder an die Holzkugel gebracht werden. Das Rohr besteht
aus Aluminium. Wegen der hohen Wirmeleitfahigkeit von Aluminium nimmt das
Rohr im Versuch eine homogene Temperaturverteilung an. Es wird elektrisch auf
285°C thermostatisiert, um Riickstromungen aufgrund radialer Temperaturunter-
schiede im Inneren zu vermeiden. Zur Umgebung hin ist das Rohr mit alumini-
umkaschierter Stahlwolle isoliert.

Das Rohr ist nach oben hin offen und das Abgas kann frei austreten. In ca. 20cm
tiber dem Rohrende befindet sich eine Abzugshaube.

Die Holzproben

Die Holzproben sind kugelformig, weil die Umstromung einer Kugel gut definiert
ist. Der Durchmesser der Holzkugeln betrigt 25mm. Das ist klein gegeniiber der
Stiitzflamme aber grof3 genug, um von einer wirklichkeitsgetreuen Holzform spre-
chen zu konnen. Die Holzart Buche wurde gewihlt, weil sie besonders homogen
ist und Probe-zu-Probe-Schwankungen in den Messungen klein ausfallen. Zudem
ist die Buche in Baden-Wiirttemberg ein hidufig anzutreffender Baum. Es hitte
aber auch eine beliebige andere Holzart gewéhlt werden konnen, weil sich die
Holzer in ihrer chemischen Zusammensetzung nicht stark unterscheiden [4]. Vor
den Versuchen werden die Holzproben mehrmals im Exsikkator getrocknet und
haben dann eine Masse zwischen fiinf und sechs Gramm. Die Kugeln sind mittig
durchbohrt und werden wihrend des Versuchs von einer M3-Gewindestange ge-
halten. Zur Fixierung dienen zwei Muttern links und rechts von der Kugel. Die
Gewindestange endet in einem Handknauf mit Anschlag, der genau in den Pro-
benaufgabestutzen passt.
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Die Stiitzflamme

Die Holzproben werden mit einer heiflen oxidativen Atmosphire versorgt, dhn-
lich den Bedingungen eines Ofens, allerdings konstanter als in einem Ofen. Diese
Aufgabe iibernimmt ein spezieller Flachflammenbrenner, der nach Angaben von
Jander [30] gebaut wurde. Eine Prinzipskizze zeigt Abbildung 2.2.

Das vorgemischte Gas stromt in das Innere des Brenners mittels zweier Kupfer-
rohre. Die Rohrenden sind um 90° gebogen und lassen das Gas parallel zum Bren-
nerboden ausstromen. Auf diese Weise wird der Langsimpuls vernichtet, den das
Gas bei hohen Volumenstromen aus der Rohrleitung mitbringt. Zudem ist der ge-
samte Innenraum mit inerten Glaskugeln gefiillt, was die Stromungsgeschwindig-
keit zusitzlich vereinheitlicht. Aus dem Brennerinnenraum gelangt das Gas durch
den Flammbhalter nach auflen. Als Flammhalter dient eine porose Messingplatte,
in die eine Kiihlschlange eingesintert ist. Der Stromungswiderstand der Sinter-
platte sorgt fiir einheitliche Stromungsverhiltnisse: Das Gas tritt {iberall mit der
gleichen Geschwindigkeit senkrecht zur Plattenoberfliche aus. Ca. 0.5 mm iiber
der Sinterplatte befindet sich die stationdre Vormischflamme. Eine vorgemischte
Methan/Luft-Flamme erreicht maximal (bei leicht fetter Mischung A ~ 0.95) eine
Geschwindigkeit von ungefihr 45cm s~![31]. Das Gas stromt bei den vorliegen-
den Experimenten aber mit deutlich weniger als 10cm s~* aus der Sinterplatte.
Die Flamme schliige also in die Leitung zuriick, wenn man sie nicht in geeigneter
Weise daran hinderte. Diese Flammhaltung libernimmt die Sinterplatte. Je niher
die Flamme der gekiihlten Sinterplatte kommt, umso kleiner wird die Flammen-
temperatur und dadurch auch die Flammengeschwindigkeit. Auf der Sinterplatte
bildet sich also eine flache, laminare und vorgemischte Flamme von 12¢cm Durch-
messer, die keine Partikel erzeugt und unverbrannte Kohlenwasserstoffe nur in
vernachlissigbarer Menge ausstofft. Beides wurde durch mehrmalige Messungen
bestitigt. Zudem ist die laminare Vormischflamme aus vielen Veroffentlichun-
gen (z.B. [32],[33],[34]) genau bekannt und wird oft zum Kalibrieren von neuen
Messverfahren benutzt. Bei mageren Mischungsverhiltnissen (A > 1) liegt die
Konzentration von Restmethan unter der Nachweisgrenze des hier benutzten Mes-
saufbaus. Der Brenner wird mit einem Gemisch aus den Gasen CH,, N, und O,
betrieben. Die Volumenstrome aller drei Gase kdnnen unabhiingig voneinander
eingestellt werden. Abbildung 2.3 zeigt den Brenner mit pyrolysierender Holz-
kugel. Fiir das Foto wurde auf das umhiillende Rohr verzichtet. Deshalb ist der
gezeigte Versuch in Hinblick auf Falschluft, Turbulenzverhiltnisse, Position der
Probe u.v.m. nicht identisch mit den eigentlichen Experimenten und soll nur einen
bildlichen Eindruck vermitteln.
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Abbildung 2.3: Holzprobe iiber der blauen Versorgungsflamme. Fiir die Fotogra-
fie wurde der experimentelle Aufwand auf das Wesentliche beschrinkt (Keine
Abschirmung von Falschluft, keine Stromungsvereinheitlichung, keine definierte
Einspannung und Flammenabstand, zu mageres Versorgungsgas, zu starke Ge-
windestange u.v.m.) und das Holz von Hand iiber den Brenner gehalten. Das ei-
gentliche Experiment ist weniger spektakuldr, dafiir aber definierter.
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2.4 Versuchsbedingungen

Eigenschaften des Stiitzgases

Ab zirka 720K wird lauft die Pyrolyse so schnell ab, dass eine Flamme aufrechter-
halten werden kann (Shafizadeh [35] und Serio [23]). Deshalb stellt diese Tempe-
ratur die untere Grenze fiir technische Anwendungen dar. Ab 1300K verzeichnen
beide Autoren keine weitere Steigerung der Umsatzgeschwindigkeit mit der Tem-
peratur mehr. Die vorliegenden Versuche finden bei Temperaturen statt, die den
interessanten Bereich abdecken, bei 773K, 923K und 1073K. Um die Temperatur
zu verdndern, wird der Brenner axial im Rohr bewegt und so in einen geeigneten
Abstand zur Holzprobe gebracht. Der Brenner ist gegen das Rohr mit einem Kol-
benringlabyrinth abgedichtet. Beim Start eines Experiments soll sich der gesamte
Apparat bereits im thermischen Gleichgewicht befinden. Darum wird der Ofen vor
den Experimenten 60min lang elektrisch vorgeheizt und dann bei 560K thermo-
statisiert. Zusitzlich wird die Stiitzflamme 5min vor jedem einzelnen Experiment
geziindet.

Der Volumenstrom wird so gewéhlt, dass auf Hohe der Holzprobe stets der gleiche
Stiitzgasvolumenstrom von 1.2 - 107®m?s~! herrscht. Das entspricht einer mittle-
ren Geschwindigkeit von 6.6m s~*. Je nach eingestellter Temperatur werden also
N g“fsamt = 1.83, 1.53 und 1.32 mmol s~! verbrannten Stiitzgases benétigt. Die
Gase N», O; und CH, fiir den Versorgungsbrenner werden unabhiingig voneinan-
der dosiert und konnen in beliebigem Verhiltnis gemischt werden. Insbesondere
kann iiberschiissiger Sauerstoff in das Gas gegeben werden, der hinter der Versor-
gungsflamme noch zur Verfiigung steht. Die gesamte Gasmenge vor der Flamme
ist die Summe der drei Edukte:

Netme = N&h, + NG, + NG @.1)

gesamt

Weil die Methanverbrennung eine molzahlkonstante Reaktion ist,
ist die Gesamtmenge vor der Flamme gleich der Gesamtmenge hinter der Flamme.

Nzu _ Nab

gesamt gesamt

(2.3)

Der Sauerstoffstrom setzt sich zusammen aus dem stdchiometrisch bendtigten
Strom (zweimal Methanstrom) und der iiberschiissigen Sauerstoffmenge, N5perschuss,
die hinter der Flamme noch anwesend sein soll.

N(Z)l; _ 9. N(ZJIIJ._I4 + Nggerschuss (24)
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Ausgangspunkt fiir den Stickstoffstrom ist das No/O,-Verhiltnis von Luft. In glei-
chem Mal} wie der Sauerstoffiiberschuss ansteigt wird Stickstoff zuriick geregelt,
so dass der gesamte Volumenstrom an der Holzprobe konstant bleibt.

77U 2-0.79 . zu ‘rUberschuss
N = OT CH4 — Ng; " (2.5)

Mit einem vorgegebenen Gesamtstrom berechnet man den Methanstrom:

N(Zjlll{z; = \ gesamt <3 +

2. 0.79)—1

0.21 (2:0)

Gemessen wird bei Sauerstoffiiberschiissen von 0, 0.125 und 0.25. mmol/s. Die
Zusammensetzung der Strome vor der Stiitzflamme zeigt Tabelle 2.1. Daraus re-
sultieren Molenbriiche hinter der Stiitzflamme gemif} Tabelle 2.2.

Konstanz der Bedingungen

Bei ersten Versuchen traten zeitliche Temperaturschwankungen an der Messstelle
auf. Die Temperatur variierte innerhalb von mehreren Sekunden um tiber 100K.
Im oberen Diagramm von Abbildung 2.4 ist ein typischer Temperaturverlauf zu
sehen. Mehrere Mallnahmen zum Unterbinden dieser Schwankungen schlugen
fehl. Vermutlich werden die Temperaturschwankungen von radialen Temperatur-
unterschieden im Rohr hervorgerufen. Wegen Wirmeiibergang vom Gas ins kiihle
Rohr kommt es zu einem radialen Temperaturabfall und in der Folge zu unter-
schiedlichen Auftriebskriften je nach radialer Position. Wenn die Auftriebskrifte
in die GroBenordnung der viskosen Krifte reichen, dann kann es zu Riickstromun-
gen im Bereich der Rohrwand kommen. In der Praxis werden sich Wirbel ausbil-
den. Ein einfaches Modell soll Aufschluss iiber dieses Riickstromverhalten geben.
Gemil Abbildung 2.5 wird das Gas in viele konzentrische Bilanzelemente vom

O-iibersch. 773 K 923 K 1073 K
mmol s~ ! N, 0O, CH, N, 0O, CHy N, 0O, CHy
0 19.16 509 2551604 426 213| 13.8 3.67 1.83
1/8 1733 692 255| 1422 6.09 213 | 1198 550 1.83
1/4 155 875 255|1239 792 2.13|10.15 732 1.83
3/8 13.67 10.57 2.55| 1056 975 213 | 832 9.15 1.83
12 11.85 124 255| 874 1157 2.13| 648 1098 1.83

Tabelle 2.1: Volumenstrome der Stiitzgaskomponenten norm-1 s ! bei verschiede-
nen Temperaturen und gewiinschten Sauerstoffstromen vor der Stiitzflamme.



2.4. VERSUCHSBEDINGUNGEN 29
O,-iiber-
Temp | schuss Ny O, CH,; Neon COs H5;O | Summe
mmol s~!
773K 0| 0.6971 0 0 0.0249 0.0927 0.1853 1
17.7216 0 0 0.6332 2.3554 4.7108 | 25.421
1/8 | 0.6306 0.0665 0 0.0249 0.0927 0.1853 1
16.0312 1.6904 0 0.6332 2.3554 4.7108 | 25.421
1/4 | 0.5641 0.133 0 0.0249 0.0927 0.1853 1
14.3408 3.3807 0 0.0332 2.3554 4.7108 | 25.421
923K 0| 0.6938 0 0 0.0296 0.0922 0.1844 1
17.6363 0 0 0.7524 2.3441 4.6881 | 25.421
1/8 | 0.6148 0.079 0 0.0296 0.0922 0.1844 1
15.6277 2.0087 0 0.7524 23441 4.6881 | 25.421
1/4 1 0.5357 0.158 0 0.0296 0.0922 0.1844 1
13.619 4.0174 0 0.7524 2.3441 4.6881 | 25.421
1073K 0] 0.6904 0 0 0.0342 0.0918 0.1835 1
17.5519 0 0 0.8705 2.3328 4.6657 | 25.421
1/8 0.599 0.0914 0 0.0342 0.0918 0.1835 1
15.228 2.3239 0 0.8705 2.3328 3.6657 | 25.421
1/4 1 0.5076 0.1828 0 0.0342 0.0918 0.1835 1
12.9045 4.6479 0 0.8705 2.3328 4.6657 | 25.421

Tabelle 2.2: Molenbriiche des Versorgungsgases an der Holzkugel — vollstindige
Umsetzung von Methan vorausgesetzt. Bei jeder Messung gelangen ca. 25.421
Milimol in den Gaschromatographen. Deshalb sind alle Zeilen sowohl mit dem

Faktor eins als auch mit dem Faktor 25.421 multipliziert angegeben.
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Abbildung 2.4: Zeitlicher Temperaturverlauf am Ort der Holzprobe vor (oberes
Bild) und nach (unteres Bild) der Optimierung. Die Volumenstrome der Stiitz-
gaskomponenten sind jeweils gleich. Die abfallende Temperatur an den rechten
Réndern riihrt vom Abschalten des Brenners her.
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Abbildung 2.5: Ein Fluidbilanzelement mit der radialen Ausdehnung dr.

Radius r, der Breite dr und einer gewissen Hohe aufgeteilt. Vorraussetzung fiir die
Rechnung ist eine laminare Stromung entlang des Rohrs ohne Querbewegungen.
Bei einem kompressiblen Gas stellt dies eine grobe Vereinfachung der Realitét
dar. Allerdings sollen hier nur Tendenzen und die Empfindlichkeit des Systems
auf verschiedene Mallnahmen ausgelotet werden. Das Augenmerk liegt auf dem
Verhiltnis von Schwerkraft zu viskosen Kriften. In den Elementen greift die Erd-
beschleunigung an und resultiert in einer mehr oder minder gro3en Gewichtskraft,
je nachdem, wie hoch die Dichte des Fluids an der Stelle r ist. An den Grenz-
flachen der Elemente herrscht viskose Reibung mit den Nachbarelementen. Das
Kriftegleichgewicht an einem Bilanzelement lautet:

d>v  10nov 1ldv pg 10p
— et - = - —— = 2.7
dr2+n8r6r +rdr n  noz 0 2.7)

———
n=f(T(r))

Mit der axialen Geschwindigkeit v(r), der radialen Koordinate r, der Viskositit
n(T'), der Erdbeschleunigung ¢ und einer Dichte p(T"). Der axiale Druckabfall, %,
wurde so gewihlt, dass der gesamte Massenstrom durch das Rohr M= fOR pv2mrdr
dem bei den Messungen in Bild 2.4 eingestellten Wert von 1.615kg h~! entspricht.

Dichte und Viskositit sind Funktionen der Temperatur und wurden fiir das Abgas
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(A = 1) dem VDI-Wirmeatlas [36] entnommen. Der radiale Temperaturverlauf
wurde fiir diese Rechnung willkiirlich aufgeprigt, allerdings in Anlehnung an
den tatsichlichen gemessenen radialen Temperaturverlauf (Abbildung 2.6): Von
der Rohrmitte bis zu 0.7 des Rohrinnenradius herrscht eine konstante Tempera-
tur von 900°C. Weiter aullen fillt die Temperatur linear auf den Wert 7y 4,4 an
der Rohrwand ab. Die beiden Randbedingungen sind Wandhaftung v(R) = 0 und

Symmetrie in der Rohrachse % =0.
rlo

Die Gleichung wurde mit einem Schiefverfahren gelost (Druckgradient als Para-
meter, gesamter Volumenstrom als Zielfunktion). Das Ergebnis der Berechnung
ist eine ausgeprigte Riickstromung in der Nidhe der Rohrwand. Es sind zwei Mal3-
nahmen denkbar, um die Reibungskrifte des Gases gegeniiber der Schwerkraft
zu stiarken. Die erste Mallnahme besteht in einem Vergroflern des Gesamtmas-
senstromes. Im oberen Diagramm von Abbildung 2.7 sind drei Ergebnisse mit
unterschiedlichem Massenstrom dargestellt(Rohrtemperatur 100°). Man erkennt,
dass ein zigfacher Durchfluss benétigt wird, um die negative Geschwindigkeit
im AuBenbereich merklich zu verkleinern. Das entspriche nicht mehr den Um-
stromungsverhéltnissen in einer technischen Feuerung.

Als zweite Moglichkeit kann die Temperatur des Rohres erhoht werden, um die
radialen Dichteunterschiede zu verringern. Das untere Diagramm in Abbildung
2.7 zeigt Ergebnisse bei verschiedenen Wandtemperaturen. Um einen Riickstrom
nahezu vollstindig zu unterbinden, miisste das Rohr auf 700°C geheizt werden.
Das ist schon vom Schmelzpunkt des Aluminiums her nicht moglich. Allerdings
erkennt man, dass schon eine kleine Temperaturerhohung der kalten Rohrwand
eine verhiltnisméfBig groBe Wirkung zeigt.

Als sinnvolle MaBnahme gegen die Temperaturschwankungen wurde daher eine
Begleitheizung am Apparat installiert. Sie thermostatisiert das Rohr auf 285°C.
Des Weiteren wurden stromabwirts hinter der Holzprobe zwei Lochbleche ein-
gebaut. Der an ihnen entstehende Stau wirkt ebenfalls gegen die unerwiinschte
Wirmewalze. Mit beiden MaBBnahmen gelingt es, die Temperatur im Apparat auf
einen zeitlich konstanten Wert zu bringen. Beide MaBBnahmen fiir sich alleine rei-
chen nicht aus. Das Ergebnis der Verbesserungen zeigt Abbildung 2.4 unten. Die
Temperaturfluktuationen haben im Vergleich zu Bild 2.4 oben deutlich abgenom-
men. Dariiber hinaus erhoht sich die Erwartungswert der Temperatur. Das ist eine
Folge der geringeren radialen Verluste aufgrund der Isolierung, vielleicht aber
auch aufgrund geringeren radialen Gasaustauschs.
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Abbildung 2.6: Radialer Temperaturverlauf auf Hohe der Holzprobe. Zum Zeit-
punkt der Messung war der Ofen noch nicht gegen die Temperaturschwankungen
optimiert.
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Abbildung 2.7: Geschwindigkeitsprofil, Oben: bei verschiedenen Durchsitzen.
Die Temperatur an der Wand betrdgt 100°C. Unten: bei unterschiedlichen Wand-
temperaturen. Der Durchsatz betréagt jeweils 1.615 kg/h.



Kapitel 3

Messung der zeitlichen
Massenabnahme

Sowohl Partikelgroenverteilung als auch Pyrolysegaszusammensetzung verdndern
sich stark wihrend des Versuchsverlaufs (Abschnitte 4.2 und 5.2). Vom zeitlichen
Verlauf des Pyrolysefortschritts kann man auf die Konzentration kondensierba-
rer Materie im Abgasstrom schlieen und diese hat wiederum Einfluss auf die
Partikelbildung. Auflerdem ist es fiir die quantitative Modellierung der Holzver-
brennung wichtig, den zeitlichen Verlauf der Umsatzgeschwindigkeit zu kennen.

3.1 Vorgehen

Als MaB fiir die Umsetzungsgeschwindigkeit der Holzproben bietet sich ihre zeit-
liche Massenabnahme an, die wie folgt gemessen wird: Zuerst wird die Holzkugel
zusammen mit einem Becher Wasser gewogen. Dann wird sie iiber die Stiitzflam-
me gebracht. Nach einer gewissen Zeit stoppt man das Experiment und kiihlt die
Kugel im Wasser ab, um weiteren Massenverlust durch Entgasung zu unterbinden.
Das Wasser selbst wiarmt sich dabei nur um ca. 10°C auf, so dass Massenverlust
durch verdampfendes Wasser vernachlédssigt werden kann. Die Differenzwigung
zum Anfangszustand ergibt die Masse, welche die Probe bis zum Quenchzeit-
punkt schon verloren hat. Mehrere Messungen bei verschiedenen Zeiten fiihren
zu einer Massenabnahmekurve wie in Bild 3.1(Punkte) gezeigt. Bei allen Um-
satzverldufen lassen sich drei zeitlich aufeinander folgende Phasen erkennen:

Aufheizung: Anfangs verliert die Probe noch keine Masse. In dieser Zeit muss
sie zuerst von Umgebungsgas aufgeheizt werden. Diese Phase ist je nach

35



36 KAPITEL 3. MESSUNG DER ZEITLICHEN MASSENABNAHME

Massenverlust (500°C, kein Sauerstoff)
100 ‘ ‘ 0.02

Messung Fit

501 0.01

zeitliche
Ableitung

Massenverlust / (% Anfangsmasse)
Momentaner Massenverlust / (g/s)

0 200 400 600 800
Zeit/s
Abbildung 3.1: Schwarz: Gemessene und gefittete Massenabnahme bei 773K und

keinem Sauerstoffiiberschuss an der Holzprobe. Grau: Ableitung der Massenab-
nahme (Umsatzgeschwindigkeit)

Gastemperatur und Wirmeiibergang an die Probe zwischen wenigen Se-
kunden bis mehrere Minuten lang. Beim Erreichen von ~300°C beginnen
die Hemizellulosen sich zu zersetzen.

Pyrolyse: Bei weiterer Steigerung der Temperatur auf etwa 400°C zersetzt sich
erstmals die Zellulose. Lignin wird ab 500°C in beachtenswertem Umfang
umgesetzt [35]. Zirka 70 bis 90% der Masse verlassen das Holz als brenn-
bares Gas. Die Pyrolyse ist im Gegensatz zum spiteren Feststoffausbrand
ein sehr schneller Vorgang und dauert bei vorliegenden Randbedingungen
(500°C oder mehr) wenige Minuten. In den Umsatzkurven zeigt sich die
Pyrolyse im Bereich des steilsten Abschnitts.

Feststoffabbrand: Der verbleibende Koks wird in einer langsamen Oberflidchen-
reaktion abgebaut. Der Umsatz geht auf einen kleinen Wert zuriick und
verharrt dort einige Minuten. Im Gegensatz zur schnellen Pyrolyse, deren
Geschwindigkeit hauptsichlich durch die Temperatur beeinflusst wird, ist
der Feststoffausbrand hauptsichlich eine Funktion des Sauerstoffgehalts im
Umgebungsgas und daher sehr gut kontrollierbar.
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Weil die Massenabnahme nicht kontinuierlich gemessen wurde sondern Probe fiir
Probe, muss man mit einigen Schwankungen von Messwert zu Messwert rech-
nen. Bei den Versuchen ohne iiberschiissigen Sauerstoff konnten die Messwerte
gut durch einen Hyperbeltangens bzw. eine Lognormalverteilung angenihert wer-
den, wie zum Beispiel in Abbildung 3.1 geschehen. Bei Versuchen mit viel Sau-
erstoff oder hoher Temperatur fiihrt dies zu verwirrenden Ergebnissen. Daher sind
die Daten im Folgenden teilweise ohne Fitkurve dargestellt. Linien zwischen den
Messungen dienen nur der Identifikation zusammenhéingender Datensitze. Die
zeitliche Ableitung der Fitkurven (bzw. Differenzierung zweier zeitlich nebenein-
ander liegender Datenpunkte) multipliziert mit der Anfangsmasse von ungefihr
fiinf Gramm ergibt die Umsatzgeschwindigkeit in Gramm pro Sekunde.

3.2 Ergebnisse

Je nach Randbedingungen kann man zwei Arten von Versuchen unterscheiden:
Versuche mit oder ohne Abbrand des Pyrolysegases. Diese beiden Kategorien
weisen unterschiedliche charakteristische Umsatzkurven auf.

Versuche ohne Abbrand des Pyrolysegases

Natiirlich entziindete sich das Pyrolysegas nicht bei den Versuchen mit stochio-
metrischer Versorgungsflamme. Aber auch bei allen Versuchen mit moderatem
Sauerstoffiiberschuss (0.125 mmol/s iiberschiissiger Sauerstoff und 773K) sowie
bei einigen Versuchen mit starkem Sauerstoffiiberschuss (0.125 mmol/s und sogar
923K) entziindeten sich die Pyrolyseprodukte nicht. Die zeitlichen Verlidufe der
Umsatzgeschwindigkeit bei den Versuchen mit stochiometrischer Versorgungs-
flamme zeigt Bild 3.2. Alle drei Umsatzkurven zeigen ein weiches Zu- und Ab-
nehmen mit einem einzigen Maximum, das sich zeitlich ungefihr bei ca. 40%
der gesamten Umsatzzeit einstellt. Bei Erhohen der Umgebungstemperatur be-
schleunigt sich der gesamte Umsatzverlauf: War die Umsetzung bei 773K nach
ungeféhr elf Minuten beendet, so ist sie im Fall von 1073K schon nach zirka 6
Minuten abgeschlossen. Gleichzeitig wird eine hohere maximale Umsetzungsge-
schwindigkeit erreicht. Das Integral der Umsatzkurven ergibt die Masse, die bei
der Pyrolyse in fliichtige Stoffe umgesetzt wird. Bei diesen drei Versuchsbedin-
gungen betrug der Festmassenverlust nach vollstindigem Abklingen der Pyrolyse
zwischen 70 und 80 Prozent der Anfangsmasse, also knapp vier Gramm.
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Abbildung 3.2: Umsatzgeschwindigkeit bei verschiedenen Temperaturen und kei-
nem iiberschiissigen Sauerstoff im Versorgungsgas.

Versuche mit Abbrand des Pyrolysegases

Bild 3.3 zeigt die Umsatzgeschwindigkeit von Versuchen mit einer Temperatur
von 773K und drei verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen um die pyrolysie-
rende Holzprobe. Die Ergebnisse derjenigen Versuche ohne iiberschiissigen Sau-
erstoff sind auch in Bild 3.2 abgebildet. Bei Erhohen des Sauerstoffstroms hinter
der Versorgungsflamme auf 0.125 mmol/s, was 6.65 Volumenprozent Sauerstoff
entspricht, verlduft die Umsatzkurve nahezu gleich. Erst bei weiterem Erhohen
des Sauerstoffstroms auf 0.25 mmol/s, also 13.3 Volumenprozent, zeigt sich ein
grundlegender Unterschied: Wihrend der ersten 200 Sekunden verlauft der Um-
satz gleich wie bei den Versuchen mit weniger bzw. keinem Sauerstoff. Danach
steigt die die Umsatzgeschwindigkeit auf das Vierfache der anderen Kurven an.
Durch diese Beschleunigung ist die Umsetzung bereits nach 7 Minuten been-
det. Tatsdchlich entziindet sich bei diesen Randbedingungen das Pyrolysegas und
brennt unmittelbar nach seinem Austritt aus der Holzoberflache ab. Das Gas ent-
ziindete sich bei diesen Randbedingungen zwischen 115 und 200 Sekunden nach
Start des Versuchs, wobei die Flamme anfinglich durchaus noch einmal verloschen
konnte und sich das Pyrolysegas wenige Sekunden spéter noch einmal entziindete.
Sowohl bei den Versuchen ohne Sauerstoff als auch bei den Versuchen mit 0.125
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Abbildung 3.3: Umsatzgeschwindigkeit bei 773K und verschiedenen Sauerstoft-
stromen hinter der Versorgungsflamme.

mmol/s O, betrug der Umsatz wiederum knapp 80 Prozent. Auch beim Versuch
mit 0.125 mmol/s O,-Uberschuss kam die Pyrolyse zum Stillstand. Im Fall von
0.25 mmol/s setzte sich der Holzkohleabbrand bis zu dem Zeitpunkt fort, bei dem
der Rest der Holzprobe zerbrach, auf die Sinterplatte des Versorgungsbrenners fiel
und sich somit einer Auswertung entzog. Allerdings verlangsamt sich die Umset-
zung, nachdem zirka 92 Prozent der Masse schon verfliichtigt sind. Man kann
davon ausgehen, dass zu diesem Zeitpunkt die Pyrolyse abgeschlossen ist, und
nur noch der Koks heterogen abbrennt.

Im Fall von reiner Pyrolyse ohne Abbrand des Pyrolysegases zeigte sich ein star-
ker Einfluss der Temperatur auf die Umsatzgeschwindigkeit. Wie verhélt sich dies
im geziindeten Zustand? Im Fall von 0.25 mmol/s Restsauerstoff (Abbildung 3.4)
erkennt man eine fiir alle Temperaturen ungefihr gleich schnelle Umsetzung:
Etwas weniger als 200 Sekunden. Bei den beiden heilen Versuchen (1073 und
923K) entziindet sich das Pyrolysegas nach knapp 20 Sekunden. Bei den kilte-
sten Versuchen mit 773K verzogert sich der Ziindzeitpunkt zu ungefahr 180 Se-
kunden. Zuvor beschreibt die Umsatzgeschwindigkeit einen normalen langsamen
Verlauf, wie bei den Versuchen ohne Sauerstoff. Nach der Ziindung vollzieht sich
der restliche Umsatz innerhalb 150 Sekunden. Also etwas kiirzer als bei den bei-
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Abbildung 3.4: Umsatzgeschwindigkeit bei einer Restsauerstoffkonzentration von
0.25 mmol/s und verschiedenen Temperaturen um die Holzprobe.

den heilleren Versuchen. Eventuell riihrt dieser Effekt daher, dass die zuvor in der
nicht geziindeten Pyrolyse umgesetzte Masse fiir die schnelle Umsatzphase nicht
mehr zur Verfiigung steht.

Vermutlich hat also die Temperatur des Umgebungsgases keinen Einfluss mehr
auf den Pyrolyseverlauf, sobald sich das Pyrolysegas in Holznihe entziindet hat.
Die Wirmefreisetzung des brennenden Pyrolysegases konnte allerdings iiber die
Sauerstoffkonzentration steuerbar sein, die man der Holzprobe zur Verfligung
stellt. In Bild 3.5 sind Umsatzverldufe bei verschiedenen Sauerstoffstromen und
einer konstanten hohen Umgebungstemperatur von 1073K dargestellt. Brennbe-
ginn war im Fall von 0.25 mmol/s O, bei zirka 17 Sekunden, im Fall von 0.125
mmol/s zwischen 17 und 40 Sekunden. Zwar kann man erkennen dass der Um-
satz bei 0.25 mmol/s etwas schneller ablauft als bei 0.125 mmol/s, jedoch ist nicht
ersichtlich, ob es sich um den Effekt des zeitlich schwankenden Brennbeginns
handelt, oder ob die Umsetzung tatsidchlich langsamer vonstatten geht. Jedenfalls
betriagt der Unterschied in der Umsetzungsgeschwindigkeit bei weitem nicht Fak-
tor zwei, wie man das entsprechend der verdoppelten Sauerstoffkonzentration er-
warten konnte. Aus diesem Grund ist ebenfalls die Sauerstoffkonzentration nicht
geeignet, die Pyrolyse im brennenden Fall wirksam zu beeinflussen.
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Abbildung 3.5: Umsatzgeschwindigkeit bei 1073K und verschiedenen Sauerstoft-
konzentrationen um die Holzprobe.

3.3 Vergleich mit anderen Experimenten

Petek[12] und Rummer[13]

Petek pyrolysiert im gleichen Temperaturbereich (773K und 1223K) und mit ver-
gleichbarer Gasgeschwindigkeit um das Holz. Die Proben sind Buchenwiirfel von
10, 15 und 20mm Kantenldnge, haben also weniger Masse als die hier verwen-
deten Kugeln mit 25mm Durchmesser. Bei 773K dauert Peteks Pyrolyse 300 Se-
kunden. Bei dem hier vorliegenden Experiment betrug die Pyrolysezeit 600 Se-
kunden. Petek beobachtet beim Vergrofiern der Proben 10mm — 15mm — 20mm
eine starke Zunahme der Pyrolysedauer, vermutet Warmeiibergangslimitierung im
Holz und verweist dazu auf Rummer, der ein ausfiihrliches Dusty-Gas-Model fiir
die Holzpyrolyse aufstellt, in Anlehnung an die Vorgéinge in einem pordsen Ka-
talysatorkorn. Vergleicht man die Experimente ohne Sauerstoff im Gas um die
Holzproben und sieht von der doppelt so schnellen Umsetzung ab, dann ergeben
sich bei Erhohen der Temperatur die gleichen Tendenzen wie bei den vorliegenden
Messungen. Sowohl beim Umsatzbeginn als auch bei der Umsatzgeschwindigkeit.
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Simmons und Ragland [14]

Simmons und Ragland verbrennen Pinienholzwiirfel mit der Kantenldange 10mm
in 900K heiBer Luft. Der Umsatz vollzieht sich innerhalb einer Minute, also noch
schneller als bei Petek. Die Autoren sehen bei Erhohen der Temperatur bis 1200K
eine Steigerung der Umsatzgeschwindigkeit. Auch hier scheint dies mit der we-
sentlich kleineren Probe zusammen zu hingen. Das Erhohen der Temperatur hat
allerdings auch bei Simmons und Ragland einen vernachlissigbaren Einfluss auf
den Beginn der Umsetzung.

Hellwig[7]

Hellwig verbrennt 30g-Stiicke (Kugel-dquivalent-Durchmesser 43mm). Wie zu
erwarten ist, dauert seine Pyrolyse bei 0% Sauerstoff ldnger als die vorliegen-
de. Allerdings nimmt die Umsatzzeit nicht in dem Maf} zu, das man erwartet,
wenn man Peteks Messungen und die Messungen in dieser Arbeit extrapoliert.
Bei 20%Sauerstoff (entspricht der in dieser Arbeit vorgenommenen Einstellung
0.25 mmol/s ergibt sich eine deutlich langsamere Umsetzung als bei den hier vor-
liegenden Experimenten. Auch dies spricht fiir eine Wirmeiibergangslimitierung
in den Poren des Holzes.

Fiir Proben verschiedener Masse triagt Hellwig auBBerdem die relative Umsatz-
geschwindigkeit {iber dem relativen Massenverlust auf. Die relative Umsatzge-
schwindigkeit bezieht sich immer auf das Geschwindigkeitsmaximum bei den ak-
tuellen Versuchsbedingungen. Der relative Massenverlust berechnet sich als Quo-
tient zwischen bereits umgesetzter Holzmasse und Masse zum Beginn des Ver-
suchs. Auf diese Weise ist ersichtlich bei welchem Massenverlust die maxima-
le Umsatzgeschwindigkeit erreicht wird. Bei den Messungen mit seinen klein-
sten Proben wird das Umsatzmaximum bei ca. 65% bereits pyrolysierter Mas-
se erreicht. Bei Steigerung der ProbengroBe tritt das Geschwindigkeitsmaximum
nach und nach schon bei weniger Gesamtumsatz auf, ndmlich bis hinunter zu
30%. Bei den vorliegenden Messungen wurde die Probengrofle nicht verindert,
dafiir die Parameter Temperatur und Sauerstoffgehalt. Gemil3 Abbildung 3.6 oben
wird das Geschwindigkeitsmaximum im Fall stochiometrischer Versorgungsflam-
me bei ungefihr 40% umgesetzter Masse erreicht. Dieser Wert deckt sich gut mit
denjenigen Hellwig-Experimenten, bei denen ebenfalls die Proben 5g schwer wa-
ren. Mit zunehmendem Sauerstoffgehalt wandert der Moment der maximalen Ge-
schwindigkeit zu groeren Gesamtumsitzen. Dies ist wahrscheinlich allein durch
den Unterschied brennend / nicht brennend zu erkliren. Einen Einfluss der Stiitz-
gastemperatur auf den relativen Moment der maximalen Geschwindigkeit ldsst
sich bei den vorliegenden Messungen nicht erkennen.
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Abbildung 3.6: Relative Umsatzgeschwindigkeit iiber normiertem Gesamtumsatz
bei verschiedenen Sauerstoffiiberschiissen im Gas um die Holzprobe (oben 0; mit-
te 0.125; unten 0.25 mmol/s) und verschiedenen Temperaturen.
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Fazit aus dem Vergleich mit anderen Autoren

Im Vergleich zu anderen Autoren weisen die hier durchgefiihrten Experimente
eine langsamere Umsetzung auf. Die Umsatzgeschwindigkeit verindert sich bei
allen Autoren stark mit der ProbengréBe. Je kleiner die Holzproben sind, umso
starker ldsst sich die Umsatzgeschwindigkeit durch Erhohen von Temperatur oder
Sauerstoffkonzentration vergroern. Im Phasenplot Umsatzgeschwindigkeit iiber
relativem Umsatz stimmen die Ergebnisse dieser Arbeit gut mit denen von Hell-
wig iiberein. Alles deutet also auf eine Wirmetransportlimitierung in der Probe
hin, weshalb fiir die Simulation der Holzpyrolyse und -verbrennung hier auf die
Porenmodelle von Rummer [13] und Kanse [37] verwiesen wird.



Kapitel 4

Messung der
Pyrolysegaskomponenten

Pyrolysegas ist ein Gemisch aus vielen brennbaren Substanzen. Die hauptsédchlich
auftretenden Einzelkomponenten dieses Stoffgemischs wurden mittels gaschro-
matographischer Messungen identifiziert und quantifiziert. Moglicherweise begiinsti-
gen unterschiedliche Randbedingungen oder Versuchsphasen auch die Bildung
unterschiedlicher gasférmiger Spezies. Ziel ist die Modellierung eines Ersatz-
brennstoffs fiir Holz-Pyrolysegas. Eventuell kann auch ein Zusammenhang zwi-
schen der Konzentration bestimmter gasformiger Stoffe und der Partikelgroen-
verteilung hergestellt werden.

Zur Analyse des Pyrolysegases wurden zwei Gaschromatographen eingesetzt: Chrom-
pack CP9300 und Varian CP3800/Saturn-2000-MS. Ein Gaschromatograph trennt
ein Gasgemisch in seine reinen Stoffe oder in einzelne Stoffgruppen ([38],[39],[40]).
Das Trennkriterium kann je nach Messaufgabe variiert werden, z.B. Dampfdruck,
Polaritit der Stoffe oder Vorhandensein gewisser funktioneller Atomgruppen. Ein
Gaschromatograph arbeitet diskontinuierlich: Zum Beginn der Messung gelangt
eine definierte Menge des zu analysierenden Gasgemischs in den Chromatogra-
phen. Die einzelnen Reinstoffe oder Reinstoff-Fraktionen verlassen das Geriit
dann zeitlich versetzt. Im vorliegenden Fall dauerte ein Trennvorgang ungefihr
zwei Stunden. Daher konnte pro Versuch, also pro pyrolysierter Holzprobe, nur
eine Messung durchgefiihrt werden. Nach Verlassen der Trennsiule gelangen die
Reinstoffe in den Detektor. Je nach Messaufgabe kommen verschiedene Detekto-
ren zum Einsatz.

Probenaufgabe/Injektion Die Probenaufgabe muss zwei Aufgaben erfiillen: Ei-
nerseits muss die Probe verdiinnt (oder aufkonzentriert) werden, damit die

45
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Apparate der Trenn- und Detektionsstufe nicht iiber- oder unterladen wer-
den. Andererseits sollte die Probe als zeitlich sehr kurzer Mengenimpuls
(ideal: Dirac-Peak) in die Trennstufe flieBen. Das ist eine notwendige Vor-
aussetzung fiir ein scharfes Trennergebnis. Weil man das Gas mit endlicher
FlieBgeschwindigkeit in die Trennstufe geben muss, kann ein kurzer An-
fangsimpuls nur durch Verwerfen eines Teiles der Probe erreicht werden.
Die Verdiinnung wird also stirker. Im Normalfall wird ein Kompromiss
zwischen angestrebter Verdiinnung und scharfem Anfangspeak eingestellt.

Trennstufe Die Trennstufe besteht hier aus einer 0.25mm diinnen und 50m lan-
gen Kapillarsiule, die aufgewickelt in einer beheizbaren Kammer, dem Séule-
nofen, hiangt. Die Sdule wird von Tragergas, meist Helium, durchstromt.
Das Gas stellt die mobile Phase dar. Das Helium nimmt nicht den gesamten
Querschnitt der Siule ein: An der Sdulenwand befindet sich die stationdire
Phase. Das ist entweder ein pordser Feststoff oder ein zédhfliissiger Film.
Wird ein zu untersuchender Stoff zusammen mit dem Trigergas durch die
Séaule transportiert, so stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen
fester und mobiler Phase ein. Ein Teil des Stoffes wird sich in der stati-
ondren Phase, der Rest in der mobilen Phase authalten. Dadurch verzogert
sich die Aufenthaltsdauer des Stoffes in der Trennsiule. Wenn die Reinstof-
fe der zu untersuchenden Probe unterschiedliche Affinitdten zu der festen
Phase haben, dann verlassen sie die Saule zeitlich getrennt. Man spricht von
der Retentionszeit einer Spezies. Die Komponenten, die sich hauptsichlich
im Helium aufhalten, verlassen die Sdule kurz nach der Totzeit (freies Vo-
lumen geteilt durch Trigergas-Volumenstrom). Die Komponenten, die sich
fast nur in der festen Phase aufhalten, verlassen die Saule eventuell erst nach
Stunden. Durch Autheizen der Sdule kann das Gleichgewicht in Richtung
mobile Phase verschoben und somit die Messgeschwindigkeit erhoht wer-
den. Fiir unterschiedliche Trennaufgaben gibt es Sdulen mit unterschied-
licher Festphase. Beim vorliegenden Versuch wurden eine Molsieb-Sédule
(Trennung von CO, Ny, Oy, CH,4, H;O) und eine Sil5 und Sil8-Siule (Tren-
nung von Kohlenwasserstoffen mit besonderer Affinitidt zu sauren, oxyge-
nierten Spezies) verwendet.

Detektion Die Detektion umfasst zwei Aufgaben: Identifizierung und Mengen-
bestimmung der Reinstoffe. Handelt es sich um wenige, gut trennbare Kom-
ponenten, dann konnen sie iiber ihre zuvor kalibrierten Retentionszeiten
identifiziert werden. In diesem Fall reichen Detektoren aus, die nur die
Menge eines Stoffs bestimmen, nicht aber diesen Stoff identifizieren. Im
vorliegenden Fall sind dies ein Thermal Conductivity Detector (TCD), der
die Stoffmenge aufgrund der Wirmekapazitdtsinderung des Gasstroms er-
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kennt, und ein Flammenionisationsdetektor (FID), der auf die Menge der
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen in den Stoffen anspricht, die ihn durch-
stromen. Handelt es sich wie hier um viele oder schlecht trennbare Rein-
stoffkomponenten, dann empfiehlt sich zusétzlich ein Detektor, der die Stof-
fe identifizieren kann. Hier kommt ein Massenspektrometer zum Einsatz.
Es ionisiert die Molekiile und ordnet die Ionen gemal ihrer trigen Masse
ein. GroBle Molekiile zerfallen beim Ionisieren in charakteristische Frag-
mente, so dass selbst gleichschwere Stoffe anhand ihrer ,,Massen-Finger-
abdriicke” unterschieden werden konnen. Verglichen mit einem FID ist die
Mengenbestimmung mit dem Massenspektrometer dagegen nur ungenau
moglich.

Massenspektrometer

Mit einem Massenspektrometer ([41], [42]) lassen sich gasformige Stoffe identi-
fizieren: Die zu identifizierenden Molekiile werden zunéchst ionisiert. Durch die
Ionisierung gelangen sie in einen thermodynamisch instabilen Zustand, von dem
aus sie teilweise in kleinere Molekiil-Fragmente zerfallen. Sowohl die ionisier-
ten Molekiile als auch diejenigen Fragmente, die die urspriingliche Ionen-Ladung
tragen, werden vom Massenspektrometer nach ihrer trigen Masse sortiert und
gezihlt. Weil unterschiedliche Stoffe zumeist auch unterschiedliche Fragmente
hervorbringen, und weil Stoffe mit gleichen Fragmenten zumindest unterschied-
liche Verhiltnisse zwischen ihren Fragmenten hervor bringen, kann man auf den
originalen Stoff zuriick schlieBen. Ein Massenspektrometer besteht aus drei Stu-
fen: Ionisierung, Sortierung und Zdhlung.

Ionisierung Die zu analysierenden Gasmolekiile durchflieBen ein Gehéuse, in
dem ein Metallfilament steckt. Durch eine elektrische Spannung von Gehéuse
zu Filament werden Elektronen aus dem Filament gelost. Entweder wer-
den diese Elektronen von den zu analysierenden Molekiilen als zusétzliche
Ladung aufgenommen oder sie schlagen weitere Elektronen aus den Mo-
lekiilen heraus. Es entstehen also sowohl Anionen als auch Kationen. Aller-
dings arbeitet die sich anschliefende Sortierung nur mit einer Art Ladung,
so dass nur ein Teil der Fragmente zur Zdhlung gelangt.

Sortierung Die ionisierten Molekiile und die ladungstragenden Fragmente wer-
den sortiert, indem die elektrostatische Kraft gegen die Trigheitskraft der
Molekiile gesetzt wird. Durch geschickt angeordnete elektrische Wechsel-
felder werden jeweils nur Ionen einer einzigen atomaren Masse zur Zahlung
weiter geleitet. Alle anderen werden zu diesem Zeitpunkt verworfen. Durch
Verdndern der Spannung kann man Ionen mit unterschiedlichen Massen
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zur Zahlung weiter leiten. Es gibt zwei grundsitzliche Bauarten von Sor-
tierern: Quadrupole und Ionenfallen. Im Gegensatz zu den konventionel-
len Quadrupol-Geriten arbeitet das hier eingesetzte Ionenfallen-Massen-
spektrometer [43] diskontinuierlich. Die Analyten werden wie iiblich durch
ein Filament ionisiert. Wihrend der ,,Sammelphase gelangen die Ionen in
die Ionenfalle. Die Ionenfalle besteht aus drei Elektroden, die einen zylin-
drischen Raum umschlieen. Eine Elektrode bildet den Zylinderkorper, die
anderen die beiden Stirnen (Siehe Abbildung 4.1). Nun wird eine starke
Wechselspannung zwischen dem Koérper und den beiden Stirnen angelegt.
Diese Spannung wird iiberlagert von einer schwicheren Wechselspannung
zwischen oberer und unterer Stirn. Durch die Wechselspannung zwischen
Korper und den beiden Stirnen werden die Ionen auf Lissajousche Kurven
gezwungen und verbleiben auf diese Weise lange in der Falle. Dabei be-
schreiben leichte Ionen eine enge, schwere lonen eine weite Kurve. Nach
der Sammelphase gelangen keine weiteren Ionen mehr in die Falle. Nun
beginnt die Trennphase: Die Amplitude der Wechselspannung zwischen
Korper und Stirnen wird erhoht und die Ionen damit auf immer engere Bah-
nen gezwungen. Je enger eine Lissajousche Bahn ist, umso eher wird sie
instabil: Das elektrische Potenzialfeld ist in seiner Mittelachse offen. Durch
die schwache Wechselspannung zwischen oberer und unterer Stirn werden
instabile Ionen durch eine Offnung geleitet und gelangen zur Zihlung in
einen Sekundirelektronenvervielfiltiger. Weil zuerst die leichtesten Ionen
instabil werden, erreicht man durch sukzessives Erhohen der Spannungs-
amplitude eine Trennung der Ionen nach ihrer trigen Masse. Als Messer-
gebnis erhilt man ein ,Massenspektrum *, also ein Diagramm lonenzahl
iiber atomaren Masseneinheiten. Um die Ionen stabil auf ihrem Orbital zu
halten, benotigt die Ionenfalle Heliumatome als StoBpartner. Deshalb ar-
beitet die Ionenfalle bei hherem Druck (=~ 10~ 3torr) als die Quadrupole
(~ 10~*torr) und die Vakuumpumpe kann kleiner dimensioniert werden.
Allerdings ist man an Helium als Trigergas gebunden.

Zihlung Die instabilen Ionen gelangen in einen Sekundirelektronenvervielfa-

cher. Das ist ein gekriimmter, sich verjiingender Kanal aus einem Materi-
al mit kleiner Elektronenaustrittsarbeit (normalerweise Thallium-dotiertes
Natriumjodid) mit einem nach hinten groBer werdendem positiven elek-
trischen Potenzial, auf den die Ionen auftreffen miissen. Beim Auftreffen
schldgt ein Ion weitere Elektronen aus dem Material heraus. Durch weite-
re Kollisionen auf dem Vervielfacher entsteht eine Lawine von Elektronen,
die nun eine so grofle Ladung transportiert, dass ein messbarer Strom flief3t.
Dieser kurze Strom wird als Einzelimpuls gezéhlt.
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Zum Beginn dieses Kapitels war bereits von einem Fragmentierungsbild die Re-
de, mit dem die einzelnen Spezies identifiziert werden konnen. Das Vorgehen bei
der Identifikation wird am Beispiel Essigmethylester erldutert. Essigmethylester
hat eine Masse von 74amu. Entsprechend wird im Massenspektrum ein Ausschlag
bei 74amu erwartet. Weil die sich die Molekiile wegen der Ionisierung in einem
angeregten, thermodynamisch instabilen Zustand befinden, werden einige von ih-
nen fragmentieren. Doch wie sehen diese Fragmente aus? Dazu muss man die
schwichste Bindung des Molekiils erkennen, die beim fragmentieren wahrschein-
lich gebrochen wird, und dasjenige Fragment bestimmen, das weiterhin die La-
dung tragen wird. Im Fall von Essigmethylester (Abbildung 4.2) ist Bindung A am
schwichsten, weil das an der Bindung teilnehmende Kohlenstoffatom Bindungen
mit zwei elektronegativen Sauerstoffatomen eingeht. Durch Bruch der Bindung A
entstehen zwei Fragmente. Das linke hat die Masse 43, das rechte 31. Die Ladung
wird wegen der ausgleichenden Wirkung des linken Kohlenstoffatoms und wegen
der groBeren Anzahl von Atomen, die als Ladungstriger in Frage kommen, am
linken Fragment bleiben. Das ungeladene rechte Fragment verldsst die Ionenfal-
le, ohne gezihlt zu werden. Das linke Fragment ist ein Ion und verbleibt in der
Falle. Man erwartet also einen weiteren Massenspektrums-Peak bei 43 Massen-
einheiten. Eine weitere potentielle Bruchstelle ist Bindung B. Das linke Fragment,
wahrscheinlich Tridger der Ladung hat eine Masse von 59. Das typische Massen-
spektrum von Essigmethylester wird also durch Peaks bei den Massen 31, 59 und
74 beschrieben, was sich in der Messung (4.3) bestitigt. Bei komplizierteren Mo-
lekiilen oder bei Verwechslungsgefahr werden noch weitere Merkmale zur Iden-
tifizierung herangezogen, wie zum Beispiel Kohlenstoffisotopenpeaks u.a. Dafiir
wird auf [44] verwiesen.

Verweildauer

Die Software der Ionenfalle nutzt zur Identifizierung der Spezies eine Fragment-
bilder-Bibliothek, die hauptsidchlich an Quadrupol-Geriten erstellt wurde. Bei Qua-
drupolgeriten werden kontinuierlich neue Ionen erzeugt und alle bis auf diejeni-
gen verworfen, deren Masse gerade gezihlt wird. Man hat es also stindig mit
neuen Ionen zu tun. Bei der lonenfalle werden eine bestimmte Zeit lang Ionen er-
zeugt und dann gespeichert. Erst nach und nach verlassen die gespeicherten Ionen
die Falle und gelangen zur Zdhlung. Aufgrund dieser langeren Verweildauer und
des hoheren Drucks fragmentieren die Analyten in einer Ionenfalle stirker als in
einem Quadrupolgerit. Um vergleichbare Massenspektren zu erhalten, muss die
Verweilzeit in der Falle klein gehalten werden. Deshalb wird das gesamte Mas-
senspektrum nicht mit einem einzigen Ionenfallen-Inhalt ermittelt, sondern die
Falle wird mehrmals gefiillt: Zuerst wird kurz gesammelt und sidmtliche Ionen
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Abbildung 4.2: Struktur von Essigmethylester. Gestrichelte Linien bezeichnen die
potentiellen Bruchstellen A und B. Das linke Fragment besitzt mit grof3erer Wahr-
scheinlichkeit die negative Ladung.
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gezihlt, ohne sie nach Trigheit zu trennen. Das Ergebnis dieses ,,Prescans’ legt
die Sammelzeit der anschlieBenden Messung fest. Nun folgen mehrere Zyklen
von Sammeln und Trennen. Dabei wird jeweils ein bestimmtes Massenintervall
gescannt. In der Regel 50 amu. Ist man also an einem Spektrum zwischen 1 und
100 amu interessiert, wird man den Gesamtscan auf drei Teil-Scans aufteilen:
Prescan, Scan von 10 bis 50 und Scan von 51 bis 100. Mit dieser Methode erhilt
man ca. 7 Gesamtscans pro Sekunde. Man kann sich also entscheiden, ob man
die Ionenfalle entweder zur genauen Strukturaufklirung oder zur genauen Quan-
tifizierung der Analyten benutzen mochte. Im vorliegenden Fall wurde auf auf
zeitliche Auflosung verzichtet zugunsten vergleichbarer Spektren.

Flammenionendetektor(FID)

Der FID dient zur Mengenbestimmung von organischen Molekiilen. Der Triger-
gasstrom, und mit ihm die zu messenden Stoffe, gelangen in eine Reinst-Knallgas-
Diffusionsflamme, die selbst nur d@uerst wenige Ionen erzeugt. Dort werden die
Stoffe pyrolysiert und die entstehenden CH-Radikale werden mit den in der Knall-
gasflamme vorhandenen O-Radikalen ionisiert. Die Ionen scheiden sich ungeach-
tet ihrer Masse oder Ladungszahl an einer Ringelektrode ab. Es findet also keine
Sichtung statt wie beim MS. Durch die sich abscheidenden Ionen entsteht ein
elektrischer Strom, der proportional zur lonenmenge ist. Bei reinem Trigergas
entstehen keine Ionen und es fliet kein Strom. Passiert ein Reinstoff den Detek-
tor, dann entsteht im zeitlichen Stromsignal ein ,,Peak®. Die Fliche unter diesem
Peak ist proportional zur Ladung und kann iiber Kalibriermessungen in eine Stoff-
menge umgerechnet werden. Das Signal des FID ist nicht storungsanfillig und
tiber mehrere Grolenordnungen hinweg zeigt sich keine Séttigung.

Die Pyrolyse von Holz erzeugt eine Fiille verschiedener Stoffe. Selbst wenn es
alle Stoffe in reiner Form zu kaufen gibe, wiirde die Kalibrierung zu viel Zeit
beanspruchen. Daher wurden nur einige Stoffe kalibriert. In der Regel diejeni-
gen, die bei der Pyrolyse auch am meisten erzeugt werden. Die FID-Antwort auf
die nicht kalibrierten Stoffe wird geschétzt. Viele Autoren heben das stoffselektive
Verhalten des FID gegeniiber anderen Detektoren, vor allem dem Wirmeleitfihig-
keitsdetektor, hervor ([45],[40],[46]). Einige machen auch Vorhersagen zur FID-
Response aufgrund der funktionellen Gruppen einer Substanz ([47],[48],[491,[50]).
Allerdings schrinken alle Autoren ein, dass diese Modelle nur fiir ein einziges
FID-Modell gelten, ja sogar nur fiir eine einzige Abstimmung eines FID. Dressler
[41] erreicht durch Verstimmen des Ho-Mengenstroms gegeniiber dem Luftstrom
einen Unterschied im Responseverhiltnis seiner Substanzen zueinander, der sich
weit liber eine Grolenordnung erstreckt. Deshalb wurden zur Kalibrierung keine
Responsefaktoren aus der Literatur benutzt, sondern eine eigene Regression:
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Zwischen den Merkmalen X, X5, ..., X,, und dem Merkmal Y bestehe ein funk-
tionaler Zusammenhang, der durch die Regressionsfunktion wieder gegeben wird:

y=> bj-gj(x,z,...,2,) 4.1)

J=0

Fiir die eigentlich beliebige Funktion G wird hier ein linearer Ansatz gewihlt.
Die konstanten Koeffizienten B erhilt man durch Minimierung der Fehlerquadra-
te. Der Vertrauensbereich eines Regressionsmerkmals (Merkmale sind Achsenab-
schnitt und die beiden Steigungen) berechnet sich folgendermalien:

b= <ty Sy ey 4.2)

Szv/m — 2

Darin ist ¢ das Quantil der Student-t-Verteilung (Entspricht bei groBem Messwer-

tumfang der Gaussverteilung; Je weniger Messwerte vorhanden sind, umso stérker

wird die Verteilungskurve verbreitert.), o die Irrtumswahrscheinlichkeit (entspricht
1—Konfidenzintervall), s die Standardabweichung, riy der Korrelationskoeffizient,
n die Anzahl der Messungen und f der Freiheitsgrad (f =Anzahl der Messungen

- Anzahl der Regressoren -1). Die Nullhypothese, die es zu widerlegen gilt, lautet:

Der betreffende Regressor hat keinerlei Wirkung auf die Antwort des FID und die

Ergebnisse lassen sich durch zufillige Streuungen erklédren. Fiir jeden Regressor

lasst sich ein Vertrauensintervall gemif3 Gleichung 4.2 angeben. Wenn obere und

untere Grenze des Vertrauensintervalls unterschiedliche Vorzeichen haben, dann

lasst sich die Nullhypothese nicht verwerfen und man spricht von einem nicht

signifikanten Regressor.

Im vorliegenden Fall wurden zunichst noch weitere Molekiileigenschaften in die
Regression aufgenommen: Die Anzahl der sp® und der sp?-hybridisierten Kohlen-
stoffatome, die Anzahl der Sauerstoffatome und der Wasserstoffatome. Obwohl
auch auf viele sauerstofthaltige Komponenten kalibriert wurde, war die Anzahl
der Sauerstoffatome kein signifikanter Regressor (Signifikant unterhalb Vertrau-
ensniveau 30% beidseitig). Ebenso konnte die Nullhypothese bei der Anzahl der
Wasserstoffatome nicht verworfen werden (Signifikant unterhalb Vertrauensni-
veau 75% beidseitig). Die beiden Hybridisierungen des Kohlenstoffatoms sind da-
gegen zwei signifikante Regressoren: Der sp?-Trend ist bis 99.9% signifikant, der
ungesittigte sp>-Trend sogar bis 99.986%. Der Achsenabschnitt kann mit 75%-
Nullhypothese als leicht signifikant angesehen werden. Damit lautet die Regres-
sion:

Antwort Counts - nmol ' = — 3.84-10° (4.3)
4+ 3.11-10% - sp>-Zahl
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+ 3.90 - 10% - sp>-Zahl

Die Bestimmtheit ist definiert als das Verhéltnis von Standardabweichung der Ant-
wort beziiglich ihres Mittelwerts zur Standardabweichung beziiglich des Schitzers.
Also: Wie gut konnen die Schwankungen mit der Regression beschrieben wer-
den? Obige Regression (Gleichung 4.3) ist zu 85% bestimmt. Warum erzeugen
ungesittigte Stoffe knapp vier Drittel mehr Ionen als gesittigte, denn eigentlich
spricht der FID hauptsichlich auf CH-Gruppen an? Bisher wurden keine syste-
matischen Messfehler gefunden, die dieses Verhalten erkldaren konnen. Zum Bei-
spiel wurden gesittigte und ungesittigte Kalibrierstandards abwechselnd gemes-
sen. Teilweise waren Stoffe mit unterschiedlichem Sittigungsgrad in einem Kali-
brierstandard vereint und der Effekt zeigte sich innerhalb derselben Messung. Ein
Nickelkatalysator war dem FID vorangeschaltet. Mit Hilfe von Wasserstoff hat
dieser Katalysator oxidierte Substanzen in Kohlenwasserstoffe umgewandelt, die
besser mit dem FID detektiert werden konnten. Am Katalysator konnte sich auch
die chemische Struktur der ungeséttigten Substanzen veridndert haben.

Der negative Achsenabschnitt legt nahe, dass die Regression im Bereich kleiner
Kohlenwasserstoffe nicht linear verlduft. Spezies wie Methan, C2, oder auch C3
werden daher nicht nach der allgemeinen Regression, sondern mit ihren jeweils
gemessenen Response-Geraden kalibriert.

Wirmeleitfihigkeitsdetektor (TCD)

Der TCD wird zur Mengenbestimmung kleiner und Nichtkohlenwasserstoffspezies
eingesetzt. Quer durch den Trigergasstrom wird ein diinner Draht gespannt, des-
sen elektrischer Widerstand temperaturabhéingig ist. Man hélt mit einem Regler
den Widerstand des Drahts konstant und erhélt als Messsignal, wie viel Strom der
Regler dazu benotigt. Der Draht erhitzt sich durch die elektrische Leistung und
gibt Wirme an das Gas ab, das ihn umstromt. Der Warmeiibergang vom Draht in
das Gas ist eine Funktion von der Warmekapazitit des Gases, der Wiarmeleitfihig-
keit des Gases, der Drahtstirke, der Stromungsgeschwindigkeit des Gases, seinem
Turbulenzgrad, des resultierenden Temperaturunterschieds usw. In der Regel hat
das Trigergas Helium die hochste Temperaturleitfihigkeit. Wenn also ein Analyt
den WLD durchstromt, dann sinkt die Temperaturleitfihigkeit, und es wird weni-
ger Leistung benotigt, um den Draht auf gleicher Temperatur (also auch gleichem
Widerstand) zu halten.

Wegen der vielen Einflussparameter antwortet der TCD auf jede Spezies unter-
schiedlich, so dass jede kalibriert werden muss. Der TCD misst bei diesem Expe-
riment die Spezies Hs, Ne, No, O, HoO, CO und CH,. GroBere Molekiile ergeben
keinen messbaren Ausschlag mehr.
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4.1 Messaufbau

Von der pyrolysierenden Holzkugel wird mittels einer Doppelmembranpumpe
ein konstanter Volumenstrom von Sml min~! an Probenvolumen abgezogen. Die
Rohrleitung (Durchmesser 0.25mm) zwischen Holzprobe und Pumpe wird auf
200°C thermostatisiert, um das Kondensieren von hohersiedenden Spezies zu ver-
hindern. In der Rohrleitung befinden sich zwei Gasprobenschleifen von jeweils
Iml Volumen. Die Gasprobenschleifen bilden die Schnittstellen zu zwei Gaschro-
matographen (Siehe Bild 4.4). Wihrend des Experiments stromt Probengas durch
die Schleifen. Zum Zeitpunkt der Messung wird die Kolbenpumpe ausgeschal-
tet und noch einige Sekunden gewartet, bis sich der Druck in der gesamten Lei-
tung normalisiert hat. Weil die Pumpe in einem Bypass auch Luft zieht, dauert
der Druckausgleich weniger als eine Sekunde. Nach dieser kurzen Ausgleichszeit
schalten die beiden pneumatischen Sechs-Wege-Ventile: Die Gasprobenschleifen
befinden sich nun schlagartig nicht mehr in der Leitung Probe-Pumpe, sondern
im Tragergasstrom der beiden Gaschromatographen. Bei 200°C und 1bar befin-
den sich, ideale Gase vorausgesetzt, 25.4 Milimol Gasgemisch in jeder der beiden
Gasprobenschleifen. Die beiden Gasproben durchlaufen nun zusammen mit dem
Triagergas den Injektor, in dem das Verdiinnungsverhiltnis geregelt wird, und in
den man zur Kalibrierung auch fliissige Standards spritzen kann. Danach gelangen
sie auf die Trennsdulen. Von der Holzprobe bis zu der letzten der beiden Probe-
schleifen benotigt der zu analysierende Gasstrom ungefihr sechzehn Sekunden. In
der 200°C heiflen Edelstahlleitung kann es zu Nachreaktionen kommen. Aufler-
dem wird der Dampfdruck einiger hohersiedender Komponenten, wie zum Bei-
spiel Naphthalin unterschritten, was zur teilweisen Kondensation fiihrt. Die Aus-
wertung beschrinkt sich daher auf Stoffe mit hochstens einem aromatischen Ring.
Andere Verfahren, wie zum Beispiel Purge & Trap, arbeiten mit langen Proben-
sammelzeiten, die langer dauern als die vollstindige Umsetzung einer Holzprobe.
Weil auf die zeitaufgeloste Messung der Pyrolysegaskomponenten nicht verzich-
tet werden soll, werden eventuelle Nachreaktionen bei diesem Versuchsaufbau in
Kauf genommen. Gemil Bild 4.5 gibt es zwei Gaschromatographen mit unter-
schiedlichen Sdulenschaltungen.

Gaschromatograph A

Gerit A (Chrompack CP9300) dient zur Trennung kleiner Spezies und zur Auf-
trennung von Luft. Zuerst wird die Probe auf einer Poraplot-Q-Sdule nach Dampt-
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Abbildung 4.4: So wurde die Gasprobe vom Versuchsstand in die Gaschromato-
graphen transportiert. Der Partikelfilter wurde lediglich wihrend der Vorversuche

eingesetzt.



4.2. ERGEBNISSE DER PYROLYSEGAS-MESSUNGEN 57

druck getrennt und auf einem FID (mit vorgeschaltetem Methanizer) detektiert.
Zur Totzeit eluieren die Komponenten Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff, Neon,
Kohlenmonoxid, Wasser und Methan. Sie werden auf eine Molsieb-Siule umge-
leitet und mit einem WLD detektiert. Alle spateren Komponenten gelangen ohne
zweite Trennstufe auf den FID. Das Umschalten zwischen FID und Molsieb-WLD
wird mit einem weiteren Sechs-Wege-Ventil und einem weiteren Trigergasstrom
bewerkstelligt. Der Trigergasstrom in die Siule betriigt konstant 3.2ml min—!, der
Verdiinnungsstrom 7.14ml min~!, die Temperatur wird zuniichst fiir 15 Minuten
bei 35°C belassen und dann mit 2 Grad pro Minute auf 200°C erhéht und gehalten.
Nach zwei Stunden ist die Messung beendet. Nach einer weiteren halben Stunde
ist der GC wieder messbereit.

Gaschromatograph B

Gerit B (Varian 3800) beinhaltet nur eine einzige Sdule, eine CP-Sil-8. Sie ist fiir
hohersiedende und oxygenierte Stoffe geeignet. Hinter der Sdule wird der Gas-
strom aufgespaltet. Ein Teil gelangt in einen FID, der bei atmosphirischen Bedin-
gungen arbeitet. Ein anderer Teil passiert eine Druckrestriktion und gelangt in den
Massenspektrometer (Saturn-2000). So konnen die Stoffe gleichzeitig identifiziert
und quantifiziert werden. Der Trigergasstrom zum Zeitpunkt der Probenaufga-
be betrdgt Sml/min, der Verdiinnungsstrom 7.3 ml/min. Nach der Probenaufgabe
wird der Druck reduziert und der Strom durch die Séule betrigt 2.67 ml/min. Die
Temperatur wird zunidchst 30 Minuten lang bei 30°C belassen, dann um 2.5 Grad
pro Minute auf 250°Cgesteigert. Nach zwei Stunden und fiinfzehn Minuten ist
die Messung beendet und nach einer weiteren Viertelstunde ist der GC wieder
messbereit.

4.2 Ergebnisse der Pyrolysegas-Messungen

4.2.1 Mischung von Pyrolysegas und Versorgungsgas

Durch ein Kapillarrohr wird Gas von der Holzprobe zur Analyse abgezweigt. Eine
saugseitige Zwangspumpe sorgt dafiir, dass ein konstanter Molenstrom durch das
Rohrchen abgezogen wird: Der Probengas-Strom. Das Rohrchen ruht am Anfang
des Versuchs direkt auf der Holzoberfliche. Durch leichtes Verspannen bleibt es
auch im Verlauf des Versuchs, wenn die Probe schrumpft, auf dem Holz. Von der
Position her sollte es also viel Pyrolysegas aufnehmen konnen. Trotzdem besteht
die zu untersuchende Gasprobe nicht ausschlie3lich aus Pyrolysegas. Immer wird
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Abbildung 4.5: Sidulenschaltung

sich auch ein gewisser Anteil von Stiitzflammen-Abgas im Probenvolumen befin-
den. Besonders zu solchen Zeitpunkten oder bei Versuchsbedingungen, bei denen
die Pyrolysetitigkeit der Holzkugel langsam verlduft und sie nicht geniigend Pyro-
lysegas fiir den Messgasstrom zur Verfiigung stellen kann, wird sich hauptséchlich
Stiitzflammen-Abgas in der zu analysierenden Gasprobe befinden. Ein betricht-
licher Teil der Versuch/Versuch-Schwankungen der Spezieskonzentrationen wird
von den Schwankungen des Mischungsverhiltnisses hervorgerufen. Deshalb wird
es bei jeder Messung erfasst.

Das Stoffmengenbezogene Mischungsverhiltnis von Pyrolyse- und Stiitzflammen-
abgas kann iiber eine Gasspezies bestimmt werden, die von der Stiitzflamme in ho-
hem Mal3, von der Holzprobe aber tiberhaupt nicht emittiert wird. Stickstoff bietet
sich hier an: Misst man genau so viel Stickstoff, wie man bei reinem Stiitzgas
im Probenvolumen erwartet oder per Blindmessung bestimmt hat, dann besteht
das Probevolumen aus 100% Stiitzflammenabgas. Ist die Stickstoffkonzentration
entsprechend kleiner, so beinhaltet das Probevolumen auch Pyrolysegas. Das Mi-
schungsverhiltnis W ist also iiber die Abnahme vom Stickstoffpeak definiert:

mess

y
by, = 1- S (4.4)
IN,

Mit dem Volumenbruch (Molenbruch) yy* aus der Messung und dem Volu-
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Abbildung 4.6: Histogramm vom Mischungsverhéltnis W zwischen Pyrolysegas
und Stiitzflammenabgas fiir alle durchgefiihrten Versuche.

stiitz

menbruch (Molenbruch) yX™* des Stiitzflammen-Abgases, der aus Nullmessun-
gen und aus der berechneten Zusammensetzung hinter der Flamme bekannt ist.
Um sicher zu sein, dass nicht etwa molekularer Stickstoff aus der Holzprobe
emittiert wird, wurde die Bestimmung des Mischungsverhiltnisses W zur Pro-
be auch mit Neon durchgefiihrt, das dem Stiitzflammengas beigemischt wurde.
Die Stickstoffergebnisse wurden damit bestatigt. Weil Stickstoff allerdings in er-
heblich hoherer Konzentration anwesend ist als Neon zudosiert werden kann, ist
auch das Signal/Rausch-Verhiltnis von Neon kleiner als das von Stickstoff. Stick-
stoff eignet sich also besser als Neon zur Bestimmung von W, selbst wenn ein
kleiner Teil vom N, aus der pyrolysierenden Holzprobe stammen sollte. Wie im
Histogramm 4.6 ersichtlich, ergab sich bei den Experimenten eine Streubreite
von 0% bis 100% Pyrolysegasanteil. Der Medianwert liegt bei 0.278, was be-
deutet, dass die Mehrzahl der Messungen einen Pyrolysegasanteil von weniger
als 30% aufweist. Selbst wenn eine Messung bei den gleichen Randbedingun-
gen und der gleichen Zeit seit Einbringen der Holzprobe in den Ofen mehrmals
wiederholt wurde, hat das Mischungsverhiltnis (zumindest in der Hauptumsatz-
phase) Werte zwischen null und eins angenommen. Die Schwankungen zwischen
den Einzelmessungen konnen verschiedene Ursachen haben: Das Pyrolysegas tritt
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hauptsichlich in Porenrichtung aus. Die Porenrichtung konnte aber bei der Pro-
benaufgabe nicht beriicksichtigt werden, schon allein weil die Holzprobe wihrend
der Umsetzung ungleichmifBig schrumpft. Es kann auch sein, dass die Bildungs-
geschwindigkeit von Pyrolysegas wihrend der Umsetzung starken zeitlichen oder
ortlichen Schwankungen unterworfen ist.

4.2.2 Sauerstoffumsatz

Wie schon im vorherigen Abschnitt 4.2.1 , der die Bestimmung des Mischungs-
bruchs zum Inhalt hatte, wird hier ebenfalls davon ausgegangen, dass die Holz-
probe weder molekularen Stickstoff noch molekularen Sauerstoff emittiert. Im
kleinen Gasvolumen, das zur Analyse gelangt, steht ein Sauerstoff-Volumenbruch
Y3 (1 — W) zur Verfiigung, mit dem das Pyrolysegas reagieren kann. Der Pyro-
lysegasanteil ¥ wurde in Abschnitt 4.2.1 eingefiihrt. Er beriicksichtigt die Tatsa-
che, dass die analysierte Gasprobe teils aus Pyrolysegas und teils aus Abgas der
Versorgungsflamme besteht. Wird im Gaschromatographen weniger Sauerstoff
nachgewiesen, als nach W zu erwarten, dann muss ein Teil des Sauerstoffs reagiert
sein, denn der Effekt der Verdringung des Versorgungsgases durch das Pyrolyse-
gas ist in ¥ schon enthalten. Der Sauerstoffumsatz wird auf den zur Verfiigung
stehenden Sauerstoff-Volumenbruch bezogen:

mess

XOQ = 1 y02

T (4.5)
Yo (1 — W)

Der in Bild 4.7 gezeigte zeitliche Verlauf vom relativen Sauerstoffumsatz ist ty-

pisch fiir alle Bedingungen, bei denen Sauerstoff hinter der Stiitzflamme anwe-
send war: Zu Beginn der Versuche wird noch kein Sauerstoff umgesetzt. Dann
steigt der Umsatz schnell an und verbleibt fiir den gesamten weiteren Verlauf
bei nahezu 100%. Auch dann noch, wenn die Konzentration der Pyrolysegas-
spezies schon wieder auf null abgefallen ist (zum Beispiel Kohlenmonoxid in
Bild 4.8). Kontrollmessungen ohne Holzprobe bestitigen, dass hinter der Versor-
gungsflamme auch tatsdchlich der erwartete Sauerstoffanteil vorhanden ist. An-
scheinend wird Sauerstoff nicht nur verbraucht, indem er mit dem Pyrolysegas
reagiert. Eventuell gibt es Niedertemperaturoxidationen und heterogene Reaktio-
nen am Holz selbst. Ein weiterer Anhaltspunkt dafiir sind die Versuche bei 773K:
Bei 773K und 0.125 mmol s~! Sauerstoff entflammt das Pyrolysegas noch nicht.
Trotzdem wird Sauerstoff zu 100% verbraucht, und zwar zeitlich weit tiber das
Ende der Pyrolyse hinaus (Bild 4.9).
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Abbildung 4.7: Relativer Sauerstoffumsatz bei 1073K und 0.125 mmol s~! Rest-
sauerstoff um die Holzprobe: Schon kurze Zeit nach Versuchsbeginn steigt der
Sauerstoffumsatz auf nahezu 100% an und bleibt auf diesem Niveau.

4.2.3 Zeitlicher Verlauf der Hauptspeziesmengen

Verhiltnisse bei 773K, kein restlicher Sauerstoff hinter der Versorgungsflam-
me.

Mit dem in Abschnitt 4 beschriebenen Aufbau konnen etwa 200 verschiedene Py-
rolysegaskomponenten detektiert werden: Von CO bis hin zu Zweiring-Aromaten,
wie zum Beispiel Naphthalin. Die Mengen der einzelnen Stoffe unterschieden sich
stark voneinander: Die meisten Spezies kommen, verglichen mit den Hauptspezi-
es, in dulerst geringer Menge vor. Das Augenmerk der Auswertung soll hier auf
den ca. 30 Spezies liegen, die am meisten gebildet werden. Tabelle 4.1 listet die
Gesamtmengen einiger Stoffe auf, die {iber den Verlauf des Versuchs gebildet wer-
den. Einen quantitativen Uberblick iiber die Zusammensetzung des Pyrolysegases
bei verschiedenen Versuchsbedingungen geben die Tabellen 4.2 bis 4.10 (Seiten
92 bis 100). Der zeitliche Verlauf ist in diesen Tabellen zu wenigen Abschnitten
zusammengefasst worden. Grenzen dieser Abschnitte sind der Zeitpunkt des Um-
satzmaximums und Zeitpunkte, bei denen sich die Zusammensetzung stark dndert,
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Abbildung 4.8: Zeitlicher Verlauf der Stoffmengen von Sauerstoff (links) und
Kohlenmonoxid (rechts) bei 1073K, 0.125 mmol s—'.
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Abbildung 4.9: Relativer Sauerstoffumsatz bei 773K und 0.125 mmol s~—! Rest-
sauerstoff um die Holzprobe.
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Name Menge(molar) bezgl. Kohlenmonoxid
Kohlenmonoxid 1.0
Propanon 0.74
Buten (beide Isomere) 0.28
Methan 0.19
Ethan 0.15
Furfural 0.11
Ethin 0.09
Butin  0.09
2-Methyl-Furan 0.07
Ethen 0.06
MethylVinylKeton 0.05
2,6-Dimethoxyphenol  0.04
2,3-DimethylFuran  0.04
Essigsduremethylester 0.04
Propan 0.04
Furan 0.04
3,4,5-Trimethoxytoluol 0.03
Propargylalkohol 0.03
Methyloxiran (.02
Trimethoxybenzol 0.02
Vanillin  0.01
I-Buten 0.01
Eugenol <0.01
Acetovanillon <0.01

Tabelle 4.1: Relative Gesamtmenge einiger Hauptspezies bei 773K, kein Restsau-
erstoff.
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so dass man von einer gewissen Konstanz innerhalb eines Abschnitts ausgehen
kann. Diese Tabellen kénnen zur Modellierung eines gasférmigen Ersatzbrenn-
stoffs fiir Holzpyrolysegas dienen. Einige wenige Stoffe dominieren die Zusam-
mensetzung des Pyrolysegases. IThre Konzentrationen liegen mehrere Grofenord-
nungen iiber denen der restlichen Spezies.

Kohlenmonoxid (Bild 4.10) ist mit Abstand die hiufigste Spezies im Pyrolyse-
gas von Holz. Bei 773K und keinem iiberschiissigen Sauerstoff um die Holzpro-
be durchlduft die gebildete Kohlenmonoxidmenge wihrend des zeitlichen Ver-
suchsablauf ein ausgeprigtes Maximum bei ca. 400 Sekunden (Gesamtumsatz-
zeit ca. 900s). Allerdings streuen die Ergebnisse stark von Messung zu Messung,
was bei allen Spezies und allen Randbedingungen beobachtet werden konnte. Als
Griinde fiir die Streuungen kommen zeitliche und ortliche Schwankungen der Py-
rolyse und Positionierungsfehler der Messkapillare (schrumpfende Kugel und Po-
renrichtung) in Frage.

Eine weitere Hauptspezies bei 773K, kein Rest-O,, ist Buten (Bild 4.11). Wihrend
CO bei diesen Randbedingungen ein ausgeprigtes Maximum aufweist ist Buten
wihrend der Umsetzung in etwas gleichmifBigerer Menge anzutreffen.

Weil die Pyrolyse mit kleiner Geschwindigkeit beginnt, ein Maximum durchlauft,
und dieser Verlauf fiir alle emittierten Spezies zutrifft, ist es schwierig, anhand
der in den Bildern 4.10 und 4.11 benutzten Darstellung (absolute Menge) auf eine
Gaszusammensetzung zu schlieBen. Berechnet man die molare Zusammensetzung
unter der Annahme, man hat mit seiner Messung alle mengenrelevanten Spezies
quantitativ erfasst, dann zeigt sich ein etwas anderer Verlauf (Bilder 4.12, 4.13
und 4.14). Allerdings sind die Werte direkt am Anfang und direkt am Ende mit
Vorsicht zu interpretieren, weil hier die gesamte emittierte Menge sehr klein ist
und die schwankende Menge der Einzelspezies die Zusammensetzung stark be-
einflussen kann. In dieser Auftragung zeigt sich, dass zu Beginn hauptsidchlich
Kohlenmonoxid gebildet wird, dessen Konzentration im Verlauf der Umsetzung
von zirka 80mol% auf 20mol% abnimmt. Die zweithdufigste Spezies ist Propa-
non: Anfinglich iiberhaupt nicht vorhanden pegelt sie sich in der zweiten Half-
te der Umsetzung bei zirka zehn Prozent ein. Zum Zeitpunkt 400s liegen drei
Versuche vor. Bei einem davon wurden auflergewohnlich starke Kohlenmonoxid-
und Propanonmengen gemessen. Dies erklidrt den Ausrutscher bei 400 Sekunden
mit einem starken CO- und einem noch stiarkeren Propanonanteil. Abgesehen da-
von wird der hochste Propanonanteil eher gegen Ende des Versuchs gemessen.
Die néchsthdufigen Spezies sind Buten, Methan und andere nichtoxygenierte Ali-
phate. Anféanglich sind sie wie auch Propanon nicht vorhanden. Sie erreichen ihr
Maximum bei ca. 650 Sekunden und klingen danach wieder ab. Teilt man alle ge-
messenen Substanzen in vier Klassen ein, Kohlenmonoxid als eigenstindige Klas-
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Abbildung 4.10: Zeitlicher Verlauf der Kohlenmonoxidmenge bei 773K, kein
Restsauerstoff. (Gesamtmenge einer Probe: 25000 nmol).
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Abbildung 4.11: Zeitlicher Verlauf der Butenmenge bei 773K, kein Restsauer-
stoff. (Gesamtmenge einer Probe: 25000nmol).
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Abbildung 4.12: Zeitlicher Verlauf der Pyrolysegaszusammensetzung bei 773K,
kein Restsauerstoff. Die fiinf Hauptspezies sind heraus gehoben.
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Abbildung 4.13: Zeitlicher Verlauf der Pyrolysegaszusammensetzung bei 773K,
kein Restsauerstoff. Fiir einen Uberblick wurden die Konzentrationen fast aller
ausgewerteter Spezies geplottet.
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Abbildung 4.14: Zeitlicher Verlauf der Pyrolysegaszusammensetzung bei 773K,
kein Restsauerstoff. Die Stoffe wurden in vier Gruppen eingeteilt.

se, nichtoxygenierte Aliphaten, oxygenierte Aliphaten und Aromaten, dann erhélt
man eine Zusammensetzung gemil Bild 4.14. Wie schon in Bild 4.12 zeigt sich
hier zum Beginn hauptsidchlich Kohlenmonoxid, dann aliphatische Verbindungen
und zum Schluss der Umsetzung auch Oxygenierte. Aromaten scheinen wihrend
der gesamten Umsetzungszeit in recht geringer aber konstanter Menge emittiert
zu werden. Dementsprechend geht ihr Anteil zum Zeitpunkt der maximalen Py-
rolysetdtigkeit zuriick, um dann wieder gegen Ende, wenn die Hauptspezieskon-
zentrationen schon wieder abgeklungen sind, erneut in Erscheinung zu treten. Zur
Interpretation der Daten kann die Metaplast-Theorie [17] (siehe Abschnitt 1.3)
heran gezogen werden: Je grofler die Verweilzeit, umso kleiner die emittierten
Stoffe. Anfdanglich muss die Holzprobe aufgeheizt werden. Temperaturgradienten
und Pyrolysegschwindigkeit halten sich in Grenzen. So ergibt sich eine hohe Ver-
weilzeit. Im Verlauf der Umsetzung werden aufgrund des Feststoffschwunds die
Poren des Holzes breiter, was einen verbesserten konvektiven Transport zur Fol-
ge hat. Gleichzeitig steigt die Temperatur im Holz an. Beides fiihrt zu kiirzeren
Verweilzeiten, weshalb auch zunehmend komplexere Stoffe emittiert werden.

Erhohen der Temperatur bei weiterhin keinem Restsauerstoff im Versor-
gungsgas

Erhoht man die Temperatur von 773 auf 923K, dann zeigt sich (Bild 4.15) von An-
fang an ein recht kleiner Kohlenmonoxidanteil von zirka 20 bis 30mol%. Das ist
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Abbildung 4.15: Zeitlicher Verlauf der Pyrolysegaszusammensetzung bei 923K,
kein Restsauerstoff. Die fiinf Hauptspezies sind heraus gehoben.
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Abbildung 4.16: Zeitlicher Verlauf der Pyrolysegaszusammensetzung bei 923K,
kein Restsauerstoff. Die Stoffe wurden in vier Gruppen eingeteilt.
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der Wert, auf den diese Spezies bei 773K gegen Ende der Umsetzung abgeklungen
ist. Stattdessen werden mehr nichtoxygenierte Aliphaten emittiert: Ethan, Methan,
Ethin und andere. Waren bei 773K die oxygenierten Aliphaten noch bis zum En-
de der Umsetzung vorhanden, so klingen sie bei 923K ebenfalls ab, wie auch die
nichtoxygenierten Aliphaten. Stattdessen haben gegen Ende der Umsetzung die
Aromaten einen zunehmenden Anteil am Pyrolysegas (Bild 4.16). Allen voran
1,2,4-Trimethoxybenzol und 2,6-Dimethoxyphenol, die in ihrer jeweiligen Menge
(gemittelt tiber die gesamte Versuchsdauer) noch vor Butin rangieren. Der Effekt
Verweilzeit / Weiterreaktion, der sich im Zeitlichen Verlauf bei 773K bereits ge-
zeigt hat, kann auch bei 923K die stirkere Selektivitit weg von Kohlenmonoxid
und hin zu komplexeren Kohlenwasserstoffen erkldaren. Denkt man sich diesen Ef-
fekt homolog mit steigender Temperatur fortgesetzt, so erwartet man bei 1073K
einen noch geringeren Kohlenmonoxid-Molenbruch. Die Abbildungen 4.17 und
4.18 zeigen die Gaszusammensetzung bei 1073K, kein Restsauerstoff. Bei die-
ser Temperatur dominieren Kohlenmonoxid und Methan die Zusammensetzung
vom Pyrolysegas. Kohlenmonoxid beschreibt entgegen der Metaplast-Erwartung
einen dhnlichen zeitlich abklingenden Verlauf wie schon bei 773K, sogar auf noch
leicht hoherem Niveau. Allerdings schwankt der CO-Molenbruch sehr stark im
zeitlichen Bereich zwischen 100 und 200 Sekunden. Die zweithdufigste Spezi-
es bei 1073K ist Methan. Anféanglich nicht vorhanden durchléuft sie bei ca. 180
Sekunden ein Maximum von etwa 50 Molenprozent. Genau zu bestimmen ist
dies nicht, denn die Methankonzentration korrespondiert mit den Schwankungen
der Kohlenmonoxidkonzentation: Entweder viel CO oder viel Methan. Methan
und auch in geringem Maf3 Ethan gleichen die Schwankungen des Kohlenmon-
oxids vollstidndig aus. Eine Erkldarung dafiir konnte sein, dass bei 1073K erstmals
heterogene Reaktionen in messbaren Umsitzen ablaufen, wie zum Beispiel die
Dampfreformierung von Methan. Dafiir wiirden die Schwankungen von Kohlen-
monoxid sprechen: Bei den Messungen mit hoher CO- und niedriger Methan-
konzentration konnte viel Methan zu Kohlenmonoxid reformiert werden. Bei den
Messungen mit niedriger Kohlenmonoxid- und hoher Methankonzentration lief
die Methanreformierung demzufolge in kleinerem Umfang ab. Angenommen, die
Methanreformierung hat iiberhaupt keinen Umsatz, dann darf die Kohlenmon-
oxidkonzentration die hier sichtbaren Mindestwerte von zirka 15% nicht iiberstei-
gen. In dieser Hinsicht wire die Metaplasttheorie also intakt. Gewissheit wiirden
in diesem Fall weitere Experimente bringen, bei denen man das messtechnische
Augenmerk auf Wasser, Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid legt.
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Abbildung 4.17: Zeitlicher Verlauf der Pyrolysegaszusammensetzung bei 1073K,
kein Restsauerstoff. Die fiinf Hauptspezies sind heraus gehoben.
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Abbildung 4.18: Zeitlicher Verlauf der Pyrolysegaszusammensetzung bei 1073K,
kein Restsauerstoff. Die Stoffe wurden in vier Gruppen eingeteilt.
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Erhohen des Restsauerstoffgehalts im Versorgungsgas

Bei allen Messungen mit Restsauerstoff stellt sich die Frage, ob das gemessene
Pyrolysegas schon teilweise oxidiert wurde. Und wenn ja, welche Einzelstoffe
sind davon wie stark betroffen? Vergegenwértigt man sich den nahezu vollstdandi-
gen Verbrauch von Sauerstoff aus Abschnitt 4.2.2 noch einmal, dann kann man
davon ausgehen, dass zumindest der gesamte lokal zur Verfiigung stehende Sau-
erstoff zum Zeitpunkt der Messung bereits abreagiert ist. Wegen der extrem fet-
ten Verhiltnisse misst man allerdings nach wie vor brennbare Substanzen, so als
hitte noch keine Oxidation statt gefunden. Die Abbildungen 4.19 und 4.20 zei-
gen die Zusammensetzung bei 773K, 0.25 mmol/s Restsauerstoff. Bei diesen Ver-
suchsbedingungen steht einerseits viel Sauerstoff zur Verfiigung, um einen schnel-
len Ausbrand zu gewihrleisten. Andererseits ist die Temperatur niedrig gewihlt,
was zu starken Unterschieden des Ziindzeitpunkts fiihrt. Die einzelnen Proben
entziindeten sich zwischen 100 und 240 Sekunden nach Versuchsbeginn. Ent-
sprechend stark fallen auch die Schwankungen der Pyrolysegaszusammensetzung
wihrend dieser Zeit aus. Viele frithe Messpunkte erinnern an die Verhiltnisse bei
Versuchen ohne Restsauerstoff: Uber zwei Drittel Kohlenmonoxid und wenig ali-
phatische Verbindungen. Spite Zeiten (Pyrolysegas garantiert entziindet) zeigen
wiederum eine Dominanz von Kohlenmonoxid (zirka 50mol%) und Methan (zir-
ka 35mol%). Die weiteren Hauptspezies sind zumeist nichoxygenierte Aliphate.
Oxygenierte, inklusive Propanon, kommen wéhrend des gesamten Versuchsab-
laufs in duBerst geringer Menge vor. Verbrennungsversuche mit erhohter Tempe-
ratur zeigen einheitlichere Zusammensetzungsverldufe. Beispielsweise die Abbil-
dungen 4.21 und 4.22 mit 1073 K und 0.125 mmol/s. Etwas weniger Sauerstoff
als im vorherigen Beispiel, jedoch eine gesteigerte Temperatur. Bei diesen Versu-
chen entziindete sich das Pyrolysegas bereits zwischen 20 und 35 Sekunden nach
Versuchsbeginn. Der Kohlenmonoxidanteil liegt hier durchgehend zwischen 20
und 40mol%. Ebenfalls bestidndig vorhanden ist Methan mit etwa 25%. Es folgen
Ethan und Ethin mit jeweils 10mol%. Uber die gesamte Versuchsdauer dominie-
ren die nichtoxygenierten kleinen Kohlenwasserstoffe, allerdings nicht nur Me-
than, wie das bei 773K, 0.25 mmol/s der Fall war. Ebenfalls sind die oxygenierten
Stoffe und die Aromaten wiederum mit sehr kleinem Anteil vertreten. Direkter
Abbrand am Holz bewirkt eine zeitlich konstante Pyrolysegaszusammensetzung.
Andere Versuche mit frither Ziindung (mindestens 923K) zeigen @hnliche Ergeb-
nisse.
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Abbildung 4.19: Zeitlicher Verlauf der Pyrolysegaszusammensetzung bei 773K,
0.25 mmol/s Restsauerstoff. Die fiinf Hauptspezies sind heraus gehoben.
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Abbildung 4.20: Zeitlicher Verlauf der Pyrolysegaszusammensetzung bei 773K,
0.25 mmol/s Restsauerstoff. Die Stoffe wurden in vier Gruppen eingeteilt.
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Abbildung 4.21: Zeitlicher Verlauf der Pyrolysegaszusammensetzung bei 1073K,
0.125 mmol/s Restsauerstoff. Die fiinf Hauptspezies sind heraus gehoben.
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Abbildung 4.22: Zeitlicher Verlauf der Pyrolysegaszusammensetzung bei 1073K,
0.125 mmol/s Restsauerstoff. Die Stoffe wurden in vier Gruppen eingeteilt.
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4.2.4 Korrelation der Spezies mit Kohlenmonoxid

Im voran gegangenen Abschnitt zeigten sich groe Schwankungen in den ge-
messenen Einzelspezieskonzentrationen. Die gesamte Pyrolysegeschwindigkeit
ist zeitlichen und ortlichen Schwankungen unterworfen. Auflerdem variiert die
Zusammensetzung des emittierten Gases. Bei Versuchen mit Restsauerstoff kommt
ein zeitlich veridnderlicher Verbrennungsfortschritt hinzu. Das Berechnen der mo-
laren Zusammensetzung im letzten Abschnitt war bereits eine Betrachtung von
GroBen, die diesen Schwankungen schwicher und simultan ausgesetzt sind, so
dass sich die Einfliisse aufheben. Eine weitere Methode der Auswertung ist die
Auftragung zweier Spezies gegeneinander. Wenn die einzelnen Spezies den glei-
chen zeitlichen und ortlichen Schwankungen unterliegen, dann sollten sie trotz
der Messwert/Messwert-Fluktuationen gut miteinander korrelieren. Als Referenz-
substanz dient hier Kohlenmonoxid, die Mengenstirkste und eine der reaktions-
trigsten Komponenten. Bei 773K, kein iiberschiissiger Sauerstoff um die Holz-
probe, korrelieren fast alle untersuchten Spezies gut mit CO: Essigmethylester
(Bild 4.23), alle Alkane und Alkene mit bis zu vier Kohlenstoffatmomen (im Bild
4.24 1-Penten,-3-in), kurze oxygenierte Substanzen wie zum Beispiel Propargyl-
alkohol und Furan als direktes Zersetzungsprodukt von Zellulose, sowie viele an-
dere korrelieren gut mit CO. (Korrelationskoeffizienten der genannten Stoffe von
p = 1.0...0.65.) Die meisten anderen untersuchten Stoffe korrelieren nicht oder
sogar leicht negativ mit Kohlenmonoxid. Das sind u.a. Benzol, Toluol, Furfural
(Bild 4.25), Ligninmonomere wie zum Beispiel 3,4,5-Trimethoxytoluol und Va-
nillin. Thre Korrelationskoeffizienten reichen von p = 0.2 bis zu —0.2. Einige
Substanzen, die mit Kohlenmonoxid schlecht korrelieren, werden auch in du3erst
geringer Menge gebildet. Eventuell kann also der zuriick gehende Korrelations-
koeffizient mit dem schlechter werdenden Signal/Rausch-Verhiltnis zusammen
hingen. Allerdings trifft dies nicht zu, wenn man z.B. Die CO-Korrelationen von
Furfural (Bild 4.25) und 1-Penten,3-in (Bild 4.24) vergleicht. Obwohl die Fur-
furalkonzentration eine Gréfenordnung iiber der von 1-Penten,3-in liegt, korre-
liert Furfural nicht mit Kohlenmonoxid. Bei Erhéhen der Temperatur aber wei-
terhin unter Abwesenheit von Sauerstoff zeigt sich eine generelle Verschlech-
terung der Korrelation fiir alle Spezies. Beispielhaft ist hier im Bild 4.26 fiir
1073K Ethan gegen CO aufgetragen. Die Einhiillende der Zustandsraum-Punkte
beschreibt eine Art hufeisenformigen Verlauf. Im zeitlichen Verlauf zeigt sich,
dass die Kohlenmonoxidkonzentration in der Mitte der Umsetzung ihr Maximum
erreicht wihrend die anderen Spezieskonzentrationen langsam ansteigen (zum
Beispiel Kohlenmonoxid im Vergleich mit Ethan in Bild 4.27), um im letzten Drit-
tel der Umsetzung ihr Maximum zu erreichen. Bezieht man die Stoffe nicht auf
Kohlenmonoxid sondern z.B. auf Ethan, so ergeben sich wieder gute Korrelatio-
nen (z.B. Bild 4.28). Interessant ist, dass die Konzentration von Methan wihrend
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Abbildung 4.23: Korrelation von Essigmethylester mit Kohlenmonoxid bei 773K,
kein Rest-O,. Unterscheidung friih/spit bei 50% der gesamten Umsatzzeit: 496s.
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Abbildung 4.24: Korrelation von 1-Penten,3-in mit Kohlenmonoxid bei 773K,
kein Rest-O,. Unterscheidung friih/spit bei 50% der gesamten Umsatzzeit: 496s.
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Abbildung 4.25: Korrelation von Furfural mit Kohlenmonoxid bei 773K, kein
Rest-O,. Unterscheidung friih/spét bei 50% der gesamten Umsatzzeit: 496s.
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Abbildung 4.26: Korrelation von Ethan mit Kohlenmonoxid bei 1073K, kein Rest-
O,. Unterscheidung friih/spét bei 50% der gesamten Umsatzzeit: 234s.
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Abbildung 4.27: Zeitliche Verldufe der Kohlenmonoxidkonzentration (links) und
der Ethankonzentration (rechts) bei 1073K, kein Rest-Os.

10 :
+ frlhe Messungen
O spéate Messungen
2
10° | @é) ]
o8’
: . ¥
8 101 L . 0+ + il
o o
+H
+
0 ° oo
10" ¢ ° ", 1
+ +
107 ! ‘ ‘
10° 10' 10° 10°
Ethan

Abbildung 4.28: Korrelation von Propan mit Ethan bei 1073K, kein Rest-O5. Un-
terscheidung friih/spit bei 50% der gesamten Umsatzzeit: 234s.
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der gesamten Umsetzung bei 1073K, kein Rest-O,, sehr hoch ist. Eventuell kann
es dank der hohen Temperatur und der Anwesenheit von Wasserdampf im Brenne-
rabgas zu Reformier-Reaktionen kommen, welche die Bildung von Kohlenmon-
oxid begiinstigen.

Bei Erhohen der Sauerstoffkonzentration (bei zunéchst niedrig gehaltener Tem-
peratur) zeigt sich ein anderes Phianomen, das vor allem die komplexeren Stoffe,
mit mehr als zwei Kohlenstoffatomen im Molekiil betrifft: Bei den meisten Mes-
spunkten zeigt sich eine gute Korrelation, nur eine Gruppe von Punkten bildet
eine Ausnahme: Bei denjenigen Messungen, bei denen die Kohlenmonoxidkon-
zentration am hochsten ist, zeigt sich ein starker Konzentrationsabfall der anderen
Spezies. Im zeitlichen Verlauf (Diagramme in Bild 4.30) betrifft die vor allem
Messpunkte aus der letzten Hilfte der Umsetzung, also entflammte Punkte, bei
denen das Pyrolysegas also kurz nach Austritt aus der Holzoberfliche verbrennt.
Eventuell ist hier also das hierarchische Konzept der Verbrennung zu beobachten,
das besagt, dass sich hohere Kohlenwasserstoffe in einer Flamme sehr schnell
zersetzen, wohingegen Oxidationsprozesse der niedrigmolekularen Bruchstiicke
langsamer ablaufen, mit Kohlenmonoxid als letzte zu oxidierende Komponente
[51], [32].

4.2.5 Faktorenanalyse

An Stelle von Einzelkorrelationen kann man auch eine Hauptachsenanalyse durch-
fiihren. Sie ist ein statistisches Verfahren zur Reduktion von Daten ([52], [53]).
Gegeben sind n-Stiick Messungen. Bei jeder Messung wurden simultan m-Stiick
verschiedene beobachtbare Variablen gemessen. In dieser Arbeit sind die beob-
achtbaren Variablen die Konzentrationen einzelner Reinstoffe. Bei jeder GC-Ana-
lyse erhilt man einen Messwert fiir jeden dieser Reinstoffe. Wenn es gelingt, alle
n-Stiick Messungen hinreichend genau aus Linearkombinationen einiger weniger
Vektoren der Linge m zu beschreiben, dann ist die Datenreduktion gelungen. Man
nennt diese beschreibenden Vektoren die verborgenen Faktoren im Gegensatz zu
den gemessenen Werten, die man manifeste Grofien nennt. Geht man von linearer
Korrelation zwischen den einzelnen beobachtbaren Groflen aus (hier also lineare
Korrelation zwischen den Mengen der verschiedenen Spezies), dann konnen diese
Faktoren mit einer Hauptachsenanalyse bestimmt werden.

Zuerst wird die (n x m)-Beobachtungsmatrix X aufgestellt. Sie enthilt alle Mess-
werte. Da die Faktoren numerisch empfindlich auf stark unterschiedliche Werte-
skalen zwischen den manifesten Variablen reagieren, wird X zunéchst standardi-
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Abbildung 4.29: Korrelation von Furan mit Kohlenmonoxid bei 773K, 0.25
mmol/s Rest-O,. Unterscheidung friih/spét bei 50% der gesamten Umsatzzeit:
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Abbildung 4.30: Zeitliche Verlaufe der Kohlenmonoxidkonzentration (links) und
der Furankonzentration (rechts) bei 773K, 0.25 mmol/s Rest-Os.
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siert:

= =120 j=12m @46)
J

Aus der standardisierten Beobachtungsmatrix Z bildet man dann die (m x m)-
Korrelationsmatrix R.

1
n—1

g7 4.7)

Auf der Hauptdiagonalen von R befinden sich die Varianzen der manifesten Va-
riablen. Wegen der Standardisierung sind sie alle gleich eins. Auf den Nebendia-
gonalelementen befinden sich die Kovarianzen der manifesten Variablen zuein-
ander. Erinnert man sich daran, dass die Korrelation zweier Merkmale aus deren
Kovarianz geteilt durch deren beider Einzelvarianzen berechnet wird, so bemerkt
man, dass die Matrix R eine Ubersicht iiber alle moglichen linearen Korrelatio-
nen darstellt. Wegen der Symmetrie von R stehen alle Eigenvektoren senkrecht
aufeinander. Sie stellen die gesuchten Faktoren dar. Jede Messung kann durch
eine Linearkombination aller dieser Faktoren exakt beschrieben werden. Ordnet
man die Faktoren nach dem Betrag der Eigenwerte, dann erkennt man, dass ei-
nige wenige Faktoren die Messwerte hinreichend genau erkldren konnen und die
anderen nur noch kleinere Anderungen bewirken. Liisst man also diejenigen Fak-
toren weg, die lediglich das Messrauschen beschreiben, so hat man die Anzahl
der Freiheitsgrade stark eingeschrinkt. Man stelle sich einen m-dimensionalen
Raum vor, den die m-Stiick manifesten Variablen aufspannen, mit dem Mittelwert
aller manifesten Variablen als Ursprung. Sollte nur ein Faktor benotigt werden,
so wiirden alle Messungen auf einer Ursprungsgeraden in diesem Raum liegen
(inklusive einer gewissen Streuung). Werden mehrere Faktoren zur Beschreibung
der Messergebnisse heran gezogen, dann liegen die Ergebnisse auf mehrdimensio-
nalen Ebenen in diesem Raum. Mit Hilfe dieser Methode konnten beispielswei-
se Maas und Thévenin [54] zeigen, dass sich der Reaktionsfortschritt einer tur-
bulenten Wasserstoff-Luft-Flamme in allen moglichen Konzentrationszustinden
der Reaktanden durch wenige unabhiingige Fortschrittsvariablen beschreiben lédsst
und dass diese langsamsten entkoppelbaren Zeitskalen noch schneller sind als die
Turbulenz. Es gab in diesem Fall also wenige starke Faktoren.

Im vorliegenden Fall wurden fiir die Faktorenanalyse zum einen die Spezies mit
den hochsten Konzentrationen verwendet, zum anderen aber auch einige komple-
xere Spezies wie Lignignmonomere oder Zellulose-Zerfallsprodukte. Messungen
bei einer Temperatur und einem Restsauerstoffgehalt bilden jeweils einen Daten-
satz. Verschiedene Zeiten nach Einbringen der Probe iiber die Stiitzflamme wer-
den innerhalb eines Datensatzes nicht unterschieden.
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Faktorenanalyse fiir die Pyrolyse bei 773K, kein Restsauerstoff

Bei langsamer Umsetzung ohne Restsauerstoff um die Holzprobe enthilt der er-
ste Faktor bereits 41% der gesamten Information. Zusammen mit Faktor zwei und
drei konnen die Messwerte zu ungefihr 70% korreliert werden (Bild 4.31 links
oben). Kohlenmonoxid, Alkane, aliphatische Komponenten sowie Furan werden
vom ersten Faktor angesprochen (Bild 4.31 unten). Alle untersuchten aromati-
schen Spezies, Propanon und die hohermolekularen oxygenierten Spezies erschei-
nen auf dem ersten Faktor dagegen nicht, was einer weitgehenden Entkopplung
dieser Substanzen von CO, Alkanen usw. entspricht. Beim zweiten Faktor (Bild
4.32 oben) verhilt es sich umgekehrt: Die aromatischen Spezies tauchen auf die-
sem Faktor auf, wihrend die meisten anderen Substanzen wiederum sehr schwach
angesprochen werden. Der dritte Faktor (Bild 4.32 unten) zeigt wie schon der
zweite Faktor in Richtung der Ligninmonomere wie Vanillin oder 3,4,5-Trimeth-
oxytoluol. Allerdings werden nun Propanon und die aromatischen nichtlignin-
Spezies wie Toluol und Benzol, sowie Furfural und einige oxygenierte Spezies,
wie 3-Penten-2-on, negativ angesprochen. Der dritte Faktor fiihrt einen weiteren
Freiheitsgrad ein, indem er Propanon Zwei Interpretationen liegen nahe: Die Ein-
teilung nach Stoffgruppen oder die Einteilung nach Molekiilgrole. Nach Stoft-
gruppen konnte man vom ersten Faktor als dem Faktor fiir Zellulose-Zersetzungs-
produkte sprechen, vom zweiten Faktor als dem Faktor fiir Lignin-Monomere plus
Furfural und Propanon. Nach Molekiilgroe kann man den ersten Faktor als den-
jenigen interpretieren, der in Richtung der kleineren Molekiile und abgespaltenen
funktionellen Gruppen zeigt, wie sie bei lingeren Verweilzeiten im Metaplast ent-
stehen. Im Gegensatz dazu steht der zweite Faktor fiir diejenigen Stoffe, die bei
kurzen Verweilzeiten das Holz ohne Weiterreaktion verlassen, also primére Zer-
setzungsprodukte. Der dritte Faktor fiigt einen weiteren Freiheitsgrad fiir Propa-
non und andere oxygenierte Spezies ein, und koppelt sie von den Ligninmonome-
ren ab.

Faktorenanalyse bei Erhohen der Temperatur

Grundsitzlich zeigen sich bei Erhohen der Temperatur dhnliche Verhiltnisse. Al-
lerdings bekommt der erste Faktor mehr Gewicht: Bei 1073K, kein Rest-O-, kann
er die Messungen bereits zu 53% erkldren (Bild 4.33 unten). Die beiden nach-
folgenden Faktoren fiigen nur noch 12 und 11% hinzu (Bild 4.33 und 4.34).
Dariiber hinaus koppeln mehr Spezies auf den ersten Faktor. Insbesondere Pro-
panon korreliert nun sehr stark mit den Alkanen, Aliphaten usw. Entsprechend
beinhaltet der zweitwichtigste Faktor nur noch die Ligningmonomere sowie Phe-
nol und Furfural. Der dritte Vektor zeigt auch hier in Richtung der Ligninmono-
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Abbildung 4.31: Ergebnisse der Faktorenanalyse bei 773K, kein Restsauerstoff.

Oben: Eigenwerte; Unten: Wichtigster Faktor.
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Abbildung 4.32: Ergebnisse der Faktorenanalyse bei 773K, kein Restsauerstoff.

Oben: Der zweitwichtigste Faktor; Unten: Der drittwichtigste Faktor.
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Abbildung 4.33: Ergebnisse der Faktorenanalyse bei 1073K, kein Restsauerstoff.
Oben: Eigenwerte; Unten: Wichtigster Faktor.
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Abbildung 4.34: Ergebnisse der Faktorenanalyse bei 1073K, kein Restsauerstoff.

Oben: Der zweitwichtigste Faktor; Unten: Der drittwichtigste Faktor.
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mere, fiihrt aber einen neuen Freiheitsgrad fiir einige Oxygenierte wie Furfural
und 2,3-Dimethylfuran (ohne Propanon) ein. Interpretiert man den ersten Faktor
nach wie vor als Faktor fiir hohe Verweilzeiten oder schnelle Weiterreaktionen
bzw. Abstraktionen von Nebengruppen, dann erkennt man an der starken Beto-
nung dieses ersten Faktors, dass sich bei Erhohen der Temperatur das Verhiltnis
stark zu den Nachreaktionen verschiebt.

Faktorenanalyse bei Erhohen des Sauerstoffgehalts

Mit der Anwesenheit von Restsauerstoff im Brennerabgas erhélt man neben ande-
ren auch entflammte Zustinde. In der Faktorenanalyse (Bild 4.35 und 4.36) zeigt
sich das in einer noch stirkeren Betonung des ersten Faktors und einem nahe-
zu bedeutungslos gewordenen dritten Faktor. Die Aufteilung, wonach der zweite
Faktor in Richtung der Ligninmonomere zeigt, der erste in Richtung kleiner Mo-
lekiile und Zellulose-Abbauprodukte, bleibt auch bei den Versuchen mit Restsau-
erstoff erhalten. Allerdings versammelt der erste Faktor noch mehr Substanzen auf
sich. Im Fall von 773K, 0.25 mmol/s Restsauerstoff zeigen sich sogar die Lignin-
monomere leicht korreliert mit den iibrigen Substanzen. Trotzdem bleibt ihnen
der Freiheitsgrad des zweiten Faktors erhalten. Im Gegensatz zu den Messungen
ohne Restsauerstoff korreliert Propanon nun komplett mit dem ersten Faktor und
ist vollig entkoppelt vom zweiten, dem Ligninfaktor. Die beiden ersten Faktoren
erkldren die Messungen zu beinahe 70%.

Faktorenanalyse bei hoher Temperatur und hohem Restsauerstoffgehalt

Ahnlich wie bei den Ergebnissen bei 773K, 0.25mmol/s Restsauerstoff, tragen
die beiden ersten Faktoren etwa 70% der Information. Interessant ist, dass bei
erhohter Temperatur in Kombination mit Restsauerstoff der zweite Faktor wie-
der mehr Gewicht erhilt. Er allein kann die Messungen zu 20% erkldren. Simt-
liche Lignignmonomere, sowie Phenol und Furfural korrelieren wieder nahezu
vollstiandig auf dem zweiten Faktor. Vermutlich ist sind die Verhiltnisse in den
Bildern 4.37 und 4.38 mit 1073K und 0.125 mmol/s Restsauerstoff wieder eher
mit einer reinen Pyrolyse zu vergleichen, was konform geht mit der bereits be-
schriebenen Anfettung wegen schnellerer Pyrolyse, wenn das Holz mit mehr Sau-
erstoff und dadurch durch mehr Verbrennungswérme versorgt wird.
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Abbildung 4.35: Ergebnisse der Faktorenanalyse bei 773K, 0.25 mmol/s Restsau-
erstoff. Oben: Eigenwerte; Unten: Wichtigster Faktor.
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Abbildung 4.36: Ergebnisse der Faktorenanalyse bei 773K, 0.25 mmol/s Restsau-
erstoff. Oben: Der zweitwichtigste Faktor; Unten: Der drittwichtigste Faktor.
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Abbildung 4.37: Ergebnisse der Faktorenanalyse bei 1073K, 0.125 mmol/s Rest-

sauerstoff. Oben: Eigenwerte; Unten: Wichtigster Faktor.
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Abbildung 4.38: Ergebnisse der Faktorenanalyse bei 1073K, 0.125 mmol/s Rest-

sauerstoff. Oben: Der zweitwichtigste Faktor; Unten: Der drittwichtigste Faktor.
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4.2.6 Zusammenfassung der Pyrolysegasmessungen

Mit dem in dieser Arbeit benutzen Messaufbau konnten das Pyrolysegas in ca. 200
Substanzen getrennt werden. Einige wenige Substanzen dominieren die Zusam-
mensetzung, allen voran Kohlenmonoxid. Aulerdem Buten, Propanon, Methan,
Furfural und einige niedrige Alkane und Alkene. Ferner die Ligninmonomere wie
Vanillin oder 3,4,5-Trimethoxytoluol. Die Tabellen 4.2 bis 4.10 geben einen Uber-
blick iiber die Massenanteile der ca. 30 Hauptstoffe. Die zeitliche Entwicklung des
Massenverlusts aus Kapitel 3, ist jeweils in der zweiten Zeile zu finden. Aus den
Tabellen ldsst sich ein gasformiger Vergleichskraftstoff fiir Holzpyrolysegas for-
mulieren. Betrachtet man die Zusammensetzung als Funktion der Temperatur und
der Sauerstoffkonzentration in der Umgebung der Holzprobe, dann zeigt sich, dass
am Anfang der Pyrolyse sowie bei niedriger Temperatur verstirkt niedrigmoleku-
lare Stoffe gebildet werden. Gegen Ende der Umsetzung sowie bei hohen Tem-
peraturen bzw. geziindeten Zustinden werden eher hohermolekulare Stoffe emit-
tiert. Die Geschwindigkeit, mit der Pyrolysegas erzeugt wird, ist starken zeitlichen
und ortlichen Schwankungen unterworfen. Unwigbarkeiten in der Messung sind
die stochastisch schwankende Verdiinnung vom Pyrolysegas mit dem Brennerab-
gas, die zeitlichen Unterschiede der Pyrolysegeschwindigkeit und der uneinheitli-
che Ausbrand des Pyrolysegases. Deshalb wurden die Daten unter anderem ohne
den Parameter Zeit dargestellt, nimlich mittels Hauptkomponentenanalyse und
der Korrelation einzelner Spezies zu Kohlenmonoxid. Damit wird es moglich,
die Pyrolyse als Funktion zweier Faktoren zu beschreiben: Ein Faktor fiir klei-
ne Substanzen, also fiir lange Verweilzeiten und das Abspalten von funktionellen
Gruppen. Ein weiterer Faktor fiir schnelle Pyrolyse und kurze Verweilzeiten, wes-
halb hohermolekulare und aromatische Molekiile von ihm angesprochen werden.
Propanon reiht sich nicht bei allen untersuchten Randbedingungen in diese Fakto-
ren ein. Eventuell kann deshalb ein dritter Freiheitsgrad fiir Propanon eingefiihrt
werden. Die Zusammensetzung des Pyrolysegases verdndert sich im Lauf des Ab-
brands und mit den Randbedingungen: Kohlenmonoxid dominiert zum Beginn
der Umsetzung und bei niederen Temperaturen. Aliphaten und Aromaten werden
bei hoheren Temperaturen und gegen Ende der Umsetzung verstirkt gebildet. Mit
hoherer Temperatur steigt die Methankonzentration, was wiederum iiber gleich-
gewichtskontrollierte Reaktionen Kohlenmonoxid zu begiinstigen scheint.
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000 -150s 150 -320s 320 —-580s 580 —960s
Umsatzgeschw./(mg/s) | 0.0 =58 58=12.7 127=20 20=0.0
Kohlenmonoxid 38.2 31.6 25.6 10.5
Buten 2.2 6.5 9.8 12.1

TMToluol 433 14.7 4.5 6.5
Propanon 0.8 4.6 10.1 8.9
Furfural 0.3 3.1 6.4 10.5
2,6-Dimethoxyphenol 4.4 3.3 4.8 8.1
Butin 1.9 4.0 4.7 6.2
2-Methyl-Furan 0.5 4.1 3.8 6.8
Ethan 1.0 5.9 53 2.6

Furan 0.8 2.0 1.5 54

TMbenzol 0.1 1.5 2.5 4.8

Ethin 0.5 3.1 2.7 1.3

Methan 0.0 1.8 2.7 2.0
Propargylalkohol 0.5 1.8 1.4 2.8
Methylvinylketon 0.1 1.6 2.7 1.5
Essigmethylester 0.1 2.2 2.6 1.1
Propan 0.3 2.5 1.4 1.3
2-3-dimethylfuran 0.0 0.3 1.9 1.5
Ethen 0.1 1.4 1.3 14

Vanillin 0.1 1.0 1.1 1.7

Eugenol 43 1.0 0.4 0.7
Acetovanillon 0.0 0.6 0.5 0.9
Benzol 0.4 0.8 0.3 0.2

1-Buten 0.0 0.2 0.4 0.3

Phenol 0.0 0.1 0.3 0.4
3-Penten-1-in 0.0 0.1 0.2 0.1
2-2-dimethylpropan 0.0 0.0 0.1 0.2
1-Penten-3-in 0.0 0.1 0.2 0.1
Toluol 0.0 0.0 0.1 0.1

Butadien 0.0 0.1 0.2 0.1
3-Penten-2-on 0.0 0.0 0.1 0.1
1-Propanol 0.0 0.1 0.1 0.1
2-5-Dihydrofuran 0.0 0.0 0.1 0.1

Tabelle 4.2: Zeitliche Entwicklung von Umsatzgeschw. und Zusammensetzung
(Mass.-%) des Produktgases bei 773K; O mmol/s Restsauerstoff.
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000-210s 210-330s 330-—440s 440 - 600s
Umsatzgeschw./(mg/s) | 0.0=8.9 89=13.1 13.1=9.7 9.7=28
Kohlenmonoxid 114 29.7 23.2 13.8
TMToluol 24.4 12.2 6.8 7.0
2,6-Dimethoxyphenol 6.9 4.9 9.8 18.5
TMbenzol 10.5 6.3 94 12.2

Ethan 17.6 6.7 6.1 1.6

Propanon 4.6 4.9 7.4 8.7

Buten 2.6 4.9 5.8 7.6
Acetovanillon 6.7 4.4 1.3 1.4
Methan 0.4 3.7 5.6 4.4

Furfural 0.2 1.1 2.9 6.9

Vanillin 4.4 1.7 1.7 1.4

Butin 2.6 33 1.5 0.2

Ethin 0.5 3.1 3.1 0.8
Propargylalkohol 2.8 2.6 1.3 0.5
Eugenol 0.7 0.7 1.6 3.7

Ethen 0.2 1.6 2.5 2.1

Propan 0.5 1.4 1.8 1.0
2-Methyl-Furan 0.2 1.2 1.8 1.1
Phenol 0.4 0.7 0.7 1.5
Methylvinylketon 0.1 0.8 1.3 1.2
2-3-dimethylfuran 0.0 0.2 0.7 2.1
1-Buten 1.6 0.4 0.4 0.2

Furan 0.3 1.0 0.7 0.2
Essigmethylester 0.3 0.9 0.4 0.2
Benzol 0.1 0.4 0.6 0.5

Toluol 0.0 0.2 0.3 0.5

Butadien 0.2 0.2 0.2 0.1
1-Propanol 0.0 0.2 0.3 0.2
2-2-dimethylpropan 0.0 0.1 0.2 0.3
2-5-Dihydrofuran 0.0 0.1 0.2 0.1
3-Penten-2-on 0.0 0.1 0.2 0.2
3-Penten-1-in 0.0 0.1 0.2 0.1
1-Penten-3-in 0.0 0.1 0.1 0.0

Tabelle 4.3: Zeitliche Entwicklung von Umsatzgeschw. und Zusammensetzung
(Mass.-%) des Produktgases bei 773K; 0.125 mmol/s Restsauerstoff.
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000 - 150s 150 -300s 300 —480s 480 — 540s
Umsatzgeschw./(mg/s) | 0.0=3.5 35=28.6 28.6=27 27=25
Kohlenmonoxid 15.5 45.3 44.3 38.7
Methan 0.9 12.6 159 59
2,6-Dimethoxyphenol 314 3.8 1.8 3.9
Ethan 0.6 7.4 4.3 8.6

Propanon 4.5 4.2 2.9 5.6
Furfural 4.6 3.3 2.5 1.3
TMbenzol 16.3 1.6 1.1 2.4

Ethin 0.3 39 2.2 4.5

Buten 1.6 2.8 2.9 4.0
2-3-dimethylfuran 0.8 0.7 8.1 1.1
Butin 0.7 2.6 2.6 3.7

TMToluol 10.6 1.1 1.2 2.7
Propargylalkohol 1.2 1.6 1.2 0.5
Propan 0.1 1.6 1.2 2.5
Methylvinylketon 0.5 0.9 0.8 1.1
Ethen 0.1 0.7 1.4 3.8

Benzol 0.4 0.7 0.8 3.1

Vanillin 3.2 0.5 0.6 1.2

Eugenol 1.9 0.4 0.4 0.9

Phenol 1.2 0.5 0.5 0.4
2-Methyl-Furan 1.8 0.5 0.6 0.4
Furan 0.2 0.5 0.4 0.6
Essigmethylester 0.1 0.4 0.2 0.3
Acetovanillon 1.1 0.1 0.5 0.6
1-Buten 0.0 0.4 0.2 0.4

Butadien 0.0 0.3 0.2 0.3

Toluol 0.0 0.2 0.3 1.0
2-2-dimethylpropan 0.3 0.2 0.1 0.0
1-Propanol 0.0 0.2 0.2 0.1
2-5-Dihydrofuran 0.0 0.2 0.2 0.0
3-Penten-1-in 0.0 0.2 0.1 0.0
1-Penten-3-in 0.0 0.2 0.1 0.0
3-Penten-2-on 0.1 0.1 0.1 0.0

Tabelle 4.4: Zeitliche Entwicklung von Umsatzgeschw. und Zusammensetzung
(Mass.-%) des Produktgases bei 773K; 0.25 mmol/s Restsauerstoff.
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000 —150s 150-270s 270-460s 460 — 600s
Umsatzgeschw./(mg/s) | 0.0=29 29=1251 251=05 05=0.0
Kohlenmonoxid 28.9 159 13.6 7.5
Propanon 8.3 17.3 12.3 54
TMbenzol 9.6 2.0 6.4 18.7

Buten 5.9 9.3 9.0 2.7

Ethan 5.7 10.2 7.5 39
2,6-Dimethoxyphenol 8.6 4.2 53 14.1
TMToluol 5.8 1.7 2.7 12.4
Furfural 0.7 2.0 6.0 4.4

Methan 4.4 33 5.1 2.2

Ethin 3.0 53 3.9 2.0

Butin 3.0 55 33 1.4
Propargylalkohol 1.8 3.2 1.8 2.1
Phenol 0.7 0.4 1.8 6.2

Ethen 1.0 2.2 2.9 2.0
Methylvinylketon 1.6 2.9 2.3 0.6
Acetovanillon 2.2 1.0 1.5 3.7
Propan 1.1 2.6 2.2 0.9
2-Methyl-Furan 0.7 1.9 2.7 1.0
Vanillin 24 0.7 1.5 2.3
Essigmethylester 1.2 1.7 1.2 0.3
Eugenol 0.5 0.2 0.8 3.0
2-3-dimethylfuran 0.3 1.0 1.1 0.3
Furan 0.9 1.4 0.7 0.2

Toluol 0.0 0.3 0.7 0.8

1-Buten 0.3 0.7 0.6 0.2

Benzol 0.3 0.4 0.6 0.5
1-Propanol 0.1 0.5 0.5 0.2
Butadien 0.1 0.4 0.3 0.4
2-2-dimethylpropan 0.1 0.3 0.4 0.4
2-5-Dihydrofuran 0.1 0.4 0.4 0.1
3-Penten-1-in 0.2 0.4 0.3 0.1
1-Penten-3-in 0.2 0.4 0.3 0.1
3-Penten-2-on 0.0 0.2 0.3 0.1

Tabelle 4.5: Zeitliche Entwicklung von Umsatzgeschw. und Zusammensetzung
(Mass.-%) des Produktgases bei 923K; 0 mmol/s Restsauerstoff.



96 KAPITEL 4. MESSUNG DER PYROLYSEGASKOMPONENTEN

000-130s  130-240s 240 -380s 380 —420s
Umsatzgeschw./(mg/s) | 0.0 =259 259=115 11.5=14 14=0.7
Kohlenmonoxid 34.7 29.6 16.3 4.8
Propanon 2.5 9.1 13.3 5.7

Ethan 3.8 10.9 3.7 0.3

TMbenzol 13.3 2.8 7.5 16.3
2,6-Dimethoxyphenol 6.1 2.6 8.2 23.6
Furfural 0.3 3.1 10.1 7.8
Acetovanillon 16.9 1.7 3.8 12.5
Methan 1.5 6.4 5.5 1.1
TMToluol 0.4 2.6 7.3 16.3

Ethin 2.0 5.6 1.9 0.2

Buten 2.1 4.0 39 1.2

Butin 1.2 33 33 0.9
Propargylalkohol 1.6 2.8 0.8 0.2
Eugenol 7.2 0.6 0.6 1.9

Phenol 0.1 0.8 2.6 2.8

Ethen 0.4 1.9 1.3 0.2

Propan 0.6 2.0 0.8 0.0

Vanillin 2.5 1.0 1.3 0.9
2-Methyl-Furan 0.3 1.3 1.6 0.3
Methylvinylketon 04 1.5 1.2 0.5
Furan 0.8 1.1 0.5 1.4
2-3-dimethylfuran 0.1 0.7 1.6 0.4
Benzol 0.2 0.9 0.9 0.3
Essigmethylester 0.2 0.7 0.2 0.0
2-2-dimethylpropan 0.1 0.3 0.5 0.1
1-Buten 0.1 0.5 0.2 0.0

Toluol 0.0 0.3 0.4 0.1

1-Propanol 0.2 0.4 0.1 0.0
Butadien 0.1 0.4 0.1 0.0
2-5-Dihydrofuran 0.1 0.3 0.1 0.0
3-Penten-2-on 0.0 0.2 0.3 0.1
3-Penten-1-in 0.1 0.3 0.1 0.0
1-Penten-3-in 0.1 0.3 0.1 0.0

Tabelle 4.6: Zeitliche Entwicklung von Umsatzgeschw. und Zusammensetzung
(Mass.-%) des Produktgases bei 923K; 0.125 mmol/s Restsauerstoff.
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000-100s 100 -150s 150 - 300s
Umsatzgeschw./(mg/s) | 0.0 = 50.2 50.2=15.1 15.1=0.0
Kohlenmonoxid 39.0 44.0 30.9
Ethan 1.4 10.9 16.0

Methan 1.5 8.2 10.9

Ethin 0.7 5.6 8.3
Acetovanillon 22.7 7.7 1.4
TMToluol 13.5 4.9 1.9
TMbenzol 8.2 3.1 2.9

Phenol 0.3 0.4 5.1

Propanon 1.7 2.2 3.8

Ethen 0.2 1.6 3.2

Benzol 0.4 1.9 2.8

Propan 0.3 2.0 2.5
2,6-Dimethoxyphenol 5.1 1.9 0.7
Propargylalkohol 0.9 0.6 1.0
Toluol 0.1 0.5 1.0

Buten 0.6 0.4 0.9

Vanillin 0.0 0.1 1.1

Eugenol 2.8 1.0 0.2

Butin 0.2 0.5 0.9

Butadien 0.1 0.5 0.7
Methylvinylketon 0.0 0.2 0.8
Furfural 0.0 0.1 0.7

1-Buten 0.1 0.4 0.5
3-Penten-1-in 0.0 0.3 0.4
1-Penten-3-in 0.0 0.3 0.4
Furan 0.0 0.3 0.3
2-Methyl-Furan 0.0 0.2 0.2
1-Propanol 0.0 0.1 0.2
2-5-Dihydrofuran 0.0 0.1 0.1
3-Penten-2-on 0.0 0.0 0.2
Essigmethylester 0.0 0.1 0.1
2-2-dimethylpropan 0.0 0.0 0.1
2-3-dimethylfuran 0.0 0.0 0.1

Tabelle 4.7: Zeitliche Entwicklung von Umsatzgeschw. und Zusammensetzung
(Mass.-%) des Produktgases bei 923K; 0.25 mmol/s Restsauerstoff.
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000 -080s  080—160s 160 —300s 300-400s 400 —420s
Umsatzgeschw./(mg/s) | 0.0 = 10.6 10.6 =222 222=50 50=10 1.0=0.8
Kohlenmonoxid 54.3 44.0 45.7 194 9.1
Methan 4.4 20.2 17.5 10.1 7.6

Ethan 4.1 6.0 9.1 14.0 12.8

Ethin 2.1 3.1 4.7 7.2 6.6

Propanon 24 4.5 3.0 6.7 11.5

Buten 2.5 4.2 2.8 4.1 7.5

Butin 2.0 3.8 2.8 4.7 5.5

Propan 0.6 0.9 2.2 4.9 4.6

Ethen 0.2 0.6 1.6 3.8 4.4

Furfural 0.2 2.1 1.8 2.3 4.8
Propargylalkohol 1.5 1.3 1.5 2.8 4.3
2-Methyl-Furan 0.3 1.3 1.5 2.5 3.8
Methylvinylketon 0.4 1.2 0.6 1.9 3.6
TMToluol 53 1.2 0.2 1.3 0.5
2,6-Dimethoxyphenol 6.8 0.9 0.3 1.3 0.3
TMbenzol 7.0 0.6 0.1 1.2 0.6
Essigmethylester 0.1 0.5 0.5 1.5 2.5
Furan 0.5 0.4 0.6 1.3 1.1

1-Buten 0.1 0.3 0.7 1.4 1.3
Acetovanillon 24 0.2 0.2 1.6 0.6
Vanillin 1.2 0.2 0.1 1.7 0.7
2-3-dimethylfuran 0.1 0.5 0.5 0.5 1.1
Butadien 0.2 0.3 0.4 0.7 0.7
1-Penten-3-in 0.1 0.2 0.3 0.5 0.5
Benzol 0.2 0.2 0.2 0.4 0.7
3-Penten-1-in 0.0 0.1 0.2 0.5 0.5
1-Propanol 0.1 0.1 0.2 0.4 0.8
Phenol 0.0 0.4 0.3 0.3 0.2
2-5-Dihydrofuran 0.1 0.1 0.1 0.3 0.6
Toluol 0.0 0.1 0.1 0.3 0.7
3-Penten-2-on 0.0 0.2 0.1 0.2 0.4
2-2-dimethylpropan 0.0 0.1 0.1 0.2 0.4
Eugenol 0.6 0.1 0.0 0.1 0.1

Tabelle 4.8: Zeitliche Entwicklung von Umsatzgeschw. und Zusammensetzung
(Mass.-%) des Produktgases bei 1073K; 0 mmol/s Restsauerstoff.
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000-050s  050-100s 100-—240s 240-280s 280 —300s
Umsatzgeschw./(mg/s) | 0.0 = 20.5 20.5=41.0 410=15 15=04 04=02
Kohlenmonoxid 43.6 44.5 28.8 15.9 54
Ethan 2.7 12.4 14.7 3.6 1.5
Methan 1.9 9.7 11.7 8.4 1.7
Ethin 1.4 6.4 7.6 1.8 0.8
Propanon 0.8 4.0 4.7 7.7 11.8
Buten 0.4 2.1 4.0 6.4 4.9
2,6-Dimethoxyphenol 8.8 1.8 2.1 8.9 6.0
TMbenzol 10.7 1.3 2.0 8.5 53
Butin 0.3 2.1 2.6 6.3 11.2
TMToluol 9.6 1.2 1.6 4.8 4.6
Propan 0.2 2.6 3.1 1.0 0.7
2-Methyl-Furan 0.0 0.4 0.7 6.4 241
Ethen 0.1 1.5 2.8 2.0 0.3
Propargylalkohol 0.4 2.0 2.6 1.5 1.1
Acetovanillon 16.2 1.6 0.6 2.1 0.9
Essigmethylester 0.0 0.2 0.5 3.5 13.0
Vanillin 0.9 0.4 1.0 34 2.1
Methylvinylketon 0.1 0.8 1.3 1.8 0.8
Benzol 0.1 0.7 1.0 0.6 0.4
1-Buten 0.1 0.8 0.8 0.2 0.0
Furfural 0.3 0.4 0.4 1.3 23
Eugenol 0.5 0.2 0.7 0.3 0.0
2-3-dimethylfuran 0.0 0.2 0.6 1.0 0.3
Furan 0.5 0.7 0.5 0.1 0.3
Butadien 0.0 0.5 0.6 0.1 0.0
1-Propanol 0.0 0.3 0.6 0.1 0.0
2-2-dimethylpropan 0.0 0.1 0.4 0.9 0.3
Toluol 0.0 0.3 0.5 0.3 0.1
2-5-Dihydrofuran 0.0 0.3 0.4 0.1 0.0
3-Penten-1-in 0.0 0.3 0.4 0.1 0.0
1-Penten-3-in 0.0 0.3 0.4 0.0 0.0
Phenol 0.2 0.1 0.2 0.3 0.2
3-Penten-2-on 0.0 0.0 0.1 0.3 0.1

Tabelle 4.9: Zeitliche Entwicklung von Umsatzgeschw. und Zusammensetzung
(Mass.-%) des Produktgases bei 1073K; 0.125 mmol/s Restsauerstoff.
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000 -090s 090 —220s 220 —240s
Umsatzgeschw./(mg/s) | 0.0 =514 514=10 10=04
Kohlenmonoxid 78.9 37.3 124
Ethan 0.6 154 32.9

Methan 15.2 13.6 6.2

Ethin 0.3 8.0 17.1

Propan 0.2 4.5 4.2

Ethen 0.1 3.6 4.9

Propanon 0.0 3.1 3.7

Benzol 0.1 2.0 6.1

Butin 0.4 1.6 1.0
Propargylalkohol 0.0 1.4 0.8
1-Buten 0.4 1.1 0.8

Butadien 0.0 1.0 1.4

Toluol 0.0 0.9 1.7

Buten 0.4 1.0 0.6
Methylvinylketon 0.0 0.9 0.7
1-Penten-3-in 0.0 0.6 1.4
2-Methyl-Furan 0.0 0.6 0.4
3-Penten-1-in 0.0 0.5 1.3
Furan 0.0 0.5 0.3

1-Propanol 0.0 0.4 0.3
2-5-Dihydrofuran 0.0 0.3 0.2
2-2-dimethylpropan 0.0 0.3 0.2
2,6-Dimethoxyphenol 1.1 0.1 0.1
Acetovanillon 0.9 0.1 0.1
TMbenzol 0.6 0.1 0.1
2-3-dimethylfuran 0.0 0.2 0.2
Essigmethylester 0.0 0.2 0.1
Phenol 0.3 0.1 0.2

Furfural 0.0 0.1 0.2
3-Penten-2-on 0.0 0.1 0.2
Vanillin 0.0 0.0 0.1

Eugenol 0.2 0.0 0.0
TMToluol 0.0 0.0 0.0

Tabelle 4.10: Zeitliche Entwicklung von Umsatzgeschw. und Zusammensetzung
(Mass.-%) des Produktgases bei 1073K; 0.25 mmol/s Restsauerstoff.



Kapitel 5

Messung der
PartikelgroBenverteilung

Die Partikel, die beim Verbrennen von Holz emittiert werden, konnen zwei Ur-
spriinge haben: Ruflbildung und die Kondensation von Zersetzungsprodukten. Die
Mineralstoffe fallen als Quelle von Partikeln weg: Sie befinden sich zum iiber-
wiegenden Teil in der Rinde, die in diesen Versuchen nicht mitverbrannt wurde.
In einer Flamme bilden sich kleine ungesittigte Kohlenwasserstoff-Spezies, un-
ter anderen auch Ethin. Ethinmolekiile addieren sich zu Polyaromaten und diese
wiederum zu Ruf} [55]. Beim Verbrennen von Pyrolysegas in Holznéhe stellen
sich fette Verhiltnisse ein. Die sich daraus ergebende hohe Konzentration von
C2-Radikalen und die durch die Verbrennung erreichte hohe Temperatur sind die
zwei Voraussetzungen fiir die RuSbildung. Wie spéter zu erkennen sein wird, wer-
den bei allen eingestellten Versuchsbedingungen Partikel emittiert. Auch bei den-
jenigen, bei denen sich das Pyrolysegas nicht entziindet hat. Die Kondensation
von hohermolekularen Zersetzungsprodukten, die Bildung von Teer, spielt also
die wichtigste Rolle. Das Ziel der durchgefiihrten Versuche war eine zeitlich auf-
geloste Messung, nicht nur der Partikelmenge, sondern auch der Partikelgrofen-
verteilung.

5.1 Beschreibung des SMPS-Messaufbaus

Zur Messung der PartikelgroBenverteilung wurde vom Institut fiir mechanische
Verfahrenstechnik und Mechanik der Universitit Karlsruhe ein SMPS-System der
Firma TSI zur Verfiigung gestellt. Die Abkiirzung SMPS steht fiir Scanning mo-
bility particle sizer, ein Gerit, das die Partikel eines Aerosols nach ihrem hydrau-
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lischen Durchmesser sortiert und zihlt. Die einzelnen Stufen der Messanordnung
sind in Abbildung 5.1 skizziert und werden in der zeitlichen Abfolge, wie sie ein
zu messendes Teilchen erlebt, beschrieben.

Verdiinnungsstufe Die bei der Pyrolyse entstehenden Partikel werden im Ab-
gasstrom von der Holzprobe weg transportiert. Ein Teil des Abgases wird
mit einem Kapillarrohr abgezogen und gelangt direkt in eine Verdiinnungs-
stufe. Durch das Verdiinnen mit partikelfreier Luft werden Koagulations-
und Kondensationsprozesse im weiteren Verlauf der Messgasleitung stark
verlangsamt. Aullerdem wird die fiir das Messgerit ideale Partikelbeladung
eingestellt. Die Verdiinnungsstufe arbeitet nach dem Injektorprinzip: Die
Verdiinnungsluft durchlduft eine Querschnittserweiterung. Dadurch entsteht
ein Unterdruck, mit dem der (geringere) Messgasstrom angezogen wird. Die
Verdiinnungsstufe ist auf 130°C temperiert, so dass der Massenstrom, der
vom Holzabgas abgezogen wird, immer konstant gehalten wird. Der grofite
Teil des bisherigen Messgases wird verworfen; Ein kleiner Teil gelangt wei-
ter zur lonisierung.

Ionisierung Die Partikel werden durch die 3-Strahlen einer 8°Kr-Quelle ionisiert.
Die Stirke der Ionisierung ist robust und vor allem eine Funktion des Alters
der Kryptonquelle.

Vorimpaktor Nach der Ionisierung passieren die Teilchen einen Vorimpaktor,
der eventuell entstandene grof3e Partikel (> 1pm) abscheidet, die das Mess-
gerit verschmutzen wiirden. Wihrend der gesamten Messkampagne wur-
den nie Partikel im Vorimpaktor gefunden.

Klassierung Der Differentielle Mobilitdtsanalysator (DMA) trennt die Teilchen
nach ihrem hydraulischen Durchmesser (Siehe Skizze 5.2). Partikelfreie
Luft stromt laminar durch den axialen Spalt zwischen zwei konzentrischen

- Datenerfassung
%
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CPC H DMA Ion|5|erungﬁ rd:&?:ngs
Kondensations- Differentieller Vorimpaktor
partikelzahler ~ Mobilitats-
analysator ]

Brenner

Abbildung 5.1: Schema der SMPS-Messanordnung
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Abbildung 5.2: Trennprinzip des Differentiellen Mobilitdtsanalysators.

Zylindern. Die beiden Zylinder bilden ein Elektrodenpaar, mit dem man ein
homogenes elektrisches Feld quer zur Stromungsrichtung der Luft erzeu-
gen kann. Die zuvor ionisierten Partikel erfahren eine Coulombsche Kraft
quer zum Spalt. Sie werden dadurch senkrecht zur Luftstromung beschleu-
nigt. Weil sich die Teilchen dadurch relativ zur Luft bewegen, entsteht eine
Widerstandskraft, die genau entgegen der elektrostatischen Kraft wirkt. Das
Kriftegleichgewicht lautet im Fall schleichender Strémung (Reynoldszahl
kleiner als eins):

Elektrostatische Kraft = Widerstandskraft = 37 DpatikevnLuge (5-1)

Die Driftgeschwindigkeit der Teilchen quer zur Stromung ist also direkt
proportional zu ihrem hydraulischen Durchmesser. Ihrer Grof3e entsprechend
werden die Teilchen also in einem bestimmten Winkel zur Stromung durch
den Ringspalt getragen. Wenn man am Ende der Zylinder nur Luft aus ei-
nem bestimmten kleinen radialen Abschnitt des Ringkanals zur Partikel-
zdhlung weiterleitet und die Luft aus anderen Radien des Ringspalts ver-
wirft, erhédlt man nur Teilchen einer einzigen GroBlenklasse. Wenn man die
Spannung zwischen den Zylindern veridndert, gelangt eine andere Gro3en-
klasse zur Zdhlung. Durch schrittweises Vergrofern der Spannung inner-
halb einer Minute wird so eine PartikelgroBenverteilung von ca. 15nm bis
620nm ermittelt. Der SMPS arbeitet also nicht, wie oft angenommen wird,
mit der Tréagheit der Partikel sondern benutzt eine gleichformige Bewegung
zur GroBenklassierung. Die Partikel haben so kleine Massen, dass sie ei-
ner Richtungsidnderung der Luftstrémung quasi instantan folgen wiirden.
Das ist auch der Grund, weshalb diese kleinen Partikel mit konventionel-
len Methoden, also Impaktieren, Filtern oder Zyklonabscheiden, nicht aus
dem Abgas gereinigt werden konnen. Alle diese Methoden funktionieren
mit Tragheitskréften. Als mogliche Abscheideverfahren kommen Verfahren
in Frage, mit denen auch das SMPS-System arbeitet: Elektrostatische Ab-
scheidung oder Kondensation von iiberséttigtem Dampf mit den Partikeln
als Tropfenkeimen und anschlieBende Trigheitsabscheidung. Besser wiire
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natiirlich, die Partikel zu verbrennen; Dann wire auch dieser Teil der Holz-
masse genutzt.

Diese Erkldrung des DMA-Prinzips ist stark vereinfacht. Zum Beispiel kom-
men nicht nur einfach geladene Teilchen vor. Es besteht vielmehr eine Ver-
teilung der Elementarladungen. Auch ist die tatsdchlich gemessene Partikel-
grofenverteilung eine Faltung der Ungenauigkeitsfunktion, die sich durch
die Apparategeometrie ergibt, iiber die tatsichlich vorliegende Groflenver-
teilung. Weil die Ungenauigkeitsfunktion des Apparates vom IMVM ge-
messen wurde und sie zusammen mit der Ladungsverteilung von der Aus-
wertesoftware beriicksichtigt wird, soll hier nicht auf diese Probleme ein-
gegangen werden. Fiir weitere Informationen zur differentiellen Mobilitits-
analyse sei auf den Aufsatz von Stratmann und Anderen [56] verwiesen.

Kondensationskeimzahlung Die Partikel sind zu klein, um sie mit optischen
Methoden zihlen zu kdonnen. Deshalb wird zuerst iibersittigter Isobutanol-
Dampf auf ihnen nieder geschlagen. Es entstehen Isobutanol-Tropfen mit
jeweils einem Partikel als Kondensationskeim. Im Gegensatz zu den Parti-
keln sind die Tropfen so groB3, dass sie optisch detektiert werden konnen.
Die Zihlung erfolgt iiber die Messung von Mie-Streuung.

5.2 Ergebnisse der Partikelmessung

5.2.1 Messposition

Als Abstand zwischen Holzprobe und Messkapillare wurde bei den Messungen
2cm gewihlt. Bei kiirzerem Abstand setzte Teer die Messkapillare vollstindig
zu und es konnte kein Messgas mehr abgezweigt werden. Dies geschah schon
wihrend eines einzigen Versuchs. Putzen der Kapillare war nur vor und nach ei-
nem abgeschlossenen Versuch moglich. Bei weiterer Entfernung der Kapillare von
der Holzkugel als 2cm wurden weniger Partikel gemessen. Allerdings dnderte
sich die Groenverteilung der Teilchen nicht. Wahrscheinlich waren zwei Zen-
timeter hinter der Holzprobe die maBigeblichen Partikelbildungsprozesse bereits
abgeschlossen.

5.2.2 Auftragungsart

Mit dem SMPS konnen die hydraulischen Durchmesser bestimmt werden. Ver-
schiedene benachbarte Korngréf3en werden hierbei in Messintervallen zusammen-
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gefasst. Das Gerit kann 100 verschiedene Korngréenklassen unterscheiden. Der
mittlere Durchmesser des kleinsten Intervalls betriagt 16.84 nm, der des grofiten
Intervalls betrdgt 593.52 nm. Die Intervalle schlieen aneinander an und werden
exponentiell breiter:

r = [-exp(a-n) (5.2)
1 :I:ma/.l’
a = N In <Imm) (5.3)
Tmin
B exp (@) -4

Darin ist x der Wert der n-ten Intervallgrenze, N die Anzahl der Intervalle (Hier
100 Stiick, also 101 Intervallgrenzen), x,,;, und x,,,, die Werte der kleinsten und
groften Intervallgrenze (hier 16.54 und 604.19 nm). Der Wert fiir « betridgt 0.036,
der fiir 3 betrdgt 15.96 nm.

Die Ergebnisse der durchmesseraufgelosten Partikelzdhlung konnen auf verschie-
dene Arten dargestellt werden:

Anzahl: Fiir jedes GroBenintervall wird die Anzahl der Partikel in diesem Inter-
vall tiber dem mittleren Durchmesser dieses Intervalls aufgetragen.

Anzahldichte: Die Anzahl der Partikel in einem Intervall wird durch die zu-
gehorige Intervallbreite geteilt. Dieser Wert wird {iber dem mittleren Durch-
messer aufgetragen. Man spricht auch von der Anzahldichteverteilung.

Logarithmische Anzahldichte: Die Anzahl der Teilchen in einem Intervall wird
geteilt durch die Differenz der logarithmierten Intervallgrenzen. Dieser Wert
wird ebenfalls liber dem (jetzt geometrischen) mittleren Durchmesser auf-
getragen.

Die logarithmische Anzahldichte ist eine Auftragungsart die in vielen Veroffent-
lichungen zu finden ist. Bei Verteilungen mit vielen kleinen und wenigen grof3en
Partikeln bietet sich diese Auftragung an, weil diese Unterschiede etwas ausge-
glichen werden (Bild 5.3). Das SMPS-System weist eine geometrische Intervall-
groBen-Folge auf. Folglich ist die logarithmische Anzahldichte — bis auf einen
konstanten Faktor — gleich der reinen Anzahlverteilung:

Anzahl Anzahl — Angahl In (10)

(%) e (CERE) o

Im Folgenden sind die Ergebnisse als Anzahldichteverteilung abgebildet, verste-
hen sich also als Anzahl pro Intervallbreite und pro cm?® abgezogenes Gas (Aus-
nahmen sind die Abbildungen 5.4 und 5.5).

(5.5)
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Abbildung 5.3: Zwei Auftragungsarten derselben Partikelgroenverteilung. Durch
Bezug der Anzahl auf die Intervallbreite werden die Anzahlen der kleineren
Durchmesser gegeniiber den Rohwerten iiberhoht.

5.2.3 Zeitliche Auflosung der Messung

Je nach Spannung, die man an das SMPS-System anlegt, gelangt immer nur ei-
ne PartikelgroBenklasse zur Zihlung. Die Messungen der verschiedenen Parti-
kelgroBen vollziehen sich daher zeitlich hintereinander. Fiir einen Scan {iiber al-
le einhundert Klassen benétigt das vorliegende Gerdt 60 Sekunden, beginnend
vom kleinsten Durchmesser. Jede Partikelklasse wird also 0.6 Sekunden lang zur
Zihlung weiter geleitet. Nach dem Scan schlief3t sich eine Spiilphase von 15 Se-
kunden an, so dass nach friihestens 75 Sekunden ein neuer Komplettscan moglich
ist. Wenn im Folgenden vom Zeitpunkt der Messung die Rede ist, so bezieht
sich dieser Zeitpunkt auf den Beginn des Scans. Also auf den kleinsten erfas-
sten Durchmesser von 16.25 nm. GroBere Partikel werden entsprechend spéter ge-
messen. Weil die Korngrofenintervalle mit steigendem Durchmesser geméal Glei-
chung 5.2 breiter werden, berechnet sich der der aktuell zu zihlende Durchmesser
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als

100
d = 16.253nm - exp (0.0359 t ) (5.6)
60sec

Darin ist t die Zeit in Sekunden nach Beginn der aktuellen Messung. Die Zihlung
der groBten erfassten Partikelklasse wird also genau 60 Sekunden nach dem Be-
ginn der Messung (und damit auch dem Nenn-Zeitpunkt) abgeschlossen. Bei den
meisten Versuchen sind die Vorgiinge der Holzumsetzung langsamer als eine Par-
tikelgroBenmessung. Bild 5.4 zeigt eine dreidimensionale Darstellung (Zeit, Parti-
keldurchmesser und Anzahl) fiir einen Versuch bei 773K und keinem tiiberschiissi-
gen Sauerstoff um die Holzprobe. Die Umsetzung dauert hier ungefihr achtzehn
Minuten. Wihrend dieser Zeit wurden zwolf Partikelgrolenverteilungen gemes-
sen. Obwohl die Scans leicht schridg durch die Zeit/Durchmesser-Ebene laufen,
kann man sie doch mit kleinem Fehler als Momentaufnahmen eines einzigen Zeit-
punkts auffassen. Bei Versuchsbedingungen mit schnellerer Holzumsetzung kann
die Zahl der Messungen pro Versuch stark abnehmen. Zum Beispiel bei 1073K,
0.25 mmol/s Sauerstoff (Abbildung 5.5). Bei diesem Versuch dauerte die Umset-
zung weniger als vier Minuten, so dass nur noch drei Messungen mdoglich waren.
Die Scans konnen nur noch mit Vorsicht als Momentaufnahmen in der Zeit be-
trachtet werden. Die in den Abbildungen 5.4 und 5.5 vorgenommene Interpolation
mittels GauBBkurven soll den zeitlichen Verlauf der Partikelzahl fiir jeden Durch-
messer zeigen und dadurch auch tatsdchliche Groenverteilungen fiir jeden ein-
zelnen Zeitpunkt, wihrend die Messungen schridg in der Durchmesser/Zeit-Ebene
liegen. Diese Interpolation ist auf eine gewisse Anzahl von Information angewie-
sen. Bei nur noch drei zeitlichen Stiitzstellen wird sie beliebig und gaukelt dem
Betrachter Informationen vor, die nicht vorhanden sind. Aus diesem Grund wer-
den im Folgenden die Messungen nicht interpoliert sondern immer als zeitliche
Schnappschiisse aufgefasst.

5.2.4 Totzeit

Wie schon weiter oben beschrieben, wird ein Partikelbeladener Gasstrom von
der Holzprobe abgezweigt und gelangt zur Messung. Die Zeit, die ein Partikel
bendtigt, um von der Holzprobe bis zur Zihlung zu gelangen, betrigt 48 Sekun-
den: Eine sprungformig zum Zeitpunkt null aufgebrachte Partikelquelle fiihrt zu
ersten gezdhlten Partikeln vom Durchmesser 289nm. Nach Gleichung 5.6 ent-
spricht das einer zeitlichen Verzogerung von 48 Sekunden. Natiirlich wurde der
Versuch auch mit verschiedenen Zeitversitzen wiederholt und die Partikelquel-
le emittierte nachweislich Partikel aller erfassten Grofenklassen. In allen Fiéllen
zeigte sich eine Totzeit von 48 Sekunden. Die nachfolgenden Ergebnisse sind um
die Totzeit bereinigt: Eine Messung mit der Messzeit null bedeutet, dass die Mes-
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Abbildung 5.4: Messungen wihrend eines einzigen Versuchs bei 773K, kein O,-
tiberschuss. Die Kreise bezeichnen tatsidchlich gemessene Daten (bzw. bei t =
0 auch Anfangsbedingungen). Die Fliche interpoliert die Anzahl der einzelnen
GroBenklassen in der Zeit (jede GroBlenklasse unabhingig von den anderen).

sung 48 Sekunden nach Platzieren der Probe iiber der Stiitzflamme gestartet wur-
de. Sollte die Holzprobe schon von Anfang an Partikel emittieren, so wire ei-
ne Messung der kleinsten erfassten Partikel von 16.25nm bei einer Messung mit
Messzeit null moglich. Definitionsgemil} konnen also Messungen mit negativen
Messzeiten durchgefiihrt werden, ndmlich maximal -48 Sekunden. Entsprechend
Gleichung 5.6 sind dann nur Werte fiir groBere Partikel moglich.

5.2.5 Gesamtmasse der Partikel

Mit der vorliegenden Messmethode konnte die Gesamtheit der Partikel nicht quan-
titativ erfasst werden. Denkt man sich aber die gemessene Konzentration kon-
stant in einer Pfropfenstromung hinter der Holzprobe, nimmt man die Dichte der
Partikel mit einer Tonne pro Kubikmeter an und integriert das Partikelvolumen
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Abbildung 5.5: Messungen wihrend eines einzigen Versuchs bei 1073K, 0.25
mmol/s O,-iiberschuss. Die Kreise bezeichnen tatsdchlich gemessene Daten (bzw.
bei ¢ = 0 auch Anfangsbedingungen). Die Fliche interpoliert die Anzahl der ein-

zelnen GroBenklassen in der Zeit (jede Grolenklasse unabhingig von den ande-
ren).

tiber einem gemessenen zeitlichen Verlauf, so sieht man, dass knapp fiinf Prozent
der Holzmasse als Partikel emittiert werden. Wahrscheinlich ist diese Zahl wegen
der einfachen Annahmen zu hoch geschitzt. Man erkennt also, dass man keinen

groflen Fehler macht, wenn man in einem Pyrolysemodell die gesamte umgesetzte
Masse als gasformige Komponenten bilanziert.

5.2.6 Partikelverteilungen bei Pyrolyse ohne Sauerstoff

Die zeitliche Entwicklung der rohen Partikelgroenverteilung wurde bereits ver-
offentlicht ([57], [58]). Hier wird sie im Zusammenhang mit dem zeitlichen Ver-
lauf einiger Kenngroflen diskutiert. Bild 5.6 zeigt PartikelgroBenverteilungen zu
verschiedenen Zeitpunkten eines einzelnen Versuchs. Die Temperatur des Stiitz-
gases um die Holzprobe betrug 773K. Das Gasgemisch fiir die Stiitzflamme wurde
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Abbildung 5.6: Typischer zeitlicher Verlauf der PartikelgroBenverteilung bei ei-
nem Experiment mit 773 K und keinem iiberschiissigen Sauerstoff im Stiitzgas.
Oben: Vom Beginn des Versuchs bis zum Zeitpunkt der meisten Partikel. Unten:
Vom Zeitpunkt der meisten Partikel bis zum Ende der Umsetzung. Sdmtliche Kur-
ven entstammen einem einzigen Versuch.
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stochiometrisch eingestellt, so dass Sauerstoff in der Flamme nahezu vollstindig
verbraucht werden konnte. Der gemessene Sauerstoffgehalt in der Umgebung der
Holzprobe betrug bei diesen Messungen ungefihr 0.06 vol.-%. Sdmtliche Gréen-
verteilungen weisen zwei Moden auf. Der Modalwert der groeren Partikel liegt
bei Durchmessern zwischen 40 und 100 nm. Der Modalwert der kleineren Partikel
liegt leider nicht mehr im Messbereich des SMPS und ist damit kleiner als 16.25
Nanometer. Zukiinftige Versuche sollten u.a. herausfinden, wie grof3 die priméren
Partikel sind, die aus der Gasphase heraus entstehen. Im Bereich zwischen bei-
den Moden, bei ungefihr 35nm, zeigen sich keine oder nahezu keine Partikel.
Bei Kalibriermessungen konnten durchaus 35nm-Partikel gemessen werden und
es handelt sich wahrscheinlich nicht um einen Messfehler. Ahnlich wie bei den
Umsatzkurven aus Kapitel 3 kann man auch eine zeitliche Entwicklung der Parti-
kelgroBenverteilung wihrend des Versuchs beobachten. Zunichst (Bild 5.6 oben)
steigen die Partikelzahlen sowohl bei groflen als auch kleinen Partikeln an. Zudem
verschiebt sich der Modalwert der groen Partikel zu groeren Durchmessern.
Nach ungefihr acht Minuten (Bild 5.6 unten) stagniert der Verlauf und kehrt sich
langsam wieder um. Die Partikelkonzentration nimmt ab und auch der Modal-
wert kehrt vom maximalen Wert 100 nm zu kleineren Durchmessern zuriick (40
nm). Vermutlich besteht ein Zusammenhang zwischen Abbrandgeschwindigkeit,
also auch der Konzentration kondensierbarer Materie im Abgas, und der Hohe
und Lage des Maximums der PartikelgroBenverteilung. Interessant ist hierbei der
strenge Zusammenhang zwischen Modalwert der grofleren Partikel (d.h. Durch-
messer beim Maximum) und der Partikelzahl beim Maximalpunkt (Bild 5.7). Fiir
Abbildung 5.7 wurden Messungen aus mehreren Versuchen verwendet. Friihe-
re Messungen als zum Zeitpunkt der meisten Partikel sind mit Kreuzen, spite-
re Messungen mit Ringen gekennzeichnet. Der Zeitpunkt der meisten Partikel
schwankt von Versuch zu Versuch. Es zeigt sich ein strenger Zusammenhang zwi-
schen dem hiufigsten Durchmesser (Modalwert) und der Anzahldichte der Parti-
kel im Modalwert. Einzige Ausnahme bilden zwei Messungen zu Beginn der Ver-
suche (Modale Durchmesser ~ 55 und 92; aber verschwindend kleine Anzahl).
Zu solch frithen Zeitpunkten misst man grole Modalwerte bei fast verschwinden-
den Partikelzahlen. Dies hidngt mit der oben 5.2.3 beschriebenen Abhéngigkeit des
Messpfads mit der Zeit zusammen: Zu Beginn des Versuchs steigt die Partikelzahl
von null ausgehend nur langsam an. So kann es bei der Messung kleiner Durch-
messer noch zu keinen und bei der sukzessiven Messung groerer Durchmesser
zu einigen wenigen Partikeln kommen.

Noch strenger ist der Zusammenhang zwischen Anzahl aller in einem Scan gezéhl-
ten Partikel zu dem Volumen aller Partikel (Bild 5.8). Auch hier zeigt sich ein
An- und Absteigen von Anzahl und Volumen gemifl dem zeitlichen Verlauf der
Umsatzgeschwindigkeit. Interessant ist, dass sich An- und Abstieg bei jeder ge-
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Abbildung 5.7: Zusammenhang zwischen Modalwert und Partikelzahl beim mo-
dalen Durchmesser. Temperatur: 773 K, kein Sauerstoff um die Holzprobe. Sym-
bole mit gleichem Grauwert wurden wihrend eines einzigen Versuchs ermittelt.
Friihere Messungen als zum Zeitpunkt der meisten Partikel sind mit Sternen,
spitere Messungen mit Ringen gekennzeichnet. Zeitpunkte der meisten Partikel
(Scanbeginn) von dunkel nach hell: 609s, 514s, 609s.

messenen Probe auf derselben Kurve mit sehr kleiner Abweichung vollzieht. Die
verschiedenen Versuche, die bei dieser einen Kombination von Randbedingun-
gen durchgefiihrt wurden, unterscheiden sich zwar um bis zu Faktor zwei in ihrer
maximalen Partikelzahl. Die Volumen/Anzahl-Kurve wird aber niemals verlas-
sen. Diese Kurve kann sehr gut mit einer kubischen Parabel beschrieben werden.
Das heift, je hoher die Umsatzgeschwindigkeit ist, umso eher sind grofle Parti-
kel bevorzugt. Zum Vergleich: Ein monodisperses Partikelkollektiv wiirde sich im
Volumen/Anzahl-Diagramm auf einer Geraden bewegen. Der Maximalpunkt der
Messungen bei 773K, kein Sauerstoff, erreicht das Monodispersions-dquivalent
von 200 Nanometern: Bei 3 - 10® Partikeln mit Durchmesser 200nm betriigt die
Volumensumme 1.25-10'® Kubiknanometer. Das maximale gemessene Wertepaar
liegt ungefihr auf der Verbindung dieses Punkts mit dem Ursprung.

Bei 773 K im Gas um die Holzprobe ist der Zeitpunkt der meisten Partikel bei un-
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Abbildung 5.8: Zusammenhang zwischen Anzahl aller in einem Scan erfassten
Partikel und deren Volumensumme. Temperatur: 773K, kein Sauerstoff um die
Holzprobe. Symbole mit gleichem Grauwert wurden wéhrend eines einzigen Ver-
suchs ermittelt. Frithere Messungen als zum Zeitpunkt der meisten Partikel sind
mit Sternen, spitere Messungen mit Ringen gekennzeichnet. Zeitpunkte der mei-
sten Partikel (Scanbeginn) von dunkel nach hell: 609s, 514s, 609s.

gefdhr acht Minuten erreicht worden. Erhoht man die Temperatur auf 923 K dann
ist dieses Maximum schon nach vier Minuten erreicht. Bei weiterem Erhchen der
Temperatur auf 1023 K sind es nur noch 2:30 Minuten. Auch bei der Messung
der Massenabnahme (Kapitel 3.2) wurde dieses Verhalten beobachtet. Allerdings
zeigen sich lange nach dem Erreichen des Maximums noch Partikel. Bei 773K,
kein Restsauerstoff, sind die Partikel nach dem Ende der Umsetzung auf nahezu
null abgeklungen. Bei erhohter Temperatur durchlduft die Partikelbildung zwar
ein Maximum, nimmt aber nicht mehr auf null ab. Nach dem Herunterfallen der
verkokten Holzprobe von der Halterung (Was bei 773K niemals geschehen ist)
wird der Versuch abgebrochen. Zu diesem Zeitpunkt werden noch Partikel ge-
bildet. Man kann davon ausgehen, dass bei erhohter Temperatur mehr Holzmas-
se in Partikel umgewandelt wird. Weil in kiirzerer Zeit mehr Masse umgesetzt
wird, steht der Partikelbildung auch mehr Materie zur Verfiigung. Grundsitzlich
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Abbildung 5.9: Zusammenhang zwischen Modalwert und Partikelzahl beim mo-
dalen Durchmesser. Temperatur oben: 923 K, Temperatur unten: 1073K, jeweils
kein Restsauerstoff. Friihere Messungen als zum Zeitpunkt der meisten Partikel

sind mit Sternen, spiatere Messungen mit Ringen gekennzeichnet. Zeitpunkte der
meisten Partikel bei 923K: 291s, 2915, 205s. Bei 1073K: 279s, 195s, 20s.
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werden auch bei erhohter Temperatur die schon beschriebenen bimodalen Ver-
teilungen erzeugt, doch der Modalpunkt verschiebt sich im Verlauf des Versuchs
zu grofBeren Durchmessern (Bild 5.9). Waren bei 773K die modale Anzahldich-
te und der modale Durchmesser jederzeit einigermallen linear verkniipft, so zeigt
sich bei hoherer Temperatur eine Séttigung: Ab einem Modalwert von ca. 100 nm
erhoht sich die Anzahldichte nicht weiter sondern bleibt auf einem festen Wert
von ca. 1.4 - 10° bei 923K bzw. 2.5 - 10° bei 1073 K. Die Anzahldichte der klei-
nen Partikel (Anhidufung unterhalb 30 nm) nimmt ohne Séttigung zu und wieder
ab. Das schon weiter oben beschriebene Anhalten der Partikelbildung in der End-
phase zeigt sich in diesen Diagrammen sehr deutlich. Bei hoheren Temperaturen
pendelt sich der Modalwert bei ungefiahr 60 nm ein, bei einer Anzahldichte, de-
ren Wert etwa der Hilfte dessen entspricht, was im Maximum der Pyrolysephase
erreicht wurde. Ein Nachhinken der Pyrolyse wurde in solch signifikanter Form
bei der Umsatzbestimmung nach Masse (3.2) nicht beobachtet. Bild 5.10 zeigt
die entsprechenden Diagramme fiir Volumen und Anzahl. Wie schon bei 773K
zeigt sich auch hier ein sehr strenger Zusammenhang zu allen Zeiten des Ver-
suchs. Die Anzahl-Maximalwerte bei 1073K iibersteigen diejenigen von 773K
um das 1.6-fache. Allerdings liegen die Verldufe direkt iibereinander. Das heif3t,
der Trend, dass wihrend des Umsatzmaximums die groferen Partikel bevorzugt
sind, setzt sich bei hoherer Temperatur fort. Bei 923K zeigt sich ein analoger Ver-
lauf, doch sind von Anfang an etwas groflere Partikel bevorzugt. Im Maximum
werden bei 993K gleich viele Partikel erreicht wie bei 773K aber eine Volumen-
summe, die dem Maximum bei 1073K entspricht. Fiir eine Zusammenschau aller
Volumen/Anzahl-Verlédufe sei hier bereits auf das Bild 5.16 verwiesen.

5.2.7 Ergebnisse bei Pyrolyse mit 0.125 mmol s~ Sauerstoff

Bei den Versuchen mit 0.125 mmol/s s~ Restsauerstoff muss man zwischen ent-
flammten und nicht entflammten Zustidnden unterscheiden. 773K reichen nicht
aus, um das Pyrolysegas zu entziinden. Daher zeigen sich sowohl vom zeitlichen
Umsatzverlauf als auch von Modalwerten, Partikelzahlen und Volumen gleiche
Verhiltnisse wie bei den Versuchen mit 773K, kein Sauerstoff (Bild 5.11 ge-
geniiber Bild 5.7 und Bild 5.8). Bei 923K entziindet sich das Pyrolysegas. Al-
lerdings gibt es keinen festen Zeitpunkt, bei dem die Entflammung erfolgt. Die
Verldufe sind deshalb charakterisiert durch eine von Versuch zu Versuch stark
schwankende Latenzzeit, wihrend der der Umsatz dhnlich verlduft wie bei 923K
& kein Sauerstoff. Nach dieser Latenzzeit erfolgt die Entflammung mit einem
sehr schnellen Erreichen des Umsatzmaximums und einem ziigigen Ausbrand.
Bei 1073K erfolgt die Entflammung ohne grof3e zeitliche Schwankung sehr friih.
Im entflammten Zustand dndert sich das Aussehen der PartikelgroBenverteilungen
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Abbildung 5.10: Zusammenhang zwischen Volumensumme und Partikelzahl.
Temperatur oben: 923 K, Temperatur unten: 1073K, jeweils kein Restsauerstoff.
Friihere Messungen als zum Zeitpunkt der meisten Partikel sind mit Sternen,
spitere Messungen mit Ringen gekennzeichnet. Zeitpunkte der meisten Partikel
bei 923K: 291s, 291s, 205s. Bei 1073K: 279s, 195s, 20s.
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Abbildung 5.11: Modalwerte sowie Volumensumme gegen Partikelzahl bei 773K,
0.125 mmol s~ O,. Friihe Zeitpunkte sind mit Sternen, spiite mit Kreisen gekenn-
zeichnet. Symbole gleicher Graustufe kennzeichnen mehrere Messungen wihrend
eines einzigen Versuchs. Zeitpunkte der meisten Partikel (Scanbeginn) von dunkel
nach hell: 614s, 516s.
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Abbildung 5.12: Typische PartikelgroBenverteilungen bei einem Versuch mit 1073
K und 0.125 mmol s~! iiberschiissigen Sauerstoff im Stiitzgas.

(Bild 5.12). Zu frilhen und zu spiten Zeitpunkten des Umsatzes, also bei Zeit-
punkten mit kleiner Umsatzgeschwindigkeit, zeigt sich eine monomodale Vertei-
lung mit Modalwerten zwischen 30 und 50 Nanometern. Wihrend der Hauptum-
satzphase zeigt sich wiederum die bekannte bimodale Verteilung. Die bimodale
Verteilung tritt wihrend der fetten Verhiltnisse auf dem Hohepunkt des Abbrands
auf. Zu frithen und spéten Zeitpunkten, bei denen sich die monomodale Verteilung
zeigt, sind die Verhiltnisse magerer und die Partikel konnen evtl. oxidiert werden
oder durch Wirmeeinwirkung von der Oxidation teilweise verdampfen. Eventuell
kann ein Zusammenhang zwischen lokaler Sauerstoffkonzentration und der Par-
tikelgroBenverteilung nachgewiesen werden. Bei Erhohen der Temperatur ohne
Restsauerstoff hat sich bereits eine Art Sdrtigung der Teilchenanzahl bei Modal-
durchmesser gezeigt. Dieser Trend verstérkt sich bei den Versuchen mit Sauerstoff
(Bild 5.13 oben). Im Volumen/Anzahl-Diagramm (Bild 5.13 unten) sind die Ver-
suche erstmals uneinheitlich. Entflammte Zusténde fiihren zu groeren Partikeln;
Nicht entflammte zu kleineren. Die Partikelverteilungen der nicht entflammten
Zustdande gleichen denen von reiner Pyrolyse ohne Sauerstoff im Versorgungsgas.
Bei 1073K vollziehen sich die Versuche so schnell gegeniiber dem Messgeriit,
dass keine gesicherten Aussagen iiber die Modalwerte mehr méglich sind. Volu-
men und Anzahl zeigen weniger Schwankungen als bei 923K. Die Trendkurve
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Abbildung 5.13: Modalwerte sowie Volumensumme gegen Partikelzahl bei 923K,
0.125 mmol s~! O,. Friihe Zeitpunkte sind mit Sternen, spiite mit Kreisen gekenn-
zeichnet. Symbole gleicher Graustufe kennzeichnen mehrere Messungen wihrend
eines einzigen Versuchs. Zeitpunkte der meisten Partikel (Scanbeginn) von dunkel
nach hell: 144s, 233s, 233s, 233s, 144s.
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zeigt einen Verlauf wie bei den entflammten Zustinden bei 923K.

5.2.8 Ergebnisse bei Pyrolyse mit 0.25 mmol s—! Restsauerstoff

Die Sauerstoffkonzentration im Stiitzgas um die Holzprobe bei diesen Versuchen
betrug ca. 22vol%. Der Umsatz lduft im Fall von 0.25 mmol s~ zu schnell fiir die
Messgeschwindigkeit des SMPS ab. Wie in Abschnitt 5.2.3 beschrieben, kann es
zu verzerrten PartikelgroBenverteilungen bis hin zu félschlicherweise bimodalen
Verhiltnissen kommen. Deshalb sind die Ergebnisse vorsichtiger zu behandeln als
die vorangegangenen. Trigt man bei 773K den modalen Durchmesser gegen die
Partikelzahl im Modalwert auf (Bild 5.14), so zeigt sich auch hier, wie schon bei
den Messungen mit nur 0.125 mmol/s Restsauerstoff eine Séttigung: Ab ca. 80nm
vergrofert sich die Zahl der Teilchen nicht, sondern nur der Durchmesser. Al-
lerdings wird bei 0.25 mmol/s die doppelte Teilchenzahl im Modalwert erreicht.
Bei zusitzlicher Erhohung der Temperatur kommt es zu den bereits erwihnten
Schmutzeffekten in der Auswertung, so dass hier keine Aussage mehr moglich
ist. Die Kurve im Partikelzahl/Partikelvolumen-Diagramm bei 773K, 0.25 mmol/s
(Bild 5.15 oben) folgt beinahe den Verhiltnissen bei 773K, kein Sauerstoff im Gas
um die Holzprobe. Bei Erhohen der Temperatur auf 923K (Bild 5.15 unten) sinkt
das Partikelgesamtvolumen auf ca. die Hilfte und die Partikelgesamtzahl auf ca.
ein Siebtel der 773K-Werte. Es werden also durchschnittlich weniger aber viel
groBere Partikel gebildet (Bild 5.16): Der Aquivalentdurchmesser des monodi-
spersen Systems betrdgt von Anfang der Umsetzung an 300nm. Der entsprechen-
de Wert bei 773K beginnt bei weit unter 100nm und steigert sich im Verlauf der
Umsetzung auf maximal 180nm.

5.2.9 Zusammenfassung der Partikelmessungen

Die GroBenverteilung der emittierten Partikel durchliduft parallel zur bereits be-
schriebenen Umsatzgeschwindigkeit ein zeitliches Maximum. Umsatzgeschwin-
digkeit und Partikelgroenverteilung korrespondieren miteinander. Die Paare Mo-
dalwert und modale Menge sowie Gesamtzahl und Gesamtvolumen treten stets
in einem strengen Zusammenhang auf. Bei Zustinden mit groer Pyrolysegas-
bildung sind sowohl Anzahl als auch Gesamtvolumen groBer als bei Zustinden
mit kleiner Pyrolysegeschwindigkeit. Bei entflammten Zustinden werden von An-
fang an Partikelkollektive mit einem groBeren Aquivalent-Durchmesser emittiert
als bei nicht entflammten Zustinden. Erhohen der Temperatur bei wenig Sauer-
stoff vermag diese Steigerung des Kollektivdurchmessers nicht hervor zu rufen.
Nicht entflammte Zustinde weisen alle eine bimodale Verteilung auf. Entflamm-
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Abbildung 5.14: Modalanzahl iiber Modalwert fiir 773K (oben) und 923K (unten)
und 0.25 mmol s~! Sauerstoff im Gas um die Holzprobe. Friilhere Messungen
als zum Zeitpunkt der meisten Partikel sind mit Sternen, spitere Messungen mit
Ringen gekennzeichnet. Zeitpunkte der meisten Partikel bei 773K: 313s, 313s,
407s, 407s. Bei 923K: 266s, 180s, 180s, 85s, 85s.
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Abbildung 5.15: Zusammenhang zwischen Volumensumme und Partikelzahl.
Temperatur oben: 773K K, Temperatur unten: 923K, jeweils 0.25 mmol s~! Rest-
sauerstoff. Frithere Messungen als zum Zeitpunkt der meisten Partikel sind mit
Sternen, spitere Messungen mit Ringen gekennzeichnet. Zeitpunkte der meisten
Partikel bei 773K: 313s, 313s, 407s, 407s. Bei 923K: 266s, 180s, 180s, 85s, 85s.
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te Zustidnde mit geringer Pyrolysegeschwindigkeit weisen monomodale Partikel-
grofenverteilungen mit kleineren Durchmessern auf. Entflammte Zustinde mit
starker Pyrolysegeschwindigkeit zeigen wie nicht entflammte Zustdnde eine bi-
modale Verteilung. Die Vermutung liegt nahe, dass immer ein bimodales Parti-
kelkollektiv emittiert wird, dass aber die kleineren Partikel verbrannt werden. Je
weniger Sauerstoff zur Verfiigung steht, umso unvollstindiger werden diese klei-
nen Partikel verbrannt.
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Abbildung 5.16: Trendlinien der Volumen/Anzahl-Diagramme fiir alle untersuch-
ten Versuchsbedingungen. Die Geraden entsprechen dem Verhiltnis von monodi-
spersen Partikelkollektiven verschiedener Durchmesser.



Kapitel 6

Zusammenfassung

Um die Prozesse bei der Verbrennung von Holz besser zu verstehen, wurde ein
abstrahiertes Detailexperiment durchgefiihrt: Uber einer zeitlich und ortlich kon-
stant brennenden Vormischflamme, die keine Schadstoffe oder Partikel emittier-
te, wurde eine kugelférmige Holzprobe von fiinf Gramm Masse pyrolysiert. Bei
konstanten Umstromungsverhiltnissen wurden Temperatur und Sauerstoffgehalt
des Gases um die Holzprobe variiert. Zeitlich aufgelost wurden Massenabnahme,
GroBenverteilung der entstehenden Teerpartikel und die Zusammensetzung des
emittierten Pyrolysegases gemessen.

Zeitliche Massenabnahme

Die Umsatzgeschwindigkeit steigt weich an und nach einem einzigen Maximum
klingt sie weich wieder ab. Im Fall reiner Pyrolyse ohne Sauerstoff in der Um-
gebung der Holzprobe ist die Geschwindigkeit der Umsetzung eine Funktion der
Temperatur, wobei sich eine Sittigung aufgrund der Probengréfie bereits andeu-
tet. Knapp 80 Prozent der Holzmasse werden bei der Pyrolyse umgesetzt. Zugabe
von Sauerstoff dndert nichts am zeitlichen Pyrolyseverlauf, solange sich das Pyro-
lysegas nicht entziindet. Erhoht man die Sauerstoffkonzentration bzw. die Tempe-
ratur so, dass sich das Pyrolysegas entziindet und direkt nach seinem Austritt aus
der Holzoberflache abbrennt, dann beschleunigt sich der Umsatz. Im entflammten
Zustand kann die Umsatzgeschwindigkeit nur noch schwach iiber den Sauerstoft-
gehalt in der Umgebung beeinflusst werden. Die im Versorgungsgas eingestellte
Temperatur ist nach Entziinden des Pyrolysegases gidnzlich ohne Bedeutung.

125



126 KAPITEL 6. ZUSAMMENFASSUNG

Sauerstoffumsatz

Etwa 50 bis 100 Sekunden nach Versuchsbeginn zeigte sich, dass der gesamte in
unmittelbarer Nihe der Holzprobe vorhandene Sauerstoff verbraucht war. Dieses
Phinomen zeigte sich auch bei Experimenten ohne Entziindung des Pyrolysega-
ses. Der Grund hierfiir ist unklar. Sollte es sich um eine Niedertemperaturoxida-
tion handeln, dann miissten unter anderem Substanzen mit Hydroxygruppe gebil-
det werden. Ein Anstieg solcher Substanzen im gemessenen Gas wurde allerdings
nicht beobachtet.

Zeitlicher Verlauf der Hauptspezies — Vergleichskraftstoff

Trotz starker Schwankungen zeigt sich wie schon beim Massenumsatz ein stetiges
An- und Absteigen der Konzentration emittierter Einzelstoffe. Von den zirka 200
Spezies, die mit dem vorliegenden Messaufbau detektiert werden konnten, entfiel
der Hauptanteil auf einige wenige Majoritdtenspezies, allen voran Kohlenmon-
oxid. Ein Vergleichskraftstoff fiir Holzpyrolysegas sollte als Funktion der Tempe-
ratur oder der Temperatur bezogen auf die Verweilzeit der fliichtigen Substanzen
im Holz dargestellt werden. Umgerechnet in Massenanteile sind die Verhiltnisse
in den Tabellen 4.2 bis 4.10 (Seiten 92 bis 100) dargestellt. Fiir niedere Tem-
peraturen und lange Verweilzeiten (in den Messungen am Anfang der Versuche
mit 773K) besteht das Pyrolysegas zu zwei Dritteln aus Kohlenmonoxid. Weite-
re Bestandteile sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, die unter diesen geméaBig-
ten Randbedingungen zu zirka 10mol% gebildet werden. Thre Vertreter sind in
ungefihr gleichen Anteilen Buten (keine Unterscheidung zwischen den Isome-
ren), Ethan und Methan. Einen dritten Anteil bilden mit ca. 15mol% die aro-
matischen Substanzen. Die beiden hauptsdchlichen Vertreter dieser Gruppe sind
3,4,5-Trimethoxytoluol und 2,6-Dimethoxyphenol. Andere oxygenierte Kohlen-
wasserstoffe wie Propanon und Furan wurden bei diesen Bedingungen lediglich
in kleinen Konzentrationen gemessen. Bei hoherer Temperatur oder zum Maxi-
mum der Pyrolysetitigkeit sinkt der Anteil von Kohlenmonoxid kontinuierlich
von 66mol% auf bis zu 15mol% ab. Der Anteil der Kohlenwasserstoffe steigt da-
gegen kontinuierlich von ca. 10mol% auf bis iiber 50mol% an. Wieder kann man
diese Fraktion aus Methan, Ethan, Buten und in zunehmendem Malf3 auch aus
Ethin bilden. Die Aromaten werden iiber den gesamten Temperaturbereich und
den Pyrolysefortschritt mit recht konstantem Anteil von ca. 10mol% gebildet. Nur
bei sehr hoher Temperatur und starker Pyrolysetitigkeit nimmt ihre Konzentrati-
on auf nahezu null ab. Hatten die oxygenierten Kohlenwasserstoffe bei langsamer
Pyrolyse und niederer Temperatur noch keinen Anteil am Pyrolysegas, so nimmt
ihre Konzentration mit zunehmender Pyrolysegeschwindigkeit oder Temperatur
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kontinuierlich zu, bis ihr Anteil ca. 20mol% ausmacht. Ihr Hauptvertreter ist Pro-
panon. Gegen Ende der Versuche wird auch Furfural gebildet, das mit einem An-
teil von bis zu 10mass.-% ebenfalls im Ersatzbrennstoff vorkommen sollte. Bei
weiterem Erhohen der Temperatur sinkt der Anteil der oxygenierten Spezies wie-
der: in der Hauptpyrolysephase bei 1073K betriigt ihr Anteil nur noch ca. Smol%.
Bei entziindeten Zustinden war nur eine Messung des teilweise verbrannten Gases
moglich. Dennoch zeigten sich hier ungewohnlich kleine zeitliche Schwankungen
der Zusammensetzung. Das Pyrolysegas besteht dann nur noch aus Kohlenmon-
oxid (ca. 50mol%), Methan (ca. 30mol%), Ethan(ca. 10mol%) und etwas Ethin.
AuBerdem zu Beginn und Ende der Umsetzung (also in Bedingungen mit nied-
riger Pyrolysegeschwindigkeit) auch etwas Propanon. Bei einigen aber nicht bei
allen Versuchen mit hohen Temperaturen steigt die Konzentration von Methan
und Kohlenmonoxid an. Dies scheint auf gleichgewichtskontrollierte Reaktionen
(Wassergas-Shift, Dampfreformierungen u.a.) zuriick zu fiihren sein.

Korrelation der Hauptspezies mit Kohlenmonoxid

Korreliert man die Mengen einzelner Substanzen aus dem Pyrolysegas mit der
Kohlenmonoxidmenge, dann erkennt man ebenso wie schon in den Messungen
der Zusammensetzung einen zeitlichen Versatz zwischen Kohlenmonoxid und
Kohlenwasserstoffen wie zum Beispiel Methan. Dieser Versatz nimmt mit der
Temperatur zu. Bei geziindeten Experimenten kann man eine Abweichung von
dieser Korrelation erkennbar: Die Konzentration hoherer Kohlenwasserstoffe nimmt
wihrend der Hauptpyrolysephase schnell ab, wihrend Kohlenmonoxid diesen Ein-
bruch nicht zeigt.

Faktorenanalyse

Bei einem Versuch wurden jeweils sdmtliche Spezieskonzentrationen ermittelt.
Korreliert man alle Messungs-Tupel eines Randbedingunges-Satzes miteinander,
so lassen sich die wichtigsten Hauptachsen identifizieren. Hauptachsen sind hier
Klassen von Substanzen, deren Konzentration meistens im gleichen Verhiltnis
steigt und fallt, wenn auch nicht zwangslaufig auf dem gleichen Konzentrationsni-
veau. Die wichtigste Hauptachse vereinigt Kohlenmonoxid und niedere Aliphaten
zu einer Stoffgruppe. Mit steigender Temperatur und bei entziindeten Zustdnden
gewinnt diese ohnehin stark vertretene Stoffgruppe noch weiter an Bedeutung.
Eine zweite Gruppe von Stoffen, die mit denen der ersten Gruppe nicht korre-
lieren, bilden die Ligninmonomere und andere primére Zersetzungsprodukte. Bei
niederen Temperaturen benotigt Propanon einen eigenen, dritten Freiheitsgrad.
Bei erhohter Temperatur und geziindeten Zustidnden korreliert dieser Stoff aber
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zunehmend den Stoffen aus der ersten Gruppe. Auch die Faktorenanalyse legt ei-
ne Einordnung des Pyrolysegases nach Temperatur beziehungsweise Verweilzeit
nahe.

Zeitliche Entwicklung der PartikelgroBenverteilung

Die Pyrolyse von Holz erzeugt bei den meisten Versuchsbedingungen bimodale
PartikelgroBenverteilungen: Ein Maximum an oder unterhalb der unteren Mess-
grenze von 16 Nanometern. Ein weiteres Maximum zwischen 50 und 200 Nano-
metern. Zwischen diesen beiden Moden, bei zirka 35 Nanometern, zeigen sich
ausgesprochen wenige Partikel. Wie schon beim zeitlichen Verlauf der Pyrolyse-
geschwindigkeit und der Pyrolysegaskonzentration kann man auch bei der Par-
tikelemission ein weiches kontinuierliches Zu- und Abnehmen mit einem ein-
zigen zeitlichen Maximum erkennen. Bei allen Versuchsbedingungen zeigt sich
ein strenger Zusammenhang zwischen Anzahl und Volumen der Partikel. Sowohl
das Zu- als auch das Abnehmen der Volumen / Anzahl-Kurve vollzieht sich auf
einer einzigen Kurve. Mit steigender Temperatur werden zwar etwas mehr aber
hauptsédchlich groBere Partikel gebildet. Beim Entziinden des Pyrolysegases und
seinem Abbrand direkt iiber der Holzoberfldache zeigen sich direkt nach der Ziindung
kurzfristig monomodale Verteilungen. Mit der thermischen Riickkopplung der
Flamme auf die Pyrolysegeschwindigkeit im Holz stellt sich aber wieder der bi-
modale Zustand ein. Wie schon bei der Erhohung der Temperatur ohne Zugabe
von Sauerstoff setzt sich der Trend zu gréferen Partikeln auch im geziindeten
Zustand fort. Fast alle gebildeten Partikel sind kleiner als 500 Nanometer. Solch
kleine Partikel folgen einer Stromung nahezu trigheitsfrei. Sie sind also weder
durch Impaktoren, konventionelle Filter oder gar menschliche Bronchien von der
Atemluft zu entfernen. Drei Wege, die Partikelzahl zu minimieren, sind Elektroab-
scheidung, Verbrennung oder das forcierte Partikelwachstum durch Kondensation
von z.B. Wasser und nachfolgendes Tréagheitsabscheiden.

Fazit

Wenn man keinen chaotisch brennenden Holzofen betrachtet, sondern eine einzel-
ne Probe iiber einer definierten Flamme pyrolysiert, dann lédsst sich das komplexe
System der Holzverbrennung auf einige wichtige Ergebnisse reduzieren. Die Bi-
lanzierung ist nicht iibermaBig kompliziert, weil die Pyrolysegeschwindigkeit gut
tiber die Gastemperatur in der direkten Umgebung steuerbar ist und nur weni-
ge Majorititenspezies die Zusammensetzung des Pyrolysegases dominieren. Mit
den vorliegenden Ergebnissen sollte es moglich sein, die Pyrolyse und Verbren-
nung von Holz zu modellieren, sowohl im Hinblick auf Umsatzgeschwindigkeit
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als auch im Hinblick auf die Formulierung eines Ersatz-Brenngases. Soweit schon
Modelle bestehen, konnen diese vor allem an die zeitlich aufgeloste Bildung der
Majoritdtenspezies angepasst werden.

Offene Fragen und Anregungen zur Weiterarbeit

Folgende Einzelsubstanzen wurden mit dem Messaufbau nicht erfasst:

Wasser und Kohlendioxid. Sie konnten wegen ihrer hohen Konzentration nicht
mit dem vorliegenden Messaufbau quantitativ erfasst werden. Der Gaschro-
matograph wurde von diesen Substanzen schlichtweg iibersteuert. Mithilfe
dieser Substanzen wiren die Umsitze von Vergasungs- und Reformierungs-
reaktionen erfassbar gewesen, die zumindest bei gesteigerter Temperatur ei-
ne wichtige Rolle zu spielen scheinen.

Essigsaure und Wasserstoff hitten laut Literatur als Majoritéitenspezies erfasst
werden miissen, zeigten sich aber in diesen Messungen nicht, obwohl sie
kalibriert wurden und gemessen werden konnten. Die beiden oxygenierten
Spezies mit der grofiten Menge sind Propanon und Essigmethylester. Eine
Uberpriifung dieses Ergebnisses sollte erwogen werden.

Mit zunehmender Temperatur und damit auch Pyrolysegeschwindigkeit enthélt
das Pyrolysegas zunehmend hohermolekulare Substanzen. Mit zunehmender Tem-
peratur bilden sich auch grof3ere Partikel. Folglich scheint die Pyrolyse temperatur-
bzw. verweilzeitkontrolliert zu sein. Auch bei entflammten Zustinden, die die Be-
dingungen der Pyrolyse in noch stirkerem Mal} zu heif3er und schneller verschie-
ben, bleibt dieses Muster intakt. Weiterfiihrende Messungen sollten ihr Augen-
merk also auf die Variation und Quantisierung der Verweilzeit der Pyrolysepro-
dukte im Holz, des Konvektionswiderstands, der Warmeleitung im Holz, der Pro-
bengrofle usw. richten. Mit anderen Worten: Eine ortliche Auflosung der Vorginge
im Holz konnte eine genauere quantitative Analyse der Pyrolyse moglich machen.

Trotz Kugelgeometrie in definierter Flamme zeigten sich starke Schwankungen
der Pyrolysegeschwindigkeit und Zonen mit unterschiedlich schnellem Abbrand.
Zukiinftige Experimente sollten noch einfacher gestaltet werden und noch stren-
gere Randbedingungen herstellen. Eindimensionalitdt des Versuchs ist anzustre-
ben. Beispielsweise konnte nur die Stirnseite einer diinnen prismatischen Holz-
probe mit heilem Gas beaufschlagt werden, wéihrend die anderen Seiten isoliert
werden.
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