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Thema: Synthesegaserzeugung durch Flugstromvergasung von Ol/Koks-Slurries aus
Biomasse — Grundlagen zur Prozessoptimierung mittels on-line Massenspektrometrie

Abstract:

Die Charakterisierung der bei der Schnellpyrolyse von Biomasse anfallenden Stoffe mittels
on-line Photoionisations-Massenspektrometrie und statistischer Methoden zeigt eine deutlich
unterscheidbare Pyrolysegaszusammensetzung fur die eingesetzten unterschiedlichen
Biomassesorten und Temperaturvariationen. Dies beeinflusst wiederum die Eigenschaften der
Slurries und ermdéglicht damit einen Beitrag flr die Optimierung des Gesamtprozesses.

1. Methodik / Durchfiihrung der Arbeiten

Im Rahmen des Verbundprojektes wurde eine on-line Prozessanalytik aufgebaut und zur
Charakterisierung bzw. Uberwachung der bei der Schnellpyrolyse anfallenden Stoffe
eingesetzt. Diese basiert auf der Photoionisations-Flugzeitmassenspektrometrie (TOFMS, von
time-of-flight mass spectrometry), die eine schnelle Echtzeitanalyse der organischen
Bestandteile der Pyrolysegase ermdglicht. Dazu wurde zum einen ein bestehendes
Massenspektrometer verwendet, das mit zwei verschiedenen lonisationsmethoden betrieben
werden kann. Das eine lonisationsverfahren beruht auf der Resonanzverstarkten
Multiphotonen-lonisation (REMPI). Die REMPI-Methode basiert auf der Absorption von
zwei oder mehr Kkurzen, intensiven UV-Laserpulsen und gestattet eine weiche,
fragmentationsfreie lonisation mit hoher Selektivitdt und Sensitivitat. Dabei ist es
erforderlich, dass die Molekile zundchst in einen Zwischenzustand angeregt werden. Die
Absorption eines zweiten Photons ionisiert das Molekdl aus diesem Zwischenzustand heraus,
falls die Energie beider Photonen groler ist als das lonisationspotential. Die
Zweiphotonenionisation eignet sich besonders zur Detektion von aromatischen
Verbindungen; zu berticksichtigen ist allerdings, dass sich die Wirkungsquerschnitte sehr
stark unterscheiden konnen. Die zweite Methode beruht auf der lonisation mittels VUV-
Strahlung (126 nm Wellenlédnge), die Uber einen Excimer-Prozess, angeregt durch



Elektronenbeschuss von Argongas, erzeugt wird. Die dazu verwendete kompakte Lampe
ionisiert die Molekile in einem einzigen Schritt (Single Photon lonization, SPI) nahezu
fragmentationsfrei. Damit lassen sich eine Vielzahl von Verbindungen und Substanzklassen
ionisieren, und zwar sowohl aromatische als auch aliphatische Verbindungen. Weiterhin
wurde ein kompaktes und mobiles Massenspektrometer, das speziell fur die
Einphotonenionisation geeignet ist, aufgebaut, zur 2. Messkampagne fertig gestellt und fir die
3. Messkampagne optimiert. Zu diesem Zweck wurde auch die VUV-Lampe, aufbauend auf
dem bestehenden Konzept’, neu entwickelt, um die Leistungsfahigkeit, die Lebensdauer und
die Zuverlassigkeit zu erhdhen (siehe auch Abbildung 2). Beide Spektrometer wurden tber
eine beheizte Filterstrecke an die Technikumsanlage zur Schnellpyrolyse von Biomasse am
Institut fur Technische Chemie — Bereich Chemisch-Physikalische Verfahren des Karlsruher
Institut fur Technologie (KIT) angebunden. Hierbei wurden die Pyrolysegase direkt am
Reaktor entnommen, mit heiBem Stickstoff verdunnt und Gber einen Heil3zyklon und beheizte
Filter gereinigt. Der Transfer in die Massenspektrometer erfolgte tber in Heizschlauchen
gefiihrte Kapillaren mit 200 um Innendurchmesser (siehe Abbildung 1).
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Abbildung 1: Schema der on-line Prozessanalytik an der Schnellpyrolyse-Anlage am KIT

In Abbildung 2 ist die Kopplung der Massenspektrometer an die Pyrolyse-Technikumsanlage
(linkes Bild) zu sehen; rechts im Vordergrund das neu gebaute SPI-MS- und im Hintergrund
das REMPI-MS-Gerét. Im rechten Bild ist eine Detailaufnahme des SPI-MS-Gerétes zu
sehen, mit der neu entwickelten VUV-Lampe auf der linken Seite. Auf der rechten Seite oben
ist die lonisationsquelle mit Hochtemperatur-Einlass zu sehen; darunter befindet sich das
Massenspektrometer mit orthogonalem Abzug®.



Abbildung 2: Fotos der Kopplung der Massenspektrometer an die Pyrolyse-Technikumsanlage und des
SPI-Massenspektrometers mit der neu konstruierten VUV-Lampe

2. On-line Charakterisierung der organischen Pyrolyseprodukte im Prozessgas

Fur die wverschiedenen eingesetzten Biomassen wurden deutlich unterscheidbare
Massenspektren mit spezifischen Mustern erhalten. Beispielsweise entstehen bei der Pyrolyse
von Hartholz mehr Syringolderivate, wéhrend bei Weichholz mehr Guaiacolderivate
auftreten, wie in den SPI- Massenspektren (Abbildung 3) deutlich zu erkennen ist. Dies ist auf
die unterschiedliche Ligninstruktur beider Holzarten zurlickzufuhren. Fir das Verhaltnis der
Signalintensitaten der S- und G-Bausteine'*° wurden jeweils sieben Verbindungen mit der
jeweiligen Grundstruktur berticksichtigt.
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Abbildung 3: SPI-Massenspektren des Pyrolysegases von Weichholz (links) und Hartholz (rechts). Die detektierten
Pyrolyseprodukte sind farblich markiert nach dem Biopolymer, aus dessen Zerfall sie stammen (G = Lignin aus
Guaiacyleinheiten, S = Lignin aus Syringyleinheiten; C = Cellulose)

Die Massenzuordnung erfolgte einerseits durch Literaturstudien®®?, andererseits mit Hilfe
eigener Py-GC/MS-Messungen. Am Beispiel von Miscanthus-Pyrolysegasmessungen sind in

Abbildung 4 die Spektren beider lonisationsverfahren gegenubergestellt. Im Falle der
3



REMPI-lonisierung sind Uberwiegend Phenolderivate (Lignin-Zerfallsprodukte) zu sehen,
wobei sich die Signalintensititen auf Grund der unterschiedlichen lonisations-
Wirkungsquerschnitte starker unterscheiden. Mit SPI-MS sind zuséatzlich Ketone, Aldehyde
und Furanderivate aus der Zersetzung von Cellulose und Hemicellulose sichtbar. Im
Gegensatz zu den bereits gezeigten Spektren weist hier die Masse 120 die héchste
Signalintensitat (bei SPI-MS) auf. Dabei handelt es sich um 4-Vinylphenol, welches der so
genannten H-Gruppe (von Hydroxybenzol = Phenol) zugerechnet wird. Aber auch die
anderen Gruppen mit den zugehdrigen Verbindungen sind vertreten.
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Abbildung 4: REMPI- und SPI- Massenspektren von Miscanthus-Pyrolysegasmessungen (TIS: Total ion
signal)

In  Abbildung 5 links ist das REMPI-Massenspektrum des Pyrolysegases von
Rapsextraktionsschrot dargestellt. Hierbei féllt ein sehr starkes Indol-Signal auf (bei m/z =
117), welches auch mit SPI-MS, aber deutlich schwécher, zu sehen ist, neben einigen anderen
stickstoffhaltigen Komponenten. Bemerkenswert ist auch das starke Vorhandensein von
Substanzen mit Syringyl-Struktur, insbesondere 4-Vinylsyringol (m/z = 180).
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Abbildung 5: REMPI- und SPI- Massenspektren von Rapsextraktionsschrot



3. Hauptkomponentenanalyse / Clusteranalyse

Die Daten aus den SPI-MS-Messungen der 3. Messkampagne wurden auch mit Methoden der
multivariaten Datenanalyse ausgewertet. Dazu wurden die Signalintensitaten der
Nominalmassen zundchst Uber einen Zeitraum von 15 bis 30 Minuten gemittelt und
normalisiert.  Anschlieend wurde mit dem Programm The Unscrambler eine
Hauptkomponentenanalyse durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6 dargestellt. Im
Score-Plot der ersten beiden Hauptkomponenten (links oben) wird die Unterscheidbarkeit der
verschiedenen Biomassesorten (farblich unterlegt) deutlich. Die sehr dhnlichen Spektren von
Miscanthus- und Mais-Pyrolysegasen werden durch die dritte Hauptkomponente (links unten)
getrennt. Es zeigt sich auch, dass der verwendete Wéarmetrager (Stahlkugeln bzw. dotiertes
Aluminiumoxid) kaum einen Einfluss auf die Zusammensetzung der Pyrolysegase hat, was
auch durch die Clusteranalyse (rechts unten) bestatigt wird, deren Ergebnis auch unter
Einbeziehung der verschiedenen Warmetrager mit den Biomassesorten tbereinstimmt. Dabei
wurden die verschiedenen Pyrolysetemperaturen nicht berticksichtigt, da deren Auswirkung in
den meisten Féllen deutlich groRer ist. Rechts oben sind die Loadings-Plots der ersten zwei
Hauptkomponenten aufgefiihrt. Hierbei zeigt sich, welche Massen, also Verbindungen, die
hdchste Variabilitat und damit den groBten Einfluss auf die Berechnung haben.
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Abbildung 6: Hauptkomponentenanalyse und Clusteranalyse der Messergebnisse



In Tabelle 1 sind die aus den Loadings bestimmten wichtigsten Biomasse-Pyrolyseprodukte
dargestellt. Die Rangfolge ergibt sich durch die (mit den jeweiligen erklarten Varianzen)
gewichtete Summe der Loadings-Werte.

Rang | Nominal- | Pyrolyse-Produkte lonisation mit
masse REMPI@266 nm

1 120 4-Vinylphenol ++

2 94 Phenol ++

3 180 4-Vinylsyringol / Coniferylalkohol / Guaiacylaceton / Propioguaiacon +++

4 194 Allylsyringol ++

5 124 Guaiacol ++

6 110 5-Methylfurfural / Catechol -/ +

7 164 (Iso-)Eugenol +++

8 122 Xylenol / Ethylphenol / Methylanisol ++

9 150 4-Vinylguaiacol +++

10 108 Methylphenol (Cresol) / Anisol ++

11 154 Syringol +

12 92 Toluol ++

13 95 Pyridinol

14 138 4-Methylguaiacol +

15 67 Pyrrol

16 58 Aceton

17 98 Dihydro-methyl-furanon / 2-Furanmethanol

18 48 Methanthiol

19 96 Furfural

20 168 Methylsyringol +

Tabelle 1: Rangfolge der wichtigsten Biomasse-Pyrolyseprodukte und jeweilige lonisierbarkeit mit
REMPI@266 nm (+ maRBig, ++ gut, +++ sehr gut)

4. Vergleich mit Laborexperimenten

Zum Vergleich mit dem technischen Prozess und zum besseren Verstandnis der Pyrolyse-
vorgange wurden auch Laborexperimente durchgefiihrt. Einerseits wurden Biomasse-Proben
aus Karlsruhe mit Hilfe einer Thermowaage mit einer Heizrate von 10 K/min analysiert.
Dabei wurden das REMPI-MS und das SPI-MS-System uber einen geheizten Splitter mit der
Waage verbunden, um simultane Messungen zu ermaoglichen.

Intens.

0,6

0,5

04

03

0,2

0,1

0,0

TA/REMPI-MS Weichholz

0,7 1
164 Eugenol
164 Eugenol

0,6 4

150 Vinylguaiacol

0,5
m/z: 194 Allylsyringol
0,4

— 124
150
—— 164
180
—— 194 0,2

180 Vinylsyringol

Intens.

0,34

0,14

7

TA/REMPI-MS Hartholz

150 Vinylguaiacol

L
200

L B e B LA B i e e
250 300 350 400 450 500 550

0,0 4+ T
200 250 300 350

T T
400 450 500 550

Temp. [°C] Temp. [°C]

Abbildung 7: Thermische Analysen von Weich- und Hartholz mit REMPI-MS



In Abbildung 7 sind am Beispiel der Thermischen Analysen von Weich- und Hartholz (mit
REMPI-MS) die Signalintensitaten ausgewahlter Phenolderivate (G- und S-Bausteine) gegen
die Temperatur aufgetragen. Auch hier zeigte sich, dass bei Hartholz die Syringolderivate
starker vertreten sind. Die in Abbildung 3 dargestellten Ergebnisse werden dabei bestatigt.
Weiterhin wurden mit dem SPI-Massenspektrometer auch Messungen an einem Labor-
Pyrolyseofen bei 400 bis 600 °C durchgefuhrt. Dabei wurden die eingesetzten Stoffe in einem
Quarzglasrohr pyrolysiert und direkt am Auslass ohne Filterstrecke on-line gemessen. Damit
soll unter anderem die Temperaturabhangigkeit der Pyrolyseprodukte nédher untersucht
werden. Die jeweiligen Ergebnisse der Labormessungen und der Messkampagnen werden in
eigenen Veroffentlichungen detaillierter dargestellt werden.
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