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1 ZUSAMMENFASSUNG 

Ziel dieser Arbeit ist die methodisch umfassende Charakterisierung von Pyrolyseligninen. 

Diese stellen den wasserunlöslichen, oligomeren Bestandteil von Pyrolyseölen aus der Flash-

Pyrolyse von Biomassen dar. Durch die gewonnenen Erkenntnisse sollen die Nutzungs-

chancen des erneuerbaren Rohstoffs Pyrolyseöl in industriellen Prozessen als Substitut für 

Kohle und Erdöl erhöht werden. Der Fokus ist dabei auf die Einflüsse der eingesetzten 

Rohstoffe, der Pyrolyseparameter und der Fällbedingungen zur Isolierung des Pyrolyselignins 

gerichtet.  

 

Es wurden 17 Pyrolyseöle aus 13 verschiedenen Rohstoffen bei unterschiedlichen Tem-

peraturen in einem Labor-Wirbelschichtreaktor hergestellt und bezüglich ihrer physico-

chemischen Eigenschaften charakterisiert. Aus den Ölen wurden 59 Pyrolyselignine gefällt. 

Dabei wurden die Lagerdauer und die Konzentration der Öle im Fällbad variiert. Zur Charak-

terisierung der chemischen Eigenschaften des Pyrolyselignins wurden zahlreiche Methoden 

eingesetzt. Mit erprobten Methoden wie GPC, Flüssigphasen-NMR- und FTIR-

Spektroskopie, Py-GC/MS und Bestimmung des Methoxyl-, Hydroxyl-, Carbonylgruppen-

gehaltes wurden Ergebnisse erhalten, die sich mit Literaturdaten vergleichen ließen. Darüber 

hinaus wurden neue Analysetechniken angewandt, die bisher noch nicht zur Untersuchung 

von Pyrolyseligninen eingesetzt wurden: MALDI-TOF/MS, LDI-TOF/MS, Py-FI/MS, 

TMAH-Py-GC/MS, TEAH-Py-GC/MS, UV-Differenzspektroskopie, Hochtemperatur-

GC/MS, Thioacidolyse, KMnO4-Oxidation, ESR-Spektroskopie, DSC, Feststoff-13C-NMR, 

HPLC-1H-NMR und APCI/MS. Ferner wurden lignintypische Bestimmungsverfahren der 1H- 

und der FTIR-Spektroskopie an acetylierten Pyrolyseligninen zur Bestimmung von 

funktionellen Gruppen angewendet. Aus den Untersuchungsergebnissen wurden monomere, 

dimere und oligomere Pyrolyseligninstrukturen hergeleitet. 

 

Pyrolyselignine unterschieden sich deutlich von Milled-Wood-Ligninen. Durch thermische 

Spaltungsreaktionen sinken mittlere molare Masse, Sauerstoffgehalt, Methoxylgruppengehalt 

und der Gehalt an Aryl-Ether-Bindungen. Die Struktureinheiten des Pyrolyselignins weisen 

einen erhöhten Kondensationsgrad auf und der Glasübergangspunkt sinkt deutlich ab. Be-

stimmt werden die Eigenschaften des Pyrolyselignins insbesondere von der Pyrolyse-

temperatur und der Lagerdauer des Öls. Auch die Ausbeute ist maßgeblich von diesen beiden 

Faktoren abhängig. Eine Steigerung der Temperatur um 50 °C bewirkt eine Ausbeutezunahme 
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um 2 %. Durch sechsmonatige Lagerung des Öls steigt sie um bis zu 5 % an. Die mittlere 

molare Masse erhöht sich mit steigernder Pyrolysetemperatur und der Lagerdauer des 

Pyrolyseöls von 600 Da auf 1000 Da. Laubholzöle enthalten durchschnittlich 3 % weniger 

Pyrolyselignin als vergleichbare Nadelholzöle. Geringen Einfluss zeigt die Unterscheidung 

zwischen Kern- und Splintholz und eine Vorbehandlung durch Säurewaschung.  

 

Es wurden 27 monomere Alkyl-Aryl-Grundstrukturen aus massenspektroskopischen Unter-

suchungsergebnissen abgeleitet. Die Seitenketten der Phenol-, Guaiacol- und Syringolderivate 

zeigen gesättigte Methyl, Ethyl- und Propyl-, als auch ungesättigte Vinyl- und Allylstruktur. 

Vanillin, Syringaldehyd, Sinapaldehyd und Trimethoxybenzaldehyd wurden als Träger von 

Aldehydgruppen nachgewiesen. Als Vertreter von dimeren Strukturen wurden Biphenyl, 

Phenylcoumaran, Diphenylether, Stilben und Resinolverbindungen identifiziert. Die 

Ergebnisse aller Untersuchungen wurden in fünf Strukturvorschlägen (Tetramer bis Oktamer) 

zusammengeführt.  

 

Es wurde dargestellt, dass die Entstehung des Pyrolyselignins weder ausschließlich auf die 

"Thermal Ejection" noch ausschließlich auf die "Recombination"-Theorie zurückgeführt 

werden kann, sondern dass sie durch die Kombination beider Mechanismen erklärt werden 

muss.  
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2 EINLEITUNG  

Fossile Rohstoffe sind die Hauptenergieträger in unserer modernen Gesellschaft. Die globalen 

Probleme des weltweit steigenden Energiebedarfs, des Klimaschutzes und der Versorgungs-

sicherheit wecken das politische Interesse an der Nutzung erneuerbarer Energiequellen. Dies 

zeigen u. a. das Erneuerbare-Energien-Gesetz der Bundesrepublik Deutschland und die EU-

Richtlinie zur Nutzung regenerativen Treibstoffs (BUNDESGESETZBLATT 2004; EU-

RICHTLINIE 2003/30).  

 

Doch fossile Rohstoffe werden nicht nur als Energieträger verwendet. Etwa 7 % des weltweit 

geförderten Rohöls (ca. 900.000 Tonnen pro Tag) benötigt die chemische Industrie zur 

Herstellung von Farben, Lacken, Folien, Klebern und vielen anderen Produkten (OECD 2006; 

OPEC 2006). Die stoffliche Substitution dieses Anteils kann nur mit erneuerbaren Kohlen-

stoffquellen erfolgen. Die einzige bekannte nachwachsende Quelle für kohlenstoffhaltige 

Verbindungen ist die Biomasse.  

 

Nach den Ölkrisen Ende der 1970er Jahre wurde an verschiedenen Universitäten in Kanada 

und den USA ein neuartiger Prozess, die Flash-Pyrolyse von Biomasse, untersucht. Diese 

Technik erlaubt die Syntheseleistung der Natur nachhaltig zu nutzen, indem die polymeren 

Strukturen in lignocellulosischer Biomasse aufgebrochen und zu monomeren bis oligomeren 

Verbindungen abgebaut werden. Als wichtiger Meilenstein in der Entwicklung dieses Pro-

zesses gilt ein Expertentreffen in Foxpine Inn (Colorado, USA) im Jahre 1980, an dem 

Experten der Pyrolyseforschung, wie z. B. James Diebold, Michael Antal und Jaque Lédé 

teilnahmen. Dieser, vom Solar Energy Research Institute (SERI) der Vereinigten Staaten von 

Amerika initiierte Workshop, konzentrierte nicht nur den damaligen Stand der Wissenschaft, 

sondern zeigte das Potential unterschiedlicher Techniken der Flash-Pyrolyse von Biomasse 

auf. In den anschließenden Jahren wurde die Forschungsarbeit in Nordamerika intensiviert. In 

Europa wurden parallel Forschungsarbeiten zur Flash-Pyrolyse von Kunststoffen in der 

Arbeitsgruppe von Walter Kaminski an der Universität Hamburg Ende der 1970er Jahre 

durchgeführt (SINN et al. 1976, 1979; KAMINSKI und SINN 1978). Die Technik der Flash-

Pyrolyse von Biomasse wurde kurze Zeit später an der Bundesforschungsanstalt für Forst- 

und Holzwirtschaft etabliert und weiterentwickelt.  

 



 Einleitung  11
 

 

Seit 1990 verkaufte die US-amerikanische Firma Ensyn (Ottawa) sechs kommerziell 

arbeitende Flash-Pyrolyseanlagen. Abnehmer dieser Anlagen war unter anderem die Firma 

Red Arrow (Manitowoc), die seither wässrige Fraktionen von Flash-Pyrolyseöl als Rauch-

aromen für Lebensmittel vertreibt. Im Jahre 2005 wurde in Ontario von der Firma 

Dynamotive (Vancouver) eine Flash-Pyrolyseanlage mit einer Konversionskapazität von 100 

Tagestonnen Biomasse errichtet. Das Pyrolyseöl soll zur Strom und Dampferzeugung genutzt 

werden (DYNAMOTIVE 2005). In Europa wird der Flash-Pyrolyseprozess unter anderem an 

der Bundesforschungsanstalt für Forst- und Holzwirtschaft (BFH, Deutschland), am Valtion 

Teknillinen Tutkimuskeskus (VTT, Finnland), am Centre National De La Recherche 

Scientifique (CNRS, Frankreich), an der Aston Universität (Birmingham, England) und der 

Twente Universität (Enschede, Niederlande) erforscht. Eine Anlage der niederländischen 

Biomass Technology Group (BTG, Enschede) zur Flash-Pyrolyse leerer Fruchtschalen von 

Ölpalmen befindet sich in Malaysia. Sie soll 50 Tagestonnen Biomasse umsetzen 

(VENDERBOSCH et al. 2006). In Deutschland wurde im Januar 2006 eine 6 Tagestonnen-

Anlage mit ablativer Flash-Pyrolysetechnologie der Firma PyTEC (Lüneburg) eingeweiht. In 

einem Blockheizkraftwerk wird das Pyrolyseöl zur Strom und Wärmeerzeugung verbrannt 

(PYTEC 2006). Das Forschungszentrum Karlsruhe plant die Errichtung eines Doppel-

schneckenreaktors mit einem Durchsatz von 12 Tagestonnen Biomasse. Das Öl und der Koks 

sollen vermischt und mit Hilfe der Fischer-Tropsch-Synthese zu Synthesegas umgesetzt 

werden (HENRICH 2004). In Brasilien betreibt die Firma Bioware Process eine Pilotanlage 

zur Flash-Pyrolyse von landwirtschaftlichen Abfällen mit einer Kapazität von 7 Tagestonnen. 

Ein Scale-up dieser Anlage auf 12 bis 24 Tagestonnen ist in Planung. Das Pyrolyseöl soll zur 

Stromerzeugung verbrannt werden (ROCHA et al. 2004). 

 

Das durch Flash-Pyrolyse von Biomasse hergestellte Pyrolyseöl ist ein heterogenes Substanz-

gemisch bestehend aus 25 % Wasser, 35% wasserlöslichen Monomere, 25 % wasserun-

löslichen Oligomeren und 15 % polaren Substanzen (OASMAA und MEIER 2002), das zur 

Zeit hauptsächlich energetisch genutzt wird. Mittels gaschromatographischer Analyse-

methoden konnten die monomeren Bestandteile zum größten Teil identifiziert werden (u. a. 

EVANS und MILNE 1987, FAIX et al. 1990, 1991). Durch die Charakterisierung der 

oligomeren Öl-Bestandteile, die bisher nur nachrangig Gegenstand der Forschung waren, 

können neue Möglichkeiten der stofflichen Verwertung für Pyrolyseöle in der chemischen 

Industrie erschlossen werden. Als Teil moderner Bioraffinerie-Konzepte, bei denen durch 

Kombination verschiedener Techniken die Biomasse in einzelne hochwertige Produkte 
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fraktioniert und diese dann mit hoher Wertschöpfung vermarktet werden sollen, kann die 

Flash-Pyrolyse einen Beitrag zur ökonomischen Substitution fossiler Rohstoffe leisten.  
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3 ALLGEMEINER TEIL 

3.1 Grundlagen der Flash-Pyrolyse von Biomasse 

Pyrolyse ist eine aus dem griechischen abgeleitete Bezeichnung für die thermische Zersetzung 

zusammengesetzter Stoffe  unter Luft- bzw. Sauerstoffabschluss (Pyr: Feuer und lysis: auflö-

sen). Dabei werden durch Zuführung thermischer Energie chemische Bindungen gespalten, so 

dass kleinere Moleküle entstehen. Im Gegensatz zur Verbrennung erfolgt aber keine voll-

ständige Oxidation zu Kohlenstoffoxiden und Wasser, sondern es bleibt ein Teil der ursprüng-

lichen Molekülstruktur erhalten, und es entstehen feste, flüssige und gasförmige Produkte. 

 

Die Flash-Pyrolyse stellt eine Sonderform der konventionellen, langsamen Pyrolyse dar. Sie 

wird mit dem Ziel der Maximierung der flüssigen Fraktion betrieben. Hierbei kommt es 

darauf an, die Biomassepartikel sehr schnell aufzuheizen (> 1000°C/s); dabei sollte die 

Pyrolysetemperatur zwischen 450 °C und 500 °C liegen. Die Aufenthaltsdauer der Pyrolyse-

produkte in der heißen Reaktionszone sollte möglichst gering sein (< 1 s) und die Aerosole 

sollten schnell abgekühlt und wirksam abgeschieden werden (BRIDGWATER und 

BOOCOCK 1997; LUO et al. 2005). Die Reaktionsführung mit sehr schneller, "blitzartiger" 

Aufheizung prägte den Begriff der Flash-Pyrolyse (MEIER und HENRICH 2004). In jüngster 

Zeit sind einige umfassende Übersichten veröffentlicht worden (MEIER und FAIX 1999; 

BRIDGWATER et al. 1999; BRIDGWATER und PEACOCKE 2000; MEIER 2001; 

CZERNIK und BRIDGWATER 2004). 

 

3.1.1 Mechanismen und Kinetik der Pyrolyse  

Die thermische Zersetzung von organischen Materialien ist ein komplizierter Prozess, dessen 

Beschreibung unter dem Anspruch weitgehender Vollständigkeit schnell zu sehr komplexen 

Modellen führen würde. Vereinfachend wird die pyrolytische Zersetzung von organischen 

Feststoffen deshalb in Primärreaktionen, bei denen der eingesetzte Feststoff in kürzere 

Bruchstücke gecrackt wird, und Sekundärreaktionen, bei denen die so gebildeten flüchtigen 

Bestandteile weiterreagieren, unterschieden (GARCIA et al. 1995). Die Grenze zwischen 

Primär- und Sekundärreaktionen ist nicht scharf und allgemeingültig definiert (REJUN 1993). 

REBICK (1983) formuliert auf der Grundlage von Erkenntnissen von RICE (1933), 

KOSSIAKOFF und RICE (1945) und MURATA et al. (1973, 1974) eine Gesamtpyrolyse-

reaktion für Kunststoffe. Diese ist eine radikalische Kettenreaktion mit folgenden Schritten: 
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• Start: Es werden freie Radikale in das Reaktionssystem eingebracht. Während der 

Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen werden diese Radikale durch die thermische Spaltung 

von C-C-Bindungen erzeugt. 

• Fortpflanzung: Sie beinhaltet eine Reihe von Reaktionen, die die Reaktanden in Produkte 

überführt und die Radikalkonzentration unverändert lässt. Typische Reaktionsschritte sind 

hier z. B. Zerfall, Isomerisierung und Addition der Radikale sowie Wasserstoffüber-

tragung. 

• Abbruch: Rekombination und Disproportionierung beenden die Reaktion und ergeben 

stabile Produkte. 

 

Noch komplizierter verlaufen die Zersetzungsreaktionen des heterogenen "Verbundmaterials" 

Biomasse. Die Komponenten Cellulose, Hemicellulosen und Lignin werden aufgrund der 

unterschiedlichen Bindungsenergien ihrer chemischen Verknüpfungen zwischen und inner-

halb der monomeren Grundbausteine sehr unterschiedlich abgebaut (DEMIRBAS 1999; 

ABDULLAYEV 1999). Die Cellulose zersetzt sich sehr schnell zu gasförmigen Produkten, 

die größtenteils kondensierbar sind. Das Lignin zersetzt sich demgegenüber nur relativ 

langsam und bildet einen höheren Koksanteil. Die Hemicellulosen sind thermisch labil und 

nehmen eine Mittelstellung zwischen der Cellulose und dem Lignin ein. Abbildung 1 zeigt 

ein vereinfachtes kinetisches Schema, welches die wesentlichen Reaktionswege für die drei 

Hauptprodukte Koks, Öl und Gas aufzeigt. 

 

 
Abbildung 1: Kinetisches Schema (vereinfacht) der pyrolytischen Zersetzung von  

lignocellulosehaltiger Biomasse (nach RADLEIN et al. 1991). 

 

 

Demnach bestehen prinzipiell drei parallele Reaktionswege mit verschiedenen Geschwindig-

keitskonstanten k1, k2 und k3. Die Aktivierungsenergien steigen in der Reihenfolge 

E1 < E2 < E3 an: 
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• Reaktion 1 (k1) dominiert bei niedrigen Temperaturen, die der konventionellen Pyrolyse 

entspricht. Hierbei entstehen vor allem Holzkohle, Kohlendioxid (CO2) und Wasser. 

• Bei höheren Temperaturen überwiegt Reaktion 2 (k2), die hauptsächlich zur Bildung 

flüssiger Produkte führt. Dies ist der Bereich der Flash-Pyrolyse. Sie ist die bevorzugte 

Reaktion für die Erzeugung von flüssigen Energieträgern und Chemierohstoffen. Durch 

weitergehende, sekundäre Crackreaktionen der dabei entstehenden flüssigen Produkte 

(k4) können danach Kohlenmonoxid (CO), Wasserstoff (H2) und Methan (CH4) 

entstehen. 

• Bei noch höheren Temperaturen findet Reaktion 3 (k3) statt. Hier wird die Biomasse 

vorwiegend zu Gasen konvertiert. 

 

In jüngster Zeit wurden von Colomba Di Blasi in Zusammenarbeit mit verschiedenen Co-

Autoren kinetische Modelle und Geschwindigkeitskonstanten thermochemischer Abbau-

reaktionen von verschiedenen Biomassen veröffentlicht (DI BLASI 2000; DI BLASI et al. 

2000; BRANCA und DI BLASI 2001, 2003). Verlässliche Vorhersagen über das zu 

erwartende Produktspektrum sind aber trotz aller Anstrengungen auf diesem Gebiet noch 

nicht möglich (MASCHIO et al. 1992; DAVIDSSON et al. 2001). Dies hat hauptsächlich 

zwei Gründe: der erste Faktor ist die starke Reaktivität der flüchtigen, kondensierbaren 

Produkte, die bei hohen Temperaturen mit Hilfe der Kokspartikel und Asche katalytisch 

weiter aufgespalten werden können. Der zweite limitierende Faktor ist die niedrige 

thermische Leitfähigkeit von Biomasse, wodurch eine isothermale Pyrolyse verhindert wird 

(DI BLASI 2002; DI BLASI und BRANCA 2003). Die Aufheizrate entspricht praktisch der 

Reaktionsrate. Mit Ausnahme sehr kleiner Partikel existiert damit im Pyrolysegut ein 

zeitabhängiger Temperaturgradient. Das Spektrum der pyrolytischen Zersetzung spiegelt 

somit die Produkte der verschiedenen Reaktion (k1 bis k4) wider. 

 

Aufgrund der Bindungsenergien kann erwartet werden, dass bei der Pyrolyse von Biomasse 

C-O-Bindungen vor C-C-Bindungen gespalten werden. Die Energien relevanter Bindungen 

sind in Tabelle 1 vereinfacht zusammengefasst. Eine detaillierte Aufstellung gibt KERR 

(1985).  

 


