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Symbolverzeichnis 

In der folgenden Übersicht werden die in den vorliegenden genutzten Abkürzungen, 

Symbole mit den zugehörigen Einheiten sowie die verwendeten Indices aufgeführt. 

Abkürzung/ 
Symbol Einheit Bezeichnung 

A  Asche 
Ad  Additiv/ Bindemittel 
ADF  nicht-säurelösliche Fasern 
ADL  nicht-säurelösliches Lignin 
b  Koeffizient 
B  Bagasse 
BPH % Ball Pan Hardness 
c mol/l Konzentration 
C  BET-Konstante 
Cell  Cellulose 
Cfix  fixer Kohlenstoff 
d mm Durchmesser 
div.  divers 
DSZ  Doppelschneckenextruder 
F  flüchtige Bestandteile 
FAK  Formaktivkohle 
FK  Formkohle 
FMP  Flachmatrizenpresse 
i - Schnittpunkt mit y-Achse 
k.A.  keine Angabe 
l mm Länge 
Lig  Lignin 
m g Masse 
M  Mischung 
MAE div. mittlerer, absoluter Fehler 
MAPE % mittlerer, relativer Fehler 
MB  Methylenblau 
n mol Stoffmenge 
p - Signifikanzwert 
P  Pellet 
pH - pH-Wert 
p/p0 - Relativdruck (Partialdruck/Sättigungsdampfdruck) 
p.a.  pro analysi (analysenrein) 
r nm Radius 
R2 % Bestimmtheitsmaß 
R2korr % korrigiertes Bestimmtheitsmaß 
Res div. Residuum 
RG  Reaktionsgröße 
RS  Reisstroh 
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s - Geradenanstieg 
SBET m2/g(FK) spezifische Oberfläche nach Brunauer, Emmett, Teller 
S*BET m2/g(P) ausbeutebezogene spezifische Oberfläche 
SF % Sturzfestigkeit 
St  Stärke 
t s Zeit 
T °C Temperatur 
techn.  technisch 
V l Volumen 
VG  Vorgabe 
w wt% Wassergehalt 
X  beliebiger Datensatz, Wert 
Y wt% Masseumsatz 
Z  beliebiger Spaltenvektor 
zM  zerkleinerte Mischung 
ω wt% Masseanteil 

 

Indices  Bezeichnung 
1, 2, 3, 4  laufende Nummer 
abs  absolut 
ads  adsorbiert 
an  analysenfeucht 
BET  nach Brunauer, Emmet, Teller 
CA  chemische Aktivierung 
exp  experimentell 
f  feucht 
GA  Gasaktivierung 
ges  gesamt 
j  Laufvariable 
M  Monoschicht 
Knick  Knickpunkt 
Knick+1h  Knickpunkt mit 1h Haltezeit 
Pore  Pore 
Pyr  Pyrolyse 
rel  relativ 
t  trocken 
th  theoretisch 
waf  wasser- und aschefrei 
wf  wasserfrei 
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1 Einleitung 

Im Zuge des weltweit steigenden Nahrungsmittelbedarfs fallen zunehmend mehr 

Agrarreststoffe als Nebenprodukt der Ernte und der Verarbeitung von 

landwirtschaftlichen Erzeugnissen an. Weltweit in beträchtlichen Mengen 

vorkommende Agrarreststoffe sind beispielsweise Reisstroh und Bagasse [1]. Derzeit 

werden diese Reststoffe vor allem in Schwellen- und Entwicklungsländern kaum 

genutzt. Ein Großteil wird direkt auf dem Feld oder im feuchten Anfallszustand in der 

Fabrik verbrannt oder auf Deponien gelagert. Dabei bleibt, ungeachtet der entstehenden 

Umweltgefährdungen, vor allem das rohstoffliche Potential der Agrarreststoffe ungenutzt 

[2, 3]. Eine Alternative zur unkontrollierten Verbrennung bzw. Deponierung der Reststoffe 

bietet die wertsteigernde, stoffliche Nutzung, bei der die Biomassen zu marktfähigen 

Produkten weiterverarbeitet werden und sich so neben den ökologischen auch 

ökonomische Vorteile ergeben. Die gängigste Variante zur Verarbeitung von 

Agrarreststoffen ist deren Verwertung zu Biogas oder Biomassepellets als Einsatzstoffe 

für eine spätere energetische Nutzung. Aber auch die stoffliche Nutzung als Tierfutter, 

Düngemittel bzw. Bodenverbesserungsstoff oder Nährmedium für die Pflanzen- und 

Mikroorganismenzucht, als Baustoff oder Zusatz für Biokunststoffe, als Basis für die 

Papierherstellung sowie als Rohstoff zur Gewinnung von Plattformchemikalien, wie 

cyclischen organischen Verbindungen oder Kohlenhydraten, sind bereits untersucht 

worden [3–5]. 

Durch die weltweit immer weiter steigenden Anforderungen an die Abreinigung von 

Abluft- und Abwasserströmen ergibt sich auch die Nachfrage nach Adsorbentien, die für 

diese Zwecke eingesetzt werden können. Typische Einsatzstoffe zur Herstellung von 

biogenen Adsorbentien sind beispielsweise Kokosschalen, aber auch Braun- und 

Steinkohle, die mittels Pyrolyse in eine poröse Kohlenstoffmatrix gewandelt werden. Um 

fossile Ressourcen zu schonen, wird verstärkt nach alternativen, nachwachsenden 

Rohstoffquellen für die Aktivkohlenherstellung gesucht. Für deren Herstellung bieten 

sich Agrarreststoffe als Ausgangsmaterial an. 

Besonders geformte Aktivkohlen besitzen den Vorteil, dass sie in durchströmten 

Schüttungen zur Reinigung fluider Ströme eingesetzt werden können, ohne dass zu große 

Druckverluste resultieren. Diese werden aktuell mittels bindemittelbasierter 
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Agglomeration des pyrolysierten, pulverförmigen Feststoffes hergestellt, bevor sich eine 

Nachpyrolyse anschließt.  

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll daher eine neue vorteilhafte Prozessroute 

entwickelt werden, um die Agrarreststoffe Reisstroh und Bagasse zu geformten 

Adsorbentien umzuwandeln. Dabei werden umfangreiche experimentelle 

Untersuchungen zur Anpassung der einzelnen Prozessschritte durchgeführt, wie 

Zerkleinern/Zerfasern, Agglomeration, Pyrolyse und die zusätzliche Aktivierung mit 

chemischen Lösungen oder Gasen. Ziel ist es dabei, mit Fokus auf die mechanische 

Festigkeit und die spezifische Oberfläche Produkteigenschaften zu erreichen, die auf 

einem mit kommerziell erhältlichen Produkten vergleichbaren Niveau liegen.  

Auf der Grundlage einer Vielzahl von experimentell ermittelten Datensätze wird 

außerdem ein empirisches mathematisches Modell entwickelt, um die 

Produkteigenschaften anhand der angepassten Herstellungsbedingungen abbilden zu 

können.  
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2 Grundlagen 

Die Herstellung geformter Adsorbentien aus Agrarreststoffen erfordert Kenntnisse der 

Biomassezusammensetzung, welche sich auf das Agglomerations- und 

Pyrolyseverhalten auswirken bzw. mit diesen wechselwirken. In den folgenden 

Abschnitten werden daher ausgehend von der Zusammensetzung und Struktur von 

Biomassen deren Verhalten bei der Verarbeitung bzw. Umwandlung zu Biomassepellets 

bzw. kohlenstoffhaltigen Adsorbentien betrachtet und Möglichkeiten zur 

Charakterisierung der (Zwischen-)Produkte vorgestellt. 

 Zusammensetzung und struktureller Aufbau biogener 

Reststoffe 

Üblicherweise erfolgt die Einteilung von Biomassen in holzartige, halmgutartige und 

aquatische. Teilweise wird noch die Gruppe industriell verarbeiteter Biomassen bzw. 

deren Rückstände hinzugefügt, wobei in diese Gruppe oftmals auch menschliche und 

tierische Reststoffe gezählt werden. Die Grenzen zwischen halmgutartigen Biomassen 

und industriell verarbeiteten Biomassen kann dabei fließend sein, wie z.B. bei Stroh und 

Spelzen. Diese können zu den halmgutartigen Biomassen gezählt werden, da keine 

Veränderung ihrer stofflichen Zusammensetzung bei der Ernte und Getreideverarbeitung 

erfolgt mit Ausnahme des Wassergehaltes durch eine eventuelle (Luft-)Trocknung. 

Manche Literaturstellen bezeichnen jedoch nur komplette Pflanzen als halmgutartige 

Biomassen und einzelne Pflanzenteile wie Halme/ Stroh als bereits industriell 

verarbeitete Biomassen. [6, 7, 8 (S. 5)] 

Im Folgenden werden diese Grenzfälle zu den industriell verarbeiteten Biomassen, 

biogenen Reststoffen bzw. Agrarreststoffen gezählt. Weitere typische Agrarreststoffe sind 

z.B. Bagasse, Nussschalen, Maisstroh und -spindeln oder Ölpresskuchen [9 (S. 169)]. 

2.1.1 Aufkommen biogener Reststoffe 

Weltweit steigt der Anfall von Agrarreststoffen an. Die größten Anteile sind dabei der 

Verarbeitung von Mais, Reis und Zuckerrohr zuzuschreiben [10, 11]. So fallen bei der 

Produktion von 1 kg Reiskörnern ca. 1,2 – 1,5 kg Nebenprodukte (Reisstroh, Reisspelzen, 
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Reiskleie) an [10, 12–14]. Weltweit ergibt das ca. eine Milliarde Tonnen an Reststoffen der 

Reisverarbeitung [15]. Die Herstellung von 1 kg Zucker aus Zuckerrohr erzeugt zusätzlich 

3 - 12 kg Bagasse [14, 16, 17 (S. 117-123), 18]. 

Gerade in Schwellen- und Entwicklungsländern werden die Reststoffe, die nicht für die 

Tierhaltung genutzt werden können, oftmals am Anfallsort im Anfallszustand ineffizient 

verbrannt oder auf Halden deponiert [9 (S. 169-177), 19]. Dabei werden zum einen 

Schadstoffe in die Luft bzw. den Boden emittiert [19, 20] und die eigentlich zur Verfügung 

stehende Energie bei der Verbrennung von feuchtem, losem Material nicht vollständig 

genutzt. Zum anderen wird das vorhandene rohstoffliche Potential der Agrarreststoffe 

nicht ausgeschöpft. Zahlreiche Studien befassen sich daher mit der direkten oder 

indirekten energetischen Nutzung der Reststoffe als Agglomerate für die Verbrennung, 

Vergasung und Biogaserzeugung [10, 21, 22]. Eine stoffliche Nutzung bietet jedoch meist 

den Vorteil, dass im Sinne der Bioökonomie und Kreislaufwirtschaft das erzeugte Produkt 

zunächst entsprechend seiner Bestimmung genutzt werden kann und nach Ende der 

Lebensdauer weiter energetisch nutzbar ist [23, 24]. Potentielle stoffliche Nutzungsgebiete 

sind beispielsweise der Einsatz als Adsorbentien und Bodenverbesserungsstoffe, in der 

Papier- und Zellstoffherstellung sowie bei der Gewinnung von Grundchemikalien [18, 25 

(S. 525-531)].  

Grundsätzlich weisen Agrarreststoffe bzw. Biomassen allgemein eine Vielzahl von Vor- 

und Nachteilen auf (vgl. Tabelle 2-1). 

Tabelle 2-1. Vor- und Nachteile von Agrarreststoffen und Biomassen für die (Weiter-)Nutzung [7, 26, 27] 

Vorteile Nachteile 
- Ersatz für fossile Rohstoffe 
- nachwachsender Rohstoff bzw. dessen 

Nebenprodukt 
- gute Verfügbarkeit 
- günstiger Preis (vor allem Agrarreststoffe) 
- Minderung oben beschriebener Probleme 

durch Reststoffnutzung 
- meist geringer Gehalt an Asche, Schwefel 

und Spurenelementen 
- breite Einsatzgebiete aufgrund der 

variablen Zusammensetzung 

- schwankende Qualität z.B. durch 
Verschmutzungen 

- leichte Verderblichkeit durch hohen 
Wassergehalt und mikrobiologische 
Aktivität  

- unvollständiges Wissen zu Zusam-
mensetzung sowie Aufbau und damit 
fehlende, allgemein gültige Termino-
logie und Klassifizierung 

- geringe Schüttdichte, ungleich-
mäßige Form und Größe (vgl. S. 10) 

- hohe Reaktivität bei der thermischen Stoffwandlung aufgrund des hohen Anteils 
flüchtiger Bestandteile 

- regionale und saisonale Verfügbarkeit 
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2.1.2 Stoffliche Zusammensetzung biogener Reststoffe 

Die wesentlichen chemischen Elemente, aus denen sich Biomassen zusammensetzen, 

sind bei allen Biomassen ähnlich und damit auch die Zusammensetzung von 

Agrarreststoffen, wobei die einzelnen Bestandteile in unterschiedlichen Anteilen 

vorhanden sind, je nach Art und Herkunft der Biomassen bzw. Reststoffe. Grundsätzlich 

kann für Biomassen in die elementare und die biochemische Zusammensetzung 

unterschieden werden. Aus elementarer Sicht setzen sich Biomassen zu je etwa 45 % aus 

Kohlenstoff und Sauerstoff und zu ca. 6 % aus Wasserstoff in der Trockensubstanz 

zusammen. Weiterhin enthalten sie Makro- und Mikronährstoffe bzw. Spurenelemente. 

Typische Makronährstoffe sind Stickstoff, Kalium, Kalzium, Phosphor, Mangan, Schwefel 

und Eisen. Zu den Mikronährstoffen, die je nur in geringen Anteilen von 0,001 % bis 0,03 % 

vorhanden sind, zählen Bor, Mangan, Kupfer, Zink, Molybdän, Kobalt, Chlor und Natrium. 

In besonders aschereichen Pflanzen sind auch größere Mengen an Silicium zu finden. [8 

(S. 88-89)] 

Eine Übersicht über die Elementarzusammensetzung ausgewählter, für die Arbeit 

relevanter Agrarreststoffe zeigt Tabelle 2-2. Darin sind gemittelte Literaturwerte 

inklusive der absoluten Schwankungsbreite aufgeführt, deren Einzelwerte mit den 

zugehörigen Literaturangaben in Anhang 8 detailliert dargestellt sind. 

Tabelle 2-2. Übersicht über die Elementarzusammensetzung ausgewählter Agrarreststoffe anhand 

gemittelter Literaturdaten mit absoluter Schwankungsbreite (vgl. Anhang A) 

 
 

Bagasse Biertreber 
Reis-

spelzen 
Reisstroh 

Weizen-
stroh 

C  49,2 ± 3,4
2,7 60,0 ± 9,1

9,1 47,8 ± 8,2
3,8 49,5 ± 6,2

10,6 48,6 ± 7,0
4,0 

O  44,4 ± 2,8
3,1  28,4 ± 9,5

9,5 45,5 ± 3,4
8,2 43,7 ± 12,8

6,7  43,9 ± 4,5
8,2 

H wt%(waf) 6,0 ± 0,5
0,4 7,2 ± 0,1

0,1 6,2 ± 0,9
1,3  5,8 ± 1,1

1,3 6,1 ± 0,6
0,5 

N  0,5 ± 0,4
1,4  4,0 ± 0,2

0,2 0,8 ± 0,5
1,8  1,2 ± 0,4

0,9 0,7 ± 0,6
1,3  

S  0,1 ± 0,1
0,2 0,4 ± 0,0

0,0 0,2 ± 0,2
0,4 0,2 ± 0,1

0,1 0,2 ± 0,1
0,3 

Die elementare Zusammensetzung unterscheidet sich je nach Art und Herkunft der 

Biomassen teilweise deutlich. Für die einzelnen Biomassen zeigen sich Schwan-

kungsbreiten in den einzelnen Elementen von bis zu 20 wt%. Außerdem kann besonders 

eine intensive Behandlung der Biomassen durch die industrielle Verarbeitung zu 

deutlichen Verschiebungen der oben beschriebenen Zusammensetzung der 

resultierenden Reststoffe führen, was beispielsweise für Biertreber durch dessen 

mechanische, thermische und mikrobielle Aufbereitung bedingt ist.  
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Die einzelnen Elemente bilden das Grundgerüst für das Pflanzenwachstum bzw. die 

notwendigen Stoffwechselprozess. Auf deren Basis werden sogenannte Primärstoffe – 

wie Kohlenhydrate, Lipide, Proteine und Nucleinsäuren – und aus diesen die über 

2000 bisher bekannten Sekundärstoffe – wie Cellulose, Hemicellulose, Lignin, Phenole, 

Flavonoide, etc. – gebildet. Sowohl Primär- als auch Sekundärstoffe können als Struktur- 

oder Speicherstoffe fungieren. Zu den wichtigsten strukturbildenden Sekundärstoffen ge-

hören Cellulose, Hemicellulose und Lignin, die einen Großteil des Pflanzengerüstes bilden 

und sich auf die technische Verarbeitung der Biomassen für die Herstellung von Pellets 

bzw. geformten Adsorbentien auswirken. [8 (S. 92-104), 28 (S. 279-286)] 

Als Hemicellulose wird ein Gemisch von laugenlöslichen, neutral reagierenden Poly-

sacchariden bezeichnet, wobei Pentosane und Hexosane die wesentlichen Bestandteile 

darstellen. Alle Hemicellulosen weisen einen typischen Aufbau mit verschiedenen 

Zuckern in der Hauptkette auf, an die weitere Zucker in den Nebenketten geknüpft sind. 

[28 (S. 282-283)] 

Ein oftmals verwendetes Modellmolekül für zweikeimblättrige Pflanzen ist Xyloglucan. 

Für Gräser gelten hingegen Heteroxylan und 1,3/1,4-verknüpftes Glucan als 

Modellmoleküle. [29 (S. 26)] 

Cellulose ist ebenfalls ein Polysaccharid, setzt sich aber nur aus 300 bis maximal 3000 

D-Glucose-Monomeren zusammen. Über die 1,4 β-glykosidische Bindung der Monomere 

entstehen die gestreckten, unverzweigten Makromoleküle mit einer Helixstruktur. 

Dadurch bilden sich spontan zwischen einzelnen Molekülen 

Wasserstoffbrückenbindungen aus, welche in der Entstehung der sogenannten 

(Mikro-)Fibrillen resultieren. [8 (S. 94), 28 (S. 283)] 

Mikrofibrillen haben einen Durchmesser von etwa 20 nm bis 30 nm und können sich 

weiter zu Makrofibrillen zusammenlagern, deren Durchmesser ca. 400 nm beträgt. In den 

Zwischenräumen können dann andere Moleküle eingelagert werden (vgl. Abschnitt 2.1.3) 

[28 (S. 295-297)]. 

Lignin bezeichnet ein weitverzweigtes, dreidimensionales Polymer, das aus kovalent 

verknüpften Phenyl-Propan-Derivaten aufgebaut ist. [8 (S. 94), 28 (S. 350), 29 (S. 38)] 

Die wichtigsten Bausteine des Mischpolymerisats sind Coniferyl-, Sinapyl- und 

4-Cumarylalkohol [29 (S. 26)]. Grundsätzlich unterscheidet sich der Aufbau von Lignin 

zwischen den einzelnen Pflanzen deutlich, sowohl in seiner Zusammensetzung als auch 

in der Molekülgröße und -struktur. Eine detaillierte Analyse der genauen 
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Zusammensetzung ist jedoch aufgrund der starken Verzweigung und des vernetzten 

Einbaus in die Zellwand bisher nicht möglich. [29 (38; 363-365), 30] 

2.1.3 Struktureller Aufbau biogener Reststoffe 

Der Anteil bzw. die Verteilung der Biopolymere unterscheiden sich nicht nur zwischen 

verschiedenen Pflanzen, sondern auch innerhalb der Pflanze, so sind diese zu unter-

schiedlichen Anteilen in den Zellwänden der Pflanzen verteilt. Im Detail setzen sich die 

Zellwände von Pflanzen aus vier Schichten zusammen, die sich vor allem in ihrem 

Aufbau und ihrer Zusammensetzung unterscheiden: Mittellamelle, Primär-, Sekundär- 

und Tertiärwand (vgl. Abbildung 2-1 a)) [28 (S. 279)]. 

 
Abbildung 2-1. Aufbau der Zellwand aus a) Mittellamelle, Primär-, Sekundärwand, b) Makro-, 

Mikrofibrillen und Micellen und c) Hemicellulose, Cellulose und Lignin nach [31] 

Die vergleichsweise dünne, am äußeren Rand der Zelle befindliche Mittellamelle besteht 

vor allem aus Pektinen und grenzt einzelne Zellen voneinander ab [29 (S. 24-26)]. 

Die etwa 0,5 μm dicke Primärwand [28 (S. 300)], die dem Zellschutz, der 

Signalübermittlung zwischen und der Interaktion mit Nachbarzellen dient, besitzt neben 

dem Anteil an Pektinen von 10 % bis 35 % und Proteinen von 10 % außerdem 9 % bis 25 % 

Cellulose und 25 % bis 50 % Hemicellulose; Lignin ist hingegen nicht eingebaut [32]. Die 

Pektine und Proteine bilden dabei ein Netz, das in ein mittels 

Wasserstoffbrückenbindungen verknüpftes Netz aus Alphahelix-Cellulose und 

Hemicellulose eingebunden ist. Dadurch ist die Cellulose als unregelmäßige 
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Streuungstextur aus Mikrofibrillen verteilt und ermöglicht die Einlagerung von Zuckern 

und Flüssigkeiten [28 (S. 297-300), 32]. 

Die deutlich dickere, sekundäre Zellwand wird schließlich nach Beendigung des 

Zellwachstums ausgebildet und ist teilweise nach innen noch durch eine dünne Tertiär-

wand abgetrennt [28 (S. 300), 29 (S. 37-38)]. Die Sekundärwand setzt sich aus einem im 

Vergleich zu den anderen Zellwänden deutlich erhöhten Anteil an Cellulose von 40 wt% 

bis 80 wt% und Hemicellulose von 10 wt% bis 40 wt% sowie zusätzlich einem Ligninanteil 

von 5 wt% bis 25 wt% zusammen [32]. Die Cellulose ist jedoch im Gegensatz zur Primär-

wand meist parallel aus Mikro- bzw. Makrofibrillen angeordnet (vgl. Abbildung 2-1b)), 

wobei sich die Ausrichtung schichtenweise ändert und damit zusätzlich zum Lignin für 

eine weitere Stabilisierung der Zellwand sorgt [28 (S. 297-301), 32]. Wie in Abbildung 2-1c) 

dargestellt, werden die Lücken zwischen Makrofibrillen mit Hemicellulosemolekülen 

ausgefüllt und die Bündel aus Makrofibrillen und Hemicellulose wiederum von Lignin zur 

weiteren Festigkeitserhöhung umhüllt [33 (S. 344)]. Zwischen den Cellulosefibrillen 

können außerdem mineralische Verbindungen, wie Calciumcarbonat oder Kieselsäure, 

oder sekundäre Pflanzenstoffe, wie Gerbstoffe und Tannine, eingelagert werden [28 

(S. 297-301)]. Grundsätzlich ist der Anteil von Aschebildnern in der Biomasse von deren 

Art und auch dem Boden, auf dem sie wachsen, abhängig. Besonders Pflanzen auf 

lehmigen Böden weisen hohe Silica-Anteile auf, da über die Wurzeln die gelöste 

Orthokieselsäure gut aufgenommen wird. Auch Pflanzen, die viel Wasser für ihr 

Wachstum benötigen, wie Reis, Zuckerrohr und Mais, zeigen einen entsprechend hohen 

Anteil an Kieselsäure, besonders in Blättern, der Blattscheide und den Blütenständen. [34] 

Der grundlegende Aufbau und die Zusammensetzung von Biomassen sind auch bei 

pflanzlichen Agrarreststoffen zu finden. Teilweise können aber z.B. Zellstrukturen durch 

eine mechanische Beanspruchung während der Verarbeitung der Ausgangsbiomassen 

zerstört oder Inhaltsstoffe durch Wasser oder andere Lösungsmittel aus den 

Zellstrukturen gelöst werden. Weiterhin können während der Ernte, Lagerung und 

Verarbeitung zusätzliche Stoffe, wie Sand oder Staub, angelagert oder die Agrarreststoffe 

durch mikrobiologische Aktivität abgebaut oder verändert werden.  

Eine Übersicht über die Zusammensetzung von ausgewählten Agrarreststoffen aus den 

Biopolymeren Cellulose, Hemicellulose und Lignin gibt Tabelle 2-3. In der Tabelle sind 

gemittelte Literaturwerte mit ihren absoluten Schwankungsbreiten gezeigt. Die 

Einzelwerte sind zusammen mit den Literaturverweisen in Anhang 8 zusammengefasst. 
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Tabelle 2-3. Übersicht über die mittlere Zusammensetzung ausgewählter Agrarreststoffe aus den 

Biopolymeren Cellulose, Hemicellulose, Lignin anhand gemittelter Literaturdaten mit absoluter 

Schwankungsbreiten (vgl. Anhang 8) 

 
 

Bagasse Biertreber 
Reis-

spelzen 
Reisstroh 

Weizen-
stroh 

Cellulose  38,8 ± 5,4
4,3 22,0 ± 5,2

4,0 33,1 ± 2,2
3,1  37,1 ± 9,0

6,3 37,7 ± 8,9
13,9 

Hemicellulose wt%(wf) 29,1 ± 11,6
17,9 27,3 ± 8,1

14,6 19,3 ± 2,8
5,0 22,9 ± 5,7

3,6 26,6 ± 16,1
12,5 

Lignin  18,3 ± 7,3
6,9 21,0 ± 9,1

7,1 22,8 ± 8,5
13,2 16,6 ± 6,7

6,7 17,8± 9,8
12,2  

Wie schon bei der Elementarzusammensetzung (vgl. Tabelle 2-2) ist für die Zu-

sammensetzung der Agrarreststoffe aus den Biopolymeren die Beeinflussung durch die 

Verarbeitung (Biertreber) erkennbar. Außerdem zeichnen sich Reisspelzen und 

Biertreber, welcher unter anderem auch Gerstenspelzen beinhaltet, durch einen ver-

gleichsweise höheren Ligningehalt für eine festere Struktur zum Schutz des Korns vor 

mechanischen und biologischen Einflüssen aus. Typisch für Reisstroh und -spelzen ist 

außerdem der hohe Silica-Anteil (vgl. Abbildung 2-2), der vor allem durch Einlagerungen 

in die Biomassestruktur verursacht wird und nur zu kleinen Teilen aus anhaftender Erde 

besteht [15, 35]. Besonders hoch ist der Silica-Anteil in der Wachsschicht der Blätter und 

Halme, um die Pflanze vor Fressfeinden und Umwelteinflüssen zu schützen [4, 36]. 

 
Abbildung 2-2 Silica-Verteilung (violett) in der Struktur von Reisblättern nach [15]  

Charakteristisch für den Aufbau von Zuckerrohr ist hingegen vor allem der große Anteil 

an Speicherzellen (Parenchym) im Inneren des Halmes, in welchen der Zucker 

gespeichert wird. Diese sind mit einigen Leitbündeln für den Wasser- und 

Nährstofftransport durchsetzt. Daraus ergibt sich der für Bagasse höhere Anteil an 

Hemicellulose sowie die heterogene Struktur aus längeren, holzigeren Fasern und einem 

großen Feinanteil, der aus dem ausgekochten Parenchym entsteht. [37]  

Leitbündel 

Silica-Doppelschicht 
der Cuticula 

mit organ. Kohlen-
stoff gefüllte Poren 

Silica-Struktur des Blattskeletts 
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 Pelletierung biogener Rohstoffe 

Der Einsatz von Agglomeraten bietet in den verschiedensten Branchen Vorteile. Dabei 

gelten die folgenden Vorteile vor allem für die stoffliche Nutzung der Pellets und für den 

späteren Einsatz als Adsorbentien. Durch die Verringerung/ Vermeidung von Staub 

werden Produktverluste und ungewollte, schädliche Stofffreisetzungen in die Umwelt 

vermieden sowie die Sicherheit während des Handlings erhöht, vor allem bei giftigen 

oder explosiven Stoffen. Durch verbesserte Fließeigenschaften und die Vermeidung von 

Co-Agglomeration wird die Dosierung, das Mischen verschiedener Agglomerate und 

beispielsweise der pneumatische Transport erleichtert. Außerdem wird das Entmischen 

heterogener Gemische umgangen, wenn die Mischungskomponenten bereits im 

Agglomerat verteilt sind. Eine erhöhte Schüttdichte bewirkt die Einsparung von Lager- 

sowie Transportvolumina und ermöglicht beispielsweise die Verwendung kleinerer 

Adsorbervolumina. Durch ihre definierte Form und damit definierte Schüttung ergeben 

sich für den Einsatz in durchströmten Festbetten definierte fluiddynamische 

Eigenschaften. Außerdem können sowohl die Schüttungs- als auch Produktporosität bei 

der Agglomeratherstellung beeinflusst werden. [38 (S. 37-38), 39, 40 (S. 184)] 

Die Agglomerationsverfahren werden allgemein in Aufbau-, Sinter- und Press-

agglomeration eingeteilt. Das Pelletieren, das die Grundlage für die in der Arbeit 

betrachteten geformten Adsorbentien bildet, wird zur Pressagglomeration gezählt. [41 

(S. 133)] 

In den folgenden Kapiteln sollen zunächst die allgemeine Wirkungsweise der Pelle-

tierung erläutert und anschließend die Einflussmöglichkeiten zur Anpassung von 

Pelleteigenschaften vorgestellt werden. 

2.2.1 Wirkungsweise der Pelletierung 

Die Verfahren der Pressagglomeration werden abhängig vom aufgewendeten Druck in 

Nieder-, Mittel- und Hochdruckpressverfahren unterschieden, wobei das Pelletieren zur 

Mitteldruckagglomeration zählt (vgl. Abbildung 2-3). [41 (S. 232)] 
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Abbildung 2-3. Vorgänge im Schüttgut bei der Druckagglomeration nach [41 (S. 233)] 

Wie in Abbildung 2-3 dargestellt, wird bei den Pressverfahren zunächst die Par-

tikelschüttung unter leicht ansteigendem Pressdruck umgeordnet und verdichtet. Steigt 

der Pressdruck weiter an, so brechen spröde Partikel bzw. elastische Partikel werden 

verformt. Oftmals treten Bruch- und Verformungsvorgänge parallel auf. Nach dem 

Erreichen eines maximalen Pressdruck 𝑝𝑚𝑎𝑥 verlässt das Agglomerat die Pressform. 

Dabei findet eine Rückexpansion der Agglomerate statt, wenn in diesen beispielsweise 

komprimierte Luft oder plastisch verformte Partikel wieder expandieren. Dadurch kommt 

es zu einer Schwächung des Agglomeratverbunds. [41 (S. 232-234)] 

Die Festigkeit der Agglomerate wird durch die Ausbildung von (I) Feststoffbrücken, 

(II) Adhäsions- und Kohäsionskräften in nicht freibeweglichen Bindemitteln, 

(III) Grenzflächenkräften und Kapillardruck in freibeweglichen Flüssigkeiten, 

(IV) Anziehungskräften zwischen festen Partikeln und (V) formschlüssigen Bindungen 

hervorgerufen [38 (S. 25)]. 

Für das Pelletieren von Biomassen mit dem Ziel fester Pellets sind vorrangig die 

folgenden Bindekräfte (Haupt- und Nebenvalenzkräfte) und Bindemechanismen 

verantwortlich: 

(I) Einen großen Einfluss auf die Festigkeit von Pellets haben die Feststoffbrücken, die 

beispielsweise durch auskristallisierte Rückstände nach dem Verdampfen von 

Wasser oder durch Aushärten ehemals flüssiger Bestandteile entstehen [42]. Die am 

häufigsten auftretenden Varianten sind ausgehärtete Bindemittel, lokal 

geschmolzene oder erweichte und wieder erstarrte Biomassebestandteile oder feste 

Produkte chemischer Reaktionen [34, 42, 43]. 
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(II) Hochviskose Bindemittel, wie Teer oder Melasse, können besonders während der 

Kompaktierung starke Bindungen zwischen Partikeln auslösen, die mit der 

Bindungskraft von Feststoffbrücken vergleichbar sind [42, 44].  

Dünne Adsorptionsschichten fördern besonders während der Kompaktierung die 

Ausbildung von Bindungen, indem sie beispielsweise raue Oberflächen glätten und 

damit die interpartikuläre Kontaktfläche vergrößern oder indem sie die Distanz 

zwischen Partikeln verringern und damit zwischenmolekulare Anziehungskräfte 

ermöglichen [34, 42].  

(III) Die Anwesenheit von Flüssigkeit im Pelletiergut ermöglicht die Ausbildung von 

Kohäsionskräften und/ oder Kapillarkräften zwischen den Partikeln, abhängig vom 

Verhältnis aus Luft und Flüssigkeit im Porenvolumen zwischen den Einzelpartikeln 

und der Grenzflächenspannung zwischen Flüssigkeit und Partikeloberfläche [42, 45]. 

(IV) Werden die Einzelpartikel während der Kompaktierung nah genug zu einander 

gebracht, können van-der-Waals-Kräfte, Wasserstoffbrückenbindungen und in sehr 

geringem Maß elektrostatische Kräfte wirken [34, 44, 45]. Die Anziehungskräfte 

zwischen festen Partikeln spielen im Pellet allerdings nicht immer eine zentrale 

Rolle, da sie sich bei längerer Lagerung der Pellets wieder lösen können [42, 45]. 

(V) Die Ausbildung von formschlüssigen Bindungen tritt vorrangig auf, wenn faserige, 

flache oder voluminöse Partikel gegen einander bewegt und verdichtet werden [42]. 

Auch beim Bruch spröder Partikel können sich diese verhaken und zur Festigkeit 

beitragen [34]. Formschlüssige Bindungen wirken sich besonders positiv gegen die 

Rückexpansion der Pellets nach dem Verpressen aus, tragen allerdings je nach 

vorheriger Gutaufbereitung in unterschiedlichem Maß zur Festigkeit des Pellets bei 

[34, 42].  

Die technische Umsetzung des Pelletierens erfolgt in Matrizenpressen, wie Ring- oder 

Flachmatrizenpressen. Abbildung 2-4 zeigt die Vorgänge am Beispiel einer 

Flachmatrizenpresse, wie sie auch in der vorliegenden Arbeit zum Einsatz kam.  
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Abbildung 2-4. Prinzip der Pressagglomeration in einer Flachmatrizenpresse nach [41 (S. 270)] 

Mithilfe eines Kollers (1), der über einer Matrize (2) abrollt, wird die aufgebrachte 

Schüttung zunächst verdichtet (3 → 4), wobei die Luft aus den Partikelzwischenräumen 

gepresst wird und anschließend die bereits beschriebene Materialumordnung 

und -verformung stattfindet. Bei weiter ansteigendem Pressdruck wird dann die 

Biomassestruktur zerstört und es können natürlich vorhandene Bindemittel aus den 

Zellen austreten, wie Lignin oder Proteine. Der steigende Druck ist jedoch noch zu gering, 

um die Reibung in den Presskanälen der Matrize zu überwinden, so dass kein Material in 

die Presskanäle eindringt. Am Punkt 4 wird dann dieser Punkt überschritten, Material 

dringt in die Presskanäle ein und die maximale Presskraft pmax wird erreicht. Dadurch 

wird das Gut in die Presskanäle gepresst (4 → 5). Der Abstand zwischen Koller und 

Matrize (5) ist dabei nötig, um den Verschleiß durch das Rollen von Metall auf Metall zu 

vermeiden und auch damit sich beim nächsten Kollerdurchgang das neu hinzugefügte 

Material mit dem bereits vorhandenen, vorverdichteten Material besser verbinden kann. 

Nach dem Überschreiten der maximalen Presskraft erfolgt die Abnahme des Pressdrucks 

(5 → 6) und damit bei elastischen Materialien, wie beispielsweise Biomassen, auch die 

Rückexpansion des verdichteten Gutteppichs. Nach dem Verlassen der Presskanäle kann 

ebenfalls eine Rückexpansion der Pellets erfolgen (vgl. B und C in Abbildung 2-4). 

Typischerweise werden die Pellets unterhalb der Matrize auf eine vorgegebene Länge von 

Messern abgetrennt. [34, 41 (S. 269-270), 43, 46] 

Die entscheidende Prozessgröße für die Verdichtung bzw. für die physikalisch-

mechanischen Pelleteigenschaften ist der Pressdruck. Dieser ergibt sich aus dem 

Widerstand beim Intrudieren des Pressgutes in die Presskanäle der Matrize. Der 

Widerstand in den Presskanälen setzt sich aus der Reibung im Inneren des Gutes sowie 

zwischen Gut und Presskanalwand zusammen. Die Reibung im Gutinneren wird durch 
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Umordnungsvorgänge, wie beispielsweise durch das Lösen/ Aufbrechen verschiedener 

Bindekräfte bzw. Bindemechanismen, und durch die Reibung zwischen Partikeln in Folge 

der Kompaktierung erzeugt. Die Pelletiertemperatur ergibt sich dann als Reaktionsgröße 

aus der Temperatur des Aufgabegutes sowie der Reibung in den Presskanälen und im 

Pressgut in Abhängigkeit von dessen Zusammensetzung und weiteren 

Maschineneinstellungen. [47, 48] 

2.2.2 Stand der Forschung zur Einflussnahme auf die spezifischen 

Eigenschaften von Pellets aus biogenen Rohstoffen 

Die Effizienz der Pelletherstellung und vor allem die Produkteigenschaften werden 

maßgeblich durch die Maschineneinstellungen und die Eigenschaften des Aufgabegutes 

beeinflusst. Letztere stehen dabei ebenfalls in Wechselwirkung miteinander und müssen 

daher abhängig von den vorgegebenen Prozessrandbedingungen aneinander angepasst 

werden. [47, 49] 

Dabei gilt, dass eine Erhöhung der Reibung und damit des Pressdrucks zu einer stärkeren 

Gutverdichtung führt und damit die Ausbildung von Bindekräften (vgl. S. 11) begünstigt 

wird [47]. Bis zu einem gewissen Grad ist das vorteilhaft, da so die Pelletfestigkeit erhöht 

wird. Allerdings kann eine zu starke Reibung zum Blockieren und in Folge dessen zum 

Verstopfen der Presskanäle führen, wenn durch apparative Grenzen kein weiter 

ausreichender Druck für die Extrusion des Gutes aufgebaut werden kann [50]. Weiterhin 

wird der Energiebedarf bei erhöhter Reibung größer [47]. Meist geht das auch mit einem 

verringerten Durchsatz des Pelletierprozesses einher [51]. 

Die Ausbildung von zusätzlichen Bindungen bzw. das Wirksamwerden von Binde-

mechanismen hat ebenfalls eine Erhöhung der Pelletfestigkeit zur Folge. Eine 

Rückexpansion der Pellets nach dem Verlassen der Matrize hat hingegen einen negativen 

Einfluss auf die Pelletfestigkeit, da so ein poröseres Produkt entsteht und ehemals 

wirksame Bindungen aufbrechen können. [34, 45] 

In den folgenden Abschnitten soll ein Überblick über ausgewählte, relevante 

Einflussgrößen und ihre Auswirkungen gegeben werden. 

Rohstoffliche Einflüsse 

Ein hoher Ligninanteil wirkt sich positiv auf die Pelletfestigkeit aus, da Lignin sich ab 

seiner Glasübergangstemperatur plastisch verhält, sich somit zwischen den Fasern des 

Pressgutes bzw. Pellets durch den aufgebrachten Pressdruck verteilt und nach dem 
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Abkühlen als Feststoffbrücke fungiert [52]. Die Glasübergangstemperatur von Lignin 

hängt dabei aufgrund seiner heterogenen Struktur von der Art der Biomasse und dem 

Wassergehalt ab und kann zwischen 50 °C und 100 °C liegen [53], wobei sie mit 

steigendem Wassergehalt sinkt [50]. 

Polysaccharide, wie Cellulose oder Hemicellulose, bilden in Biomassepellets inter-

molekulare Wasserstoffbrücken-, van-der-Waals-Bindungen und hydrophobe 

Wechselwirkungen aufgrund ihrer funktionellen Gruppen aus. In besonderem Maß tritt 

das bei verzweigten Polysacchariden, wie Zucker, Stärke oder Hemicellulose, aufgrund 

ihrer variableren Struktur, Flexibilität und teilweise unterschiedlichen funktionellen 

Gruppen auf. [43]  

Cellulose trägt jedoch nur in geringem Umfang zur Festigkeitssteigerung von Pellets bei, 

da sie auch maßgeblich die Rückexpansion der Pellets aufgrund ihrer unverzweigten 

Struktur verursacht [34]. 

Ähnlich wie Lignin kann auch Hemicellulose abhängig von der 

Molekülzusammensetzung und dem Wassergehalt erweichen und damit ebenfalls 

Feststoffbrücken nach dem Auskühlen der Pellets initiieren. Unter wassergesättigten 

Bedingungen kann die Glasübergangstemperatur von Hemicellulose bereits unterhalb der 

Raumtemperatur liegen. [53, 54] 

Durch vorhandene Stärke in der Biomasse können zudem Feststoffbrücken im 

Pelletinneren nach der Pellettrocknung ausgebildet werden. Außerdem dient die Stärke 

während der Pelletierung als Pelletierhilfsmittel, das heißt sie reduziert die Reibung im 

Gutinneren sowie zwischen Gut und Presskanalwand beim Pelletieren, wenn sie mit 

vorhandenem Wasser verkleistert. [55] 

Der Protein- und Pektinanteil im Pelletiergut führt zur Ausbildung von zusätzlichen 

Feststoffbücken zwischen einzelnen Partikeln und mindert besonders auch die 

Rückexpansion der Pellets nach dem Verlassen der Matrize [34, 56]. 

Extrahierbare pflanzliche Primär- und Sekundärstoffe, wie Fette, Wachse, Terpene und 

Tannine, wirken meist als Pelletierhilfsmittel, wenn sie sich auf der Partikel- bzw. 

Pelletoberfläche befinden, und verringern somit die Verdichtung des Gutes [52]. Abhängig 

von ihrer Zusammensetzung und der Kettenlänge verhindern sie außerdem im Inneren 

des Pellets entweder den Aufbau von (polaren) Bindungen zwischen den 

Feststoffpartikeln [57] oder ermöglichen die Ausbildung von Feststoffbrücken [43, 58] . 
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Durch mineralische Bestandteile in der Biomasse, besonders durch Silicium, findet ein 

erhöhter Verschleiß der Pelletpresse statt. Außerdem hemmen diese oftmals die Bindung 

zwischen Biomassepartikeln als inerte Matrix. [59 (S. 29)] 

Der Wassergehalt der Pelletiermischung wirkt sich entscheidend auf die Verdichtung 

und die Rückexpansion der Pellets aus. Grundsätzlich ist Wasser im Pelletiergut 

notwendig, um Bindungen zu initiieren [34]. Ein zu hoher Wassergehalt kann allerdings 

zu einer zu starken Rückexpansion der Pellets nach dem Verlassen der Presskanäle 

führen [60]. Je höher der Wassergehalt ist, desto elastischer sind die Biomassen [61], so 

dass teilweise die Rückexpansion bereits im Presskanal stattfinden kann [62]. Weiterhin 

belegen Wassermoleküle die Bindungsstellen für Wasserstoffbrückenbindungen 

zwischen Partikeln, wobei der Partikelverbund im Pellet nach dem Trocknen geschwächt 

wird [46]. Als Pelletierhilfsmittel setzt Wasser die Wandreibung in den Presskanälen 

herab [63], wodurch der Durchsatz beim Pelletieren steigt [55]. Außerdem wirkt Wasser 

aufgrund seiner Inkompressibilität der Materialverdichtung in den Presskanälen 

entgegen [52]. Durch die dadurch geringere Materialverdichtung verringern sich Festig-

keit und Dichte der Pellets [64]. Ein zu niedriger Wassergehalt hingegen führt durch die 

erhöhte Wandreibung zum Blockieren der Presskanäle, ohne dass Pellets entstehen [50, 

65]. 

Einflüsse durch die Gutvorbehandlung 

Durch das Vorwärmen des Pelletiergutes kann die Erweichung von Bestandteilen wie 

Lignin oder Zucker und damit das Herabsetzen der Wandreibung und somit der 

Gutverdichtung ermöglicht werden [63]. Bis zu einem gewissen Grad kann das den 

Pelletiervorgang verbessern, da ein Blockieren der Presskanäle verhindert wird. 

Andererseits verringert sich durch die verringerte Verdichtung auch die Pelletfestigkeit. 

Eine niedrige Schüttdichte des Aufgabegutes hat meist eine geringere Pelletfestigkeit zur 

Folge, da eine größere Verdichtungsarbeit geleistet werden muss und die elastische 

Rückexpansion des Gutes stärker ausgeprägt ist [52]. 

Ähnliches ist bei Gütern mit einer breiten oder groben Partikelgrößenverteilung zu 

beobachten, da hier zusätzlich zur Verdichtungsarbeit meist noch eine Zerkleinerung der 

Partikel in der Pelletpresse stattfindet [61], damit das Gut in die Presskanäle der Matrize 

ohne zu starke Rückexpansion gepresst werden kann [51]. Außerdem besitzen 

Aufgabegüter mit einer feinen Partikelgrößenverteilung eine größere Partikeloberfläche, 

wodurch mehr Bindungsstellen zur Verfügung stehen [66]. Sind im Aufgabegut hingegen 

besonders lange Fasern enthalten, so bilden diese mögliche Schwach- bzw. Bruchstellen. 
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Eine eher faserige Aufbereitung kann aber auch den Vorteil haben, dass formschlüssige 

Bindungen entstehen, zwischen denen teilweise sogar kleine Partikel eingebunden 

werden können. [67]  

Durch die Zugabe von Bindemitteln oder das Mischen verschiedener Biomassen können 

positive rohstoffliche Einflüsse weiter verstärkt werden (vgl. S. 14). Typische Bindemittel 

bei der Pelletierung von Biomassen sind Zucker, Melasse, Stärke, Ölpresskuchen, Lignin, 

Lignosulphonate, Polyvinylalkohol und Bentonit [34, 43, 51, 55, 68, 69]. Wichtige 

Auswahlkriterien sind dabei der günstige Preis, eine gute Verfügbarkeit und das 

Vermeiden von Zusätzen mit ungewünschte Bestandteile, die die Anwendbarkeit der 

Agglomerate beeinträchtigen [69]. 

Bei der Behandlung der Biomasse mittels Dampf bzw. Dampfexplosion wird die geordnete, 

kompakte Struktur der Biomasse mechanisch aufgelöst. Dadurch entsteht ein faseriges 

Gut, in welchem die natürlich vorkommenden Bindemittel (vgl. S. 14) aus der Zellstruktur 

gelöst werden und beispielsweise Lignin besser zugänglich gemacht wird. Das ist 

beispielsweise auch durch den Einsatz von Säuren oder Laugen möglich. [69] 

Durch den Einsatz von Dampf wird außerdem das Pelletiergut vorgeheizt, was weitere 

enthaltene natürliche oder zusätzliche Bindemittel aktiviert, wie z.B. Erweichen von 

Lignin, Gelieren von Stärke oder Denaturieren von Eiweißen [44]. 

Zur Vorverdichtung und Zerfaserung vor dem eigentlichen Pressvorgang können 

Expander oder Extruder eingesetzt werden. In beiden wird durch eine konisch zulaufende 

Schnecke bzw. eine Schnecke mit enger werdenden Gängen und eine verengte Aus-

lassöffnung das Pelletiergut intensiv, mechanisch und durch die Wärmeentwicklung 

auch thermisch vorbehandelt. Dabei wird Luft aus dem Gut gepresst, welche bei der 

Pelletierung hinderlich sein könnte. Weiterhin werden durch das Erweichen von 

Biomassebestandteilen, durch hohen Druck und intensives Mischen Bindungen, wie 

Feststoffbrücken und formschlüssige Bindungen, gebildet, welche dann die Pelletqualität 

verbessern. [44] 

Apparative Einflüsse 

Einen großen Einfluss auf den Pelletdurchsatz hat die Kollerdrehzahl. Gleichzeitig kann 

durch einen größeren Durchsatz bei höherer Drehzahl auch die Wandreibung im 

Presskanal durch den gleichmäßigeren Transport des Pelletstranges verringert und ein 

Blockieren der Presskanäle, beispielsweise durch das partielle Abkühlen und Erhärten 

von schmierend wirkenden Pelletiergutbestandteilen, verhindert werden. [70] 
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Die Intensität der Gutverdichtung beim Pelletieren ist vom Abstand zwischen Koller und 

Matrize abhängig. Aus einem geringeren Abstand resultiert eine intensivere Verdichtung 

des Gutteppich und damit auch eine gesteigerte Pelletfestigkeit. Wird der Abstand zu 

klein, kann das Pressgut nicht mehr in die Presskanäle intrudiert werden, so dass der 

Durchsatz der Pelletpresse sinkt, die Pelletqualität herabgesetzt wird bzw. keine Pellets 

entstehen. [44] 

Die Pelletqualität beim Pelletieren wird weiterhin durch das Verhältnis aus 

Presskanallänge zu -durchmesser l/d beeinflusst, da so die Verweilzeit des Materials in 

der Matrize angepasst wird [60]. Durch eine Verlängerung der Presskanäle bei 

gleichbleibendem Durchmesser [55] bzw. eine Verringerung des Presskanaldurchmessers 

bei gleicher Länge erhöht sich die Kompressionsarbeit durch die stärkere Wandreibung 

im Presskanal [26]. Dadurch steigt die Presstemperatur an [71].  

Der Neigungswinkel des Presskanaleinlaufs hat einen Einfluss auf den Materialeinzug 

und damit auch auf die nachfolgende Verdichtung des Pelletiergutes. Bei größeren 

Winkeln gelangt das Material leichter in die Presskanäle, weshalb ein auftretender, 

niedrigerer Pressdruck zu einer verringerten Verdichtung führt [41 (S. 231-234)]. 

Ein Überblick über typische Literaturwerte für ausgewählte, einstellbare Einflussgrößen 

für verschiedene Biomassen bzw. Agrarreststoffe ist in Anhang B in Tabelle 8-11 auf-

geführt. Gezeigt sind die Parameter, die die besten Pelleteigenschaften erzielten, wie eine 

hohe mechanische Festigkeit durch eine vorteilhafte stoffliche Zusammensetzung des 

Pelletiergutes und/ oder eine intensive Verdichtung durch Anpassungen der 

Vorbehandlung oder apparative Einstellungen der Flachmatrizenpresse. 

Als wichtigster, einstellbarer Einflussfaktor auf den Durchsatz und die Festigkeit von 

Biomassepellets wurde in zahlreichen Veröffentlichungen der Wassergehalt identifiziert 

[46, 48, 51, 52, 56, 61, 62, 64–66, 71–76]. 

Üblicherweise werden Biomassen bei Wassergehalten < 20 wt% pelletiert (vgl. Anhang B). 

Dabei ist u.a. ein hoher Energieeintrag beim Pelletieren notwendig und es werden hohe 

Pelletiertemperaturen > 90 °C erreicht, so dass ein oftmals schonendes Abkühlen des 

Produktes notwendig ist. Gleichzeitig entstehen so feste Pellets u.a. durch die starke 

Gutverdichtung sowie beispielsweise das Erweichen und anschließende Aushärten von 

Lignin oder anderen Biomassebestandteilen und Bindemitteln. Eine Alternative zu dieser 

Vorgehensweise stellt die Feuchtpelletierung dar, bei welcher Biomassen mit 

Wassergehalten > 20 wt% pelletiert werden [26]. Je nach weiterer Verarbeitung oder 
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Einsatzgebiet schließt sich dann noch eine Trocknung der feuchten Pellets an, wodurch 

sie ihre finale Festigkeit erhalten [77 (S. 22)]. 

Diese Verfahrensweise bietet einige Vorteile: 

- Die energieintensive Vortrocknung des Pelletiergutes ist nicht nötig [26]. So 

können bis zu 40 % der Pelletproduktionskosten eingespart werden [78]. Je nach 

Wassergehalt der Einsatzstoffe ist jedoch teilweise der Zusatz von Wasser 

notwendig. 

- Für die Pelletierung sind geringere Pressdrücke erforderlich, wobei auch der 

Apparateverschleiß und der Energiebedarf beim Pelletieren verringert werden [77 

(S. 22), 79]. 

- Durch den erhöhten Wassergehalt werden zusätzliche Bindungen aktiviert, indem 

die Glasübergangstemperatur beispielsweise von Lignin und Hemicellulose 

gesenkt wird. Die Bildung zusätzlicher Feststoffbrücken wird gefördert, da der 

erhöhte Wassergehalt das Lösen und Verteilen z.B. von Zucker oder Stärke 

ermöglicht. Durch die zusätzlich durch das Wasser ausgebildeten van-der-Waals-

Kräfte und Wasserstoffbrückenbindungen wird die Kontaktfläche zwischen den 

Einzelpartikeln zusätzlich erhöht. [42, 80] 

- Trotz eines geringeren Energieeintrags beim Feuchtpelletieren steigt die 

Temperatur der Matrize an, wodurch die Pellets bereits vorgetrocknet werden [76]. 

- Die eigentliche Trocknung der feuchten Pellets erfolgt im Gegensatz zur sonst 

üblichen Trocknung der Ausgangsstoffe kontrollierter, da sie eine einheitliche 

Größen- und Formverteilung aufweisen [77 (S. 22)]. Damit ist sie auch 

energieeffizienter [81]. 
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 Charakterisierung und Herstellung technischer Adsorbentien 

Eines der ältesten Verfahren zur Reinigung wässriger oder gasförmiger Ströme ist die 

Adsorption [82 (S. 1)]. Dabei lagert sich ein Molekül an einem Feststoff an und wird somit 

aus dem fluiden Strom abgetrennt. Die folgenden Abschnitte dienen zunächst der 

Begriffsklärung und der Vorstellung typischer Charakteristika. Die technische 

Herstellung und Möglichkeiten zur Anpassung von Eigenschaften kohlenstoffhaltiger 

Adsorbentien bilden den anschließenden Schwerpunkt. 

2.3.1 Begriffsklärung, Einteilung und typische Eigenschaften technischer 

Adsorbentien 

Abbildung 2-5 zeigt die Teilschritte der Adsorption, die sich aus Stoff- und 

Wärmetransportprozessen zusammensetzen. 

 
Abbildung 2-5.Teilschritte der Adsorption nach [82 (S. 4)] 

Das Adsorptivmolekül (blau) bewegt sich durch konvektiven und diffusiven 

Stofftransport (1 → 2) an eine Grenzschicht heran, die sich um das feste Adsorbens (grau) 

bildet. Die Grenzschicht dient nur der Modellvorstellung für die mathematische 

Abbildung der Vorgänge. Anschließend diffundiert das Adsorptivmolekül durch die 

Grenzschicht (2 → 3) und bewegt sich in den Poren des Adsorbens mittels verschiedener 

Diffusionsvorgänge (3 → 4) fort. An Punkt 4 findet dann die Adsorption als exothermer 

Vorgang statt. Meist ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Stofftransport des 

Moleküls an den Adsorptionsplatz und nicht dessen Adsorption. Das adsorbierte Molekül 

wird als Adsorpt und der Komplex aus Adsorpt und Adsorbens als Adsorbat bezeichnet. 

Die freiwerdende Adsorptionswärme (rot) wird vorrangig über Wärmeleitung an die 

Oberfläche des Adsorbens (4 → 5) und anschließend mittels Konvektion und 

Wärmeleitung über die Grenzschicht (5 → 6) in die fluide Phase (6 → 7) transportiert, bis 

sich ein thermisches Gleichgewicht mit der fluiden Phase eingestellt hat. Der 
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entgegengesetzte endotherme Vorgang, bei dem die adsorbierten Moleküle vom 

Adsorbens gelöst werden, heißt Desorption. [82 (S. 2-5)] 

Für den Transport des Adsorptivs an die Adsorptionsplätze ist die Größe und Struktur des 

Porensystems entscheidend. Makro- (Porenweite > 50 nm) und Mesoporen (Porenweite 

2 - 50 nm) dienen vorrangig dem Stofftransport und damit der Zugänglichkeit der 

Adsorptionsplätze. Der eigentlich relevante Anteil an Adsorptionsplätzen befindet sich in 

den Mikroporen (Porenweite < 2 nm). [83] 

Die Bindung der Adsorptivmoleküle an das Adsorbens wird in Abhängigkeit der Größe 

der aufgebrachten Bindungsenthalpien in drei Formen unterschieden [82 (S. 6-7)]: 

- Physisorption: Bindung durch intermolekulare Kräfte ohne Elektronenübergang, 

z.B. durch Dipol-, Dispersions- und Induktionskräfte 

- Chemisorption: Bindung mit Elektronenübergang, d.h. chemische Bindung 

- Kapillarkondensation: Bindung des Adsorptivs durch den Phasenübergang von 

gasförmig zu flüssig mittels Wechselwirkung der Adsorptivmoleküle 

untereinander  

Durch sterische (Größenausschluss) und kinetische Effekte (stoffspezifische 

Diffusionsgeschwindigkeit) wird die Zugänglichkeit und Verfügbarkeit der 

Adsorptionsplätze sowohl für Reinstoffe als auch Stoffgemische maßgeblich beeinflusst. 

Das Streben nach einem Minimum der freien Enthalpie in thermodynamischen Systemen 

hat bei Adsorptionsprozessen zur Folge, dass Moleküle mit höheren 

Adsorptionsenthalpien bevorzugt adsorbiert werden (Gleichgewichtseffekt). Aufgrund 

des Gleichgewichts zwischen Ad- und Desorption werden weiterhin Moleküle mit einer 

geringen Desorptionsgeschwindigkeit bevorzugt adsorbiert (statischer Kapazitätseffekt). 

[82 (S. 7-8)] 

Abhängig von ihrer Zusammensetzung können technische Adsorbentien in drei Gruppen 

eingeteilt werden, die jeweils spezifische Charakteristika und damit auch Einsatzgebiete 

aufweisen [82 (S. 13)]: 

- Kohlenstoffadsorbentien, wie Aktivkohle, Aktivkoks und Kohlenstoffmolekular-

siebe 

- oxidische Adsorbentien, wie Zeolithe, Kieselgel, Tonerde und Aktivtonerde 

- Adsorberpolymere und -harze, wie Polystyrole, Polyacrylester und phenolische 

Adsorberharze 
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Typische Charakteristika von Kohlenstoffadsorbentien 

Je nach Einsatzbedingungen und Adsorberdesign werden verschiedene Anforderungen 

an Adsorbentien gestellt. Die für die vorliegende Arbeit relevanten mechanisch-

physikalischen und adsorptionstechnischen Eigenschaften sollen im Folgenden 

allgemein vorgestellt werden. 

Die Partikelgröße hat Auswirkungen auf den Stoffaustausch und den Druckverlust über 

die Schüttungshöhe im Adsorber. Grundsätzlich kann davon ausgegangen werden, dass 

kleinere Partikel den Stoffaustausch beschleunigen, da die Diffusionswege kürzer sind. 

Allerdings ist bei kleineren Partikeln auch der Druckverlust über die Schüttung größer. 

[82 (S. 14-15)] 

Damit eignen sich Agglomerate für den Einsatz in durchströmten Schüttungen. Sie bieten 

außerdem die in Kapitel 2.2 beschriebenen Vorteile. 

Vor allem beim Einsatz in Wanderbetten, Wirbelschichten oder anderen mechanisch 

belasteten Adsorbensschüttungen spielt die mechanische Festigkeit der Adsorbentien 

eine wichtige Rolle, um den Betriebsablauf möglichst störungsfrei zu gewährleisten und 

die Staubentwicklung gering zu halten [84 (S. 15)]. Ein typisches Maß für die prozentuale 

Abriebfestigkeit ist dabei die Ball Pan Hardness [85]. 

Um Kenntnisse über die Porosität der Adsorbentien oder ihrer Schüttung zu erhalten, ist 

Wissen über verschiedene Dichten notwendig. Unterschieden wird dabei in Reindichte 

(Dichte des Feststoffs), Rohdichte (Dichte des Feststoffes inklusive vorhandener Poren) 

und Schüttdichte (Dichte der Feststoffschüttung einschließlich vorhandener Hohlräume 

und Poren der Schüttung). Weiterhin kann die Rütteldichte (Schüttdichte nach definierter 

Verdichtung) von Feststoffen bestimmt werden. [86 (S. 330-337)] 

Die Porenradienverteilung von Adsorbentien wird meist genutzt, um die Größe der Poren 

zu beurteilen und damit Rückschlüsse auf deren Zugänglichkeit ziehen zu können. Dazu 

wird das kumulierte Volumen den Porenradienklassen zugeordnet, wobei bei 

Adsorbentien meist mehrere Maxima auftreten. Die Bestimmung von Makro- und 

Mesoporen kann mittels Quecksilberintrusion erfolgen. Die Mikroporen können anhand 

von Sorptionsisothermen, beispielsweise mit Stickstoff und Wasserdampf, vermessen 

werden. [82 (S. 18-19)] 
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Sorptionsisothermen können weiterhin stoffspezifische Formen aufweisen, die u.a. 

ebenfalls Rückschlüsse auf die Porenstruktur des Adsorbens zulassen. Nach IUPAC [83] 

lassen sich die in Abbildung 2-6 gezeigten Isothermentypen unterscheiden. 

 
Abbildung 2-6. Isothermentypen (Physisorption) nach [83] 

Typ I-Isothermen sind typisch für mikroporöse Adsorbentien mit einer geringen äußeren 

Oberfläche (z.B. einige Aktivkohlen, zeolithische Molekularsiebe). Die adsorbierte 

Stoffmenge strebt dabei einem Plateau zu, dessen Wert vor allem durch die 

Zugänglichkeit des Mikroporenvolumens bestimmt wird. Die Krümmung der 

ansteigenden Isotherme bei niedrigen Relativdrücken (Verhältnis aus Partialdruck und 

Sättigungsdampfdruck) ergibt sich vorrangig aus den Adsorbens-Adsorptiv-

Wechselwirkungen in engen Poren. Je steiler der Anstieg ist (vgl. Typ I(a)), umso enger 

ist meist auch die Porenradienverteilung des Adsorbens. [83] 

Nicht- oder makroporöse Adsorbentien weisen oft Isothermen des Typs II auf. Ihre Form 

ergibt sich aus der bei höheren Relativdrücken teilweise parallelen, nicht begrenzten 

Ausbildung von Mono- und Multischichten. Ein steilerer Anstieg des mittleren Teils der 

Isotherme nach Punkt B deutet auf eine besonders starke Ausprägung dieses Effekts hin. 

[83] 

Im Gegensatz dazu zeigen Typ III-Isothermen an, dass sich die Adsorptivmoleküle 

clusterartig um die Adsorptionsplätze eines nicht- oder makroporösen Adsorbens lagern. 

Dadurch laufen die Isothermen immer auf einen Grenzwert zu. [83] 
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Typ IV-Isothermen mit dem abschließenden Plateau sind charakteristisch für 

mesoporöse Adsorbentien, wie Kieselgele und mesoporöse Molekularsiebe. Analog zu 

Typ II-Isothermen bildet sich zunächst eine Monoschicht, wobei teilweise bereits parallel 

Multischichten ausgebildet werden. Außerdem erfolgt bei steigenden Relativdrücken 

vermehrt Porenkondensation. Typ IV(a)-Isothermen mit Desorptionshysterese ergeben 

sich abhängig von Feststoff-Fluid-System bei Adsorbentien mit einer Porengröße 

oberhalb eines kritischen Durchmessers (z.B. für Stickstoff bzw. Argon bei 77 K bzw. 87 K 

bei zylindrischen Poren > 4 nm). Adsorbentien mit Porengrößen unterhalb des kritischen 

Durchmessers oder mit konischen oder zylindrischen, am Ende geschlossenen Poren 

weisen keine Hysterese in ihren Isothermen auf. [83] 

Tritt zusätzlich zur Molekülclusterbildung wie bei Typ III-Isothermen noch 

Porenkondensation auf, so ergibt sich die für Typ V-Isothermen typische Form mit 

Hysterese, beispielweise bei der Wasseradsorption an hydrophilen Adsorbentien. [83] 

Die schichtweise Adsorption auf sehr einheitlichen, nicht-porösen Oberflächen resultiert 

in der stufenweisen Form von Typ VI-Isothermen. Die Höhe der Stufen zeigt dabei die 

Adsorptionskapazität für jeweils eine Schicht an. Die Prägnanz der Stufen hängt vom 

Stoffsystem und der herrschenden Temperatur ab. [83] 

 

Auch die Form der auftretenden Hystereseschleifen kann Aussagen über die Art und 

Größe der Poren in den Adsorbentien liefern. In Abbildung 2-7 sind die typischerweise 

auftretenden Hystereseformen gezeigt. 

 
Abbildung 2-7. Klassifizierung von Hystereseschleifen nach [83] 
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Der steile Anstieg der Typ H1-Hysterese ist vor allem bei Stoffen mit einheitlichen 

Mesoporen oder Flaschenhalsporen aufgrund der auftretenden Kapillarkondensation zu 

finden. Effekte des Porennetzwerkes, wie das Blockieren von Porenzugängen oder 

Kavitationseffekte, zeigen sich in Hysteresen des Typs H2. Dabei treten Hysteresen vom 

Typ H2(b) vor allem bei Stoffen mit größeren Porenradien als bei Typ H2(a). Eine H3-

Hysterese zeigt sich meist bei nicht starren, plättchenförmigen Partikeln wie Lehm oder 

wenn die Poren in einem makroporösen Netzwerk nicht vollständig mit Kondensat 

gefüllt sind. Ähnliches zeigt sich beim Typ H4, wobei der flachere Teil bei höheren 

Relativdrücken mit dem Füllen von Mikroporen beispielsweise in Zeolithen oder mikro- 

bis mesoporösen Kohlenstoffadsorbentien assoziiert wird. Die selten auftretenden Typ 

H5-Hystereseschleifen ergeben sich aus einer Kombination von offenen und teilweise 

blockierten Poren. [83] 

Anhand eines Teils der Adsorptionsisotherme kann auf Grundlage der Theorie von 

Brunauer, Emmett und Teller (BET) die spezifische Oberfläche berechnet werden [87]. 

Dazu wurden die folgenden Annahmen getroffen [88 (S. 120-147), 89 (162-166), 90 (S. 21-24), 

91 (S. 263-264), 92, 93]: 

- Auf der gesamten Feststoffoberfläche adsorbiert zunächst eine einheitliche, dichte 

Monoschicht. Dabei wird angenommen, dass alle Adsorptionsplätze gleichwertig 

sind, so dass die einzige Interaktion zwischen dem Gasmolekül und dem 

Adsorptionsplatz stattfindet. Die Adsorptionsenthalpie des Adsorptivs entspricht 

dabei dem 1,5- bis 3-fachen der Kondensationsenthalpie. 

- Anschließend bauen sich die weiteren Schichten auf (Multischichtbildung), wobei 

die Moleküle an den Adsorptivmolekülen der Monoschicht adsorbieren und nur 

zwischen diesen Wechselwirkungen auftreten. Ab der zweiten Schicht entspricht 

die Adsorptionsenthalpie damit der Kondensationsenthalpie. Dieser Vorgang 

kann bereits beginnen, bevor die Monoschicht vollständig ausgebildet ist. 

- Eine Wechselwirkung zwischen den Molekülen einer Schicht findet nicht statt. 

Die Anordnung der adsorbierten Moleküle wird als hexagonale Packung 

angenommen. 

- Der Platzbedarf aller Adsorptivmoleküle ist gleich. 

- Bis zum Erreichen des Sättigungsdampfdrucks können unendlich viele 

Adsorbatschichten geformt werden. Bei Erreichen dieses Zustands herrscht dann 

ein Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption. 
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Die Berechnung der BET-Oberfläche leitet sich aus der Anzahl der adsorbierten Moleküle 

ab, die sich bei einem Druck p über einem Adsorptionsplatz befinden. Aus der Anzahl der 

Monoschichten M und der Stoffmenge des darin jeweils adsorbierten Gases nM ergibt sich 

die Stoffmenge des insgesamt adsorbierten Fluids n. Wechselwirkungen zwischen 

Adsorptiv und Adsorbens werden über den BET-Parameter C berücksichtigt. In 

linearisierter Form ergibt sich damit die BET-Gleichung in Abhängigkeit von 

Relativdruck p/p0 [83, 91 ]: 

 p

n(p0-p)
=

1

nM
+

C-1

nM
∙

p

p0
=i+s∙

p

p0
 (2-1) 

Bei volumetrischen Messungen wird statt der Stoffmenge 𝑛 oftmals das Volumen 𝑉 

verwendet: 

 p

V(p0-p)
=

1

VM
+

C-1

VM
∙

p

p0
 (2-2) 

Analog kann bei gravimetrischen auch die Masse anstelle der Stoffmenge bzw. des 

Volumens eingesetzt werden. Damit kann über den Geradenanstieg s und den 

Schnittpunkt i mit der Ordinate die Stoffmenge der Monoschichtbedeckung nM berechnet 

werden (vgl. Formel (2-3)). Mit Kenntnis des Flächenbedarf 𝑎 und der molaren Masse M 

eines Adsorbatmolekül sowie der Avogadro-Konstante N kann die spezifische Oberfläche 

SBET berechnet werden (vgl. Formel (2-4)). 

 
nM=

1

s+i
 (2-3) 

 SBET=nM∙N∙a (2-4) 

Typische Messgase zur Bestimmung der BET-Oberfläche sind beispielsweise Argon und 

Kohlendioxid. Am häufigsten wird jedoch Stickstoff bei einer Temperatur von 77 K 

verwendet. [91 (S. 166-172), 94, 95 (S. 362)] 

Da die BET-Theorie ursprünglich für nicht poröse Feststoffe aufgestellt wurde, werden für 

die Bestimmung der spezifischen Oberfläche von mikroporösen Feststoffen verschiedene 

Randbedingungen festgelegt, um vergleichbare Ergebnisse für unterschiedliche Proben 

zu erzielen. Dazu zählen, dass die Konstante C einen positiven Wert annehmen muss, der 

Term n(1-p/p0) mit zunehmendem Relativdruck einen positiven Anstieg aufweist und 

sich die Monoschichtbeladung mit dem Relativdruck ändert. [83] 

Typische Charakterisierungsmöglichkeiten für die Bewertung von Adsorptions-

vorgängen aus wässrigen Lösungen sind die Bestimmung der Iodzahl bzw. die 

Methylenblauzahl [84 (S. 21)]. Dabei wird meist die Lösungsrestkonzentration der 
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entsprechenden Komponente nach einer vorgegebenen Zeit mittels Titration bzw. 

Photometrie bestimmt. 

Zur Beurteilung von Stofftransportvorgängen aus einem Fluid bis zu den 

Adsorptionsplätzen im Adsorbens eignet sich die Bewertung der Adsorptionskinetik. Für 

die Untersuchung von Aktivkohlen werden dabei beispielweise wässrige Lösungen mit 

Farbstoffen wie Methylenblau [96, 97] und Direktorange 102 [98], Pestiziden [99, 100], 

Medikamenten(-rückständen) wie Salicylsäure [101], Paracetamol und Ibuprofen [102] 

oder mit gelösten Salzen wie Phosphate [103] oder Cadmium [104] verwendet.  

Die aufgeführten Charakterisierungsmöglichkeiten von Adsorbentien bzw. Aktivkohlen 

stellen eine Auswahl der gebräuchlichsten Eigenschaftsbestimmung dar. Tabelle 2-4 gibt 

zusätzlich einen Überblick über typische technische Adsorbentien sowie ausgewählte 

Eigenschaften und beispielshafte Anwendungsgebiete. 

Tabelle 2-4. Einteilung technischer Adsorbentien mit ausgewählten Charakteristika, ihrem typischen 

Wertebereich und exemplarischen Anwendungsgebieten [82 (S. 13-41), 105 (S. 306)] 

Bezeichnung Rüttel-
dichte 

Rein-
dichte 

Roh-
dichte 

Porenvolumen 
(Mikro-/ Makro-) 

spez. 
Oberfläche 

 in g∙l-1 in g∙cm-3 in g∙cm-3 in cm3∙g-1 in m2∙g-1 
Kohlenstoffadsorbentien 
Aktivkohle 300 – 500 2,2 0,6 0,3 – 0,5/ 0,5 – 1,0 1000 – 1500 
Aktivkohle, 
engporig 400 – 500 2,0 0,8 0,25 – 0,4/ 0,4 – 0,5 600 – 1000 

 Gasphase: 
Flüssigphase:  

Abluftreinigung, Adsorption von VOCs 
Trink-, Prozess-, Abwasseraufbereitung, Getränkestabilisierung 
und -entfärbung, Goldgewinnung 

Aktivkoks ~ 600 1,9 0,9 0,05 – 0,1/ 0,2 – 0,3 ~ 100 
 Gasphase: 

Flüssigphase:  
Dioxin-/ Furan-Adsorption, SOx-NOx-Abscheidung 
- 

Kohlenstoff-
molekularsieb 600 – 900 2,6 1,1 – 1,5 0,25 – 0,3/ 0,3 – 0,4 100 – 1500 

 Gasphase: 
Flüssigphase:  

Adsorption polarer Stoffe, Luftzerlegung 
p-Xylol-Abtrennung 

Oxidische Adsorbentien 
Kieselgel, 
engporig 700 – 800 2,2 1,1 0,35 – 0,45/ <0,10 600 – 850 

Kieselgel, 
weitporig 400 – 800 2,2 1,1 0,3 – 0,45/ 0,05 – 0,1 250 – 350 

 Gasphase: 
Flüssigphase:  

Gastrocknung, Geruchsminderung, Adsorption von VOC 
Trocknung organischer Flüssigkeiten, chromatographische 
Trennungen 

Aktivtonerde 700 – 950 3,0 – 3,1 1,2 – 2,4 0,4/ ~ 0,10 100 – 400 
 Gasphase: 

Flüssigphase:  
Abluftreinigung, Gastrocknung und -reinigung 
Trink-, Prozess-, Abwasseraufbereitung, Trocknung organischer 
Flüssigkeiten 
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Tonminerale/ 
Bleicherde 500 – 700 2,2 1,6 – 1,7 0,25 – 0,35 120 – 300 

 Gasphase: 
Flüssigphase:  

Autoabgasreinigung, Gasentschwefelung 
Speiseölherstellung, Altölaufbereitung, Waschwasseraufbereitung 

Zeolithe 400 – 900 2,1 – 2,6 1,1 – 1,5 0,2 – 0,7 350 – 1100 
 Gasphase: 

 
Flüssigphase:  

Gastrocknung, Abluftreinigung, Kohlenwasserstofftrennung, 
Luftzerlegung, Adsorption von VOC 
Abwasserbehandlung, Entfernung radioaktiver Nucleide, 
Olefin/Paraffin-Trennung, p-Xylol-Abtrennung, Trocknung 
organischer Flüssigkeiten 

Adsorberpolymere und -harze 
Adsorberharz 300 – 800 1,0 – 1,3 0,4 – 1,0 0,37 – 1,43 80 – 1500 

 Gasphase: 
Flüssigphase:  

Lösungsmittelrückgewinnung, Abluftreinigung  
Entbittern von Fruchtsäften, Reinstwassergewinnung, Trink-, 
Prozess-, Abwasseraufbereitung, Stofftrennung von z.B. Zuckern 
und Proteinen 

2.3.2 Stand der Forschung zu Wandlungsvorgängen und ihren Effekten bei 

der Herstellung kohlenstoffhaltiger Adsorbentien aus biogenen 

Rohstoffen 

Pyrolytische Stoffwandlung 

Grundlage für die Herstellung von Kohlenstoffadsorbentien aus biogenen Rohstoffen ist 

die Erhöhung des Kohlenstoffgehaltes des festen Produktes durch die Abspaltung von 

wasser- und sauerstoffhaltigen, gasförmigen und kondensierbaren Substanzen. Die 

Stoffwandlung findet dabei durch Erhitzen auf ein ausreichend hohes Temperaturniveau 

unter Sauerstoffausschluss statt. Diese thermochemische Umwandlung wird der 

(langsamen) Pyrolyse zugeordnet. [106 (S. 15-16)] 

Die am häufigsten genutzten Ausgangsstoffe für die Herstellung von Aktivkohle sind 

Holz (35 %), Steinkohle (28 %), Braunkohle (14 %), Kokosschalen (10 %) und Torf (10 %) [90 

(S. 234)]. 

Grundsätzlich initiieren verschiedene, zum Teil parallel ablaufende Prozesse die 

Stoffwandlung während der Pyrolyse [107]: 

(I) Wärmeübergang von der Heizquelle auf den Ausgangsstoff 

(II) Beginn der pyrolytischen Stoffwandlung sobald eine ausreichend hohe 

Temperatur im Gut erreicht ist 

(III) Weiterer Wärmetransport mittels heißer, flüchtiger Reaktionsprodukte auf die 

kälteren Bereiche des Feststoffs 

(IV) Kondensation heißer, flüchtiger Reaktionsprodukte an kälteren Bereichen des 

Feststoffs und gegebenenfalls Anregung von Sekundärreaktionen 
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(V) Beginn der intensiven Feststoffwandlung durch autokatalytische 

Sekundärreaktionen und in Konkurrenz auftretende Primärreaktionen 

(VI) weitere thermische Zersetzung und teilweise strukturelle Umordnung des 

Feststoffs 

Die pyrolytische Umsetzung von Biomasse ist abhängig von verschiedenen 

rohstofflichen und verfahrenstechnischen Faktoren [108 (S. 26)].  

Grundsätzlich haben die drei Biomassehauptkomponenten Hemicellulose, Cellulose und 

Lignin einen entscheidenden Einfluss auf die Masseänderung des Feststoffs während der 

Pyrolyse (vgl. Abbildung 2-8). 

 
Abbildung 2-8. Abbau von den Biomassehauptbestandteilen Hemicellulose, Cellulose, Lignin am 

Beispiel von Holz bei langsamer pyrolytischer Zersetzung nach [8 (S. 1237)] 

Der erkennbare Versatz des Beginns der Stoffwandlung von Hemicellulose, Cellulose und 

Lignin ist auch in Abbildung 2-9 zu erkennen, in der den sechs Phasen der Pyrolyse die 

Reaktionen und Reaktionsprodukte zugeordnet sind. So beginnt sich Hemicellulose 

bereits bei Temperaturen knapp über 100 °C zu zersetzen, wogegen die Zersetzung von 

Cellulose bzw. Lignin erst bei ca. 150 °C bzw. 120 °C anfängt [8 (S. 1236-1237), 106 (S. 16-18)]. 

Generell besitzen Hemicellulose und Cellulose ein enges Temperaturfenster, in dem sie 

sich zersetzen, im Vergleich zu Lignin [109]. Auch der Gesamtumsatz in flüssige und 

gasförmige Produkte bzw. der für die Herstellung relevante Anteil des festen 

kohlenstoffhaltigen Rückstands ist stark von den Biopolymeren abhängig. So zersetzt 

sich Hemicellulose vollständig zu flüchtigen Produkten. Cellulose verflüchtigt sich zu 

knapp 90 % und von Lignin verbleiben ca. 50 % als festes Reaktionsprodukt. [8 (S. 1237)] 

Die entstehenden gasförmigen und kondensierbaren Produkte variieren abhängig von 

der Zusammensetzung der Biomasse, da auch Wechselwirkungen zwischen einzelnen 

Biomassebestandteilen bei der Entbindung auftreten. Im Allgemeinen bildet Cellulose vor 
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allem C2- bis C4-Kohlenstoffverbindungen, Hemicellulose C5- bis C6-Verbindungen und 

Lignin hauptsächlich phenolische Verbindungen. [110] 

 
Abbildung 2-9. Phasen und Reaktionsprodukte der pyrolytischen Zersetzung von Hemicellulose, 

Cellulose und Lignin [106 (S. 17)] 

Damit ergibt sich abhängig von der Biomassezusammensetzung auch eine variierende 

Entwicklung der Porosität. Ein hoher Ligningehalt ermöglicht die Ausbildung einer 

offenen Porenstruktur besonders gut. Hemicellulose, Cellulose und Stärke scheinen die 

Entwicklung eher schlitzförmiger Poren zu begünstigen. Durch die unterschiedliche 

Zusammensetzung der Zellwände von Biomassen (vgl. Kapitel 2.1.3) ergibt sich auch eine 

variierende Stärke der Porenwände im festen Pyrolyserückstand. So besitzen Zellen mit 

Primär- und Sekundärwand auch als Poren eine stärkere Wanddicke aufgrund des in der 

Sekundärwand vorhandenen Lignins, wenn die Entgasung ausreichend langsam 

stattfindet. [111] Eine langsame Aufheizrate während der Pyrolyse bietet den Vorteil, dass 

die entstehenden gasförmigen und kondensierbaren Produkte langsam durch 

natürlicherweise in der Biomasse vorhandene Risse und Poren entweichen. Damit wird 

der Entstehung einer zusätzlichen Makroporenstruktur durch eine schnelle Ausdehnung 

und das Reißen der vorhandenen Wände zwischen den Poren bei schneller Pyrolyse 

entgegengewirkt. Auch die Nutzung feiner zerkleinerter Einsatzgüter zeigt diesen Effekt, 
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da der Weg der flüchtigen Bestandteile aus dem Inneren des Partikels an dessen 

Oberfläche kürzer ist. [111, 112 (S. 110-113), 113] 

Untersuchungen zur Pyrolyse von reiner Cellulose und reiner Hemicellulose zeigen, dass 

diese im Vergleich zu reinem Lignin deutlich größere spezifische Oberflächen ausbilden 

können [108 (S. 30-32)]. Höhere Gehalte an Cellulose und besonders Hemicellulose in der 

Biomasse scheinen sich jedoch negativ auf die spezifische Oberfläche auszuwirken, 

wohingegen Lignin positiv zur Ausbildung der spezifischen Oberfläche beiträgt, indem es 

besonders ein hohes Mikroporenvolumen ausbildet. Reines Lignin blockiert hingegen die 

bereits gebildeten Poren, da es sich bei höheren Temperaturen viskoelastisch verhält. Die 

Lignineinbindung in die feste Cellulosestruktur kann dem entgegenwirken. [114–116] 

Bei der Pyrolyse von Zuckern im Ausgangsstoff entstehen glatte, glasartige 

Schmelzverbindungen, die die Porenzugänge blockieren bzw. Adsorptionsplätze 

unzugänglich machen [108 (S. 31)]. 

Stärke hingegen setzt sich bei der Pyrolyse zu sehr großen Teilen in kondensierbare 

Produkte um. In Kombination mit Cellulose wandeln sich die Reaktionsprodukte in 

Sekundärreaktionen hin zu gasförmigen Produkten um und tragen positiv zur 

Porositätsentwicklung bei. [117] 

Pektin dagegen vermindert aufgrund seiner Struktur und dem Erweichen und Schmelzen 

während der Pyrolyse ebenfalls die Porenzugänglichkeit [108 (S. 30-32)]. 

In der Biomasse enthaltene Extraktstoffe scheinen keine Mikroporen zu bilden und 

tragen somit nur in geringem Maß zur Entwicklung der spezifischen Oberfläche bei [115]. 

Im Ausgangsmaterial vorhandene anorganische und mineralische Bestandteile, wie 

Silicium, verbleiben zu einem großen Teil im festen Rückstand. Das kann sich nachteilig 

auf die Entwicklung der spezifischen Oberfläche auswirken, indem Porenzugänge oder 

Adsorptionsplätze blockiert werden [114]. Ein Teil der anorganischen Bestandteile, wie 

Kalium-, Natrium-, Calcium-, Magnesium-, Chlorid-, Nitrat-, Hydroxid-, Carbonat- und 

Phosphationen, wirkt katalytisch bei der Umsetzung der Biomasse [118 (S. 45-69)]. Damit 

beeinflussen sie die Entwicklung der gasförmigen und kondensierbaren Produkte bzw. 

die Feststoffausbeute [107]. Besonders Alkali- und Erdalkalimetalle katalysieren 

Sekundärreaktionen, die den Anteil gebildeter, kondensierbarer Bestandteile verringern 

und somit die Feststoffausbeute erhöhen [108 (S. 32-33)]. 

Grundsätzlich ist bei der Pyrolyse von Biomassen immer die Wechselwirkung der 

einzelnen organischen und anorganischen Komponenten untereinander zu beachten. Ein 
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„Aufsummieren“ der Effekte ist aus den Betrachtungen des Verhaltens der 

Einzelkomponenten nicht möglich. [114, 119, 120] 

Somit ergeben sich in der Literatur abhängig von den untersuchten Einzelstoffen, 

synthetischen Mischungen oder Biomassen Variationsbreiten in den erzielten 

Ergebnissen, die noch durch unterschiedliche Pyrolysebedingungen verstärkt werden 

(vgl. Abschnitt zur Aktivierung ab Seite 32 sowie Tabelle 8-13 und Tabelle 8-14).  

Ein erstes Maß für die zu erwartende Feststoffausbeute und die Entwicklung der Porosität 

während der Pyrolyse bilden Immediatanalysen [121 (S. 297-337)], die sich aus 

Wassergehalt w, Aschegehalt ω(A), Gehalt flüchtiger Bestandteile ω(F) und dem Gehalt an 

fixem Kohlenstoff ω(Cfix) zusammensetzen. Tabelle 2-5 gibt dazu eine Übersicht über die 

Mittelwerte der Immediatzusammensetzung ausgewählter Agrarreststoffe anhand von 

Literaturdaten. 

Tabelle 2-5. Übersicht über die mittlere Immediatzusammensetzung ausgewählter Agrarreststoffe 

anhand gemittelter Literaturdaten mit absoluter Schwankungsbreite (vgl. Anhang A) 

 Bagasse Biertreber 
Reis-

spelzen 
Reisstroh 

Weizen-
stroh 

wan in wt% 20,8 ± 16,1
34,2 4,3 ± 2,3

2,3 10,0 ± 2,0
1,2  8,3 ± 1,5

3,4 10,6 ± 4,6
6,8 

ω(Awf) in wt% 5,7 ± 5,4
9,5 3,4 ± 2,3

1,7  18,0 ± 13,1
5,4  17,2 ± 7,7

4,9 6,9 ± 5,6
6,6 

ω(Fwaf) in wt% 81,5 ± 23,7
6,8  72,0 ± 11,9

11,9 77,5 ± 26,9
15,4  84,2 ± 4,1

14,0 81,3 ± 3,0
3,3 

ω(Cfix,waf) in wt% 15,8 ± 4,1
9,7 28,0 ± 11,9

11,9 22,5 ± 15,4
26,9 15,8 ± 14,0

4,1  18,7 ± 3,3
3,0 

Trotz der teilweise ungünstigen stofflichen Zusammensetzung von Agrarreststoffen 

bieten sie vor allem aufgrund ihrer guten Verfügbarkeit und dem niedrigen Preis einen 

möglichen Rohstoff zur Herstellung von Kohlenstoffadsorbentien [122]. Dabei können die 

Produkteigenschaften noch durch zusätzliche Aktivierungsschritte angepasst bzw. 

verbessert werden. 

Wandlungsvorgänge durch die chemische Aktivierung und Gasaktivierung 

Zur zusätzlichen Anpassung der Produkteigenschaften von kohlenstoffhaltigen 

Adsorbentien können die Ausgangsstoffe und der pyrolysierte Feststoff mit festen oder 

gelösten Chemikalien bzw. der pyrolysierte Feststoff mit Gasen behandelt werden. Im 

Folgenden soll daher die chemische Aktivierung von Biomassen sowie von pyrolysierten 

Biomassen und die Gasaktivierung pyrolysierter Biomassen betrachtet werden. Es wird 

meist in eine einstufige oder zweistufige Aktivierung unterschieden. Einstufige 

Verfahren zeichnen sich dadurch aus, dass z.B. der Feststoff mit der 

Aktivierungschemikalie gemischt und diese Mischung dann pyrolysiert wird. Bei 



2 Grundlagen  33 
 

 
 

zweistufigen Verfahren finden Aktivierung und Pyrolyse getrennt voneinander statt, 

beispielsweise durch die Entfernung der Aktivierungslösung nach ihrer Anwendung und 

einer anschließenden Pyrolyse. Eine Literaturübersicht über ausgewählte 

Veröffentlichungen zur Aktivierung von Biomassen, besonders Agrarreststoffen, bzw. 

deren festen Pyrolyseprodukten ist im Anhang C in Tabelle 8-12 dargestellt. 

Durch die chemische Biomasseaktivierung können die stofflichen und strukturellen 

Eigenschaften der Ausgangsstoffe vor der Pyrolyse angepasst und damit das 

Stoffwandlungsverhalten beeinflusst werden. Typische Aktivierungschemikalien sind 

u.a. Zink-, Aluminium-, Magnesium- und Eisenchlorid, Alkalimetallcarbonate, Phosphor- 

und Schwefelsäure sowie Natrium- und Kaliumhydroxid, wobei großtechnisch vor allem 

Zinkchlorid, Phosphorsäure sowie Natrium- und Kaliumhydroxid eingesetzt werden [88 

(S. 8-13), 123 (S. 323)]. Meist werden die Biomassen mit diesen dehydrierend wirkenden 

Reagenzien gemischt, die Mischungen pyrolysiert und anschließend die 

Chemikalienrückstände aus dem Feststoff mit Wasser oder einer niedrig konzentrierten 

Säure gewaschen [88 (S. 8-11), 124]. Die Entfernung der Rückstände ist notwendig, um die 

Porenzugänglichkeit zu gewährleisten und um außerdem die eingesetzten 

Aktivierungschemikalien nach Möglichkeit zurückzugewinnen [125 (S. 38-40)]. Die bei 

der Pyrolyse entstehende Poren haben oftmals eine Flaschenhalsform aufgrund der 

geänderten Biomassestruktur bzw. -entgasung [88 (S. 9-11)]. 

Diese Vorgehensweise bietet die folgenden Vor- und Nachteile (vgl. Tabelle 2-6): 

Tabelle 2-6. Vor- und Nachteile der Vorgehensweise bei der konventionellen chemischen Aktivierung 

der Biomassen vor der pyrolytischen Zersetzung [124, 126] 

Vorteile Nachteile 
- kurze Aktivierungszeiten 
- niedrigere Pyrolysetemperaturen  
- erhöhte Feststoffausbeute nach der 

Pyrolyse (v.a. im Vergleich zur 
Gasaktivierung) 

- Entwicklung einer großen spezifischen 
Oberfläche 

- gute Kontrolle und einfache 
Einflussnahme auf die Entwicklung der 
Mikroporosität  

- hohe Kosten der 
Aktivierungschemikalien 

- Korrosionsgefahr u.a. der Retorten 
- notwendiger Waschschritt zur 

Entfernung verbliebener Rückstände im 
Produkt 

- je nach Aktivierungschemikalie Abnahme oder Zunahme des mineralischen Anteils 
im Produkt 

Beim Einsatz der unterschiedlichen Stoffgruppen (Salze, Säuren, Laugen) zur chemischen 

Biomasseaktivierung ergeben sich unterschiedliche Produkteigenschaften aufgrund der 

verschiedenen Wirkmechanismen. Allen gemeinsam ist jedoch, dass ab einem 
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bestimmten Anteil der Aktivierungschemikalie und Aktivierungsdauer keine weitere 

Verbesserung der Produkteigenschaften erfolgt bzw. teilweise sogar eine 

Verschlechterung eintritt [127]. 

Das Beimischen von Zinkchlorid bzw. wässrigen Pasten aus Zinkchlorid zum 

Ausgangsmaterial bewirkt eine veränderte Biomassestruktur durch das Aufquellen der 

Biomassematrix und die teilweise Zersetzung von Hemicellulose, Cellulose und Lignin 

[127]. Dadurch wird die Bildung von Teer bzw. anderen flüchtigen Bestandteilen wie 

Essigsäure und Methanol während der Pyrolyse und somit das Blockieren bzw. Reißen 

von Poren verhindert [88 (S. 9), 127], indem eine Quervernetzung von Kohlen-, Wasser- 

und Sauerstoffatomen auftritt [128, 129]. Diese Vernetzung verhindert außerdem das 

weitere Schrumpfen der Kohlenstoffmatrix [128]. Gleichzeitig wird so die 

Feststoffausbeute erhöht und durch die teilweise zersetzten Biomassebestandteile ist eine 

niedrigere Pyrolysetemperatur (< 500 °C) für eine vollständige Umsetzung ausreichend 

[88 (S. 9), 123 (S. 326)]. Außerdem ist nur das Schmelzen des Zinkchlorids notwendig, um 

über Redoxreaktionen eine oxidierende Wirkung auf die gebundenen Kohlenstoffatome 

zu entfalten und die Kohlenstoffmatrix auszubilden [130]. Besonders bei einer intensiven 

Vermischung des Zinkchlorids mit der Biomasse können so Aktivkohlen mit einer 

mikroporösen Struktur mit homogen verteilten, einheitlichen Poren hergestellt werden 

[123 (S. 324-326), 128]. Das Mikroporenvolumen und das Volumen des während der 

Pyrolyse anwesenden Zinkchlorids sind dabei gleich [123 (S. 326)]. Die Belegung von 

Adsorptionsplätzen in der Aktivkohle durch verbliebenes Zinkchlorid kann mittels 

Wasser oder gering konzentrierter Säure aufgrund der guten Löslichkeit problemlos 

entfernt werden [130]. 

Beim Einsatz von Phosphorsäure zur Biomasseaktivierung werden meistens Pasten aus 

Ausgangsmaterial und Aktvierungslösung hergestellt und pyrolysiert [130, 131]. Teilweise 

erfolgt noch eine Formgebung mittels Extrusion vor der Pyrolyse [88 (S. 10)]. Zunächst 

bewirkt die Phosphorsäure strukturelle Änderungen in der Biomasse durch 

Dehydratation und den teilweisen Abbau der Biopolymere, was besonders auch die 

schwächer werdende Vernetzung von Lignin und Cellulose miteinander betrifft [32, 131]. 

Die Zersetzung bzw. Spaltung erfolgt bei Lignin an den OH-Gruppen [132] und bei Cellulose 

an den glykosidischen Bindungen [133]. Durch die dehydrierende Wirkung und damit 

veränderte Biomassestruktur wird die Bildung von Teer und weiteren flüchtigen 

Bestandteilen gehemmt und eine feste (Kohlenstoff-)Struktur aufgebaut, die 
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Schrumpfprozesse sowie den Kollaps von Poren verhindert [131]. Die aktivierende 

Wirkung während der Pyrolyse ergibt sich aus der Zersetzung der Phosphorsäure und der 

oxidierenden Wirkung des entstehenden flüssigen Phosphorpentoxids [130]:  

 2 H3PO4(s) → P2O5(l) + 3 H2O(g) (2-5) 

Dadurch werden partielle Vergasungsreaktionen initiiert und so die Porosität 

weiterentwickelt [131]. Die initiale Biomassezersetzung sowie die oxidierende Wirkung 

der Phosphorsäure während der Pyrolyse ermöglichen die Anwendung geringerer 

Pyrolysetemperaturen [123 (S. 327)]. Damit kann die Produktausbeute erhöht werden [134]. 

Die Einlagerung von Phosphat in die Biomassestruktur und die einhergehende 

Zersetzung bzw. die Bildung von C-O-P- und C-P-Bindungen während der Pyrolyse 

können jedoch auch die Bildung der spezifischen Oberfläche bzw. die Zugänglichkeit zu 

den Adsorptionsplätzen verhindern, weshalb zwingend eine (saure) Wäsche des 

pyrolysierten Produktes, beispielsweise mit Salzsäure, notwendig ist [130, 131, 135]. 

Gleichzeitig kann so die Aktivierungschemikalie teilweise zurückgewonnen werden [88 

(S. 10), 131]. Die intensive Einlagerung der Phosphorverbindungen in die 

Kohlenstoffstruktur während der Pyrolyse und deren teilweise nur unvollständige 

Entfernung durch Waschen resultieren in der Entwicklung einer heterogenen 

Mikroporosität [123 (S. 327)]. 

Bei der chemischen Biomasseaktivierung mit alkalischen Reagenzien, wie KOH und 

NaOH, muss zwischen dem Einsatz der gelösten Lauge, die die Biomassestruktur bereits 

vor der Pyrolyse deutlich verändert [32], und dem festen Hydroxid unterschieden werden, 

das hauptsächlich während der pyrolytischen Zersetzung wirkt [123 (S. 329-330)]. 

Flüssige Laugen tragen zur Abspaltung des Lignins von der Cellulose bei [67, 136]. 

Außerdem quillt die Biomassestruktur auf, wodurch eine verbesserte Porenentwicklung 

zu beobachten ist [137]. Weiterhin werden Lignin und Hemicellulose teilweise 

aufgespalten und verändern damit das pyrolytische Zersetzungsverhalten, so dass 

weniger kondensierbare Produkte entstehen, die beispielsweise Porenzugänge 

blockieren können [137]. Damit wird aber auch die Feststoffausbeute aufgrund der 

chemischen Ligninzersetzung verringert [138]. Außerdem werden so die Zugänglichkeit 

und das Lösen von Aschebestandteilen, wie Siliciumdioxid, ermöglicht, wenn diese in die 

Biomassestruktur eingebaut sind, wie beispielsweise bei Reisstroh (vgl. Abbildung 2-2) 

[4]. Bei der alkalischen Aktivierung, beispielsweise mit Natronlauge, initiieren zwei 

Mechanismen das Lösen von Kieselsäure. Zum einen verschiebt sich das 
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Löslichkeitsgleichgewicht bei höheren pH-Werten in Richtung einer verbesserten 

Wasserlöslichkeit [139]: 

 Si(OH)4+OH-
→(HO)3SiO-+H2O (2-6) 

Zum anderen reagiert sie beispielsweise direkt mit Natriumionen [140, 141]: 

 SiO2+2NaOH → Na2SiO3+ H2O (2-7) 

Das entstehende Wasserglas Na2SiO3 ist gut wasserlöslich und kann somit aus der 

Biomasse entfernt werden [130]. Der so verringerte Aschegehalt in der Biomasse 

ermöglicht die Herstellung von Aktivkohlen mit besser zugänglichen 

Adsorptionsplätzen, da diese sowie die Porenzugänge weniger blockiert werden [138].  

Beim Einsatz fester Hydroxide als Aktivierungschemikalie vor der Pyrolyse findet keine 

Entfernung von Aschebestandteilen statt. Die Effekte der Biomassezersetzung sind 

dennoch zu beobachten. Außerdem wirkt das Vorhandensein von Alkalimetallen 

während der Pyrolyse zum einen katalytisch, wodurch die Zersetzung von Cellulose und 

Lignin bereits bei niedrigeren Temperaturen beginnt. Zum anderen verflüchtigen sich die 

in die Biomasse- bzw. Kohlenstoffstruktur eingelagerten (Alkali-)Metalle und tragen so 

ebenfalls zur Porenbildung bei [135, 142]. Dabei reagieren sie mit der Kohlenstoffmatrix 

und Siliciumdioxid bei Temperaturen zwischen 200 °C und 600 °C wie folgt [123 (S. 327-

331), 143]: 

 2 KOH → K2O + H2O (2-8) 
 C + H2O → H2 + CO (2-9) 
 CO + H2O → H2 + CO2 (2-10) 
 K2O + CO2 → K2CO3 (2-11) 
 K2O + H2 → 2 K + H2O (2-12) 
 K2O + C → 2 K + CO (2-13) 
 K2CO3 + 2 C → 2 K + 3 CO (2-14) 
 K2O + SiO2 → K2SiO3 (2-15) 

Die dargestellten Reaktionen gelten analog auch für Natriumhydroxid [143]. Das während 

der Reaktion (2-15) entstehende Wasserglas kann, wie bereits beschrieben, in einem 

anschließenden Waschschritt aus dem pyrolysierten Feststoff abgetrennt werden.  

Durch die intensive chemische Beanspruchung der Biomassebestandteile bzw. deren 

Zersetzung zerfallen ursprünglich geformte oder grobe Ausgangsstoffe während der 

Pyrolyse in Anwesenheit alkalischer Aktivierungsreagenzien oftmals zu Pulvern [123 

(S. 330)]. 

Weitere in Veröffentlichungen diskutierte Reagenzien sind beispielsweise 

Kaliumcarbonat [142], Zinkoxid [36], Harnstoff, Ammoniak [144] oder Schwefelsäure [145], 
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die ähnliche Effekte wie die in den vorherigen Abschnitten beschriebenen Auswirkungen 

erzielen. 

Um unerwünschte Bestandteile wie kondensierte Pyrolysenebenprodukte, Asche oder 

Rückstände aus einem Biomasseaktivierungsschritt mittels chemischer Aktivierung der 

pyrolysierten Feststoffe zu entfernen, kommen vor allem saure und alkalische Lösungen 

zum Einsatz. Damit werden die Zugänglichkeit der Adsorptionsplätze sowie die 

Porenzugänglichkeit und damit die Adsorptionskapazität des Produktes verbessert [130]. 

Außerdem können die vor der Pyrolyse zugesetzten Aktivierungschemikalien teilweise 

zurückgewonnen werden [131]. Zusätzlich gelten auch hier größtenteils die in Tabelle 2-6 

aufgezählten Vor- und Nachteile. 

Die einfachste und günstigste Methode, um Salze aus dem pyrolysierten Feststoff zu 

entfernen, ist das Waschen mit Wasser, wobei die Spüllösungen regelmäßig ausgetauscht 

werden sollten. Das findet besonders nach der Pyrolyse von Biomassen, die mit 

salzhaltigen Lösungen aktiviert wurden (vgl. S. 34), statt [127]. Auch die Entfernung von 

wasserlöslichen, siliciumreichen Aschebestandteilen nach der Pyrolyse alkalisch 

aktivierter Biomassen (vgl. S. 36) ist so möglich [130]. Das Lösen von kondensierten 

Pyrolyseprodukten ist aufgrund deren hydrophober Struktur so nicht möglich [146]. 

Auch Salzsäure findet typischerweise Anwendung, wenn Salze oder Metalle aus dem 

pyrolysierten Feststoff entfernt werden sollen, beispielsweise nach der 

Biomasseaktivierung mit Zinkchlorid [127]. Auch nach der Biomasseaktivierung mit 

Phosphorsäure und anschließender Pyrolyse verbleiben Polyphosphate in der 

Porenstruktur, welche durch eine intensive Säurewaschung entfernt werden können 

[147]. Damit wird die innere Porenstruktur zugänglich – besonders in den Mikroporen – 

und die Adsorptionskapazität steigt [130]. Gleichzeitig kann so ein Teil der 

Aktivierungschemikalien, vor allem beim Einsatz von Phosphorsäure, zurückgewonnen 

werden [131]. In geringem Maß können auch Silikate als Hauptaschebestandteil von 

Biomassen bzw. deren festen Pyrolyseprodukten durch den Einsatz von Salzsäure 

entfernt und damit die Zugänglichkeit der Adsorptionsplätze erhöht werden [148]. Die 

Silikatlöslichkeit in (Salz-)Säure ist dabei vor allem vom strukturellen Aufbau bzw. der 

Art der Silikate abhängig [149]. 

Die Aktivierung mit Alkalilaugen, vorrangig mit Kaliumhydroxid, kann mit oder ohne 

anschließenden erneuten Pyrolyseschritt erfolgen. Üblicherweise findet jedoch eine 

Nachpyrolyse statt, um den Aktivierungseffekt zu verstärken. 
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Dabei wird der Feststoff zunächst mit der Lauge als Feststoff oder als hochkonzentrierte 

Lösung versetzt und die Mischung anschließend pyrolysiert [143, 150]. Die Reaktion der 

Lauge mit dem Feststoff kann dabei wie folgt zusammengefasst werden (vgl. auch 

Reaktionen (2-8) - (2-14)): Zunächst wird das Kohlenstoffgitter durch Reaktion mit der 

Aktivierungschemikalie teilweise vergast. Anschließend erfolgt die schichtweise 

Strukturierung der Kohlenstoffstruktur mit Einlagerung der zugesetzten Metallionen. 

Diese Struktur wird dann teilweise zerstört und vor allem aufgelockert, in dem die 

eingelagerten Ionen wieder freigesetzt werden. Damit ergibt sich ein Feststoff mit 

erhöhter Porosität. [115, 150] 

In geringerem Umfang können auch vorhandene Silikate mit den Laugen reagieren (vgl. 

Reaktion (2-15)) und in einem anschließenden Waschschritt mit Wasser oder Salzsäure 

entfernt werden [143]. 

Die Gasaktivierung der pyrolysierten Feststoffe kann direkt während oder nach der 

Pyrolyse in der Retorte oder nach der Pyrolyse in einer separaten Apparatur durchgeführt 

werden. Dabei wird die Probe mit oxidierend wirkenden Gasen bei üblicherweise 800 °C 

bis 1100 °C versetzt, um die Porosität im Inneren zu vergrößern oder die 

Porenzugänglichkeit zu verbessern. Meistens werden Kohlendioxid, Wasserdampf oder 

eine Mischung aus beiden Gasen eingesetzt. Auch die Anwendung von geringen 

Konzentrationen Sauerstoff ist möglich, wird aber aufgrund der schlechteren 

Kontrollierbarkeit der Reaktion nur selten genutzt. [88 (S. 7-18), 123 (S. 274-277)] 

Die Wirkung von Kohlendioxid bei der Gasaktivierung beruht auf der endothermen 

Reaktion der Kohlenstoffmatrix bzw. noch vorhandenen kohlenstoffhaltigen 

Verbindungen im pyrolysierten Feststoff zu Kohlenmonoxid [88 (S. 13-14)]:  

 C + CO2 → 2 CO (2-16) 

Aufgrund der chemisorptiven Anlagerung von Sauerstoffatomen an die 

Kohlenstoffmatrix bilden sich jedoch oft Sauerstoffkomplexe, so dass die Reaktion wie 

folgt dargestellt werden sollte [123 (S. 274-277)]: 

 C + CO2 → CO + C(O) (2-17) 

Bei der Gasaktivierung mit Wasserdampf finden ähnliche endotherme Reaktionen wie 

bei der Nutzung von Kohlendioxid statt [123 (S. 274-277)]: 

 C + H2O → CO + H2 (2-18) 
 bzw. C + H2O → C(O) + H2 (2-19) 
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Die Reaktivität der Wasserdampfaktivierung ist jedoch durch die Reaktion des 

entstehenden Kohlenmonoxid mit Wasser sowie die Reaktion der Kohlenstoffmatrix mit 

dem entstehenden Wasserstoff höher [88 (S. 13-18), 123 (S. 274-277)]: 

 CO + H2O → CO2 + H2 (2-20) 
 2 C + H2 → 2 C(H) (2-21) 

Die (Weiter-)Entwicklung der Porosität beruht bei der Gasaktivierung unabhängig vom 

Aktivierungsgas auf der Aufweitung der Mikroporosität, der Neubildung und der 

Verknüpfung von Poren [151]. Im Vergleich zur chemischen Aktivierung werden so vor 

allem Mikroporen erzeugt [152], die eine nach außen geöffnete Kegelform aufweisen, da 

die Reaktionen von außen auf den Feststoff einwirken [88 (S. 9-10)]. Diese als 

Porenausbrand bezeichneten Reaktionen sind bei der Wasserdampfaktivierung aufgrund 

der höheren Reaktivität stärker ausgeprägt, wodurch bei besonders intensiver 

Aktivierung eine Verschiebung von Mikro- zu Mesoporen erkennbar ist [128, 151]. 

Weiterhin kann durch Abbrand von im Feststoff verbliebenen Pyrolysenebenprodukten 

wie Teeren und Ölen die Zugänglichkeit der Poren verbessert werden [88 (S. 9-10), 123 

(S. 274-277)]. 

Der Effekt einer Aktivierung ist neben der Art der Biomasse bzw. des resultierenden 

pyrolysierten Feststoffs von vielen weiteren Faktoren abhängig [114, 116, 153]. Dazu zählen 

für die chemische Aktivierung die Art und der Anteil der zugesetzten 

Aktivierungschemikalie bzw. -lösung, die Aktivierungstemperatur und -dauer sowie die 

Art der Nachbehandlung wie die (Nach-)Pyrolyse [88 (S. 7-9), 154]. Bei der Gasaktivierung 

sind die Art bzw. Zusammensetzung des genutzten Gases, dessen Volumenstrom, die 

Aktivierungsdauer und -temperatur die maßgeblichen Einflussgrößen [116, 123 (S. 274-

277)]. 

Einen Überblick über ausgewählte Veröffentlichungen zur Pyrolyse und Aktivierung von 

Reisstroh und Bagasse liefern Tabelle 8-13 und Tabelle 8-14 im Anhang D. Erkennbar sind 

unter anderem die Variationsbreite der Versuchsbedingungen und die sich dadurch 

ergebenden Produkteigenschaften. Die spezifische Oberfläche der Aktivkohlen aus 

Reisstroh bzw. Bagasse variiert dabei zwischen 0,3 m2/g und 1973 m2/g bzw. 0,6 m2/g und 

1947 m2/g. Der Großteil der Veröffentlichungen befasst sich mit der Herstellung 

pulverförmiger Aktivkohlen meist im Grammbereich. Die Herstellung geformter 

Adsorbentien beschränkt sich auf nur wenige Veröffentlichungen, wobei die Biomassen 

mittels Brikettierung in geschlossener Pressform oder im Einzelpresskanal agglomeriert 
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werden. Nach der Pyrolyse werden die entstehenden Produkte dann gebrochen und auf 

eine vorgegebene Korngröße abgesiebt werden [113, 155–157]. Angaben zur mechanischen 

Festigkeit der geformten Adsorbentien wurden nicht gemacht. Außerdem kommen bei 

der chemischen Aktivierung der Biomassen oder Biokohlen oftmals hochkonzentrierte 

Aktivierungslösungen oder feste Chemikalien zum Einsatz, welche in zusätzlichen 

Waschschritten aus den Produkten entfernt werden müssen. 

Bei der kommerziellen Herstellung von technischen, kohlenstoffhaltigen Adsorbentien 

erfolgt meist eine chemische Aktivierung des Ausgangsmaterials oder eine 

Gasaktivierung des pyrolysierten Produkts. Je nach gewünschter Art der Aktivierung und 

Produktform (pulverförmige, gebrochene oder geformte Aktivkohle) wird meist den in 

Abbildung 2-10 gezeigten Verfahrensabläufen gefolgt, indem gegebenenfalls die Schritte 

zur Agglomeration ausgelassen werden.  

chemische Aktivierung 

 

  Gasaktivierung 

 

Abbildung 2-10. Herstellung technischer, geformter, kohlenstoffhaltiger Adsorbentien nach [88 (S. 1-

25), 90 (S. 234-239)] 

Dabei erfolgt die Herstellung geformter Adsorbentien, indem der Ausgangsstoff mit einer 

meist festen oder hochkonzentrierten Aktivierungschemikalie vermischt und geformt 
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wird und sich die notwendige Kohlenstoffstruktur in der anschließenden Pyrolyse 

ausbildet. Im Anschluss müssen dann die Überreste der Aktivierungschemikalie durch 

Waschvorgänge entfernt werden. Typischerweise kann die Herstellung der geformten 

Aktivkohlen auch mittels der Pyrolyse nachgeschalteter Agglomeration erfolgen. Dazu 

muss der pyrolysierte Ausgangsstoff fein gemahlen und mit Bindemitteln versetzt 

werden, bevor die Agglomeration erfolgt. [88 (S. 1-25), 90 (S. 234-239)]  

Dabei ist der Zusatz größerer Mengen an Bindemitteln im Vergleich zur Agglomeration 

von Biomassen nötig, da durch die intensive thermische Wandlung während der Pyrolyse 

die im Ausgangsmaterial vorhandenen Bindekräfte zerstört werden. Ab einem 

bestimmten Grad ist das pyrolysierte Material dann nicht mehr ohne Bindemittel 

pelletierbar. [158, 159] 

Anschließend an die Agglomeration ist ein weiterer Pyrolyseschritt notwendig, um die 

Bindemittel ebenfalls in die Kohlenstoffstruktur zu integrieren und blockierte Poren 

wieder zugänglich zu machen. Zusätzliche Aktivierungsschritte ermöglichen die 

Steigerung der spezifischen Oberfläche der geformten Adsorbentien. [88 (S. 1-25), 90 

(S. 234-239)]  

In Anhang E in Tabelle 8-15 befindet sich eine Übersicht über kommerziell erhältliche 

Aktivkohlen und die Herstellerangaben zur spezifischen Oberfläche und Ball Pan 

Hardness, soweit diese im Produktdatenblatt angegeben sind. Die spezifische Oberfläche 

liegt in einem Bereich zwischen 300 m2/g und 1050 m2/g. Die Ball Pan Hardness liegt 

zwischen 75 % und 100 %. Damit ergeben sich die folgendem Zielbereiche für die im 

Rahmen dieser Arbeit avisierten geformten Adsorbentien (vgl. Tabelle 2-7). 

 Tabelle 2-7. Zielbereich der Ball Pan Hardness und spezifischen Oberfläche für die erzeugten 

Adsorbentien auf der Grundlage typischer Werte kommerziell erhältlicher Produkte 

Kenngröße der Form(aktiv)kohlen Zielbereich für die hergestellten Produkte  
Ball Pan Hardness > 80 % 

spezifische Oberfläche > 300 m2/g 
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 Ableitung der Aufgabenstellung zur Herstellung von 

geformten Adsorbentien aus Agrarreststoffen  

Die Herstellung von Adsorbentien aus Biomassen ist ein eingehend erforschter Bereich, 

für den zahlreiche Veröffentlichungen zur Verfügung stehen. Immer mehr steht dabei der 

Einsatz von Agrarreststoffen im Fokus, die weltweit in großen Mengen anfallen und 

bisher kaum stofflich genutzt werden. So gibt es beispielsweise auch Publikationen zur 

Nutzung von Reisstroh und Bagasse als Ausgangsstoffe für die Herstellung von 

Adsorbentien. Diese Veröffentlichungen befassen sich u.a. mit den verschiedenen 

Einflussgrößen, wie der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials, den 

Pyrolysebedingungen und verschiedenen Aktivierungsschritten sowie mit deren 

Auswirkungen auf die Produkteigenschaften. Sehr häufig finden diese 

Laboruntersuchungen jedoch nur im Grammmaßstab unter idealen Randbedingungen 

statt. Gerade bei der zusätzlichen chemischen Aktivierung werden außerdem 

hochkonzentrierte Chemikalien in großen Mischungsverhältnissen genutzt. Diese 

müssen dann in zusätzlichen Prozessschritten durch intensives Waschen wieder aus 

dem Produkt entfernt werden, woran sich oftmals eine thermische Nachbehandlung 

anschließt. Da sich die Reagenzien außerdem durch die pyrolytischen Prozesse wandeln 

und teilweise verflüchtigen, erhöht sich die Korrosionsgefahr der eingesetzten 

Pyrolyseapparaturen, auch die Rückgewinnung und Wiederverwertung der Chemikalien 

sind nur selten möglich. 

Die Eignung der so hergestellten Adsorbentien wurde bereits prinzipiell für viele 

Anwendungsfälle untersucht. Dabei sind die Einsatzgebiete aufgrund der Pulverform 

oftmals auf den Bereich der Wasserreinigung beschränkt. Für den Einsatz in von Fluiden 

durchströmten Adsorbensschüttungen ist es jedoch notwendig, geformte Adsorbentien 

einzusetzen, u.a. um Druckverluste zu verringern, eine homogene Durchströmung zu 

gewährleisten und den Austrag von Adsorbentien zu verhindern. In der Herstellung 

kommerzieller, geformter Adsorbentien werden dafür die pyrolysierten, pulverförmigen 

oftmals fossilen Ausgangsstoffe unter Zusatz von großen Bindemittelmengen mittels 

Brikettierung oder Pelletierung agglomeriert. Im Anschluss ist dann allerdings ein 

weiterer Pyrolyseschritt notwendig, damit durch die pyrolytische Bindemittelumsetzung 

die finale Festigkeit der Agglomerate ausgebildet und die Zugänglichkeit der porösen 

Kohlenstoffmatrix wieder gewährleistet wird. Findet die Agglomeration vor der Pyrolyse 
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statt, werden oftmals großformatige Agglomerate hergestellt, die dann im pyrolysierten 

Zustand zerkleinert und auf die gewünschte Partikelgröße, teilweise unter erheblichem 

Fehlkornanfall, abgesiebt werden. 

Im Gegensatz zu den pyrolysierten Einsatzstoffen, welche kaum mehr über eigene 

Bindekräfte verfügen, lassen sich Biomassen aufgrund ihrer Zusammensetzung aus 

verschiedenen Primär- und Sekundärstoffen gut agglomerieren, beispielsweise mittels 

Pelletierung. Die dabei relevanten Einflussgrößen wurden bereits in einer Vielzahl an 

Veröffentlichungen untersucht, wobei sich zeigte, dass sowohl die rohstoffliche 

Zusammensetzung als auch die Aufbereitung des Ausgangsmaterials sowie die 

Einstellungen der Pelletpresse entscheidend auf die Pelletqualität auswirken. 

Üblicherweise werden Biomassepellets für eine anschließende energetische Nutzung 

hergestellt, indem die Ausgangstoffe fein zerkleinert bzw. gemahlen mit einem 

Wassergehalt < 20 wt% pelletiert werden. Dabei ist ein hoher Energieeintrag zur 

Materialverdichtung in den Presskanälen notwendig, was wiederum zu einem 

verstärkten Verschleiß der Apparaturen führt, besonders wenn aschereiche 

Ausgangsstoffe eingesetzt werden. Gleichzeitig ergeben sich so hohe 

Pelletiertemperaturen > 90 °C, was eine anschließende schonende Abkühlung erfordert. 

Ziel der vorliegenden Arbeit ist daher die Entwicklung einer neuen Prozessroute zur 

Herstellung von geformten Adsorbentien aus Agrarreststoffen am Beispiel von Bagasse 

und Reisstroh für den Einsatz in Adsorbensschüttungen. Die bisherigen Nachteile sollen 

nach Möglichkeit minimiert oder geändert werden, um Produkte herzustellen, welche mit 

kommerziell erhältlichen geformten Adsorbentien vergleichbare Eigenschaften 

aufweisen. Dafür werden als relevante Produkteigenschaften vor allem die mechanische 

Festigkeit (Ball Pan Hardness) und die spezifische Oberfläche als Maß für die 

Adsorptionsfähigkeit betrachtet. Anhand der Recherche ergeben sich die Zielgrößen Ball 

Pan Hardness mit > 80 % und die spezifische Oberfläche mit > 300 m2/g. 

Im Fokus stehen dabei die Auswahl einer geeigneten Aufbereitung der Agrarreststoffe 

mittels Zerkleinerung, die vorteilhafte Einstellung der stofflichen Eigenschaften des 

Agglomerationsgutes sowie der Apparateeinstellung für die Agglomeration, die 

Anpassung der Pyrolysebedingungen und des zugehörigen Temperaturregimes sowie 

zusätzliche Aktivierungsschritte zur weiteren Verbesserung der Produkteigenschaften. 

Die so gewonnenen, experimentellen Daten bilden die Basis für ein mittels statistisch 

abgesicherter und unabhängiger Datensätze entwickeltes empirisches mathematisches 
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Regressionsmodell, das die Biomasseeigenschaften mit den Herstellungsparametern als 

Einflussgrößen und den Zielgrößen verknüpfen und quantifizieren soll. 

Die experimentellen Untersuchungen und das Regressionsmodell tragen damit 

maßgeblich zum Prozessverständnis der Herstellung von geformten Adsorbentien aus 

den Agrarreststoffen Reisstroh und Bagasse bei.  
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3 Material und Methoden 

 Untersuchte biogene Reststoffe 

Für die Untersuchungen wurden Reisstroh aus Vietnam (Ernte 2016, Provinz Thanh Hoa) 

und Italien (Ernte 2015, Provinz Novara) sowie Bagasse aus Vietnam (Ernte 2016, Provinz 

Thanh Hoa) verwendet. 

Die Biomassen wurden in Quaderballen angeliefert. Nach einer händischen Auflockerung 

und Entfernung unbrauchbarer Bestandteile (z.B. Schimmel, Pilzbewuchs) erfolgte die 

Vorzerkleinerung des Reisstrohs mittels einer Schneidmühle (Mewa Recycling 

Maschinen GmbH, Typ UNI-CUT UC 30) für ein vereinfachtes Handling (vgl. Abbildung 

3-1a)). Die Bagasse musste ebenfalls in der Schneidmühle bzw. einer institutseigenen 

Stachelwalzenbrecher (vgl. [160 (S. 25-26)]) weiter aufgelockert werden (vgl. Abbildung 

3-1b)), da die einzelnen Fasern aufgrund der Ballenverpressung schollenförmig 

verbunden waren.  

Die Lagerung der Biomassen erfolgte bis zur Verwendung in Big Bags oder Fässern bei 

Umgebungsbedingungen. 

  
Abbildung 3-1. Verwendetes a) Reisstroh nach der Vorzerkleinerung und b) Bagasse nach der 

Auflockerung 

Zusätzlich wurden die in der folgenden Tabelle 3-1 aufgeführten biogenen Rohstoffe, 

Chemikalien und Gase für die vorgestellten Untersuchungen verwendet. 

 

a) b) 
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Tabelle 3-1. Übersicht über die zusätzlich eingesetzten Rohstoffe, Chemikalien und Gase mit 

ausgewählten Spezifikationen 

Rohstoff/ 
Chemikalie Herkunft Reinheit Anwendung 

Kartoffelstärke k.A. - 

Bindemittel für die 
Biomassepelletierung 

Melasse k.A. - 

Biertreber Freiberger Brauhaus 
GmbH - 

Braunkohle Mitteldeutsche Braun-
kohlengesellschaft mbH - 

Braunkohlenxylit k.A. - 
KOH-Plätzchen 

zentrale Chemikalien-
versorgung TUBAF 

techn. 
chemische Aktivierung 
der Biomassen und 
Formkohlen 

NaOH-Plätzchen techn. 
H3PO4 techn. 
ZnCl2 techn. 
HCl techn. 
Schwefelsäure 

Carl Roth GmbH & Co. KG 
p.a. Cellulose- und 

Ligningehalt  Cetyltrimethyl-
ammoniumbromid p.a. 

Stickstoff flüssig zentrale Chemikalien-
versorgung TUBAF - Isothermen/ spezifische 

Oberfläche 

Stickstoff Praxair, 
Nippon Gases 

2.8 
 

5.0 
 

Gasaktivierung der 
Formkohlen 
Isothermen/spezifische 
Oberfläche 

Kohlendioxid 2.7 Gasaktivierung der 
Formkohlen 
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 Herstellung der Produkte und Begriffsklärung 

Die Herstellung der verschiedenen (Zwischen-)Produkte folgte dem in Abbildung 3-2 

dargestellten Prozessschema. 

Dazu wurde die vorzerkleinerte bzw. aufgelockerte Biomasse zunächst in einem 

Intensivmischer (Maschinenfabrik Gustav Eirich GmbH & Co. KG, Typ R08W) mit Wasser 

und gegebenenfalls weiteren Zusätzen vermischt und die Mischung anschließend in 

einem Doppelschneckenextruder (Lehmann Maschinenbau GmbH, Typ MSZ-F15/2) 

zerfasert. Alternativ wurde die vorbereitete Biomasse in einer Schlagnasenmühle (VEB 

Maschinen- & Anlagenbau Nossen, Typ Rekord A) zerkleinert und das entstandene Gut 

anschließend im Intensivmischer mit Wasser und teilweise weiteren Zusätzen 

vermischt. 

Die so erzeugten Mischungen wurde anschließend auf einer Flachmatrizenpresse 

(Amandus Kahl GmbH & Co. KG, Typ 14-175) pelletiert. Anschließend wurden die 

entstandenen Pellets entweder auf vorgegebene Wassergehalte in einem 

Trockenschrank (Kombinat VEB Lokomotivbau Industrieofenbau Römhild, Typ RE100/1) 

 
Abbildung 3-2. Prozessschema zur Herstellung der Form(aktiv)kohlen aus Biomassen mittels 

Pelletierung und Pyrolyse 
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auf Blechen durch überströmende Luft getrocknet oder direkt im feuchten Zustand 

weiterverarbeitet. 

Die Pyrolyse der Pellets erfolgte dann in einer Laborretorte (Fa. Willy Geburtig, Typ 

IS35PE) bei einem vorgegebenen Temperaturregime pyrolysiert. Das entstehende Produkt 

wird im Folgenden als Formkohle bezeichnet. Erfolgte vor der Pyrolyse keine 

Formgebung, so wird das Produkt im Rahmen der Arbeit Biokohle genannt. 

Um die Eigenschaften der Adsorbentien zu verbessern, wurden außerdem 

Untersuchungen zur chemischen Aktivierung der Biomassen vor dem Mischen und 

Zerkleinern sowie zur chemischen Aktivierung und zur Gasaktivierung der Formkohlen 

durchgeführt. Die durch zusätzliche Aktivierungsschritte hergestellten Proben werden 

als Formaktivkohle bzw., wenn keine Formgebung erfolgte, als Aktivkohle bezeichnet.  

Für die Herstellung der unterschiedlichen Produkte wurden immer mindestens 5 kg 

Biomasse genutzt, um das Erreichen eines stationären Betriebes – besonders im 

Doppelschneckenextruder und in der Flachmatrizenpresse – zu ermöglichen. 

Die gewählten, konstanten Apparate- und Maschineneinstellungen für die Herstellung 

der Pellets sind in der folgenden Tabelle 3-2 aufgeführt. 

Tabelle 3-2. Gewählte, konstante Einstellungen der eingesetzten Apparate und Maschinen für die 

Herstellung von Pellets 

Apparat/ Maschine gewählte, konstante Einstellungen  

Intensivmischer 
Umfangsgeschwindigkeit Wirbler:  
Umfangsgeschwindigkeit Mischbehälter:  
Mischdauer:  

6,93 m/s 
1,72 m/s 
10 min 

Doppelschneckenextruder Schneckendrehzahl:  
Durchmesser Öffnungsweite:  

80 U/min 
30 mm 

Schlagnasenmühle Drehzahl:  4000 U/min 
Flachmatrizenpresse Kollerdrehzahl:  90 U/min 
Trockenschrank Trocknungstemperatur:  105 °C 

In den folgenden Teilkapiteln wird die Vorgehensweise in den einzelnen 

Prozessabschnitten für die Herstellung der Pellets, deren Umwandlung in Formkohle 

sowie die Aktivierung der Biomassen und Formkohlen detaillierter vorgestellt.  
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3.2.1 Herstellung der Biomassepellets 

Die Pelletherstellung erfolgte nach dem Feuchtpelletierverfahren auf einer 

Flachmatrizenpresse. Dieses bietet den Vorteil eines geringen Apparateverschleißes und 

geringerer Pressdrücke durch die schmierende Wirkung des erhöhten Wassergehaltes. 

Dadurch findet jedoch auch eine weniger stark ausgeprägte Verdichtung der Pellets statt, 

was deren Festigkeit herabsetzen kann. Gleichzeitig kann sich die erhöhte Pelletporosität 

auch vorteilhaft auf das Entgasungsverhalten während der Pyrolyse auswirken. Um die 

finale Pelletfestigkeit zu erreichen, ist ein zusätzlicher Trocknungsschritt notwendig, 

welcher ggf. ausgelassen werden kann, wenn die Pyrolyse direkt an die Pelletierung 

angeschlossen wird. 

Als Basisbiomassen für die Pelletherstellung wurden Reisstroh und Bagasse ausgewählt. 

Der Mischungswassergehalt und die Maße der Flachmatrizenpresskanäle wurden in 

Abhängigkeit voneinander sowie abhängig vom Bindemittelzusatz so ausgewählt, dass 

weder ein Blockieren der Presskanäle noch eine unzureichende Verdichtung des 

Aufgabegutes erfolgten. Weiterhin wurden Melasse, Kartoffelstärke, Biertreber, 

Braunkohlenxylit und Rohbraunkohle in Voruntersuchungen als Bindemittel eingesetzt. 

Teilweise wurde auch Reisstroh als Additiv zur Bagasse gemischt Melasse erwies sich 

dabei weder für die Pellets noch für die Formkohlen als festigkeitssteigernd, weshalb 

diese nicht weiter berücksichtig wurde. Die Bindemittel wurden in Anteilen ω(Ad) 

zwischen 1 wt% und 50 wt% (bezogen auf die genutzte Biomassemenge) zugesetzt. 

In weiteren Voruntersuchungen ergab sich, dass die Zerkleinerung der Mischungen im 

Doppelschneckenextruder deutliche Vorteile gegenüber der Zerkleinerung in der 

Schlagnasenmühle mit anschließender Mischungsherstellung zeigt. Das ist vorrangig auf 

die intensivere Zerkleinerung und das Entstehen eines faserigen Gutes im 

Doppelschneckenextruder zurückzuführen, wodurch verstärkt formschlüssige 

Bindungen im Pellet ausgebildet werden können und auch vermehrt Feststoffbrücken, 

beispielsweise durch die Erweichung und anschließende Aushärtung von Lignin, 

entstehen. Außerdem führt die intensive Aufbereitung zu einer Erwärmung des Gutes und 

somit zum Herabsetzen der Reibung in den Presskanälen bei der anschließenden 

Pelletierung. Deshalb erfolgte für die folgenden Untersuchungen die Herstellung des 

Aufgabegutes für die Pelletierung im Intensivmischer mit anschließender Zerfaserung im 

Doppelschneckenextruder. Es wurden dafür die in Kapitel 4.2 (vgl. Tabelle 4-3) 

aufgeführten Mischungszusammensetzungen auf der Basis von Reisstroh und Bagasse 
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anhand der Voruntersuchungen ausgewählt. Die Temperatur bei der Zerfaserung wurde 

dabei am Auslass des Doppelschneckenextruders mithilfe eines Thermoelements 

aufgenommen. Sie betrug in Abhängigkeit von der Zusammensetzung der Mischung 

zwischen 64,8 °C und 102,6 °C.  

Um vergleichbar große Pellets bzw. Formkohlen zu erhalten, wurden anhand der 

Voruntersuchungen und der vorhandenen Ausstattung am Institut Flachmatrizen mit 

Presskanaldurchmessern von 6 mm und ein Messerabstand von 15 mm zum Abtrennen 

der Pellets nach dem Verlassen der Presskanäle ausgewählt. Die Presskanallänge wurde 

abhängig von der Mischungszusammensetzung zwischen 20 mm, 30 mm und 40 mm 

variiert. Die sich einstellende Pelletiertemperatur wurde über eine seitliche, horizontale 

Bohrung in der Flachmatrize gemessen und betrug im stationären Betrieb je nach 

genutzter Mischungszusammensetzung zwischen 46,8 °C und 89,7 °C. 

Die Trocknung der feuchten Pellets erfolgte in überströmter Schicht im Trockenschrank 

auf vorgegebene Wassergehalte von minimal 0 wt% (Massekonstanz). Teilweise wurden 

die Pellets auch im feuchten Anfallzustand weiterverarbeitet. 

3.2.2 Pyrolyse der biogenen Reststoffe und Pellets 

Die Pyrolyse der verschiedenen Biomassen und Pellets erfolgte in einer Laborretorte unter 

langsamer Aufheizung in Anlehnung an das Pyrolyseregime nach Vollmaier (vgl. 

Abbildung 3-3) [161 (S. 19-33)]. Die Temperaturregelung erfolgt dabei über die 

Temperaturmessung an einem Thermoelement, welches annähernd mittig in der Retorte 

angebracht ist (vgl. Abbildung 3-4). 

 
 

Abbildung 3-3. Allgemeine Darstellung des genutzten Pyrolyseregimes in Anlehnung an das 

Aufheizregime nach Vollmaier [161 (S. 19-33)] 

Knickpunkt-
temperatur 

End-
temperatur 

1h Haltezeit 

Pyrolysedauer 

1h Ausstehzeit 
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Dabei folgt der langsamen Aufheizung mit 0,83 K/min bis zum Knickpunkt bei 320 °C eine 

etwas schnellere Aufheizrate von 2,85 K/min bis 850 °C. Nach dem Erreichen der 

Endtemperatur schließt sich eine einstündige Ausstehzeit an. Die Inertisierung der 

Retorte erfolgt durch die während der Pyrolyse entstehenden Gase, welche die anfangs 

noch vorhandene Luft verdrängen. Es wurden auch angepasste Pyrolyseregime mit 

zusätzlicher Haltezeit am Knickpunkt, veränderter Knickpunkt- und Endtemperatur 

untersucht. 

Zum Test der Pyrolyseretorten wurden zunächst Voruntersuchungen zur 

Temperaturverteilung und der daraus resultierenden spezifischen Oberfläche in 

Abhängigkeit der Position des Pyrolysegutes in der Retorte durchgeführt. Als homogener, 

biogener Rohstoff wurde Reis ausgewählt, da dieser bereits in pelletähnlicher Form 

vorliegt, wenn auch mit kleineren Abmessungen, und keine zusätzlichen Einflüsse durch 

eine vorhergehende Agglomeration zu erwarten sind. Wie in Abbildung 3-4 dargestellt, 

wurden je 15 g Reis in 9 bzw. 7 Pyrolysegefäße eingewogen und in die Retorte eingesetzt. 

 
Abbildung 3-4. Anordnung der Pyrolysegfäße in der Laborretorte zum Test der Temperaturverteilung 

und deren Einfluss auf die spezifische Oberfläche der Formkohlen 

Nach ersten Untersuchungen, bei denen keine wiederholbaren Ergebnisse der 

spezifischen Oberfläche des pyrolysierten Reises erzielt werden konnten, wurde die 

Deckelisolierung der Laborretorte verstärkt, so dass sie nur noch bis einschließlich 

Position 7 mit Probengefäßen bestückt werden kann (vgl. Abbildung 3-4). Damit wurden 

Wärmeverluste über den Deckel reduziert und gleichzeitig die Dichtigkeit der Retorte 

erhöht. In weiteren Vorversuchen wurde dann durch ein verschiebbares Thermoelement 

die Temperatur an den durch die Probengefäße definierten Punkten im Retorteninneren 

zu unterschiedlichen Zeitpunkten des Pyrolyseregimes für jeweils mindestens 5 min 

gemessen. Dabei ergaben sich die in Abbildung 3-5 dargestellten Temperaturverläufe im 

Inneren der Laborretorte sowie die, in einem separaten Versuch erreichten, spezifischen 

Oberflächen des pyrolysierten Reises. 
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Abbildung 3-5. Temperaturentwicklung in der Laborretorte (links) und spezifische Oberfläche des 

pyrolysierten Reises (rechts) in Abhängigkeit von der Position in der Retorte 

Daraus folgt, dass es für die Ausbildung einer annähernd gleichbleibenden, hohen 

spezifischen Oberfläche notwendig ist, die Pyrolysegefäße nah am Ende des 

Retorteninneren zu platzieren (Position 1-3 und ggf. auch Position 4), da dort auch die 

Temperaturentwicklung dem vorgegebenen Pyrolyseregime am nächsten ist. 

Für die eigentlichen Untersuchungen zur Herstellung von Formkohlen wurden dann 

größere, quaderförmige Pyrolysegefäße mit einer Kantenlänge von ca. 15 cm gewählt. 

Dadurch konnten in zwei Gefäßen jeweils 200 g bis 300 g Pellets pyrolysiert werden. Es 

wurde außerdem sichergestellt, dass das Innere der Pyrolyseretorte auf mindestens 40 °C 

abgekühlt war, bevor die pyrolysierten Proben entnommen bzw. ein neuer 

Pyrolysevorgang gestartet wurde. 

Um den Einfluss des Pyrolyseregimes zu testen, wurden außerdem Untersuchungen mit 

Endtemperaturen von 450 °C, 650 °C und 1000 °C bei sonst gleichbleibenden Bedingungen 

durchgeführt. Außerdem wurde die Knickpunkttemperatur zwischen 170 °C und 620 °C 

variiert und teilweise eine zusätzliche einstündige Haltezeit am Knickpunkt eingeführt. 

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der Einfluss der Pyrolyseatmosphäre unter 

Anwendung des gewählten Standardpyrolyseregimes bis 850 °C untersucht, indem 

jeweils ein Gefäß mit entweder ca. 130 g Trockeneis, flüssigem Stickstoff oder Wasser mit 

in die Retorte vor die Proben gestellt wurden (ca. Position 7, vgl. Abbildung 3-4). Außerdem 

wurde für weitere Untersuchungen 60 g Wasser in die Pyrolysegefäße gefüllt und diese 

mit einem Lochblech abgedeckt, auf dem die Pellets positioniert wurden. 
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3.2.3 Aktivierung der Biomassen und Formkohlen 

Chemische Aktivierung der Biomassen 

Zur Herstellung von Formaktivkohlen aus chemisch aktivierter Biomasse wurden 

zunächst Voruntersuchungen ohne Agglomeration der aktivierten Ausgangsstoffe 

durchgeführt. Zum Einsatz kamen dabei Kali- und Natronlauge sowie Phosphorsäure und 

Zinkchloridlösungen mit Konzentrationen zwischen 0,5 mol/l und 2 mol/l, die bei 

Raumtemperatur bzw. bei den jeweiligen Siedetemperaturen eingesetzt wurden. Zu 

Vergleichszwecken wurde außerdem Wasser genutzt. Das Mischungsverhältnis der 

Masseanteile von Biomasse zu Aktivierungslösung wurde zwischen 1:10, 1:20 und 1:30 

variierte ebenso wie die Aktivierungsdauer zwischen 2 min und 24 h. Dabei betrug die 

Biomasseeinwaage jeweils ca. 75 g und es wurde sichergestellt, dass die Biomasse über 

die Aktivierungszeit immer mit Lösung bedeckt war. Im Anschluss an die Aktivierung 

wurde die Aktivierungslösung abgetrennt und die Proben gewaschen, zunächst mit 

Leitungswasser und nach Erreichen eines annähernd neutralen pH-Werts der Spüllösung 

noch mindestens zweimal mit deionisiertem Wasser. Um eine ausreichende Entfernung 

der Aktivierungslösungen auch für die Versuche mit Zinkchlorid zu gewährleisten, 

wurden mindestens fünf Spüldurchgänge mit Leitungswasser durchgeführt. Die 

abgetrennten Aktivierungslösungen wurden teilweise wiederverwendet, um deren 

optionale Mehrfachnutzung zu prüfen und somit die Möglichkeit einer 

chemikaliensparenden Wiedernutzung zu ermöglichen. Die aktivierten Biomassen 

wurden bei Raumtemperatur luftgetrocknet. 

Anhand dieser Voruntersuchungen wurde ein Versuchsstand unter dem Laborabzug 

aufgebaut, mit dem pro Aktivierungsdurchgang ca. 2 kg Biomasse mit Kalilauge aktiviert 

werden können (vgl. Abbildung 3-6). Um anhaftende Erde, Staub und Feinanteile aus dem 

genutzten Reisstroh und der Bagasse zu entfernen, wurden die Proben zunächst mit 

Wasser gespült und luftgetrocknet. Das geschah in den Voruntersuchungen händisch 

aufgrund der geringeren Probemengen. Anschließend wurden die Proben in den 

Probenkorb eingewogen. 
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Abbildung 3-6. Versuchsstand zur chemischen Aktivierung von Biomassen für die Herstellung von 

Formaktivkohlen aus Reisstroh und Bagasse 

Die Bereitstellung der notwendigen 40 l heißer Kalilauge als Aktivierungslösung erfolgte 

in einem isolierten Rührkessel, in dem zunächst Wasser mittels eines 

Schlauchwärmetauschers erhitzt und anschließend die entsprechende Menge an KOH-

Plätzchen zugegeben wurde. Anschließend erfolgte die Überführung der ca. 95 °C heißen 

Kalilauge in den isolierten Reaktionsbehälter und das Herablassen des mit ca. 2300 g 

Biomasse gefüllten Probekorbs in die Lösung. Zur Minimierung von Wärmeverlusten 

wurde der Reaktionsbehälter mittels eines Heizschlauchs beheizt sowie mit einem Deckel 

verschlossen. Nach Ablauf der 30-minütigen Aktivierungsdauer wurde der Probekorb aus 

der Lösung gehoben und diese nach unten in Kanister abgelassen. Die Probe wurde 

anschließend zunächst mit ca. 50 °C heißem Leitungswasser und danach mit 

deionisiertem Wasser mehrfach gespült, bis ein annähernd neutraler pH-Wert der 

Spüllösung erreicht war. Die Lufttrocknung erfolgte anschließend im Labor auf Blechen. 

Wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben, wurden die Biomassen dann mit einem Mischungs-

wassergehalt von ca. 42 wt% nach der Zerkleinerung im Doppelschneckenextruder 

pelletiert (Presskanaldurchmesser: 6 mm, Presskanallänge: 20 mm, Messerabstand: 

15 mm), teilweise getrocknet und anschließend pyrolysiert. 

Für alle Versuche zur chemischen Biomasseaktivierung wurde die Bagasse auf < 6 mm 

abgesiebt, um den Feinanteil in den (abgetrennten) Aktivierungslösungen gering zu 

halten und eine potentielle Weiterverwendbarkeit zu ermöglichen. 
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Chemische Aktivierung der Formkohlen 

Die chemische Aktivierung der Formkohlen erfolgte ähnlich zur chemischen Aktivierung 

der Biomassen. Es wurden dazu 2 mol/l Kalilauge und 10 %ige Salzsäure bei Raum- und 

Siedetemperatur genutzt. Außerdem wurden teilweise Benetzungshilfsmittel verwendet, 

wie Isopropanol bei der Kalilauge- bzw. Spülmittel bei der Salzsäureaktivierung. Auch 

hier wurden Vergleichsversuche mit Wasser durchgeführt. Die Einwaage an Formkohlen 

aus Reisstroh und Bagasse betrug 30 g bei einem Lösungsvolumen von 100 ml. Nach der 

Aktivierungsdauer von 30 min bis 180 min erfolgte das Spülen zunächst mit 

Leitungswasser bis zum Erreichen eines neutralen pH-Wertes der Spüllösung und 

anschließend mit deionisiertem Wasser. Die Lufttrocknung fand bei Raumtemperatur 

statt. 

Gasaktivierung der Formkohlen 

Die Gasaktivierung fand in einem umgebauten Versuchsstand (vgl. Abbildung 3-7) statt, 

der ursprünglich nach ISO 18894 [162] für die Reaktivitätsprüfung von metallurgischen 

Stückkoksen konstruiert wurde. 

 
Abbildung 3-7. Versuchsstand zur Gasaktivierung von Formkohlen aus Bagasse und Reisstroh 

Dazu wurden 200 g bis 350 g Formkohle in den Probebehälter eingewogen, die 

Gaszuleitung angeschlossen und der Aufbau in den Heizraum eingebaut. Unter einem von 

unten durch die Probe strömenden Stickstoffstrom von 0,6 Nl/h wurde die Probe 

innerhalb von ca. 2 h auf 750 °C aufgeheizt und anschließend der Aktivierungsgasstrom 

zugeschaltet. Dabei wurde für alle Aktivierungsgase ein Stoffmengenstrom von 

13,2 mol/h eingestellt. Die Aktivierung mit Kohlendioxid erfolgte direkt, ebenso die 

Vergleichsversuche mit Stickstoff. Für die Aktivierung mit Wasserdampf wurde 
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deionisiertes Wasser in den Trägergasstrom (Kohlendioxid oder Stickstoff) mittels einer 

HPL-Pumpe dosiert, welches aufgrund der Aktivierungstemperatur von 750 °C 

verdampfte. Die Aktivierungsdauer betrug für die jeweiligen Versuche 1 h bzw. 2 h. 

Anschließend wird die aktivierte Probe unter Stickstoffspülung abgekühlt und bei einer 

Temperatur < 40 °C aus dem Aktivierungsbehälter entnommen.
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 Charakterisierung der Ausgangsstoffe, Zwischenprodukte 

und Produkte 

3.3.1 Stoffliche Zusammensetzung 

Zur Charakterisierung der verschiedenen Ausgangsstoffe, Zwischenprodukte und 

Produkte wurde deren stoffliche Zusammensetzung nach den in Tabelle 3-3 dargestellten 

Vorschriften bestimmt. 

Tabelle 3-3. Übersicht über die verwendeten Vorschriften zur Bestimmung der Immediat- und 

Elementaranalyse, Aschezusammensetzung sowie des ADF- und ADL-Gehaltes für die Ausgangsstoffe, 

Zwischenprodukte und Bio- bzw. Form(aktiv)kohlen 

 Ausgangs- 
stoffe 

Zwischen-
produkte 

Form-/ Bio- 
(aktiv)kohlen 

Immediatanalyse DIN 51718, DIN 51719, DIN 51720, DIN 51734, 
DIN EN ISO 18122 [163–167] 

Elementaranalyse DIN 51724-3, DIN 51732, DIN 51733 [168–170] 
Aschezusammensetzung DIN 51729 [171] - - 
ADF-ADL-Gehalt DIN EN ISO 13906 [172] - - 

 

Zur Vorbereitung der Analysen wurden die Proben in einer Scheibenschwingmühle (VEB 

BHK Albert Funk Freiberg, Typ MSL2) für mindestens 2 min gemahlen, bis die in den 

Vorschriften geforderten Partikelgrößen erreicht waren. 

Die Bestimmung des Wassergehaltes w erfolgte sowohl für die Ausgangsstoffe, 

Mischungen, Biomassepellets, Formkohlen als auch für die gemahlenen Proben mittels 

eines Schnellfeuchtebestimmers (Sartorius AG, Typ MA30 und Typ MA35) mit einer 

Mindesteinwaage von 2 g abhängig von der vorhandenen Probengesamtmenge und dem 

erwarteten Wassergehalt. 

Die Bestimmung des Aschegehaltes ω(A) wurde mit ca. 1 g Probeneinwaage in 

Keramikschalen im Muffelofen (Carbolite GmbH & Co. KG, Typ OAF 1000) durchgeführt. 

Biomassen bzw. Pellets wurden dabei nach dem vorgegebenen Aufheizregime bei 550 °C 

verascht. Um die Vergleichbarkeit der Proben zu gewährleisten, werden alle Aschegahlte 

im wasserfreien (wf) Bezugszustand angegeben (vgl. Formel (3-2)). Dieser berechnet sich 

auf der Grundlage des Aschegehaltes im analysenfeuchten Bezugszustand ω(Aan) aus der 

Probeneinwaage m1 und -auswaage m2 (vgl. Formel (3-1)). 
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 𝜔(𝐴𝑎𝑛)=
m2

m1
∙100% (3-1) 

 
𝜔(𝐴𝑤𝑓)=

m2

m1
∙100%∙

100%

100%-w
 (3-2) 

Der Gehalt flüchtiger Bestandteile ω(F) wurde für 7 min bei 900 °C gemäß Norm in 

Quarzgefäßen mit Deckel im Muffelofen (VEB Elektrobad Frankenhausen, Typ MLW) 

bestimmt. Die Angabe des Ergebnisses erfolgt im wasser- und aschefreien Bezugszustand 

(waf) (vgl. Formel (3-5)) und wird aus dem analysenfeuchten Bezugszustand ω(Fan) aus 

der Probeneinwaage m1 und -auswaage m2 berechnet (vgl. Formel (3-3)). Die Berechnung 

im wasserfreien Bezugszustand (wf) ist in Formel (3-4) gezeigt. 

 𝜔(𝐹𝑎𝑛)=
m1-m2

m2
∙ 100% - w (3-3) 

 
𝜔(𝐹𝑤𝑓)=

m1-m2

m1
∙

100%

100%-w
 (3-4) 

 
𝜔(𝐹𝑤𝑎𝑓)=

m1-m2

m1
∙

100%

100%-w-𝜔(𝐴𝑎𝑛)
 (3-5) 

Aus dem Aschegehalt ω(Awf) und dem Gehalt flüchtiger Bestandteile ω(Fwf) im jeweils 

wasserfreien Bezugszustand ergibt sich der Gehalt des fixen Kohlenstoffs ω(Cfix,wf) (vgl. 

Formel (3-6)). Zur besseren Vergleichbarkeit eignet sich die Umrechnung auf den wasser- 

und aschefreien Bezugszustand ω(Cfix,waf) (vgl. Formel (3-7)). 

 𝜔(𝐶𝑓𝑖𝑥,𝑤𝑓)=100% - 𝜔(𝐴𝑤𝑓)-𝜔(𝐹𝑤𝑓) (3-6) 

 
ω(Cfix,waf)=(100% - ω(Awf)-ω(Fwf))∙

100%

100%-ω(Awf)
 (3-7) 

Die Elementaranalyse und die Ermittlung der Aschezusammensetzung wurden am 

Institut für Energieverfahrenstechnik und Chemieingenieurwesen der TUBAF nach den 

genannten Vorschriften durchgeführt. 

Zur Bestimmung des Cellulose- und Ligningehaltes wurde entsprechend der Norm ca. 1 g 

Probe (m1) mit Säure-Detergens-Lösung für 60 min aufgekocht und die Lösung 

anschließend abfiltriert. Nach mehrfachem Waschen mit Wasser und Aceton sowie der 

Trocknung für mindestens 5 h im Trockenschrank (Heraeus Instruments GmbH, Typ 

H32302) konnte dann aus der Rückwaage m2 der nicht-säurelösliche Fasergehalt (ADF-

Gehalt) bestimmt werden. Dieser setzt sich vorwiegend aus Cellulose, Lignin und Asche 

zusammen. Zum Lösen der Cellulose erfolgte anschließend die Reaktion der Probe mit 

72 %iger Schwefelsäure für 3 h mit Wasserwaschen und einer Trocknung für mindestens 

5 h im Trockenschrank. Nach der Ermittlung der Auswaage m3 wurde diese Probe bei 
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525 °C für 3 h verascht und erneut die Auswaage m4 bestimmt. Damit ergibt sich der 

Gehalt an nicht-säurelöslichem Lignin (ADL-Gehalt). 

Der ADF-Gehalt ω(ADF) und ADL-Gehalt ω(ADL) können nach den Formeln (3-8) bis (3-11) 

im analysenfeuchten (an) und wasser- und aschefreien Bezugszustand (waf) berechnet 

werden. 

 𝜔(𝐴𝐷𝐹𝑎𝑛)=
m2

m1
∙100% 

(3-8) 

 
𝜔(𝐴𝐷𝐹𝑤𝑎𝑓)=

m2

m1
∙

100%

100%-w-𝜔(𝐴𝑎𝑛)
 (3-9) 

 𝜔(𝐴𝐷𝐿𝑎𝑛)=
m3-m4

m1
∙100% 

(3-10) 

 
𝜔(𝐴𝐷𝐿𝑤𝑎𝑓)=

m3-m4

m1
∙

100%

100%-w-𝜔(𝐴𝑎𝑛)
 (3-11) 

Der Cellulosegehalt ω(Cellwaf) ergibt sich dann aus der Differenz des ADF-Gehaltes 

ω(ADFwaf) und des ADL-Gehaltes ω(ADLwaf). 

 𝜔(𝐶𝑒𝑙𝑙𝑤𝑎𝑓)=𝜔(𝐴𝐷𝐹𝑤𝑎𝑓)-𝜔(𝐴𝐷𝐿𝑤𝑎𝑓) (3-12) 

Der Ligningehalt ω(Ligwaf) kann mit dem ADL-Gehalt ω(ADLwaf) gleichgesetzt werden. 

3.3.2 Mechanisch-physikalische Eigenschaften 

Mechanische Festigkeit 

In Voruntersuchungen wurde die Sturzfestigkeit als institutseigener Standard als Maß für 

die mechanische Abriebfestigkeit genutzt. Ursprünglich orientiert sich der 

Versuchsstand an einer Apparatur zur Bestimmung der Festigkeit von Brennstoffpellets 

aus Biomassen [173 (S. 42)]. Dazu werden ca. 100 g Probe in einen Drehzylinder mit im 

Inneren befindlichen Prallplatten (vgl. [173 (S. 42)]) eingewogen und durch 

100 Umdrehungen des Rohrs mit 30 U/min beansprucht. Anschließend wird die Masse 

des Abriebs der Agglomerate bestimmt. Die entsprechenden Siebschnitte, die auf 

institutseigenen Erfahrungswerten beruhen, sind in Tabelle 3-4 dargestellt. 

Tabelle 3-4. Aus der Agglomeratgröße resultierender Siebschnitt für die Bestimmung der Sturzfestigkeit 

Agglomerat Siebgröße in mm 
Pellets 4,0 
Formkohle 2,0 

Aus der Einwaage m1 und der Auswaage m2 des Siebrückstandes wird die Sturzfestigkeit 

SF berechnet (vgl. Formel (3-13)). 
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 SF=
m2

m1
∙100% (3-13) 

Die mechanische Festigkeit der relevanten Pellets und Form(aktiv)kohlen wurde dann 

nach ASTM D3802 [85] bestimmt. Dazu wurden die Masse des in der Vorschrift 

vorgegebenen Probevolumens von 100 ml bestimmt und die Probe für 30 min auf einer 

Klopfsiebmaschine (Retsch GmbH, Typ AS 200 tap) mittels Stahlkugeln sowie der 

Rotations- und Klopfbewegungen beansprucht. Die relevanten Siebschnitte zur 

Abtrennung des Feinanteils vor der Analyse sowie des Abriebs nach der Beanspruchung 

sind in der folgenden Tabelle 3-5 dargestellt. Sie beziehen sich auf die Vorgabe in der 

Norm und variieren zwischen den verschiedenen (Zwischen-)Produkten, abhängig von 

deren Größe. 

Tabelle 3-5. Aus der Agglomeratgröße resultierender Siebschnitt für die Bestimmung der Ball Pan 

Hardness nach ASTM D3802 [85] 

Agglomerat Siebgröße in mm 
Pellets 5,0 
Formkohle 4,0 
Formaktivkohle 4,0 

 

Nach der Analyse wird aus der Einwaage m1 und der Auswaage m2 des Siebrückstands 

die Ball Pan Hardness BPH analog zur Sturzfestigkeit als prozentualer Anteil berechnet 

(vgl. Formel (3-14)). 

 BPH=
m2

m1
∙100% (3-14) 

Es zeigt sich, dass die zunächst genutzte Sturzfestigkeit als Maß für die mechanische 

Festigkeit auch von Adsorbentien zur Vorauswahl relevanter Mischungen für die 

Herstellung von Pellets bzw. Formkohlen (vgl. Seite 49) möglich ist und Rückschlüsse auf 

die Ball Pan Hardness gezogen werden können (vgl. Abbildung 3-8). 
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Abbildung 3-8. Zusammenhang zwischen Ball Pan Hardness und Sturzfestigkeit als Maße für die 

Abriebfestigkeit von Pellets und Formkohlen 

 

Masseumsatz bei der Pyrolyse und der Gasaktivierung 

Der durch die Stoffwandlungsprozesse während der Pyrolyse entstehende normierte 

Masseumsatz 𝑌𝑎𝑛 wird im analysenfeuchten Zustand anhand von Formel (3-15) bei 

Kenntnis der Probeneinwaage 𝑚1 und -auswaage 𝑚2 nach der pyrolytischen Zersetzung 

bestimmt. Die Umrechnung auf den wasserfreien Bezugszustand 𝑌𝑤𝑓 erfolgt analog zu 

Formel (3-2). 

 Yan=
m1-m2

m1
∙100% (3-15) 

Gleichermaßen wird auch der Masseumsatz während der Gasaktivierung der 

Formkohlen berechnet. 

3.3.3 Adsorptionsspezifische Eigenschaften 

Spezifische Oberfläche und Sorptionsisothermen 

Das wichtigste Kriterium zur Beurteilung der Adsorbentien im Rahmen dieser Arbeit war 

die spezifische Oberfläche SBET auf der Grundlage einer Stickstoff(teil)isotherme. Dazu 

erfolgte die Bestimmung wie in DIN ISO 9277 [94] vorgeschrieben mithilfe des 

Gassorptionsgerätes Nova 3000e der Fa. Quantachrome Instruments. In die Messzellen 

wurden 0,2 g bis 1,0 g Probe eingewogen und für 30 min bei 100 °C und danach mindestens 

3 h bei 250 °C im Vakuum ausgeheizt. Die Stickstoffadsorption fand anschließend im 

gesamten Relativdruckbereich von 0 bis mindestens 0,3 bei 77 K (Siedetemperatur von 
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flüssigem Stickstoff) statt. Die Datenauswertung erfolgte dann über die zugehörige 

Software NovaWin (Version 11.04) unter Berücksichtigung der nach IUPAC [83] 

empfohlenen Parameter zur Auswahl der relevanten Messpunkte mittels des 

implementierten „Micropore BET Assistant“. 

Aus vollständigen N2-Sorptionsisothermen im Relativdruckbereich zwischen 0 und 

nahezu 1 können außerdem Informationen zum Isothermentyp, Hystereseverhalten und 

zur Porenradienverteilung der Proben ermittelt werden. Die Probenvorbreitung erfolgte 

analog zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche. Die Stickstoffadsorption erfolgte im 

Anschluss über den gesamten Relativdruckbereich mit 45 Adsorptionspunkten und 

28 bis 35 Desorptionspunkten. Die Porenradienverteilung wurde über die 

Auswertesoftware mittels nicht-linearer Dichtefunktionaltheorie (NLDFT) berechnet. 

Dafür wurde die Adsorption von Stickstoff auf einer Kohlenstoffoberfläche in 

schlitzförmigen Poren angenommen, welche gängigerweise für die Analyse von 

Aktivkohlen verwendet wird. 

Um eventuell vorhandene Zusammenhänge zwischen dem Masseumsatz während der 

Pyrolyse und der Entwicklung der spezifischen Oberfläche zu zeigen, wird die 

ausbeutebezogene spezifische Oberfläche S*BET eingeführt (vgl. Formel (3-16)), welche sich 

unter Berücksichtigung des Masseumsatzes Yan während der Pyrolyse auf die Einwaage 

der Biomassepellets vor der Pyrolyse bezieht. Der Einfluss des Pelletwassergehaltes wird 

dabei in die Berechnung mit einbezogen. 

 
SBET

* =SBET∙ (1-
𝑌𝑎𝑛

100%
) (3-16) 
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 Vorgehensweise zur empirischen Modellentwicklung 

Für ein vertiefendes Verständnis der bestehenden komplexen Zusammenhänge wurde 

ein empirisches Model zu deren Beschreibung auf der Basis von 61 ausgewählten 

Versuchsdatensätzen abgeleitet und angepasst. Die Datensätze wurde aufgrund 

zusammenpassenden Versuchsbedingungen ausgewählt. 

Dafür erfolgte zunächst die Prüfung der verwendeten Datensätze auf Normalverteilung 

anhand des Anderson-Darling-Tests, da dieser eine höhere Trennschärfe und 

Testgenauigkeit gegenüber anderen Tests wie Shapiro-Wilk, Kolmogorov-Smirnov oder 

Lilliefors aufweist. So kann damit die Unabhängigkeit der Datensätze untereinander 

sichergestellt werden. Anschließend erfolgte die Bewertung der Zielgrößen anhand von 

Boxplotdiagrammen, wobei der 2,5-fache Interquartilsabstand für die Identifizierung von 

Ausreißern festgelegt wurde. Weiterhin wurde eine einfaktorielle Varianzanalyse aller 

Einfluss- und Zielgrößen durchgeführt, um die Abhängigkeiten einzelner Messgrößen zu 

prüfen. Die abschließende lineare Korrelationsanalyse, bei der die einzelnen Datensätze 

gegeneinander aufgetragen wurden, soll die Verfälschung der Regressionsanalyse bei 

möglicherweise bestehenden Korrelationen zwischen Einflussgrößen verhindern. Als 

Merkmal für das Vorhandensein einer Korrelation zwischen zwei Größen wurde ein 

Pearson-Korrelationskoeffizient von mindesten 80 % festgelegt. 

Anschließend erfolgte die Auswahl der relevanten Einflussgrößen anhand obiger 

Analysen sowie einer Prozessbetrachtung. Diese Einflussgrößen wurden dann zur 

Erstellung von drei verschiedenen multiplen Regressionsmodellen genutzt, um die 

ausgewählte Zielgröße vorherzusagen. Die Güte der Datenanpassung wurde dabei anhand 

der absoluten Residuen Resabs und relativen Residuen Resrel , der absoluten mittleren 

Fehler MAE und relativen mittleren Fehler MAPE, dem Bestimmtheitsmaß R2 und dem 

korrigierten Bestimmtheitsmaß R2adj sowie der Ermittlung des Pearson-

Korrelationskoeffizienten bewertet. Das korrigierte Bestimmtheitsmaß beschreibt das 

Bestimmtheitsmaß unter Berücksichtigung der Anzahl der unabhängigen 

Modellvariablen, indem es sich nur verbessert, wenn bei Hinzunahme weiterer Variablen 

auch der Erklärungsgehalt der angepassten Gleichung steigt. 

Die Prüfung auf Normalverteilung aller Datensätze, die Varianzanalyse sowie die 

Erstellung der drei verschiedenen multiplen Regressionsmodelle und die Bewertung der 

Anpassung erfolgten im Programm MATLAB Version R2018b (MathWorks Inc.). Es 
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wurden die in Tabelle 3-6 dargestellten, in MATLAB implementierten Funktionen 

genutzt. 

Tabelle 3-6. Übersicht über die verwendeten Matlab-Funktionen zur Auswahl und Erstellung multipler 

Regressionsmodelle 

Datenanalyse, Test Matlab-Funktion Bemerkung 
- relevante Ausgabewerte 

Test auf Normalverteilung 
 Anderson-

Darling-Test 
adtest(X) Prüfung eines Datensatzes X 

- 0 oder 1: Ablehnen oder Annahme 
der Nullhypothese 

Varianzanalyse 
 einfaktorielle 

Varianzanalyse 
anova1(Z) Nutzung eines Spaltenvektors Z mit 

beiden zu testenden Datensätzen 
- p-Wert 

Korrelationsanalyse der Datensätze 
 Pearson-

Korrelations-
koeffizient 

corrcoeff(X1,X2) Vergleich der zweier Kenngrößen 
X1 und X2 für alle Datensätze 
- Korrelationskoeffizient: -1 bis +1 

Multiple Regression 
 Fit nonlinear 

regression model 
    

fitnlm(bj,modelfun,beta0) Vorgabe der Modellfunktion 
modelfun mit bj als anzupassende 
Koeffizienten und beta0 als 
vorgegebene Startwerte 
- angepasste Koeffizienten mit 

zugehörigem p-Wert 
- absolute und relative Residuen 
- absoluter und relativer, mittlerer 

Fehler 
- Bestimmtheitsmaß und 

korrigiertes Bestimmtheitsmaß 
Korrelation zwischen experimentellen und theoretischen Werten 
 Pearson-

Korrelations-
koeffizient     

corrcoeff(X1,X2) Vergleich der theoretischen und 
experimentellen Werte X1 und X2 
- Korrelationskoeffizient: -1 bis +1 
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 Fehlerbetrachtung 

Für die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten Untersuchungen wurden die 

in der Tabelle 8-16 in Anhang E dargestellten Messgeräte mit den dazugehörigen 

Messfehlern verwendet. Die angegebenen Messwertabweichungen zeigen unter 

Berücksichtigung der Probeneinwaagen und sonstigen Messgrößen einen maximalen 

Fehler von < 1 %, so dass dieser Einfluss auf die Messergebnisse zu vernachlässigen ist. 

Einen Einfluss auf die Messergebnisse kann jedoch die heterogene Zusammensetzung 

der Biomassen haben, da diese als Naturstoff beispielsweise aufgrund unterschiedlicher 

Standorte oder Witterungsbedingungen variable Stoffeigenschaften aufweisen können. 

Durch die Verwendung von Reisstroh und Bagasse aus jeweils einer gelieferten Charge 

sowie deren Homogenisierung durch Aussortieren nicht verwendbarer Bestandteile, der 

Auflockerung bzw. Vorzerkleinerung und anschließenden Lagerung wurden diese 

Heterogenitäten minimiert. Weiterhin wurde deren Einfluss verringert, indem für die 

Pelletierung der Proben Einwaagen von mindestens 5 kg verwendet wurden. Durch das 

Mischen und die Zerfaserung fand außerdem eine Angleichung der 

Mischungszusammensetzung statt. Die große Probemenge führte dazu, dass für alle 

verfahrenstechnischen Grundoperationen bei der Agglomeratherstellung stationäre 

Prozessbedingungen erreicht wurden, wie beispielsweise für die Temperatur im 

Doppelschneckenextruder oder in der Flachmatrizenpresse. Im Fall der Pellettrocknung 

wurden die Pellets außerdem regelmäßig vorsichtig gewendet, so dass eine gleichmäßige 

Trocknung von allen Seiten aus erfolgen konnte. Durch die anschließende Lagerung in 

abgeschlossenen Gefäßen konnte sich der Wassergehalt innerhalb der Chargen weiter 

angleichen. 

Für die Untersuchungen zum Einfluss des Pyrolyseregimes sowie die 

Formkohlenaktivierung wurden außerdem Einzelproben der Pellets bzw. Formkohlen 

aus einer Charge von > 50 kg (vgl. Seite 77) entnommen, um möglichst homogene 

Ausgangsbedingungen zu gewährleisten. 

Um den Einfluss eines Temperaturgradienten in der Retorte zu prüfen bzw. zu 

minimieren, wurden die bereits dargestellten Untersuchungen durchgeführt (vgl. 

Kapitel 3.2.2) und durch die Positionsauswahl sichergestellt, dass die Proben bei der 

Pyrolyse möglichst gleiche Bedingungen erfuhren. 
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Auch für die Aktivierungsuntersuchungen wurden, soweit möglich, größere 

Probemengen genutzt. Wenn dies nicht möglich war, wurden die Versuche mindestens 

doppelt durchgeführt. 

Zur Abschätzung der durch die zahlreichen Verarbeitungsschritte auftretenden 

Abweichungen und deren Einfluss auf die Produkteigenschaften wurde ein Versuch mit 

Reisstroh mit identisch vorgegebener Mischungszusammensetzung zehnfach 

wiederholt. Daraus wurden für alle Messwerte die Mittelwerte einschließlich der 

Standardabweichung bestimmt (vgl. Tabelle 3-7). 

Tabelle 3-7. Mittelwert und Standardabweichung der aufgenommenen Messwerte bei der Herstellung 

von Formkohlen aus Reisstroh zur exemplarischen Abweichungsabschätzung anhand der zehnfachen 

Versuchswiederholung 

Messwert Vorgabe Mittelwert Standardabweichung 
   absolut relativ in %rel 

W
as

se
rg

e-
ha

lt
 in

 w
t%

 Reisstroh w(RS) - 9,6 0,3 3,1 
Mischung w(M) 40 38,9 1,0 2,5 
zerkleinerte Mischung w(zM) - 33,5 2,3 6,8 
Pellets feucht w(Pf) - 26,6 4,7 17,9 
Pellets trocken w(Pt) 10 10,1 1,3 12,7 

Masseumsatz Yan in wt% - 65,4 0,6 0,9 
mechan. Festigkeit SF in wt% - 99,6 0,1 0,1 
spez. Oberfläche SBET in m2/g - 200,7 25,0 12,5 

 

Es zeigt sich, dass die Schwankungsbreite der verschiedenen Größen trotz der Vielzahl 

unterschiedlicher Prozessschritte in dem zu erwartenden Bereich für die Verarbeitung 

von Naturstoffen liegt. Für die einstellbaren Wassergehalte ist sie sehr gering. Die größte 

Schwankung zeigt der Wassergehalt der feuchten Pellets. Diese summiert sich 

vermutlich aus den vorhergehenden Prozessschritten auf. Um den geringen 

Abweichungen gerecht zu werden, sind in der folgenden Ergebnisdarstellung die 

gemessenen Wassergehalte anstelle der vorgegebenen Wassergehalte angegeben, wenn 

dies für die Bewertung relevant ist. Eine sehr geringe Schwankungsbreite zeigen die 

mechanische Festigkeit und der Masseumsatz. Auch die spezifische Oberfläche zeigt 

einen erwartbaren Schwankungsbereich, da diese Messgröße besonders sensibel auf 

Änderungen der stofflichen Zusammensetzung und variierenden 

Herstellungsbedingungen reagiert.  

Die aufgeführte Fehlerbewertung dient der Einordnung der im Folgenden dargestellten 

Messwerte. Durch gute Laborpraxis, repräsentative Probenahme und 

Mehrfachbestimmung der Bewertungsgrößen wurde sichergestellt, dass reproduzierbare 
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Ergebnisse erzielt werden konnten. In den Abbildungen werden daher die Mittelwerte 

aller durchgeführten Messungen dargestellt. Außerdem werden über die Fehlerbalken die 

maximalen und minimalen Werte gezeigt. 
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4 Diskussion der experimentellen Ergebnisse 

Im folgenden Kapitel werden zunächst die genutzten Biomassen hinsichtlich ihrer 

stofflichen Zusammensetzung charakterisiert. Die Bewertung der stofflichen und 

prozessspezifischen Einflussgrößen auf die Herstellung von Form(aktiv)kohlen erfolgt 

anschließend anhand der mechanischen Festigkeit (Ball Pan Hardness) sowie der 

spezifischen Oberfläche und Porengrößenverteilung als typische Kenngrößen für 

kohlenstoffhaltige Adsorbentien. Dabei gelten die in Kapitel 2.4 dargestellten Zielbereiche 

mit einer Ball Pan Hardness > 80 % und einer spezifischen Oberfläche > 300 m2/g. 

Ausgewählte, hergestellte Form(aktiv)kohlen werden außerdem umfassender 

charakterisiert und mit kommerziell erhältlichen, geformten Aktivkohlen verglichen. 

  Charakterisierung der eingesetzten Rohstoffe 

Die als Basis für die folgenden Untersuchungen genutzten Biomassen Bagasse und 

Reisstroh sind in ihrem Zustand vor der Weiterverarbeitung bereits in Abbildung 3-1 

gezeigt. Erkennbar ist die heterogene Zusammensetzung der Bagasse aus längeren, 

geraden Fasern sowie dem feineren, „bauschigen“ Markanteilen, aus denen bei der 

Zuckerrohrverarbeitung der Zucker ausgekocht wurde. Die Struktur des Reisstrohs ist 

homogener mit ähnlich langen Halmabschnitten. Außerdem ist ein geringer Staubanteil 

zu erkennen. 

Die bereits aus der Literaturrecherche erwartete Zusammensetzung von Bagasse und 

Reisstroh bestätigen die Analysedaten in Abbildung 4-1. 

Beide Biomassen besitzen einen Wassergehalt von ca. 10 wt%. Erkennbar ist der hohe 

Aschegehalt des Reisstrohs, der aus dem Aufbau der Biomasse bekannt ist (vgl. Abbildung 

2-2). Der vergleichsweise höhere Anteil an flüchtigen Bestandteilen der Bagasse ergibt 

sich aus deren makromolekularer Zusammensetzung. Zwar ist der Cellulosegehalt für 

beide Biomassen annähernd gleich, es ist jedoch aus der Literatur bekannt, dass der 

Hemicelluloseanteil für Bagasse höher ist als für Reisstroh. Dieser bewirkt besonders das 

Entstehen flüchtiger Verbindungen. Lignin trägt nur in geringerem Maß zur Entstehung 

flüchtiger Bestandteile bei, weshalb der unterschiedliche Ligningehalt keinen deutlichen 

Einfluss hat.  
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Abbildung 4-1. Zusammensetzung aus der Immediatanalyse und makromolekulare 

Zusammensetzung der genutzten Agrarreststoffe (Bagasse, Reisstroh) 

Reisstroh besitzt jedoch im Vergleich zur Bagasse einen größeren Anteil sonstiger 

Bestandteile, zu denen neben Hemicellulose auch Primärstoffe, wie z.B. Kohlenhydrate, 

Proteine, Fette oder Wachse gehören. Diese werden durch die verschiedenen 

Extraktionsvorgänge bei der Zuckerherstellung aus dem Zuckerrohr gelöst und sind 

somit nur noch in geringem Maß in der Bagasse zu finden. Das hat sich auch in 

Extraktionsuntersuchungen mit verschiedenen organischen Lösungsmitteln bzw. 

Wasser gezeigt, die an die analytische Soxhlet-Extraktion angelehnt wurden (vgl. Tabelle 

4-1) [174 (S. 23-24)]. 

Tabelle 4-1. Extraktgehalt bei der Extraktion von Reisstroh und Bagasse mit verschiedenen organischen 

Lösungsmitteln und Wasser vgl. [174 (S. 23-24)] 

 Extraktgehalt in wt% (wf) 
 (n-Hexan) (Toluol) (Isopropanol) (Aceton) (Wasser) 
Reisstroh 1,4 1,7 2,7 1,7 13,2 
Bagasse 0,5 0,5 1,3 0,9 2,8 

 

Die stoffliche Zusammensetzung von Bagasse und Reisstroh spiegelt sich auch in der 

Elementarzusammensetzung wider (vgl. Abbildung 4-2). Der höhere Anteil an 

makromolekularen Bestandteilen, wie Cellulose, Hemicellulose und Lignin, zeigt sich für 

Bagasse auch im größeren Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Wasserstoffgehalt im Vergleich 

zum Reisstroh. 

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

Wasser
(an)

Asche
(wf)

flüchtige
Bestand-

teile
(waf)

fixer
Kohlen-

stoff
(waf)

Cellulose
(waf)

Lignin
(waf)

sonstige
(waf)

Ge
ha

lt
 in

 w
t%

Bagasse

Reisstroh



4 Diskussion der experimentellen Ergebnisse  70 
 

 
 

  
Abbildung 4-2. Zusammensetzung aus der Elementaranalyse der genutzten Agrarreststoffe (Bagasse, 

Reisstroh) 

Weiterhin ist der dreifach so hohe Stickstoffgehalt des Reisstrohs erkennbar. Dieser 

beruht wahrscheinlich auf einem höheren Proteingehalt und dem höheren Anteil 

sonstiger, extrahierbarer Bestandteile, welche bei der Bagasse aufgrund des 

Entstehungsprozesses bereits gelöst sind (vgl. Tabelle 4-1). 

Die in Anhang G dargestellte Aschezusammensetzung der Biomassen zeigt, dass die 

Asche neben dem aus den Oxiden stammenden hohen Sauerstoffgehalt zu einem Großteil 

aus Silicium besteht, welches für die Stabilität der Pflanze sorgt. Ansonsten weist Bagasse 

verglichen mit dem Reisstroh hohe Anteile an Magnesium, Aluminium und Eisen auf, da 

diese sich möglicherweise schlechter während des Kochvorgangs bei der 

Zuckerrohrverarbeitung herauslösen. Reisstroh hingegen zeigt große Anteile an Natrium, 

Kalium und Chlor, die vermutlich als Salze in der Biomasse eingelagert waren. 

 

0

5

10

C H O N S

Ge
ha

lt
 

Bagasse

Reisstroh

10

20

30

40

50

Ge
ha

lt
 (w

af
) i

n
 w

t%
Bagasse

Reisstroh

0

5

10

C H O N S

Ge
ha

lt
 

Bagasse

Reisstroh

10

20

30

40

50
Ge

ha
lt

 (w
af

) i
n 

w
t.%

Bagasse

Reisstroh
10 

0

5

10

C H O N S

Ge
ha

lt
 

Bagasse

Reisstroh

10

20

30

40

50

Ge
ha

lt
 (w

af
) i

n 
w

t.%
Bagasse

Reisstroh



4 Diskussion der experimentellen Ergebnisse  71 
 

 
 

 Auswahl geeigneter Mischungszusammensetzungen und 

Pelletierbedingungen zur Herstellung von Formkohlen 

Für die Herstellung von Biomassepellets und Formkohlen auf der Basis von Reisstroh 

oder Bagasse unter dem teilweisen Zusatz von Additiven erfolgt zunächst die Vorauswahl 

geeigneter Mischungszusammensetzungen und Pelletierbedingungen. Als Maß für die 

mechanische Pelletfestigkeit dient dabei zunächst die einfach zu ermittelnde 

Sturzfestigkeit, die ein Maß für die Abriebfestigkeit von Biomassepellets darstellt [173 

(S. 40-42)]. Es zeigt sich, dass die Spanne möglicher Wassergehaltsvariationen bei sonst 

gleichbleibender Versuchsdurchführung mischungsspezifisch nur etwa 2 wt% bis 7 wt% 

beträgt. Andernfalls können die Presskanäle durch das Pelletiergut blockiert werden, so 

dass keine Pellets mehr erzeugt werden. Das ist beispielsweise auch für die Pelletierung 

von Stroh mit Wassergehalten < 30 wt% bekannt [76]. Ein zu niedriger Wassergehalt führt 

dazu, dass das Material ohne ausreichende Verdichtung durch die Presskanäle rieselt. 

Um das Entstehen fester Biomassepellets zu ermöglichen, ist außerdem eine Anpassung 

der Presskanallänge l und des Presskanaldurchmessers d der Matrize der genutzten 

Flachmatrizenpresse möglich. Zunächst soll nur der Einfluss der 

Mischungszusammensetzung und der Pelletierbedingungen auf die 

Formkohleneigenschaften bewertet werden. Deshalb wurden die Biomassepellets nach 

dem klassischen Vollmaier-Regime pyrolysiert (vgl. Abschnitt 3.2.2). 

Auf der Basis dieser umfangreichen Voruntersuchungen wurden die in Tabelle 4-2 

dargestellte Auswahl relevanter Mischungszusammensetzungen aus Reisstroh bzw. 

Bagasse mit dem teilweisen Zusatz von Stärke, Biertreber, Rohbraunkohle (RBK) oder 

Xylit als Bindemittel sowie relevanter Presskanalmaße der Flachmatrize identifiziert. 

Weiterhin sind darin die resultierende Ball Pan Hardness der Pellets und Formkohlen, die 

spezifische Oberfläche der Formkohlen sowie die Abnahme der Ball Pan Hardness durch 

die pyrolytische Zersetzung der Biomassepellets zur Formkohle gezeigt. 

Für Reisstroh wurden ebenfalls Untersuchungen zur Anpassung der 

Mischungszusammensetzung und der Pelletiereinstellungen durchgeführt. Diese sind 

aus Gründen der Übersichtlichkeit jedoch hier nicht dargestellt, da die Einflüsse anhand 

der Versuche mit Bagasse deutlicher erkennbar sind.  
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Tabelle 4-2. Spezifische Oberfläche und Ball Pan Hardness von Formkohlen (FK) und Biomassepellets 

sowie Abnahme der Ball Pan Hardness durch Pyrolyse der Pellets bei variabler 

Mischungszusammensetzung und Flachmatrizenpresseneinstellungen 
Bi

om
as

se
  

Bi
nd

e-
m

it
te
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ω
(A
d)

 

w
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d(
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wt% wt% mm mm wt%  % %rel m2/g 

A R
S - - 40 6 40 9,6 

Pellet 99,6 
-0,2 

  
FK 99,8 225,7 

B 

Ba
ga

ss
e 

- - 40 6 40 11,5 
Pellet 96,3 

30,5 
  

FK 67,0 338,1 

C - - 42 6 40 9,7 
Pellet 96,5 

34,1 
  

FK 63,5 403,8 

D Stärke 
1 42 6 40 9,1 Pellet 99,3 

7,8 
  

     FK 91,6 400,1 

E Stärke 2 41 6 40 7,4 
Pellet 99,5 

4,3 
  

FK 95,2 461,9 

F Stärke 5 47 6 40 9,8 
Pellet 97,2 

0,3 
  

FK 96,9 453,9 

G Treber 5 40 6 40 8,0 
Pellet 95,8 

21,4 
  

FK 75,3 448,2 

H Treber 5 38 6 40 9,6 
Pellet 98,3 

20,9 
  

FK 77,8 417,1 

I Treber 15 38 6 40 10,4 
Pellet 99,1 

7,6 
  

FK 91,6 354,5 

J RS 50 40 6 30 8,2 
Pellet 98,7 

11,6 
  

FK 87,3 369,4 

K RS 50 42 6 40 9,1 
Pellet 99,3 

11,6 
  

FK 87,7 374,1 

L RS 50 41 6 40 9,3 
Pellet 99,6 

5,7 
  

FK 93,9 364,5 

M RBK 25 42 6 30 10,3 
Pellet 96,7 

35,1 
  

FK 62,7 470,4 

N RBK 25 42 6 40 10,9 
Pellet 97,8 

21,9 
  

FK 76,4 469,6 

O RBK 25 40 6 30 11,4 
Pellet 96,5 

22,5 
  

FK 74,8 417,2 

P RBK 50 38 3 20 8,9 
Pellet 93,1 

14,6 
  

FK 79,5 443,6 

Q RBK 50 42 6 30 10,4 
Pellet 99,1 

4,1 
  

FK 95,0 451,2 

R Xylit 50 40 6 40 9,3 
Pellet 98,1 

7,6 
  

FK 90,7 461,9 

S Xylit 50 47 6 40 11,1 
Pellet 98,8 

19,4 
  

FK 79,6 493,3 
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Zielbereich 
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Abbildung 4-3 vergleicht die spezifische Oberfläche mit der Ball Pan Hardness der 

Formkohlen aus den Biomassemischungen und bei den genutzten Presskanalmaßen der 

Flachmatrize. Die Größe der Blasen spiegelt die Abnahme der mechanischen Festigkeit 

der Agglomerate bei der pyrolytischen Wandlung vom Biomassepellet zur Formkohle 

wider. Die genauen Kennwerte der Pellets bzw. Formkohlen können anhand der 

Buchstaben in Tabelle 4-2 zugeordnet werden. Der gekennzeichnete Zielbereich ergibt 

sich aus der Recherche zu typischen Eigenschaften kommerziell erhältlicher 

Form(aktiv)kohlen (vgl. Tabelle 2-7). 

  
Abbildung 4-3. Spezifische Oberfläche und Ball Pan Hardness von Formkohlen (FK) aus biogenen 

Mischungen auf der Basis von Bagasse und Reisstroh bei variablen Prozessbedingungen und 

Abnahme der Ball Pan Hardness der Formkohlen bezogen auf die zugehörigen Biomassepellets 

(Blasen); vgl. Tabelle 4-2 für Pelletierbedingungen und ermittelte Kennwerte 

Allgemein ist in Abbildung 4-3 erkennbar, dass es durch die Auswahl geeigneter 

Mischungszusammensetzungen sowie Presskanalmaße der Matrize möglich ist, 

Formkohlen aus Bagasse zu erzeugen, die die spezifische Oberfläche und Ball Pan 

Hardness mit maximal 97 % bzw. 462 m2/g im avisierten Zielbereich aufweisen. Nur die 

Formkohle aus Reisstroh weist zwar eine sehr hohe mechanische Festigkeit mit 99,8 %, 

jedoch eine vergleichsweise niedrige spezifische Oberfläche mit 226 m2/g auf. Diese ist 

vor allem auf den für Biomassen hohen Aschegehalt des Ausgangsstoffes 

zurückzuführen, wodurch mögliche Adsorptionsplätze oder der Zugang zu den Poren 

blockiert werden. Aber auch vorhandene Extraktstoffe und Proteine können sich negativ 

auf die spezifische Oberfläche auswirken, indem beispielsweise Schmelzkokse gebildet 

werden, die Poren blockieren können. 
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Die mit hohen mechanischen Festigkeiten kleiner werdenden Blasen zeigen außerdem, 

dass die Festigkeit der Agglomerate durch die pyrolytische Zersetzung weniger stark 

abnimmt, wenn Formkohlen mit hoher Ball Pan Hardness entstehen. Im Umkehrschluss 

kann gefolgert werden, dass alle Biomassepellets der dargestellten Mischungen hohe 

mechanische Festigkeiten aufweisen (vgl. Tabelle 4-2), deren Abnahme während der 

Pyrolyse unterschiedlich stark ausfällt. Das kann auf die unterschiedlichen 

Zersetzungsvorgänge in Abhängigkeit von der Zusammensetzung der Biomassepellets 

und dem damit einhergehenden Masseumsatz und der Volumenschrumpfung während 

der Pyrolyse zurückgeführt werden.  

Exemplarisch ist die Volumenänderung vom Biomassepellet zur Formkohle in Abbildung 

4-4 für Agglomerate aus Reisstroh und Bagasse gezeigt. 

Ist diese Volumenschrumpfung weniger stark 

ausgeprägt als die Masseänderung, so ergibt sich ein 

(makro-)poröseres Agglomerat, das weniger abriebfest 

ist. Zusätzlich wird der Agglomeratverbund 

geschwächt, wenn sich im Biomassepellet vorhandene 

Bindungen wandeln und damit in der Formkohle 

weniger zur mechanischen Festigkeit beitragen. Im 

umgekehrten Fall entstehen dichtere, weniger poröse 

Formkohlen. Die Schrumpfung der Pellets kann 

anhand der Durchmesseränderung bestimmt werden. 

Diese beträgt zwischen 24 vol% und 26 vol%, wobei 

aufgrund der vorhandenen Datenbasis, unabhängig von 

den eingesetzten Biomassen, kein Zusammenhang zur 

Mischungszusammensetzung oder den 

Pelletierbedingungen hergestellt werden konnte. Die Entwicklung der mechanischen 

Festigkeit und der Porosität bzw. spezifischen Oberfläche der Formkohlen ist also 

vorrangig durch die Stoffwandlungsvorgänge und den sich damit ergebenden 

Masseumsatz während der pyrolytischen Zersetzung geprägt. 

Wird zunächst die Ball Pan Hardness der Biomassepellets und Formkohlen betrachtet, so 

zeigt sich ein Unterschied zwischen den Pellets bzw. besonders den Formkohlen aus 

reinem Reisstroh (A) und reiner Bagasse (B) bei gleichen Pelletierbedingungen. Die Ball 

Pan Hardness der Pellets aus Reisstroh bleibt im Gegensatz zu den Pellets aus Bagasse 

auch nach der Pyrolyse sehr hoch aufgrund der elastischeren, fasrigen Struktur des 

 

 
Abbildung 4-4. Formkohle (oben) 

und Biomassepellet (unten) aus a) 

Reisstroh und b) Bagasse mit 

Stärkezusatz 

a) 

b) 

~ 6,5 mm 

~ 4,8 mm 

~ 6,6 mm 

~ 4,9 mm 
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Reisstrohs und der damit verbundenen Ausbildung von formschlüssigen Bindungen, die 

auch während der Pyrolyse bestehen bleiben. Zusätzlich können sich formschlüssige 

Bindungen zu Feststoffbrücken umbilden. Diese hohen Festigkeiten ergaben sich auch 

für Mischungen aus Reisstroh mit Bindemitteln und angepassten Wassergehalten. 

Aufgrund ihrer Entstehung ist der Anteil an Primärstoffen, wie Zucker, Stärke oder 

Proteinen, in der Bagasse geringer als im Reisstroh, wodurch die Ausbildung von 

Feststoffbrückenbindungen während bzw. nach der Pelletierung und deren Wandlung zu 

beispielsweise Schmelzkoksen weniger stark ausgeprägt ist und somit die Festigkeit der 

Formkohlen aus Bagasse durch die Pyrolyse stark abnimmt. Außerdem besitzt Bagasse 

einen größeren Hemicelluloseanteil, der maßgeblich zur Rückexpansion der Pellets nach 

dem Verlassen des Presskanals beiträgt. Damit lockert sich bereits im Pellet der 

Faserverbund, der dann während der Pyrolyse wie beschrieben weiter geschwächt wird. 

Die Festigkeit der Formkohlen aus Bagasse kann jedoch durch den Zusatz von 

Bindemitteln erhöht werden. So erweist sich der Zusatz von Treber (vgl. G, H, I) als 

vorteilhaft durch die Steigerung der Ball Pan Hardness um bis zu 30 %, da er aufgrund des 

hohen Proteingehaltes durch die Entstehung von Schmelzkoks während der Pyrolyse 

Feststoffbrücken bildet. Gleichzeitig wirkt sich ein höherer Treberzusatz (vgl. H und I) 

nachteilig auf die Ausbildung der spezifischen Oberfläche um 50 m2/g aus, da die 

Schmelzkokse Porenzugänge blockieren können. 

Auch der Einsatz von Xylit (vgl. B mit R) und Rohbraunkohle (vgl. C mit N) bei ansonsten 

gleichen Pelletiereinstellungen führt zu einer gesteigerten Ball Pan Hardness der 

Formkohlen von 91 % bzw. 76 %. Die faserige Struktur des Xylits trägt vor allem zur 

Bildung von formschlüssigen Bindungen bei, wohingegen die Rohbraunkohle die 

Bagassefasern in einer homogenen Matrix einbettet. Beides sind außerdem fossile 

Rohstoffe, welche während der Pyrolyse einen geringeren Masseumsatz als 

nachwachsende Rohstoffe aufweisen, wodurch die Schwächung der Agglomeratstruktur 

weniger stark ist. Das unterschiedliche Schrumpfungsverhalten der fossilen und 

nachwachsenden Rohstoffe bewirkt außerdem eine gesteigerte spezifische Oberfläche, da 

sich an den Grenzflächen zwischen den Rohstoffpartikeln bzw. -fasern zusätzliche Poren 

ausbilden können, so dass eine spezifische Oberfläche von 462 m2/g beim Zusatz von Xylit 

und 470 m2/g beim Zusatz von Rohbraunkohle. 

Alternativ kann auch Reisstroh zur Bagasse gemischt werden, um durch dessen faserige 

Struktur zur Festigkeitssteigerung um 24 % beizutragen (vgl. C mit K). Allerdings hat der 
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hohe Aschegehalt des Reisstrohs einen negativen Effekt auf die spezifische Oberfläche 

der Formkohlen, welche dadurch um 30 m2/g abnimmt. 

Einen festigkeitssteigernden Effekt um 23 % besitzt auch Stärke durch die Ausbildung 

zusätzlicher Feststoffbrückenbindungen bei der Pyrolyse (vgl. C mit D). Gleichzeitig 

begünstigt Stärke die Ausbildung der spezifischen Oberfläche, da sie sich während der 

Pyrolyse nahezu vollständig in flüchtige Bestandteile wandelt und so zur Entwicklung 

des Porensystems beiträgt. So ergibt sich eine spezifische Oberfläche von 400 m2/g. 

Die beschriebenen Effekte verstärken sich weiter durch die Erhöhung des 

Bindemittelzusatzes für alle genutzten Bindemittel. 

Gleichzeitig muss für die Pelletierung der Mischungswassergehalt in unterschiedlichem 

Maß angepasst werden, da dieser die Gleitwirkung in den Presskanälen während der 

Pelletierung und damit die Verdichtung des Materials beeinflusst. So findet bei 

Mischungen mit geringerem Wassergehalt eine stärkere Materialverdichtung und damit 

ein vorteilhafter Aufbau von Bindekräften und Bindemechanismen durch das nähere 

Zusammenbringen der Feststoffpartikel und -fasern in den Presskanälen statt. Dadurch 

erhöht sich die Ball Pan Hardness der Biomassepellets sowie der Formkohlen (vgl. 

beispielsweise G mit H, K mit L). Im Gegenzug kann sich die verstärkte Verdichtung auch 

in einer geringfügigen Abnahme der spezifischen Oberfläche der Formkohlen äußern, da 

die während der Pyrolyse entstehenden flüchtigen Reaktionsprodukte die 

Feststoffmatrix schwerer verlassen können und somit möglicherweise größere Poren 

gebildet werden. 

Eine weitere Möglichkeit zur Einflussnahme auf die Verdichtung des Materials während 

der Pelletierung ist die Anpassung der Presskanallänge oder des 

Presskanaldurchmessers. Sowohl das Verkürzen der Länge als auch das Aufweiten des 

Durchmessers führen zu weniger dichten Pellets und damit zu einer geringeren Ball Pan 

Hardness der Biomassepellets und besonders der Formkohlen (vgl. M mit N) mit einer 

Abnahme um 2 % bzw. 16 % aufgrund der zuvor beschriebenen Effekte. 

Im Vergleich zur nicht pelletierten, pyrolysierten Biomasse ist die spezifische Oberfläche 

der Formkohlen jedoch immer geringer, was vermutlich mit dem gehemmten 

Entgasungsverhalten durch die Verdichtung zusammenhängt. Außerdem werden in den 

Zellen gebundene Primär- und Extraktstoffe durch die Aufbereitung im 

Doppelschneckenextruder frei, welche u.a. zur Schmelzkoksbildung beitragen. So ergeben 

sich für Biokohlen aus nicht pelletiertem Reisstroh spezifische Oberflächen von maximal 

410 m2/g und aus nicht pelletierter Bagasse 610 m2/g. Es kann hingegen ausgeschlossen 
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werden, dass eine behinderte Porenzugänglichkeit die Bestimmung der spezifischen 

Oberfläche der Formkohlen verfälscht. Dies wurde mit Formkohlen aus Reisstroh sowie 

Bagasse mit Stärkezusatz im Originalzustand und in Pulverform geprüft. Dabei ergaben 

sich für die gemahlenen Proben um bis zu 15 % kleinere spezifische Oberflächen, was auf 

die teilweise Zerstörung des Porensystems während der Zerkleinerung zurückgeführt 

werden kann.  

Im Rahmen der durchgeführten Untersuchungen zur Ball Pan Hardness der 

Biomassepellets und Formkohlen sowie zur spezifischen Oberfläche der Formkohlen 

wurde der Einsatz von reinem Reisstroh sowie der Einsatz von Bagasse unter 

Beimischungen von Stärke mit den in Tabelle 4-3 dargestellten Herstellungsbedingungen 

für die Pellets als günstig befunden. Die Auswahl der Versuchsparameter erfolgte so, dass 

die geforderte mechanische Festigkeit für beide Formkohlen und die spezifische 

Oberfläche für die Formkohle aus Bagasse im festgelegten Zielbereich erreicht werden.  

Tabelle 4-3. Günstige, vorgegebene Parameter (VG) zur Herstellung von Pellets aus Reisstroh und Bagasse 

sowie resultierende Reaktionsgrößen (RG) (Mittelwerte mit Standardabweichung)  

 Biomasse  Reisstroh Bagasse 
VG Bindemittel  - Stärke 
VG Bindemittelzusatz wt% - 5 
VG Wassergehalt (Mischung, soll) wt% 40,0 48,0 
 Wassergehalt (Mischung, ist) wt% 39,9 ± 2,0 47,2 ± 2,4 
RG Temperatur (DSZ) °C 97,1 ± 2,2 95,4 ± 5,0 
RG Wassergehalt (zerkleinerte Mischung) wt% 31,9 ± 1,1 40,1 ± 2,0 
VG Länge (Presskanal) mm 40 40 
VG Durchmesser (Presskanal) mm 6 6 
VG Abstand (Messer) mm 15 15 
RG Temperatur (FMP) °C 77,4 ± 4,1 62,3 ± 3,0 
RG Wassergehalt (Pellets feucht) wt% 26,1 ± 1,5 36,9 ± 3,3 

In je zwei größeren Versuchskampagnen mit Reisstroh und Bagasse, bei denen jeweils ca. 

50 kg bis 60 kg Pellets hergestellt wurden, konnte die Umsetzbarkeit der gewählten 

Versuchsparameter bestätigt werden. Dabei ergaben sich die in Tabelle 4-3 gezeigten 

Wassergehalte der Mischungen und der feuchten Pellets sowie die Temperaturen im 

Doppelschneckenextruder und in der Flachmatrizenpresse als Reaktionsgrößen aus der 

gewählten Mischungszusammensetzung und den Maßen des Presskanals. Die so 

hergestellten Pellets wurden auf einen Wassergehalt von ca. 10 wt% getrocknet, um eine 

lange Lagerbarkeit gewährleisten zu können. Soweit nicht anders angegeben, werden 

diese für die folgenden Untersuchungen zu weiteren Einflussgrößen auf die spezifische 
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Oberfläche von Formkohlen genutzt, wie die Anpassung des Pyrolyseregimes und die 

Formkohlenaktivierung. Damit wird gewährleistet, dass kein zusätzlicher Effekt durch 

geringfügig variierende Herstellungsparameter die Ergebnisse der folgenden 

Untersuchungen beeinflusst. 

Mit den in Tabelle 4-3 abgebildeten Herstellungsparametern wurden in den 

Versuchskampagnen ohne weitere Anpassungen Formkohlen mit einer spezifischen 

Oberfläche von etwa 226 m2/g aus Reisstroh bzw. von etwa 454 m2/g aus Bagasse erzeugt, 

die sehr gute mechanische Festigkeiten von 99,8 % bzw. 96,9 % aufweisen. Für diese 

Formkohlen wurden auch weitere Charakteristika, wie die Immediatzusammensetzung, 

Rein-, Roh-, Schütt- und Rütteldichte sowie die Iod- und Methylenblauzahl bestimmt. Die 

so ermittelten Werte zeigen, dass die hergestellten Formkohlen mit ausgewählten 

kommerziell erhältlichen Produkten vergleichbare Ergebnisse erzielen (vgl. Anhang H, 

Tabelle 8-18). Allerdings gibt es auch kommerziell erhältliche geformte 

Kohlenstoffadsorbentien, die vor allem durch die zusätzliche Aktivierung günstigere 

Adsorptionseigenschaften aufweisen. Um die spezifische Oberfläche der aus Bagasse und 

Reisstroh hergestellten Formkohlen zu verbessern, wurden die im Folgenden 

vorgestellten Untersuchungen zum Einfluss der Pyrolysebedingungen und verschiedener 

Aktivierungsschritte durchgeführt.
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Zielbereich 

 Einfluss der Pyrolysebedingungen auf die Eigenschaften der 

Formkohle 

Für die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen wurden Pellets bzw. Formkohlen 

basierend auf den in Tabelle 4-3 dargelegten Zusammensetzungen und 

Herstellungsbedingungen untersucht. Für alle vorgestellten Untersuchungen gilt, dass 

sich die Ball Pan Hardness der erzeugten Formkohlen mit Werten > 93 % nicht 

maßgeblich ändert und somit weiterhin Formkohlen mit einer sehr guten mechanischen 

Festigkeit erzeugt werden können. 

4.3.1 Einfluss des Pelletwassergehaltes auf die spezifische Oberfläche der 

Formkohlen 

Neben der stofflichen Zusammensetzung der Biomassepellets wurde auch der Einfluss 

des Wassergehaltes auf die spezifische Oberfläche der entstehenden Formkohlen 

untersucht. Dazu wurden Biomassepellets analog zu den Bedingungen in Tabelle 4-3 

hergestellt, auf verschiedene Wassergehalte getrocknet und im Anschluss pyrolysiert. Die 

Abhängigkeit der spezifischen Oberfläche der Formkohlen vom Pelletwassergehalt vor 

der Pyrolyse ist in Abbildung 4-5 gezeigt.  

  
Abbildung 4-5. Spezifische Oberfläche bzw. ausbeutebezogene, spezifische Oberfläche der Formkohlen 

aus Biomassepellets aus Bagasse (blau) und Reisstroh (rot) mit unterschiedlichen Wassergehalten 

Es zeigt sich eine begünstigte Entwicklung der spezifischen Oberfläche der Formkohlen, 

wenn Biomassepellets mit höheren Wassergehalten pyrolysiert werden. Für die 
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Formkohlen aus Bagasse ist dieser Effekt mit einer um 15 % größeren spezifischen 

Oberfläche weniger stark ausgeprägt als für die Formkohlen aus Reisstroh mit einer um 

73 % größeren spezifischen Oberfläche. Gleichzeitig bleibt die mechanische Festigkeit der 

so erzeugten Formkohlen auf einem konstant hohen Niveau (vgl. S. 77). Für beide 

Biomassen scheint sich die spezifische Oberfläche einem Plateau anzunähern. Damit 

lässt eine weitere, indirekte Erhöhung des Pelletwassergehaltes durch die Erhöhung des 

Ausgangsmischungswassergehaltes keinen weiteren deutlichen Gewinn an spezifischer 

Oberfläche erwarten. Diese Änderung würde mit einer negativ zu bewertenden Abnahme 

der mechanischen Festigkeit der Pellets und Formkohlen einhergehen und ist damit auch 

aus dieser Sicht nicht zu empfehlen. 

Der Großteil der spezifischen Oberfläche ergibt sich aus den Mikroporen, wie in Abbildung 

4-6 beispielhaft für ausgewählte Formkohlen aus Bagasse und Reisstroh erkennbar ist. 

Dabei ist in der folgenden Abbildung nur der Teil der Porenradienverteilung bzw. des 

Porenradienanteils dargestellt, der über das DFT-Modell aus den 

Stickstoffsorptionsisothermen ermittelt werden kann. 

  
 Porenvolumenanteil in vol%  
 81,1 82,7 74,7 74,8 73,9 67,6 0-1 nm 

 17,1 14,9 22,3 14,5 14,2 22,4 1-5 nm 
 1,1 1,2 1,4 5,7 7,0 5,6 5-10 nm 
 0,8 1,3 1,7 5,1 4,9 4,5 10-18 nm 

 

Abbildung 4-6. a) Verteilung und b) Anteil von Porenradienklassen nach DFT-Modell der Formkohlen 

aus Bagasse (links) und Reisstroh (rechts) in Abhängigkeit vom Pelletwassergehalt vor der Pyrolyse 

Neben dem Mikroporenanteil ist auch die Porenradienklasse von 1 nm bis 5 nm mit 

einem größeren Anteil in den Formkohlen vertreten. Dieser Anteil vergrößert sich mit 
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zunehmendem Wassergehalt der Biomassepellets vor der Pyrolyse. Gleichzeitig nimmt 

der Mikroporenanteil leicht ab. Das absolute Porenvolumen in diesen beiden vor allem für 

die spezifische Oberfläche interessanten Klassen und damit auch die spezifische 

Oberfläche nehmen dennoch mit zunehmendem Pelletwassergehalt weiter zu. Das ist 

auch in Abbildung 4-7 erkennbar. 

 

Abbildung 4-7. Ausschnitt der Porenradienverteilung nach DFT-Modell der Formkohlen aus Bagasse 

(links) und Reisstroh (rechts) in Abhängigkeit vom Pelletwassergehalt vor der Pyrolyse 

In der Porenklasse 1 nm bis 5 nm scheinen sich biomasseunabhängig bei etwa 1,5 nm und 

2 nm jeweils Peaks auszubilden, welche das Porenvolumen bzw. den -anteil prägen. Diese 

entwickeln sich vor allem bei Formkohlen mit höherer spezifischer Oberfläche bzw. bei 

allen Formkohlen aus Bagasse und der Formkohle aus Reisstroh, die mit einem 

Pelletwassergehalt von 34 wt% hergestellt wurden. 

Die beschriebenen Trends in der Ausbildung der spezifischen Oberfläche und der 

Porenradienverteilung bzw. der Verteilung der Porenradienanteile können mit der 

Entwicklung einer geänderten Atmosphäre in der Retorte zu Beginn der pyrolytischen 

Zersetzung der Biomassepellets zusammenhängen, da zunächst vor allem Wasserdampf 

entsteht und die vorhandene Atmosphäre verdrängt. Diese Annahme wurde durch 

ergänzende Untersuchungen überprüft (vgl. S. 52), deren Ergebnisse in Abbildung 4-8 

dargestellt sind. Es zeigt sich, dass die Änderung der Pyrolyseatmosphäre zwar keinen 

Einfluss auf den Masseumsatz hat, sich jedoch positiv auf die Entwicklung der 

spezifischen Oberfläche auswirkt.  
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Zielbereich 
Durch den Einsatz von flüssigem 

Stickstoff, Trockeneis und Wasser die zu 

Beginn der Pyrolyse wird in der Retorte 

vorhandene Umgebungsluft mit ihrem 

Sauerstoffanteil schneller verdrängt. 

Somit können die Biomassewandlung 

bzw. die Entwicklung der Porosität 

vorteilhaft beeinflusst werden, da 

weniger durch die Atmosphäre 

verursachte Oxidationsvorgänge 

stattfinden. Besonders hoch ist die 

Steigerung der spezifischen Oberfläche 

der Formkohlen aus Bagasse und 

Reisstroh beim Einsatz von Wasser mit 

einer Steigerung um 8 % und 31 %. Dabei 

erfolgte die Zugabe des Wassers unterhalb der Biomassepelletschüttung und die Pellets 

stehen bei zunehmender Pyrolysetemperatur mit Wasserdampf in Kontakt.  

Im Vergleich zur Pyrolyse der feuchten Biomassepellets ist die Steigerung der 

spezifischen Oberfläche unabhängig von der Ausgangsbiomasse ungefähr halb so groß, 

was vermutlich auf zusätzliche Effekte durch eine geänderte pyrolytische Zersetzung auf 

Faser- oder Zellebene zurückgeführt werden kann. So verdunstet an den Biomassefasern 

angelagertes Wasser langsam aufgrund der geringen Aufheizgeschwindigkeit des 

Pyrolyseregimes. Dadurch entstehen keine großen Risse, die als Meso- oder Makroporen 

nur einen zu vernachlässigenden Beitrag zur spezifischen Oberfläche beitragen. 

Stattdessen wird vermutlich ein feineres Porensystem ausgebildet. Zusätzlich schrumpft 

das Biomassepellet während dieser Trocknungsphase langsam, so dass bereits 

vorhandene Poren eher stabilisiert werden. Weiterhin steht mit dem Wasser, das an der 

Faseroberfläche angelagert, aber auch im Biomassezellverbund vorhanden ist, ein 

Reaktionspartner im ersten Schritt der Pyrolyse zur Verfügung, so dass leicht flüchtige 

Reaktionsgase gebildet werden können, die zur Porenbildung beitragen. Zusätzlich 

bleiben die Elastizität und Flexibilität der Biomassefasern bei höheren Wassergehalten 

im Pellet länger bestehen. So sinkt beispielsweise die Erweichungstemperatur von Lignin 

mit zunehmendem Wassergehalt. Dadurch können die entstehenden Gase, die am Anfang 

der pyrolytischen Zersetzung vor allem bei der Umwandlung von Hemicellulose und 

 
Abbildung 4-8. Spezifische Oberfläche der 

Formkohlen aus Pellets aus Bagasse (B) und 

Reisstroh (RS) mit einem Wassergehalt von 10 wt%, 

die unter initialer regulärer Atmosphäre, N2-, CO2- 

oder H2O-Atmosphäre pyrolysiert wurden 
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Lignin entstehen, leichter aus dem Agglomerat entweichen und die feinere Porenstruktur 

ausbilden. Die bei den Pellets bzw. Formkohlen aus Reisstroh deutlicher ausgeprägte 

Zunahme der spezifischen Oberfläche kann auf die im Vergleich zur Bagasse heterogene 

Zusammensetzung zurückgeführt werden. So besitzt Reisstroh mit dem hohen 

Ascheanteil möglicherweise Bestandteile, die katalytisch die Biomassezersetzung positiv 

beeinflussen. Auch vorhandene Primärstoffe wie Kohlenhydrate oder Proteine verbleiben 

bei erhöhtem Pelletwassergehalt möglicherweise besser zwischen/ in den Fasern und im 

Pellet verteilt und werden damit so zersetzt, dass sie positiv zur spezifischen 

Oberflächenentwicklung beitragen oder weniger Schmelzkoksverbindungen bilden und 

somit die Porenzugänge nicht blockieren. 

Allerdings nimmt mit steigender spezifischer Oberfläche auch die Produktausbeute vor 

allem bei den Formkohlen aus Bagasse nach der Pyrolyse ab. Damit verringert sich die 

ausbeutebezogene, spezifische Oberfläche der Formkohlen aus Bagasse mit 

zunehmendem Wassergehalt (vgl. Abbildung 4-5). Bei den Formkohlen aus Reisstroh 

bleibt der Wert auf einem ähnlichen Niveau unabhängig vom Pelletwassergehalt. Zum 

einen ist der Aschegehalt in den Reisstrohagglomeraten höher, die während der Pyrolyse 

nicht zersetzt werden. Somit tritt ein geringerer Masseumsatz auf. Zum anderen hat ein 

höherer Pelletwassergehalt einen stärkeren Effekt auf die Ausbildung der spezifischen 

Oberfläche bei den Agglomeraten aus Reisstroh, so dass die Zunahme der spezifischen 

Oberfläche stärker ist als bei den Formkohlen aus Bagasse. 
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4.3.2 Einfluss des Pyrolyseregimes auf die spezifische Oberfläche der 

Formkohlen 

Der Einfluss des Pyrolyseregimes wurde auf der Basis eines aus Voruntersuchungen als 

günstig bekannten Regimes mit einer langsamen Aufheizrate von 0,83 K/min im ersten 

Teil und nach der Knickpunkttemperatur von 320 °C etwas schnelleren Aufheizrate von 

2,85 K/min untersucht. Nach Erreichen der Endtemperatur schließt sich eine einstündige 

Haltezeit bei dieser an. Als vorteilhafte Endtemperatur der Pyrolyse mit langsamer 

Aufheizrate haben sich 850 °C erwiesen. 

Bei ebenfalls untersuchten Endtemperaturen von 400 °C und 650 °C entstanden 

Formkohlen aus Reisstroh und Bagasse, welche einen hohen Anteil noch vorhandener 

flüchtiger Bestandteile aufwiesen. Diese unvollständige Biomassezersetzung resultierte 

außerdem in niedrigen spezifischen Oberflächen von < 10 m2/g. Eine Endtemperatur von 

1000 °C wirkt sich ebenfalls negativ auf die spezifische Oberfläche aus (< 100 m2/g), da 

nach Abschluss der Zersetzungsreaktionen Umordnungsvorgänge zu einer höheren 

Packungsdichte im Pyrolysegut stattfinden und somit die spezifische Oberfläche wieder 

abnimmt. Weiterhin wurde die in der Literatur für Pulveraktivkohlen oft genutzte, 

schnellere Aufheizung der Pyrolyseretorte mit 5 K/min bis zu einer Temperatur von 

850 °C untersucht. Dabei ergaben sich niedrige spezifische Oberflächen von 98 m2/g bzw. 

370 m2/g für die Formkohlen aus Reisstroh bzw. Bagasse, da durch die Schnellaufheizung 

besonders zu Beginn der Pyrolyse große Mengen an Reaktionsprodukten schnell 

entgasen, wodurch eine eher grobporöse Struktur in der Formkohle entsteht. 

Um die günstigste Knickpunkttemperatur im beschriebenen, langsamen Pyrolyseregime 

zu finden, wurde diese zwischen 170 °C und 620 °C mit und ohne einstündiger Haltezeit 

am jeweiligen Knickpunkt variiert. Für die entstehenden Formkohlen aus Reisstroh und 

Bagasse wurde die spezifische Oberfläche ermittelt. Dabei wurde zwischen den Proben 

unterschieden, die eher am Retorteneingang (I) bzw. am Retortenende (II) pyrolysiert 

wurden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-9 dargestellt. 
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Zielbereich 

Zielbereich 

  

  
Abbildung 4-9. Spezifische Oberfläche von Formkohlen aus Bagasse (B) oder Reisstroh (RS) in 

Abhängigkeit von der Knickpunktemperatur a) ohne und b) mit einstündiger Knickpunkthaltezeit 

sowie der Einsatzposition der Biomassepellets in der Retorte (I – Retorteneingang; II – Retortenende) 

Grundsätzlich zeigt sich auch hier, dass die Formkohlen aus Bagasse unabhängig von der 

Knickpunkttemperatur höhere spezifische Oberflächen aufweisen als die Formkohlen 

aus Reisstroh mit ihrem hohen Aschegehalt. Außerdem haben Änderungen der 

Knickpunkttemperatur größere Auswirkungen auf die spezifische Oberfläche der 

Formkohlen aus Reisstroh auf Grund dessen heterogener Zusammensetzung aus einer 

größeren Zahl an Primärstoffen. Besonders auffällig ist dies bei zusätzlicher einstündiger 

Haltezeit am Knickpunkt, da so die in diesem Temperaturbereich stattfindenden 

Zersetzungsreaktion und Strukturänderungsvorgänge umfangreicher ablaufen können 

und entscheidend auf die Entwicklung der spezifischen Oberfläche einwirken. 
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Für die Formkohlen aus Reisstroh steigt die spezifische Oberfläche der Produkte bis zu 

einer Knickpunkttemperatur von 320 °C ohne Haltezeit auf bis zu ca. 200 m2/g an. Bei den 

Proben mit einstündiger Haltezeit gibt es einen sprunghaften Anstieg bei der 

Knickpunkttemperatur von 320 °C auf ca. 250 m2/g. Für die Untersuchungen ohne 

Haltezeit am Knickpunkt bleibt die spezifische Oberfläche dann auf einem Niveau bzw. 

steigt nur noch geringfügig weiter. Mit zusätzlicher Haltezeit sinkt die spezifische 

Oberfläche bei Temperaturen über 320 °C wieder ab, da die Wandlungsvorgänge bei der 

jeweiligen Knickpunkttemperatur vollständig ablaufen können. 

Dabei finden die entscheidenden Zersetzungsreaktionen von Cellulose und 

Hemicellulose, die aufgrund des hohen Masseumsatzes einen großen Anteil an der 

Porenbildung haben, biomasseabhängig bis etwa 370 °C statt. In diesem Bereich nimmt 

damit die spezifische Oberfläche zu, da Reaktionen langsamer ablaufen können und 

somit ein feineres Porensystem mit vorrangig Mikroporen aufgrund der geringeren 

Aufheizrate ausgebildet wird. 

Ab etwa 400 °C ist dann die Hauptentgasung abgeschlossen und es bildet sich die 

kristalline Kohlenstoffstruktur aus bzw. es finden Nachentgasungsreaktionen der 

pyrolytisch gebildeten Kohlenstoffverbindungen statt. Wenn diese Prozesse aufgrund der 

langsameren Aufheizrate vor der Knickpunkttemperatur vollständig ablaufen können, 

führt das zur nachträglichen Zerstörung der spezifischen Oberfläche indem vorhandene 

(Mikro-)Poren entweder vergrößert werden oder Porenzugänge durch entstehende 

Reaktionsprodukte blockiert werden. Im günstigen Fall können durch die 

Umstrukturierung der Kohlenstoffstruktur jedoch auch zusätzliche Poren gebildet 

werden bzw. vorhandene Meso- und Makroporen schrumpfen, was den erneuten Anstieg 

der spezifischen Oberfläche der Formkohlen aus Reisstroh bei Knickpunkttemperaturen 

oberhalb von 500 °C begründen kann. Das deckt sich auch mit den aus der Literatur 

bekannten Untersuchungen bei denen die Aufheizgeschwindigkeit variiert wurde [120].  

Für die Formkohlen aus Bagasse scheinen sich die Effekte aufgrund der 

unterschiedlichen Zusammensetzung zu etwas anderen Temperaturen hin zu 

verschieben. So ist ein Maximum der spezifischen Oberfläche für 

Knickpunkttemperaturen zwischen 200 °C und 300 °C mit 438 m2/g sowie zwischen 

400 °C und 500 °C mit 456 m2/g ohne Haltezeit am Knickpunkt bzw. bei 420 °C mit 

481 m2/g mit Haltezeit zu erkennen. 

Die beschriebenen Wandlungsvorgänge und ihr Einfluss auf die spezifische Oberfläche 

sind für die Formkohlen aus Reisstroh deutlicher ausgeprägter aufgrund der 
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heterogeneren Biomassezusammensetzung aus einem größeren Anteil an Primärstoffen 

und einem höheren Aschegehalt im Vergleich zur Bagasse. 

Die beschriebenen Auswirkungen auf die Porenstruktur sind auch in Abbildung 4-10 

besonders für die Formkohlen aus Reisstroh erkennbar. Exemplarisch sind die Werte für 

Position I (Retorteneingang) dargestellt. 

 
 Porenvolumenanteil in vol%  
 88,7 89,1 88,5 85,5 69,2 76,1 77,5 94,8 0-1 nm 

 9,0 9,1 9,7 12,4 2,4 13,7 12,6 1,9 1-5 nm 
 1,1 0,9 0,7 1,0 13,5 6,6 5,2 0,1 5-10 nm 
 1,2 1,0 1,0 1,1 14,9 3,6 4,8 3,2 10-18 nm 

 

Abbildung 4-10. Einfluss der Knickpunktemperatur des Pyrolyseregimes a) ohne und b) mit 

einstündiger Knickpunkthaltezeit auf die Porenradienverteilung von Formkohlen aus Bagasse und 

Reisstroh (Position I in der Retorte) 

Das zunehmende Gesamtporenvolumen im Bereich der Knickpunkttemperatur bei 320 °C 

und 470 °C für die Formkohlen aus Bagasse und Reisstroh spiegelt sich auch in der hohen 

spezifischen Oberfläche der Proben wider. Die Entwicklung der spezifischen Oberfläche 

der Formkohlen aus Bagasse erfolgt dabei vor allem durch die Zunahme des Anteils an 

Mikroporen mit einem Maximum bei der Knickpunkttemperatur von 320 °C. Bei weiter 

ansteigender Knickpunkttemperatur nimmt dann der Volumenanteil der Mikroporen 

zugunsten der Mesoporen < 5 nm ab, was auf die strukturellen Umordnungsvorgänge 

bzw. auf die Zersetzung der bereits gebildeten Kohlenstoffstruktur zurückgeführt werden 

kann. Bei den Formkohlen aus Reisstroh wird der Einfluss der Knickpunkttemperatur 

noch deutlicher. Der zunehmende Mikroporenanteil ist für den Knickpunkt bei 320 °C und 

470 °C erkennbar. Dabei ist auch ein deutlicher Mesoporenanteil feststellbar. Bei weiter 
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ansteigender Knickpunkttemperatur nimmt dieser aufgrund der Umordnungsvorgänge 

stark ab, ebenso wie das Mikroporenvolumen.  

Neben dem deutlichen Einfluss der Knickpunkttemperatur hat auch die Position der 

Pyrolysegefäße in der Retorte einen Einfluss auf die Ausbildung der spezifischen 

Oberfläche der Formkohlen (vgl. Abbildung 4-9). Dabei unterscheiden sich die 

spezifischen Oberflächen bei gleichem Pyrolyseregime um bis zu 15 % abhängig von der 

Position in der Retorte. Position I am Ende der Retortenkörpers hat eine etwas höhere 

Temperatur und eine vermutlich zu früheren Zeitpunkten des Pyrolysevorgangs 

inertisierte Atmosphäre zur Folge (vgl. Abbildung 3-5). Das wirkt sich unabhängig von der 

Knickpunkttemperatur positiv auf die spezifische Oberfläche der Formkohlen aus 

Bagasse aus. Bei Reisstroh ist Position II am Retorteneingang bei niedrigen 

Knickpunkttemperaturen vorteilhaft. Ab Knickpunkttemperaturen > 300 °C führt dann 

Position I zu höheren spezifischen Oberflächen. Die Unterschiede zwischen beiden 

Biomassen beruhen auf deren unterschiedlicher stofflicher Zusammensetzung. So 

bewirken beim Reisstroh dessen heterogenere Zusammensetzung sowie der erhöhte 

Aschegehalt stärkere Wechselwirkungen zwischen den einzelnen 

Biomassebestandteilen während der pyrolytischen Zersetzung. 

Zur Auswahl einer geeigneten Knickpunkttemperatur mit eventueller Haltezeit sollte 

jedoch nicht nur die Ausbildung der spezifischen Oberfläche berücksichtigt werden. So 

steigt mit zunehmender Knickpunkttemperatur und zusätzlicher Haltezeit auch die 

Dauer des Pyrolysevorgangs. Damit erweist sich für die Pyrolyse von Pellets aus Reisstroh 

eine Knickpunkttemperatur von 320 °C ohne Haltezeit als günstig, da der Zugewinn an 

spezifischer Oberfläche mit zunehmender Knickpunkttemperatur nur noch gering 

ausfällt. Für die Pyrolyse von Bagassepellets wurde diese Temperatur ebenfalls 

ausgewählt, da der Einfluss der Knickpunkttemperatur über den untersuchten Bereich 

nur einen geringen Einfluss hat und somit die Vergleichbarkeit zwischen den 

Formkohlen aus Reisstroh und Bagasse erhalten bleibt, wenn weitere Variationen der 

Herstellungsbedingungen untersucht werden. In Hinblick auf eine möglichst hohe 

Produktausbeute muss auch der Masseumsatz berücksichtigt werden. Dieser nimmt 

unabhängig von der Haltezeit am Knickpunkt mit steigender Knickpunkttemperatur im 

untersuchten Bereich um etwa 2 wt% zu aufgrund der vollständiger ablaufenden 

Zersetzungsreaktionen. Auch unter diesem Aspekt ist demnach eine niedrigere 

Knickpunkttemperatur vorteilhafter.
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 Einfluss von Aktivierungsschritten auf die Eigenschaften der 

Formaktivkohlen 

Zur Verbesserung der spezifischen Oberfläche von Kohlenstoffadsorbentien eignen sich 

die chemische Aktivierung von Biomassen und Formkohlen und die Gasaktivierung von 

Formkohlen. Die entstehenden Produkte werden als Formaktivkohlen bezeichnet. 

4.4.1 Einfluss der chemischen Aktivierung der Biomassen 

Herstellung von Bioaktivkohlen aus chemisch aktivierten Biomassen 

In Voruntersuchungen wurde zunächst der Einfluss der chemischen Aktivierung der 

Biomassen mit anschließender Pyrolyse ohne dazwischengeschaltete Pelletierung 

durchgeführt. Dazu wurden Reisstroh und Bagasse mit Wasser als Referenz sowie 

Kalilauge, Natronlauge, Phosphorsäure und Zinkchloridlösungen als übliche 

Aktivierungsreagenzien mit unterschiedlichen Konzentrationen, Aktivierungsdauern 

und Aktivierungstemperaturen behandelt. Dabei ändern sich der Aschegehalt und Gehalt 

flüchtiger Bestandteile der Biomassen sowie die spezifische Oberfläche der Aktivkohlen 

im Vergleich zu den nicht aktivierten Biomassen sowie Biokohlen. Ergebnisse dieser 

Untersuchungen sind in Abbildung 4-11 gezeigt. Die Blasengröße gibt dabei die Zunahme 

(ausgefüllte Blasen) bzw. die Abnahme (ungefüllte Blasen) der spezifischen Oberfläche an. 

Der Einfluss der chemischen Biomasseaktivierung ist bei Reisstroh stärker als bei 

Bagasse. Dabei wird bei einem Großteil der dargestellten Untersuchungen mit Reisstroh 

der Aschegehalt der Biomasse reduziert. Das liegt vorrangig an dem für Biomassen sehr 

hohen Aschegehalt des Reisstrohs und dessen Einbau in die Zellstruktur. Wird diese 

durch den Einsatz von Laugen oder Säuren angegriffen oder zerstört, so können bis zu 

64 % der Asche gelöst werden. Weiterhin werden oberflächlich anhaftende 

Aschebestandteile abgespült. Bei Bagasse ist dies nur in geringem Umfang möglich, da 

diese bereits in ihrer Entstehung zahlreichen intensiven Extraktionsvorgängen mit 

Wasser ausgesetzt war und somit leicht zugängliche Aschebestandteile bereits während 

der Zuckerrohrverarbeitung herausgelöst wurden, die sich u.a. im Carbokalk und der 

Melasse wiederfinden. 
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Abbildung 4-11. Relative Änderung der stofflichen Biomassezusammensetzung (Aschegehalt, Gehalt 

flüchtiger Bestandteile) und der spezifischen Oberfläche der chemisch aktivierten Bioaktivkohlen 

(ausgefüllte Blasen – Zunahme; nicht ausgefüllte Blasen – Abnahme) aus Reisstroh (RS) und Bagasse 

(B) in Abhängigkeit von der Aktivierungslösung bei unterschiedlichen Aktivierungskonzentrationen, 

-dauern, -temperaturen und Feststoff-Lösung-Mischungsverhältnissen (dargestellt sind alle 

durchgeführten Einzelversuche) 

Außerdem liegt für Bagasse eine geringere Versuchszahl zu Grunde. Bei den Proben, bei 

denen eine Zunahme des Aschegehaltes detektiert wurde, haben sich Bestandteile der 

Aktivierungslösungen vor allem beim Einsatz von ZnCl2 in die Biomassestruktur des 

Reisstrohs eingelagert, die durch die anschließenden Spülvorgänge nicht herausgelöst 

wurden. Die Zunahme des Aschegehaltes für die chemisch aktivierten Bagasseproben ist 

möglicherweise auf unzureichende Spülvorgänge nach der Aktivierung oder auf die 

heterogene Zusammensetzung der eingesetzten Ausgangsproben zurückzuführen. 

Die Änderung des Gehaltes flüchtiger Bestandteile zeigt an, dass die Biomassestruktur 

durch die Aktivierungslösungen verändert wurde (vgl. Abbildung 4-12). Das ist vor allem 

für Reisstroh besonders bei der Behandlung mit Laugen erkennbar. Für Bagasse ist im 

untersuchten Bereich kaum ein Einfluss erkennbar aufgrund der technischen 

Verarbeitung von Zuckerrohr und des entstehenden faserigen Rückstands, der eine sehr 

homogene Zusammensetzung besitzt. 
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Bereits der Einsatz von Wasser als Waschlösung hat einen positiven Effekt auf die 

Zusammensetzung der Biomassen. So sinkt der Aschegehalt der Proben durch das 

Abspülen äußerlich anhaftender Verschmutzungen. Außerdem werden wasserlösliche 

Bestandteile wie beispielsweise Zucker entfernt, was zu einer vorteilhaften Entwicklung 

der spezifischen Oberfläche während der Pyrolyse führt mit einer Steigerung um bis zu 

19 %, da die Bildung von Schmelzkoks oder Teer verhindert wird, die die Porenzugänge 

blockieren können. 

Der aus der Literatur bekannte Einsatz von ZnCl2-Lösungen zur chemischen 

Biomasseaktivierung beruht vor allem auf der Einlagerung der Ionen in die 

Biomassestruktur und ihre Wirkung während der Pyrolyse. Eine Veränderung der 

Biomassezusammensetzung ist, wie in Abbildung 4-12c) gezeigt, optisch nicht erkennbar. 

Die Einlagerung der Zinkchloridionen in die Biomassestruktur mit resultierender 

Zunahme des Aschegehaltes und die Abnahme des Gehaltes flüchtiger Bestandteile der 

aktivierten Biomasse führen zu keinen eindeutig erkennbaren Veränderungen der 

spezifischen Oberfläche der Biokohlen. Damit eignet sich die gewählte Vorgehensweise 

nicht. Die Änderung der Biomassestruktur vor der Pyrolyse ist nicht ausreichend, um 

einen positiven Effekt auf die Entwicklung der spezifischen Oberfläche auszuüben, da die 

Ionen aus der Biomasse durch die Wasserspülung nach der Aktivierung entfernt werden, 

um die Aktivierungslösung zurückzugewinnen und Korrosion an der Pyrolyseretorte zu 

vermeiden. Damit können sie allerdings ihre Wirkung während der Pyrolyse nicht 

entfalten.  

Deutlicher ist ein Einfluss der Biomasseaktivierung mit Phosphorsäure erkennbar (vgl. 

Abbildung 4-12b)). Diese bewirkt die teilweise Spaltung von Lignin und Cellulose, 

wodurch die Biomasse zerfasert wird. Gleichzeitig wird die Biomassezusammensetzung 

deutlich geändert, da durch die teilweise Zersetzung der Biopolymerstrukturen Asche aus 

der Biomasse gelöst werden kann. Auch der Gehalt flüchtiger Bestandteile in der 

Biomasse nimmt etwas zu, was die Produktausbeute leicht erhöht. Ein positiver Effekt auf 

    
    

Abbildung 4-12. Optischer Eindruck von Reisstroh a) im Originalzustand und nach der chemischen 

Aktivierung mit b) Phosphorsäure, c) Zinkchlorid und d) Kalilauge 

a) b) d) c) 
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die Entwicklung der spezifischen Oberfläche kann jedoch nur in vergleichsweise 

geringem Maß mit einer Zunahme um maximal 17 % detektiert werden, da die geänderte 

Biomassestruktur die Porenbildung scheinbar hemmt. Die positiven Effekte durch in die 

in der Biomasse eingelagerte Phosphorsäure fallen nur minimal aus, da die 

Aktivierungslösung aufgrund der Wasserspülung nach der Aktivierung zu sehr großen 

Teilen wieder entfernt wird, um Korrosion der für die weitere Verarbeitung genutzten 

Geräte zu vermeiden und Säure zurückzugewinnen. 

Die Nutzung von Laugen zur chemischen Biomasseaktivierung hat den stärksten Einfluss 

auf die strukturelle Veränderung der Biomassen (vgl. Abbildung 4-12d)). Dabei werden 

Lignin und Hemicellulose aufgespalten und in Lösung gebracht, wodurch das in den 

Zellen und besonders in der Epidermis der Biomassen eingebaute Silikat gelöst wird. 

Damit sinkt der Aschegehalt der Proben besonders bei Reisstroh deutlich um bis zu 80 % 

und der Gehalt flüchtiger Bestandteile wird erhöht um bis zu 18 %, da das Lignin durch die 

Zersetzung eher zu gasförmigen Pyrolyseprodukten umgesetzt wird. Der Ligninanteil 

sinkt dabei im untersuchten Bereich um bis zu 50 %. Beides führt zu einer Zunahme der 

spezifischen Oberfläche der resultierenden Biokohlen um bis zu 42 %, wobei jedoch auch 

die Ausbeute etwas reduziert wird. 

Die beschriebenen Effekte konnten in weiteren Untersuchungen auch für Weizenstroh 

und Reisspelzen festgestellt werden. 

Die Intensität der chemischen Aktivierung der Biomassen kann neben der Auswahl der 

Aktivierungslösungen auch von deren Konzentration, der Aktivierungsdauer 

und -temperatur abhängig sein. Untersuchungen zeigten, dass kein Einfluss des 

Mischungsverhältnisses zwischen Feststoff und Lösung festgestellt werden konnte. 

Daher wurde das Verhältnis Feststoff zu Lösung auf 1/20 festgesetzt. So wird zum einen 

eine ausreichende Benetzung des Feststoffs mit Aktivierungslösung gewährleistet und 

zum anderen dennoch möglichst wenig Lösung verbraucht. Die Nutzung der 

Aktivierungslösungen bei Raumtemperatur zeigte ebenfalls keinen deutlichen Einfluss 

auf das Aktivierungsergebnis, weshalb die weiteren Untersuchungen bei den 

Siedetemperaturen der jeweiligen Lösungen durchgeführt wurden. 

Für die chemische Aktivierung von Reisstroh und Bagasse mit KOH-Lösungen 

unterschiedlicher Konzentration und bei unterschiedlicher Aktivierungsdauer wurden 

die in Abbildung 4-13 gezeigten Ergebnisse zur Steigerung (ausgefüllte Blasen) bzw. zur 

Abnahme (nicht ausgefüllte Blasen) der spezifischen Oberfläche erzielt.  
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Abbildung 4-13. Einfluss der Konzentration der Aktivierungslösung und -dauer auf die prozentuale 

Änderung der spezifischen Oberfläche der Bioaktivkohle (ausgefüllte Blasen – Zunahme; nicht 

ausgefüllte Blasen – Abnahme) am Beispiel der chemischen Aktivierung von Reisstroh (RS) und 

Bagasse (B) mit siedenden KOH-Lösungen und Wasser 

Es ist erkennbar, dass der Effekt der Aktivierungsdauer und Konzentration der 

Aktvierungslösung in Abhängigkeit zueinander gesehen werden müssen, wobei für 

Reisstroh deutlichere Veränderungen sichtbar sind. Für beide Biomassen kann die 

spezifische Oberfläche der Biokohlen um ca. 30 % durch die alkalische Aktivierung 

gesteigert werden. Für Reisstroh ergeben sich damit 624 m2/g und für Bagasse 782 m2/g. 

Die besten Ergebnisse werden für Bagasse bei einer Konzentration von 1,0 mol/l mit 

10 min Aktivierungsdauer bzw. für Reisstroh bei 0,5 mol/l für 30 min erzielt. 

Bei Reisstroh bewirken eine größere Lösungskonzentration und/ oder eine längere 

Aktivierungsdauer eine stärkere Zersetzung der Struktur und gleichzeitig die Entfernung 

von Silikaten. Übersteigt die Biopolymerzersetzung jedoch einen gewissen Grad, so kann 

sich das wiederum negativ auf die pyrolytische Zersetzung auswirken, so dass das 

Porensystem möglicherweise vorrangig in einem engen Temperatur- bzw. Zeitfenster 

gebildet wird. Damit könnte vor allem die Entstehung von Meso- oder Makroporen 

gefördert werden. Auch die teilweise, chemische Zersetzung von Primärstoffen kann sich 

durch die pyrolytische Bildung von Schmelzkoksen negativ auswirken. So nimmt die 

spezifische Oberfläche der Bioaktivkohlen durch die Aktivierung mit Kalilaugen mit einer 

Konzentration von 1,5 mol/l oder 2,0 mol/l sogar ab. Dieser Einfluss ist bei Bagasse 

weniger stark ausgeprägt, da diese bereits durch den Entstehungsprozess stark 

ausgewaschen und in ihrer stofflichen Zusammensetzung geändert wurde und somit 
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inerter auf die chemische Aktivierung reagiert und negative Effekte damit nicht so stark 

ausgeprägt sind. 

In weiteren Untersuchungen wurde außerdem die Wiederverwendbarkeit bereits 

genutzter Aktivierungslösungen untersucht, um Chemikalienmengen einzusparen. Es 

zeigt sich, dass damit ebenfalls ein positiver Effekt auf die spezifische Oberfläche der 

Produkte erzielt werden kann. Allerdings ist die Steigerung der spezifischen Oberfläche 

immer um etwa 15 % geringer als bei der Verwendung ungenutzter Lösungen. Vermutlich 

wird das Löslichkeitsgleichgewicht durch in der Aktivierungslösung bereits vorhandene 

gelöste Biomassebestandteile und Silikate ungünstig verschoben. Eine Möglichkeit ist es 

daher beispielsweise, nur einen Teil der bereits verwendeten Lösungen mit frischen 

Lösungen zu versetzen oder die Lösungen mittels selektiver Trennverfahren, wie 

beispielsweise Membrantechnologien, aufzureinigen. 

Herstellung von Formaktivkohlen aus chemisch aktivierten Biomassen 

Unter Berücksichtigung der erzielten Ergebnisse aus den Voruntersuchungen und von 

ökonomischen Aspekten wird eine KOH-Lösung mit 0,5 mol/l für eine 30-minütige 

Aktivierung als vorteilhafteste Variante gewählt. Dabei wird für beide Biomassen eine 

deutliche Verbesserung der spezifischen Oberfläche erzielt. Durch die mittlere 

Aktivierungsdauer wird außerdem die vollständige Benetzung der Biomasse mit Lösung 

sowie eine ausreichende Reaktionszeit erwartet. Die mittlere Lösungskonzentration 

benötigt gleichzeitig einen geringeren Chemikalieneinsatz und die zur Neutralisation der 

Biomasse notwendige Spülwassermenge wird verringert. Daher werden diese 

Aktivierungsparameter für die Herstellung großer Mengen aktivierter Biomassen 

genutzt, um anschließend Pellets und daraus Formaktivkohlen aus Bagasse und 

Reisstroh herzustellen. 

Aus den Untersuchungen zum Einfluss des Pelletwassergehaltes ist bekannt, dass 

größere Wassergehalte zur Entwicklung einer größeren spezifischen Oberfläche 

beitragen. Daher wurden die Pellets aus chemisch aktivierter Biomasse im feuchten 

Zustand sowie mit einem Wassergehalt von ca. 10 wt% pyrolysiert. Die resultierende 

spezifische bzw. ausbeutebezogene spezifische Oberfläche sind in Abbildung 4-14 gezeigt. 

Bei der Darstellung der ausbeutebezogenen spezifischen Oberfläche wird der 

Masseumsatz während der chemischen Aktivierung nicht berücksichtigt sondern nur 

während der Pyrolyse. Zum Vergleich sind außerdem die jeweiligen Werte der 

Formkohlen aus nicht aktivierten Biomassen dargestellt. 
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Abbildung 4-14. Spezifische Oberfläche und ausbeutebezogene spezifische Oberfläche von 

Formkohlen (FK) und biomasseaktivierten Formaktivkohlen (FAK) aus Reisstroh (RS) und Bagasse 

(B) in Abhängigkeit vom Pelletwassergehalt w(P) vor der Pyrolyse 

Erwartungsgemäß ergeben sich für Formaktivkohle aus aktiviertem Reisstroh um bis zu 

148 m2/g höhere Werte für die spezifische bzw. ausbeutebezogene spezifische Oberfläche 

als für die Formkohle, was auf die stoffliche Änderung der Biomassezusammensetzung 

und vor allem auf die Ascheentfernung zurückgeführt werden kann. Durch die chemische 

Aktivierung wird die Bagasse stofflich so beeinflusst, dass keine Stärke mehr für die 

Pelletierung zugesetzt werden muss, um feste Pellets bzw. Formaktivkohlen zu erzeugen. 

Das ist vor allem auf die teilweise Spaltung von Lignin sowie Hemicellulose und die 

daraus entstehenden Feststoffbrückenbindungen sowie durch die verstärkte Ausbildung 

formschlüssiger Bindungen durch die schmaleren und flexibleren Biomassefasern 

begründbar (vgl. Abbildung 4-12). Obwohl keine Stärke bei der Herstellung der 

Formaktivkohlen aus Bagasse verwendet wurde, bleibt die spezifische bzw. die 

ausbeutebezogene spezifische Oberfläche auf dem Niveau der Werte für die Formkohlen. 

Eine Steigerung der spezifischen Oberfläche der Formaktivkohlen ist zu erwarten, wenn 

zusätzlich Stärke für die Pelletierung zugegeben wird (vgl. Abbildung 4-3). Die Steigerung 

durch den erhöhten Pelletwassergehalt und die damit vorteilhaft angepasste geänderte 

pyrolytische Stoffwandlung ist hingegen für die Formaktivkohlen und die Formkohlen 

aus beiden Biomassen im gleichen Maß erkennbar. Demnach scheint der erhöhte 

Pelletwassergehalt vor allem durch die Ausbildung einer geänderten 

Pyrolyseatmosphäre und durch die Erhaltung der Flexibilität der Biomassefasern zu einer 

erhöhten spezifischen Oberfläche beizutragen. Die stoffliche 
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Zusammensetzungsänderung der aktivierten Biomassen scheint diese Prozesse nicht zu 

beeinflussen. 

Die erzeugten Pellets und Formaktivkohlen aus chemisch aktivierten Biomassen weisen 

ähnlich hohe mechanische Festigkeiten (Ball Pan Hardness) von 98,9 % bzw. 99,1 % wie 

die Pellets und Formkohlen aus nicht aktivierten Biomassen auf. 

4.4.2 Einfluss der Aktivierung der Formkohlen 

Chemische Aktivierung der Formkohlen 

Die für die Untersuchungen zur chemischen Formkohlenaktivierung genutzten 

Formkohlen stammen aus den zuvor beschriebenen Versuchskampagnen zur 

Herstellung größerer Produktmengen. Dafür wurde der Einfluss von Wasser als Referenz 

sowie Kalilauge und Salzsäure mit unterschiedlicher Aktivierungsdauer und -temperatur, 

mit und ohne Zusatz von Benetzungshilfsmittel sowie mit und ohne anschließender 

Nachpyrolyse untersucht. Der Einfluss der Formkohlenaktivierung auf den Aschegehalt 

und die spezifische Oberfläche der Formaktivkohlen aus Reisstroh ist in Abbildung 4-15 

dargestellt. 

  
Abbildung 4-15. Einfluss der chemischen Aktivierung auf den Aschegehalt und die spezifische 

Oberfläche von Formaktivkohlen aus Reisstroh bei Raumtemperatur (RT) und Siedetemperatur (ST) 

mit a) Wasser, b) 10%iger Salzsäure und c) 2 mol/l Kalilauge 

Erwartungsgemäß geht die Nutzung der heißen Aktivierungslösungen bei 

Siedetemperatur mit einer stärkeren Abnahme des Aschegehaltes von bis zu 20 wt% 

meist auch mit einer größeren Steigerung der spezifischen Oberfläche um bis zu 116 m2/g 
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einher. Beim Einsatz von Wasser werden vermutlich vor allem leicht lösliche Salze wie 

beispielsweise Natrium- oder Kaliumchlorid bzw. Metallionen aus der 

Kohlenstoffstruktur herausgelöst. Dadurch wird die Verfügbarkeit von 

Adsorptionsplätzen verbessert und ggf. blockierte Porenzugänge werden geöffnet, 

wodurch die verfügbare spezifische Oberfläche der Proben vergrößert wird. 

Leitfähigkeitsmessungen des Wasser bestätigen das Herauslösen von leitfähigen 

Bestandteilen aus den Formkohlen. Gleichzeitig werden alkalische pH-Werte der Lösung 

festgestellt. Beides beruht auf dem Herauslösen u.a. von Aluminium- und 

Übergangsmetallverbindungen (z.B. Mangan, Eisen, Titan) [175], welche in relevanten 

Anteilen in der Biomasse und damit auch in den Formkohlen vorhanden sind, wie aus 

der Aschezusammensetzung ersichtlich ist (vgl. Tabelle 8-17 in Anhang G). Die 

Lösevorgänge nehmen mit zunehmender Aktivierungsdauer zu, nähern sich jedoch 

einem Grenzwert an. Ein ähnlicher Effekt ist auch für Salzsäure zu erwarten, wobei auch 

kondensierte Pyrolyserückstände entfernt werden können. Dennoch sinkt die 

spezifische Oberfläche der Formaktivkohlen teilweise nach der Salzsäureaktivierung. 

Das kann durch die Einlagerung von Lösungsrückständen bspw. durch Ionenaustausch 

verursacht werden, wodurch zuvor vorhandene Adsorptionsplätze belegt werden. Der 

stärkste Effekt für die Aktivierung ist mit Kalilauge erkennbar. Vor allem bei der Nutzung 

heißer Lauge sinkt der Aschegehalt deutlich, was zu einer Steigerung der spezifischen 

Oberfläche um bis zu 40 % führt. Dieser Effekt beruht vorrangig aus der Entfernung von 

Silikatbestandteilen (vgl. Formel (2-15)). 

Für alle genutzten Lösungen bzw. Wasser zeigt sich bei den oben beschriebenen 

allgemeinen Trends, dass ab einer Aktivierungsdauer von mehr als 60 min keine 

deutliche Steigerung der Effekte mehr erkennbar ist. Eine längere Aktivierungsdauer ist 

also nicht sinnvoll. Positiv kann sich der Zusatz von Benetzungshilfsmitteln auswirken. 

Das der Kalilauge zugesetzte Isopropanol bzw. der Salzsäure und dem Wasser zugesetzte 

Spülmittel dienen dazu, dass die Aktivierungslösungen leichter und schneller die 

Formkohle auch in der inneren Porenstruktur benetzen. Damit wird im Vergleich zur 

Nutzung der reinen Aktivierungslösungen eine weitere Steigerung der spezifischen 

Oberfläche um bis 35 m2/g möglich. Auch die Anwendung eines zweiten 

Pyrolyseschrittes nach Abschluss des Aktivierungsvorgangs mit Salzsäure führt zu einer 

gesteigerten spezifischen Oberfläche, da vermutlich eingelagerte Ionen durch die 

Erhitzung expandieren bzw. aus dem Feststoff entfernt werden und zu einer Aufweitung 

der Kohlenstoffstruktur führen. Dieser Effekt ist bei der Nutzung von Wasser und 
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Kalilauge nicht feststellbar. Zum einen können sich aus dem Wasser keine Ionen 

einlagern. Zum anderen scheinen sich die Kaliumionen durch den Lösevorgang von 

Silikaten nicht in die Kohlenstoffstruktur einzulagern bzw. können durch den 

abschließenden Spülvorgang nach der Aktivierung wieder aus dieser entfernt werden. 

Auch die Ionengröße hat einen Einfluss auf die Einlagerung bzw. Nicht-Einlagerung von 

Ionen der Aktivierungslösungen. 

Für die Formaktivkohlen aus Bagasse wurden die beschriebenen Effekte ebenfalls 

festgestellt, allerdings in weniger starker Ausprägung. Hier wurde im Maximum eine 

Steigerung der spezifischen Oberfläche um 12 % auf 416 m2/g für die 30-minütige 

Aktivierung mit Kalilauge erzielt.  

Auch für die chemische Aktivierung der Formkohlen wurden Untersuchungen zur 

Wiederverwendbarkeit der Aktivierungslösung durchgeführt. Das ist vor allem bei 

Kalilauge und Salzsäure sinnvoll, um den Chemikalieneinsatz zu minimieren. Es zeigte 

sich, dass die Wiederverwendung der Lauge gut möglich ist, jedoch die zuvor 

beschriebenen Effekte, wie die Ascheentfernung, etwas geringer ausfallen. Das kann 

umgangen werden, wenn die genutzte Lauge nur zu Teilen wiederverwendet wird und 

mit einem Teil frischer Lauge versetzt wird.  

Im Vergleich zur chemischen Aktivierung der Biomassen ist bei der chemischen 

Aktivierung der Formkohlen ein geringerer Masseumsatz von maximal 10 wt% durch den 

Aktivierungsvorgang erkennbar, da die Struktur der Form(aktiv)kohlen erhalten bleibt 

und durch die Lösungsabtrennung gelöste Salze und höchstens geringe Mengen Abrieb 

ausgespült werden. 

Gasaktivierung der Formkohlen 

Die Gasaktivierung als Alternative zur chemischen Aktivierung der Formkohlen wurde 

mittels Kohlendioxid, Wasserdampf, einer Mischung beider Gase und als Vergleichswert 

mit Stickstoff durchgeführt. Die Entwicklung der spezifischen Oberfläche in 

Abhängigkeit vom Masseumsatz ist für die genutzten Gase bzw. Gasgemische bei ein- und 

zweistündiger Aktivierungsdauer in Abbildung 4-16 dargestellt. 
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Abbildung 4-16. Einfluss der Gasaktivierung von Formkohlen (FK) aus Reisstroh (rot) und Bagasse 

(blau) mit Stickstoff, Kohlendioxid, Wasserdampf sowie einer Mischung aus Kohlendioxid und 

Wasserdampf für die Aktivierungsdauer von 1 h und 2 h 

Für die Formaktivkohlen aus Reisstroh und Bagasse ist jeweils erkennbar, dass mit 

zunehmendem Masseumsatz auch die spezifische Oberfläche zunimmt. Das ist auf den 

sogenannten Porenausbrand zurückzuführen, bei dem die Kohlenstoffstruktur der 

Formkohlen mit den Aktivierungsgasen unter Entstehung von Kohlenmonoxid, 

Kohlendioxid oder Wasserstoff reagiert (vgl. Formeln (2-16)-(2-21)). Dadurch werden zum 

einen kondensierte Pyrolyseprodukte aus den Porenzugängen oder von potentiellen 

Adsorptionsplätzen entfernt und zum anderen das Porensystem der Formaktivkohlen 

erweitert, indem die Poren kegelförmig vom Eingang her erweitert werden. Der 

Masseumsatz ist für die Formkohlen aus Reisstroh bei vergleichbaren 

Versuchsbedingungen etwas geringer ausgeprägt, da die Formkohle aufgrund der 

Biomassezusammensetzung einen hohen Ascheanteil aufweist, der für die Reaktion mit 

den Aktivierungsgasen als inerte Substanz zu betrachten ist. Bei der Nutzung von 

Stickstoff ist für beide Formkohlen kein positiver Effekt auf die spezifische Oberfläche 

trotz geringem Masseumsatz erkennbar, vermutlich da die Kohlenstoffstruktur der 

Formkohlen aufgrund der Temperatur von 750 °C umgeordnet wird, aber das 

Porensystem nicht erweitert wird, da Stickstoff eine inerte Atmosphäre im 

Reaktionsraum gewährleisten soll. Eine erkennbare Steigerung der spezifischen 

Oberfläche mit moderatem Masseumsatz ist für die Aktivierung mit Kohlendioxid 

erkennbar. Stärker sind beide Effekte beim Einsatz von Wasserdampf bzw. einer 

Mischung aus Kohlendioxid und Wasserdampf, da bei der Reaktion des Wasserdampfes 
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mit der Kohlenstoffstruktur Kohlendioxid als Zwischenprodukt entsteht, was erneut 

reagieren kann. Damit ist Wasserdampf das reaktivere Aktivierungsgas. Gleichzeitig geht 

das mit einem stärkeren Masseumsatz und damit einer geringeren Ausbeute einher. 

Diese Effekte werden noch durch eine längere Aktivierungsdauer von 2 h statt 1 h 

verstärkt. Es ist daher der Zugewinn an spezifischer Oberfläche gegen den Masseumsatz 

abzuwägen. Daraus folgt, dass für die Formkohlen aus Bagasse die Aktivierung mit einer 

Mischung aus Kohlendioxid und Wasserdampf für 1 h empfehlenswert ist, da hier ein 

Masseumsatz von 5,8 wt% zur einer Steigerung der spezifischen Oberfläche um 14 % auf 

518 m2/g erfolgt. Dagegen ist für die Formkohle aus Reisstroh die zweistündige 

Aktivierung mit der Mischung beider Gase mit einem Masseumsatz von 7,1 wt% und einer 

am Steigerung der spezifischen Oberfläche um 39 % auf 361 m2/g vorteilhaftesten. 
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5 Empirische mathematische 

Modellentwicklung 

Als Basis für die Erstellung eines empirischen Modells zur Abbildung der Eigenschaften 

von Formkohlen aus Reisstroh und Bagasse wurde ein Datensatz von 60 Versuchen 

genutzt. 

Im folgenden Kapitel werden zunächst die relevanten Einflussgrößen ausgewählt, die im 

Anschluss für die Erstellung von Regressionsmodellen genutzt werden. Die Modelle 

werden anhand verschiedener Parameter bewertet und mit unabhängigen Datensätzen 

validiert. 

 Auswahl relevanter Einflussgrößen und Zielgrößen für die 

empirische Modellentwicklung 

Ein Datensatz mit 60 Versuchen zur Herstellung von Formkohlen aus Reisstroh und 

Bagasse wird als Grundlage für die Modellentwicklung genutzt. Dabei variieren die 

Anteile an Reisstroh ω(RS), Bagasse ω(B) und Stärke ω(St), der Wassergehalt der 

Ausgangsmischung w(M), der zerkleinerten Mischung w(zM), der Pellets bzw. der ggf. 

getrockneten Pellets w(P), die Temperatur im Doppelschneckenextruder T(DSZ) und in 

der Flachmatrizenpresse T(FMP) sowie der Masseumsatz während der Pyrolyse Yan. Die 

hergestellten Formkohlen wurden anhand der Zielgrößen Ball Pan Hardness BPH und der 

spezifischen Oberfläche SBET charakterisiert. Dabei konnte die Ball Pan Hardness nicht für 

den gesamten Datensatz bestimmt werden. Tabelle 5-1 gibt einen Überblick über die 

Variationsbreite der einzelnen Größen. Zur Lösbarkeit des Modells wurden nur Versuche 

mit konstanten Pelletier- und Pyrolysebedingungen betrachtet. Die Maße der Presskanäle 

der Flachmatrize wurden mit einem Durchmesser von 6 mm, einer Kanallänge von 

40 mm und einem Messerabstand von 15 mm konstant gehalten. Auch das 

Pyrolyseregime wurde nicht variiert (0,83 K/min bis 320 °C; 2,85 K/min bis 850 °C; 1 h 

Haltezeit bei 850 °C). 
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Tabelle 5-1. Übersicht über die Variationsbreite der einzelnen Einflussgrößen und Zielgrößen bei der 

Herstellung von Formkohlen aus Reisstroh und Bagasse als Basis für die empirische Modellentwicklung 

Größe  Kleinster Wert Größter Wert 
Ei

nf
lu

ss
gr

öß
en

 

Wassergehalt (Mischung) w(M) 37,0 wt% 48,8 wt% 
Anteil (Reisstroh) ω(RS) 0 wt% 100 wt% 
Anteil (Bagasse) ω(B) 0 wt% 100 wt% 
Anteil (Stärke) ω(St) 0 wt% 5 wt% 
Temperatur (DSZ) T(DSZ) 93,1 °C 99,8 °C 
Wassergehalt (zerkl. Mischung) w(zM) 27,8 wt% 49,5 wt% 
Temperatur (FMP) T(FMP) 36,8 °C 74,1 °C 
Wassergehalt (Pellets) w(P) 0 wt% 42,6 wt% 
Masseumsatz (Pyrolyse) Yan 61,0 wt% 80,3 wt% 

Ziel-
größen 

Spez. Oberfläche (FK) SBET 156,2 m2/g 491,6 m2/g 
Ball Pan Hardness (FK) BPH 63,5 % 99,8 % 

Diese Daten sind alle normalverteilt und eignen sich somit grundsätzlich zur 

Modellentwicklung. Weiterhin wurden Varianz- und lineare Korrelationsanalysen 

zwischen den Einfluss- und Zielgrößen durchgeführt. Dabei wurde nur eine lineare 

Korrelation zwischen Masseumsatz und spezifischer Oberfläche mit einem Pearson-

Korrelationskoeffizient von 83 % gefunden (vgl. Abbildung 5-1). Alle anderen 

Korrelationskoeffizienten lagen unter dem festgelegten Wert von 80 %. 

  
Abbildung 5-1. Korrelation zwischen Masseumsatz und spezifischer Oberfläche von Formkohlen (FK) 

aus Reisstroh (RS), Bagasse (B) mit tlw. Stärkezusatz in unterschiedlichen Mischungsverhältnissen 

Damit lässt sich die spezifische Oberfläche bei Kenntnis des Masseumsatzes im 

untersuchten Variationsbereich vorhersagen. Somit ist der Masseumsatz als 

Einflussgröße für die Modellentwicklung nicht relevant. 
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Anhand der Prozessbetrachtung können weitere genannte Größen als Einflussgrößen für 

die empirische Modellentwicklung ausgeschlossen werden. So ergeben sich die 

Temperaturen im Doppelschneckenextruder und in der Flachmatrizenpresse direkt aus 

der Mischungszusammensetzung und den jeweiligen Wassergehalten. Auch der 

Wassergehalt der zerkleinerten Mischung ergibt sich als Reaktionsgröße aus der 

eingestellten Mischungszusammensetzung vor der Zerkleinerung im 

Doppelschneckenextruder und der sich so einstellenden Temperatur während der 

Zerkleinerung. Als Einflussgrößen verbleiben somit die Zusammensetzung der 

Ausgangsmischung und der Wassergehalt der Pellets vor der Pyrolyse, da dieser durch 

Trocknung eingestellt werden kann. Für die Zusammensetzung der Mischung gilt dabei, 

dass sich der Anteil an Reisstroh, Bagasse und Stärke zu 100 wt% addieren. Somit ist es 

ausreichend, den Reisstroh- und Stärkenanteil zu kennen, um auf den Anteil an Bagasse 

zu schließen. 

Bei der Betrachtung der Produkteigenschaften zeigen sich Unterschiede in der 

Variationsbreite der Ball Pan Hardness und spezifischen Oberfläche für die Formkohlen 

aus Reisstroh und Bagasse (vgl. Abbildung 5-2). 

  
Abbildung 5-2. Boxplots der Zielgrößen a) Ball Pan Hardness und b) spezifischen Oberfläche von 

Formkohlen (FK) aus Reisstroh (RS), Bagasse (B) mit tlw. Stärkezusatz in unterschiedlichen 

Mischungsverhältnissen 

Die Variationsbreite der Ball Pan Hardness der Formkohlen aus Reisstroh bewegt sich nur 

in einem engen Rahmen im Gegensatz zu den Formkohlen aus Bagasse. Das ergibt sich 

aus der bereits beschriebenen stofflichen Zusammensetzung der jeweiligen Biomassen 

(vgl. Kapitel 4.2). Aufgrund der teilweise geringen Variationsbreite für die Formkohlen 
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aus Reisstroh und vor allem der gleichzeitig geringeren Datenbasis kann kein 

empirisches Modell für die Ball Pan Hardness aufgestellt werden. 

Für die spezifische Oberfläche ist anhand des Boxplotdiagramms der bereits beschriebene 

Einfluss der stofflichen Zusammensetzung der Biomassen erkennbar. So liegen die Werte 

für die Formkohlen aus Bagasse im Mittel über den Werten für die Formkohlen aus 

Reisstroh. Außerdem zeigt die Variationsbreite auch den deutlichen Einfluss der 

Einflussgrößen. Somit wird die spezifische Oberfläche als Zielgröße für die empirische 

Modellentwicklung ausgewählt. Als Einflussgröße werden der Anteil an Reisstroh ω(RS), 

der Anteil an Stärke ω(St), der Mischungswassergehalt w(M) und der Wassergehalt der 

Pellets vor der Pyrolyse w(P) untersucht.
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 Modellentwicklung zur Abbildung der spezifischen 

Oberfläche anhand ausgewählter Einflussgrößen 

Auf Grundlage der beschriebenen Annahmen wurden drei unterschiedlich detaillierte 

multiple Regressionsmodelle für die Vorhersage der spezifischen Oberfläche anhand der 

identifizierten Einflussgrößen entwickelt: ein lineares Modell, ein nicht-lineares Modell 

mit binären Wechselwirkungen und ein nicht-lineares Modell mit binären 

Wechselwirkungen und zusätzlichen quadratischen Beziehungen. Die resultierenden 

Modellgleichungen sind zusammen mit dem Bestimmtheitsmaß, dem korrigierten 

Bestimmtheitsmaß sowie dem mittleren, absoluten und relativen Fehler angegeben. Die 

relevanten Gleichungsglieder wurden dabei anhand des angegebenen Signifikanzwertes 

p ausgewählt und die resultierende Gleichung erneut zur Bestimmung der konstanten 

Faktoren angepasst. 

Tabelle 5-2. Modellgleichungen zur multiplen, linearen und nicht-linearen Regression mit 

Wechselwirkungen und quadratischen Zusammenhängen zur Abbildung der spezifischen Oberfläche 

von Formkohlen aus Reisstroh, Bagasse und Stärke in unterschiedlichen Mischungsverhältnissen in 

Abhängigkeit von den Einflussgrößen sowie Angaben zur zugehörigen Modellgüte 

multiple, lineare Regression (aus 5 Regressionsgliedern) 

p < 0,1; 
p < 0,2 

SBET=369,93-1,59∙ω(RS)+2,07∙w(P) 

R2 = 0,80 R2adj = 0,79 MAE = 37,4 m2/g MAPE = 14,4 % 

multiple, nicht-lineare Regression mit Wechselwirkungen (aus 11 Regressionsgliedern) 

p < 0,1 
SBET=676,38-7,49∙ω(RS)+0,14∙ω(RS)∙w(M)+0,29∙ω(St)∙w(P)-6,33∙w(M) 

R2 = 0,81 R2adj = 0,79 MAE = 34,5 m2/g MAPE = 12,6 % 

p < 0,2 

SBET=389,12-6,50∙ω(RS)+0,12∙ω(RS)∙w(M)+0,14∙ω(St)∙w(P)-0,34∙w(M)-0,27∙w(M)∙w(P) 
+13,43∙w(P) 

R2 = 0,84 R2adj = 0,82 MAE = 30,3 m2/g MAPE = 10,8 % 

multiple, nicht-lineare Regression mit Wechselwirkungen und quadratischen 
Abhängigkeiten (aus 15 Regressionsgliedern) 

p < 0,1 
SBET=396,13+0,05∙ω(RS)∙w(M)+0,17∙ω(St)∙w(P)-0,04∙ω(RS)2 

R2 = 0,81 R2adj = 0,80 MAE = 34,8 m2/g MAPE = 12,5 % 

p < 0,2 

SBET=368,39-3,04∙ω(RS)+0,10∙ω(RS)∙w(M)+0,10∙ω(St)∙w(P)-0,24∙w(M)∙w(P) 
+12,50∙w(P)-0,03∙ω(RS)2 

R2 = 0,86 R2adj = 0,84 MAE = 28,2 m2/g MAPE = 10,1 % 
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Für die Bewertung der Modelle sind vor allem die Parameter bei p < 0,2 relevant, da 

aufgrund der vielen Einflussgrößen und deren Schwankungsbreite (vgl. Tabelle 3-7) auch 

die Anpassung der Modellglieder beeinflusst wird. Ein höherer Signifikanzwert dabei zu 

einer besseren Modellanpassung, was auch an den höheren Bestimmtheitsmaßen sowie 

den kleineren absoluten und relativen Fehlern erkennbar ist. Mit zunehmender 

Modellkomplexität nehmen dabei das Bestimmtheitsmaß zu sowie die mittleren, 

absoluten und relativen Fehler ab. Das spricht für eine bessere Anpassung der theoretisch 

berechneten spezifischen Oberfläche an die experimentell ermittelten Werte. Die 

dargestellten Modellgleichungen bleiben außerdem von der Wahl der Startwerte 

unabhängig. Dazu wurden Startwerten zwischen -1000 und 1000 variiert und auch die 

berechneten Modellwerte als Startwerte eingesetzt. Da bereits die zugrunde liegenden 

experimentell ermittelten Werte aufgrund der Verknüpfung von vier Prozessschritten 

(Mischen, Zerkleinern, Agglomerieren, Pyrolyse) Schwankungen aufweisen, wird ein p-

Wert von 0,2 als ausreichend für die Auswahl der relevanten Modellparameter erachtet. 

Die sich daraus für die nicht-linearen Regressionsmodelle mit binären 

Wechselwirkungen und mit binären Wechselwirkungen sowie quadratischen 

Beziehungen ergebende Residuenverteilung ist in Abbildung 5-3 gezeigt. Die Residuen der 

untersuchten Modelle weisen dabei alle eine Normalverteilung auf, so dass angenommen 

werden kann, dass keine unberücksichtigten Zusammenhänge in die Modellgleichungen 

eingehen. 

 
Abbildung 5-3. Darstellung der prozentualen Residuen aus der Modellentwicklung zur Abbildung der 

spezifischen Oberfläche von Formkohlen aus Reisstroh, Bagasse und Mischungen der Biomassen (tlw. 

Stärkezusatz) für den ausgewählten Datensatz für die beiden komplexen Modellansätze (p < 0,2) 
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Zwischen beiden dargestellten Modellen sind keine deutlichen Unterschiede in der 

Residuenverteilung erkennbar, was aus den sehr nah beieinanderliegenden mittleren 

absoluten und relativen Fehlern aus Tabelle 5-2 zu erwarten war. Mit jeweils 

12 Datenpunkten liegt außerdem der Großteil innerhalb einer Schwankungsbreite von 

20 %, was ebenfalls die gute Modellanpassung bestätigt, da die Messwertabweichung der 

spezifischen Oberfläche in Wiederholungsversuchen bis zu 15 % betragen kann (vgl. 

Kapitel 3.5). Die erfolgreiche Modellanpassung ist auch im Paritätsdiagramm in 

Abbildung 5-4 erkennbar. 

 
Abbildung 5-4. Paritätsplot für die experimentell und theoretisch ermittelten spezifischen Oberflächen 

anhand von multiplen, nicht-linearen Regressionsmodellen mit Wechselwirkungen sowie mit 

Wechselwirkungen und quadratischen Beziehungen für die Formkohlen aus Reisstroh, Bagasse und 

Stärke (p < 0,2) 

Hierbei ist außerdem sichtbar, dass sich die beiden dargestellten Modelle im Bereich 

höherer spezifischer Oberflächen (Formkohlen aus Bagasse) kaum unterscheiden und 

sich die Werte innerhalb der dargestellten Schwankungsbreite befinden. Für niedrigere 

spezifische Oberflächen (Formkohlen aus Reisstroh) unterscheiden sich die Modelle 

voneinander. Auch die Schwankungsbreite ist größer als 20 %. Das Modell mit binären 

Wechselwirkungen überschätzt dabei die theoretischen Werte, wohingegen das Modell 

mit binären Wechselwirkungen und quadratischen Beziehungen die theoretischen Werte 

eher unterschätzt. Dennoch kann anhand der linearen Pearson-Korrelation bestätigt 

werden, dass beide Modelle die experimentellen Werte mit Korrelationskoeffizienten von 

93 % bzw. 94 % für die Berücksichtigung der binären Wechselwirkungen bzw. die 

zusätzlichen quadratischen Beziehungen abbilden. 
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Zur Validierung der ausgewählten Modelle wurden außerdem zwei Datensätze genutzt, 

die vorher nicht für die Modellentwicklung verwendet wurden, um die spezifische 

Oberfläche anhand der beiden nicht-linearen, multiplen Regressionsmodelle 

vorherzusagen (vgl. Tabelle 5-3). 

Tabelle 5-3. Validierung der theoretisch ermittelten, spezifischen Oberfläche von Formkohlen aus 

Reisstroh und Bagasse anhand multipler, nicht-linearer Regressionsmodelle mit Berücksichtigung von 

Wechselwirkungen und quadratischen Beziehungen 

spez. Oberfläche SBET 
in m2/g(FK) 

experi-
mentell 

multiple, nicht-linearen Regressionsmodelle 
(p < 0,2) mit Berücksichtigung von 

Wechselwirkungen Wechselwirkungen, 
quadrat. Beziehungen 

Reisstroh (vgl. Tabelle 4-3) 182,0 231,5 193,3 
Bagasse (vgl. Tabelle 4-3) 379,0 412,9 384,8 

 
Es zeigt sich, dass beide Modelle gut geeignet sind, um die spezifische Oberfläche der 

Formkohlen aus Reisstroh und Bagasse vorherzusagen. Dabei ist die 

Vorhersagegenauigkeit für die Formkohlen aus Bagasse mit einer Abweichung von 9 % 

bzw. 1,5 % besser im Vergleich zur Formkohle aus Reisstroh mit einer Abweichung von 

27 % bzw. 6 %. Dies bestätigt nochmals die vorhergehenden Ausführungen beispielsweise 

zum Paritätsplot. Von beiden Modellen zeigt das komplexere Modell mit 

Berücksichtigung der Wechselwirkungen und quadratischen Beziehungen jedoch die 

genauere Vorhersage für die Validierungsdatensätze im Vergleich zur experimentell 

ermittelten spezifischen Oberfläche mit einer maximalen Abweichung von 6 %. Da dieses 

Modell auch etwas höhere Bestimmtheitsmaße und Pearson-Korrelation sowie geringere 

mittlere, absolute und relative Fehler aufweist, wurde es ausgewählt, um die minimale 

und maximale Sensitivität der einzelnen Modellglieder auf die Größe der theoretischen 

spezifischen Oberfläche zu ermitteln (vgl. Abbildung 5-5). 

Einen deutlichen Einfluss auf die Ausbildung der spezifischen Oberfläche weisen der 

Reisstrohanteil ω(RS) sowie die Wassergehalte der Mischung w(M) und der Pellets w(P) 

vor der Pyrolyse auf, wobei auch Wechselwirkungen zwischen diesen Größen sowie der 

Reisstrohanteil als quadratische Beziehung zur spezifischen Oberfläche beitragen. Das 

entspricht auch den Erwartungen aus den vorgestellten experimentellen 

Untersuchungen zum Einfluss der Mischungszusammensetzung (vgl. Kapitel 4.2) und 

zum Pelletwassergehalt vor der Pyrolyse (vgl. Kapitel 4.3.1). 
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ω(RS) 0  100  
ω(St) 0  5  
w(M) 37,0  48,8  
w(P) 0  42,6  

 

Abbildung 5-5. Einfluss der Summenglieder der Formel des multiplen, nicht-linearen 

Regressionsmodell mit Wechselwirkungen und quadratischen Beziehungen (p < 0,2) auf die 

theoretisch ermittelte, spezifische Oberfläche 

Aufgrund der Zusammensetzung des Reisstrohs trägt dessen Anteil auch entscheidend 

zur Ausbildung der spezifischen Oberfläche bei, so dass diese Größe in drei von sieben 

Gleichungsgliedern enthalten ist. Nur in Kombination mit dem Mischungswassergehalt, 

kann der Reisstrohanteil positiv zur spezifischen Oberfläche beitragen. Als alleiniger 

Faktor bzw. als quadratischer Faktor hat er einen negativen Einfluss. Die experimentellen 

Untersuchungen zeigten bereits, dass sich der hohe Aschegehalt negativ auf die 

spezifische Oberfläche auswirkt (vgl. Kapitel 4.2). Die Auswahl des 

Mischungswassergehaltes hat einen Einfluss auf die Aufschlussintensität bei der 

Zerfaserung im Doppelschneckenextruder und auf die Pelletverdichtung in der 

Flachmatrizenpresse, wodurch das Entgasungsverhalten während der Pyrolyse 

beeinflusst wird. Der Pelletwassergehalt bewirkt hingegen die Ausbildung der 

Atmosphäre in der Pyrolyseretorte und wirkt sich außerdem auf die pyrolytische 

Stoffwandlung und damit die Ausbildung des inneren Porensystems der Formkohlen aus. 

Zu berücksichtigen ist dennoch, dass die Wechselwirkung aus dem Mischungs- und dem 

Pelletwassergehalt eine negative Auswirkung auf die Ausbildung der spezifischen 

Oberfläche hat. Der Stärkeanteil in der Mischung zeigt in Verbindung mit dem 

Pelletwassergehalt nur eine geringe Auswirkung auf die spezifische Oberfläche. Das ist 

hauptsächlich auf die geringe Varianzbreite des Stärkeanteils im untersuchten Bereich 

zurückzuführen. Dennoch ist der Beitrag durch einen steigenden Stärkeanteil positiv, da 
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sich dieser vorteilhaft auf die pyrolytische Stoffwandlung und damit die 

Porenentwicklung auswirkt. Die Zugabe von Stärke ist außerdem elementar, um auch aus 

Bagasse Formkohlen mit einer hohen Ball Pan Hardness zu erzeugen (vgl. Kapitel 4.2). 

Aus dem Modell und der zugehörigen Sensitivitätsanalyse folgt für die Herstellung von 

Formkohlen mit einer möglichst hohen spezifischen Oberfläche, dass der Reisstrohgehalt 

geringgehalten bzw. ein hoher Bagasseanteil gewählt werden sollte. Gleichzeitig sollte 

der Pelletwassergehalt vor der Pyrolyse so hoch wie möglich sein, d.h. ein zusätzlicher 

Trockenschritt wirkt sich eher negativ aus. Dabei ergibt sich der Pelletwassergehalt 

indirekt aus dem eingestellten Mischungswassergehalt, welcher mit einer gewissen 

Spannbreite wiederum von der Mischungszusammensetzung abhängig ist, um die 

Erzeugung fester Pellets zu ermöglichen. Damit werden die experimentellen Ergebnisse 

aus Kapitel 4 bestätigt. 

Die Abbildung der spezifischen Oberfläche anhand der dargestellten Einflussgrößen ist 

also möglich. Damit können die Biomasseeigenschaften sowie deren Einflüsse und 

Wechselwirkungen auf die Produkteigenschaften während der Verarbeitung von 

Reisstroh und Bagasse zur Herstellung von Formkohlen in ersten Ansätzen quantifiziert 

werden. 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

In der vorliegenden Arbeit wurde anhand einer neu entwickelten Prozessroute 

untersucht, wie die Agrarreststoffe Reisstroh und Bagasse zu geformten 

kohlenstoffhaltigen Adsorbentien umgewandelt werden können. Dabei erfolgt zunächst 

die Agglomeration der Biomassen mittels Pelletierung und im Anschluss deren Pyrolyse 

zu Formkohlen. Dieser Prozessablauf bietet entgegen der oftmals umgekehrten 

Verfahrensreihenfolge in der industriellen Herstellung u.a. die Vorteile, dass durch die 

Pelletierung der Biomassen mit anschließender Pyrolyse Bindemittel eingespart werden 

können und weiterhin nur ein Pyrolyseschritt notwendig ist. Zusätzlich kann durch das 

angewandte Feuchtpelletierverfahren der Apparateverschleiß vermindert werden, was 

besonders für aschereiche Agrarreststoffe wie Reisstroh von Interesse ist. Die 

angepassten Aktivierungsschritte der Biomassen und der Formkohlen ermöglichen 

außerdem die Verbesserung der Adsorptionseigenschaften der resultierenden 

Formaktivkohlen. Dabei können Aktivierungschemikalien mit vergleichsweise niedriger 

Konzentration eingesetzt, zurückgewonnen und anschließend wiederverwendet werden, 

was in der industriellen Herstellung oftmals nicht durchgeführt wird. Zur 

Charakterisierung der erzeugten Form(aktiv)kohlen lag der Fokus auf der mechanischen 

Festigkeit (Ball Pan Hardness) und der spezifischen Oberfläche. Dafür wurden > 80 % als 

Zielbereich für die Ball Pan Hardness und > 300 m2/g für die spezifische Oberfläche 

anhand der Recherche zu kommerziell erhältlichen geformten Kohlenstoffadsorbentien 

definiert. Außerdem wurde die ausbeutebezogene spezifische Oberfläche eingeführt, um 

den Zugewinn an spezifischer Oberfläche mit dem Masseumsatz bei der Herstellung von 

Form(aktiv)kohlen in Bezug zu setzen. 

Für den ersten Schritt der Prozessroute wurden Pellets aus unterschiedlichen 

Mischungen auf der Basis von Bagasse und Reisstroh mit teilweisem Bindemittelzusatz 

bei angepassten Wassergehalten und Einstellungen der Flachmatrizenpresse hergestellt. 

Die Pellets wurden im nächsten Schritt mittels Pyrolyse in Formkohlen gewandelt. Für 

Reisstroh zeigte sich, dass der Zusatz von Bindemitteln nicht notwendig ist, da bereits 

durch Anpassung des Mischungswassergehaltes Pellets bzw. Formkohlen mit einer Ball 

Pan Hardness von > 99 % erzielt werden konnten. Für Bagasse war das erst durch den 

Zusatz von Bindemitteln möglich, da dieser Reststoff während der 
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Zuckerrohrverarbeitung bereits viele Bestandteile verloren hat, die zur Ausbildung von 

Bindemechanismen beitragen können. Als vorteilhaftes Bindemittel erwies sich Stärke, 

da diese zusätzlich einen positiven Effekt auf die Entwicklung der spezifischen 

Oberfläche besitzt. So ergab sich eine spezifische Oberfläche von 455 m2/g. Für die 

Formkohlen auf Reisstrohbasis war diese mit 225 m2/g niedriger, vor allem aufgrund des 

hohen Aschegehaltes von ca. 16 wt% in der Biomasse, der Adsorptionsplätze und 

Porenzugänge blockiert. 

Die auf Grundlage der Mischungszusammensetzung und der Pelletierbedingungen 

erzielten mechanischen Festigkeiten der Pellets und Formkohlen blieb für alle weiteren 

Prozessanpassungen in einem sehr guten Bereich von > 93 %. 

Weiterhin war es in Untersuchungen zur Anpassungen des Pelletwassergehaltes vor der 

Pyrolyse möglich, die spezifische Oberfläche der Formkohlen aus Reisstroh um 73 % bei 

hohen Pelletwassergehalten zu erhöhen. Bei den Formkohlen aus Bagasse zeigte sich 

dieser Effekt mit 15 % aufgrund der homogeneren stofflichen Zusammensetzung weniger 

deutlich. Die Verbesserungen können zum einen auf eine schonendere Porositätsbildung 

während der Anfangsphase der Pyrolyse und zum anderen auch auf die veränderte 

Zusammensetzung der Atmosphäre in der Pyrolyseretorte zurückgeführt werden. 

Auch der Temperaturverlauf des Pyrolyseregimes zeigte einen Einfluss auf die 

spezifische Oberfläche. So ist eine langsame Aufheizrate bis in den Bereich zwischen 

300 °C und 400 °C vorteilhaft, da in diesem Bereich die Hauptentgasung der Biomassen 

stattfindet und so eine vorteilhafte Porenstruktur in der Formkohle ausgebildet werden 

kann. Auch die Endtemperatur wirkt sich auf die spezifische Oberfläche der Formkohlen 

aus. Dabei erweist sich eine Temperatur von 850 °C als positiv, da so die Biomasse 

vollständig umgesetzt und die Porenstruktur ausgebildet wird. Wird eine niedrigere 

Temperatur gewählt, so findet keine vollständige Biomasseumwandlung statt. Höhere 

Endtemperaturen begünstigen hingegen die Umstrukturierung des Porensystems hin zu 

einer dichteren Packung, wodurch die spezifische Oberfläche abnimmt. 

Eine weitere Steigerung der spezifischen Oberfläche ist durch zusätzliche 

Aktivierungsschritte möglich. Für die chemische Aktivierung der Biomassen wurden 

verschiedene Aktivierungslösungen getestet. Dabei wurde die Verfahrensweise so 

angepasst, dass durch die Entfernung der Lösung nach der Biomasseaktivierung der 

Apparateverschleiß bei der Weiterverarbeitung der Biomasse verringert und die 

Lösungen zurückgewonnen und wiederverwendet werden können. Der Einsatz von 

Kalilauge zeigte den größten Effekt. Mit dieser wird zum einen die Biomassestruktur vor 
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allem durch die teilweise Lignin- und Hemicellulosezersetzung vorteilhaft verändert, so 

dass sich ein ausgeprägteres Porensystem während der Pyrolyse entwickelt. Gleichzeitig 

können besonders Silikatverbindungen als Aschehauptbestandteil aus der Biomasse 

gelöst werden, so dass die Adsorptionsplätze und Poren in der Biokohle besser zugänglich 

sind. Dadurch konnte eine Steigerung der spezifischen Oberfläche bei Reisstroh bzw. 

Bagasse um 28 % bzw. 32 % erreicht werden. Von diesen Untersuchungen ausgehend 

wurde ein Versuchsstand zur chemischen Aktivierung im Kilomaßstab an Biomasse 

aufgebaut. Die darin mit Kalilauge aktivierten Biomassen wurden dann zu 

Formaktivkohlen weiter verarbeitet, die vor allem für die Formaktivkohlen aus Reisstroh 

deutlich gesteigerte spezifische Oberflächen von 402 m2/g im Vergleich zu den 

Formkohlen aus den nicht aktivierten Biomassen aufweisen. Für die Formaktivkohlen 

aus aktivierter Bagasse ohne Bindemittelzusatz wurden 449 m2/g erzielt.  

Auch in den Voruntersuchungen zur chemischen Aktivierung der hergestellten 

Formkohlen mit verschiedenen Lösungen stellte sich ebenfalls Kalilauge als zu 

favorisierende Aktivierungslösung heraus. Aber auch nur das einfache Waschen mit 

Wasser zeigte bereits geringeren positiven Effekt. Mit diesen Lösungen ist es möglich, 

Asche und im Fall der Kalilauge, kondensierte Pyrolyserückstände aus den Formkohlen 

bzw. Formaktivkohlen zu entfernen und so vorrangig die Zugänglichkeit zu den 

Adsorptionsplätzen und Porenzugängen zu verbessern. Damit konnte die spezifische 

Oberfläche der Formaktivkohlen aus Bagasse und Reisstroh gegenüber den jeweiligen 

Formkohlen um 12 % bzw. 40 % gesteigert werden. 

Die dritte Aktivierungsmöglichkeit ist die Gasaktivierung, die mittels Kohlendioxid, 

Wasserdampf und einer Mischung aus beiden untersucht wurde. Dabei erwies sich 

Wasserdampf als reaktiver, da bei der Umsetzungsreaktion Kohlendioxid entsteht, das 

dann erneut als Aktivierungsgas reagieren kann. Eine längere Aktivierungsdauer wirkt 

sich ebenfalls positiv auf die Entwicklung der spezifischen Oberfläche aus. Allerdings 

geht diese auch mit einem zunehmenden Masseumsatz einher. Durch den dabei 

wirksamen Porenausbrand werden zum einen kondensierte Pyrolyserückstände aus der 

Formkohle entfernt und zum anderen auch das Porenvolumen vergrößert. Damit wurde 

die spezifische Oberfläche gegenüber den jeweiligen nicht aktivierten Formkohlen aus 

Bagasse und Reisstroh um 14 % bzw. 39 % auf 518 m2/g bzw. 361 m2/g gesteigert. 

Aus den experimentellen Untersuchungen im Rahmen der neuen Prozessroute lässt sich 

festhalten, dass die Herstellung von Form(aktiv)kohlen auf der Basis von Bagasse und 

Reisstroh erfolgreich ist. Die erzeugten Produkte weisen Eigenschaften auf, die mit 
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kommerziell erhältlichen Produkten vergleichbar sind. So liegt die Ball Pan Hardness der 

untersuchten Formkohlen und Formaktivkohlen auch bei Anpassungen des 

Pyrolyseregimes und verschiedener Aktivierungsschritte mit > 93 % im Zielbereich. 

Durch die Pyrolyse von Pellets mit hohem Wassergehalt und die Anpassung des 

Pyrolyseregimes kann der Zielbereich für die spezifische Oberfläche der Formkohlen aus 

Reisstroh und Bagasse ohne zusätzliche Aktivierung mit bis zu 297 m2/g bzw. 493 m2/g 

erreicht werden. Die spezifische Oberfläche der Formaktivkohlen aus Reisstroh ergibt 

sich im Maximum mit 402 m2/g bei der chemischen Aktivierung mit Kalilauge durch die 

vorrangige Strukturänderung der Biomasse und die Entfernung von Aschebestandteilen. 

Für die Formaktivkohlen aus Bagasse ergeben sich 527 m2/g im Maximum durch den 

Porenausbrand bei der Gasaktivierung.  

Auf der Grundlage dieser umfangreichen, experimentellen Untersuchungen sowie 

statistischer Methoden wurde ein empirisches mathematisches Modell entwickelt, mit 

dem die spezifische Oberfläche der Formkohlen aus Reisstroh und Bagasse anhand der 

als relevant identifizierten Prozessbedingungen – Mischungswassergehalt, Anteil der 

Reststoffe, Stärkegehalt der Ausgangsmischung und Wassergehalt der Pellets vor der 

Pyrolyse – mit einem guten Korrelationskoeffizient von 94 % vorhergesagt werden kann. 

Dieses zeigt sich konsistent zu den gefunden Zusammenhängen aus den experimentellen 

Untersuchungen. 

Mit den in der vorliegenden Arbeit durchgeführten Untersuchungen wurden die 

Grundlagen gelegt, um die Prozesse und die Interaktion zwischen einzelnen 

Prozessschritten während der Herstellung von Form(aktiv)kohlen anhand einer neu 

entwickelten Prozessroute detaillierter zu verstehen. Diese Erkenntnisse sollten 

zukünftig durch weitere Untersuchungen beispielsweise zur temperatur- und 

zeitabhängigen Volumen- und Masseänderung der Agglomerate während der Pyrolyse 

bestätigt werden. Durch den Ausbau der Datenbasis, die dem empirischen Modell 

zugrunde liegt, kann außerdem die Vorhersage von Produkteigenschaften 

rohstoffunabhängig anhand allgemeingültigerer Parameter wie Cellulose-, Lignin-, 

Hemicellulose- und Aschegehalt erweitert werden. Damit ist die technische Herstellung 

von geformten Adsorbentien aus Agrarreststoffen auch mit einer flexiblen Rohstoffbasis 

möglich. 
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A. Recherche zur Zusammensetzung ausgewählter Agrarreststoff 

Tabelle 8-1. Übersicht über die Recherche zur Zusammensetzung von Bagasse, Teil 1 

Bagasse, Teil 1  

ff 

w wt%(an) k.A. k.A. k.A. k.A. 4,70 k.A. k.A. k.A. 10,00 k.A. 7,00 k.A. k.A. k.A. 

A wt%(wf) 2,90 k.A. k.A. k.A. 5,72 k.A. k.A. 0,25 2,30 k.A. 1,60 2,80 k.A. 2,80 
F wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 83,43 k.A. k.A. k.A. 

Cfix wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 16,57 k.A. k.A. k.A. 

C wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 49,60 k.A. k.A. k.A. 

H wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 6,00 k.A. k.A. k.A. 

O wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 43,80 k.A. k.A. k.A. 

N wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. 0,67 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 0,50 k.A. k.A. k.A. 

S wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 0,10 k.A. k.A. k.A. 

Cell. wt%(wf) 41,30 38,00 41,30 36,00 42,80 33,40 36,60 43,10 33,60 35,80 42,40 38,10 37,90 43,10 
Lig. wt%(wf) 18,30 11,00 14,90 17,00 15,80 18,90 19,00 19,87 18,50 21,10 20,80 18,40 17,10 25,20 

Hemicell. wt%(wf) 22,60 34,00 20,40 47,00 k.A. 30,00 22,50 26,68 29,00 43,10 35,30 26,90 17,50 22,90 

Literaturangabe 

[176] * 

[176] * 

[177] * 

[178] * 

[179] * 

[180] * 

A
T

O
 labo-

ratories * 

[181] * 

[182] * 

[183] * 

[184] * 

[185] * 

A
T

O
 labo-

ratories * 

[186] * 

* Daten über www.phyllis.nl 
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 Tabelle 8-2. Übersicht über die Recherche zur Zusammensetzung von Bagasse, Teil 2 

Bagasse, Teil 2  Mittelwert Schwankung 
w wt%(an) 55,00 10,39 k.A. k.A. k.A. k.A. 10,29 6,40 50,00 8,35 46,00 20,81 + 34,19 - 16,11 
A wt%(wf) 3,78 2,44 3,61 11,27 8,03 13,30 1,68 15,20 4,20 7,70 12,38 5,66 + 9,54 - 5,41 
F wt%(waf) 87,53 57,75 87,68 83,15 81,66 74,51 86,89 k.A. 79,12 86,24 88,29 81,48 + 6,81 - 23,73 

Cfix wt%(waf) 12,47 12,25 12,32 16,85 18,34 25,49 13,11 k.A. 20,88 13,76 11,71 15,80 + 9,69 - 4,09 
C wt%(waf) 47,70 49,86 49,99 50,49 49,70 45,79 49,84 50,00 46,03 48,97 51,87 49,15 + 2,72 - 3,36 
H wt%(waf) 5,90 6,02 5,86 6,03 6,40 6,34 5,97 6,13 5,49 5,85 6,00 6,00 + 0,40 - 0,51 
O wt%(waf) 44,60 43,89 43,92 44,57 43,89 47,52 44,01 43,40 46,35 45,29 41,63 44,41 + 3,11 - 2,78 
N wt%(waf) 1,80 0,16 0,12 0,43 k.A. 0,35 0,10 0,35 k.A. 0,22 0,26 0,45 + 1,35 - 0,35 
S wt%(waf) k.A. 0,04 0,08 0,01 k.A. 0,00 0,06 0,26 k.A. 0,02 0,06 0,07 + 0,19 - 0,07 

Cell. wt%(wf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 39,23 + 3,87 - 5,63 
Lig. wt%(wf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 18,23 + 6,97 - 7,23 

Hemicell. wt%(wf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 28,99 + 18,01 - 11,49 

Literaturangabe 

[187] *
 

[188] * 

[189] * 

[190 ] * 

[191] * 

[192 ] * 

[188] * 

[193] * 

[194] * 

[195] * 

[196] *    

* Daten über www.phyllis.nl  
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Tabelle 8-3. Übersicht über die Recherche zur Zusammensetzung von Biertreber 

Biertreber Mittelwert Schwankung 
w wt%(an) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 6,60 1,99 4,30 + 2,31 - 2,31 
A wt%(wf) 4,60 2,40 1,20 4,60 4,20 1,10 k.A. 5,10 3,80 3,78 3,42 + 1,68 - 2,32 
F wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 83,91 60,06 71,99 + 11,93 - 11,93 

Cfix wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 16,09 39,94 28,02 + 11,93 - 11,93 
C wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 50,8 69,07 59,94 + 9,14 - 9,14 
H wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 7,10 7,31 7,21 + 0,11 - 0,11 
O wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 37,89 18,95 28,42 + 9,47 - 9,47 
N wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 3,83 4,24 4,04 + 0,21 - 0,21 
S wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 0,38 0,44 0,41 + 0,03 - 0,03 

Cell. wt%(wf) 16,80 25,40 21,90 25,30 21,70 26,00 17,00 14,70 k.A. k.A. 21,10 + 4,90 - 6,40 
Lig. wt%(wf) 27,80 11,90 21,70 16,90 19,40 k.A. 28,00 6,10 k.A. k.A. 18,83 + 9,17 - 12,73 

Hemicell. wt%(wf) 28,40 21,80 29,60 41,90 19,20 22,20 28,00 30,30 k.A. k.A. 27,68 + 14,23 - 8,48 

Literaturangabe 

[197] 

[198] 

[199] 

[200] 

[201] 

[202] 

[202] 

[203] * 

ECN
 * 

ECN
 *    

* Daten über www.phyllis.nl 
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Tabelle 8-4. Übersicht über die Recherche zur Zusammensetzung von Reisspelzen, Teil 1 

Reisspelzen, Teil 1 

ff 

w wt%(an) k.A. k.A. k.A. k.A. 8,00 k.A. 10,94 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

A wt%(wf) k.A. 20,10 20,97 16,30 23,37 16,50 20,26 17,86 4,91 19,50 20,60 10,91 15,80 
F wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. 50,63 92,93 79,66 79,71 84,73 75,28 80,10 k.A. 82,30 

Cfix wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. 49,37 7,07 20,34 20,29 15,27 24,72 19,90 k.A. 17,7 
C wt%(waf) k.A. k.A. 49,17 k.A. 49,40 47,31 48,7 49,87 49,55 49,81 48,24 49,64 46,2 
H wt%(waf) k.A. k.A. 6,15 k.A. 6,20 6,59 5,96 5,23 6,37 7,49 5,49 5,98 6,06 
O wt%(waf) k.A. k.A. 47,01 k.A. 43,70 45,15 44,48 43,66 42,12 42,70 45,15 46,93 45 
N wt%(waf) k.A. k.A. 0,53 k.A. 0,30 k.A. 0,65 0,49 1,27 k.A. 1,05 0,56 2,58 
S wt%(waf) k.A. k.A. 0,08 k.A. 0,40 k.A. 0,06 0,02 0,44 k.A. 0,08 0,57 0,14 

Cell. wt%(wf) 31,30 36,10 30,90 33,89 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

Lig. wt%(wf) 14,30 19,40 35,90 21,40 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

Hemicell. wt%(wf) 24,30 19,70 16,80 16,48 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

Literaturangabe 

[176] * 

[185] * 

[204] * 

[181] * 

[187] * 

[205] * 

[188] * 

[190 ] * 

[190 ] * 

[191] * 

[192 ] * 

[206] * 

[192 ] * 

* Daten über www.phyllis.nl 
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Tabelle 8-5. Übersicht über die Recherche zur Zusammensetzung von Reisspelzen, Teil 2 

Reisspelzen, Teil 2 Mittelwert Schwankung  
w wt%(an) k.A. 10,00 k.A. 11,20 k.A. 10,04 + 1,17 - 2,04 
A wt%(wf) 20,58 17,13 22,20 20,60 18,00 17,98 + 5,39 - 13,07 
F wt%(waf) 76,78 k.A. k.A. 68,51 81,71 77,49 + 15,44 - 26,86 

Cfix wt%(waf) 23,22 k.A. k.A. 31,49 18,29 22,51 + 26,86 - 15,44 
C wt%(waf) 51,57 46,97 46,81 39,60 43,9 47,78 + 3,79 - 8,18 
H wt%(waf) 5,41 6,7 6,31 6,00 6,34 6,15 + 1,34 - 0,92 
O wt%(waf) 45,15 45,78 46,12 53,70 46,34 45,53 + 8,17 - 3,41 
N wt%(waf) 0,50 0,42 0,76 0,70 0,37 0,78 + 1,80 - 0,48 
S wt%(waf) 0,03 0,02 k.A. k.A. 0,05 0,17 + 0,40 - 0,15 

Cell. wt%(wf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 33,05 + 3,05 - 2,15 
Lig. wt%(wf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 22,75 + 13,15 - 8,45 

Hemicell. wt%(wf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 19,32 + 4,98 - 2,84 

Literaturangabe 

[207] * 

[208] * 

[209] * 

[210] * 

ECN
 *    

* Daten über www.phyllis.nl 
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Tabelle 8-6. Übersicht über die Recherche zur Zusammensetzung von Reisstroh, Teil 1 

Reisstroh, Teil 1  

ff 

w wt%(an) k.A. 9,00 k.A. k.A. k.A. 6,80 k.A. k.A. k.A. 11,73 7,93 k.A. 9,00 
A wt%(wf) 19,80 18,10 16,00 17,5 12,40 9,55 11,4 19,09 19,80 20,15 18,67 13,42 18,30 
F wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 98,18 k.A. k.A. k.A. 82,18 80,50 80,08 k.A. 

Cfix wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 1,82 k.A. k.A. k.A. 17,82 19,50 19,92 k.A. 

C wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 43,25 k.A. 48,09 60,05 49,15 47,02 48,26 48,47 
H wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 5,62 k.A. 5,86 7,01 6,23 6,39 5,35 5,63 
O wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 48,80 k.A. 43,64 30,84 42,13 44,58 42,24 44,55 
N wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 2,11 k.A. 1,69 1,17 1,59 1,07 0,81 0,86 
S wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 0,22 k.A. 0,14 0,19 0,13 0,22 0,09 0,13 

Cell. wt%(wf) 37,00 28,10 40,25 32,10 41,00 37,80 43,40 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

Lig. wt%(wf) 13,60 12,50 21,60 12,50 9,90 23,30 22,90 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

Hemicell. wt%(wf) 22,70 26,50 k.A. 24,00 21,50 25,30 17,20 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

Literaturangabe 

[176] * 

[182] * 

[179] * 

[180] * 

[185] * 

[211] * 

[212] * 

  [213] *  

  [213] * 

  [213] * 

[188] * 

[190 ] * 

[214] * 

* Daten über www.phyllis.nl 
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Tabelle 8-7. Übersicht über die Recherche zur Zusammensetzung von Reisstroh, Teil 2 

Reisstroh, Teil 2    Mittelwert Schwankung  
w wt%(an) 7,01 7,50 7,50 8,31 + 3,42 - 1,51 
A wt%(wf) 16,82 22,10 22,10 17,20 + 4,90 - 7,65 
F wt%(waf) 80,09 k.A. k.A. 84,21 + 13,97 - 4,13 

Cfix wt%(waf) 19,91 k.A. k.A. 15,79 + 4,13 - 13,97 
C wt%(waf) 47,78 53,43 49,42 49,49 + 10,56 - 6,24 
H wt%(waf) 5,92 4,94 4,62 5,76 + 1,25 - 1,14 
O wt%(waf) 44,94 50,38 44,42 43,65 + 6,73 - 12,81 
N wt%(waf) 1,12 0,76 0,77 1,20 + 0,92 - 0,44 
S wt%(waf) 0,23 0,08 0,13 0,16 + 0,07 - 0,08 

Cell. wt%(wf) k.A. k.A. k.A. 37,09 + 6,31 - 8,99 
Lig. wt%(wf) k.A. k.A. k.A. 16,61 + 6,69 - 6,71 

Hemicell. wt%(wf) k.A. k.A. k.A. 22,87 + 3,63 - 5,67 

Literaturangabe 

[215] * 

[216] * 

[217] *    

 * Daten über www.phyllis.nl 
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Tabelle 8-8. Übersicht über die Recherche zur Zusammensetzung von Weizenstroh, Teil 1 

Weizenstroh, Teil 1 

ff 

w wt%(an) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

A wt%(wf) 1,30 6,50 10,00 11,20 13,50 6,00 3,50 8,10 8,00 11,00 1,30 10,30 k.A. k.A. 8,00 
F wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

Cfix wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

C wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. 52,60 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

H wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. 5,90 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

O wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. 39,42 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

N wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. 2,08 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

S wt%(waf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

Cell. wt%(wf) 34,00 51,50 30,00 30,50 28,80 37,00 45,00 40,00 40,00 30,50 34,00 38,20 46,40 45,20 32,30 
Lig. wt%(wf) 18,00 30,00 19,00 16,40 18,60 24,00 16,00 21,00 14,00 18,00 18,00 23,40 18,30 10,90 17,10 

Hemicell. wt%(wf) 27,60 10,50 24,00 28,90 39,10 28,00 24,00 24,00 31,00 28,40 27,60 24,70 31,00 26,30 23,60 

Literaturangabe 

[176] * 

[176] * 

[176] * 

[176] * 

[218] * 

[176] * 

[219] * 

[220] * 

[180] * 

[180] * 

[180] * 

[221] * 

[222] * 

[223] * 

[224] * 

* Daten über www.phyllis.nl 
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Tabelle 8-9. Übersicht über die Recherche zur Zusammensetzung von Weizenstroh, Teil 2 

Weizenstroh, Teil 2 

ff 

w wt%(an) k.A. k.A. k.A. 15,10 12,90 13,01 10,50 k.A. 10,00 17,41 9,89 7,04 6,00 11,10 11,10 
A wt%(wf) 9,60 k.A. 7,80 8,95 7,00 9,55 3,41 12,78 6,40 3,89 4,32 7,02 6,10 7,10 7,20 
F wt%(waf) k.A. k.A. k.A. 80,62 81,51 78,62 81,58 k.A. 82,59 84,53 82,17 80,95 80,72 80,62 80,71 

Cfix wt%(waf) k.A. k.A. k.A. 19,38 18,49 21,38 18,42 k.A. 17,41 15,47 17,83 19,05 19,28 19,38 19,29 
C wt%(waf) k.A. k.A. k.A. 48,24 49,74 47,43 47,59 48,72 50,43 49,74 49,08 48,31 49,09 49,30 49,35 
H wt%(waf) k.A. k.A. k.A. 6,07 6,33 5,65 5,98 5,87 6,20 6,10 5,95 5,87 5,96 6,42 6,42 
O wt%(waf) k.A. k.A. k.A. 44,36 42,55 43,74 45,71 41,87 42,26 43,54 44,18 44,92 44,01 43,20 43,14 
N wt%(waf) k.A. k.A. k.A. 0,80 1,06 0,59 0,57 0,78 0,75 0,61 0,45 0,47 0,53 0,48 0,48 
S wt%(waf) k.A. k.A. k.A. 0,25 0,17 0,32 0,12 0,45 0,18 0,09 0,20 0,17 0,09 0,17 0,17 

Cell. wt%(wf) 36,60 44,50 33,20 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

Lig. wt%(wf) 14,50 8,00 15,10 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

Hemicell. wt%(wf) 24,80 30,10 24,60 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 

Literaturangabe 

[185] * 

[225] * 

[176] * 

[226] * 

[226] * 

[188] * 

[227] * 

[228] * 

[229 ] * 

[188] * 

[188] * 

[188] * 

[230 ] * 

[231] * 

[231] * 

* Daten über www.phyllis.nl 
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Tabelle 8-10. Übersicht über die Recherche zur Zusammensetzung von Weizenstroh, Teil 3 

Weizenstroh, Teil 3 Mittelwert Schwanknung 
w wt%(an) 11,10 k.A. 7,10 k.A. 10,50 9,70 15,00 6,50 8,30 k.A. 8,70 6,00 10,60 + 6,81 - 4,60 
A wt%(wf) 6,70 8,90 3,20 4,50 4,80 5,90 8,90 7,50 5,20 7,70 3,07 1,38 6,86 + 6,64 - 5,56 
F wt%(waf) 80,28 78,27 k.A. k.A. 79,94 k.A. k.A. 82,16 82,07 k.A. k.A. 84,47 81,28 + 3,25 - 3,01 

Cfix wt%(waf) 19,72 21,73 k.A. k.A. 20,06 k.A. k.A. 17,84 17,93 k.A. k.A. 15,53 18,72 + 3,01 - 3,25 
C wt%(waf) 49,09 47,42 46,50 49,74 49,89 47,61 48,90 47,24 49,70 49,19 49,3 41,6 48,63 + 3,97 - 7,03 
H wt%(waf) 6,39 5,49 6,30 6,39 6,20 6,06 5,70 5,49 6,10 6,61 6,10 6,10 6,07 + 0,54 - 0,58 
O wt%(waf) 43,44 43,25 46,30 43,35 43,28 45,27 44,50 45,51 42,40 42,1 43,4 52,1 43,91 + 8,19 - 4,49 
N wt%(waf) 0,48 0,67 0,90 0,52 0,63 0,85 0,70 0,85 0,50 1,84 0,70 0,14 0,74 + 1,34 - 0,60 
S wt%(waf) 0,17 0,12 k.A. k.A. k.A. 0,10 0,12 0,46 0,20 0,26 0,15 0,06 0,19 + 0,27 - 0,13 

Cell. wt%(wf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 37,65 + 13,85 - 8,85 
Lig. wt%(wf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 17,79 + 12,21 - 9,79 

Hemicell. wt%(wf) k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 26,57 + 12,53 - 16,07 

Literaturangabe 

[231] * 

[190 ] * 

[232] * 

[233] * 

[230 ] * 

[193] * 

[234] * 

[235] * 

[236] * 

[237] * 

[238] * 

[239] * 

   

* Daten über www.phyllis.nl 
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B. Übersicht über ausgewählte, wissenschaftliche Veröffentlichungen zur Herstellung von Biomassepellets 

Tabelle 8-11. Übersicht ausgewählter, wissenschaftlicher Veröffentlichungen zur Pelletierung von Biomassen und Agrarreststoffen inklusive eingestellter 

Herstellungsparameter (EPK-Einzelpresskanal; FMP-Flachmatrizenpresse; RMP-Ringmatrizenpresse) 

Biomasse Presse w Bindemittel/ 
Zusatz (Anteil) Siebschnitt Koller-

drehzahl 

Abstand 
Koller-
Matrize 

Presskanal-
durchmesser/ 

-länge 

Pelletier-
temperatur Literaturverweis 

  wt% (wt%) mm U/min mm mm/mm ° C  
Bambus FMP* 16 - 0-2,0 235 k.A. 6/ k.A. 70 [97] 

Birkenholz RMP 13,1 - 0-4,0 3000 k.A. 8,0/ 37,5 110 [73] 
Forstabfälle RMP 9,5 - 0-4,0 3000 k.A. 8,0/ 60,0 102 [73] 

Gartenabfälle FMP 5 - 0-6,3 k.A. k.A. 15/ 40 80-90 [240] 
Gerstenstroh EPK 12/15 - 0-0,8 - - 6,4/ - 100 [64] 
Gerstenstroh RMP 19-23 - 0-2,8/ 0-8,0 k.A. 0,01 6,0/ 17,0 93 [76] 

Gerstenstroh RMP 12 Kieferspäne 
(2-12) 0-2,8/ 0-8,0 k.A. 0,01 6,0/ 17,0 94-105 [76] 

Heu RMP 12 - 0-4,0 148 0,25 6/ 30 75-80 [241] 
Hirsestroh FMP 33 - 0-4,8 380 k.A. 10/ k.A 70 [26] 
Hirsestroh RMP 14-16 - 0-6,5 10650 k.A. 6,4/ 44,5 74-82 [242] 
Hirsestroh RMP 11 - 0-2,8 k.A. k.A. 7,8/ 33,5 75-80 [243] 

Kiefernholz FMP 33 - 0-4,8 380 k.A. 10/ k.A 70 [26] 
Kiefernrinde RMP 10,4 - 0-4,0 3000 k.A. 8,0/ 57,5 113 [73] 

Luzerne RMP 11 - 0-2,0 k.A. k.A. 7,8/ 33,5 80-85 [243] 
Maisstroh EPK 12/15 - 0-0,8 - - 6,4/ - 100 [64] 
Maisstroh FMP 33 - 0-4,8 380 k.A. 10/ k.A 70 [26] 
Maisstroh FMP 33-34 - 0-4,8 1750 k.A. 8/ k.A. >70 [80] 
Maisstroh FMP 33 - 0-4,8 380 k.A. 6/ k.A. 30-70 [60] 
Maisstroh FMP 15-25 - 0-5,0 1730 k.A. 6,0/ 3,8 90 [65] 
Maisstroh RMP k.A. - 0,34-0,66 k.A. k.A. 9,8/ k.A. 51-81 [244] 
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Biomasse Presse w Bindemittel/ 
Zusatz (Anteil) Siebschnitt Koller-

drehzahl 

Abstand 
Koller-
Matrize 

Presskanal-
durchmesser/ 

-länge 

Pelletier-
temperatur Literaturverweis 

  wt% (wt%) mm U/min mm mm/mm ° C  
Maisstroh RMP 9-14 - 0-6,5 10650 k.A. 6,4/ 44,5 74-82 [242] 

Mandelschnitt RMP <15 - 6,0-8,0 k.A. k.A. 6,0/ k.A. 200 [245] 
Miscanthus FMP 25 - 0-5,0 1730 k.A. 6,0/ 3,8 90 [65] 

Olivenschnitt RMP <15 - 6,0-8,0 k.A. k.A. 6,0/ k.A. 200 [245] 
Olivenzweige EPK <10 - 0-1,0 - - 6,0/ - 150 [246] 

Pappelholz FMP 26-28 Maisstärke (3) + 
Sulfitablauge (1)  0-4,0 k.A. k.A. 6,0/ 26,0 k.A. [55] 

Pappelholz RMP 14,6 - 0-4,0 3000 k.A. 8,0/ 50,0 118 [73] 
Pappelschnitt RMP <15 - 6,0-8,0 k.A. k.A. 6,0/ k.A. 200 [245] 

Pinienholz FMP* 16 - 0-2,0 235 k.A. 6/ k.A. 70 [97] 
Präriegras RMP 9-11 - 0-6,5 10650 k.A. 4,0/ 31,8 74-82 [242] 
Reisstroh FMP* 15-16 - 0-2,0 235 k.A. 6,0/ 20,0 >70 [247] 
Reisstroh FMP* 15-16 Bambus (40) 0-2,0 235 k.A. 6,0/ 20,0 >70 [247] 
Reisstroh FMP* 17 Maisstärke (2) 0-4,0 k.A. k.A. 8/ 32 <50 [248] 
Reisstroh k.A. 13-20 - 5,0-20,0 k.A. k.A. 6,0/ k.A. 60-80 [75] 

Rutenhirse EPK 12/15 - 0-0,8 - - 6,4/- 100 [64] 
Rutenhirse FMP 25 - 0-5,0 1730 k.A. 6,0/ 3,8 90 [65] 
Rutenhirse RMP k.A. - 0,34-0,66 k.A. k.A. 9,8/ k.A. 51-81 [244] 
Rutenhirse RMP 12-18 - 0-6,3 342 k.A. 6/ 25 k.A. [249] 

Schilf RMP 15,3 - 0-4,0 3000 k.A. 8,0/ 57,5 99 [73] 
Schwingel RMP 9 - 0-1,0 k.A. k.A. 7,8/ 33,5 75 [243] 

Triticale RMP 10 - 0-2,8 k.A. k.A. 7,8/ 33,5 87-90 [243] 
Wacholderholz FMP 33 - 0-4,8 380 k.A. 8/ k.A. 70 [26] 

Weidenholz RMP 13,8 - 0-4,0 3000 k.A. 8,0/ 57,5 115 [73] 
Weizenstroh EPK 12/15 - 0-3,2 - - 6,4/ - 100 [64] 
Weizenstroh FMP 33 - 0-4,8 380 k.A. 8/ k.A. 70 [26] 
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Biomasse Presse w Bindemittel/ 
Zusatz (Anteil) Siebschnitt Koller-

drehzahl 

Abstand 
Koller-
Matrize 

Presskanal-
durchmesser/ 

-länge 

Pelletier-
temperatur Literaturverweis 

  wt% (wt%) mm U/min mm mm/mm ° C  

Weizenstroh FM 
P 25 - 0-5,0 1730 k.A. 6,0/ 3,8 90 [65] 

Weizenstroh RMP 9-14 - 0-6,5 10650 k.A. 6,4/ 44,5 74-82 [242] 
Weizenstroh RMP 14,7 - 0-4,0 3000 k.A. 8,0/ 55,0 100 [73] 

*für die vorliegende Arbeit genutzte Flachmatrizenpresse Fa. Amandus Kahl, Typ 14-175 
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C. Übersicht über ausgewählte, wissenschaftliche 

Veröffentlichungen zur Aktivierung von (pyrolysierten) 

Agrarreststoffen 

Tabelle 8-12. Übersicht ausgewählter, wissenschaftlicher Veröffentlichungen zur chemischen 

Aktivierung und Gasaktivierung von Agrarreststoffen bzw. den pyrolysierten Feststoffen 

 Aktivierungsmittel Biomasse Literaturangabe 

ch
em

is
ch

e 
A

kt
iv

ie
ru

ng
 d

er
 B

io
m

as
se

n 

Zinkchlorid (s/aq) 

Bagasse, Reisspelzen [127] 
Flachsfaser [128] 
Reisspelzen [130] 
Kaffeesatz [250] 

Maniokschalen [251] 
Reisspelzen [252] 
Dattelkerne [253] 

Ölweidensamen [254] 
Traubenstiele [255] 

Apfelpülpe [256] 

Phosphorsäure 

Süßholz, Reisspelzen, Pistazienschalen, 
Aprikosensteine, Mandelschalen, Walnussschalen [126] 

Bagasse, Reisspelzen [127] 
Reisspelzen [130] 
Kaffeesatz [250] 

Kaffeebohnenhülsen [257] 

Maiskolben [258] 
[259] 

Apfelpülpe [260] 
[256] 

Kraftlignin [261] 
Eukalyptusholz [262] 

Ringelblumenstroh [263] 
Kork [264] 

Schilfblätter [265] 
Dattelkerne [131] 
Reisstroh [266] 

Reisspelzen, Riesenschilf [136] 

Natriumhydroxid (s/aq) 

Bagasse, Reisspelzen [127] 
Reisspelzen [130] 

Reisstroh [5] 
Bagasse [145] 

Kork [264] 

Kaliumhydroxid (s/ aq) 

Kork [264] 
Apfelpülpe [256] 

Reisstroh [5] 
[267] 

Sojaölpresskuchen [142] 
Baumwollstiele [268] 

ch
em

is
ch

e 
A

kt
iv

ie
ru

ng
 d

er
 

py
ro

ly
si

er
te

n 
Bi

om
as

se
n 

Natriumhydroxid (aq) 
Reisspelzen [269] 

[143] 
Maisstroh [270] 

Kaliumhydroxid (aq) 

Reisspelzen 

[269] 
[143] 
[271] 
[272] 

Maisstroh [270] 

Maiskolben 
[273] 
[274] 
[275] 

Reisstroh [267] 
Kaffeeendokarp [276] 
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Pinienkernhülsen [277] 

Tannenholz, Pistazienschalen [278] 
[279] 

Salzsäure 
Reisspelzen [130] 

Pinienkernhülsen [277] 
Durianfruchtschalen [280] 

G
as

ak
ti

vi
er

un
g 

de
r p

yr
ol

ys
ie

rt
en

 B
io

m
as

se
n Kohlendioxid 

Bagasse, Reisspelzen [127] 
Dattelkerne [253] 
Maiskolben [275] 

Olivenkerne [151] 
[281] 

extrahierte Zistrosen [282] 
Pistazienschalen [283] 
Ölpalmenschalen [284] 

Durianfruchtschalen [280] 
Maisstroh [259] 

Eichenholz [285] 
Kaffeeendokarp [276] 

Wasserdampf 

Tannenholz, Pistazienschalen [278] 
[279] 

Maiskolben [258] 
extrahierte Zistrosen [282] 

Olivenkerne [151] 
[281] 

Mahagonispäne, Reisspelzen [286] 
Mandelschalen, Walnussschalen, Mandelbaumäste, 

Olivenkerne [287] 

Bagasse [288] 
Kaffeeendokarp [276] 

Wasserdampf mit 
Kohlendioxid 

Olivenkerne [281] 
Kokosschalen [289] 

Ölpalmenschalen [290] 
Pappelrinde [291] 
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D. Übersicht über ausgewählte, wissenschaftliche Veröffentlichungen zur Herstellung (geformter) 

Kohlenstoffadsorbentien aus Reisstroh und Bagasse 

Tabelle 8-13. Übersicht ausgewählter, wissenschaftlicher Veröffentlichungen zur Verarbeitung von Reisstroh zu (geformten) Kohlenstoffadsorbentien 

Literatur-
angabe Vorbehandlung Pyrolyse Nachbehandlung Eigenschaften 

Anwendungsgebiet 
Herstellung geformter Adsorbentien aus Biomasseagglomeraten 

[113] 

Mahlen, sieben: < 88, 88 - 150 , 150 - 250, 
250 – 425 μm 

Wassergehalteinstellung durch 
Wasserzugabe  

Agglomeration: 
Einzelpresskanal (d = 8 mm, p = 0,5; 1; 1,5; 
3,0; 6,5 MPa) 

TPyr = 600 °C 
tPyr = 50 min 
N2-Atmosphäre 
Festbettreaktor 

k.A. 
SBET = 93 - 160 m2 g-1 
Y = 69,2 - 72,3 wt% 
 

[155–157] 

Mahlen: 0,84 - 2,0 mm 
Mischen mit Bindemitteln (Melasse, 
Teer) bei 80 bzw. 140 °C 

Brikettierung in geschlossener 
Pressform bei ~ 50 MPa 

Abkühlen bei Raumtemperatur 

TPyr = 750 °C 
tPyr = 1 h 
N2-Atmosphäre 
Retortenofen 

Brechen, Sieben der Briketts: 
0,42 - 1,7 mm 

CO2-Aktivierung (13 %) bei 900 °C für 
4 - 20 h 

Waschen mit HCl (0,1 M) 
Waschen mit Wasser bis pH ~ 6 - 8 
Trocknen (50 °C) über Nacht 

SBET = 100 - 160 m2 g-1 
pH = 8,0 - 8,9 
Asche: 19 - 28 wt% 
u.a. Entfernung von Paracetamol- und 
Ibuprofen-Verunreinigungen aus 
wässrigen Lösungen 

Herstellung pulverförmiger Adsorbentien 

[2] Trocknung bei 110 °C für 2 h 

zweistufige Pyrolyse: 
(1) TPyr = 280 °C (5 K min-1) 
   tPyr = 2 h 

(2) TPyr = 450 °C (10 K min-1) 
   tPyr = 2 h 

Mischen mit KOH-Pulver im Verhältnis 
1:2, Wasserzugabe bis 4 mol/l 
(Einwirken 30 min) 

Nachpyrolyse: 
(1) TPyr = 450 °C (10 K min-1) 
     tPyr = 2 h 
(2) TPyr = 850 °C (10 K min-1) 
     tPyr = 3 h 

Waschen mit Wasser bis zur Neutralität 
Trocknung bei 110 °C für 12 h 

SBET = 1305 m2 g-1 
Cges: 41,9 wt% 
Adsorption von Carbofuran 
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[134] 

Unterschiedliche mechanische 
Vorbehandlung (u.a. zerfasern, mahlen, 
pülpen) 

alle: Imprägnierung mit H3PO4 für 1 h 

TPyr = 450 °C (5 K min-1) 
tPyr = 2 h 
N2-Atmosphäre 

Soxhlet-Extraktion mit Wasser für 
5 Tage 

SBET = 368 - 857 m2 g-1 
VPore = 0,48 - 0,91 cm3 g-1 
MB-Adsorption: 34,4 - 107,1 mg g-1 
Y = 55,6 - 65,3 wt% 

[266] Imprägnierung mit H3PO4 für 1 h 
TPyr = 450 - 500 °C (5 K min-1) 
tPyr = 0 - 2 h 
N2-Atmosphäre 

Soxhlet-Extraktion mit Wasser für 
5 Tage 

Trocknung (105 °C) über Nacht 

SBET = 27 - 786 m2 g-1 
VPore = 0,04 - 1,05 cm3 g-1 
MB-Adsorption: 21,4 - 111,5 mg g-1 
Asche: 36,4 - 65,5 wt% 
Y = 16,7 - 53,3 wt% 

[292] k.A. 
TPyr = 400 - 500 °C 
tPyr = 3 h 
O2-reduzierte Bedingungen 

k.A. 

SBET = 111,5 m2 g-1 
pH = 10,58 
Minderung NH3-Emissionen nach 
Harnstoffdüngung im Reisanbau 

[293] k.A. 
TPyr = 500 °C 
tPyr = 2 h 
automatisierter Muffelofen 

Mahlen: < 0,25 mm 

SBET = 14,5 m2 g-1 
pH = 10,3 
Asche: 65,3 wt% 
Y = 67 wt% 
Nickel-Immobilisierung in 
verschmutzten Böden 

[294] tlw. Behandlung mit FeCl3-Lösung oder 
KOH 

TPyr = 400 °C; 600 °C 
tPyr = 2 h 

Mahlen: < 0,5 mm 
tlw. Waschen mit HCl oder Behandlung 
mit KOH oder hydrothermale 
Nachbehandlung 

SBET = 42,1 - 189,2 m2 g-1 
VPore = 0,11 - 0,33 cm3 g-1 
Cfix: 8,4 - 12,8 wt% 
F: 44,2 - 55,9 wt% 
Asche: 23,9 - 36,1 wt% 
Entfernung von NO3

- , PO4
3-, NH4

+ aus 
wässrigen Lösungen 

[295] k.A. 
TPyr = 300 °C 
tPyr = 1 h 
O2-reduzierte Bedingungen 

tlw. Behandlung mit NaOH und 
CH3COOH oder H3PO4 oder HNO3 

tlw. zusätzliche Beladung mit Fe2+, Fe3+ 

SBET = 28,1 - 185,3 m2 g-1 
Tetracyclin-Entfernung aus Abwasser 

[296] Mahlen, sieben: < 4 mm 
Trocknung für 24 h 

TPyr = 300; 400; 500; 600 °C (5 K min-1) 
tPyr = 2 h 
N2-Atmosphäre 
Röhrenofen 

k.A. 
SBET = 0,31 - 1,78 m2 g-1 
Entfernung von NH3-N aus wässrigen 
Lösungen 

[297] 
Vorzerkleinern: 0,5 - 1 mm 
Trocknung (70 °C) für 48 h 
Mahlen: < 1 mm 

TPyr = 300; 450; 600 °C 
tPyr = 1 h 
CO2-Atmosphäre 

k.A. Urea-Sorption aus wässriger Lösung und 
Regenerierbarkeit 
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[298] Lufttrocknung 
Mahlen: < 2 mm 

TPyr = 700 °C 
tPyr = 2 h 
O2-reduzierte Bedingungen 

tlw. Behandlung mit MgCl2-Lösung für 
4 h bei Raumtemperatur 

Abzentrifugieren der Lösung 
Trocknung (80 °C) 

SBET = 24,88 - 369,3 m2 g-1 
VPore = 0,05 - 0,09 cm3 g-1 
Asche: 41,01 - 60,56 wt% 
Entfernung von N und P aus eutrophen 
Gewässern 

[299] Lufttrocknung 
Schneiden: 5 - 10 mm 

TPyr = 400; 500; 600; 700 °C 
tPyr = 1; 1,5; 2 h 

Mahlen: < 1 mm 
Waschen in Wasser (2 h bei 90 °C) 
NaOH (10 M) bei 85 °C für 6 h 
Trocknung bei 110 °C für 48 h 

pH: 7,8 - 9,6 
Cfix: 6,3 - 13,7 wt% 
F: 41,6 - 50,6 wt% 
Asche: 31,2 - 40,6 wt% 
Pflanzenversorgung mit Nährstoffen 

[300] k.A. 
TPyr = 500 °C (10 K min-1) 
tPyr = 0,5 h 
N2-Atmosphäre 

Waschen mit HCl (3x für je 2 h) 
Waschen mit Wasser 
Trocknung (110 °C über Nacht) 

SBET = 167 m2 g-1 
VPore = 0,164 cm3 g-1 
Entfernung von Ba und Sr aus 
salzhaltigen Wässern 

[301] Mahlen, Sieben: < 0,3 mm 
TPyr = 400; 700 °C (15 K min-1) 
tPyr = 4 h 
Muffelofen 

Waschen mit HCl (0,1 M) 
tlw. Altern im Klimaschrank 

SBET = 4,0 - 161,2 m2 g-1 
pH = 9,4 - 11,3 
Asche: 40,7 - 53,0 wt% 
Entfernung von Cd, Ni, NH3 aus 
wässrigen Lösungen 

[302] Trocknung 
TPyr = 300; 500; 700 °C (10 K min-1) 
tPyr = 1 h 
O2-reduzierte Atmosphäre 

Sieben: < 0,15 mm 

SBET = 6,8 - 115,5 m2 g-1 
pH = 7,9 - 10,7 
Y = 62,0 - 70,0 wt% 
Entfernung von Pb aus wässrigen 
Lösungen 

[303] k.A. 
TPyr = 700 °C 
tPyr = 2 h 
O2-reduzierte Atmosphäre 

Mahlen, sieben: < 0,15 mm 
Waschen mit H3PO4 (14 5ig; 25 °C, 24 h) 
Waschen mit dest. Wasser 
Trocknen 

SBET = 227,6 - 372,2 m2 g-1 
VPore = 0,14 - 0,23 cm3 g-1 

Asche: 44,0 - 60,7 wt% 
Entfernung von Tetracycline aus 
wässrigen Lösungen 

[304] Mahlen, Sieben: < 0,3 mm 
TPyr = 400; 700 °C (15 K min-1) 
tPyr = 4 h 
Muffelofen 

tlw. Waschen mit HCl (0,1 M) 

SBET = 4,4 - 161,2 m2 g-1 
pH = 10,7 - 11,7 
Asche: 40,7 - 52,2 wt% 
Y = 63,0 - 73,0 wt% 
Entfernung von Cd und Ni aus 
wässrigen Lösungen 
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[305] 
Waschen 
Trocknen 
Mahlen: 0,1 - 5 mm 

TPyr = 600 °C 
tPyr = 1 h 
N2-Atmosphäre 

Sieben: 0,250 mm 
Waschen mit dest. Wasser 
Trocknen (105 °C) 
tlw. Behandlung mit HNO3 und H2SO4 
(2 h), Waschen mit Wasser und 
Isoporpnaol 

tlw. weitere Behandlung mit NH3- und 
Na2S2O3-Lösung 

SBET = 154,3 - 170,3 m2 g-1 
VPore = 0,146 - 0,163 cm3 g-1 

Entfernung von Cd aus wässrigen 
Lösungen 

[306] Cd-belastetes Reisstroh vom Feld 
Trocknung (60 °C) 

TPyr = 300; 500; 700 °C (10 K min-1) 
tPyr = 1 h 
O2-reduzierte Atmosphäre 

k.A. 

SBET = 1,8 - 188 m2 g-1 
pH = 7,5 - 10,5 
Y = 56,0 - 70,2 wt% 
Verarbeitung von kontaminiertem 
Reisstroh und Cd-Rückgewinnung 

[307] 
Schneiden 
Waschen mit deion. Wasser 
Trocknen (80 °C) 

TPyr = 600 °C 
tPyr = 4 h 
N2-Atmosphäre 

Waschen mit HCl (0,1 M) 
Waschen mit deion. Wasser 
Trocknen (80 °C) 
Mahlen, sieben: 0,15 mm 

SBET = 116 m2 g-1 
pH = 11,3 
VPore = 0,01 cm3 g-1 

Ad- und Desorption von Di-n-Butyl-
Phtalat 

[308] 

Lufttrocknung 
Mahlen: < 0,149 mm 
Trocknen (105 °C, 24 h) 
Mischen mit Klärschlamm 1:1 

TPyr = 300 - 700 °C (20 K min-1) 
tPyr = 1 h 
N2-Atmosphäre 

k.A. 

SBET = 6,6 m2 g-1 
VPore = 0,0566 cm3 g-1 
Cfix: 0,4 - 2,9 wt% 
F: 31,6 - 63,2 wt% 
Asche: 36,4 - 65,5 wt% 
Y = 52,0 - 67,9 wt% 
Möglichkeiten zur stofflichen 
Klärschlammnutzung 

[309] Trocknen (60 °C, 24 h) 
Zerkleinern: < 50 mm 

TPyr = 400; 600 °C (3 K min-1) 
tPyr = 1 h 
N2-Atmosphäre 

Waschen mit HF (10%ig) und HCl (1M) 

SBET = 7,0 - 127 m2 g-1 
VPore = 0,05 - 0,371 cm3 g-1 
pH: 3,2 - 3,9 
Adsorption von Pyrazosulfuronethyl 

[310] k.A. 
TPyr = 450 °C 
tPyr = 1 h 
Festbettreaktor (gerührt) 

Mahlen, sieben: 300 - 710 μm 
tlw. Herstellung von Kugeln mittels Na-
Alginats und CaCl2 

SBET = 44,4 - 71,5 m2 g-1 
pH: 9,6 - 10,0 
Cfix: 40,1 - 58,6 wt% 
Asche: 20,5 - 31,2 wt% 
Strontiumadsorption im Batch- 
Festbettsystem 
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[311] 

Vorzerkleinerung: 2 - 3 cm 
Aktivieren mit NaOH (2 wt%) für 48 h 
Spülen mit Wasser bis Neutralität 
Trocknen 
tlw. zusätzliche Aktivierung mit 
(NH4)2HPO4 

tlw. Voroxidierung mit Luft bei 200 °C für 
2 h 

TPyr = 500 - 800 °C (20 K min-1) 
N2-Atmosphäre 
Röhrenofen 

Waschen mit HCl (1 M) 
Spülen mit heißem Wasser 
Trocknen im Vakuumtrockenschrank 
(105 °C) für 24 h 

SBET = 351 - 1154 m2 g-1 
VPore = 0,168 - 0,670 cm3 g-1 
MB-Adsorption: 59,9 - 129,5 mg g-1 
Y = 51,0 - 84,4 wt% 

[312] 

Waschen mit Wasser 
Trocknen (110 °C) für 24 h 
Schneiden 
Imprägnieren mit H2SO4 (konz.) 
Trocknen (110 °C) für 24 h 
Vorpyrolyse bei 450 °C für 5 h 

Mikrowellenpyrolyse (700 W) für 20 min 
Glasreaktor 

Waschen mit Wasser 
KOH-Waschen (Säureneutralisierung) 
Waschen mit Wasser bis pH = 6,5 
Trocknen (105 °C) 
Sieben: < 120 μm 

pH = 6,5 
Entfernung von Quecksilberionen aus 
wässrigen Lösungen 

[96] 

Reinigen und Schneiden: 1,0 - 1,5 cm 
Trocknen (110 °C) für 4 h 
tlw. Aktivierung mit KOH oder H3PO4 für 
24 h mit anschließender Trocknen und 
Vorpyrolyse bei 400 °C für 1 h 

tlw. Vorpyrolyse bei 400 °C für 1 h und 
anschließende Aktivierung mit KOH 
oder H3PO4 für 24 h und Trocknen 

TPyr = 700 °C 
tPyr = 1 h 

tlw. CO2-Aktivierung für 1 h bei 700 °C 
Waschen aller Proben mit deion. Wasser 
Trocknen (110 °C) für 1 h 

SBET = 158,1 - 1973,0 m2 g-1 
VPore = 0,13 - 1,13 cm3 g-1 
MB-Adsorption: 34,7 – 527,6 mg g-1 
Y = 64,4 - 89,5 wt% 
Entfärben von wässrigen Lösungen 
(Methylenblau, Kongorot) 

[313] Schneiden: 3 cm 
Trocknen (110 °C) für 3 h 

TPyr = 700 - 900 °C (10 K min-1) 
tPyr = 0 - 1 h 
N2-Atmosphäre 

CO2-Aktivierung (700 - 900 °C) für 1 - 6 h 
Mahlen: < 65 μm 

SBET = 280 - 790 m2 g-1 
VPore = 0,13 - 1,13 cm3 g-1 
Asche: 30,4 – 73,3 wt% 

[129] 

Trocknen (105 °C) über Nacht 
Mahlen, sieben: auf 0,3 - 0,45 μm 
Zugabe von 10 % verschiedener 
Metallchloride, -oxide, -carbonate oder 
Zeolithe 

TPyr = 350 - 500 °C (10 K min-1) 
tPyr = 1 h 
N2-Atmosphäre 
Labor-Festbettreaktor 

k.A. Y = 51,4 – 64,8 wt% 

[314] 

Trocknen (105 °C) für 24 h 
Mahlen: < 1 mm 
Aktivierung mit NaOH (1 M) bei 121 °C, 
15 psi für 20 min mit anschließendem 
Wasserwaschen bis pH ~ 7 und 
Trocknen 

tlw. H3PO4-Aktivierung (7,7 M) bei 85 °C 
für 2 h mit anschließendem Trocknen 
und Waschen 

TPyr = 500 °C (20 K min-1) 
tPyr = 2 h 
N2-Atmosphäre 

mehrfaches Waschen mit HCl (1 M) und 
HCl+HF (1 M) 

Waschen mit Wasser bis pH ~ 7 
Trocknen (60 °C) 

SBET = 12,3 - 581,1 m2 g-1 
VPore = 0,03 – 0,37 cm3 g-1 
Asche: 13,0 - 25,6 wt% 
Bodenzusatz oder Altlastsanierung zur 
Metalladsorption 
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[315, 316] Trocknen (60 °C) für 24 h 
Schneiden: < 5 cm 

TPyr = 400, 600 °C (3 K min-1) 
tPyr = 1 h 
N2-Atmosphäre 
Muffelofen 

Mahlen: < 0,154 mm 

SBET = 10,2 - 20,4 m2 g-1 
VPore = 0,02 - 0,03 cm3 g-1 
pH = 8,1 - 11,1 
Bodenzusatz zur Adsorption und 
bedarfsgerechten Verfügbar des 
Herbizids PYRAZO 

[103] 

Lufttrocknen, Vorzerkleinern 
Mahlen, Sieben: < 0,25 mm 
Mischen mit Eierschalen < 0,25 mm in 
einer Kugelmühle 

TPyr = 800 °C (5 K min-1) 
tPyr = 2 h 
N2-Atmosphäre 
Rohrofen 

k.A. 

SBET = 7,9 - 25,8 m2 g-1 
VPore = 0,01 - 0,05 cm3 g-1 
Phosphatadsorption aus wässrigen 
Lösungen/ Multifunktionsdünger 

[317] k.A. 
TPyr = 500 °C 
tPyr = 0,5 h 

Sieben: 85 - 425 μm 
Imprägnieren mit KOH (8 M) für 3 h 
Trocknen (105 °C) über Nacht 
Nachpyrolyse bei 550, 650, 750, 850 °C für 
0,5 h unter N2-Atmosphäre 

Waschen mit deion. Wasser und HCl 
(0,1 M) 

Waschen mit deion. Wasser bis pH ~ 7 
Trocknen (105 °C) über Nacht 
tlw. zusätzliche Imprägnierung mit Ni 

SBET = 6,0 - 1330,5 m2 g-1 
VPore = 0,20 - 0,52 cm3 g-1 

Asche: 13,6 – 45,0 wt% 
u.a. Entfernung von Paracetamol- und 
Ibuprofen-Verunreinigungen aus 
wässrigen Lösungen 
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Tabelle 8-14. Übersicht ausgewählter, wissenschaftlicher Veröffentlichungen zur Verarbeitung von Bagasse zu (geformten) Kohlenstoffadsorbentien 

Literatur-
angabe Vorbehandlung Pyrolyse Nachbehandlung Eigenschaften 

Anwendungsgebiet 
Herstellung geformter Adsorbentien aus Biomasseagglomeraten 

[155–157] 

Mahlen: 0,84 - 2,0 mm 
Mischen mit Bindemitteln (Melasse, 
Teer) bei 80 bzw. 140 °C 

Brikettierung in geschlossener 
Pressform bei ~ 50 MPa 

Abkühlen bei Raumtemperatur 

TPyr = 750 °C 
tPyr = 1 h 
N2-Atmosphäre 
Retortenofen 

Brechen, Sieben der Briketts: 
0,42 - 1,7 mm 

CO2-Aktivierung (13 %) bei 900 °C für 
4 - 20 h 

Waschen mit HCl (0,1 M) 
Waschen mit Wasser bis pH ~ 6 - 8 
Trocknen (50 °C) über Nacht 

SBET = ~100 - 160 m2 g-1 
pH = ~8,0 - 8,9 
Asche: ~19 - 28 wt% 
u.a. Entfernung von Paracetamol- und 
Ibuprofen-Verunreinigungen aus 
wässrigen Lösungen 

[318] 

Sieben: < 1,7 mm 
Trocknen (105 °C) für 1 h 
Brikettierung mit Laborpresse (d = 1,5 cm, 
h = 1,0 cm) 

TPyr = 850 °C (14 K min-1) 
tPyr = 1 h 
N2-Atmosphäre 
Festbettreaktor 

CO2-Aktivierung bei 850 °C für 0,5 – 4,5 h 
tlw. HCl-Wäsche (0,1 M) für 5 min, 
anschließend Waschen und Trocknen 

Mahlen, Sieben: 1,0 - 2,8 mm 

SBET = 4,3 - 844 m2 g-1 
VPore = 0,01 – 0,15 cm3 g-1 
Y = 26,0 wt% 
Zuckerentfärbung 

Herstellung geformter Adsorbentien durch Agglomeration des pyrolysierten Feststoffs 

[319] 
Waschen mit Wasser 
Trocknen (85 °C) für 24 h 
Mahlen in Kugelmühle 

TPyr = 500 °C (10 K min-1) 
tPyr = 1,5 h 
N2-Atmosphäre 
Muffelofen 

Mischen mit Alginatlösung, Tropfen in 
CaCl2-Lösung, Waschen der 
Agglomerate 

MB-Adsorption: 30,1 – 113,0 mg g-1 
Methylenblauadsorption 

Herstellung pulverförmiger Adsorbentien 

[320] 

Waschen mit Wasser 
Trocknen (110 °C) für 10 h 
Mahlen: < 0,3 mm 
H3PO4-Aktivierung (15 wt%) für 24 h, mit 
anschließendem Trocknen (6 h bei 
110 °C) 

TPyr = 500 °C (5 K min-1) 
tPyr = 1,5 h 
N2-Atmosphäre 
Glasreaktor 

Aktivierung mit konz. H2SO4 und HNO3 
Filtrieren, Waschen bis pH~7, Trocknen 
Aktivierung mit Na2S2O4 und CH3COOH 
Filtrieren, Waschen bis pH~7, Trocknen 
Lagerung im Vakuumtrockenschrank 
(105 °C) 

SBET = 61 - 978 m2 g-1 
VPore = 0,13 – 1,22 cm3 g-1 
Y = 53,4 – 57,2 wt% 
Cu(II)-Adsorption 

[321] 

Trocknen (105 °C) für 12 h 
Mahlen: 20 - 50 μm 
tlw. H3PO4-Aktivierung (30 wt%) für 12 h 
tlw. NaOH-Aktivierung (30 wt%) für 12 h 
mit anschließendem Trocknen (12 h bei 
85 °C) 

TPyr = 750 - 850 °C 
tPyr = 1 - 1,5 h 
N2-Atmosphäre 
Glasreaktor 

tlw. CO2-Aktivierung (850 °C) für 1,5 h 
tlw. Waschen bis pH~7, Trocknen (8 H 
bei 85 °C) 

SBET = 1149 m2 g-1 
VPore = 1,73 cm3 g-1 
CO2-Adsorption 
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[322] 

Waschen mit Wasser 
Lufttrocknen 
Mahlen, Trocknen (125 °C) für 24 h 
H3PO4-Aktivierung (15 wt%) für 24 h, mit 
anschließendem Trocknen (6 h bei 
110 °C) 

TPyr = 500 °C 
tPyr = 2 h 

tlw. H3PO4-Aktivierung (30 wt%) für 24 h 
Waschen bis pH~7 
Trocknen (50 °C) für 4 h 
Sieben: 100 - 220 μm 

SBET = 119,8 m2 g-1 
VPore = 0,09 cm3 g-1 
Adsorption von 3-Aminopyridin 

[323] Lufttrocknung für 62 h 

TPyr = 600 °C 
tPyr = 1 min 
N2-Atmosphäre 
Muffelofen 

Mahlen 
chem. Aktivierung mit H3PO4 und ZnCl2 
(20 - 40 wt%) für 16 h bei 600 °C 

Waschen bis pH~7 
Trocknen (110 °C) für 48 h 

Y = 41 wt% 
Zuckerrohrsaftreinigung 

[324] 

Trocknen 
Mahlen, Sieben: 0,6 - 0,8 mm 
CH4N2O-Behandlung (5 - 25 wt%) für 12 h 
Trocknen (105 °C) für 12 h 

TPyr = 600 °C (10 K min-1) 
tPyr = 0,5 h 
N2-Atmosphäre 

Waschen 
Trocknen (105 °C für 12 h) 
Aktivierung mit KOH für 12,5 h und 
Trocknen (105 °C) für 12 h 

Nachpyrolyse (500 – 800 °C) für 1 h unter 
N2-Atmosphäre 

Waschen mit HCl und Wasser bis pH~7 
Trocknen (105 °C) für 12 h 

SBET = 3,5 - 1947 m2 g-1 
VPore = 0,01 - 1,03 cm3 g-1 
CO2-Adsorption 

[127] 

Trocknen (110 °C) für 6 h 
Mahlen, Sieben: < 2,0 mm 
Mischen mit ZnCl2, NaOH, H3PO4 oder 
Wasser (85 °C) 

TPyr = 400 - 800 °C 
tPyr = 0,5 - 1 h 
N2-Atmosphäre 
Festbettreaktor 

tlw. CO2-Aktivierung bei 600 - 700 °C für 
0,5 h 

SBET = 13 - 674 m2 g-1 

VPore = 0,01 - 0,34 cm3 g-1 
Asche: 36,5 wt% 

[325] Waschen und Trocknen 
Mahlen, Sieben: 1 - 2 mm 

TPyr = 700 °C 
N2-Atmosphäre 

KOH-Aktivierung mit Mikrowellen-
pyrolyse (600 W; 2,45 GHz) für 5 min 

Waschen mit HCl (0,1 M) und Wasser bis 
pH~7 

SBET = 29 - 1621 m2 g-1 
VPore = 0,02 – 0,98 cm3 g-1 
Ammoniak- und Phosphatadsorption 
aus Deponiesickerwasser 

[326] 

Waschen, Trocknen 
Schneiden, Sieben: 0,05 mm 
 tlw. Aktivierung mit H3PO4 (28 wt%), 
ZnCl2 (50 wt%) für 24 h 

TPyr = 600 °C 
tPyr = 1 h 
Muffelofen 

k.A. 
SBET = 29 - 1621 m2 g-1 
VPore = 0,02 – 0,98 cm3 g-1 
Entfärben wässriger Lösungen 

[327] Trocknen (110 °C) für 48 h 
Mahlen in Messermühle 

TPyr = 400 °C (20 K min-1) 
tPyr = 0,5 h 
N2-Atmosphäre 

NaOH-Aktivierung für 2 h 
Trocknen (110 °C) für 48 h 
Nachpyrolyse (700 °C) für 1,5 h 
Waschen mit HCl (0,1 M) und Wasser bis 
pH~7 

Trocknen (110 °C) für 24 h 
ggf. Modifikation mit AgNP  

SBET = 1489 - 1581 m2 g-1 
VPore = 0,67 – 0,70 cm3 g-1 
Y = 50 wt% 
MB-Adsorption: 374 - 396 mg g-1 
Umweltsanierung (v.a. Abwasser- und 
Wasserreinigung) 



 
 
 
8 Anhang                     162 
 

 
 

[328] Waschen, Trocknen (70 °C) für 24 h 
TPyr = 600 °C 
tPyr = 1 h 
Muffelofen 

Waschen, Trocknen (70 °C) für 24 h 
Sieben: 1 - 2 mm 

Phenoladsorption aus wässrigen 
Lösungen 

[329] k.A. 
TPyr = 400 °C (5 K min-1) 
tPyr = 4 h 

H3PO4-Aktivierung (85 wt%) bei 85 °C für 
4 h 

Vakuumtrocknung (110 °C) für 24 h 
Nachpyrolyse (600 - 800 °C) für 1 h 
Waschen mit heißem Wasser bis pH~7 
Waschen mit kaltem Wasser 
Trocknen (110 °C) 

SBET = 169 - 677 m2 g-1 
VPore = 0,246 – 0,424 cm3 g-1 
Y = 47 - 64 wt% 

[330] 

Trocknen (110 °C) für 6 h 
Mahlen, Sieben: 0,5 - 2,0 mm 
Mischen mit ZnCl2-Lösung (80 - 100 °C) 
für 2 h 

TPyr = 700 °C 
tPyr = 0,5 h 
N2-Atmosphäre 
Drehrohrofen 

CO2-Aktivierung (700 °C) für 30 min 
Brechen 
Waschen mit HCl (0,1 M) und Wasser 
Trocknen (105 °C) für 6 h 

SBET = 864 m2 g-1 

VPore = 0,43 cm3 g-1 
Asche: 40,6 wt% 

[288] Lufttrocknung für 3 Tage 
Mahlen, Sieben: 0,425 - 0,850 mm 

TPyr = 460 °C (17 K min-1) 
tPyr = 1 h 
pPyr = 8 kPa 
Vakuumreaktor 

Gasaktivierung mit Gemisch aus Dampf 
(60 mol%) und N2 (700 – 900 °C) für 1 h 

SBET = 259 - 570 m2 g-1 

VPore = 0,136 - 0,526 cm3 g-1 
Asche: 12,8 - 22,7 wt% 
MB-Adsorption: 3890 - 5220 mg g-1 

Entfärben von Abwasser 

[331] Trocknen (110 °C) für 24 h 
TPyr = 450 °C (5 K min-1) 
tPyr = 2 h 
Dampfatmosphäre 

weitere Dampfaktivierung (750 - 840 °C) 
für 2 h 

Mahlen, Waschen, Trocknen 
Sieben: 0,25 - 0,42 mm 

SBET = 446 - 593 m2 g-1 

VPore = 0,287 - 0,445 cm3 g-1 
Abwasserreinigung 

[332] 

Waschen und Lufttrocknen 
Mahlen, Sieben: 0,18 - 0,25 mm 
Aktivierung mit ZnCl2 (50 °C) für 1 h 
Vakuumtrocknung (100 °C) 24 h 

TPyr = k.A. (5 K min-1) 
tPyr = 0,67 h 
N2-Atmosphäre 

HCl-Waschen (0,5 M) 
Waschen mit Wasser 
Trocknen (110 °C) 
Mahlen in Kugelmühle 

Chrom(VI)-Adsorption aus wässrigen 
Lösungen 

[333] 
Mahlen: 0,3 – 0,6 mm 
ZnCl2-Aktivierung 
 

TPyr = 500 °C (10 K min-1) 
tPyr = 0,5 h 
N2-Atmosphäre 

k.A. 

SLangmuir = 5 - 790 m2 g-1 

VPore = 0,003 - 0,288 cm3 g-1 
Adsorption von Säurefarbstoff aus 
wässrigen Lösungen 

[334] 

Aktivierung mit H2SO4 (150 - 165 °C) für 
24 h 

Waschen mit Wasser 
Trocknen (105 - 110 °C) für 24 h 

TPyr = 800 - 850 °C 
tPyr = 0,5 h 

Mahlen, Sieben: < 0,044 mm 

SBET = 960 m2 g-1 

Asche: 52 wt% 
Cd(II)- und Zn(II)-Adsorption aus 
wässrigen Lösungen 
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[335] 

Waschen, Trocknen (60 °C) für 10 h 
Mahlen, Sieben: < 0,075 mm 
tlw. Aktivieren mit CaCl2 oder KOH 
(80 °C) für 8 h 

TPyr = 800 °C (5 K min-1) 
tPyr = 2 h 
N2-Atmosphäre 

tlw. Aktivieren mit KOH 
Waschen mit HCl (1 M) und Wasser 
Trocknen (80 °C) für 12 h 

SBET = 432 - 1209 m2 g-1 

VPore = 0,314 - 1,231 cm3 g-1 
Entfernung organischer Schadstoffe aus 
wässrigen Lösungen 

[336] Waschen mit HCl und Wasser 
Trocknen 

TPyr = 200 °C (10 K min-1) 
tPyr = 2 h 
Muffelofen 

tlw. Dampfaktivierung (400 °C) für 1 h 
Waschen mit HCl (1 M) und Wasser 
Trocknen, Sieben: 0,063 - 0,18 mm 

SBET = 537 m2 g-1 

Hg(II)-Entfernung aus Abwässern 

[337] k.A. 
TPyr = 300 °C 
tPyr = 1 h 
N2-Atmosphäre 

Dampfaktivierung (800 °C) für 0,5 – 2 h 
SBET = 1394 m2 g-1 

Y = 83 wt% 
Entfärbung von Melasseabwässern 

[338] 

Waschen, Trocknen (105 °C) für 8 h 
Mahlen, Sieben: 0,10 - 0,15 mm 
tlw. Waschen mit Aceton oder Benzol für 
2 h, Filtern, Trocknen (105 °C) für 8 h 

TPyr = 450 °C 
tPyr = 0,25 h 
N2-Atmosphäre 

k.A. Asche: 1 - 2 wt% 

Insektizid-Entfernung aus Wasser 

[339] Lufttrocknen, Mahlen 
TPyr = 200 - 600 °C 
tPyr = 4 h k.A. Y = 70,7 – 88,0 wt% 

NO3--Adsorption in wässrigen Lösungen 

[340] k.A. 
TPyr = 400 - 800 °C 
tPyr = 1 h 
N2-Atmosphäre 

k.A. Entfernung von Farbstoffen aus 
wässrigen Lösungen 

[341] 

Waschen, Lufttrocknen für 3 Tage 
Trocknen (85 °C) bis zur Massekonstanz 
tlw. Aktivierung mit H3PO4 (85 wt%) für 
24 h, Waschen bis pH~7 

Trocknen (85 °C) bis zur Massekonstanz 

TPyr = 400 °C (2,67 K min-1) 
tPyr = 1 h 

tlw. Dampfaktivierung (500 °C) für 1 h 
Sieben: < 0,25 mm 

SBET = 557 m2 g-1 

VPore = 0,583 cm3 g-1 
Entfernung von Ibuprofen aus 
Abwässern 

[342] Trocknen (105 °C) 
TPyr = 250 - 600 °C (10 K min-1) 
N2-Atmosphäre 

Mahlen, Sieben: 0,5 - 1,0 mm SBET = 0,6 - 14 m2 g-1 

Y = 23,9 - 77,1 wt% 

[343] Waschen, Lufttrocknen für 1 Woche 
Trocknen (80 °C) für 2 Tage k.A. k.A. 

SBET = 92 m2 g-1 

VPore = 0,045 cm3 g-1 

Asche: 12,2 wt% 

Pb(II)-Entfernung aus wässrigen 
Lösungen 

[344] Trocknen 
TPyr = 300 - 600 °C 
N2-Atmosphäre 

Mahlen, Sieben: 0,5 - 1,0 mm 
Waschen mit Wasser 
Trocknen 

SBET = 5 - 388 m2 g-1 

CO2-Speicherung 
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[345] Lufttrocknen 
Mahlen in Schneidmühle: < 2 mm 

TPyr = 350 - 800 °C (6 K min-1) 
tPyr = 1 h 
N2-Atmosphäre 
Laborretorte 

tlw. Dampfaktivierung (800 °C) für 1 h 
tlw. Waschen mit HCl (0,1 M) und 

Wasser, Trocknen (90 °C) über Nacht 

SBET = 2 - 530 m2 g-1 

Cfix: 32 - 74 wt% 
F: 4 - 38 wt% 
Asche: 14 - 64 wt% 
Metallionensorption 

[346] Trocknen (70 °C) für 24 h 
Mahlen, Sieben: < 2 mm 

TPyr = 300 - 500 °C (2 K min-1) 
tPyr = 2 h 
N2-Atmosphäre 

 Y = 61 - 64 wt% 
Substrat für Pflanzenzucht 

[347] 

Trocknen bis Massekonstanz 
Mahlen 
H3PO4-Aktivierung (30 - 50 wt%) über 
Nacht 
tlw. Zufügen von Melasse, H3SO4, HCl 
oder HNO3 

TPyr = 300 - 500 °C (3,33 K min-1) 
tPyr = 1 - 10 h 
N2-Atmosphäre 

Waschen bis pH > 6,5 
Trocknen (120 °C) 

SBET = 62 - 1145 m2 g-1 

VPore = 0,042 - 1,238 cm3 g-1 

Metallsorption 
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E. Übersicht über die Ball Pan Hardness und spezifische 

Oberfläche kommerziell erhältlicher Form(aktiv)kohlen 

Tabelle 8-15. Überblick über die Ball Pan Hardness und spezifische Oberfläche kommerziell erhältlicher 

Form(aktiv)kohlen (Herstellerangaben) 

Produktbezeichnung Abkürzung Hersteller/ 
Vertrieb 

Ball Pan 
Hardness 

spez. 
Oberfläche 

in % in 
m2/g(FK) 

Aktivkohle GPR RECTAPUR - VWR Avantor 93,0 k.A. 
Carbon, activated, -4+8 mesh 
(stock number: 43118) - Alfa Aesar 99,1 k.A. 

Carbon slug, activ., 6-8 mesh 
(stock number: 88764) - Alfa Aesar 100,0 k.A 

Carbon, activated, < 2mm 
(stock number: 10926)  - Alfa Aesar 95,0 950 

Norit GAC 1240 
12-40 mesh Norit VWR Avantor ≥ 75,0 k.A. 

Norit ROW 0,8 mm pellets, 
steam activated - Alfa Aesar 97,0 k.A. 

HOK – Granulat 1,25 – 5 mm HOK 
Rheinbraun 
Brennstoff k.A. 300 

Aktivkohle ~ 3 mm, 
dampfaktiviert Roth  k.A. k.A. 

Aktivkohle K835 - SBF Wasser 
und Umwelt k.A. 1050 

Aktivkohle F100 - SBF Wasser 
und Umwelt k.A. 900 

niedrigste Kennwerte    
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F. Übersicht über die genutzten Messgeräte und die zugehörigen 

Messfehler 

Tabelle 8-16. Genutzte Messgeräte mit zugehörigem Gerätefehler und Anwendungsgebiet 

Gerät Gerätefehler Anwendung 
Analysenwaagen 0,0001 g Bestimmung von Ein- und Auswaagen 

für Immediatanalyse, N2-Adsorption 
(Isotherme, SBET) 

Handelswaagen 0,01 g Bestimmung von Ein- und Auswaagen 
für Pelletier-, Pyrolyse- und 
Aktivierungsuntersuchungen 

Schnellfeuchtebestimmer 0,01 wt% Bestimmung des Wassergehaltes 
Messschieber 0,01 mm Bestimmung der Agglomeratgröße 
Thermoelemente Typ K Doppelschneckenextruder 
 Typ K Flachmatrizenpresse 
 Typ S Pyrolyseretorte 
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G. Zusammensetzung der Aschen aus Bagasse und Reisstroh 

Tabelle 8-17. Zusammensetzung der Aschen aus Bagasse und Reisstroh 

Element  Bagasse Reisstroh 
Kohlenstoff 

wt% (wf) 

0,764 0,454 
Sauerstoff 40,900 35,700 
Natrium 0,218 0,428 

Magnesium 1,849 0,654 
Aluminium 2,350 0,145 

Silicium 26,800 25,900 
Phosphor 0,802 0,423 

Selen 0,423 0,277 
Chlor 0,034 3,322 

Kalium 3,349 12,670 
Calcium 3,536 1,600 

Titan 0,346 0,040 
Vanadium 0,008 - 

Chrom 0,100 0,074 
Mangan 0,329 0,331 

Eisen 2,427 0,252 
Nickel 0,021 0,010 
Kupfer 0,011 - 

Zink 0,072 0,050 
Strontium 0,016 0,005 
Molybdän 0,025 0,027 

Barium 0,051 0,052 
Blei 0,006 0,003 
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H. Übersicht über ausgewählte Charakteristika der hergestellten Formkohlen und kommerziell erhältlicher 

Produkte 

Tabelle 8-18. Vergleich von Formkohlen aus Bagasse und Reisstroh mit kommerziell erhältlichen Produkten 

Zuordnung Größe Einheit FK Bagasse FK Reisstroh HOK Roth Norit Bemerkung 

Immediat-
analyse 

w % 2,3 6,8 3,3 2,5 3,5  

ω(Awf) % 16,7 48,3 10,1 6,0 4,7 550°C 
ω(Fwaf) % 3,7 1,7 3,0 1,0 0,0  

Festigkeit BPH % 97,2 99,8 93,2 99,9 n.b.  

Dichten 

Schüttdichte g/cm3 0,290 0,343 0,410 0,404 0,404  

Rütteldichte g/cm3 0,316 0,422 0,460 0,470 0,462  

Rohdichte g/cm3 0,66 0,817 0,890 0,721 0,620  

Reindichte g/cm3 2,027 2,142 2,087 2,206 2,342 Formkohle 

Reindichte g/cm3 2,018 2,120 2,093 2,277 2,303 gemahlen 

Kenn-
zahlen 

Spez. Oberfläche m2/g 425,4 182,0 229,5 1130,2 1396,0 Formkohle 

Spez. Oberfläche m2/g 378,9 129,4 243,3 1104,7 1369,9 gemahlen 
Isothermentyp - II/ IV(a) II/ IV(a) II/ IV(a) II/ IV(a) II/ IV(a) Formkohle 
I2-Zahl mg(I2)/g 30,1 22,2 65,3 82,6 297,1 Formkohle 
I2-Zahl mg(I2)/g 252,4 185,3 270,9 1129,8 1313,7 gemahlen 
MB-Zahl mg(MB)/g 2,9 3,1 15,3 17,0 49,8 Formkohle 
MB-Zahl mg(MB)/g 11,0 22,3 29,9 312,7 296,0 gemahlen 

 


