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Einleitung 1

Einleitung

1 Hintergrund

In den letzten Jahrzehnten des 20. Jahrhunderts wurde in den Industrieldandern bei
der Produktion von Gitern vermehrt begonnen, Stoffkreislaufe Gber den gesamten
Lebenszyklus eines Produktes, einschlieBlich der Wiederverwertung, zu errichten.
Triebfeder fir diese Entwicklung waren zum einen 6konomische Vorteile, die sich
aus Einsparungen an Energie und Materialverbrauch ergeben, zum anderen spielte
die Umweltschutzgesetzgebung, die in den 90er Jahren aufgrund eines
zunehmenden Verantwortungsbewusstseins der Gesellschaft fur die Umwelt von
Grund auf erneuert wurde, eine wesentliche Rolle. Seit Inkrafttreten des
Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetzes (KrW-AbfG) am 07.10. 1996 endet die
Verantwortung des Herstellers fiir ein Produkt nicht nach seiner Herstellung, sondern
sie muss auch den Gebrauch und die umweltfreundliche Entsorgung, einschlief3lich
Wiederverwendung und Wiederverwertung umfassen (ROFFAEL UND KHARAZIPOUR
1997).

In der holzverarbeitenden Industrie war der Gedanke einer Kreislaufwirtschaft nicht
neu. Schon friih hat beispielsweise die Papierindustrie begonnen, ihre Produkte nach
der Nutzungsphase in den Produktionsprozess zuriickzuftihren. 1970 betrug die
Einsatzquote von Altpapier in der Papierindustrie Deutschlands bereits 46% und
stieg bis 1998 auf Uber 61% an (KLEMENT UND DyYLLICK 1999). Holzverarbeitende
Betriebe haben ihre Holzabfélle oftmals zur Deckung ihres Wéarme- und teilweise

auch Strombedarfs genutzt.

Die Entwicklung der Spanplatte in den vierziger Jahren des vorigen Jahrhunderts war
von vornherein verbunden mit der Uberlegung einer Verwertung von Holzabféllen
aus Sagewerken und aus der holzverarbeitenden Industrie. Der Anteil an
Industrierestholz am Rohstoffmix der Spanplattenindustrie lag im Jahr 2000 in
Deutschland bei 57% (MANTAU ET AL. 2002). In den neunziger Jahren des letzten

Jahrhunderts kam es bei der Herstellung von Spanplatten zunehmend zur
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Verwendung von Altholz. Diese neue Entwicklung ist auch auf die Regulierungen der
Verpackungsverordnung vom 12. 06. 1991 zurlckzufihren, die u. a. eine stoffliche
Verwertung gebrauchter Verpackungen vorschreibt. Annéhernd zeitgleich setzte eine
rege Forschungs- und Entwicklungstéatigkeit zum Themenbereich Altholzrecycling
ein, in deren Folge auch Verfahren zur gezielten Wiederverwertung von gebrauchten
Holzwerkstoffen, insbesondere Altspanplatten, entwickelt wurden. So meldeten die
Firma Pfleiderer 1995 (DE-OS 4224629 A1) und das Fraunhofer Institut far
Holzforschung (WKI) 1994 (DE-OS 19509152 A1) Patente Uber Methoden zum
Recycling von Holzwerkstoffen an, die auf einem thermohydrolytischen Verfahren
beruhen, dessen Prinzip bereits 1963 von SANDBERG zum Patent angemeldet worden
war (DE-AS 1201045). In Sidddeutschland produziert ein Werk derzeit Spanplatten
unter Verwendung von bis zu 35% Sekundarspanen, die durch thermohydrolytischen
Aufschluss vorwiegend von Altmdbeln nach dem WKI-Verfahren hergestellt worden
sind (BOEHME UND WITTKE 2002). Insgesamt betrug der Altholzanteil im Jahr 2000 zur
Spanplattenherstellung bundesweit etwa 19% (MANTAU ET AL. 2003).

Durch das KrW-AbfG ist die stoffliche mit der energetischen Nutzung des Altholzes
gleichgestellt; verschiedene Faktoren férderten in den letzten Jahren jedoch
bevorzugt dessen energetische Nutzung: Zum einen geschah dies durch das
Erneuerbare Energien Gesetz vom 29.03.2000 in Verbindung mit der
Biomasseverordnung vom 21. 06. 2001, und zum anderen fihrten steigende Kosten
fur Ol und Gas zu einer zunehmenden energetischen Nutzung des Altholzes. Die
Folge ist eine bis heute andauernde Verknappung auf dem Altholzmarkt (DEPPE
2003), so dass die Verwendung von Altholz zur Herstellung von Spanplatten seit
dem Jahr 2000 leicht ricklaufig ist.

Insgesamt betrachtet gehdrt zu den bedeutendsten Eigenschaften des Holzes seine
gute Recyclingfahigkeit (MARUTzKY 2006). Holzreste und Althdlzer lassen sich daher

sowohl energetisch als auch stofflich verwerten (ROFFAEL 1997)

In der Bundesrepublik Deutschland fallen als Koppelprodukt der holzverarbeitenden
Industrie jahrlich ca. 2Mio. Tonnen Rinden an, deren stoffliche oder energetische
Weiterverwendung sich schwierig gestaltet. Prinzipiell ist eine energetische Nutzung

der Rinde zwar mdglich; ihr Energiegehalt entspricht in etwa dem Energiegehalt von
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Holz. In der Praxis ist die energetische Nutzung von Rinde jedoch aufgrund ihres
zumeist hohen Feuchtigkeitsgehalts mit erheblichem technischem Aufwand
verbunden und erfordert daher hohe Investitionen. Aufgrund der Rindenfeuchte fallt
der nutzbare Energiegehalt von Rinde im Vergleich zu Holz geringer aus, da ein Teil

des Energiegehalts zum Verdampfen der Feuchte verbraucht wird.

Eine stoffliche Verwertung findet mit relativ geringer Wertschépfung hauptséchlich im
Garten- und Landschaftsbau statt. Vornehmlich Fichtenrinde wird als Mulchmaterial
zur Bodenabdeckung oder nach einem Fermentierungsprozess als Humus zur
Bodenverbesserung verwendet. Aulderdem wird Rindenhumus als Ausgangsstoff zur
Abmischung von speziellen Pflanzensubstraten verwendet. Mit dem Inkrafttreten der
Altholzverordnung ist die frilher oft praktiziete Deponierung von Rinde

ausgeschlossen.

2 Aufgabenstellung

Mit der Entwicklung der Holzwerkstoffe im letzten Jahrhundert hat sich weltweit ein
neuer Industriezweig angesiedelt, der sich bis heute auf Wachstumskurs befindet.
Dazu haben, neben einem expansiven Wachstum, die standige Entwicklung und
Markteinfuhrung neuer Holzwerkstoffe sowie die Diversifikation etablierter
Holzwerkstoffe gefihrt. Im Jahre 2004 wurden europaweit 58,8Mio. m?
Holzwerkstoffe (Spanplatte, MDF, OSB, Sperrholz und Faserplatten) hergestellt; der
Anteil an Spanplatten betrug hierbei 65% (MROSEK, KIES UND SCHULTE 2005).

Ohne preiswerte und in grollen Mengen verfligbare synthetische Bindemittel wéare
eine solche Entwicklung nicht mdglich gewesen. Heute werden 90% aller
Holzwerkstoffe unter Verwendung von sauer hartenden UF-Harzen hergestellt.
Daneben sind alkalisch hartende PF-Harze, Polymere auf der Basis von
Diisocyanaten und vorwiegend mit Melamin und/oder Phenol modifizierte UF-Harze

von Bedeutung.

Holzwerkstoffe ~ kdénnen auch unter Verwendung von Bindemitteln aus

nachwachsenden Rohstoffen hergestellt werden. In diesem Zusammenhang haben
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insbesondere kondensierte Tannine, die in grélReren Mengen durch Extraktion von
Quebrachoholz (Schinopsis balsansae) und Akazienrinde (Acacia mearnsii),
hergestellt werden, im industriellen MalRstab eine gewisse Bedeutung erlangt.
Kondensierte Tannine bilden mit Formaldehyd vernetzte Polymere, die sich als
Bindemittel fir die Herstellung von Holzwerkstoffen eignen. Tanninhaltige Bindemittel
lassen sich auch aus den Extrakten von Rinden einheimischer Holzarten herstellen.
Insbesondere die in groRen Mengen verfigbare Fichtenrinde, die zwischen 20% und

30% an extrahierbaren Stoffen enthalt, ist hierfir geeignet.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, ein neues Verfahren zur Wert schépfenden
Verwertung von Fichtenrinden und Gebrauchtholzwerkstoffen zu entwickeln und zu
optimieren. Hierbei sollte Fichtenrinde unter Zusatz von gebrauchten Span- bzw.
Faserplatten mit Wasser extrahiert werden. Die Extrakte sollten anschlielend zur
Herstellung eines Bindemittels bzw. Bindemittelzusatzes fiir die Fabrikation von

Holzwerkstoffen genutzt werden.

Als Grundlage dieser Arbeit dient die Européische Patentschrift EP 1 146 102 B1
,verfahren zur Herstellung einer tanninhaltigen Bindemittelflotte aus Abfallstoffen der
Holzindustrie“ (ROFFAEL UND ROFFAEL 2004). Die Patentschrift beschreibt u. a. ein
Verfahren zur Nutzung der polyphenolischen Inhaltsstoffe der Fichtenrinde. Diese
kénnen zusammen mit Formaldehyd als Vernetzer als Bindemittel oder
Bindemittelzusatz in der Holzwerkstoffindustrie eingesetzt werden (DiX, ROFFAEL UND
OkuM 1999). Der Formaldehyd lasst sich teilweise aus gebrauchten UF-Harz
gebundenen Span- oder Faserplatten bzw. aus Produktionsabféllen der Span- und
Faserplatten-Industrie gewinnen. Zusatzlich enthalten die Gebrauchtplatten I6slichen
Stickstoff (WITTMANN 1982), der bei einer Extraktion von Fichtenrinde zur Erhéhung

der Ausbeute sowie zur Verringerung der Viskositat der Extrakte nitzt (Okum 1999).

Das oben beschriebene Verfahren zur Herstellung eines industrietauglichen
Bindemittels bietet eine Reihe von Vorteilen. Neben der Verwertung der
Fichtenrindenextrakte wird auch der Harnstoff- und Formaldehydanteil von
Gebrauchtholzwerkstoffplatten genutzt. Es ergibt sich also eine alternative stoffliche
Verwertungsmdglichkeit far Fichtenrinde, Gebrauchtspanplatte und

Gebrauchtfaserplatte. Das aus den Extrakten hergestellte Bindemittel kdnnte die
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Abhéngigkeit der Holzwerkstoffindustrie von synthetischen Bindemitteln sowie von
Tanninimporten aus Brasilien, Stdafrika und Stidamerika verringern. Darlber hinaus
l&sst sich das nach einer Extraktion weitgehend polyphenolfreie und mit Stickstoff
angereicherte Rinden/Span- bzw. Rinden/Fasergemisch im Vergleich zu
unbehandelter Fichtenrinde wesentlich schneller kompostieren und fur die

Herstellung von Kultursubstraten verwenden.

Die Vorgehensweise fur die Entwicklung und Optimierung dieses Verfahrens war wie
folgt: Zunachst wurde die Thermohydrolyse von gebrauchten Span- und Faserplatten
untersucht. Da der Harnstoff- und Formaldehydanteil in den Gebrauchtplatten von
hoher Relevanz ist, wurde auf die Ermittlung des Verbleibes dieser Komponenten

besonderer Wert gelegt.

In einem zweiten Schritt erfolgte die Optimierung der Extraktion von Fichtenrinden
unter Verwendung der wassrigen Extrakte von Gebrauchtplatten. Hierbei wurde eine
zweistufige Vorgehensweise, d.h. unter Verwendung von Hydrolysaten aus dem
Aufschluss von Span- bzw. Faserplatten wurde Rinde extrahiert, mit einem
einstufigen Verfahren (Rinde wurde zusammen mit Span- bzw. Faserplattenanteilen
aufgeschlossen) verglichen und bewertet. AnschlieRend wurden unterschiedlich
gewonnene Extrakte zur Herstellung tanninhaltiger Bindemittelflotte benutzt und

diese auf verleimungsrelevante Eigenschaften hin untersucht.

In einem dritten Schritt wurden Spanplatten hergestellt, bei denen bis zu 20% des zur
Verleimung verwendeten PF-Harzes durch Fichtenrindenextrakt ersetzt wurde. Durch
den Vergleich einiger physikalisch-technologischen Eigenschaften dieser Platten

sollte festgestellt werden, inwieweit sich Fichtenrindenextrakte hierfur eignen.

Zum Schluss wurde an der Entwicklung einer kontinuierlichen Extraktionsanlage
mitgearbeitet, mit deren Hilfe sowohl Fichtenrinde als auch Abmischungen aus
Fichtenrinde und Gebrauchtholzspanplatten und Gebrauchtholzfaserplatten im

Pilotmalstab extrahiert werden kénnen.
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3 Recycling von Altholz in der Holz- und Holzwerkstoffindustrie

Das Recycling von Althdlzern hat in der Holzwerkstoffindustrie in den letzten Jahren
an Bedeutung gewonnen. Diese Entwicklung liegt u. a. in einer zunehmenden Roh-
stoffverknappung und damit einhergehend steigende Produktionskosten sowie in
technologischen Fortschritten bei der Verwendung von Altholz als Rohstoff fir die
Holzwerkstoffproduktion begriindet. Auch spielt die Legislative eine mal3gebliche Rol-
le, deren neuere Gesetzgebung zum Schutz der Umwelt und dem Erhalt der Res-

sourcen einer Kreislaufwirtschaft férderliche Handlungsregeln festlegt.

3.1 Definitionen

Zum besseren Verstandnis des Textes werden in Ubersicht 3.1 zunéchst einige Be-

griffe erklart, die fur das Recycling in der Holzwerkstoffindustrie von Bedeutung sind:

Ubersicht. 3.1 Begriffsdefinitionen im Zusammenhang mit dem Recycling

Begriff Definition

Recycling Ruckfuhrung bisher nicht verwendeter Neben- und Abfallprodukte in den
Produktionsprozess (LOHMANN ET AL. 2003).

Abfall Abfalle im Sinne des KrW-/AbfGs sind alle im Anhang 1 dieses Gesetzes
aufgefuhrten beweglichen Sachen deren sich ihr Besitzer entledigt, entle-

digen will oder entledigen muss.

Altholz Industrierestholz und Gebrauchtholz, soweit diese Abfalle im Sinne des
§3 Abs.1 des KrW-/AbfGs sind (Altholzverordnung).

Industrie- Die in Betrieben der Holzbe- oder -verarbeitung anfallenden Holzreste ein-

restholz schliel3lich der in Betrieben der Holzwerkstoffindustrie anfallenden Holz-

werkstoffreste sowie anfallende Verbundstoffe mit iberwiegendem Holzan-

teil (Altholzverordnung).

Gebrauchtholz | Gebrauchte Erzeugnisse aus Massivholz, Holzwerkstoffen oder aus Ver-

bundstoffen mit Uberwiegendem Holzanteil (AltholzV).




8 Allgemeiner Teil

3.2 Die umweltgesetzlichen Rahmenbedingungen

Die Umweltpolitik der Bundesrepublik Deutschland zielt darauf ab, durch den Erlass
entsprechender Gesetze und Verordnungen die Umweltqualitét zu erhalten bzw. zu
verbessern. Grundsatzlich ist die Umweltgesetzgebung von drei Regulierungsprinzi-

pien geleitet (STREIT 1991):

1. dem Vorsorgeprinzip:

Kinftigen Umweltbelastungen soll durch entsprechende Handlungsregeln vorge-
beugt werden, d.h. das Verursacherprinzip soll praventiv zur Geltung gebracht wer-

den.

2. dem Verursacherprinzip:

Verursacher sollen dazu angehalten werden, die Umwelt weniger zu belasten.

3. dem Gemeinlastprinzip:

Der Staat kommt fur die Folgen der privaten Umweltbelastungen auf.

Die neuere Gesetzgebung hat primar die Vermeidung von Umweltbelastungen zum
Ziel (Vorsorgeprinzip). Sollte dies nicht mdglich sein so ist sie bemiiht Kosten, die
durch eine Umweltbelastung (Emissionsabgabe, Ressourcenentnahme etc.) entste-
hen durch entsprechende Regeln den Verursachern zuzurechnen (Verursacherprin-
zip). Es werden bevorzugt solche Handlungsregeln festgelegt, die geeignet sind die
Kosten der Umweltbenutzung in die Markte zu internalisieren, so dass jeder Produ-
zent und Konsument zu seinem eigenen 6konomischen Vorteil die Entscheidung

trifft, die die Umwelt am wenigsten belastet.

3.2.1 Verpackungsverordnung vom 12. 06. 1991

Die Verordnung Uber die Vermeidung von Verpackungsabféllen (VerpackV) sieht vor,
dass gebrauchte Verpackungen, sofern sie nicht wieder verwendet werden, stofflich
verwertet werden. Eine Verbrennung oder Deponierung der Verpackungen ist aus-

geschlossen. Ferner sind Verpackungen aus umweltvertraglichem Material
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herzustellen. Durch die Regulierungen der VerpackV wird fur die Hersteller der Ver-
packungen eine Produktverantwortung begriindet; die Produzenten werden verpflich-
tet, die Verpackungen ihrer Produkte kostenfrei zurlickzunehmen und einer stoffli-
chen Verwertung zuzufihren. Somit markiert das Inkrafttreten der VerpackV einen

Schritt vom Gemeinlastprinzip zum Verursacher- und Vorsorgeprinzip.

3.2.2 Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz vom 07. 10. 1996

Ziele des KrW-AbfGs sind die ,Férderung einer Kreislaufwirtschaft zur Schonung der
natlrlichen Ressourcen und die Sicherung der umweltvertraglichen Beseitigung von
Abfallen* (§ 1 KrW-AbfG). Die wichtigsten Inhalte der neuen Gesetzgebung sind:

. Vorrangigkeit der Abfallvermeidung vor stofflicher oder energetischer Verwer-
tung.
. Gleichrangigkeit der stofflichen und energetischen Verwertung, wobei das

umweltvertrdglichere Verfahren den Vorrang hat. Fir einzelne Abfallarten

kann die Art der Verwertung per Rechtsverordnung festgelegt werden.

. Umsetzung des Verursacherprinzips: Die Produktverantwortung tber den ge-
samten Lebenszyklus des Produktes liegt bei dem Produzenten (diese ist je-

weils durch Rechtsverordnung zu konkretisieren).
. Die erweiterte Méglichkeit zur Privatisierung der Entsorgung.
Bei dem KrW-/AbfG handelt es sich um ein Rahmengesetz, das in der Folge durch

eine Reihe von Rechtsverordnungen fur einzelne Abfallarten konkretisiert werden

soll.
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3.2.3 Altholzverordnung vom 01. 03. 2003

Die Altholzverordnung (AltholzV) ist fur die Holzwerkstoffindustrie von groRer Bedeu-
tung. Mit ihr wurden stoffliche und energetische Verwertungen von Altholz gleichge-
stellt (§ 4 AltholzV) sowie ein umfassendes Regelwerk zur Verwendung von Altholz
und zur Uberwachung seiner Verwendung geschaffen. Auerdem besteht mit Inkraft-
treten der Altholzverordnung in Verbindung mit der Technischen Anleitung Sied-
lungsabfall vom 01. 06. 1993 (TASI) ein Deponieverbot fir Abfélle mit mehr als 5%

an organischem Material.

3.2.4 Erneuerbare Energien Gesetz vom 29. 03. 2000

Das Erneuerbare Energien Gesetz (EEG) hat die Férderung des Ausbaus erneuerba-
rer Energien zur Stromerzeugung zum Ziel. Bis 2010 soll der Anteil an erneuerbaren
Energien mindestens verdoppelt werden. Erreicht werden soll dies durch eine Ab-
nahmegarantie und eine Mindestvergitung fir den aus erneuerbaren Energien her-
gestellten Strom. Die Mindestvergitung wird nach der Sparte der erneuerbaren

Energien differenziert und ist fir eine Laufzeit von max. 20 Jahren festgeschrieben.

3.3 Auswirkungen der umweltgesetzlichen Rahmenbedingungen auf die

holzverarbeitende Industrie

Die abfallwirtschaftliche Gesetzgebung setzte in der Holzwerkstoffindustrie eine rege
Forschungs- und Entwicklungstatigkeit in Gang (ROFFAEL 1997). Als praktische Aus-
wirkung nahm bei der Produktion von Spanplatten und MDF der Anteil an Industrie-
waldholz am Rohstoffmix zugunsten des Industrierestholzes immer mehr ab. In der
Spanplattenindustrie wird seit den 90er Jahren, ausgel6st durch die VerpackV, die
eine stoffliche Verwertung von Holzpackmitteln vorschreibt, zunehmend auch Altholz
eingesetzt. Im Jahr 2000 betrug der Anteil des Altholzes am Gesamtholzeinsatz der

Spanplattenindustrie bereits 19% (MANTAU ET AL. 2002).
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Das seit dem 01. 03. 2003 bestehende Deponierungsverbot von Abfallen mit einem
Anteil von Gber 5% organischen Materials schuf ein Rohstoffpotential an holzhaltigen
Abfallen, die stofflich oder energetisch verwertet werden missen. MANTAU (2004)
berechnete das Altholzaufkommen fiir 2002 auf 6,2Mio. t; MARUTZKY (2001) geht von
einem jahrlichen Altholzaufkommen von 7,5 bis 8,5Mio. t aus. Durch die Férderung
der energetischen Verwertung des Altholzes durch das EEG in Verbindung mit der
Verordnung Uber die Erzeugung von Strom aus Biomasse (BiomasseV) ist nicht aus-
zuschliel3en, dass es zu einer Verknappung des Rohstoffs Altholz fur die Holzwerk-
stoffindustrie kommt (DEPPE 2003).

3.4 Verfahren zur stofflichen Verwertung von Altholz und

Gebrauchtholzwerkstoffen

Innerhalb der Holzwerkstoffe fallt die Wertschépfung bei der Produktion von Span-
platten am geringsten aus; insofern ist die Spanplattenindustrie auf preisginstige
Rohstoffe angewiesen. Da die Verwendung von Sekundérrohstoffen aus Altholz in
der Spanplattenproduktion kaum technologische Schwierigkeiten bereitet, werden
innerhalb der Rohstoffsortimente Wald- und Industrierestholz zunehmend durch das
preisglnstigere Altholz ersetzt. Fir eine stoffliche Verwertung in der Spanplattenpro-
duktion kommen die Altholzkategorien | — Ill der AltholzV (s. Ubersicht 3.2) in Frage;
Altholzkategorie Il allerdings nur dann, wenn die halogenhaltigen Beschichtungen
vor dem Recycling entfernt werden. Altholz der Kategorie IV darf nur in einer Feue-
rungsanlage, die der 17.Bundes-Immissions-Schutzverordnung (BImSchV) ent-
spricht, energetisch verwertet werden. Altholz mit einem PCB-Gehalt von mehr als

50ppm ist nach der PCB/PCT-Abfallverordnung zu beseitigen.
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Ubersicht. 3.2 Altholzkategorien der AltholzV und geschétztes Aufkommen (LANG 2002)

Altholzka- Geschitzte Menge

_ Eigenschafts-Charakterisierung
tegorie [Mio. t/a] [%]

naturbelassendes oder lediglich mechanisch bearbeite-
A tes Altholz, das bei seiner Verwendung nicht mehr als | 2,0 25

unerheblich mit holzfremden Stoffen verunreinigt wurde

verleimtes, beschichtetes, lackiertes oder anderweitig
Al behandeltes Altholz ohne halogenorganische Verbin- | 2,4 30

dungen in der Beschichtung und ohne Holzschutzmittel

Al Altholz mit halogenorganischen Verbindungen in der 0.4 5
Beschichtung ohne Holzschutzmittel ’

mit Holzschutzmitteln behandeltes Altholz, sowie sonsti-
ges Altholz, das auf Grund seiner Schadstoffbelastung
A IV 3,2 40
nicht den Altholzkategorien A I, A Il, oder A lll zugeord-

net werden kann, ausgenommen PCB-Altholz

PCB- Altholz mit einem PCB-Gehalt von mehr als 50 ppm, das

" _ vernachléssigbar
Altholz nach der PCB/PCT-Abfallverordnung zu beseitigen ist

3.4.1 Mechanische Aufarbeitung von Altholz

Altholz hat als Rohstoffquelle in der Holzwerkstoffindustrie seit den 90er Jahren des
letzten Jahrhunderts zunehmend an Bedeutung gewonnen. Hierzu werden Uberwie-
gend Altvollhélzer verwendet. Das Altholz wird entweder vom Holzwerkstoffprodu-
zenten selbst oder von Altholz verwertenden Betrieben zu weiterverarbeitbaren Se-
kundarrohstoffen aufgearbeitet. Zumeist beginnen die Aufbereitungsverfahren mit
einer Sichtkontrolle und einer anschliefenden Homogenisierung des eingesetzten
Altholzes im Vorbrecher. Es folgen mehrere Zerkleinerungs- und Reinigungsstufen
bei denen Stdrstoffe wie Metalle, Beschichtungen, Steine, Sand usw. entfernt wer-
den. Abb. 3.1 zeigt die Verfahrensschritte einer Aufarbeitung von vorsortiertem Alt-
holz. Am Ende der Altholzaufarbeitung stehen Hackschnitzel und Feinspéne, die so-
wohl energetisch als auch stofflich verwertet werden kénnen. Bei stofflicher Verwer-
tung des Recyclingmaterials kommt vor allem eine Verwendung in der Spanplatten-
industrie in Betracht. Das Recyclingmaterial wird den Spanen aus Industrierestholz

und Waldholz normalerweise beigemischt, es ist aber auch eine Produktion
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ausschlieBlich mit Recyclingspanen aus Altholz mdglich (PALADIN 2002). Beispiels-
weise werden bei der Fa. Sadepan in Italien Spanplatten aus 100% Gebrauchtholz
hergestellt (Gruppo Mauro Saviola 2005). Laut ERBREICH (2004) ist auch die Verwen-
dung von bis zu 25% Altholz zur MDF-Produktion mdéglich, ohne dass die Eigen-

schaften der entsprechend hergestellten MDF beeintrachtigt werden.

vorsortiertes ALTHOLZ

¥
| Aufgabe |

| Vorkweche

I FE - m}};,;;r'||;_q{j|.;r{| H Meratie

FrosrnllelTe

h
| Sortierkabing

| Hammermihle

]
I Vibrorinne l_’ FrosrwlealTo
|

| FE - Abschedung

¥ ! ¥

Plansichitung | Siebmasching | Dosierbunker
Reinigungsanlage

(trocken / nass)

r h 4 4’
HACKSCHMNITZEL HA.{}KSCHM%EL GEREINIGTE

UND FEINSPANE HACKSCHMITZEL
(5= 40 - 60 men) {0= Smm und 5 - 40 - 60 mm) {30 - 50 - 80 mm)
T ¥

r
Stoffliche oder Energetische Verwertung

Abb. 3.1: Schematische Darstellung einer Altholzaufbereitung (ERBREICH, 2004)

3.4.2 Verfahren zur stofflichen Verwertung von Gebrauchtholzwerkstoffen

Holzwerkstoffhaltige Altmdbel bestehen aus einer grolien Anzahl unterschiedlicher
Materialien - insofern gestaltet sich ihre mechanische Aufarbeitung als problema-
tisch. Hinzu kommt, dass eine mechanische Aufarbeitung von gebrauchten Spanplat-
ten die Spanstruktur durch die Zerkleinerungsprozesse verdndert. Die Folge sind
Spéne mit unginstiger Spangeometrie und ein hoher Feinanteil. In den 90er Jahren

wurden deshalb spezielle Aufarbeitungsverfahren entwickelt, die das Recycling



14 Allgemeiner Teil

gebrauchter Holzwerkstoffe, insbesondere gebrauchter Span- und Faserplatten, er-
méglichen. In der folgenden Ubersicht (Ubersicht 3.3) ist eine Auflistung der gangi-
gen Verfahren zum Recycling von Holzwerkstoffen, gegliedert nach ,Verfahren ohne
Auflésung des Holzgefiiges®, ,Verfahren mit Auflésung des Holzgefiiges“ und ,Son-

derverfahren“ zusammengestellt.

Ubersicht. 3.3: Verfahren zum Recycling von Holzwerkstoffen (Roffael, 1997)

I. Verfahren ohne Auflésung des Holzgefiliges

1. Sandberg, G. (1963):
Verfahren zur Wiedergewinnung von Spanmaterial aus mit ausgehéarteten Bin-
demitteln durchsetzten Abfallen, Sagespanen usw. zur Herstellung von Spanplat-
ten und dhnlichen geleimten oder gepressten Erzeugnissen.
(DE-AS 1201045)

2. Pfleiderer (1995):
Verfahren zum Recycling von Holzwerkstoffen.
(EP 0581039 B1, DE-OS 4224629 A1)

3. Michanickl, A. (1994):
Verfahren zur Wiedergewinnung von Spanen und Fasern aus Holzwerkstoff-
reststlicken, Altmdbeln, Produktionsriickstanden, Abfallen und anderen holzwerk-
stoffhaltigen Materialien.
(EP 0697941 B2, DE-OS 19509152 A1)

|~

Roffael, E. et al. (1994):
Verfahren zur Herstellung von Holzspan- und faserplatten.
(EP 0700762 B2, DE-OS 4428119 A1)

Il. Verfahren mit Auflésung des Holzgefiiges

Roffael, E., Dix, B. (1993):

Ablauge aus chemisch-thermischem Aufschluss von bereits verarbeiteten bin-
demittelhaltigen Span- und Faserplatten, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihrer
Verwendung als Streckmittel fir Holzwerkstoff-Bindmittel.

(DE-PS 4334422 C2)

|~

lll. Sonderverfahren

1. Méller, A.; Herrlich, S. (1994):
Plattenférmiger oder geformter Holzwerkstoff. (REHOLZ®)
(EP 0664738 B1)

In Zusammenhang mit dieser Arbeit sind die nach dem Prinzip der Thermohydrolyse

funktionierenden Verfahren ohne Auflésung des Holzgefiiges von besonderem
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Interesse. Die Funktionsweise dieser Verfahren beruht auf einem hydrolytischen Ab-
bau des Bindemittels. Die Spane bzw. Fasern bleiben dabei weitgehend in ihrer ur-
springlichen Form erhalten. Neben einer schonenden Gewinnung von Recycling-
spanen und -fasern erméglichen thermohydrolytische Verfahren eine teilweise Auflo-
sung des Bindemittels. Bei Holzwerkstoffen, die unter Verwendung von hydrolysebe-
standigen Bindemitteln wie PF-Harz, PMDI oder die mit Melamin und/oder Phenol
verstarkten Mischharzen hergestellt wurden, sind diese Verfahren nicht anwendbar
(BOEHME UND MICHANICKL 1998). Feuchtebestandig verleimte Holzwerkstoffe kénnen,

wenn Uberhaupt, nur chemisch aufgeschlossen werden (SCHOO ET AL. 2003).

3.4.2.1 Das Verfahren nach Sandberg

Das von Sandberg bereits 1963 patentierte Verfahren (DE-AS 1201045) wurde ent-
wickelt, um die in einem Spanplattenwerk anfallenden Produktionsabfalle in den Pro-
duktionsprozess zurlickzufiihren. Die mit einem hydrolysierbaren Bindemittel durch-
setzen Produktionsabfélle werden hierzu in einem Autoklaven flr einen Zeitraum von
bis zu vier Stunden bei einem Druck von 1,5 bis 6bar mit Wasserdampf behandelt.
Bei diesem Prozess wird das Bindemittel soweit abgebaut, dass die Produktionsreste
zu Spanen zerfallen. Das recycelte Spangut weist nach der Dampfbehandlung einen
Feuchtegehalt von unter 10% auf und kann ohne Nachtrocknung der Produktion von
Spanplatten zugefiihrt werden. Die Recyclingspane kénnen mit Anteilen bis zu 30%
den Frischspanen zugemischt werden, ohne die technologischen Eigenschaften der
Spanplatten zu beeintrachtigen. Aufgrund ihrer braunlichen Farbung sollten die Re-
cyclingspane Uberwiegend in der Mittelschicht verwendet werden. Laut SCHLIPPHAK

(1965) wurde dieses Verfahren industriell angewendet.

3.4.2.2 Das Pfleiderer-Verfahren

Die Fa. Pfleiderer hat das thermohydrolytische Aufschlussverfahren von Sandberg
Anfang der 90er Jahre des letzten Jahrhunderts wieder aufgegriffen und auf das Re-
cycling von gebrauchten Spanplatten, beispielsweise aus Altmdbeln, erweitert. Im

Unterschied zum  Sandberg-Verfahren  sient das  Pfleiderer-Verfahren
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(EP 0581039 B1, DE-OS 4224629 A1) eine etwa zehnminutige Vorquellung der vor-
gebrochenen Altspanplatten bzw. Produktionsreste bei 90°C vor (Abb. 3.2).

Gebrauchtspanplatten <
Produktionsriickstinde, Ausschufy
Vorbrechen
\ 4
Vorquellen
\ 4
Dampfbehandlung Gebrauchtmobel
Thermohydrolytische Spaltung 2
A 4
Sortieren Maobelgebrauch
A
\ 4 Y
aufgeschlossenes Fremdmaterialien
Spanmaterial Beschichtungen, Metallteile etc. Mgbelproduktion
l 'y
I Deckschichtspéne N
Trocknen p| Fraktionieren "] Spanplattenproduktion
(Sieben) g (Spanplatten)
L Mittelschichtspine
Abb. 3.2: Verfahrensschema des Dampfaufschlussverfahrens nach  Pfleiderer
(KIRCHNER 2002)

Beim Vorquellen nehmen die Bruchstlicke bis zu 80% ihres Eigengewichts an Im-
pragnierflissigkeit auf. AnschlieRend gentgt eine Behandlungsdauer von héchstens
15 Minuten bei einer Temperatur von bis zu 180°C, um das Material aufzuschliel3en.
Nach dem Aufschluss werden Fremdmaterialien abgesondert. Es kann eine Spilung
der Recyclingspane erfolgen, um Bindemittelreste aus dem Spanmaterial zu entfer-
nen. Vorgesehen ist, die ausgewaschenen Bindemittelreste zur Herstellung neuer
Bindemittel wiederzuverwerten. Die Recyclingspane werden nach ihrer Trocknung
und Fraktionierung in Deck- und Mittelschichtspéne in die Spanplattenproduktion zu-
rickgefuhrt. Untersuchungsergebnisse von im Labormalistab hergestellten Spanplat-

ten aus nach dem Pfleiderer-Verfahren aufgeschlossenen Recyclingspénen zeigen,
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dass sie Platten aus frischen Spanen bezuglich ihrer mechanisch-technologischen

Eigenschaften ebenbirtig sind (KIRCHNER 2000).

In den Jahren 2001 und 2002 wurde von der Pfleiderer AG im Werk Rheda-
Wiedenbriick eine kontinuierlich arbeitende Pilotanlage mit einer Leistung von
1 Tonne Recyclingspéne (atro) pro Stunde errichtet, die nach der oben beschriebe-
nen Aufschlusstechnik arbeitet (KIRCHNER UND KHARAZIPOUR 2002). Das Vorquellen
sowie der eigentliche Aufschlussprozess erfolgen in einem System aus mehreren
Rohrschnecken (Abb. 3.3), die einen kontinuierlichen Transport des aufzuschliel3en-
den Materials ermdglichen. In den einzelnen Schnecken lassen sich unterschiedliche
Druck- und Temperaturverhaltnisse einstellen. Ermdglicht wird dies durch die Ausbil-
dung von Materialpfropfen an den Ubergdngen zwischen den Schnecken und durch
unabhangige Beschickungsmaoglichkeiten der Schnecken mit HeiRwasser bzw. Heil3-
dampf. Der kontinuierliche Recyclingprozess erlaubt es, dass aufgeschlossenes
Spanmaterial seinen Energiegehalt beibehalt und fast ohne Warmeverluste in den
Herstellungsprozess neuer Spanplatten eingebracht werden kann (KIRCHNER UND

KHARAZIPOUR 2002).

vorgebrochene
aufgeschlossene Spanplatte
Spine
—)
- 12|
Heiddampf HeiBwasser
Abb. 3.3: System von druckdichten Rohrschnecken zum kontinuierlichen Aufschluss

von gebrauchten Holzwerkstoffen nach dem Pfleiderer-Verfahren (KIRCHNER
2002)
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3.4.2.3 Das WKIl-Verfahren

Das von MICHANICKL UND BOEHME (1995) am Wilhelm-Klauditz-Institut fir Holzfor-
schung (WKI) entwickelte, patentierte Verfahren (EP 0697941 B2, DE-
OS 19509152 A1) zur Wiedergewinnung von Spanen und Fasern aus gebrauchten
Holzwerkstoffen folgt ebenfalls dem thermohydrolytischem Prinzip (Abb. 3.4): Vorge-
brochene gebrauchte Holzwerkstoffe werden in einem Aufschlussbehalter bei einem
Unterdruck von 200mbar mit einer Impragnierldsung aus Wasser, Formaldehyd bin-
denden Substanzen und Puffersystemen beaufschlagt. Wahrend des Impragniervor-
gangs kénnen bei Bedarf Chemikalien zugegeben werden. Nach Ablassen der Uber-
schissigen Flussigkeit erfolgt der eigentliche Aufschluss durch Einleiten von Heil3-
dampf bei Temperaturen von 80°C bis 120°C. Nach dem Entfernen von Stérstoffen
kénnen die Recyclingspéne, die eine den Frischspanen vergleichbare Feuchtigkeit
enthalten, zusammen mit ihnen getrocknet und unter Anwendung Ublicher Verfah-

renstechnik zu Spanplatten verarbeitet werden.

Altmobel, Vorbrecher

Ol

¢ Wasser

Vorratstank

<

IBef[]llung

Reaktor

/ Dampf-
m "] erzeuger
§ —

g Restwarme, Kondensat
«Q

\| — Beschichtungen,
7] Beschlage

Trommelsieb

Abb. 3.4: Verfahrensschema des WAKI-Verfahrens zum Aufschluss von Spanplatten
(Boehme und Wittke 2002)
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Die Spanplatten aus den nach dem WKI-Verfahren gewonnenen Recyclingspénen
sind laut Untersuchungsergebnissen von MICHANICKL (1995) Platten aus frischen
Spénen beziglich ihrer physikalisch-technologischen Eigenschaften vergleichbar,
zum Teil sogar besser. Das WKI-Verfahren wird derzeit diskontinuierlich im industriel-

len Mal3stab angewendet (BOEHME UND WITTKE 2002).

3.4.2.4 Das Retro-Verfahren

Bei dem von ROFFAEL, KHARAZIPOUR UND NONNINGER (1996) entwickelten Retro-

Verfahren zum Recycling von gebrauchten UF-gebundenen Holzspan- und Holzfa-

serplatten handelt es sich um ein mechanisches Aufschlussverfahren (Abb. 3.5).

LAltspanplatten®
Zuschnittabfille
Ausschul3

{
Mechanische Zerkleinerung
zu sogenannten , Retrospanen®

Frischspine Beharzen mit Taninlosung Frischspéne
Deckschicht Mittelschicht
Beleimung mit r Separation Beleimung mit
UF-Harz UF-Harz

I

I Deckschichtspine |

Mittelschichtspiane

l Pressen |

\ Holzspanplatte |

Abb. 3.5: Schematische Darstellung des Prozessablaufs beim Retro-Verfahren

(KHARAZIPOUR UND ROFFAEL 1997)
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Hierbei werden die gebrauchten Holzwerkstoffplatten mechanisch zu Spanen bzw.
Fasern zerkleinert und anschlielend mit einer Tanninldsung beaufschlagt. Nach ei-
ner Fraktionierung kann dieses Recyclingmaterial frischen Spénen/Fasern in Anteilen
von bis zu 20% zugegeben werden. Wahrend des Heildpressvorgangs wird aus dem
Recyclingmaterial unter Einwirkung von Feuchte und Temperatur Formaldehyd frei-
gesetzt, der die Tannine vernetzt. Eine Trocknung des Recyclingmaterials ertbrigt
sich. Damit kann beim Herstellungsprozess der Platten Energie eingespart oder die
Produktionskapazitat erhéht werden. Die Bedeutung des Verfahrens wird deutlich,
wenn man bericksichtigt, dass etwa 60% der verbrauchten Energie in einem Span-
plattenwerk fir die Trocknung eingesetzt wird. Das Retro-Verfahren ist industriell er-
probt worden. Nach Ergebnissen von KHARAZIPOUR UND ROFFAEL (1997) sowie
HUSTER (1999) werden die Eigenschaften von UF-gebundenen Spanplatten von den

Retro-Spénen bis zu einem Anteil von bis 20% nicht negativ beeinflusst.

3.4.2.5 Das Rehholz-Verfahren

Das REHOLZ®-Verfahren (MOLLER UND FORSTER 1997) ist ein mechanisches Auf-
schlussverfahren, dass sich fiur alle plattenférmigen Holzwerkstoffe, unabhangig von
der Art der Verleimung, eignet. Die Gebrauchtholzwerkstoffplatten werden bei die-
sem Verfahren in plattchenformige Elemente mit den Abmessungen von etwa
40mm x 15mm x 2mm zerlegt und anschlieflend unter Verwendung von PF-Harzen
und Formaldehydfédnger erneut zu Plattenwerkstoffen mit einer Rohdichte von
450 -1000kg/m? gepresst. lhre Anwendung ist jedoch auf spezielle Einsatze im Bau-

bereich beschrankt.

4 Verwertung von Rinden in der Holz- und Holzwerkstoffindustrie

Derzeit fallen in der holzverarbeitenden Industrie der Bundesrepublik Deutschland
jahrlich etwa 2Mio. Tonnen an Baumrinden an, die nach der neueren Umweltschutz-
gesetzgebung entweder stofflich oder energetisch verwendet werden missen. Die
folgenden Kapitel liefern einen Uberblick iber Rinde und deren Verwertungsméglich-

keiten.
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4.1 Aufbau der Rinde

Die Rinde eines Baumes umfasst alle Teile aul3erhalb des Kambiums. Die Rinde
(Abb. 4.1) besteht aus der aullen liegenden Borke (Periderm), die den Baum vor
Austrocknung, mechanischen Verletzungen, holzschadigenden Pilzen und Wit-
terungseinflissen schitzt und dem bis zum Kambium reichenden Bast (Phloem).
Letzterer hat die Leitung und Speicherung der Assimilate sowie die Festigung und

den mechanischen Schutz der Sprossachse zur Aufgabe.

Mit dem Einsetzen des sekundaren Dickenwachstums wird vom Kambium infolge
fortlaufender Zellteilungen nach auflen sekundares Phloem ausgebildet. Das
Phloemwachstum bleibt dabei weit hinter dem Xylemzuwachs zurtick, da das Kambi-

um bis zu zehnmal mehr Holzzellen als Rindenzellen bildet.

Das sekundare Phloem besteht bei Gymnospermen aus Siebzellen, Bastparenchym,
Baststrahlen und sklerenchymatischen Zellen. Der gesamte Assimilatentransport
lduft durch den unmittelbar an das Kambium grenzenden Leitbast. In den alteren
Bastzonen sterben die dem Assimilatentransport dienenden Siebzellen ab und wer-
den durch das fortschreitende Dickenwachstum zusammengedrickt und mit anderen
Gewebeelementen nach aulden geschoben. Dadurch entsteht eine erkennbare Ge-
webezone innerhalb des Bastes, der Speicherbast. In ihm sind nur die Parenchym-
zellen funktionstiichtig; sie speichern Néhrstoffe, Reservestoffe und Stoffwechsel-

endprodukte.

Aus den lebenden Zellen des Parenchymgewebes innerhalb des priméren Phloems
differenziert sich ein weiteres meristematisches Gewebe, das Phellogen oder Kork-
kambium aus. Das Phellogen gibt nach innen Phellodermzellen und nach auf’en
Phellemzellen ab (Abb. 4.1). Die vom Phellogen erzeugten Zellschichten einschlief3-

lich des Phellogens werden als Periderm bezeichnet.

Bei der Fichte werden Phellemzellen durch eine einsetzende Verkorkung von der
Wasser- und Nahrstoffzufuhr abgeschnitten und sterben dadurch ab. Das Periderm
der Fichte ist kurzlebig. Es wird abgeldst durch ein aus lebenden Parenchymzellen

des Bastes neu differenziertes, schuppenartig angeordnetes Folgeperiderm.
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Abb. 4.1: Schematische Darstellung eines Querschnittes der Nadelholzrinde

Rinde ist ein heterogenes Gewebe, das sich aufgrund seiner Funktionen in vielerlei

Hinsicht vom Holz unterscheidet. Chemisch gesehen besteht Rinde zwar ebenso wie

das Holz aus den Hauptkomponenten Cellulose, Hemicellulose, Lignin sowie aus

den akzessorischen Bestandteilen; in der mengenméaRigen Zusammensetzung der

Hauptkomponenten weicht die Rinde jedoch erheblich vom Holz ab. Beispielhaft ist in

Tab. 4.1 der Anteil der Hauptkomponenten sowie der Extraktstoff- und Aschegehalt

von Fichtenholz und Fichtenrinde aufgefuhrt. Aufgrund der unterschiedlichen Eigen-

schaften von Holz und Rinde ist eine gemeinsame stoffliche Nutzung meist nicht

moglich. Eine Ausnahme diesbeziiglich besteht in der Mitverwendung von Rinde bei

der Herstellung von Halbzellstoffen (ROFFAEL 1977) und Zellstoffen, insbesondere

Kraftzellstoffen (ROFFAEL UND PARAMESWARAN 1978).

nach Zerkleinerung in einer Hammermiuhle.

Abb. 4.2 zeigt Fichtenrinde

Tab. 4.1: Chemischer Aufbau von Fichtenrinde und Fichtenholz im Vergleich

(PRASETAYA 1992)

Anteil in Rinde [%]

Anteil in Holz [%]

Cellulose 15-25
Hemicellulose 15-20
Lignin 10-20

. Extraktstoffe == |  20-30

Asche 2-5

40— 45
20 -25
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Abb. 4.2: Fichtenrinde industriell in einer Hammermuhle zerkleinert

4.2 Stoffliche Rindenverwertung

Nach den groRen Windwiirfen 1966/67 in Stiddeutschland drangte die Forstwirtschaft
auf eine Verlagerung der manuellen zur mechanisierten Entrindung. Nach Méglich-
keit sollte dies der Holzk&ufer iGbernehmen (GAEBELER 1991). Zur damaligen Zeit ent-
fielen auf die manuelle Entrindung im Wald ca. 50% der Holzerntekosten. Mit dem
Ubergang zur mechanisierten Werksentrindung stellte sich jedoch die Frage nach
Verwertungsmoglichkeiten fur die Rinde, da die Beseitigung der als unliebsames Ne-
benprodukt betrachteten Rinde hohe Kosten verursachte. In der Folge standen eine
Vielfalt von Verwertungsmaoglichkeiten fur die Rinde zur Diskussion, z.B. die Nutzung
als Gerbrinde (Fichtenrinde und Eichenrinde), die Gewinnung von Presskork aus
Wundkorkschichten der Eiche, die Bastgewinnung fir Bindematerial, die Leimherstel-
lung aus den in der Rinde enthaltenen Polyphenolen, die Brikettierung der Rinde als
Brennstoff, die Plattenherstellung aus Rinde (VoLz 1974), die Verwendung der Rinde
zur Frostisolation etc. Von diesen Anfangsiberlegungen zur Rindenverwertung sind
bis heute der Einsatz der Rinde als Bodenverbesserungsmittel und die Erzeugung

von Energie aus Rinde in der Praxis von Bedeutung geblieben (RAECK 1995).
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4.2.1 Rindenverwertung im Garten- und Landschaftsbau

Rinde wird im Garten- und Landschaftsbau in vielfaltiger Weise zur Veranderung des
Bodens verwendet. Folgende standardisierte Produkte aus Rinde stehen zur Verfi-
gung (Abb. 4.3):

Rindenmulch

Bei Rindenmulch handelt es sich um zerkleinerte, fallweise in bestimmte Korngré3en
fraktionierte, rohe Rinde, die zum Mulchen frisch oder abgelagert auf den Markt ge-
langt. Unter Mulchen wird die Abdeckung des Bodens mit organischem Material zum
Zwecke des Temperaturausgleichs, der Regulierung des Wasserhaushaltes, der Un-
krautbekdmpfung, Bodenstabilisierung und Wachstumsférderung verstanden. Fir
diesen Zweck ist unextrahierte Rinde besonders geeignet, da die in der Rinde vor-
handenen polyphenolischen Verbindungen fungizide Eigenschaften haben und Un-

kraut bekampfen kénnen.

Rindenhumus

Rindenhumus ist ein wachstumsférderndes, veredeltes Rindenprodukt mit ausgegli-
chener nachprifbarer Stickstoffdynamik im Rahmen eines optimierten Kohlen-
stoff/Stickstoffverhaltnisses C : N = < 45. Rindenhumus wird durch langere Lagerung
von feinkdérniger gemahlener Rinde unter gesteuerten Bedingungen (Feuchtigkeit,
Temperatur und Nahrstoffzusatze) hergestellt. Bei diesem Rotteprozess werden
keimhemmende Substanzen des Rindenmulchs abgebaut. In den Boden einge-
bracht, findet eine langsame Mineralisierung und Humifizierung (Aufbau wertvoller
Huminstoffe) des Rindenhumus statt, so dass die Bodenfruchtbarkeit verbessert wird.
Zur Herstellung von Rindenhumus werden aufgrund ihres geringen Holzanteils tber-

wiegend Nadelholzrinden eingesetzt.

Rindenkultursubstrat

Hierbei handelt es sich um fertige Substrate oder Pflanzenerden auf der Basis von
Rindenhumus. Zur Herstellung werden dem Rindenhumus andere substratfahige

Stoffe wie Ton, Torf oder Sand sowie zusétzliche Nahrstoffe beigemischt.
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Abb. 4.3: Rindenmulch, Rindenhumus und Rindensubstrat

Rindenmulch steht in Konkurrenz mit dem in der Landwirtschaft in grofien Mengen
anfallenden Stroh. Obwohl Rindenmulch zur Bodendeckung besser geeignet ist, wird
in vielen Bereichen, insbesondere fir Erdbeer- und Heidelbeerkulturen und fir den

Obst- und Weinbau, auf das kostengtinstigere Stroh zurlickgegriffen.

Rindenhumus konkurriert sowohl mit Torf, der aus den baltischen Regionen impor-
tiert wird, als auch mit kommunalen Griin- und Muillkomposten. Zuséatzlich wird die
stoffliche Verwertung der Rinde im Garten- und Landschaftsbau durch die in der Bio-
abfallverordnung (BioabfV) vom 21. 09. 1998 festgeschriebenen Grenzwerte fir
Schwermetallkonzentrationen erschwert. Insbesondere die Einhaltung des geforder-
ten Cadmiumgehalts, der zurzeit bei 1,5mg/t liegt, bereitet regional grof3e Schwierig-

keiten.
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4.2.2. Rindenverwertung zur Gewinnung von Tanninen

Unter dem Begriff Tannin wird eine Vielzahl von pflanzlichen Extraktstoffen verstan-
den, die in der Lage sind Tierhdute zu gerben. Pflanzliche Gerbstoffe kommen in un-
terschiedlichen Konzentrationen in nahezu samtlichen Pflanzenfamilien vor. Tannine
lagern sich beim Gerbungsprozess zwischen den Kollagenketten der Tierhaut an und
vernetzen diese durch Ausbildung von Wasserstoffbricken zwischen den phenoli-
schen Hydroxylgruppen der Gerbstoffe und dem Sauerstoff der Saureamidgruppen
des Kollagens. Bis zum Ende des Zweiten Weltkrieges waren gerbstoffhaltige Pflan-
zen die dominierenden Gerbmittel. Erst mit dem Aufkommen der Chromgerbung
nach dem zweiten Weltkrieg verloren Tannine bei der Lederherstellung allméhlich an

Bedeutung.

Neben ihrer Eignung zur Gerbung von Leder kénnen Tannine auch zur Herstellung
von Bindemitteln fur die Holzwerkstoffindustrie verwendet werden. Erste zusammen-
héangende wissenschaftliche Arbeiten, die sich die Vernetzung von Tannin mittels
Formaldehyd zunutze machten, wurden von DALTON (1950, 1953) verdffentlicht. Be-
zogen sich diese Arbeiten auf die Herstellung von Lagenhélzern, wurden in England
von KNOWLESS UND WHITE (1954) auch Tanninrezepturen zur Herstellung von Span-
platten entwickelt. 1969 wurde in Australien mit der industriellen Produktion einer
dreischichtigen mit Tanninformaldehyd-Harz gebundenen Spanplatte begonnen. In
der Bundesrepublik Deutschland nahm 1995 die Fa. Schlingmann die industrielle
Fertigung von Tanninformaldehydharz gebundenen Holzspanplatten auf. Die Tanni-
ne dieser unter dem Handelsnamen ,Schlingmann-Natura“ vermarkteten Platte wur-
den durch Extraktion von Akazienrinde und Quebrachoholz gewonnen.
Dix ET AL. (1998) veréffentlichten Untersuchungen tber mit Quebrachotannin herge-
stellte Spanplatten und MDF, bei denen ein Teil des Quebrachotannins durch Fich-
tenrindenextrakte ersetzt wurde. Da in der Bundesrepublik Deutschland jahrlich ca.
2Mio. t Rinde als Nebenprodukt der Holznutzung anfallen und oftmals nur mit gerin-
ger Wertschopfung weiterverwendet werden, ist die Extraktion der Rinde eine
interessante Verwertungsalternative zumal einer weiteren stofflichen Verwertung der
extrahierten Rinde als Bodenverbesserungsmittel nichts im Wege steht. Eine energe-

tische Nutzung der extrahierten Rinde ist ebenfalls mdglich.
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4.2.2.1 Chemie der Tannine

Vom chemischen Standpunkt aus betrachtet handelt es sich bei Tanninen um kom-
plexe Polyphenole. Grob chemisch eingeteilt lassen sich Gerbstoffe entweder den
hydrolysierbaren Gerbstoffen oder den kondensierten Gerbstoffen zuordnen
(FREUDENBERG 1920). Hydrolysierbare Tannine kdnnen enzymatisch in einfache
Bausteine gespalten werden und lassen sich durch Reaktion mit Formaldehyd in An-
wesenheit von Salzsdure gar nicht oder nur unvollstdndig ausféllen (STIASNY 1905).
Die Benzolringe der hydrolysierbaren Gerbstoffe sind hauptséchlich Gber Sauerstoff-

atome miteinander verbunden (Abb. 4.4).

COOH
COOH COOH
COOM
0¢ . — 0 OH
H OH HO OH OH
OH OH HO H
H
GALLUSSAURE DEHYDRODIGHALLUSSAURE
1

Abb. 4.4: Digallusséure, Beispiel fur ein hydrolysierbarer Gerbstoff. Die beiden Monomere

sind in der Dehydrodigallussaure Uber ein Sauerstoffatom verbunden.

Kondensierte Gerbstoffe sind dadurch gekennzeichnet, dass sie sich durch Reaktion
mit Formaldehyd in Anwesenheit von Salzsdure nahezu vollstandig ausféllen lassen.

In Abb. 4.5 sind einige Vorstufen der kondensierbaren Tannine dargestellt.

H, OH . 0 H
H, CH=CH-©0H HO OH
Hy OH c~OH
H, OH OH 3,
PICEATANNOL CATECHIN

OH

Abb. 4.5: Struktur einiger Vorstufen der kondensierten Gerbstoffe
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Die Benzolringe der kondensierten Gerbstoffe sind Uber wesentlich stabilere Kohlen-
stoffbindungen miteinander verknipft. Sie kédnnen enzymatisch nicht in einfache
Bausteine zerlegt werden. Im sauren Milieu bilden sie hochmolekulare amorphe Stof-

fe, die als Phlobaphene bezeichnet werden.

4.2.2.2 Gewinnung von Gerbstoffen

Gerbstoffe werden zumeist durch wassrige Extraktion von gerbstoffhaltigen Pflanzen-
teilen gewonnen. Wirtschaftliche Bedeutung hat vor allem die Extraktion von Mimosa-
rinde (Acacia mearnsii) und Quebrachoholz (Schinopsis balsansae). Die Haupt-
standorte des Quebrachobaums sind Argentinien, Bolivien und Paraguay. In Abb. 4.6
ist der Herstellungsprozess von Quebrachoholztannin schematisch dargestellt
(ScHMIDT 2001).

[ Quebrachobaum ]

Splintholz l
Abfrasen des
Elektrische Splintholzes |
Energie -
l Kernholz
Energieerzeugung Thermische Zerkleinerung des
Energie Kernholzes
J
T lr Extraktion
Extrahiertes
Kemholz Dampf T l 8%iges Konzentrat

’[ Eindampfen ]

l 50%iges Konzentrat
Abluft

-] Spruhtricknung ]

Abfilien und
Verpackung

Abb. 4.6: Herstellungsprozess von Quebrachoholztannin (SCHMIDT 2001)
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Die Herstellung des Quebrachotannins erfolgt nach dem Einschlag und der Lieferung
des Quebrachostammes zu den Produktionsstatten des Tanninproduzenten. Am An-
fang des Herstellungsprozesses steht das Abfrdsen des Splintholzes, da nur das
Kernholz einen hohen Gerbstoffanteil aufweist. Anschlielend wird das Kernholz zu
Hackschnitzeln verarbeitet, wobei wegen der hohen Dichte (1300kg/m?) und Harte
keine herkdbmmlichen Hackaggregate, sondern Raspelwalzen verwendet werden
missen. Die Hackschnitzel werden in einer Extraktionskolonne aus Edelstahl diskon-
tinuierlich im Gegenstromverfahren bei Temperaturen von 130°C fir einen Zeitraum
von 3 Stunden extrahiert. Am Ende hat der Extrakt einen Tanningehalt von ca. 8%.
Er wird nun auf einen Feststoffgehalt von ca. 50% eingedampft, im Sprihtrockner zu
Tanninpulver verarbeitet und schliel3lich abgefillt und verpackt. Die energetische
Verwertung des Splintholzes und des extrahierten Quebrachokernholzes deckt den

Energiebedarf der gesamten Anlage.

Die wassrigen Auszuge einer Extraktion zur Gerbstoffgewinnung enthalten neben
Gerbstoffen auch andere wasserl6sliche Stoffe. Fur die wirtschaftliche Gewinnung
des Gerbstoffes ist ein glinstiges Verhéltnis von Gerbstoff zu Nichtgerbstoff Vorraus-
setzung. Abb. 4.7 zeigt den durchschnittlichen Gerbstoffgehalt verschiedener Holz-
und Rindenarten. Es handelt sich dabei um Durchschnittswerte, da der Gerbstoffge-
halt auch von Faktoren wie Baumalter, Jahreszeit, Standort, Lagerungsdauer der

Rinde, etc. abhdngen kann (ROFFAEL, DIX UND SCHNEIDER 2002).

Mangrovenrinde
Mimosarinde
Quebrachoholz

Valonea
Sumach
Radiata-Kiefernrinde 12-16%
Fichtenrinde 1,5%
Eichenrinde 10%
Eichenholz

Kastanienholz

- Gerbstoffe I Nichtgerbstoffe

Abb. 4.7:  Durchschnittliche Zusammensetzung der Extraktstoffe verschiedener pflanzli-
cher Gerbmittel (STATHER 1957, ROFFAEL 1997)
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4.3 Energetische Rindenverwertung

Die Verbrennung zum Zweck der Energienutzung ist momentan die am meisten ver-
breitete Verwertungsart fir Baumrinden. Rinde (atro) hat einen Brennwert von ca.
18800 — 20900kJ/kg und Ubertrifft im Durchschnitt aufgrund ihres héheren Kohlen-
stoffanteils den Brennwert von atro Laubholz (16750kJ/kg) oder atro Nadelholz
(19680kJ/kg) (GAEBELER 1991) geringfugig. Die Verbrennung von Rinde ist jedoch
nicht unproblematisch, da Rinde zumeist mit einem hohen Feuchtigkeitsgehalt von
55% bis 185% anfallt. Mit steigender Feuchte nimmt der Brennwert der Rinde mas-
sebezogen erheblich ab, da ein zunehmender Teil der Energie zum Verdampfen der
Rindenfeuchtigkeit verbraucht wird und mit zunehmender Feuchte der Trockengehalt

der Rinde abnimmt.

Maldgeblich fur die nutzbare Energie eines Brennstoffs ist der untere Heizwert. Der
untere Heizwert eines Brennstoffs ergibt sich aus der Warmemenge, die bei einer
vollkommenen Verbrennung des unbehandelten Brennstoffs bei einer Temperatur
sowohl des Ausgangsstoffes als auch der Verbrennungsricksténde von jeweils 25°C
frei wird, unter der Vorraussetzung, dass Wasser im Abgas gasférmig vorliegt. Sind
oberer Heizwert und Wasserstoffgehalt des wasserfreien Brennstoffes und Wasser-
gehalt des Brennstoffs bekannt, kann der untere Heizwert nach folgender Formel

berechnet werden:

Hu,roh = Howr X (1 - Wroh) -1 X Won + 9 X Hur X (1 - Wroh)]

H,on = unterer Heizwert des unbehandelten Brennstoffes [kd/kg unbehandelter Brennstoff]

Hows = oberer Heizwert des wasserfreien Brennstoffes
/ = spezifische Verdampfungswarme von Wasser bei 25°C [2441kJ/kg Wasser]
W.n = Masseanteil des Wassers im unbehandelten Brennstoff [kg Wasser/kg unbehan-

delter Brennstoff]

H..¢ = Masseanteil des Wasserstoffs des wasserfreien Brennstoffes
[kg Wasserstoff/lkg unbehandelter Brennstoff]
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Bei dieser Berechnungsmethode wird berticksichtigt, dass das aus dem Wasserstoff-
gehalt des Brennstoffes gebildete Wasser die neunfache Masse von Wasserstoff
aufweist. Aulerdem wird einbezogen, dass bei der Verbrennung Wasserdampf aus-

schlie3lich aus dem in der Trockensubstanz vorhandenen Wasserstoff gebildet wird.

Zusétzlich erschwerend auf die energetische Verwertung von Rinde wirkt sich ihr ho-
her Aschegehalt aus. Problematisch sind auch der hohe Anteil an flichtigen Be-
standteilen sowie die Staubbildung bei der Verbrennung (GAEBELER 1991). Trotzdem
ist die energetische Nutzung von Rinde heutzutage mit entsprechendem Aufwand
beherrschbar und wird in einigen Werken der Holzindustrie und zunehmend auch in
zentralen Biomassekraftwerken praktiziert. Hinzu kommt, dass die Energieerzeugung

aus Biomasse Uber das EEG finanziell geférdert wird.
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Untersuchungen, Ergebnisse und Diskussion

Dieser Abschnitt der Arbeit ist analog zum Verlauf der Untersuchungen in drei Teile
gegliedert. Im ersten Versuchsabschnitt (Kap. 5) wurden UF-gebundene Span- und
Faserplatten bei unterschiedlichen Temperaturen hydrolytisch aufgeschlossen. Es
folgten Untersuchungen an dem Ausgangsmaterial, den Recyclingspdnen bzw. Re-
cyclingfasern sowie den Hydrolysaten, die mit dem Ziel durchgefihrt wurden, den
Abbaugrad des UF-Harzes bei unterschiedlichen Aufschlusstemperaturen zu erfas-
sen. Dies war vor allem in Hinblick auf eine weitere Verwendung der Hydrolysate zur

Extraktion von Fichtenrinde von Interesse.

Im zweiten Teil (Kap. 6) wurde die Extraktion von Fichtenrinde unter Verwendung der
Hydrolysate aus den Plattenaufschliissen (Kap. 5) untersucht und in Hinblick auf eine
Verwendung der Extrakte zur Herstellung einer tanninhaltigen Bindemittelflotte opti-
miert. In einem zweiten Schritt wurden die Extrakte zur Herstellung von tanninhalti-
gen Bindemittelflotten verwendet, die auf einige verleimungsrelevante Eigenschaften

untersucht wurden.

Im dritten Teil (Kap. 7) wurden Spanplatten unter Verwendung von PF-Harz herge-
stellt, bei denen bis zu 15% des PF-Harzes durch Fichtenrindenextrakt ersetzt wur-
den. Um die Wirkung der Fichtenextrakte auf diese Spanplatten zu erfassen, wurden
einige physikalisch-technologische Eigenschaften der entsprechenden Platten ge-

pruft.

5 Thermohydrolyse von UF-Harz-gebundenen Holzspan- und Faserplatten

Fir eine stoffliche Verwertung von gebrauchten Holzspanplatten in der Holzwerk-
stoffindustrie sind einige Verfahren bekannt geworden (ROFFAEL 1997). Hierzu gehdrt
vor allem die Thermohydrolyse von Holzwerkstoffen, woriiber inzwischen sowohl in
der wissenschaftlichen Literatur (FLEISCHER 2001, FRANKE UND ROFFAEL 1998a,b,

KIRCHNER UND KHARAZIPOUR 2002) als auch in der Patentliteratur (vgl. MICHANICKL UND
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BoEHME 1995) ausflhrlich berichtet wird. Fir den ersten Teil der Untersuchungen
war es in Hinblick auf die Zielsetzung dieser Arbeit von Interesse, den Einfluss der
Thermohydrolyse auf mit UF-Harz hergestellte Span- und mitteldichte Faserplatten

(MDF) systematisch zu untersuchen.

5.1 Eigenschaften von UF-Harzen

Zurzeit werden anndhernd 90% aller im Handel befindlichen Holzspanplatten und
MDF unter Verwendung von UF-Harzen hergestellt. Bei UF-Harzen handelt es sich
um Bindemittel mit duroplastischem Hartungsverlauf. Das UF-Harz wird aus wassri-
gen Lésungen von Harnstoff und Formaldehyd unter Verwendung von sauren Kata-
lysatoren industriell hergestellt. In der Holzwerkstoffpresse wird die bei der Leimher-
stellung durch Anhebung des pH-Werts abgebrochene Kondensation des Harzes
unter Einfluss von sauren Héartern und Warme zu Ende geflhrt. Hohe Reaktivitat
(kurze Presszeiten) und vergleichsweise geringe Kosten des UF-Harzes ermdglichen
relativ ginstige Produktionskosten; nachteilig wirken sich die nachtrégliche Formal-
dehydabgabe, die Sprodigkeit des ausgeharteten Aminoplastes sowie dessen Hydro-

lyseanfélligkeit aus.

In der Literatur wurde die Hydrolyse von UF-gebundenen Holzwerkstoffplatten zu-
nachst tberwiegend im Zusammenhang mit der geringen Feuchtebestandigkeit (GIN-
ZEL 1973) und nachtraglichen Formaldehydabgabe (ROFFAEL 1989) diskutiert. Ange-
schoben durch Rohstoffverknappung und sich verdndernde gesetzliche Rahmenbe-
dingungen erlangte die Thermohydrolyse auch in Zusammenhang mit dem span-

schonenden Recycling von Spanplatten und MDF zunehmend Bedeutung.

In ausgehérteten UF-Harzen befinden sich neben den leicht hydrolysierbaren
Methylolgruppen [-CH,OH-] schwer hydrolysierbare Methyletherbriickenbindungen
[-CH2-O-CH»-] und weitgehend hydrolyseresistente Methylenbriickenbindungen
[-CH2-] (Abb. 5.1).
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Abb. 5.1: Schema der Bindungsstrukturen im UF-Harz (ROFFAEL, 1993)

Durch hydrothermische Einwirkung wird die Harzstruktur infolge Hydrolyse aufge-
lockert. Das Ausmald der Hydrolyse hangt nicht nur von den Hydrolysebedingungen,
sondern auch von der Natur der Bindungen ab. Insbesondere der Vernetzungsgrad
des ausgeharteten Bindemittels spielt hierbei eine Rolle. Die drastische Reduzierung
des Formaldehydanteils in UF-Harzen in den letzten Jahrzehnten hat nach Aushar-
tung des Harzes einen niedrigen Vernetzungsgrad zur Folge (FLEISCHER 2001). Auch
Ubt die Hartungstemperatur Einfluss auf den Vernetzungsgrad aus. Beim Pressen
von Holzwerkstoffplatten nimmt die maximal erreichte Temperatur von der Deck-
schicht zur Mittelschicht hin deutlich ab. Das UF-Harz in der Mittelschicht ist somit
leichter hydrolysierbar als das Harz in der Deckschicht (FLEISCHER 2001). Auch die

Wechselwirkungen zwischen dem Bindemittel und dem Holz spielen hier eine Rolle.

5.2 Thermohydrolytischer Abbau von UF-Harz-gebundenen Spanplatten

Das Material fur die folgenden Untersuchungen wurde von der Fa. Lud. Kuntz GmbH

in Morbach zur Verfigung gestellt. Es handelte sich hierbei um handelsibliche

19mm dicke dreischichtige UF-Harz-gebundene Spanplatte.
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5.2.1 Charakterisierung des Untersuchungsmaterials

Zur Charakterisierung des Untersuchungsmaterials wurden die Platten zunachst un-
ter Verwendung einer Hammermuhle (Elektra VS 1N) vorzerkleinert und mit Hilfe ei-
ner Schlagkreuzmihle (Retsch SR 2, Lochweite 1mm) homogenisiert. Anschliel3end
wurde dieses Material fir die Bestimmung des Stickstoffgehalts (Kjedahl-Methode),
des Gesamtformaldehydgehalts (photometrische Bestimmung nach totaler Hydroly-
se) und der Formaldehydabgabe mittels der Flaschenmethode nach 24h (EN 717-3)
verwendet. Aus dem Stickstoffgehalt und dem Gesamtformaldehydgehalt der Platten
wurde der Bindemittelanteil sowie das Molverhaltnis Harnstoff zu Formaldehyd des

Harzes errechnet (Tab. 5.1).

Tab. 5.1: Chemische Eigenschaften der 19mm dicken UF-gebundenen Spanplatte

chemische Eigenschaften

Stickstoffgehalt [% bez. auf atro Spanplatte] 3,16

Gesamtformaldehydgehalt [% bez. auf atro Spanplatte] 3,23
Molverhéltnis Harnstoff zu Formaldehyd 1:0,96

Bindemittelgehalt [% bez. auf atro Spanplatte] 10,04

Formaldehydabgabe nach 24h (EN 717-3)
[mg/1000g atro Spanplatte]

72,0

5.2.2 Aufschlussbedingungen

Die Spanplatten wurden in einem 25I-Hochdruckautoklaven (Fa. Zirbus, Bad Grund)
aufgeschlossen. Zu diesem Zweck stand zunéchst die Auftrennung der Platten in
5cm breiten Streifen, anschlielend ihre Zerkleinerung in ca. 8cm lange Sticke an.
Jeweils 2,5kg dieser Fragmente wurden im Autoklaven bei Temperaturen von 100°C,
110°C, 120°C und 130°C, fir eine Dauer von 60min thermohydrolytisch bei einem
Flottenverhaltnis (fest zu flissig) von 1:5 aufgeschlossen. Vor dem eigentlichen
Aufschluss erfolgte fiir eine Dauer von 20min eine Impragnierung des Materials bei
einem Unterdruck von 100mbar. Der Hydrolyseriickstand wurde bei 70°C auf eine
Restfeuchte von ca. 6% getrocknet. Fir die Bestimmung der chemischen Eigen-
schaften der Hydrolyserickstdande wurde ein Teil des Materials mit Hilfe einer

Schlagkreuzmihle (Retsch SR 2, Lochweite 1mm) homogenisiert.
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5.2.3 Chemische Eigenschaften der Recyclingspéne

Die Struktur der Spanplatten wurde unter Einwirkung von Thermohydrolyse bei allen
vier Aufschlusstemperaturen (100°C bis 130°C) weitgehend aufgeldst; der Verbund
der Plattenstiicke lief3 sich mit keinem oder geringem mechanischen Aufwand voll-
standig auflésen. In den folgenden Untersuchungen wurde die Hydrolyse des UF-
Harzes bei den unterschiedlichen Aufschlusstemperaturen quantitativ verfolgt indem
jeweils der Stickstoffgehalt und der Gesamtformaldehydgehalt der Spanplatte, der
Recyclingspéane sowie der Hydrolysate bestimmt wurden. Die Vorgehensweise hier-

zu wurde bereits im Kap. 5.2.1 beschrieben.

5.2.3.1 Stickstoffgehalt

Abb. 5.2 zeigt die Ergebnisse der quantitativen Stickstoffbestimmungen der mecha-
nisch aufgeschlossenen Spanplatte sowie der bei Aufschlusstemperaturen von
100°C bis 130°C hergestellten Recyclingspane. Aus Abb. 5.2 geht hervor, dass sich
bei einer Aufschlusstemperatur von 100°C ca. 30% - und bei einer Aufschlusstempe-
ratur von 130°C bereits ca. 70% des Stickstoffs der Spanplatte in Form von stick-

stoffhaltigen Verbindungen |6sen.

Stickstoffgehalt [% bez. auf atro
Spanplatte bzw. auf atro Recyclingspéne]

3,16 2,25 1,97 1,39 0,87
0 ! ! .
mech. zerkl. Aufschluss Aufschluss Aufschluss Aufschluss
Spanplatte 100°C 110°C 120°C 130°C

Abb. 5.2:  Stickstoffgehalt der mechanisch zerkleinerten Spanplatte und der bei ver-
schiedenen Aufschlusstemperaturen hydrolysierten Recyclingspéne (in Prozent

bezogen auf atro Spanplatte bzw. Recyclingspane)
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Um die Verteilung des Stickstoffgehaltes Uber die einzelnen Spangréfenfraktionen
zu ermitteln, wurde exemplarisch ein Teil der bei 130°C gewonnenen Recyclingspa-
ne fraktioniert (Abb. 5.3).

45 -

30

15 A

Anteil der einzelnen Spanfraktion
[%]

2,52 2,17
0 — 0,40 40,71 24,00 10,22 —
<0,2mm 0,2 mm - 0,5 mm - 1,0 mm - 2,0 mm - >4,0 mm
0,5 mm 1,0 mm 2,0 mm 4,0 mm

FraktionsgroBe der Recyclingspdne

Abb. 5.3: Anteile der einzelnen Spangréfenfraktionen von Recyclingspénen hergestellt

durch Hydrolyse von UF-Harz-gebundenen Spanplatten bei 130°C

AnschlieRend konnte der Stickstoffgehalt der einzelnen Fraktionen bestimmt werden
(Abb. 5.4). Es zeigt sich, dass der Stickstoffgehalt mit zunehmender Spangréi3e ab-
nimmt. Dies ist zum einen darauf zurtickzufiihren, dass das Gewicht der Spane mit
zunehmender GréfRe Uberproportional zu der beleimbaren Oberflache der Spane
wachst. Zum zweiten nehmen die feineren Deckschichtspéane bei der Plattenherstel-
lung starker Bindemittel auf als die gréberen Mittelschichtspane. Interessant ist die
Feststellung, dass die feinen Spanfraktionen <0,2mm auch nach der Hydrolyse etwa

funfmal soviel Stickstoff bzw. Bindemittel enthalten wie die grobe Fraktion.
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Abb. 5.4:  Stickstoffgehalt der einzelnen Fraktionen von Recyclingspénen, hergestellt

durch Hydrolyse von Spanplatten bei 130°C

5.2.3.2 Gesamtformaldehydgehalt

Fir die Bestimmung des Gesamtformaldehydgehalts wurde das Probematerial wie in
Kap. 5.2.1 beschrieben zerkleinert. AnschlieRend wurden die Proben mit verdinnter
Phosphorsaure versetzt, die den Formaldehyd aus dem Bindemittel hydrolysierte.
Mittels Wasserdampfdestillation kam es zur Uberfiihrung des Formaldehyds in eine
Wasservorlage. Die Bestimmung der Formaldehydkonzentration erfolgte anschlie-

Rend photometrisch mit Hilfe der Acetylaceton-Methode (BELMIN 1963).

Die Untersuchungsergebnisse der Bestimmungen des Gesamtformaldehydgehalts
von dem Ausgangsmaterial und den Recyclingspanen (Abb. 5.5) zeigen, dass sich
bei einer Aufschlusstemperatur von 100°C ca. 24% des freien und gebundenen For-
maldehyds der Spanplatten I6sen. Bei einer Aufschlusstemperatur von 130°C gehen

ca. 59% des Gesamtformaldehydgehalts der Platten in Lésung.
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Gesamtformaldehyd [% bez. auf
atro Spanplatte bzw. atro
Recyclingspéane]

Abb. 5.5:

3,23 2,39 2,29 1,67 1,34

mechanisch Aufschluss Aufschluss Aufschluss Aufschluss
zerkleinerte 100°C 110°C 120°C 130°C
Spanplatte

Aufschlusstemperatur

Gesamtformaldehydgehalt der mechanisch zerkleinerten Spanplatte und der bei

verschiedenen Aufschlusstemperaturen hydrolysierten Recyclingspane

Wie schon bei den Ergebnissen der Verteilung des Stickstoffgehalts Uber die einzel-

nen SpangréfRenfraktionen bei einer Aufschlusstemperatur von 130°C nimmt auch

der Gesamtformaldehydgehalt der Spane mit zunehmender SpangréRe ab

(Abb. 5.6).

Urséachlich hierfir dirfte wiederum die im Vergleich zur Oberflachenver-

grélRerung Uberproportionale Massenzunahme mit zunehmender SpangréfRe sein.

Hinzu kommt eine starkere Beaufschlagung der feineren Deckschichten mit Binde-

mittel wahrend des Herstellungsprozesses der Spanplatten.

Gesamtformaldehydgehalt [in %]
der einzelnen SpangréBen-
fraktionen

Abb. 5.6:

4

3,21 1,45 1,24 1,05 0,63 0,51

<0,2mm 02mMm-0,505mm-1,0 1,0mm-2020mm-4,0 >4,0mm
mm mm mm mm

FraktionsgroRen der Recyclingspéane

Gesamtformaldehydgehalt der einzelnen Spangréfienfraktionen von Recycling-

spanen, hergestellt durch Hydrolyse von Spanplatten bei 130°C
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5.2.3.3 Molverhiltnis Harnstoff (U) zu Gesamtformaldehyd (F)

Insgesamt betrachtet wurde ein vollstdndiger Abbau des Bindemittels unter den hier
angewandten Hydrolysebedingungen nicht erreicht. Aus den Ergebnissen der Stick-
stoffbestimmung zum einen und dem Gesamtformaldehydgehalt zum anderen wurde
das Molverhéltnis U : F des Bindemittels in der Spanplatte und in den Recyclingspa-
nen errechnet. Die Ergebnisse (Abb. 5.7) zeigen, dass sich das Molverhaltnis U : F in
den Hydrolysertckstanden mit steigender Aufschlusstemperatur deutlich verkleinert.
Dies trifft insbesondere fur den Bereich zwischen 120°C und 130°C zu, in dem dass
Molverhaltnis U : F von 1: 1,12 bei 120°C auf 1: 1,44 bei 130°C abnimmt. Die Er-
gebnisse zeigen deutlich, dass insgesamt Gberproportional mehr Harnstoff in Lésung
geht als Formaldehyd. Anscheinend bestehen im auskondensierten UF-Harz unter-

schiedliche Hartungszusténde, die zu diesem Phanomen fuhren.

1,6 -

1,44

-
N

1,08

0,99

Molerhéltnis U: F
U
N

0,95

0,8 ‘ ‘ \ \ 1
mechanisch Rickstand vom  Rickstand vom  Rickstand vom  Rickstand vom
zerkleinerte Aufschluss 100°C Aufschluss 110°C Aufschluss 120°C Aufschluss 130°C
Spanplatte

(unbehandelt)

Abb. 5.7:  Molverhéltnis U : F in den Hydrolysertickstanden einer UF-gebundenen Span-
platte nach Hydrolyse bei 100°C, 110°C, 120°C und 130°C; zum Vergleich ist

das Molverhéltnis in der unbehandelten Spanplatte aufgeftihrt

5.2.3.4 Formaldehydabgabe

Die Formaldehydabgabewerte der mechanisch zerkleinerten Spanplatte sowie der
bei unterschiedlichen Temperaturen durch Hydrolyse hergestellten Recyclingspane

wurden nach der Flaschenmethode (EN 717-3) bestimmt. Trotz der erheblich
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geringeren Gesamtformaldehydkonzentration der Recyclingspéne, die mit zuneh-
mender Aufschlusstemperatur weiter abnimmt, verdoppelt sich die Formaldehydab-
gabe der bei 100°C aufgeschlossenen Recyclingspéne im Vergleich zur mechanisch
zerkleinerten Spanplatte anndhernd und erhéht sich mit steigender Aufschlusstempe-
ratur weiter (Abb. 5.8). Im Zuge des Aufschlusses geht Harnstoff aus der Spanplatte
in L&ésung. Dieser geléste und in den Recyclingspanen nicht mehr vorhandene Harn-
stoff wirkt als Formaldehydfénger; somit fihrt das Fehlen des Harnstoffes zur erhdh-
ten Formaldehydabgabe der Recyclingspane. An dieser Stelle sei auf die Arbeiten
von HUSTER UND ROFFAEL (1999) hingewiesen, die nachgewiesen haben, dass die

Zugabe von Harnstoff zum Holz dessen Formaldehydabgabe verringert.

200 -

150 -

100 -

50 -

Formaldehydabgabe nach 24h
[mg/1000g]

72,4 130,1 157,0 162,8 1713

mechanisch Aufschluss Aufschluss Aufschluss Aufschluss
zerkleinerte 100°C 110°C 120°C 130°C
Spanplatte

Aufschlusstemperatur

Abb. 5.8: Formaldehydabgabe gemessen nach 24h (EN 717-3) in den Hydrolysertckstan-
den einer UF-gebundenen Spanplatte nach Hydrolyse bei 100°C, 110°C, 120°C
und 130°C. Zum Vergleich ist die Formaldehydabgabe der mechanisch zerklei-

nerten Spanplatte aufgefuhrt

5.2.4 Chemische Eigenschaften der Hydrolysate

Die in diesem Unterkapitel durchgefiihrten Untersuchungen dienten zur chemischen
Charakterisierung der bei Temperaturen von 100°C bis 130°C gewonnenen Hydroly-
sate der Plattenaufschliisse. Die Untersuchungsergebnisse sind in Tab. 5.2 aufge-

fuhrt. Im Einzelnen wurden folgende Eigenschaften der Hydrolysate gepruft:
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. Bestimmung des Feststoffgehalts
. Bestimmung des Stickstoffgehalts
. Bestimmung des Harnstoffgehalts mittels der Indophenolmethode
. Bestimmung des Gesamtformaldehydgehalts
. Bestimmung des freien Formaldehyds

. Bestimmung des pH-Werts

. Bestimmung der alkalischen Pufferkapazitat

Tab. 5.2:

bei Temperaturen von 100°C, 110°C, 120°C und 130°C

Chemische Eigenschaften der Hydrolysate von Spanplatten nach Aufschlissen

Hydrolysat vom
Aufschluss bei
100°C

Hydrolysat vom
Aufschluss bei
110°C

Hydrolysat vom
Aufschluss bei
120°C

Hydrolysat vom
Aufschluss bei
130°C

Feststoffgehalt
der Hydrolysate
[% Spéne atro]

3,89

4,53

5,83

7,92

pH-Wert der
Hydrolysate

6,27

6,25

6,22

6,33

Pufferkapazitat
der Hydrolysate
[mmol bez. auf
100g Feststoff]

6,98

8,20

9,58

10,99

Stickstoffgehalt
der Hydrolysate
[% Spéne atro]

1,44

1,54

1,99

2,45

Freier Harn-
stoffgehalt der
Hydrolysate
[% Spéane atro]

0,40

0,44

0,52

0,75

Gesamtformal-
dehyd der
Hydrolysate
[% Spéane atro]

1,08

1,71

1,85

Freier Formal-
dehyd der
Hydrolysate
[% Spéne atro]

0,015

0,020

0,027

0,025

Aus Tab. 5.2 wird ersichtlich, dass sich eine Erhéhung der Temperatur beim thermo-

hydrolytischen Aufschluss von Spanplatten in einer Zunahme des Feststoffgehalts,

des Stickstoffgehalts, des freien Harnstoffgehalts sowie des Gesamtformaldehyd-

und freien Formaldehydgehalts der Hydrolysate ausdriickt. Die alkalische Pufferka-

pazitat der wéassrigen Extrakte nimmt zu, wéhrend der pH-Wert annahernd konstant

bleibt.
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5.2.41 Feststoffgehalt

Erwartungsgemal 16st sich mit steigender Aufschlusstemperatur ein zunehmender
Anteil der Spanplatte (Tab. 5.2). Neben wasserldslichen Holzinhaltsstoffen und Holz-
abbauprodukten dirfte es sich hierbei zum gréten Teil um Bestandteile des Binde-

mittels handeln.

5.2.4.2 Stickstoffgehalt

Der Stickstoffgehalt der Recyclingspdne nimmt mit steigender Aufschlusstemperatur
ab; in diesem Malde vergroflert sich die Konzentration stickstoffhaltiger Verbindungen
in den Hydrolysaten. So betragt der Stickstoffgehalt der Recyclingspéne bei einer
Aufschlusstemperatur von 100°C 2,25% bez. auf Spane atro; der Stickstoffgehalt der
entsprechenden Ablauge betragt 1,44%. Bei einer Aufschlusstemperatur von 130°C
befinden sich 2,45% des Stickstoffs in Losung wéahrend die Recyclingspéne einen
Stickstoffgehalt von 0,87% aufweisen. Bei jeweils einer Aufschlusstemperatur erge-
ben der Stickstoffgehalt des Hydrolysats und der Stickstoffgehalt der Recyclingspane

annéhernd den Gesamitstickstoffgehalt der Gebrauchtspanplatte.

5.2.4.3 Gehalt an freiem Harnstoff

Die Bestimmung des freien Harnstoffs der Hydrolysate erfolgte nach der Indophe-
nolmethode (BERGMEYER 1983). Das Prinzip dieser Methode beruht auf der enzyma-
tischen Hydrolyse des Harnstoffs mittels Urease zu Ammoniumverbindungen. An-
schlieRend werden die NH4'-lonen mit Hilfe von Indophenol quantitativ ermittelt
(BERGMEYER 1983). Neben dem freien Harnstoff werden bei dieser Methode NH,4'-
lonen aus dem Harter (zumeist Ammoniumverbindungen) und auch Harnstoffderivate
wie Dimethylolharnstoff teilweise mit erfasst. Dies ist moglicherweise darauf zurtick-
zufiihren, dass die Harnstoffderivate in hoch verdinnten L&sungen der Hydrolyse
unter Freisetzung von Formaldehyd und Harnstoff unterliegen. Bei Dimethylol-

harnstoff in wassriger Losung stellt sich z.B. folgendes Gleichgewicht ein:



Untersuchungen, Ergebnisse und Diskussion 45

(1)  HOH2C-HN-CO-NH-CH,OH < H;N-CO-NH-CH,OH + H,CO

Dimethylolharnstoff Monomethylolharnstoff + Formaldehyd

(2)  H:N-CO-NH-CH,OH « H,N-CO-NH, + H,CO

Monomethylolharnstoff ~ Harnstoff + Formaldehyd

Der Harnstoff auf der Produktseite (2) wird durch den enzymatischen Abbau (Urea-
se) aus dem Gleichgewicht entfernt. Auf diese Weise verschiebt sich das Gleichge-
wicht gemal dem Massenwirkungsgesetz zu der Produktseite hin; die Entstehung

von Harnstoff wird hierdurch beginstigt.

Der Anteil an in ,freiem“ Harnstoff gebundenen Stickstoff der Hydrolysate betragt bei
allen vier Aufschlissen ca. 15%. Dieser Wert ist aus den oben erwdhnten Grinden
vermutlich zu hoch angesetzt. Der Hauptteil des Stickstoffs liegt eingebunden in gré-

Reren Harnstoffpolymeren vor.

5.24.4 Gesamtformaldehyd- und freier Formaldehydgehalt

Der Gesamtformaldehydgehalt in den Hydrolysaten steigt mit zunehmender Auf-
schlusstemperatur in dem Male an wie er in den entsprechenden Recyclingspanen
abnimmt (vgl. Tab. 5.2 und Abb. 5.5). Der Anteil an freiem Formaldehyd am Gesamt-
formaldehyd in den Hydrolysaten betragt bei allen Aufschlusstemperaturen etwa
1,5% (Tab. 5.2).

5.2.4.5 pH-Wert und Pufferkapazitat

Der pH-Wert der Hydrolysate nimmt mit steigender Aufschlusstemperatur geringfiigig
zu. Bei 100°C Aufschlusstemperatur betragt der pH-Wert des Hydrolysats 6,27. Bei
einer Aufschlusstemperatur von 130°C liegt der pH-Wert bei 6,33. Gegentiber Kalt-
wasserextrakten von mechanisch zerkleinerter Spanplatte (pH = 5,76) nimmt die Aci-
ditat der Hydrolysate ab. Dies ist auf die thermische Zersetzung von Harnstoff oder

Harnstoffpolymeren nach (folgende Seite):
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HoN-CO-NH, + H,O + 2H' 2NH4+ + CO,

zuruckzufilhren (FRANKE UND ROFFAEL 1998a). Es gibt jedoch keine gesicherten Un-
terschiede im pH-Wert zwischen den Hydrolysaten der bei verschiedenen Tempera-
turen mit Wasser aufgeschlossenen Spanplatten. Die Messergebnisse der alkali-

schen Pufferkapazitdt nehmen jedoch mit steigendem pH-Wert deutlich zu.

5.3 Thermohydrolytischer Abbau von UF-Harz-gebundenen MDF

Die MDF fir die folgenden Untersuchungen wurden von der Firma Kunz in Baruth

bezogen. Es handelte sich hierbei um 19mm dicke UF-gebundene MDF-.

5.3.1 Charakterisierung des Untersuchungsmaterials

Die Charakterisierung der MDF verlief weitgehend analog zur Vorgehensweise bei
den Spanplatten: Zunachst wurden die Faserplatten nach der in Kap. 5.2.1 beschrie-
benen Methode fur die Untersuchungen vorbereitet; anschliellend erfolgten die ent-
sprechenden Untersuchungen zur Bestimmung wichtiger chemischen Eigenschaften
der Platten (Tab. 5.3).

Tab. 5.3: Chemische Eigenschaften der 19mm dicken UF-gebundenen Faserplatte der

Fa. Kunz in Baruth

chemische Eigenschaften

Stickstoffgehalt [% bez. auf atro MDF] 4,69
Gesamtformaldehydgehalt [% bez. auf atro MDF] 4,40

Molverhaltnis Harnstoff zu Formaldehyd 1:0,88

Bindemittelgehalt [% bez. auf atro MDF] 14,45

Formaldehydabgabe (EN 717-3) nach 24h

97,0
[mg/1000g atro MDF]
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5.3.2 Aufschlussbedingungen

Die MDF wurden analog zu den Spanplatten in einem 25|-Hochdruckautoklaven (Fa.
Zirbus, Bad Grund) aufgeschlossen. Jedoch wurden aufgrund des erheblichen Volu-
menzuwachses der MDF wahrend des Aufschlusses nur jeweils 1,5kg der vorzer-
kleinerten Platten bei Temperaturen von 100°C, 110°C, 120°C und 130°C mit Was-
ser im Flottenverhéaltnis (MDF : Wasser) von 1 : 6 aufgeschlossen. Wiederum wurde
die MDF vor dem Kochvorgang unter Vakuum mit Extraktionsflissigkeit impragniert.
Der Kochvorgang, die Trocknung der Recyclingfasern sowie die Homogenisierung
der Recyclingfasern erfolgten analog der Vorgehensweise zum Aufschluss der

Spanplatten.

5.3.3 Chemische Eigenschaften der Recyclingfasern

Unter dem Einfluss der Thermohydrolyse wurde die Struktur der MDF bei allen vier
Aufschlusstemperaturen vollkommen aufgelést. Entsprechend den Untersuchungen
in Kap. 5.2 wurde versucht die Hydrolyse des UF-Harzes bei Aufschlusstemperatu-
ren von 100°C bis 130°C quantitativ zu verfolgen. Es sollten vor allem Unterschiede

zum Aufschluss von UF-gebundenen Spanplatten herausgestellt werden.

5.3.3.1 Gesamtstickstoffgehalt

Auf die besondere Bedeutung der Léslichkeit von stickstoffhaltigen Verbindungen im
Hinblick auf die Extraktion von Fichtenrinde unter Zusatz von MDF-Hydrolysaten wur-
de bereits hingewiesen. Abb. 5.9 zeigt die Ergebnisse der Stickstoffbestimmungen
von mechanisch aufgeschlossenen MDF sowie von bei unterschiedlichen Tempera-
turen hydrolytisch aufgeschlossenen MDF. Bereits bei einer Aufschlusstemperatur
von 100°C gehen rund 67% des Stickstoffgehaltes der MDF in Form von stickstoff-
haltigen Verbindungen in Lésung. Unter gleichen Bedingungen Iésen sich beim Auf-
schluss von Spanplatten lediglich 29% des Stickstoffs (Abb. 5.2). Eine weitere Erh6-
hung der Aufschlusstemperatur fuhrt zu einer weiteren wenn auch

geringeren Abnahme des Stickstoffgehaltes der MDF. Bei 130°C sind nur geringe
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Unterschiede im prozentualen Stickstoffgehalt der Recyclingfasern (0,98% bei
130°C) und der Recyclingspane (0,87% bei 130°C) festzustellen.

Folglich lassen sich stickstoffhaltige Verbindungen unter dem Einfluss von Thermo-
hydrolyse aus MDF leichter herauslésen als aus Spanplatten. lhnen gemein ist, dass
ein Rest an stickstoffhaltigen Verbindungen in dem Recyclingmaterial verbleibt, der

sich hartnackig der Thermohydrolyse entzieht.

5. 4,69

2 | 1,74
1,40

1,25

0,98

mechanisch 100°C 110°C 120°C 130°C
zerkleinerte
MDF

Stickstoffgehalt [in % bez. auf MDF
atro bzw. Recyclingfasern atro]

Aufschlusstemperatur

Abb. 5.9:  Stickstoffgehalt der mechanisch zerkleinerten MDF und der bei verschiedenen
Temperaturen erhaltenen Recyclingfasern (in Prozent bezogen auf atro-Gewicht

der MDF bzw. der Recyclingfasern)

5.3.3.2 Gesamtformaldehydgehalt

Die Methode zur Bestimmung des Gesamtformaldehydgehaltes der MDF bzw. der
Recyclingfasern entsprach der bereits im Kap. 5.2.3.2 beschriebenen Verfahrens-
weise. Die Ergebnisse (Abb. 5.10) zeigen, dass bei einer Aufschlusstemperatur von
100°C ca. 49% und bei einer Aufschlusstemperatur von 130°C ca. 78% des Gesamt-
formaldehyds der MDF freigesetzt werden. Interessant ist hierbei, dass sich bei einer
Temperatur von 100°C ein wesentlich héherer prozentualer Anteil an Stickstoff (63%)
als an Gesamtformaldehyd (49%) 16st; im nachsten Kapitel wird hierauf ndher einge-

gangen.



Untersuchungen, Ergebnisse und Diskussion 49
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2,24

1,50
1,28

0,98

mechanisch 100°C 110°C 120°C 130°C
zerkleinerte MDF

Gesamtformaldehyd [in % bez. auf
MDF atro bzw. Recyclingfasern atro]

Aufschlusstemperatur

Abb. 5.10:  Gesamtformaldehydgehalt der mechanisch zerkleinerten MDF und der bei
verschiedenen Temperaturen erhaltenen Recyclingfasern (in Prozent bezogen

auf atro MDF bzw. atro Recyclingfasern)

5.3.3.3 Molverhiltnis Harnstoff (U) zu Gesamtformaldehyd (F)

Aus dem Stickstoffgehalt und dem Gesamtformaldehydgehalt der mechanisch auf-
geschlossenen MDF und der bei unterschiedlichen Temperaturen hergestellten Re-
cyclingfasern wurde jeweils das Molverhéltnis Harnstoff zu Formaldehyd des in den
Fasern verbleibenden UF-Harzes errechnet. Aus Abb. 5.11 geht hervor, dass das
Molverhéltnis des Harzes mit steigender Hydrolysetemperatur ansteigt. Dies ist ein
Hinweis darauf, dass wahrend der Hydrolyse, insbesondere bei einer Temperatur

von 100°C, die Harnstoffkomponente tUberproportional entfernt wird.

Das Molverhdaltnis von Harnstoff zu Formaldehyd betragt in der mechanisch zerklei-
nerten Gebraucht-MDF 1 : 0,88. Nach einem Aufschluss bei 100°C verschiebt sich
das Molverhéltnis in den Recyclingfasern zunachst zu einem Molverhéltnis von
1:1,18, d.h. bei 100°C Iésen sich wesentlich gréliere Anteile stickstoffhaltiger Ver-
bindungen als Gesamtformaldehyd. Eine Erklarung hierfiir liegt woméglich in dem

Herstellungsprozess von dem verwendeten UF-Harz und der MDF begrindet.
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Abb. 5.11: Molverhéltnis F : U in den Hydrolyseriickstdanden einer UF-gebundenen MDF
nach Hydrolyse bei 100°C, 110°C, 120°C und 130°C; zum Vergleich ist das
Molverhaltnis in der unbehandelten MDF aufgefiihrt

Ublicherweise werden bei der Produktion von MDF die Fasern in der Blowline mit
UF-Harz beleimt, der ein Molverhéltnis Harnstoff zu Formaldehyd von etwa 1 : 1,00
bis 1:1,10 aufweist. Es kdnnte sein, dass ein Teil des vorkondensierten Ami-
noplastharzes in der Blowline hydrolysiert und der Formaldehyd im anschlieenden
Trocknungsprozess entweicht. Der hydrolysierte Harnstoff befindet sich dagegen
weiterhin als freier Harnstoff im Fasergefige der MDF und wird durch Hydrolyse

beim Aufschluss entfernt.

Um dies naher zu Uberprifen wurde folgender Versuch durchgefiihrt: Zerkleinerte
MDF wurden mit kaltem Wasser 24 Stunden extrahiert; der Rickstand anschlie3end
gewaschen und analog zu der in Kapitel 5.2 beschriebenen Vorgehensweise quanti-

tativ auf Stickstoff und Formaldehyd untersucht.
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4,69 4,40 2,48 2,90

MDF Gesamtstickstoff MDF MDF MDF
Gesamtformaldehyd kaltwasserextrahiert kaltwasse re xtrahiert
Gesamtstickstoff des Gesamtformaldehyd
Rickstandes des Rickstandes

Anteil an Stickstoff bzw. Formaldehyd [%
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w

Abb. 5.12: Gesamtstickstoff bzw. Gesamtformaldehydgehalt der mechanisch zerkleinerten

MDF vor und nach einer Kaltwasserextraktion in Prozent bezogen auf atro MDF

Es zeigt sich, dass im Verlauf der Kaltwasserextraktion wesentlich mehr stickstoffhal-
tige Verbindungen in Losung gehen als Formaldehyd. Der Stickstoffgehalt nimmt
nach einer Kaltwasserextraktion um 47% ab; der Formaldehydgehalt demgegeniber
um 34%. Das Molverhéltnis Harnstoff zu Formaldehyd verdndert sich demzufolge
von 1:0,88 zu 1 : 1,09. Diese Ergebnisse bestétigen die gedulRerte Vermutung, dass
sich im Fasergefiige von UF-gebundener MDF ein Uberschuss an leichtldslichem

Harnstoff und/oder an Harnstoffverbindungen befindet.

Bei einer Erhéhung der Aufschlusstemperatur von 100°C auf 130°C, sinkt der Anteil
des Formaldehyds in den Recyclingspénen im Vergleich zum Stickstoff Gberproporti-
onal (Abb. 5.11). Bei einer Aufschlusstemperatur von 130°C stellt sich ein Mol-
verhéltnis Harnstoff zu Formaldehyd von 1 : 0,93 ein. Vermutlich wird Formaldehyd
mit steigenden Temperaturen zunehmend zu Ameisensédure aufoxidiert oder kann
mit Ammoniak als Zersetzungsprodukt des Harnstoffes reagieren. Die Stickstoffver-
bindungen zersetzen sich, wie FRANKE UND ROFFAEL (1998a) feststellten, mit anstei-
genden Temperaturen ebenfalls; die Zersetzungsprodukte werden aber in der Ge-

samtstickstoffbestimmung nach Kjedahl mit erfasst.
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5.3.3.4 Formaldehydabgabe

Wahrend sich die Formaldehydabgabe der Recyclingspéne im Vergleich zur mecha-
nisch zerkleinerten Spanplatte (Abb. 5.8) bei einem Aufschluss bei 100°C von
72,4 mg pro 1000g Platte auf 130,1mg pro 1000g Platte in etwa verdoppelt, vervier-
facht sich der entsprechende Wert beim Aufschluss von MDF. Wird die Aufschluss-
temperatur von 100°C auf 130°C schrittweise erhéht, geht die Formaldehydabgabe
der Recyclingfasern unterproportional zur Abnahme des Gesamtformaldehydgehal-
tes zurtick. Ursache flr die im Vergleich zu den Recyclingspénen erhéhte Formalde-
hydabgabe der Recyclingfasern ist sicherlich die insgesamt gréf3ere Oberflache und

der héhere Bindemittelgehalt der Recyclingfasern.
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Formaldehydabgabe nach 24h

mechanisch 100°C 110°C 120°C 130°C
zerkleinerte
MDF

Aufschlusstemperatur

Abb. 5.13: Formaldehydabgabe gemessen nach 24h (EN 717-3) in den Hydrolyseriick-
stdnden einer UF-gebundenen MDF nach Hydrolyse bei 100°C, 110°C, 120°C
und 130°C; zum Vergleich ist die Formaldehydabgabe der mechanisch zerklei-
nerten MDF aufgefiihrt.

Die Ergebnisse deuten jedoch ebenfalls auf einen Uberschuss an nicht gebundenem
Harnstoff in der MDF hin. Die Formaldehydabgabewerte der Recyclingfasern nach
einem Aufschluss bei 100°C sind im Vergleich zu denen der MDF drastisch erhéht
(Abb. 5.13). Vermutlich geht beim Aufschluss der MDF der ungebundene Harnstoff,
der als Formaldehydfanger wirkt (HUSTER UND ROFFAEL 1999), in Lésung. In einem

weiteren Versuch sollte dies tUberprift werden. Ein Teil der mechanisch zerkleinerten
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MDF wurde mit kaltem Wasser gewaschen und getrocknet. Anschlielend wurden
von diesem Material die Formaldehydabgabewerte analog zu der vorherigen Vorge-

hensweise bestimmt.
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Abb. 5.14: Formaldehydabgabe von mechanisch zerkleinerter MDF ungewaschen und

gewaschen gemessen nach der Flaschenmethode in Anlehnung an EN 717.3

Es zeigt sich, dass eine einfache Wasche der mechanisch zerkleinerten MDF mit
kaltem Wasser und anschlieRendes Trocknen ausreicht um die Formaldehydabgabe
der Fasern um ein Mehrfaches zu erhéhen (Abb. 5.14). Dies deutet ebenfalls darauf
hin, dass sich in MDF leichtlésliche ungebundene Harnstoffverbindungen befinden,
die als Formaldehydfénger wirken. Sie werden durch die Kaltwasserwasche und erst
recht im Zuge eines Aufschlusses bei 100°C aus der MDF gel6st. Als Folge steigt der
Formaldehydabgabewert der ausgewaschenen MDF erheblich an. In diesem Zu-
sammenhang sei auf die Arbeit von HUSTER UND ROFFAEL (1999) verwiesen, die
nachweisen konnten, dass die Formaldehydabgabe von unbeleimten Holzspénen bei

hohen Temperaturen durch Zugabe von Harnstoff erheblich zurtickgedrangt wird.
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5.3.4 Chemische Eigenschaften der Hydrolysate

Analog zu der Vorgehensweise bei den Untersuchungen zum thermohydrolytischen
Aufschluss von Spanplatten wurden die Hydrolysate der MDF-Aufschliisse hinsicht-
lich folgender chemischer Eigenschaften gepruft:

* Bestimmung des Feststoffgehalts

* Bestimmung des Stickstoffgehalts

* Bestimmung des Harnstoffgehalts mittels der Indophenolmethode
* Bestimmung des Gesamtformaldehydgehalts

e Bestimmung des freien Formaldehyds

e Bestimmung des pH-Werts und der alkalischen Pufferkapazitat

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 5.4 aufgefuhrt.

Tab. 5.4: Chemische Eigenschaften der Hydrolysate von Gebraucht-MDF bei einer Auf-
schlusstemperatur von 100°C, 110°C, 120°C und 130°C
Hydrolysat vom | Hydrolysat vom | Hydrolysat vom | Hydrolysat vom
Aufschluss bei Aufschluss bei Aufschluss bei Aufschluss bei
100°C 110°C 120°C 130°C
Feststoffgehalt
der Hydrolysate 10,41 11,42 12,06 12,52
[% atro MDF]
pi-ert der 6,01 6,30 6,48 6,84
ydrolysate
Pufferkapazitat
der Hydrolysate
[mmol NaOH- 7,04 4,61 5,22 2,49
bez. auf 100g
Feststoff]
Stickstoffgehalt
der Hydrolysate 3,27 3,58 3,98 4,14
[% atro MDF]
Freier Harn-
stofigehall der 1,23 144 1.90 2,44
ydrolysate
[% atro MDF]
Gesamtformal-
Senyd der 2.74 3,06 317 2.96
ydrolysate
[% atro MDF]
Freier Formal-
Hdehyd der 0,53 0,62 0,57 0,52
ydrolysate
[% atro MDF]
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Aus Tabelle 5.4 wird ersichtlich, dass sich eine Erhéhung der Temperatur eines
thermohydrolytischen Aufschlusses von MDF in einer Zunahme des Feststoffgehalts,
des Stickstoffgehalts, des freien Harnstoffgehalts, des Gesamtformaldehyd- und
freien Formaldehydgehalts sowie einer Abnahme der Aciditat und Pufferkapazitat der

Hydrolysate ausdriickt.

5.3.4.1 Feststoffgehalt

Bei einer Aufschlusstemperatur von 100°C betragt der Feststoffgehalt der Hydrolysa-
te bereits 10,4% (bez. auf MDF atro); bis 130°C erhéht er sich schrittweise auf 12,5%
(bez. auf MDF atro) (Tab. 5.4). Im Vergleich zu den Hydrolysaten der Aufschlisse
von Spanplatten (Tab. 5.2) ist festzustellen, dass sich im Zuge einer Thermohydroly-
se bei 100°C ein héherer MDF-Anteil 16st; bei schrittweise Erhéhung der Aufschluss-
temperatur auf 130°C fallt die Zunahme des |6slichen Anteils der MDF jedoch ver-

gleichsweise geringer aus.

5.3.4.2 Stickstoffgehalt

Die Stickstoffkonzentration der Hydrolysate betragt bei einer Aufschlusstemperatur
von 100°C 3,27% und nimmt bis 130°C auf 4,14% zu (Tab. 5.4). Aus den Messer-
gebnissen lassen sich ahnliche Schlussfolgerungen ziehen wie bei den Untersu-
chungen der Spanplattenhydrolysate. Bei jeweils einer Aufschlusstemperatur erge-
ben der Stickstoffgehalt des Hydrolysats und der Stickstoffgehalt der Recyclingfasern
ca. den Gesamtstickstoffgehalt der MDF.

5.3.4.3 Gehalt an freiem Harnstoff

Fir die Bestimmung des Anteils an freiem Harnstoff gelten dieselben Feststellungen,
die in Kap. 5.2.4.3 fur die Untersuchungen der Hydrolysate der Spanplatten be-
schrieben sind. Bei einer Aufschlusstemperatur von 100°C betragt der Anteil an in

freiem Harnstoff gebundenen Stickstoff 18% und nimmt bei einer Erhéhung der



56 Untersuchungen, Ergebnisse und Diskussion

Temperatur bis 130°C auf ca. 30% zu (Tab. 5.4). Die entsprechenden Werte bei den

wassrigen Extrakten von Spanplatten bewegen sich dagegen bei 15% (Tab. 5.2).

5.3.4.4 Gesamtformaldehyd- und freier Formaldehydgehalt

Der Gesamtformaldehydgehalt der Hydrolysate steigt mit zunehmender Aufschluss-
temperatur bis 120°C von 2,74% auf 3,17% an; bei 130°C fallt er auf 2,96%. Bei
130°C scheint sich ein Teil des Gesamtformaldehyds beim Offnen des Autoklaven zu
verflichtigen oder zersetzt sich wahrend des Aufschlusses. Der Anteil an freiem
Formaldehyd am Gesamtformaldehyd in den Hydrolysaten betragt bei allen Auf-

schlusstemperaturen etwa 20% (Tab. 5.4).

5.3.4.5 pH-Wert und Pufferkapazitat

Der pH-Wert der Hydrolysate nimmt mit steigender Aufschlusstemperatur von 6,01
bei 100°C auf 6,84 bei 130°C zu. Dies ist auf die thermische Zersetzung von Harn-
stoff oder Harnstoffpolymeren nach

HoN-CO-NH, + HO + 2H" « 2NH," + CO,

zurtckzufilhren (FRANKE UND ROFFAEL 1998a). Entsprechend nehmen die Messwerte

der alkalischen Pufferkapazitat mit steigendem pH-Wert ab.
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5.4 Vergleichende Betrachtung der thermohydrolytischen Aufschliisse von

Span- und Faserplatten

Bei einem Vergleich der einzelnen Untersuchungsergebnisse zwischen dem Abbau
des Bindemittels von Spanplatten und MDF unter Thermohydrolyse bei
100°C — 130°C sind im Hinblick auf eine Verwendung der Plattenhydrolysate zur Ex-

traktion von Fichtenrinde insbesondere folgende Aspekte von Interesse:

1. Unter Thermohydrolyse I6sen sich im Fall von MDF bei Temperaturen von
100°C bis 130°C im Vergleich zu Spanplatte gréliere Bindemittelanteile. Bei

einer Aufschlusstemperatur von 100°C ist dies besonders auffallend.

2. Der Abbau des Bindemittels der MDF erfolgt unter thermohydrolytischen Be-
dingungen intensiver; der Gehalt an freiem Harnstoff und freiem Formaldehyd

liegt im Falle von MDF in den Hydrolysaten erheblich héher als bei Spanplatte.

3. Aufgrund des hoéheren Bindemittelanteils zum einen und der leichteren L&s-
lichkeit des Bindemittels zum anderen lassen sich aus MDF, massebezogen,

mehr 18sliche Bindemittelanteile gewinnen als aus Spanplatte.
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6 Thermohydrolytischer Aufschluss von Fichtenrinde

Im ersten Teil der Untersuchung wurde der thermohydrolytische Aufschluss von ge-
brauchten UF-Harz-gebundenen Span- bzw. Faserplatten eingehend untersucht. Es
stellte sich heraus, dass durch Thermohydrolyse der Span- und Faserplatten erhebli-
che Anteile des Bindemittels zu Harnstoff und harnstoffhaltigen Verbindungen sowie
zu Formaldehyd und formaldehydhaltigen Verbindungen abgebaut werden. Ferner
wurde festgestellt, dass die Ldslichkeit des Bindemittels in den Bereich von 100°C

bis 130°C mit steigender Temperatur erheblich zunimmt.

Ziel des nun folgenden zweiten Untersuchungsabschnitts dieser Arbeit ist es unter
Verwendung der harnstoff- und formaldehydhaltigen Hydrolysate aus dem ersten
Versuchsteil Fichtenrindenextrakte herzustellen. Untersuchungsergebnissen von
OkKuM (1999) zufolge kann I6slicher Harnstoff bei einer Extraktion von Fichtenrinden
die Extraktstoffausbeute erhéhen und die Viskositét der Extrakte verringern. Der
beim Plattenaufschluss entstehende Formaldehyd kann mit den polyphenolischen

Extraktstoffen unter teilweiser Vernetzung reagieren (ROFFAEL UND ROFFAEL 2004).

Zusatzlich wurden die Extraktionsbedingungen im Hinblick auf die Verwertbarkeit der
Extrakte zur Herstellung von tanninhaltigen Bindemittelflotten optimiert. Zur Extrak-
tion wurde ein zweistufiges Verfahren - d.h. mit Hydrolysaten aus den Gebrauchtplat-
tenaufschlissen wurden Fichtenrinden extrahiert — und parallel hierzu ein gleichzeiti-
ger Aufschluss von gebrauchten Span- oder Faserplatten und Fichtenrinden ange-
wandt. Nach Untersuchung ihrer Extraktstoffeigenschaften konnten beide Verfahren

einem Vergleich unterzogen werden.

Zum besseren Verstandnis dieses Teils der Arbeit ist anzumerken, dass der Einfach-
heit halber gebrauchte UF-Harz-gebundene Span- oder Faserplatten als Gebraucht-

span- oder faserplatten bezeichnet werden.

Grundsatzlich wurden alle im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Extraktldsungen
hinsichtlich ihrer Ausbeute an Extraktstoffen, ihrer Reaktivitdt gegeniiber Formalde-
hyd, ihres pH-Wertes und ihrer Pufferkapazitat untersucht. In der Regel wird Formal-

dehydlésung als Harter fur tanninhaltige Bindemittelflotten verwendet, insofern war
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vor allem die Reaktivitat der Extrakte gegeniber Formaldehyd von Interesse. Eine

Kennzahl hierfir lasst sich nach der von STIASNY (1905) vorgeschlagenen Methode

und der von GNAMM (1933) und WISSING (1955) beschriebenen Bestimmung der

Stiasny-Zahl erhalten. Nach dieser Methode werden formaldehydreaktive Extraktstof-

fe in einer mit Salzsdure versetzten Extraktldsung mit einem Uberschuss an Formal-
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Abb. 6.1: Einfluss des pH-Werts auf die

Gelierzeit von 40%igen Extraktl6-
sungen unter Zugabe von 10%
Paraformaldehyd (JUNG 1988)

dehyd ausgefallt und anschlie-
Rend gravimetrisch bestimmt.
Der prozentuale Gewichtsanteil
der ausgeféllten Stoffe am Ge-
wicht der Extraktstoffe in der
Ausgangslésung wird als
Stiasny-Zahl

sich im Niederschlag ein unbe-

bezeichnet. Da

kannter Anteil an gebundenem
Formaldehyd befindet, handelt
es sich bei der Stiasny-Zahl um

eine Kenngroéle.

Der pH-Wert und die Pufferka-
pazitat der Extrakte sind fir ihre
spatere Verwendung zur Her-
stellung von Bindemittelansat-
zen verleimungsrelevante Gro-
Ren. Die Gelierzeit einer tannin-
haltigen Bindemittelflotte wird in
erheblichen Mal} von deren Aci-
ditat
schaulichung ist in Abb. 6.1 die

beeinflusst. Zur Veran-

Abhéngigkeit der Gelierzeiten von Mimosa- bzw. Quebrachoextrakt vom pH-Wert
dargestellt (JUNG 1988).
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6.1 Beschaffung und Vorbehandlung der zu untersuchenden Fichtenrinden

Als Ausgangsmaterial fir alle folgenden Extraktionen wurde ausschlielich Fichten-
rinde verwendet. Die Rinde stammte von ca. 30 bis 60 Jahre alten Fichten mit einem
Mittendurchmesser von ca. 14cm bis 23cm; sie wurde von dem Sagewerk der Fa.
Kihne in Adelebsen bezogen. Diese Fichtenrinde fiel dort bei der Entrindung des
Fichtensortiments ,Schwachholz lang“ durch einen Lochrotor an. In Fichten dieser
Altersklasse ist der Bastanteil - und damit auch der Gerbstoffanteil der Rinde - be-

sonders hoch (WAGENFUHR 1989).

Untersuchungsergebnissen von KONIG UND ROFFAEL (2002) zufolge nimmt der Gehalt
an extrahierbaren Stoffen mit Lagerung der frischen Rinde deutlich ab. Hierfur sind
vor allem Oxidationsprozesse in Anwesenheit von Luftsauerstoff verantwortlich. Um
vergleichbare Versuchsergebnisse Uber einen langeren Zeitraum zu gewéhrleisten,
wurde die Rinde daher méglichst zeithah zum Entrindungsprozess eingefroren. Vor-
versuche hatten ergeben, dass sich die Alterung der Rinde auf diese Weise stark
einschrénken lasst. Fir die einzelnen Versuche wurde gefrorene Rinde unter Ver-

wendung einer Hammermihle (Elektra VS 1N) homogenisiert.

Fur die Herstellung der Bindemittelansétze wurde neben den Fichtenrindenextrakten
auch technischer Quebrachoholzextrakt (Colatan GT 5) der Fa. UNITAN aus Buenos

Aires verwendet.

6.2 Charakterisierung des Untersuchungsmaterials

Die Fichtenrinde wurde zun&chst bezuglich ihrer wasserldslichen Extraktstoffe cha-
rakterisiert. Zu diesem Zweck wurde die Rinde in 500ml fassende Miniautoklaven mit
heiRem Wasser extrahiert. Das Flottenverhaltnis (Rinde (atro): Wasser) betrug
1:10, die jeweilige Extraktionstemperatur wurde nach einer Aufheizphase fiir die
Dauer von 1 Stunde konstant gehalten. Zum Aufheizen der Miniautoklaven diente ein
laborliblicher Heizschrank. Um festzustellen, inwieweit die Eigenschaften der Rin-

denextrakte von der Aufschlusstemperatur abhangig sind, wurden funf Extraktionen
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bei Temperaturen zwischen 90°C und 130°C durchgefihrt. Nach dem Abfiltrieren des
extrahierten Materials mittels eines Siebes der Maschenweite von 0,063mm wurden
jeweils der Feststoffgehalt, die Reaktivitdt gegenliiber Formaldehyd (Stiasny-Zahl),
die alkalische Pufferkapazitat und der pH-Wert der Extrakte bestimmt (Tab. 6.1).

Tab. 6.1:  Ausbeute, Stiasny-Zahl (Reaktivitdt gegentiber Formaldehyd), pH-Wert und Puf-
ferkapazitat der aus Fichtenrinde im Flottenverhaltnis Rinde : Wasser von 1 : 10
bei Extraktionstemperaturen von 90°C bis 130°C fiir eine Dauer von 1h herge-

stellten Extrakte

Extrak- Ausbeute an Ex- . Pufferkapazitat der
tionstem- | traktstoffen bezo- igfsérzésg pHE-)\(/}[/r:rl:tger Extrakte in mmol

peratur gen auf atro Rinde NaOH/100g Extrakt
90°C 23,2 % 61,0 4,83 17,5

100°C 22,9 % 64,2 4,77 17,6

110°C 23,6 % 64,5 4,87 17,8

120°C 24,5 % 63,2 4,71 17,8

130°C 22,4 % 64,1 4,88 17,9

6.2.1 Extraktstoffausbeute und Reaktivitit der Extrakte

Die Extraktstoffausbeute bezogen auf atro Rinde betrdgt zwischen 22,4% und
24,5%; die Reaktivitdt gegentber Formaldehyd (Stiasny-Zahl) liegt zwischen 61,0
und 64,5. Ein Zusammenhang zwischen Extraktionstemperatur und Extraktstoffaus-

beute bzw. Reaktivitat der Extrakte lasst sich nicht erkennen.

Nach Literaturangaben liegt der durchschnittliche Extraktstoffgehalt von Fichtenrinde
bei ca. 18,5%; das durchschnittliche Verhaltnis von Gerbstoffen zu Nichtgerbstoffen
betragt ca. 60 zu 40 (STATHER 1957, ROFFAEL 1997). Insofern sind die fiir diese Ver-
suche verwendeten Fichtenrinden Uberdurchschnittlich reich an formaldehydreakti-

ven Extraktstoffen.
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6.2.2 pH-Wert und Pufferkapazitat

Fir den pH-Wert bzw. fir die alkalische Pufferkapazitat der Extrakte lasst sich zwi-
schen 90°C und 130°C ebenfalls keine Temperaturabhangigkeit erkennen. Der pH-
Wert sinkt jeweils infolge der Heillwasserextraktion auf Werte zwischen 4,71 und
4,88. Dies lasst sich auf das Herauslésen von sauren Inhaltsstoffen (PASETYA 1992)
und auf den Abbau von in den Rinden enthaltenen Hemicellulosen zu Essigséure
zurckfuhren (Okum 1999). Entsprechend der geringen Schwankungsbreite zwischen
den pH-Werten der Heillwasserextrakte liegt der Alkaliverbrauch zur Neutralisation

bei allen funf Extrakten eng beieinander.

Insgesamt wird aus den Versuchsergebnissen ersichtlich, dass die Aufschlusstem-
peratur bei einer Extraktion von Fichtenrinde mit Wasser in einem Temperaturbereich
von 90°C bis 130°C keinen signifikanten Einfluss auf die hier untersuchten Eigen-
schaften der Extrakte ausubt. Die fur diesen Versuchsabschnitt verwendeten Fich-
tenrinden haben einen Uberdurchschnittlich hohen Gehalt an reaktiven Extraktstof-

fen.

6.3 Fichtenrindenaufschluss unter Verwendung der Hydrolysate aus den Ge-

brauchtplattenaufschliissen (zweistufig)

In diesem Versuchsabschnitt wurden zunachst die Hydrolysate aus den Aufschlis-
sen der Gebrauchtspan- und faserplatten anteilig fir Extraktionen von Fichtenrinde

verwendet (zweistufiges Verfahren).

Wahrend die Extraktionstemperatur zwischen 90°C und 130°C kaum Einfluss auf die
Ausbeute und die hier untersuchten Eigenschaften von Fichtenrindenextrakten aus-
Ubt, hat eine Temperaturerhéhung von 100°C auf 130°C beim Aufschluss von Ge-
brauchtplatten einen erheblichen Einfluss auf die Zusammensetzung der Hydrolysa-
te. Eine Erhéhung der Temperatur von 100°C auf 130°C fiihrt beispielsweise beim
Aufschluss von Spanplatten zu einer Verdoppelung der Iéslichen Anteile der Platten.
Um insbesondere bei dem einstufigen Verfahren die Wirksamkeit der Hydrolysate

aus den Gebrauchtplatten besser erfassen zu kdnnen, wurde fur alle folgenden
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Extraktionen von Rinden und Gebrauchtplatten (ein- und zweistufig) eine Extraktions-

temperatur von 130°C gewahlt.

6.3.1 Zweistufiger Aufschluss von Fichtenrinden und Gebrauchtplatten

In dieser Untersuchung wurden die bei einer Temperatur von 130°C gewonnenen
Hydrolysate aus dem Aufschluss von Span- bzw. Faserplatten anteilig zur Extraktion
von Fichtenrinden verwendet. Die Extraktion wurde in einem Flottenverhéaltnis
(fest : flussig) von 1 : 10 durchgefihrt, wobei 25% des Wasseranteils durch Spanplat-
ten- oder MDF-Hydrolysate ersetzt wurden. Als Referenz wurden Fichtenrinden aus-
schliel3lich mit HeiRwasser extrahiert. Ansonsten entsprach die Vorgehensweise den
Extraktionen in Kap. 6.2. In Tab. 6.2 sind die Ergebnisse der Untersuchungen dieser
Extrakte aufgefuhrt.

Tab. 6.2:  Ausbeute, Stiasny-Zahl, pH-Wert und Pufferkapazitat von Extrakten, hergestellt

durch wassriger Extraktion von Fichtenrinde im Flottenverhaltnis fest zu flissig
von 1 : 10 bei 130°C, 1h, bei einem Spanplatten- bzw. MDF-Hydrolysatanteil
von 0% (Referenz) und 25%

Ausbeute an i
Extraktstof- _ Pufferkapgzﬂat der
fen bezoaen Stiasny-Zahl | pH-Wert der Extrakte in mmol
9§ der Extrakte Extrakte NaOH bzw. HCL/100g
auf atro Rin-
Extrakt
de
25% Spanplatten-
Hydrolysat, 75% Was- 21,9% 23,9 6,99 =¥
ser
25% MDF-Hydrolysat,
24.6% 38,3 7,08 1,42 (HCL)
75% Wasser
Referenz 100% Was-
22,0% 65,2 4,87 19,55 (NaOH)
ser

* wurde nicht bestimmt, da der pH-Wert der Extrakte nahe am Neutralpunkt liegt
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6.3.1.1 Extraktstoffausbeute und Reaktivitiat der Extrakte

Aus Tab. 6.2 geht hervor, dass die Extraktstoffausbeute aller drei Extraktionen bei
ca. 22% liegt. Die Stiasny-Zahl der Referenzextrakte betragt ca. 65. Sie nimmt unter
Verwendung sowohl des Hydrolysats aus dem Spanplattenaufschluss (ca. 24) als
auch unter Verwendung des MDF-Hydrolysats (ca. 38) deutlich ab. Vermutlich rea-
giert der Formaldehydanteil der Hydrolysate in situ mit den reaktiven Rindenextrakt-
stoffen, so dass diese nicht mehr gelést werden kdénnen. Aul3erdem besteht ein Teil
der Extrakte aus geldsten Bindemittelanteilen, die anscheinend keine Reaktivitat ge-

genuber Formaldehyd zeigen.

6.3.1.2 pH-Wert und Pufferkapazitat

Der pH-Wert der Extrakte, die unter anteiliger Verwendung von Hydrolysaten aus
Gebrauchtplatten hergestellt werden, nimmt erheblich zu. Betragt der pH-Wert der
Referenzextrakte 4,87 so steigt er unter Verwendung eines 25%igen Anteils an MDF-
Hydrolysaten auf 7,08 an. Bei der pH-Wert-Messung der MDF-Hydrolysate vor der
Extraktion ergibt sich ein pH-Wert von 6,84 (Tab. 5.4). Offenbar schreitet die thermi-
sche Zersetzung von Harnstoff oder Harnstoffpolymeren aus dem Hydrolysat bei er-

neuter Thermohydrolyse nach folgender Gleichung

HoN-CO-NH, + H,O + 2H' o 2NH4+ + CO,

weiter voran (FRANKE UND ROFFAEL 1998a), wobei die Ammoniumionen fiir die Anhe-
bung des pH-Wertes der Extrakte verantwortlich sind. Mit Ausnahme der Referenz-
extrakte fallt die Pufferkapazitat der Extrakte sehr gering aus, bzw. war nicht be-

stimmbar, da die pH-Werte der Extrakte nahe am Neutralpunkt liegen.

Insgesamt betrachtet ist die anteilige Verwendung von Span- bzw. Faserplatten-
hydrolysat bei einer Heillwasserextraktion von Fichtenrinde im zweistufigen Verfah-
ren negativ zu bewerten, da die Reaktivitat dieser Extrakte erheblich abnimmt. Eine
weitere Versuchsreihe, bei der die Hydrolysate jeweils 80% der Extraktionsflissigkeit

ausmachen, fuhrt zu einer weiteren Abnahme der Reaktivitdt der Extrakte.
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6.3.2 Zweistufiger Aufschluss von Fichtenrinden und Gebrauchtplatten unter

Zusatz von Alkali

In einer weiteren Versuchsreihe wurden Rindenextraktionen unter denselben Bedin-
gungen wie im vorherigen Kapitel jedoch unter Zugabe von Alkali durchgefuhrt
(Tab. 6.3). Das Alkali sollte hierbei eine Reaktion des Formaldehyds aus dem Hydro-
lysat mit reaktiven Rindenbestandteilen verhindern. Formaldehyd disproportioniert

unter Einwirkung von Alkali gemaf

2CH,O + NaOH — HCOONa + CHsOH

im Sinne einer Cannizzaro-Reaktion in Formiat und Methanol (ROFFAEL ET AL. 1990).
Die Zugabe von 3,33% NaOH bezogen auf atro Rinde wurde der Pufferkapazitét der
Rinde und dem Formaldehydgehalt der MDF so angepasst, dass ein leichter Uber-

schuss an Alkali in der Extraktionslédsung vorhanden war.

Tab. 6.3:  Ausbeute, Stiasny-Zahl, pH-Wert und Pufferkapazitdt von Extrakten, hergestellt
durch wassriger Extraktion von Fichtenrinde im Flottenverhaltnis fest zu flussig
von 1 : 10 bei 130°C, 1h, bei einem Spanplatten- bzw. MDF-Hydrolysatanteil
von 0% (Referenz) und 25% unter Zugabe von 3,33% NaOH bezogen auf atro
Rinde

Ausbeute an
Extraktstof- Stiasny-Zahl | pH-Wert der Pufferkapgznat der
fen bezogen der Extrakte Extrakte Extrakte in mmol

auf atro Rin- HCL/100g Extrakt

de

25% Spanplatten-Hydro-
lysat, 75% Wasser, 33,2% 62,2 8,52 28,3
3,33% NaOH

25% MDF-Hydrolysat,
75% Wasser, 38,7% 63,1 8,59 26,5
3,33% NaOH

100% Fichtenrinde,

38,6% 65,5 8,49 29,4
3,33% NaOH
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6.3.2.1 Extraktstoffausbeute und Reaktivitiat der Extrakte

Die Alkalizugabe bewirkt, dass die Extraktstoffausbeute bei allen drei Extraktionen
um ca. 50% zunimmt. Da sich die Reaktivitédt der Extrakte gegeniber Formaldehyd
nicht verringert, ist davon auszugehen, dass durch das Alkali weitere polyphenolhal-
tige Extraktstoffe mobilisiert werden kénnen. Im sauren Milieu neigen kondensierte
Gerbstoffe dagegen zur Bildung von hochmolekularen unléslichen Phlobaphenen
(ROFFAEL, DIX UND SCHNEIDER 2002a). Die Reaktivitat der Extraktstoffe gegenuber
Formaldehyd, die unter Verwendung der Hydrolysate aus den Gebrauchtplattenauf-
schliissen hergestellt werden, erhéht sich bis auf das Niveau der Referenzextrakte;
insofern scheint das Alkali dem negativen Einfluss des Formaldehyds auf die Reakti-

vitat entgegenzuwirken.

6.3.2.2 pH-Wert und Pufferkapazitat

Durch das Alkali verschiebt sich der pH-Wert der Extrakte in den alkalischen pH-
Bereich. Sowohl die pH-Werte als auch die Pufferkapazitaten aller drei Extrakte un-

terscheiden sich nur unwesentlich.

Die Ergebnisse der Referenzextraktion zeigen, dass sich Fichtenrinde mit Wasser
und Alkali auch ohne Verwendung von Hydrolysaten aus einem Aufschluss von Ge-
brauchtplatten mit hoher Ausbeute und Reaktivitat extrahieren lasst. Wie spatere Un-
tersuchungen zeigen, eignen sich diese Extrakte aufgrund ihrer hohen Viskositat
(Abb. 6.5) jedoch nicht zur Herstellung von Bindemittelflotten fir die Holzwerkstoff-

herstellung.

6.4 Einstufiger Aufschluss von Fichtenrinden und Gebrauchtplatten

Im Folgenden wurden einstufige Extraktion eines Gemisches aus Fichtenrinde und
zerkleinerten Spanplatten bzw. MDF untersucht. Die Extraktionen wurden im alkali-
schen Milieu durchgefuhrt, um der Wirkung des bei der Hydrolyse des Bindemittels

frei werdenden Formaldehyds entgegenzuwirken. Die Extraktionen erfolgten



68 Untersuchungen, Ergebnisse und Diskussion

in Miniautoklaven mit 500ml Inhalt fir eine Dauer von 60min. und nach einer Auf-
heizphase bei einer Temperatur von 130°C. Das Flottenverhéltnis Feststoff zu Ex-
traktionsflissigkeit betrug 1 : 10. Die Extraktionen wurden unter Zugabe von 3,33%
NaOH bezogen auf den Feststoffgehalt durchgefuhrt. Der Anteil an Spanplatte bzw.

MDF am Feststoff wurde, abgestuft in sechs Schritten, von 0% auf 50% variiert.

6.4.1 Einstufige Extraktion von Spanplatten und Fichtenrinden

Zunachst erfolgte die einstufige Extraktion von Fichtenrinden unter Beimischung von
unterschiedlichen Anteilen an Spanplatten. Die Spanplatte wurde zu diesem Zweck
mittels einer Hammermduhle (Elektra VS 1N) zerkleinert; die weitere Verfahrensweise
zur Extraktion wurde bereits oben beschrieben. Nach dem Abfiltrieren der Extrakte
mittels eines Siebs mit der Maschenweite von 0,063mm wurden jeweils Ausbeute,
Reaktivitdt gegenlber Formaldehyd, pH-Wert und Pufferkapazitét der Extrakte be-
stimmt (Tab. 6.4). Abb. 6.2 zeigt eine extrahierte Mischung aus Fichtenrinden und

Spanplatten nach ihrer Kompostierung

Tab. 6.4:  Stiasny-Zahl, pH-Wert, Pufferkapazitat und Ausbeute bezogen auf den Anteil
der Rinde (atro) unter Variation der Zugabe von Gebrauchtspanplatte von 0%
bis 50%. Alle Extraktionen wurden mit einem Alkaligehalt von 3,33% bezogen

auf Feststoff (atro) durchgeflihrt. Das Flottenverhaltnis fest : fllissig betrug

1:10.
Ausbeute an Ex- s
Feststoffanteil | traktstoffen bezo- | Stiasny-zahl | pH-Wert der | " uterkapazitat der
, Extrakte in mmol
gen auf atro Rin- | der Extrakte Extrakte
0% 36,2% 67,46 7,82 8,43
10% 36,2% 67,78 8,10 10,66
20% 37,6% 65,50 8,24 12,46

30% 38,3% 65,62 7,99 8,27
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Tab. 6.4: (Fortsetzung)

Ausbeute an Ex- Pufferkapazitat der
Feststoffanteil | traktstoffen bezo- | Stiasny-Zahl | pH-Wert der Pe
X Extrakte in mmol
gen auf atro Rin- | der Extrakte Extrakte
40% 41,3% 63,79 8,24 12,60
50% 44,4% 60,27 8,26 14,08

6.4.1.1 Extraktstoffausbeute und Reaktivitat der Extrakte

Tab. 6.4 zeigt die Verdnderung sowohl des Extraktstoffgehalts als auch der Reaktivi-
tat der Extrakte gegentber Formaldehyd unter schrittweise Steigerung des Spanplat-
tenanteils von 0% auf 50%. Wird die Extraktstoffausbeute auf den Rindenanteil (atro)
bezogen, steigen die Extraktstoffausbeuten mit zunehmendem Spanplattengehalt der
Extraktionsflotten deutlich an, wahrend die Reaktivitditen der Extrakte gegeniber
Formaldehyd nur geringfiigig abfallen. Hieraus kann geschlossen werden, dass die
I6slichen Anteile der Spanplattenfragmente zum einen die Gesamtausbeute an Ex-
trakten erhéhen, zum anderen die Reaktivitdt der Extrakte nur geringfugig vermin-
dern. Die Vermutung liegt nahe, dass sie selbst eine Reaktivitdt gegeniber Formal-

dehyd zeigen.

6.4.1.2 pH-Wert und Pufferkapazitat

Bei allen Extrakten lasst sich kein eindeutiger Zusammenhang zwischen den pH-
Werten der Extrakte und den Mischungsverhéltnissen von Fichtenrinde zu Spanplat-
tenfragmenten feststellen. Die aciden Pufferkapazitdten der Extrakte korrelieren mit
den entsprechenden pH-Werten; es besteht jedoch kein erkennbarer Zusammen-
hang zwischen den aciden Pufferkapazitdten der Extrakte und dem Mischungsver-

haltnissen der Ausgangsmaterialien.
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Abb. 6.2:  Extrahierte Fichtenrinde in Abmischung mit thermohydrolytisch aufgeschlosse-

nen Spanplatten nach ihrer Kompostierung

6.4.2 Einstufige Extraktion von MDF und Fichtenrinden

Zur einstufigen Extraktion von Mischungen aus Fichtenrinden und MDF wurde wie in
Kap. 6.4.1 beschrieben vorgegangen. Nach dem Abfiltrieren konnten die Extrakte
jeweils hinsichtlich Ausbeute an Extraktstoffen, Reaktivitdt gegentber Formaldehyd,
pH-Wert und Pufferkapazitat untersucht werden. In Tab. 6.5 werden die Ergebnisse
der Extraktuntersuchungen vorgestellt. Abb. 6.3 zeigt eine extrahierte Mischung aus

Fichtenrinden und Holzfaserplatten nach ihrer Kompostierung.
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Tab. 6.5:  Stiasny-Zahl, pH-Wert, Pufferkapazitat und Ausbeute bezogen auf den Anteil
der Rinde (atro) unter Variation der Zugabe von Gebraucht-MDF von 0% bis
50%. Alle Extraktionen wurden mit einem Alkaligehalt von 3,33% bezogen auf

Feststoff (atro) durchgefiihrt. Das Flottenverhaltnis fest : flissig betrug 1 : 1.

Ausbeute an Ex- ) Pufferkapazitat der
Feststoffan- Stiasny-Zahl | pH-Wert der _
traktstoffen bezo- Extrakte in mmol
teil der MDF _ der Extrakte Extrakte
gen auf atro Rinde HCL/100g Extrakt
0% 33,9% 67,2 7,95 7,48
10% 35,1% 60,4 8,29 9,31
20% 37,5% 63,0 8,42 10,89
30% 40,1% 60,9 8,43 12,67
40% 43,8% 58,9 8,51 13,20
50% 53,6% 55,8 8,57 13,53

6.4.2.1 Extraktstoffausbeute und Reaktivitat der Extrakte

Bei der einstufigen Hydrolyse von MDF-Fragmenten und Fichtenrinde lassen sich
ahnliche Schlussfolgerungen wie in Kap. 6.4.1 bezlglich der Extraktstoffausbeute
und Reaktivitat der Extrakte gegentber Formaldehyd ziehen. Allerdings ist die mit
einer Erhéhung des MDF-Anteils einhergehende Zunahme der Extraktstoffausbeute
als auch die Abnahme der Reaktivitat der Extrakte gegentber Formaldehyd ausge-
prégter als bei den Extraktionen unter dem anteiligen Einsatz von Spanplattenfrag-
menten. Vermutlich héngt dies mit dem hdoéheren Bindemittelanteil der MDF-
Fragmente (ca. 14,5%) - im Vergleich zu ca. 10% Bindemittelgehalt der Spanplatte -

Zusammen.
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6.4.2.2 pH-Wert und Pufferkapazitat

Wiederum korreliert der pH-Wert mit der aciden Pufferkapazitat, ansonsten lassen
sich keine eindeutigen Zusammenhange zwischen pH-Wert oder Pufferkapazitat und

den Ubrigen Parametern erkennen.

Abb. 6.3:  Extrahierte Mischung aus Fichtenrinde und Holzfaserplatten nach ihrer Kom-

postierung

6.5 Vergleich zwischen dem zweistufigen und dem einstufigen Aufschluss-

verfahren von Fichtenrinden und Gebrauchtplatten

Bei einer vergleichenden Betrachtung der beiden Aufschlussverfahren lassen sich
mit dem einstufigen Verfahren, von einem bestimmten Mischungsverhéltnis Ge-
brauchtplatte zu Rinde an, bessere Extraktstoffausbeuten erzielen. Beispielsweise
erhoht sich bei einem Spanplattenanteil von 30% die Extraktstoffausbeute im Ver-
gleich zum zweistufigen Aufschlussverfahren um ca. 15%. Dies hangt vermutlich mit
der unterschiedlichen Reaktivitat der gelésten Bindemittelanteile zusammen. Beim

zweistufigen Verfahren lasst sich nach dem Plattenaufschluss beobachten, dass sich
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aus den gel6sten Bindemittelfragmenten im Hydrolysat nach einiger Zeit ein weil3er
Niederschlag bildet. FLEISCHER (2001) konnte bei Versuchen zur Thermohydrolyse
von UF-Harz nach langen Aufschlusszeiten ebenfalls die Bildung eines Nieder-
schlags beobachten, der in seiner Zusammensetzung einem hochpolymeren UF-
Harz entspricht. Beim einstufigen Verfahren haben die frisch gebildeten Bindemittel-
fragmente dagegen die Mdglichkeit in situ mit den Rindeninhaltsstoffen zu reagieren.
Zuséatzlich erhdht die Anwesenheit von Alkali wahrend der Extraktion die Ldslichkeit
von Holzinhaltsstoffen aus dem Plattenmaterial. Dies fuhrt zu erhdhter Ausbeute aus

dem Rinden-Gebrauchtplattengemischen.

Wie schon beim zweistufigen Verfahren verringern sich durch einen Verzicht auf die
Zugabe von Alkali beim einstufigen Aufschluss von Fichtenrinden und Gebrauchtplat-
ten die Extraktstoffausbeute und die Reaktivitét der Extrakte gegeniber Formaldehyd
deutlich.

6.6 Bestimmung der Viskositit ausgewahlter Extraktstoffflotten

Die Viskositat (Zahfllssigkeit) beschreibt den inneren Widerstand einer Flissigkeit
gegen eine aulere Krafteinwirkung. Sie ist fur die Verarbeitung von Bindemittelan-
satzen von groller Bedeutung, da die Bindemittel nur in einem bestimmten Viskosi-
tétsbereich manipulierbar sind. Nach Angaben von JUNG (1988) liegt die Viskositat

von synthetischen Harzen im Durchschnitt zwischen 300 und 900mPas.

Ziel dieses Untersuchungsabschnitts war es, die Viskositat von Bindemittelansatzen
zu bestimmen, die zu 80% aus dem handelstblichen Quebrachoholzextrakt Colatan
GT 5 und zu 20% aus Fichtenrindenextrakt bestanden. Bei der Auswahl der Herstel-
lungsbedingungen der Extrakte dienten die vorangegangenen Untersuchungen als
Orientierung. Im Einzelnen wurden fir diese Untersuchungen ein Fichtenrindenex-
trakt, der ausschlie3lich mit Wasser unter Zugabe von 3,33% NaOH bez. auf Rinde
atro hergestellt wurde, und zwei Extrakte, die aus 75% Fichtenrinde und jeweils 25%
Span- bzw. Faserplatte unter Zugabe von 3,33% NaOH bez. auf Feststoff atro ge-

wonnen wurden, ausgewahlt.
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Die Extrakte wurden jeweils in einem 50l fassenden Autoklav (Fa. Zirbus) bei einer
Temperatur von 130°C im einstufigen Verfahren aus dem entsprechenden Aus-
gangsmaterial hergestellt. Das Flottenverhaltnis (fest : flissig) betrug 1 : 10. Nach
einer Aufheizphase wurde diese Temperatur fur 60 Min. konstant gehalten; derweil
fuhrte der Autoklav Rotationsbewegungen aus. Vor dem Beginn der Aufheizphase
wurde der Autoklav evakuiert. Nach dem Extraktionsvorgang wurden die Extrakte
mittels eines Siebes der Maschenweite von 0,063mm gefiltert und bezlglich ihrer
Eigenschaften untersucht (Tab. 6.6). Anschlielend wurden die Extrakte mit Hilfe ei-
nes Vakuum-Rotationsverdampfers der Fa. Biichi (Rotavapor R-153) auf einen Fest-

stoffgehalt von ca. 30% eingeengt.

Tab. 6.6: Zusammensetzung der zu extrahierenden Feststoffgemische, Ausbeute an Ex-
traktstoffen, Stiasny-Zahl, pH-Wert und Pufferkapazitat der Extrakte.

Ausbeute an Pufferkapazitat
Zusammensetzung _ _
_ Extraktstoffen Stiasny-Zahl pH-Wert der der Extrakte in
des zu extrahie-
bezogen auf der Extrakte Extrakte mmol HCL/100g
renden Feststoffs _
Rinde atro Extrakt
100% Fichtenrin-
38,6% 65,5 8,49 29,43

de, 3,33% NaOH

75% Fichtenrinde,
25% MDEF, 38,7% 61,3 8,44 12,73
3,33% NaOH

75% Fichtenrinde,
25% Spanplatte, 37,4% 63,3 8,27 11,34
3,33% NaOH

Zur Herstellung der Bindemittelflotten wurden die Extrakte jeweils mit dem Quebra-
choholzextrakt in L&sung gebracht, so dass eine 45%ige Losung mit einem Verhalt-
nis von Quebrachoholzextrakt zu Fichtenrindenextrakt von 80 : 20 entstand. Der pH-
Wert der Flotte wurde durch Zugabe von 45%iger NaOH-Ldsung auf einen Wert von
8,5 eingestellt. Als Referenz diente ein Extrakt aus 100% Quebrachotannin. Tab. 6.7
fasst die Zusammensetzung der Bindemittelflotten fur die Bestimmungen ihrer Visko-

sitdten zusammen.
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Tab. 6.7: Zusammensetzung der Extraktflotten fur die Viskositatsbestimmung
Bezeichnung QUE QUE/FI QUE/(FI/Span), QUE/(FI/MDF)
Feststoffgehalt 45% 45% 45% 45%
pH-Wert 8,5 8,5 8,5 8,5
Quebra-
100% 80% 80% 80%
choextraktanteil

Fichtenrinden-

extraktanteil

20% (hergestellt
durch Extraktion
mit einem Flotten-
verhéaltnis von 1
zu 10, unter Zu-
gabe von 3,33%
NaOH)

20% (hergestellt
durch Extraktion
einer Mischung
aus 75% Fichten-
rinde und 25%
Spanplatte, Flot-
tenverhéaltnis 1 zu
10. unter Zugabe
von 3,33% NaOH)

20% (hergestellt
aus einer Mi-
schung von 75%
Fichtenrinde und
25% MDF, Flot-
tenverhéltnis 1 zu
10, unter Zugabe
von 3,33% NaOH)

Die Bestimmung der Viskositaten dieser Extraktflotten erfolgte in einem Temperatur-
bereich von 25°C bis 55°C. Das Probevolumen der jeweiligen Extraktstoffabmi-
schung betrug 400ml. Die Messungen wurden mit dem Rotationsviskometer Visko-
Tester 7 L der Fa. HAAKE und den dazugehérigen Spindeln L2, L3 und L4 bei einer
Drehzahl von 50U/min™ durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurde jeweils ein Probevo-
lumen von 400ml der Bindemittelflotte in einem Wasserbad kontinuierlich von 25°C
auf 55°C erwarmt. Wahrend des Temperaturanstiegs der Flotte fanden jeweils

10 Viskositdtsmessungen statt.

Abb. 6.4 und Abb. 6.5 zeigen die Ergebnisse dieser Untersuchung. Die einzelnen
Messwerte der Viskositatsbestimmung sind dort in einem zweidimensionalen Koordi-
natensystem gegen die jeweilige Temperatur aufgetragen und durch Einfigen von

Trendlinien Uber den gesamten Temperaturbereich von 25°C bis 55°C interpoliert.
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Abb. 6.5: Viskositdten der Bindemittelflotten QUE/FI und QUE Uber einen Temperaturbe-

reich von 25°C bis 55°C

Die Referenzextraktflotte QUE weist die niedrigste Viskositat auf (Abb. 6.4). Mit ei-

nem Wert von etwa 600mPas genigt diese Extraktflotte bereits bei Zimmertempera-

tur den Anforderungen an eine industrielle Verarbeitung. Bei den Extraktflotten
QUE (FI/Span, NaOH) und QUE (FI/MDF, NaOH) ist eine Erwérmung auf eine
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Temperatur von etwa 45°C erforderlich, um die Viskositat von 3500mPas bzw.
2700mPas bei 25°C auf industrievertragliche 700mPas herabzusetzen (Abb. 6.4).

Die Extraktflotte QUE/FI weist bei 25°C eine Viskositat von ca. 9000mPas auf. Selbst
bei einer Erwdrmung auf 55°C liegt die Viskositat dieser Bindemittelflotte mit
2000mPas aulerhalb des fiur eine industrielle Anwendung notwendigen Viskositéats-
bereichs (Abb. 6.5). Fir eine industrielle Anwendung ist diese Extraktstoffflotte ohne

weitere Zusatze somit ungeeignet.

In Bezug auf die Viskositat bietet die Zugabe von Gebrauchtplatten zu einer Fichten-
rindenextraktion erhebliche Vorteile. Die so hergestellten Extraktstoffflotten lassen

sich ohne weitere Zusétze industriell verarbeiten.

6.7 Bestimmung der Gelierzeit ausgewdhlter Bindemittelflotten

Als Gelierzeit wird der Zeitabschnitt zwischen dem Zeitpunkt der Zugabe eines Har-
ters zu einem Bindemittel und dem Zeitpunkt des Ubergangs des Bindemittels vom
flissigen Zustand in den Gel-Zustand verstanden. Sie ist eine wichtige Kennzahl, um
das Aushértungsverhalten und die Gebrauchsdauer eines Bindemittelansatzes zu
beurteilen und im Zuge der Holzwerkstoffherstellung die erforderliche Presszeit zu
bestimmen. Die Gelierzeit von Tanninformaldehydharzen ist abhangig von der Struk-
tur der Tanninmolekile, von der Temperatur, dem Feststoffgehalt des Harzes und
des Harters, von der chemischen Zusammensetzung des Harters und vom pH-Wert

des Harzes (AyLA 1980; DiIX UND MARUTZKY 1987a; JUNG 1988 UND OKUM 1999).

Fur diese Untersuchung wurden die Gelierzeiten von den Bindemittelflotten QUE,
und QUE/(FI/MDF) exemplarisch in Abhangigkeit zum einem von der Temperatur in
einem Temperaturbereich von 50°C bis 100°C und zum anderen vom pH-Wert in
einem Bereich von 8,5 bis 9,5 bestimmt. Als Harter wurden 10% Formaldehyd bezo-
gen auf Bindemittel fest als 37%ige L6ésung verwendet. Es wurden sechs Messungen
im Temperaturintervall zwischen 50°C und 100°C durchgefiihrt. Abb. 6.6 zeigt die
Abhéngigkeit der Gelierzeit von der Temperatur der Bindemittelflotte. Es wird deut-

lich, dass die Gelierzeit, wie zu erwarten, mit steigender Temperatur
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abnimmt. Bei beiden Bindemittelflotten betragt die Gelierzeit bei 100°C ca. 84% we-
niger als bei einer Temperatur von 50°C. Auffallig ist ferner, dass die Bindemittelab-
mischung QUE/(FI/MDF) den Gelzustand Uber den gesamten Messbereich um ca.

20% schneller erreicht als die Bindemittelflotte QUE.

1600 -
1383

-

N

o

o
1

800 - [ Gelierzeit QUE

2
[sec.]
457
366
400
281
2% [0 Gelierzeit

QUE/(FI/MDF)

0 1141 642 31 312 226 182 [sec.]

T T
60°C

50°C 70°C 80°C 90°C 100°C
Temperatur [°C]

Gelierzeit [sec.]

Abb. 6.6: Gelierzeiten der Bindemittelsysteme QUE und QUE/(FI/MDF) in einem Tempera-
turbereich von 50°C bis 100°C.

Abb. 6.7 zeigt die Abhangigkeit der Gelierzeit der beiden untersuchten Bindemittel-
flotten vom pH-Wert in einem Bereich von 8,5 bis 9,5. Der pH-Wert der Extraktmi-
schungen wurde fir die einzelnen Gelierzeitbestimmungen jeweils durch Zumi-
schung von 45%iger NaOH-Ldsung eingestellt. Durch Einfigen von Trendlinien wur-
den die einzelnen Messpunkte Uber den untersuchten pH-Bereich der Messung in-
terpoliert. Es zeigt sich (Abb. 6.7), dass sich die Gelierzeiten in einem pH-Bereich
von 8,5 bis 9,5 mit zunehmendem pH-Wert verringern. JUNG (1988) stellte bei Gelier-
zeitbestimmungen von Mimosa- und Quebrachoholzextrakt ebenfalls eine Abhangig-
keit der Gelierzeit vom pH-Wert fest. Die Gelierzeit von QUE/(FI/MDF) liegt in diesem
pH-Bereich um 10% bis 20% niedriger als die von QUE.
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Abb. 6.7:  Gelierzeiten der Bindemittel QUE und QUE/(FI/MDF) in Abhangigkeit vom pH-
Wert in einem pH-Bereich von 8,5 bis 9,5

Aus den Ergebnissen der Gelierzeitbestimmungen lasst sich schlieRen, dass die Ge-
lierzeit bei beiden Bindemittelflotten QUE und QUE/(FI/MDF) sowohl mit steigender
Temperatur als auch mit zunehmendem pH-Wert abnimmt. Der Zusatz von Fichten-
rindentannin erhéht die Reaktivitdt des Quebrachoholzextraktes gegentiber Formal-
dehyd.

6.8 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die bisherigen Untersuchungen hatten die Entwicklung von Bindemitteln und Binde-
mittelzusatzen auf der Basis von Fichtenrindenextrakten zum Ziel. Hierbei sollten
Rickstande aus der Span- und Faserplattenindustrie als Formaldehyd- und Harn-
stoffquelle und die Rinden als Quelle fur Polyphenole (Tannine) dienen. Im Hinblick

auf die Herstellung von Fichtenrindenextrakten stellte sich Folgendes heraus:

1. Die fur diese Untersuchungen verwendeten Fichtenrinden weisen einen fir
diese Baumart Uberdurchschnittlich hohen Extraktstoffgehalt mit hoher Reakti-

vitat auf.
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Der Zusatz von Alkali steigert die Extraktstoffausbeuten aller im Rahmen die-
ser Arbeit durchgefiihrten Extraktionen enorm, ohne sich nachteilig auf die

Reaktivitat der Extrakte auszuwirken.

Die héchsten Ausbeuten an Extraktstoffen bei guter Reaktivitdt werden durch
einstufige Extraktion von Rinde und Gebrauchtplatten erreicht, wobei sich

MDF im Vergleich zu Spanplatte diesbeziglich als wirksamer erweist.

Der Zusatz von Gebrauchtplatten zu den im alkalischen pH-Bereich durchge-
fuhrten Fichtenrindenextraktionen erniedrigt die Viskositat von tanninhaltigen
Bindemittelflotten, die anteilig mit diesen Extrakten hergestellt wurden, erheb-
lich.

Die Reaktivitdt von quebrachotanninhaltigen Bindemittelflotten lasst sich durch

Zusatz von Fichtenrindenextrakt steigern.
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7 Herstellung von PF-Harz-gebundenen Spanplatten unter Zusatz

von Fichtenrindenextrakten

In vorherigen Untersuchungen wurden Fichtenrindenextrakte unter Verwendung von
Hydrolysat aus gebrauchten Span- bzw. Faserplatten hergestellt und hinsichtlich Re-
aktivitdt und Ausbeute optimiert. Eine Verwendungsmaéglichkeit dieser Extrakte ist
der Ersatz von Quebrachoholzextrakt in tanninhaltigen Bindemittelflotten fir die

Holzwerkstoffindustrie.

OKUM (1999) untersuchte sowohl tanningebundene Spanplatten, bei denen bis zu
40% des Quebrachotannins durch Fichtenrindenextrakt ersetzt wurden, als auch
tanningebundene MDF, die u. a. auch mit 100% Fichtenrindenextrakt hergestellt wur-
den. DiIX ET AL. (1998) stellten fest, dass sich bei der Herstellung von tanninhaltigen
Holzspanplatten bzw. MDF Teile des Quebrachotannins durch Fichtenrindenextrakte
ersetzten lassen, ohne dass die physikalisch-technologischen Eigenschaften der

hergestellten Platten wesentlich beeintrachtigt werden (Tab. 7.1).

Tab. 7.1: Physikalisch-technologische Eigenschaften von mit Quebrachotannin bzw.
Quebrachotannin/Fichtenrindenextrakt hergestellten Spanplatten bzw. MDF (DiX
ET AL. 1998)
hergestell- | Quebracho- Fichtenrinden- | | Querzugfes- Dicken-
) ] Biegefestigkeit | )
ter Holz- | tannin extrakt N/mm?] tigkeit [N/mm?] | quellung
mm
werkstoff | [%] [%] V20 V100 | 24h[%]
Span- 100 0 26,0 0,85 0,23 | 12,8
platte 80 20 26,1 0,88 0,22 | 12,2
100 0 47,4 1,15 0,56 | 15,4
MDF
50 50 46,3 1,20 0,31 | 18,5

' Extraktionsmittel: Wasser

2 Bei der Herstellung der Platten wurde kein Hydrophobierungsmittel eingesetzt

In der Bundesrepublik Deutschland werden zur Zeit sowohl Spanplatten als auch
MDF hergestellt, die TF-Harze als Bindemittel enthalten. Aber auch der teilweise Er-

satz von Phenolformaldehydharz durch Fichtenrindenextrakte ist denkbar, zumal
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sowohl PF-Harze als auch Tanninformaldehydharze auf der Basis von Fichtenrin-
denextrakten im alkalischen pH-Bereich ausharten. PF-Harze sind weitgehend hy-
drolysebestandig und werden beispielsweise zur Herstellung von Spanplatten einge-

setzt, die fur die Anwendung im Feuchtbereich vorgesehen sind.

Ziel des dritten Untersuchungsteils ist es festzustellen, inwieweit sich der Ersatz von
PF-Harz durch Fichtenrindenextrakt auf die Festigkeitseigenschaften von PF-Harz-

gebundenen Spanplatten auswirkt.

7.1 Herstellung der Spanplatten

Fir die folgenden Untersuchungen wurden im Labormalstab einschichtige Spanplat-
ten aus industrietiblichen Mittelschichtspénen hergestellt. Vor der Beleimung wurden
die Holzspane im Trockenschrank (Memmert Mod. 800) bei 70°C bis zu einem
Feuchtegehalt von ca. 5% getrocknet. Als Bindemittel fur die Spanplatten diente PF-
Harz des Typs Bakelite 1842 HW. Hierbei handelt es sich um ein Harz, das industriell
zur Verleimung in der Mittelschicht eingesetzt wird. Es wurden Referenzplatten mit
PF-Harz als alleiniges Bindemittel hergestellt und Platten, bei denen das PF-Harz zu
jeweils 10% und 15% durch Fichtenrindenextrakte ersetzt wurde. Die Extrakte wur-
den bei einer Temperatur von 70° unter Zugabe von 1% NaOH bez. auf atro Fest-

stoffgehalt hergestellt. Sie wiesen folgende Eigenschaften auf (Tab. 7.2):

Tab. 7.2:  Ausbeute, Stiasny-Zahl (Reaktivitdt gegentiber Formaldehyd), pH-Wert und Puf-
ferkapazitat der Fichtenrindenextrakte. Die Extrakte dienten in Abmischung mit

PF-Harz zur Herstellung von einschichtigen Spanplatten.

Ausbeute an Ex- _ Pufferkapazitat der
Stiasny-Zahl _
traktstoffen bez. auf pH-Wert der Extrakte | Extrakte in  mmol
. der Extrakte
atro Rinde NaOH/100g Extrakt
37,1% 55,1 6,96 =¥

* wurde nicht bestimmt, da der pH-Wert der Extrakte nahe am Neutralpunkt liegt
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Die Beleimung und die Benetzung der Holzspéne mit Hydrophobierungsmittel erfolg-
ten in einer Beleimungstrommel (Eigenbau) mit einem Volumen von ca. 1,2m?3. Das
Bindemittel bzw. das Hydrophobierungsmittel wurde mittels einer luftdruckgesteuer-
ten Spritzdise (Optima ATM II O) aufgebracht. Die Beleimungstrommel rotierte wéh-
rend des Beleimvorganges um die feststehende Spritzdise. Zunachst wurden die auf
40% Feststoffgehalt eingeengten Fichtenrindenextrakte in Abmischung mit dem
Hydrophobierungsmittel aufgebracht. In einem zweiten Schritt erfolgte die Beleimung

der Spane mit dem PF-Harz.

Das beleimte Spanmaterial kam anschlieRend in einen Streukasten (45cm x 45cm
Kantenlange) und wurde mittels einer pneumatischen Presse zu einem Spankuchen
verdichtet. Der Heil3pressvorgang erfolgte in einer Laborpresse (Joos HP-S 200). Die
Solldicke der Spanplatten wurde durch entsprechende Distanzleisten (20mm) festge-
legt; der Pressdruck betrug 70bar. Im Einzelnen wurden die Spanplatten unter fol-

genden Bedingungen hergestelit:

Anzahl Varianten: 3 (0%, 10% und 15% Fichtenrindenextraktanteil)

Plattenanzahl: 2 Platten / Variante

Plattenaufbau: einschichtig

Soll-Rohdichte: 700kg/m?

Plattenformat: 450mm x 450mm (unbesdumt), 410mm x 410mm
(besdumt)

Plattendicke: 20mm ungeschliffen, ca. 19mm geschliffen

Bindemittel: PF-Harz Bakelite 1842 HW, Fichtenrindenextrakt

Feststoffgehalt: PF-Harz: 48%, Fichtenrindenextrakt: 40%

Anteil Fichtenrindenextrakt: 0%, 10%, 15%

Bindemittelaufwand: 8% (Festharz bez. auf Spéne atro)

Héarter: Kaliumcarbonat 6% bez. auf Phenolform-
aldehydharz fest

Hydrophobierungsmittel: Sasol 560, 1,2% bez. auf Bindemittel fest

Presstemperatur: 200°C

Presszeit: 14 sec/mm + PressenschlieRzeit
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Nach dem Pressvorgang wurden die Spanplatten geschliffen und besdumt. Nach
dem Ausformen und Klimatisieren der Probekdrper bei 20°C und 65% relativer Luft-
feuchte kam es zur Prifung folgender physikalisch-technologischer Eigenschaften

der Platten:

* Bestimmung des Feuchtgehalts (EN 322),

* Bestimmung der Rohdichte (EN 323)

* Bestimmung der Querzugfestigkeit (EN 319),

* Bestimmung der Kochquerzugfestigkeit (EN 1087-1)
* Bestimmung der Dickenquellung (EN 317),

e Bestimmung der Wasseraufnahme (DIN 52351),

7.2 Eigenschaften der mit PF-Harz und mit PF-Harz in Abmischung mit

Fichtenrindenextrakt als Bindemittel hergestellten Spanplatten

Die Feuchte der Spanplatten liegt bei ca. 10%; die Dichte aller Prifkérper zwischen
710kg/m® und 720kg/m?3. In Abbildung 7.1 bis 7.4 sind Querzugfestigkeit, Kochquer-
zugfestigkeit, Dickenquellung nach 2h und 24h und das Wasseraufnahmevermdégen

nach 2h und 24h der jeweiligen Prifkdrper dargestellit.

7.21 Querzugfestigkeit und Kochquerzugfestigkeit

Aus den Abbildungen 7.1 und 7.2 ist zu ersehen, dass der 15%ige Ersatz des PF-
Harzes durch Fichtenrindenextrakt sowohl die Querzugfestigkeit (von 0,95N/mm? auf
0,87N/mm?) als auch die Kochquerzugfestigkeit (von 0,32N/mm? auf 0,26N/mm?) der
Spanplatte geringfiigig vermindert. Die unter Einsatz von Fichtenrindenextrakt herge-
stellten Spanplatten erfillen jedoch deutlich die Mindestanforderungen an die Quer-
zugfestigkeit und die Querzugfestigkeit nach Kochprifung von 20mm dicken Span-
platten fir die nichttragende Anwendung im Feuchtbereich (P3 Platten gemaf
EN 312).
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Durchschnittliche Querzugfestigkeit von Spanplatten, gebunden jeweils mit

100% PF-Harz, 90% PF-Harz und 10% Fichtenrindenextrakt sowie 85% PF-

Durchschnittliche Kochquerzugfestigkeit von Spanplatten, gebunden jeweils mit

100% PF-Harz, 90% PF-Harz und 10% Fichtenrindenextrakt sowie 85% PF-

Harz und 15% Fichtenrindenextrakt
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7.2.2 Dickenquellung und Wasseraufnahme

Dickenquellung und Wasseraufnahme der Spanplatten nach 2h Wasserlagerung
werden durch den Fichtenrindenextrakt kaum beeinflusst. Nach 24-stindiger Was-
serlagerung sind jedoch die Dickenquellungs- und Wasseraufnahmewerte der Fich-
tenrindenextrakt enthaltenden Spanplatten etwas erhdht (Abbildungen 7.3 und 7.4).
Die Quellwerte (nach 24h Wasserlagerung) der mit PF-Harz und der mit PF-
Harz/Fichtenrindenextrakt-Abmischungen hergestellten Spanplatten liegen zwischen
18% und 26% uber dem in der Norm EN 312 P3 angegebenen Héchstwert fur Span-
platte fir die nichttragende Anwendung im Feuchtbereich. Erfahrungsgeman verbes-

sern sich die Quellwerte bei einem industrieliblichen mehrschichtigen Plattenaufbau.

25

_S 20 - '|- '|'
g X T ) lh J_
g, : 15 | 14% X24h) Hochstwert nach EN 312 Typ P3
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100% Phenolharz 10% Fi-Extrakt, 90% 15% Fi-Extrakt, 85%
Phenolharz Phenolharz

Abb. 7.3:  Durchschnittliche Dickenquellung gemessen nach 2h und 24h von Spanplatten,
gebunden jeweils mit 100% PF-Harz, 90% PF-Harz und 10% Fichten-

rindenextrakt sowie 85% PF-Harz und 15% Fichtenrindenextrakt
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Abb. 7.4: Durchschnittliche Wasseraufnahme gemessen nach 2h und 24h von Spanplat-
ten, gebunden jeweils mit 100% PF-Harz, 90% PF-Harz und 10% Fichtenrin-

denextrakt sowie 85% PF-Harz und 15% Fichtenrindenextrakt

Insgesamt verdeutlichen die Ergebnisse, dass das PF-Harz bis zu etwa 15% durch
Fichtenrindenextrakt ersetzt werden kann, ohne dass die physikalisch-
technologischen Eigenschaften der hergestellten Platten signifikant beeintrachtigt

werden.

7.3 Bau einer kontinuierlichen Extraktionsanlage im PilotmaRstab

Im Jahr 2005 wurde im Rahmen des Projektes ,Bindemittel und Bindemittelzusatz
aus Abfallstoffen der Holzindustrie* auf dem Geldnde der Fa. Lud. Kuntz GmbH in
Morbach unter Mitwirkung des Instituts fir Holzbiologie und Holztechnologie in G6t-
tingen eine Extraktionsanlage fur Fichtenrinden im Pilotmalistab geplant, errichtet

und in Betrieb genommen.

7.3.1 Ausfiihrung der Extraktionsanlage

Den Kern der Extraktionsanlage bilden drei unterschiedlich lange Férderschnecken

die annéhernd U-férmig in einer Halle montiert sind (Abb. 7.5). Die Férderschnecken
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sind wasserdicht gekapselt, so dass es mdglich ist Rinde und Extraktionsfllissigkeit
zu transportieren. Sie wurden dergestalt angeordnet, dass sie Rinde unter standiger
Durchmischung mit Extraktionsfllissigkeit von ca. 30cm auf eine H6he von ca. 200cm
beférdern. Das obere Ende von Schnecke | bzw. Il ist jeweils mit dem unteren Ende
von Schnecke Il bzw. Ill verbunden, so dass ein kontinuierlicher Materialtransport
vom Einflllschacht der ersten Schnecke bis zum Auswurf von Schnecke Ill ermég-
licht wird.

Jede Schnecke ist in drei Zonen unterteilt: eine Transportzone, die dem intensiven
Durchmischen von Rinde und Flussigkeit dient, eine Entwasserungszone, in der die
Extrakte weitgehend von der Rinde getrennt werden und eine Auswurfzone, von der
die entwéasserte Rinde in die nachste Schnecke gelangt bzw. nach dem Durchlauf
durch die drei Schnecken der Weiterverarbeitung zugefuhrt wird. Als Puffer steht far

die Extrakte aus Schnecke Il und Il jeweils ein beheizbarer Edelstahlbehélter zur

Verfligung.
< _angereicherter Extrakt Frischwasser (heiR)
Entw ssserungszone Entwéisserungs- Entwésserungs-
Frische Rinde
+ NaOH

extrahierte
Rinde zur
Kompostierung

Schnecke |
(beheizbar)

f Extrakt
y y
Puffer | Ruffer Il
flr Extrakt fur Bxrakt
aus Schnecke Il aus Schnecke lll
(beheizbar) (beheizbar)

Abb. 7.5:  Prinzipskizze der im Pilotmalstab errichteten kontinuierlichen Extraktionsanlage

auf dem Werksgeldnde der Fa. Kuntz



Untersuchungen, Ergebnisse und Diskussion 89

7.3.2 Funktionsweise der Extraktionsanlage

Die Extraktion verlauft folgendermalfien: Schnecke | wird Gber den Einflllschacht mit
frischer Rinde und dem Extrakt aus Schnecke Il beschickt. Die Extraktion erfolgt un-
ter Zugabe von ca. 1% NaOH bezogen auf Rinde atro. Der Antrieb der Schnecke
wird jeweils so eingestellt, dass die Rinde langsam in Richtung Entwasserungszone
transportiert wird. In der Entwésserungszone wird die Rinde weitgehend von den Ex-
trakten getrennt; der angereicherte Extrakt gelangt zunachst in ein Sichtbecken, in
dem Schwebstoffe und Sand abgetrennt werden und kann anschlie3end als Binde-

mittelzusatz fur die Spanplattenproduktion verwendet werden.

Uber den Auswurf von Schnecke | gelangt das Rindenmaterial in den Einfiillschacht
von Schnecke Il. Hier wird dem bereits in Schnecke | extrahierten Rindenmaterial
zuséatzlich Extrakt aus dem Puffer Il aus Schnecke Ill zugesetzt. Wiederum wird das
Material Richtung Entwasserungszone transportiert und gelangt anschlielend weit-
gehend entwéssert in den Einflllschacht von Schnecke lll. Der Extrakt aus

Schnecke Il wird in den Puffer | gepumpt.

In Schnecke Ill werden aus der Rinde mit heillem Abwasser aus der Spanplatten-
produktion Reste von Extraktstoffen und Alkali ausgewaschen. Der Extrakt gelangt
aus der Entwasserungszone in den Puffer Il. Die extrahierte und gewaschene Rinde

kann der weiteren Verarbeitung zugefuhrt werden.
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8 Untersuchungen im Zusammenhang mit den Aufschliissen von Span- bzw.

Faserplatten

8.1 Bestimmung des Feuchtegehalts

Die Feuchte der Proben wurde in Anlehnung an DIN EN 322 ermittelt. Hierzu wurden
die Proben zunachst auf 0,001g genau gewogen. Anschliefend wurden sie bis zur
Gewichtskonstanz bei 105°C gedarrt und nach dem Abkuhlen im Exsikkator erneut
gewogen. Aus den beiden Werten liel3 sich die Feuchte, in Prozent bezogen auf das

Trockengewicht, nach folgender Formel berechnen:

u = Feuchtegehalt der Proben [%] bez. auf Trocken-
U [%] = (my, - my) x 100 masse
° mo m, = Masse der Proben vor dem Trocknen

mop= Masse der Proben nach dem Trocknen

8.2 Bestimmung des Stickstoffgehalts

Die Bestimmung des Stickstoffgehalts der Proben erfolgte nach der von Kjeldahl
entwickelten Methode in Anlehnung an das Merkblatt 1V/54/73 des VEREINS DER ZELL-
STOFF- UND PAPIER-CHEMIKER UND —INGENIEURE (1973).

1g lutro Probenmaterial wurde mit 20ml 98%iger Schwefelsdure und zwei Kjedahl-
Tabletten (Merck-Nr. 16469) als Katalysator versetzt und im Aufschlusssystem Kjel-
datherm KB 8 S der Fa. Gerhardt bei einer Temperatur von 414°C aufgeschlossen.
Anschlielend wurde das aufgeschlossene Material mit 50ml ca. 30%iger NaOH-
Lésung und 70ml entionisierten Wassers in der Wasserdampf-Destillationsapparatur
Vapodest 30 der Fa. Gerhardt beaufschlagt. Das freigesetzte Ammoniak aus dem

Aufschlussglas wurde durch Wasserdampf in eine Vorlage von 0,1N Salzsdure
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Uberfuhrt. Durch Titration der Vorlage mit 0,1N NaOH konnte die zur Neutralisation
des Ammoniaks verbrauchte Menge an 0,1N Salzsdure erfasst werden. 1ml ver-
brauchte 0,1N Salzsaure entspricht 1,4mg Stickstoff. In gleicher Weise - jedoch ohne
Zugabe von Probenmaterial wurde ein Blindwert ermittelt. Der Stickstoffgehalt liel3

sich als arithmetischer Mittelwert einer Doppelbestimmung nach folgender Gleichung

bestimmen:
Y= Stickstoffgehalt in % bezogen auf atro Einwaage
(a-b) x 0,14 a=  Verbrauch an 0,1 N Salzs&ure beim Versuch in ml
Y = m - b= Verbrauch an 0,1 N HCL beim Blindversuch in ml
m = Trockenmasse der Probe in g

8.3 Bestimmung des Gesamtformaldehydgehalts

Ca. 0,5g Probenmaterial wurden mit 5ml geséttigter Kochsalzlésung und 25ml halb-
konzentrierter Phosphorsaure versetzt. Unter diesen Bedingungen wird der Formal-
dehyd aus dem Harzverbund herausgel6st. Mittels Wasserdampfdestillation wurde
der Formaldehyd nun in eine Wasservorlage Uberfuhrt. Nach Beendung des Destilla-
tionsvorgangs wurde die Wasservorlage in einem 1000ml Messkolben tberfuhrt und
mit entionisiertem Wasser auf 1000ml aufgefllt. Die Bestimmung der Formaldehyd-
konzentration erfolgte anschlieRend photometrisch (Kap. 8.7). Pro Versuchsreihe
gab es einen Blindversuch, der ohne Probematerial aber unter ansonsten den glei-
chen Bedingungen ablief. Die Messungen wurden als Doppelbestimmung durchge-
fuhrt.

8.4 Bestimmung des Molverhiltnisses Harnstoff zu Formaldehyd

Das Molverhaltnis Harnstoff zu Formaldehyd liel3 sich aus dem Harnstoffgehalt und

dem Gesamtformaldehydgehalt der Proben bestimmen. Der Harnstoffgehalt wurde
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aus dem Stickstoffgehalt (Kap. 8.2) der Proben errechnet. Harnstoff enthalt 46,7%
Stickstoff.

8.5 Bestimmung des Bindemittelgehalts

Der Bindemittelgehalt der Proben wurde durch Addition des Stickstoffgehalts und des

Gesamtformaldehydgehalts errechnet.

8.6 Bestimmung der Formaldehydabgabe aus Holzspdnen und Holzfasern

nach der Flaschenmethode

Die Bestimmung der Formaldehydabgabe aus den verschiedenen Spanen und Fa-
sern erfolgte in Anlehnung an die EN 717-3 nach der Flaschenmethode (ROFFAEL
1975, SUNDIN UND ROFFAEL 1991). Zu diesem Zweck wurde von dem Untersu-
chungsmaterial eine ca. 1,5g atro entsprechende Probe in ein handelsibliches Tee-
Ei (aus Stahl) eingewogen und anschlieBend in eine Polyethylenflasche (WKI-
Flasche) mit 50ml entionisierten Wassers gehangt. Die verschlossenen WKI-
Flaschen wurden dann fir 24h in einem auf 40°C eingestellten Warmeschrank be-
lassen. Analog wurde fir die Ermittlung des Blindwertes zu jeder Versuchsreihe ein

leeres Tee-Ei untersucht.

Nach Ablauf der Prifdauer und der Enthahme des Untersuchungsmaterials wurden
die WKI-Flaschen erneut verschlossen, um die vollstandige Absorption des Formal-
dehyds im Wasser zu erreichen. Anschliel3end erfolgte tber die photometrische Be-
stimmung der Formaldehydkonzentration der Absorptionslésung die Ermittlung der

Formaldehydabgabe des Probematerials nach 24h.

8.7 Photometrische Bestimmung der Formaldehydabgabe

Die Formaldehydabgabe des Probematerials nach 24h konnte in Anlehnung an

EN 717-3 durch eine quantitative Ermittlung der Formaldehydkonzentration in der
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Absorptionslésung ermittelt werden. Hierzu wurden von der Absorptionslésung 10ml
in eine Schliffflasche pipettiert und mit 10ml einer 0,04M Acetylacetonlésung und
10ml einer 20%igen Ammoniumacetatlésung versetzt. Anschlielend wurden die Pro-
ben bei 40°C fur 15 Minuten in einem Schittelwasserbad inkubiert. Nachdem sie un-
ter Lichtausschluss eine Stunde lang abgekuhlt waren, wurde die Extinktion der Pro-
ben bei einer Wellenldnge von 412nm gegen entionisiertes Wasser photometrisch
(Perkin Elmer UV/VIS-Spectometer Lambda 16) bestimmt. Aus der Extinktion be-
rechnete sich die Formaldehydabgabe der Probe in mg Formaldehyd bezogen auf kg

Trockenmasse gemal folgender Gleichung wie folgt:

Y= Formaldehydabgabe [mg/kg atro Probe]
an der Probe gemessene Extinktion bei 412nm

y = (@-b) x f x v p= peim Blindversuch gemessene Extinktion bei 412nm
m f= Steigungsfaktor der Kalibrierungsfunktion [g/ml]
v= Volumen der Absorptionsflissigkeit (50ml)

m = Trockenmasse der Probekérper [g]

Die Messungen wurden jeweils als Doppelbestimmung durchgefihrt.

9 Untersuchungen der Hydrolysate aus den Aufschliissen von Span- und

Faserplatten

9.1 Bestimmung des Feststoffgehalts

Eine Probe von 50g des jeweiligen Hydrolysats wurde in ein zuvor getrocknetes und
ausgewogenes Becherglas eingewogen, bei 103°C bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet und anschlielend ausgewogen. Der Anteil in Prozent des ausgewogenen

Ruckstands an dem Probengewicht von 50g wurde als Feststoffgehalt bezeichnet.
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9.2 Bestimmung des Stickstoffgehalts

Fir die Bestimmung des Stickstoffgehalts wurden die jeweiligen Hydrolysatproben
auf einen Feststoffgehalt von ca. 50% bei einer Temperatur von 40°C im Trocken-
schrank eingeengt. Die Bestimmung des Stickstoffgehalts der Hydrolysate erfolgte

anschlie3end analog zu der in Kap. 8.2 beschriebenen Vorgehensweise.

9.3 Quantitative Harnstoffbestimmung mittels Indophenol-Methode

Der Gehalt an freiem“Harnstoff der Hy drolysate aus den Plattenaufschliissen wurde
mittels der Indophenolmethode (BERGMEER 1983) photometrisch bestimmt. Das
Prinzip der Methode beruht auf der enzymatischen Hydrolyse des Harnstoffs mit

Urease zu Ammoniumverbindungen.

Urease
HoN-CO-NH, +H 2,0 > CO, +2NH 3

AnschlieBend wurde die NH;'-lonen mit Hilfe von Indophenol quantitativ ermittelt
(BERGMEER 1983). Zur Durchfuhrung der Methode ist der Ansatz von folgenden L6-

sungen notwendig:

l. Urease (2mag/ml)

24mg Urease werden mit 2ml 50%igen Glycerins angerieben; die Mischung

wird unter Zugabe von weiteren 10ml 50%igen Glycerins durchmischt.

l. Harnstoff-Standardl6sung (0,5mM)

1. Phenol-Nitroprussid-Natrium (0,106M Phenol, 0,17 mM Nitroprussid-Natrium)

25mg Nitroprussid-Natrium und 5ml verflissigtes Phenol werden mit 500ml

Wasser geldst.

V. Hypochlorit (11mM NaOCL, 0,125N NaOH)

2,5g NaOH werden in Wasser gel6ést und nach dem Hinzufigen von 2,5ml

NaOCL-L&sung mit entionisiertem Wasser auf 500ml aufgefillt.
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Fir die Bestimmung der Standardlésung werden 0,10ml Urease-Suspension (L6-
sung I) und 0,20ml Harnstoff-Standardlésung (L&sung 1) in einem Reagenzglas ver-
mischt, mit einem Stopfen verschlossen und fiir 15 Minuten inkubiert. Zur Herstellung
der Probenlésung wird das zu untersuchende Hydrolysat im Verhaltnis von 1 zu 100
mit entionisiertem Wasser verdinnt. 0,20ml der Probenlésung werden anschlielRend
entsprechend der Standardlésung mit 0,10ml Urease-Suspension versetzt und wei-
terbehandelt. Anschliefend werden zuerst 5,0ml Phenol-L6ésung (Lésung Ill) und
danach 5,0ml Hypochlorit-Lésung (Lésung V) zu den Proben pipettiert. Die Rea-
genzglaser werden mit einem Stopfen verschlossen, geschittelt und fur 30 Minuten

im Schittelwasserbad stehen gelassen.

Nach Ablauf der Inkubationszeit erfolgt die Messung der Extinktion bei 630nm mit
dem Photometer ((Perkin Elmer UV/VIS-Spectometer Lambda 16). Die Extinktion der
Harnstoffstandard-Lésung (Lésung |) wird gegen den Blindwert gemessen. Zur Be-
stimmung des Blindwertes werden 0,20ml entionisierten Wassers anstelle der Harn-
stofflésung eingesetzt und wie oben beschrieben verfahren. Die Harnstoffkonzentra-

tion der Probe ergibt sich aus:

EProbe X CStandard [mg/ m/]

CProbe =
EStandard
Epope = Extinktion der Probe
Estangard = Extinktion der Standardlésung
CsTandard = Konzentration der Standard|6-

sung [mg/ml]

9.4 Bestimmung des Gesamtformaldehydgehalts

Fir die Bestimmung des Gesamtformaldehydgehalts wurden die jeweiligen Hydroly-
satproben auf einen Feststoffgehalt von ca. 50% bei einer Temperatur von 40°C im
Trockenschrank eingeengt. Die Bestimmung des Gesamtformaldehydgehalts der
Hydrolysate erfolgte anschlielend analog zu der in Kap. 8.3 beschriebenen Vorge-

hensweise.
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9.5 Bestimmung des Formaldehydgehalts

Zunachst wurden die Hydrolysate aus den Span- und Faserplattenaufschliissen ab-
filtriert und im Verhaltnis von 1 zu 100 verdiinnt. Die Bestimmung des Formaldehyd-
gehaltes der Hydrolysate erfolgte anschlieend photometrisch entsprechend der in

Kap. 8.7 beschriebenen Vorgehensweise.

9.6 Bestimmung des pH-Werts

Der pH-Wert der Proben wurde mittels eines pH-Meters (WTW pH 526) vier Minuten

nach Eintauchen der Einstabmesskette bei 20°C ermittelt.

9.7 Bestimmung der Pufferkapazitat

20ml Probenflissigkeit wurden in Abhé&ngigkeit ihres pH-Werts entweder mit einer
0,01N NaOH-L&ésung oder einer 0,01N Salzsaure bis zum Neutralpunkt titriert. FUr
die Titration wurde ein Titriersystem der Fa. Schott bestehend aus dem Titration
Controller 1200, der Kolbenburette T 110 und dem Wechselaufsatz TA 20 verwen-
det. Aus der titrierten Menge an NaOH bzw. HCL wurde die alkalische bzw. acide
Pufferkapazitat in mmol NaOH bzw. HCL bezogen auf 100g atro Probenmaterial er-

rechnet.

10 Untersuchungen der Extrakte

10.1 Bestimmung des Extraktstoffgehalts

Fir die Bestimmung des Extraktstoffgehalts wurde zunachst der Feuchtegehalt und
das Gewicht der Fichtenrinde (lutro) bestimmt. Nach ihrer Extraktion im 500ml Mini-
autoklaven wurde die Rinde durch einen getrockneten und ausgewogenen Biichner-
Trichter abfiltriert und mit entionisiertem Wasser frei von Extrakten gewaschen. Der

Rindenrickstand wurde im Trockenschrank bei 103°C bis zur Gewichtskonstanz
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gedarrt und anschliellend ausgewogen. Der Extraktstoffgehalt wurde nun durch Be-
stimmung der Gewichtsdifferenz der Rinde (atro) vor und nach der Extraktion ermit-
telt und in Prozent, bezogen auf die unextrahierte Rinde (atro), angegeben. Mit Rin-

den-Gebrauchtplattengemischen wurde ebenso verfahren.

10.2 Bestimmung der Stiasny-Zahl

50ml 1%iger Extraktldsung wurden mit 5ml konzentrierter Salzsdure und 10ml
37%iger Formaldehydlésung versetzt und 30 Minuten unter Rickfluss gekocht. Nach
dem Abkuhlen wurde der Ansatz durch eine getrocknete und ausgewogene Glasfritte
(P3) abgesaugt. Der Niederschlag wurde mit heillem entionisiertem Wasser saurefrei
gewaschen. Der Rickstand wurde bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz gedarrt und
nach dem Auskihlen im Exsikkator zusammen mit der Glasfritte ausgewogen. Als
Stiasny-Zahl wurde der Anteil des Niederschlags in Prozent an der Extraktstoffmen-

ge in der Extraktlésung ermittelt:

Riickstand [g] x 100

Stiasny-Zahl =
atro Feststoffgehalt [g] in 50ml Extraktlésung

10.3 Bestimmung des pH-Werts

Zur Ermittlung des pH-Werts und der Pufferkapazitdt wurden die Rindenextrakte auf
einen Feststoffgehalt von 1% verdinnt. Der pH-Wert der Extrakte wurde mittels eines
pH-Meters (WTW pH 526) vier Minuten nach Eintauchen der Einstabmesskette bei
20°C ermittelt.

10.4 Bestimmung der Pufferkapazitat

20ml des verdinnten Extrakts (1%ig) wurden in Abh&ngigkeit vom pH-Wert entweder

mit einer 0,01N NaOH-Lésung oder einer 0,01N Salzsdure bis zum Neutralpunkt
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titriert. FUr die Titration wurde ein Titriersystem der Fa. Schott bestehend aus dem
Titration Controller 1200, der Kolbenbiirette T 110 und dem Wechselaufsatz TA 20
verwendet. Aus dem Verbrauch an NaOH bzw. HCL wurde die alkalische bzw. acide
Pufferkapazitat in mmol NaOH bzw. HCL bezogen auf 100g atro Extraktstoff errech-

net.

11 Untersuchungen der physikalisch-technologischen Eigenschaften der

Spanplatten

In Tab. 11.1 sind die Platteneigenschaften und die entsprechenden Prifvorschriften

aufgeflihrt, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden.

Tab. 11.1: Prifvorschriften flr die Untersuchung einiger physikalisch-technologischer Ei-

genschaften
Platteneigenschaft Priifvorschrift
Feuchtegehalt EN 322
Rohdichte EN 323

Zugfestigkeit senkrecht zur Plattenebene (Querzugfestigkeit) | EN 319

Kochtest mit Bestimmung der Zugfestigkeit senkrecht zur | EN 1087-1 und

Plattenebene EN 319
Dickenquellung EN 317
Wasseraufnahme DIN 52351

11.1 Bestimmung des Feuchtegehalts (EN 322)

Zur Bestimmung des Feuchtegehalts der Platten wurde eine den Vorschriften der

EN 322 entsprechende Anzahl an Prifkérpern mit einer Kantenldange von 25mm
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ausgeformt. Die Proben wurden klimatisiert, gewogen, im Trockenschrank der Fa.
Memmert (Mod. UE 500) bei 103°C bis zur Gewichtskonstanz gedarrt und erneut

gewogen. Der Feuchtegehalt wurde gemafly EN 322 errechnet.

11.2 Bestimmung der Rohdichte (EN 323)

Die Bestimmung der Rohdichte erfolgte anhand der im Zuge der Bestimmung der
Querzugfestigkeit hergestellten Probekdrper. Die Proben hatten Abmessungen von

ca. 50mm x 50mm x Dicke.

11.3 Bestimmung der Zugfestigkeit senkrecht zur Plattenebene (EN 319)

Die Bestimmung der Querzugfestigkeit erfolgte an Probekdrpern mit den Abmessun-
gen von 50mm x 50mm x Dicke. FUr die einzelnen Messungen wurde eine Univer-
salprifmaschine der Fa. Mohr &ederhaff AG (Mod. UPD 10) verwendet Die Probe-
kérper wurden zu diesem Zweck mit einem handelstblichen Schmelzkleber auf Jo-

che aus Panzerholz geleimt.

11.4 Bestimmung der Zugfestigkeit senkrecht zur Plattenebene
nach Kochtest (EN 1087-1 und EN 319)

Fir die berpriifung der Querzugfestigkeit nach Kochtest wurden die Priifkérper un-
ter Verwendung von Epoxydharz auf Joche aus wasserbesténdig verleimten Sperr-
holz aufgeklebt. Nach Ablauf der Kochbehandlung und dem Abkuhlen der mit den
Jochen verklebten Probekérper konnte die Prifung der Querzugfestigkeit der Proben
gemal EN 319 auf der Universalprifmaschine der Fa. Mohr &ederhaff AG (Mod.
UPD 10) erfolgen.
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11.6 Bestimmung der Dickenquellung nach 24h Wasserlagerung (EN 317)

Die Berprifung der Dickenquel lung erfolgte gemaR der EN 317 an Priifkdrpern mit
einer Kantenldnge von 50mm nach einer Wasserlagerung von 24h. Zuséatzlich wur-

den die Messungen auch nach einer Wasserlagerung von 2h durchgeftuhrt.

11.7 Bestimmung der Wasseraufnahme nach 24h Wasserlagerung
(DIN 52351)

Die Bestimmung der Wasseraufnahme erfolgte gemaf der DIN 52351 an Probekor-
pern mit einer Kantenlange von 50mm. Neben einer Messung nach 24stindiger

Wasserlagerung wurde die Wasseraufnahme auch nach 2h bestimmt.
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Zusammenfassung und Ausblick

12 Zusammenfassung

In den letzten Jahrzehnten des 20. Jahrhunderts begannen viele Industrieldnder — so
auch die Bundesrepublik Deutschland — Stoffkreisldufe aufzubauen, die sich Uber
den gesamten Lebenszyklus eines Produktes bis hin zu seiner Wiederverwertung
erstreckten. Hatte diese Entwicklung zunachst vorwiegend 6konomische Grinde; so
wurde Kreislaufwirtschaft spaterhin Uber die Gesetzgebung zum Umweltschutz ver-
bindlich.

Diesem Trend folgend wurden in der Holzwerkstoffindustrie Verfahren fiir die Rick-
fihrung von Gebraucht-Holzspan- und Holzfaserplatten in den Kreislauf entwickelt
und teilweise im industriellen Mal3stab eingesetzt. Hierzu gehért die Thermohydroly-

se von Aminoplast-gebundenen Holzwerkstoffen.

Fur die Verwertung von Rinde ist der Status quo weitaus unbefriedigender. In der
Bundesrepublik Deutschland fallen bei der Holzverarbeitung zurzeit etwa 2Mio. t.
Rinden (lUberwiegend Fichte und Kiefer) als Koppelprodukt der Holzverwendung an.
Sie werden grétenteils mit geringer Wertschépfung im Garten- und Landschaftsbau
eingesetzt oder zur Energiegewinnung genutzt. Die chemische Verwertung von Rin-

de ist nach wie vor unterentwickelt und geht tGber Ansatze kaum hinaus.

Ausgehend von diesem Stand der Kenntnisse beschéftigt sich die vorliegende Arbeit
mit einem neuen Verfahren, in dem beide Materialien, Rinden und Gebrauchtholz-
werkstoffe, in Verbindung miteinander genutzt werden. Basierend auf der Europai-
schen Patenschrift EP 1 146 102 B1 war das Ziel die Entwicklung und Optimierung
eines neuen Wert schépfenden Verfahrens zur gemeinsamen Verwertung von Fich-

tenrinden und UF-Harz-gebundenen Gebrauchholzwerkstoffen.

Das Verfahren lasst sich folgendermallen beschreiben: Fichtenrinden werden mit

Wasser unter Zusatz von gebrauchten UF-Harz-gebundenen Span- bzw.
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Faserplatten extrahiert. Die so gewonnenen polyphenolischen Inhaltsstoffe der Rinde
kénnen zusammen mit Formaldehyd als Vernetzer in der Holzwerkstoffindustrie als
Bindemittel oder Bindemittelzusatz eingesetzt werden. Der Formaldehyd lasst sich
bei diesem Verfahren teilweise aus den Gebrauchtplatten gewinnen. Die gebrauch-
ten Holzspan- und Holzfaserplatten enthalten zusatzlich I8slichen Stickstoff
-vorwiegend in Form von Harnstoff-, der in sinnvoller Weise bei einer Extraktion von
Fichtenrinde zur Erhéhung der Ausbeute sowie zur Verringerung der Viskositat der
Extrakte fihrt und spater den Kompostierungsvorgang des Rindenriickstands be-

schleunigt.

Die Arbeiten zu diesem Verfahren verliefen in drei Schritten: Im ersten Schritt wurde
die Thermohydrolyse von gebrauchten, UF-Harz-gebundenen Span- und Faserplat-
ten untersucht. Fur diesen Zweck wurden die Platten jeweils bei unterschiedlichen
Temperaturen aufgeschlossen. Auskondensiertes UF-Harz liegt in Holzwerkstoffplat-
ten als duroplastisches Polymer aus Harnstoff und Formaldehyd vor. Dieses Polymer
unterliegt der Hydrolyse. Durch Bestimmung des Stickstoffgehalts und des Gesamt-
formaldehydgehalts vom jeweiligen Ausgangsmaterial, den dazugehérigen Recyc-
lingspdnen bzw. -fasern und den bei verschiedenen Temperaturen gewonnenen
Hydrolysaten, konnte der Abbaugrad des Bindemittels bei den Aufschlusstemperatu-
ren von 100°C bis 130°C quantitativ erfasst werden (Tab. 12.1). Aufgrund ihrer Be-
deutung fir die Extraktion von Fichtenrinde war ein besonderes Augenmerk auf die
I6slichen Stickstoff- und Formaldehydanteile gerichtet. Die am Ende der Extraktion
zurtickbleibende mit Stickstoff angereicherte Rinde sollte der Kompostierung zuge-
fuhrt werden. Es wurde erwartet, dass sich die bereits von Polyphenolen befreite

Rinde schneller kompostieren lasst.
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Tab. 12.1: Stickstoffgehalt und Gesamtformaldehydgehalt in Holzspan- und Holzfaserplat-
ten und den entsprechenden Hydrolysaten nach Aufschluss bei Temperaturen
von 100°C, 110°C, 120°C und 130°C

Hydrolysat Hydrolysat Hydrolysat Hydrolysat
vom Auf- vom Auf- vom Auf- vom Auf-
schluss bei schluss bei schluss bei schluss bei
100°C 110°C 120°C 130°C

mechanisch
aufgeschlos-
sene Platten

Stickstoffgehalt

[% Spane bzw.

Hydrolyseruck-
stand atro]

3,16 1,44 1,54 1,99 2,45

Gesamtformal-
dehydgehalt
[% Spéane bzw. 3,23 1,08 1,15 1,71 1,85
Hydrolyserick-
stand atro]

Stickstoffgehalt
[% Fasern
bzw. Hydroly- 4,69 3,27 3,58 3,98 4,14
serlickstand

atro]

Gesamtformal-
dehydgehalt
[% Fasern
bzw. Hydroly-
serlickstand
atro]

4,40 2,74 3,06 3,17 2,96

Die Ergebnisse (Tab. 12.1) zeigen, dass sich unter Thermohydrolyse im Fall von
MDF bei Temperaturen von 100°C bis 130°C im Vergleich zu Spanplatte grél3ere
Anteile an Stickstoffverbindungen und Formaldehyd |6sen. Dieser Sachverhalt und
der insgesamt héhere Bindemittelanteil von MDF lasst die Schlussfolgerung zu, dass
sich aus MDF massebezogen mehr I6sliche Bindemittelanteile gewinnen lassen als
im Falle der Spanplatte. Letztlich verbleibt in den Recyclingspanen und Recyclingfa-

sern ein Rest an Bindemittel, das sich der Hydrolyse hartndckig widersetzt.

Weitere Untersuchungen ergaben, dass der Abbau des Bindemittels der MDF unter
thermohydrolytischen Bedingungen intensiver als in Spanplatten erfolgt, da der Ge-
halt an freiem Harnstoff und freiem Formaldehyd im Falle von MDF in den Hydrolysa-

ten erheblich héher als bei den Hydrolysaten der Spanplatten liegt.

In einem zweiten Schritt erfolgte die Optimierung der Extraktion von Fichtenrinden

unter Zusatz von UF-Harz-gebundenem Gebrauchtspanplatten und von gebrauchten
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Faserplatten in Hinblick auf die Herstellung eines Bindemittels bzw. Bindemittelzu-
satzes fur die Holzwerkstoffindustrie. Hierbei sollten die Hydrolysate der Gebraucht-
platten als Formaldehyd- und Harnstoffquelle und die Rinden als Quelle fur Polyphe-
nole (Tannine) dienen. Untersuchungsergebnisse zeigen, dass die Temperatur im
Bereich von 100°C bis 130°C bei einer Extraktion von Fichtenrinden mit Wasser kei-
nen nennenswerten Einfluss auf die Extraktausbeute ausiibt. Aus den Gebrauchtplat-
ten l6sen sich demgegenuber bei 130°C jedoch wesentlich mehr stickstoff- und for-
maldehydhaltige Verbindungen. Da sich diese Stoffe positiv auf die Extraktion von
Fichtenrinde auswirken, wurde grundséatzlich eine Aufschlusstemperatur von 130°C

gewahlt.

Um die einzelnen Extraktionen zu bewerten, wurden alle im Rahmen dieser Arbeit
hergestellten Extraktlésungen auf die Ausbeute an Extraktstoffen, Reaktivitdt gegen-

Uber Formaldehyd, auf ihren pH-Wert und die Pufferkapazitat untersucht.

Zur Extraktion wurde eine zweistufige Vorgehensweise - d.h. unter Verwendung von
Hydrolysaten aus dem Aufschluss von Span- bzw. Faserplatten wurde Rinde extra-
hiert - und ein einstufiges Verfahren, bei dem die Rinde zusammen mit Gebraucht-
span- bzw. Gebrauchtfaserplattenanteilen aufgeschlossen wurde, verglichen und
bewertet. AnschlieRend wurden unter unterschiedlichen Bedingungen gewonnene
Extrakte und Quebrachotannin zur Herstellung tanninhaltiger Bindemittelflotten be-
nutzt und diese dann auf verleimungsrelevante Eigenschaften hin untersucht. Aus

den Ergebnissen der Rindenextraktionen lasst sich Folgendes konstatieren:

1. Die fir diese Untersuchungen verwendeten Fichtenrinden weisen, in Vergleich
zu Literaturangaben, einen fir die Baumart Uberdurchschnittlich hohen Ex-
traktstoffgehalt mit hoher Reaktivitét auf.

2. Der Zusatz von Alkali steigert die Extraktstoffausbeuten aller im Rahmen die-
ser Arbeit durchgefiihrten Extraktionen enorm, ohne sich nachteilig auf die

Reaktivitat der Extrakte gegentiber Formaldehyd auszuwirken.
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3. Die héchsten Ausbeuten an Extraktstoffen bei guter Reaktivitdt gegenlber
Formaldehyd werden durch einstufige Extraktion von Rinde und Gebraucht-
platten im alkalischen pH-Bereich erreicht. MDF erweist sich diesbeztglich im
Vergleich mit Spanplatte als wirksamer. Vermutlich spielt der héhere Anteil an
|6slichem Bindemittel in MDF im Vergleich zu Spanplatten und sein intensive-

rer Abbau in diesem Zusammenhang eine Rolle.

4, Der Zusatz von Gebrauchtplatten zur im alkalischen pH-Bereich durchgefiihr-
ten Fichtenrindenextraktion setzt die Viskositat von den erhaltenen tanninhal-

tigen Bindemittelflotten erheblich herab.

5. Die Reaktivitdt von quebrachotanninhaltigen Bindemittelflotten lasst sich durch
Zusatz von Fichtenrindenextrakt innerhalb eines bestimmten Bereichs stei-

gern.

Fur die weitere Verwertung der extrahierten Rinden/Span- bzw. Fasergemische ist
anzumerken, dass durch das Herauslésen der polyphenolischen Inhaltsstoffe der
Rinde eine Kompostierung des aufgeschlossenen Materials, Literaturangaben ent-
sprechend, erleichtert wird. Der in den Recyclingspanen bzw. -fasern vorhandene
Stickstoffanteil wirkt sich ebenfalls positiv, dem Schrifttum zufolge, auf eine Kompos-
tierung aus. Eine energetische Nutzung der Extraktionsrickstande ist ohnehin még-
lich.

Im dritten Untersuchungsteil sollte die Gebrauchstauglichkeit von Bindemitteln, die
anteilig Fichtenrindenextrakte enthalten, zur Herstellung von Spanplatten nachge-
wiesen werden. Fichtenrindenextrakte wurden in anderen Untersuchungen schon
mehrfach zur Streckung von Quebrachotannin verwendet; insofern wurde dieser

Weg hier nicht erneut verfolgt.

Neben der Streckung von TF-Harzen ist aus der wissenschaftlichen Literatur be-
kannt, dass sich Tannine als Hartungsbeschleuniger fir PF-Harze eignen. Da sowohl
Phenol als auch Fichtenrindenextrakt im alkalischen pH-Bereich unter Zusatz von
Formaldehyd vernetzen und sich auch vom chemischen Aufbau her dhneln, wurde

bei diesem Untersuchungsabschnitt das PF-Harz anteilig durch
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Fichtenrindenextrakte ersetzt. Diese Bindemittelflotten wurden dann in unterschied-
lichem Mischungsverhaltnis zur Herstellung von Spanplatten verwendet. Anhand der
Prifung der physikalisch-technologischen Eigenschaften der Platten sollte die

Gebrauchstauglichkeit dieser Bindemittelflotten nachgewiesen werden.

Zunachst wurden im Labormalistab einschichtige PF-Harz-gebundene Spanplatten
hergestellt. Neben einer Referenz mit 100% PF-Harz als Bindemittel wurden bei zwei
weiteren Plattenvarianten jeweils 10% und 15% des PF-Harzes durch Fichtenrinden-
extrakt ersetzt. Die Beleimung der Spane erfolgte hierbei zweistufig, d.h. zunachst

wurden die Extrakte und anschliel3end das PF-Harz auf die Spane aufgebracht.

In Tab. 12.2 sind einige wichtige physikalisch-technologische Eigenschaften der so
hergestellten Spanplatten aufgefiihrt. Es zeigt sich, dass die Festigkeiten der Platten

die bis 15% Rindenextrakte enthalten, nur geringfligig abnehmen.

Die Dickenquellung nach 24h Wasserlagerung der mit PF-Harz und der mit PF-
Harz/Fichtenrindenextrakt-Abmischungen hergestellten Spanplatten (Tab. 12.2) liegt
zwischen 16,5% und 17,7%. Im Vergleich zur Referenzplatte fuhrt die Verwendung
von bis zu 15% Fichtenrindenextrakt, gemessen nach 24h, zu keiner nennenswerten
Verschlechterung der Dickenquellung. Erfahrungsgemal verbessern sich die Quell-

werte bei einem industrietiblichen mehrschichtigen Plattenaufbau.

Tab. 12.2: Physikalisch-technologische Eigenschaften von mit PF-Harz bzw. mit PF-
Harz/Fichtenrindenextrakt hergestellten einschichtigen Spanplatten
Phenolformal- Fichtenrinden- Querzugfestig- | Querzugfestig-
Dickenquellung

dehydharz extrakt keit [N/mm?] keit [N/mm?] 24h [%]

[%] [%] V20 V 100

100 0 0,95 0,32 16,5

90 10 0,89 0,32 17,7

85 15 0,87 0,26 17,5

Insgesamt verdeutlichen die Ergebnisse, dass das PF-Harz bis zu etwa 15% durch

Fichtenrindenextrakt ersetzt werden kann, ohne dass die physikalisch-

technologischen  Eigenschaften der hergestellten Spanplatten  signifikant
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beeintrachtigt werden. Fir andere Anwendungen, z. B. im Dammstoffbereich, lassen

sich Fichtenrindenextrakte sicherlich mit gréo3eren Anteilen einsetzen.

Zum Schluss der Arbeit wurde an der Entwicklung einer kontinuierlichen Anlage zur

Herstellung von Rindenextrakten im industriellen MafRstab mitgewirkt.

13 Ausblick

Die Verteuerung der fossilen Grundstoffe der synthetischen Bindemittel sowie der
Zweifel an ihrer langerfristigen Verflgbarkeit férdern das Interesse der Industrie an
Bindemitteln auf der Basis von natirlichen Rohstoffen. In bestimmten Nischen haben
sich aus diesen Grunden tanninhaltige Bindemittel bereits etabliert. Sie werden je-
doch zumeist unter Verwendung von Tannin, das von Bdumen aus der sudlichen

Hemisphéare stammt und aufwéndig importiert werden muss, hergestellt.

Die vorgestellte Untersuchung zeigt einen viel versprechenden Weg zur Herstellung
von Bindemitteln und Bindemittelzusatzen aus den Rinden einheimischer Fichten
und Gebrauchtholzwerkstoffen fir die Holzwerkstoffindustrie, der sich in die Produk-
tionskette Holz integrieren lasst. Beispielsweise kdnnen die in einem Nadelholzsé-
gewerk anfallenden und oftmals nur mit geringer Wertschdpfung weiter verwendeten
Fichtenrinden zusammen mit den Produktionsabféllen eines angeschlossenen Span-
plattenwerkes extrahiert werden. Es wéare mdglich, die Extrakte dann direkt in die

Spanplattenproduktion als Bindemittel einflieRen zu lassen.

Die Extraktionsrickstdande kénnen mit wenig Aufwand kompostiert und zur Herstel-
lung von Rindenkultursubstraten verwendet werden, da die extrahierten Rinden be-
reits von einem Grolteil ihrer polyphenolischen Inhaltsstoffe befreit sind. Der hohe
Stickstoffgehalt des aufgeschlossenen Span- bzw. Fasermaterials ist einer Kom-
postierung sogar forderlich. Ebenso ist eine energetische Nutzung der Extraktions-

rickstande maoglich.
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