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1 Einleitung und Problemstellung

Kiefer (Pinus sylvestris) und Fichte (Picea abies) stellen unter den Nadelh6lzern die
beiden wichtigsten Wirtschaftsbaumarten Deutschlands dar und besitzen auch in Nord- und
Osteuropa erhebliche Bedeutung. Die Waldflache in Deutschland ist zu 23 % mit Kiefer
und zu 28 % mit Fichte bestockt (BMELYV 2010a), in den Jahren 2008 und 2009 wurden
gemittelt 11 Mio m® Kiefer und 29 Mio m® Fichte (beide ohne Rinde) geerntet (BMELV
2010b). Der Import nach Deutschland betrug im Jahr 2009 6,8 Mio m* Nadelrundholz und
5,1 Mio m* Nadelschnittholz, die Exporte beliefen sich im selben Jahr auf 3,1 Mio m*® Na-
delrundholz bzw. 9,2 Mio m*® Nadelschnittholz, (Angaben ohne Rinde, UNECE 2010a).
Fur das Jahr 2004 (keine aktuelleren Zahlen vorhanden) nahmen dabei die Baumarten
Fichte und Tanne einen Anteil von rund 70 % bis 75 % ein, die Anteile von Kiefer bzw.
anderen Nadelhoélzern lagen bei jeweils 10 % bis 20 % (UNECE 2010b).

Verwendung findet das Holz neben der Erzeugung von Zellstoff und Energie vor allem
zur Herstellung von Schnittholz und Holzwerkstoffen, die wiederum zu Mébeln oder Bau-
produkten verarbeitet werden. Fur Bauprodukte gelten neben Standsicherheit und Brand-
schutz auch hygienische Standards. In der Européischen Union sind die Anforderungen an
Bauprodukte unter anderem in der Bauproduktenrichtlinie (BPR) von 1989 festgelegt, wo-
bei Basisanforderung Nr. 3 die Freisetzung bzw. das Vorhandensein giftiger Gase oder
gefahrlicher Teilchen bzw. Gase untersagt. Die BPR ist eine Richtlinie neuen Ansatzes und
gibt damit ausschlieRlich Ziele vor, wahrend die Darlegung der benétigten Testverfahren in
harmonisierten europaischen Prifnormen erfolgt. Bisher wurde Basisanforderung Nr. 3
nicht implementiert, in erster Linie weil noch keine harmonisierten Prifnormen verfugbar
sind. Gleichwohl arbeitet das technische Komitee CEN/TC 351 ,,Bewertung der Freiset-
zung geféhrlicher Stoffe aus Bauprodukten® des Européischen Komitees flir Normung
(CEN) an der Erstellung bzw. dem Abgleich der erforderlichen Normen. Es ist davon aus-
zugehen, dass mit Abschluss der Normungsarbeit im Jahr 2012 Emissionstests ein Pflicht-
bestandteil der CE-Kennzeichnung (Nachweis der Konformitdt mit EU-Richtlinien) flr
Bauprodukte werden (Woolfenden 2009). Zur eigentlichen Bewertung von Emissionen
gibt es auf nationaler Ebene in Europa bereits zahlreiche freiwillige Gitesiegel bzw. Um-
weltzeichen. In Deutschland besteht zudem ein Bewertungsschema fir brandgeschiitzte
Fullbodenbelédge, das bei der bauaufsichtlichen Zulassung entsprechender Produkte obliga-
torisch angewendet wird. Die Vielfalt von Glitesiegeln auf freiwilliger Basis zeigt, dass bei
Verbrauchern ein Interesse an niedrig emittierenden Produkten besteht bzw. dass diese
Label erfolgreich als Marketinginstrument eingesetzt werden kénnen. Insgesamt ist daher
festzustellen, dass Emissionen von Holzprodukten fiir den Innenbereich eine Material-
bzw. Produkteigenschaft von zunehmender Relevanz darstellen.

Holz von Kiefer und, in geringerem Mal, Fichte zeichnet sich durch einen im Vergleich
zu anderen heimischen Arten hohen Extraktstoffanteil aus, der zahlreiche flichtige organi-
sche Verbindungen (volatile organic compounds, VOCs) bzw. Stoffe, die zu solchen abge-
baut werden konnen, umfasst. Die wichtigsten Stoffklassen unter den fliichtigen



2 Einleitung & Problemstellung

Bestandteilen sind Terpene und Aldehyde. Wahrend Terpene als solche im Holz vorliegen
und Ursache des aromatischen Geruchs von frisch angeschnittenem Kiefern- oder Fichten-
holz sind, entstehen Aldehyde aus dem oxidativen Abbau der im Holz als Reservestoffe
enthaltenen Fettsauren. Ihr Geruch kann als ranzig oder dumpf beschrieben werden. Insbe-
sondere Produkte aus Kiefernholz kénnen VOC-Emissionen in einer Hohe aufweisen, die
die in verschiedenen Bewertungsschemata und Umweltzeichen festgelegten Grenzwerte
uberschreitet. Der Ersatz durch andere, geringer emittierende Holzarten ist jedoch nicht
praktikabel, vor allem da erhebliche Mengen substituiert werden mdissten und bestehende
Technologien zur Herstellung von Schnittholz und Holzwerkstoffen in hohem MalR auf
Nadelholz ausgerichtet sind.

Aus dieser Situation ergibt sich der Bedarf an Kenntnissen Uber die Emissionseigen-
schaften von Kiefern- und Fichtenholz. Emissionen von Holzprodukten werden in ihrer
Hohe und Zusammensetzung durch zahlreiche Faktoren wie z. B. Wuchsbedingungen,
genetische Ausstattung, Lagerdauer, Prozessparameter oder klimatische Umgebungsbedin-
gungen der Produkte beeinflusst. In der vorliegenden Arbeit sollte zum einen untersucht
werden, inwiefern die Produktemissionen von Kiefern- und Fichtenschnittholz durch die
technische Trocknung beeinflusst und gegebenenfalls gemindert werden kdnnen, zum an-
deren sollte der Einfluss verschiedener Priifbedingungen, in Anlehnung an Gegebenheiten
in realen Innenrdumen, auf die Produktemissionen ermittelt werden. Damit wird ein Bei-
trag zur Abschatzung der Wirkung von zwei wichtigen Faktoren, d. h. Prozess- und Prif-
parametern, auf die Produktemissionen von Nadelschnittholz geleistet.



2 Kenntnisstand

Allgemeine Aspekte wie Relevanz der Innenraumluftqualitat, Belastungsquellen, Klas-
sifizierungen fluchtiger Stoffe und regulatorische Bestimmungen werden skizziert. Detail-
lierte Betrachtung finden VOC-Emissionen aus Nadelholzprodukten. Neben den Produkt-
emissionen werden die Inhaltsstoffe einheimischer Nadelhdlzer als Quelle der Emissionen
und die bei der Holztrocknung auftretenden Prozessemissionen behandelt. Die Methodik
zur Bestimmung von fllichtigen organischen Substanzen wird vorgestellt. Abschliel3end
erfolgt eine Darstellung des Einflusses von Umgebungs- bzw. Priifbedingungen auf Pro-
duktemissionen.

2.1 Innenraumluftqualitat

Die Bedeutung der Innenraumluftqualitat fir Wohlbefinden und Gesundheit wird daran
deutlich, dass sich Menschen in den industrialisierten Landern Europas und Nordamerikas
zu 80 bis 90 % des Tages in Innenraumen’ aufhalten, und zwar zum tiberwiegenden Teil in
Wohnrdumen (Moriske und Turowski 2002). Neben dem Aufenthalt in Gebduden verbrin-
gen zahlreiche Menschen eine betrachtliche Zeit in Verkehrsmitteln, die ebenfalls als In-
nenrdume anzusehen sind (Weschler 2009). Die Qualitat der Innenraumluft h&ngt von ver-
schiedenen Faktoren ab, dazu z&hlen Aktivitaten der Nutzer wie beispielsweise Kochen,
Rauchen, die Verwendung von Haushaltschemikalien oder das Luftungsverhalten; auch der
unkontrollierte Luftaustausch durch die Geb&audehlle, der durch Energieeinsparmalinah-
men in den letzten Jahrzehnten in Europa und Nordamerika deutlich gesunken ist, spielt
eine Rolle (Jia et al. 2008). Bei vermindertem Luftwechsel kdnnen sich in die Innenraum-
luft abgegebene Substanzen dort anreichern (Salthammer und Bahadir 2009). Durch erhoh-
ten Luftaustausch, zum Beispiel durch Bellftungssysteme, erfolgt idealer Weise eine Ver-
dinnung, wobei aber insbesondere in GrofRstadten und Ballungsgebieten nicht
grundséatzlich von unbelasteter AuBenluft ausgegangen werden kann (ECA 2003). Auler-
dem konnen die bei der Errichtung und Ausstattung eines Geb&udes verwendeten Bauma-
terialien bzw. -produkte sowie Einrichtungsgegenstéande eine Reihe unterschiedlicher Stof-
fe freisetzen (Jia et al. 2008, Salthammer und Bahadir 2009).

! In Abgrenzung zu Arbeitsplatzen gelten als Innenraume nach Definition der VVDI-Richtlinie 4300,
Blatt 1 (VDI 1995) Wohnungen mit Wohn-, Schlaf-, Bastel-, Sport- und Kellerrdumen, Kiichen und Bade-
zimmern; Arbeitsrdume in Gebduden, die nicht im Hinblick auf Luftschadstoffe arbeitsrechtlichen Kontrollen
unterliegen (z. B. Biiro- und Verkaufsrdume); 6ffentliche Gebaude (Krankenhduser, Schulen, Kindergérten,
Sporthallen, Bibliotheken, Gaststétten, Theater, Kinos und andere Veranstaltungsradume) sowie Aufenthalts-
rdume von Kraftfahrzeugen und alle 6ffentlichen VVerkehrsmittel.
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In Innenraumluft auftretende Verunreinigungen sind im Wesentlichen anorganische Ga-
se wie Kohlendioxid, Kohlenmonoxid oder Stickstoffoxide, Staub und Fasern sowie luftge-
tragene, d. h. flichtige organische Verbindungen (Moriske und Turowski 2002). Es beste-
hen verschiedene Definitionen, was VOCs sind. Laut WHO (1989) erfolgt eine Einteilung
nach Siedepunkt, vgl. Tabelle 1:

Tabelle 1: Definition fllichtiger organischer Verbindungen nach WHO (1989)

Beschreibung Abkirzung Bereiche der Siedepunkte in °C

Very volatile organic compounds
(sehr fliichtige organische VVOC <0 bis 50-100
Verbindungen)

Volatile organic compounds

(fluchtige organische Verbindungen) voc 50-100 bis 240-260

Semivolatile organic compounds
(schwerfliichtige organische SvOoC 240-260 bis 380-400
Verbindungen)

Organic compounds associated with
particulate (organic) matter
(partikelgebundene fliichtige
organische Verbindungen)

POM > 380

Eine analytische Definition bietet DIN ISO 16000 Teil 6 (2004). Demnach sind VOCs
organische Verbindungen aus Innenraumluft, die bei gaschromatographischer Auftrennung
auf einer unpolaren S&ule Retentionszeiten zwischen und einschliel3lich n-Hexan und n-
Hexadecan aufweisen. In der Norm werden ferner Probennahmeverfahren und Probenauf-
gabe spezifiziert. Vor n-Hexan auftretende Stoffe werden als VVVOCs deklariert, nach n-
Hexadecan eluierende Substanzen als SVOCs.

Bauprodukte werden als eine wesentliche Quelle von VOCs in Innenrdumen angesehen,
da sie die weitaus grofiten Flachenanteile im Innenbereich ausmachen (Wolkoff 2003). Fur
Holz und Holzprodukte, darunter neben Bauprodukten auch Materialien fur Mdbel und
Innenausstattung, ermittelten Jensen et al. (2001) 84 verschiedene Einzelsubstanzen, die
emittiert wurden. Typische Substanzgruppen aus unbeschichtetem Holz und Holzwerkstof-
fen waren Aldehyde und Aceton sowie im Fall von Nadelholzprodukten Terpene. Fir be-
schichtete Holzprodukte wurden vor allem Alkohole, ungesattigte Aldehyde, Ester, sowie
Glycolether und -ester gefunden. Diese Substanzen stammen hauptsachlich aus der Ober-
flachenbehandlung.
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Die gesundheitlichen Auswirkungen von schlechter Innenraumluftqualitat sind vielfal-
tig. Wolkoff und Nielsen (2001) nennen vor allem Reizungen der Augen und Atemwege
sowie Kopfschmerzen. Zwei Krankheitsbilder werden in erster Linie mit Luftverunreini-
gungen in Innenrdumen in Verbindung gebracht, und zwar das ,,Sick Building Syndrome*
(SBS) und ,,Building Related Iliness* (BRI). Als Indikatoren fiir SBS gelten neben Kopf-
schmerzen und Irritationen der Augen- und Atemwegsschleimh&ute u. a. Husten, Benom-
menheit, Konzentrationsschwache und Mudigkeit. Die Beschwerden bessern sich, wenn
die Betroffenen das Gebdude verlassen. Bei SBS handelt es sich um eine Gruppendiagnose
mehrerer Nutzer desselben Gebdudes, wobei die Ursache der Symptome unbekannt ist.
BRI &uRert sich unter anderem in Husten, Atemnot, Fieber und Muskelschmerzen, wobei
die Symptome klinisch definiert werden kénnen bzw. klar identifizierbare Ursachen haben
und oft erst langere Zeit nach Verlassen des Gebaudes abklingen (BAM 2006).

Verschiedene toxikologische Studien wurden mit Substanzen, die charakteristischerwei-
se von verarbeitetem Kieferholz emittiert werden, durchgefuhrt. Mersch-Sundermann
(2006) untersuchte die toxikologische und gesundheitliche Bewertung der inhalativen Ex-
position gegeniiber a-Pinen in der Innenraumluft. Es wurden Expositionsdaten, tierexperi-
mentelle und arbeitsmedizinische Studien sowie kontrollierte Expositionsstudien am Men-
schen ausgewertet. Daraus ergibt sich nach dem Autor eine gesundheitlich unbedenkliche
Innenraumluftkonzentration von etwa 4000 pg m™ a-Pinen. AusschlieBlich das (+)-Enanti-
omer von a-Pinen zeigte irritatives Potential. Da die Konzentration von a-Pinen in Innen-
raumluft in der Regel zwischen 10 pg m™ und 40 ug m™ bzw. bei neuen oder frisch reno-
vierten Wohnungen (u.a. Holz- bzw. Holzwerkstoff-bedingt) bei maximal einigen Hundert
ug m* liegt, kann laut Mersch-Sundermann (2006) daraus abgeleitet werden, dass eine
Gesundheitsschadigung oder -gefahrdung durch a-Pinen im Innenraum weitgehend ausge-
schlossen ist. Auch die Geruchsschwelle von a-Pinen von ca. 4000 ug m™ ist durch die in
realen Innenrdumen ermittelten Maximalkonzentrationen um den Faktor 10 unterschritten.
Der Autor empfiehlt daher, eine Anhebung des LCI- bzw. NIK-Wertes (LCI: lowest con-
centration of interest = NIK: niedrigste, (aus toxikologischer Sicht) interessierende Kon-
zentration eines Stoffes, s. u.) von derzeit 1500 ug m™ (Umweltbundesamt 2010) auf 4000
ug m* zu diskutieren und ein gréReres Augenmerk auf das irritative (+)-Enantiomer zu
legen.

Gminski et al. (2010b) untersuchten die Zytotoxizitat (Zellgiftigkeit) und Genotoxizitat
(DNA-schédigende Effekte) fliichtiger Verbindungen, die typischerweise von Kiefernholz
und aus Kiefer gefertigter OSB freigesetzt werden. Dazu fanden Kulturen menschlicher
Lungenepithelzellen Verwendung, die einem Gasstrom von Einzelsubstanzen bzw. den
Emissionen von Kiefernholz oder OSB ausgesetzt wurden. Dabei wurden weder von den
Emissionen des Kiefernvollholzes (maximale Gesamt-VOC-Emissionen 79 mg m™) noch
der OSB (maximale Gesamt-VOC-Emissionen 82 mg m™) zytotoxische oder genotoxische
Effekte hervorgerufen. Durch die Einzelsubstanzen a-Pinen und 3-Caren wurden bei Kon-
zentrationen von maximal 1800 mg m™ bzw. 600 mg m™ keine toxischen Effekte induziert.
Hexanal zeigte zytotoxische Effekte ab einer Konzentration von 2000 mg m™. Die ungesét-
tigten Aldehyde 2-Heptenal und 2-Octenal bewirkten genotoxische Effekte bei Konzentra-
tionen von mehr als 100 mg m™ bzw. 40 mg m™. Gminski et al. (2010) betonen, dass
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Langzeitinhalationsstudien an Versuchstieren noétig sind, um zul&ssige Expositionsgrenz-
werte fir 2-Heptenal und 2-Octenal ableiten zu kdnnen. Die Autoren ziehen das Fazit, dass
die von Kiefernholz und OSB abgegebenen Substanzen in den in Innenraumluft ublicher-
weise auftretenden Konzentrationen kein Risiko fiir die menschliche Gesundheit erwarten
lassen.

In einer weiteren Studie von Gminski et al. (2010a) wurden akut auftretende irritative
Effekte, Anderungen der Lungenfunktionsparameter und subjektive Befindensstérungen
bei Exposition gesunder Testpersonen gegeniber Emissionen von OSB aus Kiefernholz im
Vergleich zu Exposition gegeniber sauberer Luft ermittelt. Die Probanden waren in einer
48 m® groBen Priifkammer einer Gesamt-VOC-Konzentration von maximal rund 9 mg m™
ausgesetzt, wobei als Hauptkomponenten a-Pinen, 3-Caren und Hexanal bestimmt wurden.
Nach zweistundiger Exposition zeigten sich keine klinischen Auffalligkeiten. Die ver-
schiedenen subjektiven Befindensstérungen wie z. B. Rachenreizung oder Kopfschmerzen
wurden von den Probanden mit den Leveln ,keine* oder ,kaum* bewertet. Lediglich die
Geruchswahrnehmung war gegenuber der Exposition mit sauberer Luft signifikant erhoht,
wobei die Gertiche im Mittel eher als angenehm denn als unangenehm empfunden wurden.
Dabei wurden die Gertiche von Kiefernvollholz im Vergleich zu OSB als angenehmer
wahrgenommen.

Geruchsbelastigungen gehoren ebenfalls zu den Wirkungen fliichtiger organischer Ver-
bindungen in Innenrdumen. Nach Wolkoff (2005) werden Geruchswahrnehmung und sen-
sorische Reizungen zwar h&ufig als einheitliches Phdnomen empfunden, aber es handelt
sich um zwei unterschiedliche Effekte. Generell bestehen keine Anhaltspunkte dafiir, dass
Gerliche als solche mit objektiven, nachteiligen gesundheitlichen Wirkungen in Verbin-
dung stehen. Schwierigkeiten bestehen auch bei der Ermittlung von Korrelationen zwi-
schen emittierten VOCs einerseits und Geruchsintensitat sowie -akzeptanz andererseits
(Knudsen et al. 1999). In den meisten Féllen bestehen keine direkten Korrelationen zwi-
schen routineméRig gemessenen VOC-Emissionen und geruchsaktiven Substanzen, so dass
eine Senkung der emittierten Hauptkomponenten nicht notwendigerweise den Geruch ei-
nes Materials abschwécht (Mayer et al. 2009).

In Zusammenhang mit der Bewertung von Innenraumluftbelastungen existiert das so
genannte TVOC-Konzept (Total VOC, Summenwert aller gemessenen VOCs). Dabei han-
delt es sich definitionsgemé&ll um die Summe aller ermittelten VOC-Konzentrationen in
einem bestimmten analytischen Fenster, das von der Fluchtigkeit der Substanzen abhangt
(Anonymus 1989, ECA 1997b). Das TVOC-Konzept besitzt keine biologische Relevanz,
beispielsweise besteht zwischen der TVOC-Konzentration und gesundheitlichen Effekten,
insbesondere Atemwegsirritationen, kein ursdchlicher Zusammenhang (Andersson et al.
1997). Wolkoff und Nielsen (2001) bezeichnen das Konzept als geeignet z. B. flr die Qua-
litdtskontrolle von Bauproduktemissionen. Die Autoren stellen dar, dass VOCs in der De-
finition nach WHO nur einen relativ kleinen Ausschnitt der in Innenrdumen vorkommen-
den Schadstoffe darstellen und schlagen vor, bei Beschwerden auch nach anderen
Erklarungen zu suchen.
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Ein neues Konzept fir ,,organic compounds in indoor air“ (OCIA, organische Verbin-
dungen in Innenraumluft) basiert daher auf einer weiter gefassten Definition von organi-
schen Verbindungen in der Innenraumluft, die in vier unterschiedliche Klassen eingeteilt
werden (Wolkoff et al. 2006):

stabile, d. h. chemisch nicht reaktive Verbindungen

chemisch reaktive Verbindungen

biologisch reaktive Verbindungen (binden sich chemisch an Rezeptoren der
Schleimhéute)

* toxische Verbindungen.

Einzelne Substanzen kdnnen zu zwei oder mehreren dieser Kategorien gehoren. Das
OCIA-Konzept umfasst neben den VVOCs alle biologisch relevanten, luftgetragenen organi-
schen Verbindungen, dazu gehdren auch Partikel und intermedidre Spezies wie Radikale
oder lonen (Wolkoff 2003). Uhde und Salthammer (2007) sprechen in diesem Zusammen-
hang von priméaren und sekundéren Emissionen. Neben den priméren Emissionen, die auf-
grund von Inhaltsstoffen oder aus produktionstechnischen Grunden aus einem Produkt
emittieren, entstehen sekundare Emissionen durch Reaktionen im fertigen, ggf. bereits ge-
nutzten Produkt bzw. an dessen Oberflache oder durch Reaktionen in der Innenraumluft
von primdren Emissionen mit anderen luftgetragenen Verbindungen (,,indoor chemistry*),
z. B. den reaktiven Spezies Ozon, Hydroxylradikalen, Stickoxiden oder Schwefeldioxid.
Ein Beispiel sind Oxidationsreaktionen von Terpenen mit Ozon. Bei der Reaktion des Mo-
noterpens Limonen mit Ozon kann beispielsweise Ameisen- und Essigséure entstehen. Die
Hauptprodukte der Gasphasenreaktion von ungeséttigten Kohlenwasserstoffen mit Ozon
sind Aldehyde, Ketone und Séduren, ferner konnen Partikel gebildet werden (Weschler und
Shields 1999). Testpersonen beurteilten den Geruch von Kiefernholz, das Ozon ausgesetzt
wurde als weniger angenehm als den Geruch von unbehandeltem Kiefernholz (Knudsen et
al. 2003). Ozon und andere reaktive Spezies gelangen uber die AufRenluft in den Innen-
raum oder werden dort durch Fotokopiergeréte, Laserdrucker, Gaskocher oder UV-Licht
erzeugt. Uhde und Salthammer (2007) beschreiben, dass die Reaktionsprodukte der ,,in-
door chemistry” auch in geringen Konzentrationen einen negativen Einfluss auf das ge-
sundheitliche Wohlbefinden haben, und zwar aufgrund hoher Geruchsintensitat, reizender
Wirkung oder der Mdoglichkeit zur Partikelbildung. Die Autoren gehen davon aus, dass
Sekundaremissionen in Zukunft mehr Beschwerden ausldsen werden als gegenwartig die
Primaremissionen, da das VVorkommen von Terpenen in der Innenraumluft steigt, unter
anderem wegen des verstarkten Einsatzes von naturlichen Bauprodukten und Oberflachen-
beschichtungen. Andere Autoren sehen ebenfalls einen Trend zu erhéhtem Vorkommen
von Oxidationsprodukten aus Terpenen und Ozon, allerdings vor allem durch den verstéark-
ten Einsatz so genannter ,,griner” Reinigungsmittel auf Basis von terpenhaltigen Ldsemit-
teln (Weschler 2009).
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Wahrend fiir Schadstoffe an Arbeitsplatzen Grenzwerte nach der Gefahrstoffverordnung
gelten (z. B. MAK-Werte - Maximale Arbeitsplatzkonzentration), bestehen fur Substanzen
in Innenraumluft die von einer Ad-hoc-Arbeitsgruppe aus Mitgliedern der Innenraumluft-
hygiene-Kommission (IRK) fiir einzelne Stoffe erarbeiteten Richtwerte 1 und Il (RW I
bzw. RW I1). RW Il ist ein toxikologisch begrundeter, wirkungsbezogener Wert. Erreicht
oder Uberschreitet die Konzentration eines Stoffes RW 11, ist unverzigliches Handeln er-
forderlich, um gesundheitliche Gefahrdungen zu vermeiden. RW | wird unter Zuhilfenah-
me von Sicherheitsfaktoren aus RW Il abgeleitet und beschreibt die Konzentration, bei der
nach derzeitigem Kenntnisstand auch bei lebenslanger Exposition keine gesundheitliche
Beeintrachtigung zu erwarten ist. RW I und 1l kommen beispielsweise bei Gutachten lber
Wohnungen oder 6ffentliche Gebdude zum Tragen. Auch fir bicyclische Monoterpene
(mit der Leitsubstanz a-Pinen) bestehen diese Richtwerte fur die Innenraumluft (Sagunski
und Heinzow 2003).

Die européische Bauproduktenrichtlinie (BPR) zielt auch auf die Kontrolle moglicher
Emissionsquellen (Européische Union 1989). Die BPR soll fur den europdischen Binnen-
markt den freien Verkehr mit Bauprodukten und ihre uneingeschrankte Verwendung ge-
waéhrleisten. Es handelt sich dabei um eine so genannte Richtlinie des neuen Ansatzes. In
sechs ,,wesentlichen Anforderungen“ werden die Ziele angegeben, wahrend die Kriterien,
die Bauprodukte zur Erflllung dieser Anforderungen einhalten mussen, in harmonisierten
europdischen Produktnormen festgelegt werden. Die Basisanforderung Nr. 3 ,,Hygiene,
Gesundheit und Umweltschutz* untersagt unter anderem die Freisetzung bzw. das Vorhan-
densein giftiger Gase oder geféhrlicher Teilchen bzw. Gase. Mit dem Bauproduktengesetz
(BauPG) von 1992 wurde die europdische Bauproduktenrichtlinie in deutsches Recht um-
gesetzt. Uber eine Musterbauordnung flieRen die Vorgaben der Bauproduktenrichtlinie in
die Landesbauordnungen der einzelnen Bundeslédnder ein. AuBerdem stellt das Deutsche
Institut fir Bautechnik (DIBt) eine Bauregelliste auf, die halbjahrlich aktualisiert wird und
in der die gesetzlichen Anforderungen in Form technischer Regeln fiir Bauprodukte enthal-
ten sind. Zur Erstellung der erforderlichen harmonisierten europédischen Normen hat die
Europdische Kommission Anfang 2005 ein Mandat (Normungsauftrag) an das Europdische
Komitee fiir Normung (CEN) erteilt. Ein Jahr spater wurde vom CEN ein neues techni-
sches Komitee (CEN/TC 351 ,,Bewertung der Freisetzung geféahrlicher Stoffe aus Baupro-
dukten®) gegriindet (Europdische Kommission 2005). Bis 2012 soll das CEN/TC 351 ge-
eignete Prufverfahren fur alle Bauprodukte zur Verfligung stellen; insgesamt sind zur
Umsetzung der Bauproduktenrichtlinie Gber 500 Produktnormen und etwa 200 Prifnormen
vorgesehen (Umweltbundesamt 2007, Oppl 2008).

Seit 2008 besteht der VVorschlag der Europdischen Kommission, die Bauproduktenricht-
linie durch eine ,,Verordnung des Européischen Parlaments und des Rates zur Festlegung
harmonisierter Bedingungen flr die Vermarktung von Bauprodukten* zu ersetzen. Die
Zielsetzung ist dieselbe wie bei der Bauproduktenrichtlinie, allerdings sollen durch die
Verordnung diese Ziele einfacher, transparenter, effizienter und kostengunstiger erreicht
werden. Neue Schwerpunkte sind vor allem eine gemeinsame technische Fachsprache, die
die Festlegung harmonisierter Bedingungen fir das Inverkehrbringen von Bauprodukten
unterstitzt, sowie klare Bedingungen fir den Zugang zur CE-Kennzeichnung.
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Mit der Novelle der Anforderung Nr. 3 ,,Hygiene, Gesundheit und Umweltschutz wur-
de von der Européischen Kommission eine Empfehlung des ,,Network of Environmental
Protection Agencies” (EPA), einem Netzwerk der nationalen Umweltagenturen Europas,
aufgegriffen. Die novellierte Anforderung Nr. 3 bezieht sich explizit auf die gesamte Le-
bensdauer des Bauwerks und schiitzt nicht nur Be- und Anwohner, sondern auch Umwelt
und Klima. Wahrend in der Bauproduktenrichtlinie das ,,Vorhandensein gefahrlicher Teil-
chen oder Gase in der Luft* untersagt wird, ist im Text des Verordnungsvorschlags explizit
von ,,Emission von geféhrlichen Stoffen, fliichtigen organischen Verbindungen, Treib-
hausgasen oder geféahrlichen Partikeln in die Innen- oder AuRenluft” die Rede. Rechtskré&f-
tig wird die neue Verordnung friihestens ab Mitte 2011 (Umweltbundesamt 2009).

Im Jahr 1997 wurde durch die deutschen Umwelt- und Gesundheitsbehérden der ,,Aus-
schuss fur die gesundheitliche Bewertung von Bauprodukten* (AgBB) mit Geschaftsstelle
im Umweltbundesamt gegriindet. Ziel ist die Schaffung einheitlicher Beurteilungskriterien
und einer rechtlich verbindlichen Grundlage fiir die Bewertung von Emissionen aus Bau-
produkten. Dazu wurde 2000 das Schema ,,VVorgehensweise bei der gesundheitlichen Be-
wertung von fluchtigen organischen Verbindungen (VOC) aus Bauprodukten* veroffent-
licht, dessen Vorgaben in die Normung und in die bauaufsichtliche Zulassung von
Bauprodukten durch das DIBt einflieRen sollen (Umweltbundesamt 2010). Grundlage des
Schemas ist Bericht Nr. 18 der European Collaborative Action (ECA) ,,Indoor Air Quality
and Its Impact on Man“ (ECA 1997a). Eine Arbeitsgruppe der ECA entwickelte darin ein
Konzept zur Bewertung der Emissionen fliichtiger organischer Verbindungen aus Baupro-
dukten am Beispiel von FulRbodenbeldgen. Das AgBB-Schema wurde 2005 durch die Eu-
ropdische Kommission notifiziert, das heif3t unter anderem, dass keine unverhaltnismagi-
gen Handelshemmnisse durch das Schema erwartet werden (BAM 2006).

Die Bauprodukte werden laut AgBB-Schema in Priifkammern tber einen Zeitraum von
28 Tagen emissionsgetestet. Bestimmt werden TVOC-Werte, Summe aller SVOCs und
kanzerogene Stoffe. AuRerdem erfolgt eine Einzelstoffbewertung anhand von NIK-Werten
(Niedrigste interessierende Konzentration, i. d. R. abgeleitet von rechtlich verbindlichen
Arbeitsplatzgrenzwerten unter Verwendung von Sicherheitsfaktoren) sowie eine sensori-
sche Prufung. Alle genannten Faktoren flieRen in die Bewertung ein. Es wird nach dem
heutigen Stand des Wissens davon ausgegangen, dass bei Einhaltung der im Schema vor-
gegebenen Prifwerte keine gesundheitlich bedenklichen Raumluftbelastungen durch das
betreffende Bauprodukt auftreten. Als TVOC-Grenzwerte nach 3 Priiftagen werden 10 mg
m™, nach 28 Priiftagen 1,0 mg m™ angegeben. 2010 ist die letzte aktualisierte Version er-
schienen (Umweltbundesamt 2010). Bisher ist die Priifung nach AgBB-Schema nur fur
bestimmte Bodenbeldge verbindlich (BAM 2006).

Im Gegensatz zum AgBB-Schema sind die Bewertungssysteme anderer européischer
Lander zur Kennzeichnung emissionsarmer Bauprodukte in der Regel auf freiwilliger Ba-
sis. Beispiele sind das ,,Indoor Climate Label* aus Danemark und Norwegen oder das fran-
zosische CESAT-Schema (ECA 2005). Ein vergleichbares deutsches Kennzeichen ist der
»Blauen Engel“. Dabei handelt es sich um ein Umweltzeichen fur Produkte und Dienstleis-
tungen, darunter auch Bauprodukte und Einrichtungsgegenstande (Der Blaue Engel 2010).
Neben staatlichen bzw. staatlich unterstiitzten Kennzeichnungssystemen bestehen auch
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Labels aus privaten Initiativen wie beispielsweise ,,natureplus® fir Bau- und Einrichtungs-
produkte von natureplus e. V. (natureplus 2006) oder ,,GuT* der Gemeinschaft umwelt-
freundlicher Teppichboden e. V. (GuT 1990).

2.2 Emissionsrelevante Verbindungen in Nadelholz

Es wird auf VVerbindungen in Nadelholz eingegangen, die unverandert (primére Emissi-
onen) oder nach Umsetzung (sekundare Emissionen) aus dem Holz ausgasen kénnen. Da-
bei sollte beachtet werden, dass nicht unmittelbar von der Menge und Komposition der
Inhaltstoffe eines Materials auf dessen Emissionsraten geschlossen werden kann. Die tat-
séchlichen Emissionen werden von zahlreichen Faktoren bestimmt, wie z. B. dem Feuch-
tegehalt des Materials, den Umgebungsbedingungen, den Siedepunkten der fraglichen Sub-
stanzen, ihren Diffusionskoeffizienten sowie ihrer Verteilung im Material. Dies trifft
insbesondere auf ein komplexes, inhomogenes Biopolymer wie Holz zu (Englund 1999).
Die Begriffe Kiefer bzw. Fichte beziehen sich im Folgenden, soweit nicht anders beschrei-
ben, ausschlieBlich auf die Arten Pinus sylvestris bzw. Picea abies.

Unter Holzinhaltsstoffen, auch akzessorische Bestandteile genannt, werden diejenigen
Komponenten des Holzes verstanden, die nicht zu den Strukturelementen der Zellwand,
d. h. Cellulose, Lignin und Hemicellulosen, gehdren. Assarson und Akerlund (1966b) ge-
ben einen Gehalt von 3,1 % fur Kiefer und 2,2 % fiir Fichte an. Die Werte beziehen sich
auf absolut trockenes Holz, wobei eine Mischung aus fallfrischem Kern- und Splintholz
mit Aceton extrahiert wurde. Sjostrom (1993) nennt einen Gehalt von 3,5 % flr Kiefer und
1,7 % fir Fichte. Diese Werte beziehen sich ebenfalls auf absolut trockenes Holz, die Ex-
traktion erfolgte sukzessiv mit Dichlormethan und Ethanol. Zu Kern- bzw. Splintholzantei-
len wurden keine Angaben gemacht. Zu beachten ist, dass Analysen von Inhaltsstoffen
sinnvoller Weise an fehlerfreiem Holz durchgefiihrt werden, da insbesondere Aste, Harz-
gallen oder Reaktionsholz die Inhaltsstoffmenge und -zusammensetzung deutlich beein-
flussen kdnnen (Fengel und Wegener 1989).

Inhaltsstoffe gehoren unterschiedlichen Substanzklassen an. Relevant in Hinsicht auf
Emissionen sind fllichtige Inhaltsstoffe bzw. solche, die durch Lagerung oder Prozessein-
flisse in fliichtige Stoffe umgewandelt bzw. abgebaut werden kdnnen. Fir Nadelhdlzer
sind dies in erster Linie Terpene und Fettsduren. Wéhrend Terpene bei Umgebungstempe-
ratur flichtig sind, ist dies bei Fettsduren nicht der Fall. Allerdings kdnnen aus Fettsduren
autoxidativ fluchtige Substanzen wie aliphatische Aldehyde, Ketone und S&uren entstehen.

2.2.1 Terpene

Terpene setzen sich formal aus Isopren zusammen und werden nach Anzahl der Isopre-
neinheiten klassifiziert (Fengel und Wegener 1989). Die fllichtige Terpenfraktion von Kie-
fer und Fichte wird von Monoterpenen und Sesquiterpenen dominiert. Monoterpene beste-
hen aus zwei Isoprenbausteinen mit der Summenformel C;oHis und werden in mono-
cyclische, bicyclische und acyclische Vertreter unterteilt.
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Diese wiederum kdnnen mit einer, zwei oder drei Doppelbindungen vorliegen. Sesqui-
terpene sind aus drei Isoprenbausteinen zusammengesetzt (CisH24) (Sjostrom 1993). Bezo-
gen auf absolut trockenes Holz wurde fiir Kiefer ein Monoterpengehalt von rund 0,6 % und
fir Fichte von rund 0,1 % gefunden, wobei keine Differenzierung nach Kern- und Splint-
holz stattfand (Stromvall und Petersson 2000). Englund und Nussbaum (2000) extrahierten
ungetrocknetes Kiefern- bzw. Fichtenholz mit Aceton und ermittelten einen Monoterpen-
gehalt von 0,4 bis 0,5 % fiir Kiefernsplintholz und 0,8 bis 1,1 % fur Kiefernkernholz sowie
0,02 bis 0,08 % fiir Fichtenholz. Bei Fichte wurde nicht zwischen Kern und Splint unter-
schieden. Die Angaben beziehen sich auf absolut trockenes Holz. Nach Groth (1958, in
Stromvall und Petersson 1993) ist der Gehalt an Monoterpenen in Kiefer rund finfmal
groRer als in Fichte. Abbildung 1 zeigt typische Monoterpenverbindungen. a- und pB-Pinen
sowie Limonen kommen in allen Nadelh6lzern vor, ebenfalls weit verbreitet sind 3-Caren,
Camphen, Myrcen und B-Phellandren.

AATK Qg

a-Pinen B-Pinen 3-Caren Limonen Terpinolen

Abbildung 1: Monoterpene aus Nadelhdlzern (nach Fengel und
Wegener 1989)

Die Monoterpenfraktion von Fichte enthélt hauptsachlich a- und B-Pinen (Kimland und
Norin 1972), wahrend bei Kiefer zusatzlich auch 3-Caren in gréfReren Mengen enthalten
sein kann. Die Zusammensetzung der Monoterpene in Kiefer ist insbesondere abhéngig
von der geographischen Herkunft der Baume (Tobolski und Hanover 1971). Allerdings
kann die Menge der einzelnen Monoterpene stark zwischen einzelnen Baumen schwanken,
was vermutlich sowohl auf genetische als auch umweltbezogene Einflusse zurtickzufiihren
ist (Hiltunen et al. 1975). Monoterpene sieden bei Temperaturen von 150 bis 180 °C
(Stromvall und Petersson 2000) und bestimmen den charakteristischen Geruch von Nadel-
holz. Insbesondere Myrcen, Limonen, Terpinen und Terpinolen werden h&ufig als Duft-
stoffe in Reinigungsmitteln oder Raumlufterfrischern eingesetzt (Ayoko 2009). Aufgrund
der Doppelbindungen sind Monoterpene reaktive Verbindungen. In Innenrdumen kénnen
Reaktionen mit Ozon, z. B. aus Laserdruckern, Fotokopierern, zur Bildung von Partikeln
fihren (Weschler und Shields 2000). In der Troposphéare kommt es u. a. zu fotochemischen
Reaktionen zwischen Terpenen, die von Wéldern freigesetzt werden, und Hydroxylradika-
len oder Ozon (Kansal 2009).

Der Anteil der Sesquiterpene betragt nur ca. ein bis flinf Prozent des gesamten Mono-
terpenanteils von Kiefer oder Fichte (Fengel und Wegener 1989). lhre Siedepunkte liegen
rund 100 °C Uber denen der Monoterpene, Longifolen beispielsweise siedet bei 254 °C.
Die Substanzen sind dennoch aufgrund des auch bei Umgebungstemperatur vorhandenen
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Dampfdruckes fliichtig (Back et al. 2000). Abbildung 2 zeigt Longifolen und a-Muurolen
als zwei typische Vertreter von Sesquiterpenen in Nadelhdlzern.

£

Abbildung 2: Die Sesquiterpene y-Muurolen
(links) und Longifolen (rechts), (nach Fengel
und Wegener 1989)

Terpene liegen nicht nur als reine Kohlenwasserstoffe vor, sondern auch als Derivate
mit funktionellen Gruppen. Diese Alkohole, Aldehyde, Ether, Ester oder Carbonsdauren
werden héufig als ,, Terpenoide* bezeichnet (Fengel und Wegener 1989), allerdings findet
der Begriff Terpenoide auch als Uberbegriff fir reine Terpenkohlenwasserstoffe und deren
Abkommlinge Verwendung (Sjostrom 1993). In dieser Arbeit werden ausschlielich Ter-
penderivate als Terpenoide bezeichnet. Da Terpenoide Sauerstoff enthalten, sind sie pola-
rer als Terpene und weisen daher eine hohere Loslichkeit in Wasser und einen geringeren
Dampfdruck auf. Aufgrund dieser Eigenschaften und weil sie nur in kleinen Mengen im
Holz auftreten, sind Emissionen von Terpenoiden gering (Stromvall und Petersson 2000).

2.2.2  Fettsauren und Fettsdureabbauprodukte

Fettsduren treten im Holz als freie Fettsduren sowie in veresterter Form auf. In Triglyce-
riden liegen Fettsduren mit dem dreiwertigen Alkohol Glycerol verestert vor, wahrend in
den Sterylestern Sterole mit Fettséduren verestert sind. Die Fettsduren sind bei Umgebungs-
temperatur nicht flichtig, konnen aber durch oxidative Reaktionen wahrend der Lagerung
oder in Verarbeitungsprozessen in fliichtige Substanzen aufgespalten werden. Bei diesen
Substanzen handelt es sich in erster Linie um Aldehyde, ferner kdnnen Ketone, Alkohole,
Alkane und S&uren entstehen (Sjostrom 1993, Back et al. 2000).
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Abbildung 3 zeigt in Nadelholz hdufig vorkommende Fettsauren (Ekman und Holmbom
2000).

Palmitinsdure (16:0)

VANV WANANANACOR - Olsdure (9-18:1)
AN TNV TNVAANAALCOH | inolsdure (9, 12-18:2)

=\ =\ == COOH | inolensdure (9, 12, 15-18:3)

A=A NP pinolensiure (5, 9, 12-18:3)

Abbildung 3: Fettsduren aus Nadelhdlzern (nach Ekman und Holmbom 2000)

Bezogen auf die Gesamtsumme der Fettsauren nehmen bei Kiefer und Fichte Linols&u-
re, Olsdure und Linolenséure (als Isomer Pinolensiure) die gréRten Anteile ein (Kimland
und Norin 1972, Wroblewska et al. 1978, Saranpaa und Nyberg 1987a, Fischer und Holl
1992, Sjostrom 1993, Piispanen und Saranpad 2002) Die ungesattigten Fettsduren machen
den grofiten Anteil der Fettsduren aus, wobei Fichte weniger ungesattigte Fettséuren als
Kiefer enthélt (Arshadi und Gref 2005). In Tabelle 2 ist die Komposition der Fettséduren
von Kiefer und Fichte aufgefiihrt. Die Angaben sind auf trockenes Holz bezogene Ge-
wichtsprozente, es wurde jeweils eine Mischung aus Kern- und Splintholz mit Petrolether
extrahiert (Holmbom und Ekman 1978).

Tabelle 2: Zusammensetzung der Fettsduren in Kiefer und Fichte in Pro-
zent, bezogen auf absolut trockenes Holz (nach Holmbom und Ekman

1978)
Kiefer Fichte
(%) (%)
Linolsdure (18:2) 40,5 36,4
Olsaure (18:1) 35,3 25,0
Linolensdure (18:3) 10,6 14,9

ungeséttigte Fettsauren gesamt 96 87
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Generell ist die Zusammensetzung der nichtfliichtigen Harzbestandteile bei Nadelhdl-
zern aus derselben Familie, also auch fur Kiefer und Fichte, &hnlich (Ekman und Holmbom
2000). Die Konzentration von freien Fettsauren wurde von Assarsson und Akerlund
(1966b) mit 0,15 % fir Kiefer und unter 0,1 % flr Fichte angegeben. Die Konzentration
der Triglyceride betragt nach den Autoren bei Kiefer 0,85 % und bei Fichte 0,2 %. Diese
Werte beziehen sich auf absolut trockenes Holz, es wurde eine Mischung aus fallfrischem
Kern- und Splintholz mit Aceton extrahiert. Nach Piispanen und Saranpda (2002) ist die
Konzentration von Fetten in Kiefernholz zehnmal so hoch wie in Fichtenholz. Der Grund
dafir liegt darin, dass in Kiefer Triglyceride als Kohlenstoffspeicher vorherrschen (,,Fett-
badume*), wahrend bei Fichte die Starke als Speicherform dominiert (,,Starkebdume*)
(Magel et al. 2000).

Triglyceride und freie Fettsduren sind nicht gleichmé&Rig tber den Stammquerschnitt
verteilt. Fur fallfrisches Kiefernholz ermittelten Piispanen und Saranpéa (2002) als Gehalt
an freien Fettsduren ca. 0,7 mg im Splint bzw. 12 bis 18 mg im Kern, jeweils bezogen auf
ein Gramm absolut trockenes Holz. Die mittlere Konzentration von Triglyceriden betrug
im Splintholz 26 mg g™ mit deutlichen Schwankungen zwischen den untersuchten Stam-
men und einem Maximalwert von 51 mg g™, im Kernholz wurden hingegen nur sehr ge-
ringe Mengen von Triglyceriden festgestellt. Bergstrom (2003) fanden in Kiefernsplint
rund 1 mg g™ freie Fettsauren und 10 mg g™ Triglyceride. Dagegen wurden fiir Kiefern-
kern ca. 7,5 mg g freie Fettsauren und weniger als 1 mg g™ Triglyceride ermittelt. Der
Gehalt an Sterylestern war fiir Kern- und Splintholz gleich mit ca. 1 mg g™. In Richtung
der Langsachse des Stamms wurden keine signifikanten Unterschiede gefunden (Piispanen
und Saranpéa 2002).

Vermutlich findet im Ubergangsbereich zwischen Kern und Splint eine Hydrolyse der
Triglyceride statt, da die Zusammensetzung der freien Fettsduren im Kern prinzipiell der-
jenigen der Triglyceridfraktion in der Ubergangszone gleicht (Piispanen und Saranpaa
2002, Nuopponen et al. 2004) und nur geringfiigige Anderungen in der Zusammensetzung
der Fettsduren aus der Triglyceridfraktion feststellbar sind (Ekman und Holmbom 2000,
Piispanen und Saranp&a 2002). Zwischen den Triglyceridkonzentrationen von jungem und
altem Splintholz bestehen keine Unterschiede (Saranpd& und Piispanen 1994, Piispanen
und Saranpdé 2002), ferner bleibt die Konzentration von Triglyceriden in Kiefersplintholz
uber das Jahr konstant (Saranpad und Nyberg 1987b, Fischer und Holl 1992), was darauf
hindeutet, dass die im Fett gespeicherte Energie weder fur das Wachstum noch fiir den
Aufbau von Nadeln verwendet wird. In Fichte wurden als mittlere Gesamtgehalte an li-
pophilen Inhaltsstoffen 0,7 % im Kernholz und 1,1 % im Splintholz ermittelt, wobei die
Schwankungen im Verlauf der Jahreszeiten gering sind (Ekman et al. 1979, Willfor et al.
2003a). Im Fichtensplintholz sind, vergleichbar dem Kiefernsplintholz, hauptsachlich
Triglyceride vertreten (Willfor et al. 2003a).

Nach Einschlag des Holzes beginnt eine Veranderung der lipophilen Inhaltsstoffe, wo-
bei Triglyceride in freie Fettsduren und Glycerin gespalten und freie Fettsduren oxidativ zu
flichtigen Stoffen abgebaut werden. Dabei finden sowohl autoxidative als auch enzymati-
sche Prozesse statt (Sjostrom 1993). Die Enzyme stammen aus den Parenchymzellen selbst
(Assarsson und Akerlund 1967) oder von Mikroorganismen (Assarsson 1966a, Faix 2004).
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Insgesamt hangt der Verlauf des Abbaus von den Lagerbedingungen ab. Warme und freier
Zutritt von Sauerstoff (z. B. bei der Lagerung in Form von Chips) begiinstigen die Autoxi-
dation (Assarsson 1966a, Svedberg et al. 2004, Arshadi und Gref 2005, Nielsen et al.
2008). Bei der Wasserlagerung von Stdmmen findet ausschliel3lich eine Hydrolyse der
Triglyceride, aber kein oxidativer Abbau statt, wobei die Enzymtétigkeit durch niedrige
Temperaturen gebremst wird (Assarsson und Akerlund 1967).

Autoxidation

Ungesattigte Fettsduren sind im Gegensatz zu den geséttigten Fettsduren bereits bei
Umgebungsbedingungen instabil. Durch die einfach oder mehrfach im Molekul enthalte-
nen Doppelbindungen sind sie leicht zu Hydroperoxiden oxidierbar, aus denen in Folgere-
aktionen verschiedene fliichtige, geruchsaktive Verbindungen entstehen kdénnen (Sjéstrom
1993). Dieser Vorgang wird als Lipidperoxidation bezeichnet, wobei zwischen Autoxidati-
on und Lipoxygenase-Katalyse unterschieden wird. Bei der Lipoxygenase-Katalyse findet
die Bildung der Hydroperoxide enzymkatalysiert statt (Belitz et al. 2001, Noordermeer et
al. 2001). Die Autoxidation l&uft auch unter drastischeren Temperaturbedingungen ab, die
bei Enzymen zur Denaturierung flhren, z. B. bei Prozessen zur Herstellung von Holzpro-
dukten. Der Ablauf der Autoxidation wird als Radikalkettenreaktion betrachtet und ist da-
mit gekennzeichnet durch die Stufen Wachstum, Verzweigung und Abbruch. Damit steigt
die Menge der gebildeten Substanzen langsam an und durchlduft spater ein Maximum.
Gestartet wird der Prozess durch Radikale, die in der so genannten Induktionsphase gebil-
det werden. Die Geschwindigkeit ist abhdngig von der Fettsdurezusammensetzung, dem
Sauerstoffpartialdruck, den mit Sauerstoff in Beriihrung kommenden Flachen des Sub-
strats, den Umgebungsbedingungen wie Temperatur, Licht und Wassergehalt sowie gege-
benenfalls anwesenden Pro- oder Antioxidantien (Belitz et al. 2001). In Bearbeitungspro-
zessen von Holz, wie z. B. der Trocknung von Schnittholz oder der Pelletherstellung, wird
der Abbau von Fettsduren durch die erhohten Temperaturen initiiert bzw. gefdrdert
(Svedberg et al. 2004, Arshadi und Gref 2005, Nielsen et al. 2008).

In der Induktionsperiode ist die Oxidationsrate sehr gering, danach steigt die Reaktions-
geschwindigkeit in Abh&ngigkeit von der Zeit (Chan 1987). Je mehr Doppelbindungen im
Fettsduremolekil vorkommen, umso kirzer ist generell die Induktionsperiode und umso
schneller findet die Uber radikalische Zwischenstufen verlaufende Oxidation statt. Fette
und Ole, also auch Triglyceride werden langsamer oxidiert als freie Fettsauren (Pokorny
1987). Nach (Belitz et al. 2001) laufen bei der Radikalkettenreaktion folgende (z. T. hypo-
thetische) Elementarschritte ab:
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Induktionsperiode:

Bildung von Peroxy- (RO--), Alkoxy- (RO-) oder Alkyl- (R-) Radikalen

Kettenwachstum:

R-+ O, — ROy (@)
RO, + RH — ROOH + R: (b)
RO- + RH — ROH +R: (©)

Kettenverzweigung:

ROOH — RO- +-OH (d)
2 ROOH — ROy +RO- +H,0 )
Kettenabbruch:

2R . (f)
R + ROy ~ stabile Produkte (9
2 RO, - (h)

Die Reaktionen, die wahrend der Induktionsperiode ablaufen und den Start der Radikal-
kettenreaktion herbeifiihren, sind sehr komplex. Die Radikale konnen auf unterschiedli-
chen Wegen entstehen, z. B. durch thermische, enzymatische oder fotochemische (durch
sichtbares oder ultraviolettes Licht) Aktivierung der Fettsduren (Frankel 1984, Mobrsel
1990). Durch die Aktivierung kdnnen die ersten Hydroperoxide entstehen, welche dann
z. B. durch Ubergangsmetallionen zu Peroxy-, Alkoxy- oder Alkyl-Radikalen umgesetzt
werden (Frankel 1987). Die Aktivierungsenergie flr die direkte Oxidation einer Fettsaure
mit Sauerstoff zu einem Hydroperoxid liegt mit 146-273 kJ/mol sehr hoch und findet des-
halb nicht ohne weiteres statt (Belitz et al. 2001). Die Wirkung von Ubergangsmetallionen
(z. B. Eisen, Kupfer, Kobalt und Mangan) besteht darin, dass sie aus bereits vorhandenen
Hydroperoxiden katalytisch Radikale bilden, wie die Reaktionsschritte (i) und (j) zeigen
(Belitz et al. 2001):

Me" + ROOH — Me™V® + RO- + OHe 0]
Me(*Y® + ROOH — RO, + H® + Me"® ()
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Das Ubergangsmetallion reagiert in seiner niedrigeren Oxidationsstufe mit dem
Hydroperoxid (i), und wird dabei reduziert. Die reduzierte Form des Ubergangsmetallions
wird unter Bildung eines Peroxydradikals regeneriert (j), wobei Reaktion (i) deutlich
schneller verlauft als die Folgereaktion. Mdoglicherweise kénnen Fettsduren auch direkt
durch Ubergangsmetallionen in Radikale Gberfiihrt werden (Frankel 1984, Chan 1987). In
Kiefern- und Fichtenholz sind insbesondere Eisen, Mangan, Zink und Kupfer enthalten
(lvaska und Harju 1998, Rademacher 2005). Die Metallionen sind vor allem in den
Parenchymzellen konzentriert, in denen sich auch die Fettsauren befinden (Sjostréom 1993,

Ba%ﬁgtéir!tf%%mg eines H-Atoms aus einem Fettsauremolekil (b) durch das in Schritt (a)
gebildete Peroxyradikal RO,- verlduft wegen der relativen Stabilitat des Radikals langsam
und ist deswegen der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der Radikalkettenreaktion.
Das reaktionstrage Peroxyradikal 16st selektiv nur das am schwachsten gebundene H-Atom
aus dem Fettsduremolekil. Da die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungsenergien der Fettséu-
re abhdngig sind von Anzahl und Lage der Doppelbindungen, autoxidieren unterschiedli-
che Fettsauren unterschiedlich schnell, bzw. gesattigte Fettsduren bei Raumtemperatur gar
nicht (Belitz et al. 2001).

Die Peroxidation der ungeséttigten Fettsduren beschleunigt sich autokatalytisch, weil
durch den Zerfall von Hydroperoxiden, d. h. von Reaktionsprodukten, erneut Radikale
entstehen, die die Kettenreaktion weiter in Gang halten (d) (Chan 1987, Belitz et al. 2001).
Der Zerfall von Hydroperoxiden wird u. a. durch Ubergangsmetallionen begiinstigt und als
Ausgangspunkt fur die Bildung der flichtigen Reaktionsprodukte gesehen. Ferner kdnnen
Reaktionen von jeweils zwei Hydroperoxiden zu Radikalen fihren (e). Als Abbruchreakti-
on dominiert bei Gegenwart von Luft die Kollision von zwei Peroxydradikalen (h). Die
Reaktionen (f) und (g) sind nur relevant, wenn der Zugang zu Sauerstoff begrenzt bzw.
ausgeschlossen ist. Das dargestellte (hypothetische) Reaktionsschema beschreibt lediglich
die Anfangsphase der Autoxidation. Mit fortschreitender Dauer wird der Prozess zuneh-
mend undbersichtlicher, da neben den Hydroperoxiden Sekundarprodukte auftreten, die
teilweise zu Tertiarprodukten weiter autoxidieren (Frankel 1984, Belitz et al. 2001).

Unter den zahlreichen fluchtigen Sekundarprodukten haben Carbonylverbindungen fiir
Holzprodukte die grofite Bedeutung. Wéhrend die Hydroperoxide selbst geruchlos sind,
finden sich unter den aus ihnen gebildeten Aldehyden und Ketonen viele intensiv riechen-
de Substanzen, wobei der Geruch haufig unangenehm bzw. ranzig ist. Die Geruchsschwel-
len von Hexanal und 2-Decenal liegen bei 58 pg m™ bzw. 4 ug m™, im Vergleich zu 100
ug m™ fiir a-Pinen oder 211 pg m™ fiir Limonen (in: Wolkoff et al. 2006). Die Bildung
fltichtiger Carbonylverbindungen erfolgt nach (Schieberle und Grosch 1981, Grosch 1987,
Belitz et al. 2001) vermutlich tGber die B-Spaltung der Hydroperoxide. Aus den in Kiefer
und Fichte am haufigsten vorkommenden Fettsauren Olsaure, Linolsaure und Linolensiure
entstehen vor allem Octanal und Nonanal (Olsiure), Hexanal, 2-Octenal und 2-Heptenal
(Linols&ure) sowie 2,4-Hepatidienal (Linolenséure), wobei Hexanal mengenmaRig am h&u-
figsten auftritt (Grosch 1987, Belitz et al. 2001).



18 Kenntnisstand

Hexanal und andere fllichtige Aldehyde werden nicht nur durch die B-Spaltung der
Hydroperoxide erzeugt, sondern auch durch die Weiteroxidation von Hydroperoxiden und
Carbonylverbindungen (Schieberle und Grosch 1981). Da auch Aldehyde der Autoxidation
unterliegen und die Reaktion ungeséttigter Aldehyde deutlich schneller ablauft als fur ge-
séttigte Aldehyde, erfolgt eine Anreicherung der gesattigten Aldehyde (Schieberle und
Grosch 1981, Belitz et al. 2001). Sowohl in Kiefern- als auch Fichtenholz stellt Linolsdure
die haufigste Fettsaure dar, daher dominiert Hexanal die Aldehydemissionen dieser Holzer
(Back et al. 2000). Bei Temperaturen Uber 60 °C, wie sie hdufig in Prozessen zur Herstel-
lung von Holzprodukten herrschen, entstehen deutlich reaktivere Radikale als bei Umge-
bungstemperatur, so dass auch gesattigte Fettsauren autoxidiert werden. Liegt jedoch eine
Mischung zwischen geséttigten und ungesattigten Fettsduren vor, werden die ungeséattigten
bevorzugt oxidiert (Grosch 1987, Belitz et al. 2001). Neben Aldehyden sind als Sekundar-
und Tertidarprodukte der Lipidperoxidation, allerdings in deutlich geringeren Mengen, Al-
kohole, Alkane, Ketone, Ester, Furane und Sduren zu beobachten (Frankel 1984, Grosch
1987).

Makowski et al. (2005a) demonstrierten fur aus Kiefer gefertigter OSB, dass die Alde-
hydemissionen frisch produzierter Platten gering sind und erst nach einigen Tagen auf ein
Maximum ansteigen und danach langsam abklingen. Die VVorgeschichte einer Probe, d. h.
die Lagerdauer der Stdimme und die Prozesstemperaturen wéhrend der Schnittholztrock-
nung, der Spantrocknung oder dem Heil3pressen, beeinflussen, wann die Aldehydemissio-
nen des Holzproduktes einsetzen bzw. ihr Maximum durchlaufen (Back et al. 2000). Fer-
ner werden in gelagertem Holz bereits vorhandene Hydroperoxide unter Temperaturein-
fluss, z. B. in Bearbeitungsprozessen, zu Aldehyden und anderen flichtigen Produkten
abgebaut (Back et al. 2000). Die Zeitabhangigkeit des Autoxidationsprozesses spiegelt sich
im Verlauf der Aldehydemissionen wider (Back et al. 2000). Abbildung 4 zeigt exempla-
risch die Kurven von zwei verschiedenen Aldehyden, die aufgrund unterschiedlicher Bil-
dungsraten zu verschiedenen Zeiten ein Maximum durchlaufen und zum Vergleich die
stetig abklingende Kurve von Terpenemissionen.

Emissionsrate

Zeit
Abbildung 4: Verlauf der Aldehydemissionen als Maxima im Vergleich zur stetig abklingenden
Kurve der Terpenemissionen, nach Back et al. (2000).
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2.2.3  Essigsaure

Essigséure ist kein Inhaltsstoff des Holzes, sondern wird unter bestimmten Prozessbe-
dingungen hydrolytisch von Hemicellulosen, die Acetoxygruppen (CH3-CO-0O-) tragen,
abgespalten. Durchschnittlich enth&lt Nadelholz 25 % bis 30 % Hemicellulosen, die zu 5 %
bis 10 % aus wasserldslichem Galactoglucomannan, zu 10 % bis 15 % aus alkaliléslichem
Galactoglucomannan und zu 10 % bis 15 % aus Arabino-4-O-methyl-glucuronoxylan be-
stehen, wobei die Galactoglucomannane Acetoxygruppen besitzen (Timell 1967). Werden
diese Gruppen durch Hydrolyse der Esterbindung abgespalten, wird Essigsaure freigesetzt.
Die Hydrolyse kann sédure- oder alkalikatalysiert sein oder thermisch induziert werden
(Zanuttini et al. 2005). Mit steigender Temperatur erhoht sich die Freisetzung von Essig-
sédure (Roffael et al. 1994), die Substanz kann beispielsweise in den Emissionen aus
Schnittholztrockenkammern (Milota 2000) oder beim Dampfen bzw. Kochen von Stam-
men zur Furnierherstellung (Plath und Plath 1955) nachgewiesen werden.

2.2.4  Variabilitat

Extraktstoffe liegen nicht gleichmaRig Gber den Querschnitt oder die L&ngsachse des
Stammes verteilt im Holzgewebe vor. Insbesondere Kern- und Splintholz unterscheiden
sich erheblich, wie Abbildung 5 illustriert.

1
12
10
/

1 Harz insgesamt

2 Triglyceride

3 Harzsauren

4 Fettsauren

5 Pinosylvin und dessen
Methylester

Extraktstoffe (%)

2. 2 4
3 ——5_
;3
0 2
75 50 25 0
Kambium Jahrringe Mark
Splintholz Kemholz

Abbildung 5: Verteilung von Extraktstoffen in Kern- und Splintholz
(Ekman und Holmbom 2000)
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Sowohl Kiefer als auch Fichte bilden echtes Kernholz ohne lebende Zellen und ohne
Wasser leitende Funktion. Wahrend Kern und Splint bei Fichte einheitlich geféarbt sind, ist
das Kernholz von Kiefer im trockenen Zustand deutlich dunkler als das Splintholz. Die fir
Emissionen relevanten Inhaltsstoffe sind im Splintholz zum einen in den Parenchymzellen,
zum anderen in den Harzkandlen lokalisiert. Die Parenchymzellen befinden sich haupt-
séchlich in den radial verlaufenden Holzstrahlen, treten aber auch in axialer Richtung auf.
In den Zellen bildet das Parenchymharz Tropfchen von mehreren Mikrometern Durchmes-
ser und besteht vor allem aus lipophilen Substanzen wie Fetten, Wachsen und Sterylestern
(Sjostrom 1993, Back 2002). Fette sind definiert als Ester der héheren Carbonséuren (Fett-
sauren) mit dem dreiwertigen Alkohol Glycerol, wahrend Wachse Ester von Fettsauren mit
hoheren Alkoholen darstellen. Die Fette treten vor allem in Form von Triglyceriden und in
geringerem MaRe als Diglyceride auf (Fengel und Wegener 1989). Sterylester sind mit
Fettsduren veresterte Sterole, deren physiologische Rolle nicht genau bekannt ist (Saranpaa
und Piispanen 1994). Sterole sind tetracyclische Triterpene und kommen als Bestandteile
der Zellmembranen in fast allen lebenden Zellen vor (Seigler 1998, Back und Ekman
2000a). Im Parenchymharz des Splintholzes sind grundséatzlich keine Terpene oder Terpe-
noide vorhanden (Sj0strom 1993, Back 2000).

Die Harzkanile sind Interzellularen und verlaufen radial sowie axial. Sie sind von
sekretorischem Gewebe, den Epithelzellen umgeben, die das Harz der Harzkanéle (Oleore-
sin) synthetisieren und in den Hohlraum abgeben. Komponenten dieses Harzes sind Terpe-
ne, Terpenoide sowie Polyisoprene (Back 2002). Regulére Harzkanéle sind ein Merkmal
der Genera Pinus, Picea, Larix und Pseudotsuga aus der Familie der Pinaceen (Mutton
1962). Ihre Bildung erfolgt schizogen, d. h. durch Trennung der Epithelzellwande (Sitte et
al. 1998). Im Unterschied dazu bilden andere Nadelholzer, z. B. vom Genus Abies, Harz-
kandle nur als Reaktion auf Verwundungen aus (Mutton 1962). Diese durch Auflésung
entstandenen Interzellularen (Sitte et al. 1998) werden daher auch traumatische Harzkandale
genannt. Im Kernholz kommen keine lebenden Zellen vor, die Reservestoffe der Paren-
chymzellen sind abgebaut bzw. umgebaut zu Kernstoffen, wie z. B. phenolische Kompo-
nenten und Lignane (Fengel und Wegener 1989). Fette werden bei der Kernholzbildung
zum grof3ten Teil hydrolisiert, d. h. es werden freie Fettsduren und Glycerol sowie Sterole
freigesetzt. Dieser Prozess setzt auch bei der Lagerung von geschlagenem Holz ein
(Ekman 2000). Das Oleoresin kann im Zuge der Verkernung in umliegende Gewebe dif-
fundieren (Back 2002).

Allgemein bezeichnet der Begriff Harz weniger eine oder mehrere chemische Verbin-
dungen, sondern einen Aggregatzustand; Harz ist eine Mischung verschiedener Substan-
zen, die untereinander ihre Kristallisation verhindern (Sandermann 1960). Das Harz der
Harzkanéle besteht aus einer Mischung von festen Harzs&uren (Diterpenoide) und Mono-
terpenoiden, die in flichtigen Terpenen (Mono- und Sesquiterpene) gel6st sind (Mutton
1962, Seigler 1998). Die Monoterpene treten in der Regel in einem festen Anteil (ca. 25 bis
30 %) zu den nicht flichtigen Bestandteilen auf, wéhrend Sesquiterpene in erheblich ge-
ringeren Mengen vorkommen (Stromvall und Petersson 2000). Den groten Anteil an den
nicht flichtigen Komponenten besitzen mit 90 % die Harzs&uren (Pardos et al. 1990).
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Die Viskositat des Oleoresin ermdglicht den Verschluss von Wunden durch Fliel3en.
Die Epithelzellen Gben auf das im Harzkanal eingeschlossene Harz Druck aus, so dass es
bei Verletzungen austritt und die Wunde versiegelt (Mutton 1962). Monoterpene weisen
eine pilzhemmende Wirkung auf (Viiri et al. 2001) und dienen als Schutz gegen Schadin-
sekten (Manninen et al. 2002b). Nach Verfluchtigung der Monoterpene verfestigt sich das
Harz und wirkt somit als wasserfeste, mechanische Barriere gegen Austrocknen und das
Eindringen von Pilzsporen oder Bakterien (YYamada 2001).

Der Gehalt an Oleoresin ist im Kernholz von Kiefernarten zwei- bis dreifach hoher als
im Splintholz (Back 2000). Entsprechend ist der Anteil an Monoterpenen im Kern eben-
falls hoher als im Splint. Englund und Nussbaum (2000) ermittelten fir Kiefernkernholz
im Vergleich zu Kiefernsplintholz rund doppelt so hohe Terpengehalte. Systematische Un-
tersuchungen zu Anderungen des Monoterpengehalts in Kernholz gegeniiber Splintholz
wurden nicht gefunden. In Fichtenkernholz ist der Oleoresingehalt gegeniiber dem Splint
nicht erhoht (Back 2000). Innerhalb des Kernholzes treten sowohl in der Langsachse als
auch im Querschnitt des Stammes Unterschiede im Extraktstoffgehalt auf. Nach Uprichard
und Lloyd (1980) erhoht sich der Harzgehalt des inneren Kernholzes von Pinus radiata mit
dem Baumalter, besonders deutlich ist dieser Effekt fiir den unteren Stammbereich. Ein
hoherer Gehalt an Harzsauren wurde in innerem Kernholz von Kiefer verglichen mit auf3e-
rem gefunden (Ekeberg et al. 2006). Mit zunehmender Hohe im Stamm von Kiefer wurde
eine abnehmende Konzentration lipophiler Extrakte im Kern ermittelt, im Splint blieben
die Werte dagegen weitgehend konstant; auf’erdem stieg der Extraktstoffgehalt mit zuneh-
mendem Baumalter, wobei wesentliche Bestandteile der Petroletherextrakte Fette und
Fettbegleiter sowie terpenoide Verbindungen waren (Lange et al. 1989). Die Autoren fuh-
ren steigende Gehalte an lipophilen Extraktstoffen in erster Linie auf steigende Gehalte
von Harzséuren zuruck. Fir Fichte wurde nur eine geringe Zunahme der Harzsauren im
Splintholz mit zunehmender HOhe im Stamm festgestellt (Ekman et al. 1979). Neben der
dargestellten systematischen Variabilitat innerhalb eines Stamms wurde flr den Gehalt an
Monoterpenen in Kiefer eine hohe Variabilitadt zwischen einzelnen Stdammen des gleichen
Standorts festgestellt (Hiltunen et al. 1975). Fir Loblolly pine ermittelten Thompson et al.
(2006) signifikante Unterschiede im Terpengehalt zwischen 12 Bdumen desselben Stand-
orts mit vergleichbarem Durchmesser und Hohe sowie mutmaBlich gleicher genetischer
Ausstattung. Die Proben wurden jeweils in Brusthohe aus dem Stamm entnommen. Auch
fir Fichte ergeben sich Variationen des Extraktstoffgehalts zwischen verschiedenen B&u-
men aufgrund von Wuchsbedingungen und genetischen Faktoren (Kimland und Norin
1972), so dass sich grofRe Unterschiede zwischen einzelnen Stdmmen des gleichen Stand-
orts ergeben kénnen (Dahm 1970).
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2.3 Emissionen aus Herstellungsprozessen von Nadelholzprodukten
mit Schwerpunkt Schnittholztrocknung

Wahrend der Herstellung von Schnittholz und Holzwerkstoffen treten Emissionen
fltichtiger organischer Verbindungen auf. Dies geschieht u. a. durch spanende Bearbeitung,
bei der Harzkandle durchtrennt werden, oder bei Bearbeitungsschritten mit Temperaturein-
fluss, in denen Komponenten sich verstarkt verfliichtigen bzw. Substanzen sekundér gebil-
det werden. Beispiele fir Prozessschritte mit Temperatureinfluss sind das Dampfen und
Kochen bei der Furnierherstellung, die technische Schnittholztrocknung sowie die Partikel-
trocknung und der Heil3pressvorgang zur Herstellung plattenférmiger Werkstoffe. Wah-
rend die Bearbeitung durch Sagen oder Zerspanen wenig bzw. keine Einflussnahme zu-
lasst, konnen die Parameter in Dampf-, Trocknungs- und Heil3pressvorgangen in gewissen
Bandbreiten variiert werden. Eine Senkung der Prozessemissionen kann z. B. notwendig
sein, um Umweltschutzbestimmungen nachzukommen. Bestimmte VOCs, darunter Terpe-
ne, sind an der Bildung von Aerosolen oder bodennahem Ozon durch fotochemische Pro-
zesse in der Atmosphare beteiligt (Koppmann 2004). Insbesondere in Nordamerika kénnen
Schnittholz erzeugende Betriebe GroRenordnungen erreichen, bei denen Gesetze zur Rein-
haltung der Luft (Clean Air Act) greifen (Lavery und Milota 2001, Milota 2006). In
Deutschland erfolgt die Regelung durch die Technische Anleitung zur Reinhaltung der
Luft (TA Luft 2002) als Verwaltungsvorschrift zum Bundes-Immissionsschutzgesetz. Eine
Manipulation des Prozesses kann aber auch zum Ziel haben, die spateren Produktemissio-
nen zu beeinflussen. Dabei wird angestrebt, bereits im Prozess einen moglichst grof3en Teil
der fluchtigen Substanzen freizusetzen, damit diese spater nicht mehr zu den Produktemis-
sionen beitragen konnen, wahrend gleichzeitig die Bildung sekundarer Komponenten zu
vermeiden ist.

Terpene nehmen generell den weitaus groRten Anteil an den Kohlenwasserstoffemissio-
nen bei der Nadelholztrocknung ein (Englund und Nussbaum 2000). AulRerdem werden
organische S&uren wie Ameisen-, Essig- oder Propionsdure freigesetzt und es treten Emis-
sionen von Methanol, Formaldehyd und weiteren VVVOCs auf (Milota 2000). Bei hoheren
Trocknungs- und damit auch hoheren Holztemperaturen ist neben der gréf3eren Volatilisie-
rung von Substanzen prinzipiell ein starkerer Abbau der Holzkomponenten zu erwarten als
bei geringeren Temperaturen (Milota und Lavery 2003, Milota und Mosher 2006, Milota
und Mosher 2008b). Die Gesamtmengen organischer Emissionen bei der Trocknung von
Nadelschnittholz betragen rund 0,2 bis 0,8 kg pro m* Holz (Milota 2000). Wenn im Fol-
genden nicht anders angegeben, wurde das in den Studien verwendete Holz nahezu saft-
frisch, d. h. relativ kurze Zeit nach dem Féllen getrocknet.

Zur Untersuchung der Abluft von Trockenkammern kommen h&ufig Flammionisations-
detektoren (FID) zum Einsatz, mit denen kontinuierliche Messungen erfolgen. Dabei kon-
nen keine Einzelsubstanzen ermittelt werden, sondern ausschlie3lich ein Summenwert der
im Abluftstrom enthaltenen Kohlenwasserstoffe (Gesamtkohlenwasserstoffemissionen).
Zur Untersuchung einzelner Substanzen werden Kihlfallen und andere Adsorbentien ver-
wendet, durch die Trocknerabluft geleitet wird. Formaldehyd ist beispielsweise in wassiger
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Losung durch die Acetyl-Aceton-Methode detektierbar. Terpene kdnnen an geeigneten
Polymeren adsorbiert und durch Gaschromatographie und Massenspektrometrie (GC-MS)
quantitativ und qualitativ bestimmt werden.

2.3.1  Einfluss von Prozessparametern auf Prozessemissionen

Als wichtige Einflussfaktoren auf die Menge der bei einer Trocknung insgesamt abge-
gebenen fliichtigen Kohlenwasserstoffe geben Milota und Mosher (Milota und Mosher
2006) die Trocknungstemperatur und die Anfangsholzfeuchte an. Getrocknet wurde
Schnittholz aus Western Hemlock (Tsuga heterophylla) mit industriellen Trocknungspro-
grammen bei 82 °C bzw. 107 °C in einer Technikumstrockenkammer. Die Anfangsholz-
feuchten variierten von 51 bis 139 %, die Zielholzfeuchte lag bei weniger als 15 %, wobei
die genauen Endfeuchten nicht bekannt sind. Wahrend héhere Trocknungstemperaturen die
kumulierten Gesamtkohlenwasserstoffemissionen nur geringfiigig erhéhten, wurde eine
deutliche Steigerung durch hohere Ausgangsholzfeuchten beobachtet. Vermutlich werden
mit einer groReren Wassermenge im Holz mehr organische Substanzen an die Oberflache
gebracht und evaporieren dort. Zudem verlangert sich die Trocknungsdauer, d. h. das Holz
ist langer dem Temperatureinfluss ausgesetzt. Méglicherweise wird also das groRere Frei-
setzungspotenzial organischer Stoffe bei hoheren Temperaturen durch die kirzere Trock-
nungsdauer zumindest teilweise kompensiert.

Ingram et al. (2000a) trockneten Schnittholz von Siidkiefer (Southern Pine)? bei 80 °C
bzw. 115 °C und bestimmten die Gesamtkohlenstoffemissionen. In anderen Studien
(Ingram et al. 1995a, Ingram et al. 1995b, Ingram et al. 2000b) wurde gezeigt, dass die
emittierten Stoffe hauptséchlich aus Terpenen und Terpenoiden bestehen. Die Konzentrati-
on der emittierten Stoffe in der Trocknerabluft war geringer bei der Trocknung mit 80 °C
als mit 115 °C. Allerdings wurde bei beiden Trocknungsprogrammen insgesamt die gleiche
Menge an Substanzen emittiert, da bei dem Programm mit geringerer Temperatur eine l&an-
gere Trocknungsdauer ben6tigt wurde, um die Zielfeuchte zu erreichen. Die Holzfeuchten
betrugen nach den Trocknungen 7 bis 10 %, wobei nicht spezifiziert wurde, ob dies die
Schwankungsbreite tber alle Trocknungen war oder ob Unterschiede hinsichtlich der bei-
den Trocknungsprogramme auftraten. Die unterschiedlichen Endfeuchten kdnnten das Er-
gebnis hinsichtlich der Gesamtemissionen beeinflusst haben, da mit weiterem Feuchtever-
lust vermutlich mehr fllichtige Substanzen entweichen.

Die Bedeutung der Trocknungstemperatur wird in den Untersuchungen von Englund
and Nussbaum (2000) deutlich. Schnittholz von Kiefernkern- und -splint sowie Fichte (mit
groBem Splintanteil) wurde jeweils bei 60 °C bzw. 110 °C Trockentemperatur in einem
Laboraufbau getrocknet. Dabei wurde die HOhe des insgesamt je Trocknung emittierten
Gesamtkohlenwasserstoffs sowie der freigesetzten Terpene bestimmt.

2 suidkiefer, engl. Southern Pine, oder auch Southern Yellow Pine: Mischung verschiedener Kiefernarten,
die im Siidosten der USA vorkommen, unter anderen Longleaf pine (P. palustris), Loblolly pine (P. taeda)
und Slash pine (P. elliottii) (Richter 2004)
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Ferner wurde Fichtenschnittholz in einer industriellen Trockenkammer bei Trockentem-
peraturen von 75 °C, 80 °C bzw. 115 °C getrocknet. Bei diesen Versuchen erfolgten keine
Abluftmessungen.

Vor und nach jeder Trocknung wurde der Terpengehalt des Holzes ermittelt. Aus Kie-
fernkernholz emittierten 25 bis 50 % des urspriinglichen Gehalts an Terpenen wahrend der
Trocknung, aus Kiefernsplintholz 20 bis 40 %, und aus Fichte 10 bis 50 %. Die Differenz
des Terpengehalts der Proben vor und nach der Trocknung, (angegeben in Prozent bezogen
auf absolut trockene Holzmasse), betrug fur

* Kiefernsplint - 60 °C-Trocknung: 0,15 %

* Kiefernsplint - 110 °C-Trocknung: 0,232 %
» Kiefernkern - 60 °C-Trocknung: 0,262 %

* Kiefernkern - 110 °C-Trocknung: 0,744 %
* Fichte - 60 °C-Trocknung: 0,029 %

* Fichte - 110 °C-Trocknung: 0,038 %.

Somit wurden bei héheren Trocknungstemperaturen deutlich gréRere Mengen an Ter-
penen aus dem Holz freigesetzt als bei niedrigeren Temperaturen. Die Holzfeuchten lagen
nach der Trocknung bei 110 °C um ca. 2,5 % unter denen der Proben aus der Trocknung
bei 60 °C, was zum hoheren Verlust an fliichtigen Stoffen beigetragen haben kénnte.

Die Differenzen des Terpengehalts (bezogen auf absolut trockene Holzmasse) vor und
nach industrieller Trocknung lagen fur Fichte bei 0,036 % fir die 75 °C-Trocknung, aber
nur bei 0,01 % bzw. 0,013 % fir die 80 °C- bzw. 115 °C-Trocknung. Jedoch betrug die
Endfeuchte des bei 75 °C industriell getrockneten Holzes bis zu 8 % weniger als die des
Materials aus den Trocknungen bei héheren Temperaturen, was moéglicherweise zu der
hoheren Terpenabgabe gefiihrt hat.

Neben dem Einfluss der Ausgangsholzfeuchte konnte bei der Trocknung von Dougla-
sienschnittholz (Pseudotsuga menziesii) ein signifikanter Einfluss der Trocknungstempera-
tur auf die Hohe der wahrend einer Trocknung abgegeben Gesamtkohlenstoffemissionen
festgestellt werden. Wu and Milota (1999) untersuchten Trocknungstemperaturen von 71
°C, 82 °C bzw. 93 °C und Ausgangsholzfeuchten von 44 bis 64 %. Getrocknet wurde in
einem Technikumstrockner auf 10 % Holzfeuchte. Eine Regressionsanalyse der Ergebnisse
zeigte, dass bei einem Temperaturanstieg um 11 °C die Emissionen um 6 % steigen, wéh-
rend ein 10 %iger Anstieg der Anfangsholzfeuchte in 11 % hoéheren Emissionen resultiert.
Bei der Trocknung von Ponderosa pine (Pinus ponderosa) auf eine Holzfeuchte von 12 %
erhohten sich die kumulierten Gesamtkohlenwasserstoffemissionen um 32 %, wenn statt
68 °C mit 85 °C (Endtemperatur) getrocknet wurde. Die Autoren erkldaren den deutlich
groReren Einfluss der Trocknungstemperatur bei Ponderosa Pine gegenuber Douglasie mit
dem hoheren Extraktstoffgehalt der Kiefernart. Auller der Trockentemperatur wurde auch
die Feuchttemperatur, d. h. die relative Luftfeuchte, in der Kammer variiert, woraus sich
aber kein Einfluss auf die H6he der Emissionen ergab.
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Dagegen stellte Shmulsky (2000b) fur Schnittholz aus Loblolly pine (Pinus taeda), das
in einem Technikumstrockner bei 120 °C Trockentemperatur getrocknet wurde, signifikant
hohere Gesamtkohlenstoffemissionen fest, wenn die Feuchttemperatur erhoht wurde. Es
fehlen jedoch Angaben Uber die Trocknungsdauer und die Endfeuchten, aus denen sich
Ursachen fur Differenzen ableiten lieBen. Vorbehandlungen des Holzes mit Dampf oder
Hochfrequenz hatten keinen eindeutigen Effekt, eine geringfiigige Verringerung der Pro-
zessemissionen durch Hochfrequenzbehandlung lag vermutlich an der durch die Vorbe-
handlung gesenkten Holzfeuchte.

Bengtsson and Sanati (2004) untersuchten die Prozessemissionen von Kiefernkern- und
-splintholz bei Temperaturen von 50 °C, 70 °C bzw. 90 °C (Trockentemperatur) in einem
Laboraufbau. Der Trocknungsprozess wurde fortgesetzt, bis die Trocknungsrate Null be-
trug. Die Gesamtkohlenstoffemissionen je Trocknung waren fur Kernholz rund dreimal
hoher als fir Splintholz. Eine Erhéhung der Trocknungstemperatur hatte eine Erh6hung
der Prozessemissionen zur Folge. Insbesondere wurde ein deutlicher Anstieg der a-Pinen-
und 3-Caren-Emissionen bei héheren Trocknungstemperaturen festgestellt. Im Vergleich
der Trocknung bei 50 °C mit derjenigen bei 90 °C verdreifachte sich die im Trocknungs-
verlauf abgegebene Menge an a-Pinen, wahrend sich die Menge an emittiertem 3-Caren
verdoppelte. Die Autoren weisen daraufhin, dass unterschiedliche Forschungsergebnisse
wie z. B. Unterschiede im Einfluss der Trocknungsparameter auch mit dem Trocknungs-
equipment zu tun haben konnen. Wahrend kleine, experimentelle Aufbauten eine umfas-
sende Kontrolle und Steuerung erlauben, weisen industrielle Anlagen oder Trockenkam-
mern im Technikumsmafstab Unterschiede in Konstruktion und Betrieb auf. In der Regel
besitzen solche Anlagen mehrere Liftungsklappen, was die Emissionsmessung erschwert
und zu Diskrepanzen der Ergebnisse fuhren kann. Auch Lavery und Milota (2001) beto-
nen, dass bei Trocknungen in Laboraufbauten Ablauf und Emissionen besser kontrolliert
werden koénnen als bei Versuchen in industriellen Kammern, und dass Leckagen leichter zu
unterbinden sind.

Wahrend bei der Untersuchung der Emissionen aus Holztrockenkammern der Schwer-
punkt auf Terpenen und niedermolekularen Substanzen wie z. B. Essigsaure, Formaldehyd
oder Methanol liegt, wurden beim HeiBpressen von Holzwerkstoffen aus Southern Pine
auch langerkettige Aldehyde und Ketone wie Pentanal, Hexanal, Heptanal, Octanal oder 2-
Heptanon gefunden (Wang und Gardner 1999), wobei Terpene mit rund 95 % nach wie vor
den grélten Anteil einnehmen (Wang und Gardner 1999, Jiang et al. 2002). Der Grund
dafiir liegt vermutlich in der hohen Temperaturbelastung, der die Partikel wahrend der
Holzwerkstoffherstellung zunéchst bei der Spantrocknung und spater beim Heil3pressen
ausgesetzt sind und die die Bildung sekunddrer Substanzen fordert. Wahrend bei der
Schnittholztrocknung Temperaturen von ca. 55 °C bis 120 °C eingesetzt werden, liegt der
Temperaturbereich des HeiBpressens mit ca. 180 °C bis 220 °C deutlich darlber. Die
Trocknungstemperaturen in Spantrocknern bewegen sich in einer weiten Spanne, liegen
aber in der Regel deutlich tber den Presstemperaturen.

Svedberg et al. (2004) untersuchten die Abluft einer industriellen Kiefernschnittholz-
trocknung. Die Starttemperatur von 55 °C wurde graduell auf maximal 68 °C erhoht. Die
Holzfeuchte betrug eingangs 50 % und am Ende der Trocknung 10 %. Beobachtet wurde
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ein allméhlicher Anstieg der Aldehydemissionen im Trocknungsverlauf, wobei im letzten
Viertel der Trocknungszeit ein Maximalwert von rund 47 mg m™ ermittelt wurde. Gemes-
sen wurde mit Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie im Abluftstrom.

2.3.2  Mechanismen der Terpenfreisetzung

Die Freisetzung insbesondere von Terpenen wéhrend der Holztrocknung wird in der
Regel in Abhédngigkeit von der Freisetzung des Wassers beschrieben, wobei die Betonung
auf unterschiedlichen Mechanismen liegt. Im Folgenden soll daher zunéchst die Feuchte-
bewegung im Holz wéhrend der Konvektionstrocknung (Verdunstungstrocknung, Frisch-
luft-Ablufttrocknung) erldutert werden.

Unmittelbar nach dem Einschlag (,,saftfrisch®) betragt der Feuchtegehalt von Kiefern-
splint rund 120 % bis 180 %, wobei die htheren Werte im oberen Stammbereich angesie-
delt sind, wahrend Kiefernkern konstante Feuchten von 30 % bis 40 % aufweist
(Mehringer 1988). Die Feuchte von fallfrischem Fichtensplint liegt bei ca. 118 % bis 189
%, die des Kerns bei rund 35 % bis 45 % (beide in Brusthohe gemessen) (Gottsche-Kihn
1988). Beim Start der Trocknung von saftfrischnem Kiefernsplintholz evaporiert zunéchst
das freie Wasser an der Holzoberflache. Durch Kapillarkrafte flieBt weiterhin freies Was-
ser aus dem Holzinneren an die Oberflache und verdunstet dort (Kibler 1957, Stamm
1967a). Mit Abnahme des freien Wassers im Holz verlagert sich die Grenze von der Flls-
sig- zur Gasphase zunehmend weiter ins Holzinnere (Kibler 1957, Stamm 1967a). Es
wird dann nicht mehr nur Wasser durch Kapillarkrafte transportiert, sondern auch Wasser-
dampf und an die Zellwande gebundenes Wasser durch Diffusion bewegt (Kibler 1957,
Stamm 1967a, Kisseloff 1969). Wenn nach Erreichen des Fasersattigungsbereichs kein
freies Wasser mehr vorhanden ist, findet der Feuchtetransport ausschlieRlich Gber Diffusi-
on durch die Hohlraume des Holzes statt. Da Kiefernkernholz auch im saftfrischen Zustand
eine Feuchte nahe des Fasersattigungsbereichs hat, kommen hier kaum Kapillarkrafte zum
Tragen (Bengtsson 2004a).

Banerjee (2001) zeichnete wéhrend der Trocknung von Sdgemehl und OSB-Strands aus
Nadelholz in einem Laboraufbau die Freisetzung von a-Pinen und Wasser auf. Die Tempe-
raturen lagen konstant bei 105 °C, 130 °C, 160 °C oder 200 °C. Es wurden drei verschie-
dene Mechanismen identifiziert: Zuerst die schlagartige Freisetzung von a-Pinen, die sich
in einem ersten Peak frihzeitig im Trocknungsprozess zeigt, und die darauf zuriickgefuhrt
wird, dass an der Oberflache des Holzes befindliches a-Pinen abgegeben wird. Im weiteren
Verlauf der Trocknung werden Wasser und a-Pinen im nahezu gleichen Verhaltnis freige-
setzt. Dies deutet auf eine Mobilisierung des a-Pinens aus dem Inneren des Holzes hin,
vermutlich durch den kapillaren Transport des Wassers aus dem Holzinneren zur Oberfl&-
che. Das a-Pinen ist im Wasser gel0st, wobei die geringe Loslichkeit durch im Holz
vorhandene oberflachenaktive Stoffe wie z. B. Olsaure gesteigert wird.

Als dritter Mechanismus wird die Evaporation von a-Pinen genannt, die eintritt, wenn
die Temperatur des nahezu trockenen Holzes steigt, weil die Kihlung durch Verdunsten
des freien Wassers nicht mehr gegeben ist. Die dadurch hervorgerufene Steigerung der
Terpenemissionen zeigt sich in einem zweiten Peak gegen Ende der Trocknung. Wéhrend
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der erste Peak unbeeinflusst bleibt von der Trocknungstemperatur, da das Holz durch eva-
porative Kuhlung nicht Gber 100 °C erwarmt wird, nimmt die GroRe des zweiten Peaks in
Abhéngigkeit von der Trocknungstemperatur zu (Banerjee et al. 1998). Banerjee (2001)
argumentiert fur eine gesteigerte Loslichkeit von a-Pinen in Wasser, weil die Freisetzung
der beiden Stoffe trotz ihrer unterschiedlichen Siedepunkte von 100 °C bzw. 156 °C paral-
lel verlauft. Ferner wurde in der aus ungetrocknetem Holz ausgepressten Flissigkeit drei-
mal mehr a-Pinen detektiert, als nach der in der Literatur angegebenen Loslichkeit zu er-
warten gewesen wére. Es wurde nicht dokumentiert, welche Ausgangsfeuchte die
Holzpartikel besalRen, welches Nadelholz bzw. welche Mischung eingesetzt wurde und wie
hoch die Anteile von Kern- bzw. Splintholz waren.

Bei der Trocknung von Schnittholz aus Southern Pine in einer industriellen Kammer
(Conners et al. 2002) verlief die Abgabe von Wasser und a-Pinen vergleichbar derjenigen
aus Nadelholzpartikeln im Laboraufbau, s. 0. (Banerjee 2001). Die Trocknungstemperatur
betrug nach einer Aufheizphase von drei Stunden 100 °C und wurde bis zum Trocknung-
sende auf 115 °C erhoht. Das Material wurde auf eine Zielfeuchte von ca. 14 % getrocknet.
Conners et al. (2002) folgern, dass die Mechanismen der a-Pinen- bzw. Terpenfreisetzung
fiir Schnittholz und Partikel die gleichen sind.

Wahrend der Trocknung von Schnittholz aus Southern Pine im Technikumstrockner bei
115 °C bzw. 80 °C verliefen die Gesamtkohlenwasserstoffemissionen vergleichbar den
Emissionen von a-Pinen in den oben genannten Untersuchungen. Allerdings wurde der
zweite Anstieg zum Trocknungsende, vermutlich hervorgerufen durch verstarkte Diffusion
der flichtigen Substanzen im nahezu trockenen Holz, nur bei der héheren Trocknungstem-
peratur beobachtet (Ingram et al. 2000a).

Bengtsson (2004a) ermittelte die Freisetzung von Kohlenwasserstoffen wéhrend der
Trocknung von Kiefern- und Fichtenholz. Das Material wurde bei 60 °C in einem Labor-
aufbau nach Kern und Splint getrennt getrocknet, die freigesetzten Stoffe bestanden zum
uberwiegenden Teil aus Terpenen. Nach Erreichen eines Maximums klangen die Emissio-
nen der Kernholzproben exponentiell ab, was auf die nahezu konstante Permeabilitat durch
den sehr geringen Anteil an freiem Wasser zurtickgefuihrt werden kann. Hingegen wurden
bei Fichtensplintholz zwei und bei Kiefernsplintholz drei Emissionsmaxima im Verlauf der
Trocknung beobachtet. Zwei der Peaks wurden in Anlehnung an (Banerjee et al. 1995,
Banerjee et al. 1998, Banerjee 2001) mit der Evaporation von Terpenen an der Holzober-
flache bzw. mit starkerer Diffusion der Terpene durch Temperaturerhhung des Holzes
nach Wegfall der evaporativen Kihlung erklart. Der Autor gibt als mégliche Griinde fur
einen weiteren Peak eine deutliche Erhéhung der Permeabilitat des Holzes durch die Ver-
dunstung des freien Wassers an oder eine Erh6hung des FID-Signals gegen Ende der
Trocknung aufgrund der gesunkenen Feuchte in der Abluft, da eine hohe Wasserbeladung
das Signal dampft (vgl. Milota und Lavery 1999).

Mit einer Wasserdampfvorbehandlung konnten die Emissionen wéhrend der Trocknung
von Nadelholzchips gesenkt werden (Shmulsky 2000b). Zu den Mechanismen fir die be-
obachtete Reduzierung wurden von den Autoren verschiedene Hypothesen formuliert: Bei
der Mobilisierung wird davon ausgegangen, dass die Substanzen in der Vorbehandlung,
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vergleichbar einer Wasserdampfdestillation, verstarkt aus dem Holz freigesetzt werden.
Die Polymerisationshypothese nimmt an, dass Monoterpene durch die hohen Temperaturen
im Holz wéhrend der Vorbehandlung polymerisieren oder an die Holzstruktur gebunden
werden und dadurch weniger flichtig bzw. im Holz eingeschlossen sind. Ferner kénnten
Monoterpene wahrend der VVorbehandlung chemisch veréndert werden, z. B. durch Oxida-
tion, Hydrierung, oder Dimerisation und infolgedessen geringere Fluchtigkeit aufweisen.

Nach Marutzky (1978) ist davon auszugehen, dass Terpene durch ihre Wasserdampf-
fllichtigkeit bereits bei geringeren Temperaturen als ihren Siedepunkten von 156 °C bis
172 °C aus dem feuchten Holz ausgetrieben werden. Spets and Ahtila (2004) nennen als
grundlegende Emissionsmechanismen von VOCs bei der technischen Trocknung von
Holzchips die direkte Evaporation und die Dampfdestillation. Es kommt zur direkten Eva-
poration, weil der Dampfdruck der reinen Substanzen mit steigender Temperatur zunimmt.
Vorherrschend bei der Holztrocknung ist nach den Autoren aber die Dampfdestillation,
wobei sich sowohl Marutzky (1978) als auch Spets and Ahtila (2004) auf Trocknungstem-
peraturen Uber 100 °C beziehen. Die Dampfdestillation beruht darauf, dass nach dem Dal-
tonschen Gesetz der Gesamtdampfdruck des nicht ineinander I6sbaren Gemisches Wasser
und Terpene sich aus der Summe der Partialdampfdriicke der Komponenten, unabhéngig
von deren Anteilen, ergibt. Da der Dampfdruck von Terpenen groRer ist als der des Was-
sers, ergibt sich fur die Mischung ein Dampfdruck, der Gber dem von reinem Wasser liegt
und daraus eine unter 100 °C liegende Siedetemperatur, so dass sich bereits bei einer Tem-
peratur von geringfiigig weniger als 100 °C die Terpene zusammen mit dem Wasser ver-
fltichtigen (Schwedt 2008, Rompp online 2010d). Englund und Kristensson (1995) und
Englund (1999) gehen ebenfalls von einer Wasserdampfdestillation aus, wobei nicht auf
die Hohe der Trocknungstemperatur eingegangen wird. Nach den Autoren zeigen Terpene
durch ihre hohen Dampfdriicke eine ausgepragte Tendenz zur Koevaporation mit Wasser.
Da zudem die Energie der inneren Oberflache des Holzes von seinem Feuchtegehalt ab-
héangt, beeinflusst die Holzfeuchte somit auch die Bindung von Extraktstoffen an die Holz-
matrix.

Bengtsson (2004b) und Johansson und Rasmuson (1998) beschrieben die Freisetzung
von Monoterpenen aus Kiefer und Fichte wahrend der technischen Trocknung mit Model-
len, die die Mikrostruktur des Holzes zur Grundlage haben. Ein Modelltyp basiert auf der
Annahme, dass es Verbindungen zwischen den wasserfiihrenden Tracheiden und den
Harzkanélen gibt. Bei Trocknungstemperaturen tiber 150 °C (HeiRdampf) wurden folgende
Transportmechanismen flr Terpene in Holz einbezogen: Advektiver Transport der Terpene
mit dem Wasser und dem Wasserdampf sowie Diffusion in der Flussig- und der Gasphase.
Aufgrund der geringen Loslichkeit in Wasser wurde dem Terpentransport in flissigem
Wasser nur eine untergeordnete Rolle zugesprochen (Johansson und Rasmuson 1998). Bei
Trocknungstemperaturen von maximal 90 °C wurde ausschlieBlich Diffusion in der Gas-
phase als Transportmechanismus berucksichtigt (Bengtsson 2004b).

Das fir Trocknungen bei maximal 90 °C entwickelte Modell bildete gut den Verlauf
von Terpenemissionen aus Fichte ab, nicht jedoch von Terpenemissionen aus Kiefer, ins-
besondere aus Splintholz (Bengtsson 2004b). Eine Verbesserung des Modells kénnte darin
bestehen, die durch die abnehmende Holzfeuchte bis zur Fasersattigung kontinuierlich
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steigende Permeabilitat einzubeziehen (Bengtsson 2004b). Das Modell von Johansson und
Rasmuson (1998) lieferte zu hohe Raten fir die Terpenfreisetzung von Kiefernsplint. Ein
weiteres von den Autoren entwickelte Modell, das nicht von einer Verbindung zwischen
den wasserfuhrenden Tracheiden und den Harzkanélen ausgeht, sondern ausschlief3lich von
der Diffusion der Terpene in den Harzkanilen, ergab eine gute Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen aus Trocknungen von Fichtensplint (Johansson und Rasmuson 1998).

2.4 Emissionen aus Nadelholzprodukten

Unter Produktemissionen werden die Emissionen aus Holzprodukten wie Schnittholz
oder Holzwerkstoffen, aber auch aus fertigen Innenausbauteilen oder Mdbeln verstanden.
Larsen et al. (2000) geben als wichtige Einflussfaktoren auf die Emissionen Holzart, Her-
kunft, Temperatur der technischen Trocknung, Holzfeuchte, ggf. Kern- und Splintholzan-
teile, Produktalter, Lagerungsbedingungen und Verpackung an. Im Folgenden wird zu-
néchst die Ermittlung von Produktemissionen beschrieben. AnschlieBend wird auf die
Zusammenhdnge zwischen den Produktemissionen und Herstellungsparametern, Material-
eigenschaften wie beispielsweise Holzart oder Probenalter sowie Prifbedingungen einge-
gangen.

2.4.1  Bestimmung und Modellierung von Produktemissionen

Die Bestimmung von Produktemissionen erfolgt in der Regel durch Kammermessun-
gen. Dazu wird eine Probe des zu untersuchenden Materials in eine Priifkammer einge-
bracht und dort (ber einen gewissen Zeitraum definierten, konstanten Bedingungen ausge-
setzt. Kontrolliert werden Temperatur, relative Luftfeuchte, Luftwechsel pro Stunde und
die Luftgeschwindigkeit iber der Probenoberflache, wobei die GroRe der Probenoberflache
ebenfalls definiert ist. In Normen wie z. B. DIN EN ISO 16000-9 (2004) sind Werte fur
diese Parameter festgelegt, wodurch ein Vergleich der Ergebnisse ermdglicht wird. Um
eine Verfalschung der Ergebnisse durch Adsorption von Verbindungen in Prifkammer-
wénden oder -einbauten (sog. Senkeneffekte) zu vermeiden bzw. zu mindern, werden die
Kammern aus Glas oder poliertem Edelstahl gefertigt. Prifkammern kdnnen in unter-
schiedlichen GroRRen konstruiert werden, d. h. ihr Volumen kann zwischen einigen Litern
und mehreren Kubikmetern variieren. RaumgrofRe, begehbare Kammern eignen sich z. B.
auch zum Testen von gesamten Mdobelstiicken (Zellweger et al. 1997). Ein weiteres Priif-
verfahren stellt die ,,Field and Laboratory Emission Cell* (FLEC) dar (Wolkoff et al.
1993), DIN EN ISO 16000-10 (2006). Die zylindrische, mobile Messzelle wird auf die
notwendigerweise ebene Probe aufgesetzt. Es ergibt sich ein Luftvolumen von 35 cm® iiber
der durch die Zelle von der Umgebung abgeschirmten Probenflédche. Die FLEC kann mit
entsprechender Zusatzausstattung zu einer kleinen Kammer erweitert werden.

In regelmaRigen Abstanden werden der Prifkammer (bzw. der FLEC) definierte Volu-
mina an Luft entzogen und Uber Adsorbentien, z. B. dem Polymer Tenax TA, geleitet, an
denen sich die in der Luft vorhandenen VOCs anreichern. Die Wahl des Adsorbens erfolgt
nach den erwarteten Substanzen. Fir die spétere Berechnung der Prifkammerkonzentra-
tion muss das VVolumen der Luftprobe genau bekannt sein.



30 Kenntnisstand

Um Durchbriche von Substanzen am Adsorbens zu verhindern, missen der VVolumen-
strom (Probennahmegeschwindigkeit) und das Probennahmevolumen (entsprechend der zu
erwartenden Substanzkonzentrationen) angepasst werden (Uhde 2009). Die qualitative und
quantitative Analyse erfolgt nach thermischer oder losemittelbasierter Desorption der
VOCs vom Adsorbens durch GC-MS oder GC-FID. Mit diesem Prinzip ist es moglich,
Substanzen aus unterschiedlichen Klassen wie z. B. Terpene und Aldehyde in einem Ar-
beitsgang zu bestimmen. In DIN EN ISO 16000-6 (2004) werden Probennahme und Ana-
Iytik von VOCs in Priufkammerluft beschrieben. Zur ausschlieRlichen Bestimmung von
Aldehyden wird Probenluft durch Kartuschen, die mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH)
imprégniert sind, geleitet. Dadurch erfolgt eine Derivatisierung der adsorbierten Aldehyde
zu Hydrazinen, die per High Performance Liquid Chromatography (HPLC) detektierbar
sind. Fir die Bestimmung von Essigsaure wird die Prufkammerluft durch Wasser oder mit
Silikagel gefillte Kartuschen geleitet und das Wasser bzw. das Eluat der Kartuschen mit-
tels lonenchromatographie analysiert.

Unterschiedliche Testergebnisse flr vergleichbares Material kdnnen sich durch die ver-
wendete Ausstattung ergeben. Beispielsweise kann die Verwendung einer FLEC zu unter-
schiedlichen Ergebnissen verglichen mit Priifkammertests fiihren (Salthammer und Fuhr-
mann 1996). Ferner kdnnen Aspekte der Kalibrierung Einfluss auf die Ergebnisse haben.
Eine Quantifizierung der detektierten Substanzen mit Toluol ergibt z. B. andere Prifkam-
merkonzentrationen als die Verwendung von Responsefaktoren, die durch Kalibrierung mit
Standardsubstanzen ermittelt wurden.

Die Ergebnisse von Kammerpriifungen liegen als Priifkammerkonzentration in pg m™
vor. Dieser Wert kann auf die Flache des getesteten Produkts und die Zeit bezogen und
dann als flachenspezifische Emissionsrate (area-specific emission rate SER, in ug m? h™)
angegeben werden. Die Umrechnung der Prifkammerkonzentration in die flachenspezifi-
sche Emissionsrate erfolgt nach Gleichung (1) (ECA 1997a):

SER, -Cxq < SER, X"

1)

C = Priifkammerkonzentration (ug m™)

SER, = flachenspezifische Emissionsrate (ug m?h™)
q = flachenspezifische Luftdurchflussrate (m* m?h)
n = Luftwechselrate (h™)

L = Beladungsfaktor, d. h. Probenflache bezogen auf Priifkammervolumen (m? m™®)



Kenntnisstand 31

Als Bedingung, ob Gleichung (1) angewendet werden darf, gilt entweder eine konstante
Prifkammerkonzentration oder dass die Veranderung pro Zeiteinheit vernachlassigbar ist,
siehe Gleichung (2):

dC dC/dt
—<<NxC=

2
dt nxC <<l @)

Die Ergebnisse von FLEC-Messungen werden unter Berticksichtigung des Luftstromes,
mit dem die Zelle durchspult wird, sowie einer Proportionalitatskonstante als Emissionsra-
ten (ng m? h) angegeben (Anonymus 1998).

Als Erganzung zu den sehr zeitaufwandigen und teure Ausstattung erfordernden Kam-
merprifungen werden so genannte Schnelltestmethoden benétigt. Als Hauptanwendungs-
gebiete gelten Produktentwicklung und regelmaRige Messungen im Rahmen der werksei-
genen Produktionskontrolle bzw. der Fremdiberwachung (Scherer et al. 2006). Wahrend
fiir den Automobilsektor bereits verschiedene Schnelltestmethoden, z. B. vom Verband der
Automobilindustrie, VDA, etabliert sind, wurden erst wenige Methoden fur Bauprodukte
entwickelt (Woolfenden 2009).

Schnelltestmethoden basieren z. B. auf der direkten thermischen Desorption von Proben
in Kombination mit GC-MS oder GC-FID, oder die desorbierten Substanzen werden auf
einem Adsorbens gesammelt und in einem zweiten Schritt analysiert (Schripp et al. 2007).
Bierer (2005) fluhrte umfangreiche Tests mit Kiefernholz nach VDA 278 (Anonymus
2002) durch. Die Methode basiert auf direkter Thermodesorption. Die Ergebnisse waren
nur bedingt reproduzierbar, was vom Autor auf die Probenaufarbeitung (starke Zerkleine-
rung mit entsprechend groRer Verfliichtigung von Substanzen im Vorfeld der Messung)
und die geringen Probenmengen von 10 mg (resultiert in wenig représentativen Proben flr
das sehr inhomogene Material Kiefernholz) zurtickgefuhrt wird. Es konnte gezeigt werden,
dass Thermoextraktion geeignet ist, um die Emissionen verschiedener Fubodenbelége und
Kunststoffe zu charakterisieren (Schmohl et al. 2006, Wensing 2006, Kieliba et al. 2007).
Verwendet wurden dazu zwei verschiedene, kommerziell erhdltliche Thermoextraktionsge-
rate (Gerstel TE2 and Markes u-CTE). Gegenuber der direkten Thermodesorption nach
VDA 278 (Anonymus 2002) besteht ein Vorteil dieser Verfahren darin, dass die Proben
deutlich groRer sind und nicht zerkleinert werden mussen. Nach Woolfenden (2009) be-
steht die Herausforderung bei der Methodenentwicklung darin, einerseits schnelle, einfa-
che und gunstige Verfahren zu konzipieren, andererseits Ergebnisse zu erzeugen, die mit
Daten aus Kammerprifungen korrelieren. Zu abweichenden Resultaten fuihren insbesonde-
re im Vergleich zu Kammermessungen stark erhohte Temperaturen und sehr kleine Pro-
bengroRen, die nicht reprasentativ fur das Produkt sind (Schripp et al. 2007, Woolfenden
2009).

Emissionsdaten aus Kammermessungen sind wichtige Kenngré3en flr indoor emission
source modeling, d. h. die Modellierung von Emissionsquellen in Innenrdumen und damit
eine wichtige Grundlage fur die Entwicklung von Indoor Air Quality- (IAQ-)Modellen
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(Wolkoff 1998, Guo 2002a). Durch 1AQ-Modelle kann die Qualitdt von Innenraumluft
simuliert, d. h. der zeitliche Verlauf von Substanzkonzentrationen in Innenrdumen berech-
net werden. Davon lassen sich Expositionsszenarien fur die Raumnutzer ableiten und dar-
aus wiederum die vorhandenen Risiken. Neben Informationen Gber Emissionsquellen flie-
Ren in diese Modelle u. a. auch Senkeneffekte, Bellftung sowie Heizen und Kihlen des
Raumes ein (Nagda 1993, Tichenor 1996).

Grundsatzlich wird zwischen empirischen Modellen und physikalischen Modellen un-
terschieden. Empirische Modelle werden auf Basis von Emissionstests erstellt, indem der
zeitliche Verlauf der Prufkammerkonzentration durch Kurvenanpassung mathematisch
dargestellt wird. Demgegeniber bilden physikalische Modelle den Emissionsverlauf ab,
indem die dem Stofftransport zugrunde liegenden Vorgénge (z. B. Diffusion und Evapora-
tion) berechnet werden. Insbesondere fir die empirische Modellierung stehen zahlreiche
Gleichungen zur Verfligung, um Kurven an Emissionsdaten unterschiedlicher Quellen, wie
beispielsweise Farben, Bauprodukte oder in Innenrdumen eingesetzte Pestizide, anzupas-
sen (Zhu et al. 1999b, Zhu et al. 2001, Guo 2002a). Neben dem Erstellen eines Modells
erleichtert die Kurvenanpassung mit der einhergehenden Glattung der Daten den Vergleich
von Produktemissionen (Colombo et al. 1994, Zhu et al. 2001), ferner kann unter bestimm-
ten Umstanden eine VVoraussage Uber den weiteren zeitlichen Verlauf der Prifkammerkon-
zentration getroffen werden (Guo und Murray 2000, Zhu et al. 2001, Guo 2002b).

2.4.2  Einfluss von Herstellungsparametern auf Produktemissionen

Englund (1999) untersuchte den Einfluss der Trocknungstemperatur auf die Produkt-
emissionen von Fichtenschnittholz. Jeweils zwei, aus dem gleichen Stamm eingeschnitte-
ne, unmittelbar nebeneinander liegende Bretter wurden auf zwei Trocknungschargen ver-
teilt und bei Temperaturen von maximal 69 °C (Normaltemperaturtrocknung, NT) bzw.
108 °C (Hochtemperaturtrocknung, HT) kammergetrocknet. Nach der Trocknung (keine
genaue Zeitangabe) wurden die Bretter gehobelt und die Emissionen mit einer FLEC er-
mittelt. Bei einem der drei untersuchten Probenpaare lagen die Emissionen des HT-
Materials etwas unter denen des NT-Materials, wéhrend bei den anderen beiden Proben-
paaren nach der HT-Trocknung héhere Emissionen auftraten. Die Zusammensetzung an-
derte sich nicht wesentlich mit der Trocknungstemperatur. Die Emissionsrate von Hexanal
lag geringfiigig hoher bei den NT-Proben mit maximal 15 pg m? h™ im Vergleich zu
héchstens 2ug m? h™ bei den HT-Proben, beide an Tag 3 gemessen. Ferner traten bei den
HT-Proben Furfuralemissionen von maximal 6 ug m? h™ an Tag 3 auf. Furfural ist ein
Abbauprodukt aus xylanhaltigen Hemicellulosen (Fengel und Wegener 1989) und steht im
Verdacht auf krebserzeugende Wirkung (Kategorie 3B). Den weitaus grofiten Anteil an
den Emissionen aller Proben machten Terpene aus. Die Gesamtemissionen lagen an Tag 3
der Priifung bei 450 ug m? h™* bis 100 pg m? h™ und klangen nach einem Monat auf rund
ein Viertel der urspriinglichen Werte ab. Auf die unterschiedlichen Endfeuchten des Mate-
rials wurde nicht eingegangen. Die NT-Proben wiesen mit 14,5 % Holzfeuchte eine um
rund 2 % geringere Endfeuchte als die HT-Proben auf, was mdglicherweise dazu gefihrt
hat, dass wahrend der Trocknung mehr Terpene entweichen konnten.
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Eine deutliche Senkung der Emissionen konnte fiir Hackschnitzel mit steigender Trock-
nungstemperatur festgestellt werden (Salthammer et al. 2003). Hackschnitzel aus frischem
Kiefernholz wurden im Labor bei 30 °C, 120 °C oder 220 °C auf Holzfeuchten von unter 5
% getrocknet. Kammeruntersuchungen des getrockneten Materials ergaben Gesamtemissi-
onen von 1974 pg m* (30 °C), 1149 ug m* (120 °C) und 193 ug m (220 °C). Terpene
und Terpenalkohole machten tber 95 % der Emissionen aus, wobei a-Pinen, 3-Caren und
B-Pinen die dominierenden Substanzen waren. Aullerdem wurden in den Emissionen der
bei 220 °C getrockneten Hackschnitzel 28 ug m™ Hexanal gefunden. Industriell getrockne-
te Kiefernstrands fiir die Herstellung von OSB emittierten nach der Trocknung 547 pg m™
(Gesamt-VVOC), wobei sich die Zusammensetzung deutlich von derjenigen der laborge-
trockneten Hackschnitzel unterschied. Hexanal hatte dabei den groRten Anteil, gefolgt von
a-Pinen und 3-Caren. Die Eingangstemperatur des industriellen Trockners lag bei 400 °C,
was zur thermischen Degradation des Holzes flihrte. Es liegen keine Informationen zu
Herkunft und Zusammensetzung, insbesondere vom Kern- und Splintanteil der industriell
gefertigten Strands im Vergleich zu den laborgetrockneten Hackschnitzel vor. Auch Broe-
ge (2001) detektierte fur Kiefernstrands zur OSB-Produktion sinkende Terpen- und stei-
gende Aldehydemissionen mit steigender Trocknungstemperatur. Der zeitliche Verlauf der
Emissionen wurde bei den Untersuchungen nicht verfolgt. Die HOhe der Terpenemissionen
von OSB aus Kiefer unterschied sich deutlich in Abhangigkeit von der Trocknungstempe-
ratur der Strands (Makowski und Ohlmeyer 2006b). Nach 3 Tagen in der Prifkammer e-
mittierten Platten aus bei 120 °C getrockneten Strands mit 11.200 pg m™ deutlich mehr
Terpene als Platten, deren Strands bei 170 °C getrocknet wurden (9770 ug m™) und als
Platten aus industriell getrockneten Strands (220 °C bis 260 °C, 4870 ug m™). Nach ca.
sieben Wochen Priifzeit glichen sich die Konzentrationen der abgegebenen Terpene einan-
der an. Bei den Aldehydemissionen wird vermutlich nicht die Menge, sondern die Dyna-
mik der Bildung beeinflusst. Je hoher die Trocknungstemperatur gewéhlt wurde, umso
fruher erreichten im Prufungsverlauf die Aldehydkonzentrationen ihr Maximum und desto
steiler verlief der Anstieg der Aldehydemissionen.

Manninen et al. (2002a) untersuchten den Einfluss einer Thermobehandlung auf die
Emissionen von Kiefer. Durch die Behandlung mit Hitze konnen u. a. die Dauerhaftigkeit
des Holzes erhoht, Quellen und Schwinden verringert sowie dunklere Farbtone erzielt wer-
den. Die industrielle Thermobehandlung bestand aus einer VVortrocknung des frischen Kie-
fernsplintholzes und der anschlieBenden Hitzebehandlung bei 230 °C ber 24 Stunden. Als
Vergleichsmaterial wurde frisches Kiefernsplintholz in Blécken von 8 x 4 x 2 cm® rund
drei Monate bei Raumtemperatur luftgetrocknet. Zur Bestimmung der Emissionen wurden
die Proben einmalig in eine Prifkammer eingebracht. Fir hitzebehandeltes Holz ergaben
sich rund achtfach geringere Gesamtemissionen und eine stark verénderte Zusammenset-
zung der Emissionen gegenuber dem luftgetrockneten Holz. Bei luftgetrocknetem Holz
bestanden 71% der Gesamtemissionen aus Terpenen und 25 % aus Aldehyden; Alkohole,
Ketone und aromatische Kohlenwasserstoffe traten nur in sehr geringen Mengen auf.

Bei hitzebehandeltem Holz waren 35% der Gesamtemissionen Aldehyde, darunter 28 %
Furfural, auBerdem rund 24 % Essigséaure, 7 % Essigsdauremethylester, 16 % Ketone, 5 %
Alkohole, 4 % verschiedene aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe sowie 10 %
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Terpene. Furfural, Essigsdure und Essigsaureester sind unter Hitzeeinfluss entstehende
Abbauprodukte und wurden in den luftgetrockneten Proben nicht gefunden. Die drastische
Reduktion der Terpene nach Hitzebehandlung wird ebenfalls auf das Temperaturniveau der
Behandlung zuriickgefuhrt, das deutlich Giber dem Siedepunkt der Terpene liegt.

2.4.3  Einfluss von Materialparametern auf Produktemissionen

Im Folgenden wird der Einfluss der Materialparameter Holzart, Probenalter bzw. Prif-
zeitpunkt, Kern- und Splintholz sowie der Herkunft auf die Produktemissionen erldutert.
AuBRerdem wird auf die Variabilitdt und das Abklingverhalten der Emissionen von Kiefer
eingegangen.

2.4.3.1 Holzart

Die Materialeigenschaft Holzart beeinflusst mafigeblich sowohl die Hohe als auch die
Zusammensetzung der Produktemissionen. Wahrend Nadelholz in erster Linie Terpene und
Aldehyde freisetzt, werden von Laubholz vor allem Aldehyde, Essigsdure und Alkohol
(v. a. Ethanol) abgegeben (Englund und Kristensson 1995). Die im Vergleich zu Nadelholz
héufig hoheren Essigsdureemissionen des Laubholzes ergeben sich durch den groéReren
Anteil von Hemicellulosen, die Acetylgruppen enthalten (Timell 1967). In Laubholzern der
gemaligten Breiten treten keine Monoterpene auf und auch Sesquiterpene sind duferst
selten (Fengel und Wegener 1989).

Mit FLEC gemessene Werte ergaben als Gesamtemissionsraten rund 20 pg m? h™ fir
Ahorn (Acer saccharum), 30 ug m? h* fir Buche (Fagus sylvatica) und Esche (Fraxinus
excelsior), 60 pg m? h™ fir Kirsche (Prunus serotina), 110 ug m? h™ fiir Birke (Betula
pubescens) und 210 pg m? h™* fiir Eiche (Quercus robur) (Risholm-Sundman et al. 1998).
Das verwendete Holz lagerte bereits ein halbes bis anderthalb Jahre, wurde vor den Pri-
fungen gehobelt und wies eine Holzfeuchte von rund 5 % auf. Abgegeben wurde vor allem
Hexanal und in geringerem Umfang auch Pentanal. Ebenfalls mittels FLEC erfolgte die
Emissionsmessungen an Proben aus Buche, Eiche und Birke (Betula verrucosa) (Englund
1999). Zwischen den Prifzeitpunkten lagerten die Probestiicke in Klimaschréanken, um-
spult von gereinigter Luft, bei 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchte. Die Oberflachen wur-
den vor den Messungen frisch gehobelt, die Holzfeuchte betrug 12 %. Die Buchenprobe
emittierte am Tag der Probenzurichtung nach Konditionierung ca. 200 pg m? h, nach drei
Tagen 140 pg m? h™ und nach 28 Tagen 77 pg m? h™. Dieser Wert reduzierte sich nach
sechs Monaten auf 28 pg m? h™. Rund 80 % der Emissionen bestanden aus Hexanal, wo-
bei der Anteil mit zunehmender Prufdauer stieg. Ferner wurden vor allem Pentanal, He-
xansaure und Essigsaure gefunden. Zwei Eichenproben, die aus der gleichen Bohle ge-
schnitten wurden, gaben an Tag 3 nach Probenherstellung 123 ug m? h™ bzw. 4 pgm?h!
ab. Nach 28 Tagen wurden 9 pg m?h™ bzw. 2 pg m? h' freigesetzt.

In den beiden Eichenproben wurde Essigsdure, Furfural und Hexanséure gefunden, al-
lerdings kein Hexanal. Zwei Birkenproben wurden ebenfalls aus einer Bohle gefertigt und
vor Prufbeginn gehobelt, die Holzfeuchte lag bei 9 %. An Tag 3 nach Prufbeginn emittierte
eine der Proben rund 480 ug m? h*, davon entfielen ca. 70 % auf Hexanal, ferner wurden
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Pentanal und Hexansdure festgestellt. Die zweite Birkenprobe setzte rund die doppelte
Menge an Stoffen in dhnlicher Zusammensetzung frei (Englund 1999). Aus Kammerpri-
fungen wurden mit der DNPH-Methode fiir Buche, Esche und Eiche 70 bis 75 ug m? h™
Aldehyde an Tag 4 und zwischen 10 und 15 pg m? h™* an Tag 27 der Tests ermittelt
(Larsen et al. 2000). Dominierend war Hexanal, das in allen Luftproben gefunden wurde
und bei Buche rund die Halfte der Emissionen ausmachte. In den Werten sind u. a. auch
Formaldehyde und Acetaldehyd enthalten. Risholm-Sundman et al. (1998) detektierten bei
Messungen mit FLEC Essigséure mittels 1C. Die hochsten Werte wies Eiche mit 2800 pg
m? h! auf, Buche emittierte 250 pg m? h™ und Birke weniger als 10 pg m? h™%. Fichte
setzte 190 ng m? h* frei und Kiefer 120 pg m? h™.

Die Emissionen von Kiefer (Pinus sylvestris) und Fichte (Picea abies) sind in der Regel
deutlich hoher als jene von Laubholz, bedingt durch den hohen Terpenanteil. Kiefer wie-
derum setzt im Vergleich zu Fichte die zehn- bis zwanzigfache Menge an Substanzen frei
und weist eine grofiere Bandbreite unterschiedlicher Komponenten auf. Fichte emittiert vor
allem a- und B-Pinen sowie in geringerem Umfang Limonen, 3-Caren, Hexanal und Penta-
nal (Englund und Kristensson 1995, Englund 1999). Englund und Kristensson (1995) teste-
ten auf 8 bis 10 % Holzfeuchte getrocknete Fichte kurz nach der Trocknung per FLEC und
detektierten 18 pg m? h™* a-Pinen, 2,8 pg m? h™* p-Pinen und 7,9 pg m? h™* 3-Caren.

Ebenfalls mit FLEC durchgefiihrte Tests ergaben fiir eine Fichtenprobe aus der schwe-
dischen Region Uppland 25 ug m™ h™* Terpene und 12 ug m? h™* Hexanal (Englund 1999).
Die Messung erfolgte 3 Tage nach der Trocknung auf 10 % Holzfeuchte. Zwei weitere
Fichtenproben von Stdimmen aus der gleichen Region, allerdings unter anderen Bedingun-
gen bis zu Einschnitt und Trocknung gelagert, wurden auch drei Tage nach der Trocknung
mit FLEC getestet. Die beiden Proben hatten eine Holzfeuchte von 14 % und setzten deut-
lich mehr Substanzen frei als die Probe mit 10 % Holzfeuchte, lagen aber untereinander
auf vergleichbarem Level. Freigesetzt wurden im Mittel rund 530 ug m? h™* Terpene und
40 pg m? h! Aldehyde (Hexanal und Pentanal). Nach 28 Tagen wies eine der beiden Pro-
ben doppelt so hohe Aldehydwerte (40 ug m? h™) und rund dreifach so hohe Terpenwerte
(280 png m? h™) wie die andere Probe auf (Englund 1999). In Untersuchungen von Larsen
et al. (2000) emittierte technisch getrocknetes Fichtenholz in der Priifkammer an Tag vier
der Priifung weniger als 250 ug m? h™ Terpene. Dieser Wert sank im Priifungsverlauf wei-
ter, konnte aber aufgrund der Skalierung aus der abgedruckten Tabelle nicht abgelesen
werden. Die Aldehydemissionen betrugen an Tag vier rund 50 ug m? h™ Hexanal und 20
ug m?h Pentanal, nach 27 Tagen wurden noch 10 pg m? h™* Hexanal festgestellt.

Aus Fichten- und Kiefernbohlen, die seit einem halben bis zu anderthalb Jahren lager-
ten, wurden Proben mit einer Holzfeuchte von 13,1 % (Fichte) bzw. 7,2 % (Kiefer) gefer-
tigt. Die Oberflache wurde frisch gehobelt. Mit FLEC bestimmte Gesamtemissionen lagen
fur Fichte bei 1400 pg m? h™ und fiir Kiefer bei 3700 pg m? h™. Hauptsachlich freigesetz-
te Komponenten waren a- und B-Pinen sowie 3-Caren (Risholm-Sundman et al. 1998).
Eine langsam auf 10 % Holzfeuchte getrocknete und danach gehobelte Kiefernprobe, deren
Oberflache ausschlieBlich aus Kernholz bestand, wurde mittels FLEC getestet. Die Ge-
samtemissionsrate lag bei 459 ug m? h™. o-Pinen und 3-Caren kamen zu etwa gleichen
Anteilen vor und machten zusammen rund 95 % der emittierten Substanzen aus (Englund
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1999). Horn et al. (2007) testeten eine stabverleimte Platte aus Kiefer. Die Platte wurde im
Handel erworben, war in Folie verschweil3t und lagerte im Stapel. Das Herstelldatum war
unbekannt. An Tag eins der Priifung wurde eine Kammerkonzentration von 350 pug m™
festgestellt, die an Tag 28 auf 220 pg m™ gesunken war. Aufgrund der Prifparameter kon-
nen die Werte auch als Emissionsraten (in pg m?h™) gelesen werden. Den gréRten Anteil
an den Emissionen machte Essigsaure aus, gefolgt von a-Pinen, 3-Caren und Hexanal.

2.4.3.2 Probenalter - Prufzeitpunkt

Die Zusammenstellung der Emissionsraten verschiedener Laub- und Nadelholzer (siehe
2.4.3.1) zeigt, dass die HOhe der Emissionen auch von Proben derselben Holzart sehr un-
terschiedlich sein kann. Ein Grund hierfur ist das Probenalter. Bei den zitierten Priifungen
sank die Hohe der Emissionen im Lauf der Zeit, daher ist die Kenntnis des Herstelldatums
der Proben &uRerst wichtig zum Vergleichen von Proben. Die eindeutige Definition des
Herstellzeitpunkts kann problematisch sein, da bei der Herstellung von Holzprodukten
verschiedene Prozessschritte mit teilweise langeren Zwischenlagerzeiten zum Tragen
kommen (Englund und Kristensson 1995).

Ebenso kdnnen Lagerbedingungen wie Temperatur und Belliftung bzw. Verpackung die
Produktemissionen beeinflussen (vgl. 2.4.4). Ferner kann sich die Zusammensetzung der
Emissionen im zeitlichen Verlauf mehr oder weniger deutlich verandern. Beobachtet wur-
de, dass sich der Anteil von 3-Caren gegeniiber a-Pinen an den Emissionen erhéht, vermut-
lich aufgrund der geringeren Fluchtigkeit von 3-Caren (Englund und Kristensson 1995,
Larsen et al. 2000). AulRerdem spielt die Entwicklung sekundarer Substanzen wie Aldehy-
den und langerkettigen organischen Sduren eine Rolle. Makowski et al. (2005a) konnten
am Beispiel von Kiefern-OSB, die unmittelbar nach ihrer Herstellung getestet wurden,
zeigen, dass die Emissionen verschiedener Aldehyde in Abhangigkeit von der Presstempe-
ratur zu unterschiedlichen Zeitpunkten wahrend der Priifung auftraten bzw. ihre Emissi-
onsmaxima erreichten.

2.4.3.3 Kern- und Splintholz

Unterschiedliche Emissionsniveaus von Proben derselben Holzart ergeben sich auch
durch unterschiedliche Extraktstoffgehalte in Kern- und Splintholz (vgl. 2.2.4). Die Ter-
penemissionen von Kiefernkernholz sind in aller Regel deutlich hoher als die des Kiefern-
splintholzes, wobei der Faktor zwischen dem Doppelten bis weit iber das Hundertfache
differieren kann. Englund (1999) untersuchte jeweils zwei Proben aus reinem Kern- bzw.
Splintholz, ohne Aste und vom selben Stamm. Die Tests erfolgten mittels FLEC unmittel-
bar nach der Trocknung auf 9 % Holzfeuchte und Hobeln der Oberflache. An Tag drei
nach Probenzurichtung betrug der Unterschied zwischen den Terpenemissionen von Kern-
und Splintprobe Nr. 1 das 111-fache, an Tag 28 das 195-fache. Demgegeniber waren die
Unterschiede zwischen Kern und Splint von Probe Nr. 2 deutlich weniger ausgepragt mit
Faktor drei an Tag drei und Faktor fiinf an Tag 28.
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2.4.3.4 Herkunft

Die Herkunft der Baume beeinflusst ebenfalls Héhe und Zusammensetzung der Emis-
sionen. Larsen et al. (2000) untersuchten technisch getrocknete, nach Kern und Splint ge-
trennte Kiefer aus Nordfinnland und Stidschweden. Eine Kernprobe aus Nordfinnland setz-
te Uiber 10.000 pg m? h™ Terpene an Priiftag 4 in der Priifkammer frei, bei einer Splintpro-
be gleicher Herkunft lag der Wert bei rund 1500 pg m™ h™. Die Emissionen waren am 27.
Tag der Priifung abgeklungen auf 5000 pg m? h™ (Kern) bzw. 1000 pg m?h* (Splint).
Proben aus Suidschweden emittierten an Tag vier der Priifung ca. 5500 ug m? h™ Terpene
(Probe mit 67 % Kernanteil) bzw. mindestens 4000 pg m? h™* (Splintholz), wobei die tat-
séchliche Emissionsrate hoher lag, da die Aufnahmekapazitat des Adsorbens Gberschritten
wurde. Die Emissionen sanken geringfiigig auf ca. 5030 pg m? h™ (Probe mit 67 % Kern-
anteil) bzw. knapp 3000 pug m? h (Splint) an Tag 27. Neben a-Pinen wurde 3-Caren wur-
de als zweith&ufigstes Terpen in den Emissionen aller Proben detektiert (Larsen et al.
2000), wobei sich der Anteil von 3-Caren in Kernholzemissionen von der Probenherkunft
unterschied. Bei Proben aus Sitdschweden lag der 3-Caren-Anteil bei 30 bis 50 % der Ge-
samtterpenemissionen, im Vergleich zu 5 % bei Proben aus Nordfinnland. Fur alle Splint-
proben betrug der 3-Caren-Anteil 25 bis 30 %.

Die Zusammensetzung der Terpene ist bei Kiefer stark genetisch kontrolliert und unter-
scheidet sich nach geographischer Herkunft; vor allem isolierte Kieferpopulationen geho-
ren zum 3-Caren-armen Typus und sind wahrscheinlich tertidre, d. h. voreiszeitliche Relik-
te (Tobolski und Hanover 1971). Tigerstedt et al. (1979) stellten fir Finnland fest, dass im
nordostlichen Teil haufiger Baume mit relativ geringem 3-Caren-Anteil vorkommen, wéh-
rend im Slidwesten des Landes 3-Caren-reiche Ba&ume dominieren.

Die von Larsen et al. (2000) mit der DNPH-Methode bestimmten Aldehydemissionen un-
terschieden sich ebenfalls deutlich nach der Probenherkunft. Die nordfinnische Kernprobe
setzte an Priifungstag vier 100 pg m? h™* Hexanal und 50 pg m? h™* Pentanal frei, die Wer-
te klangen ab auf insgesamt weniger als 50 ug m?h™ an Tag 27.

Fur die Splintprobe aus Nordfinnland ergaben sich &hnliche Ergebnisse. Demgegentiber
lagen die Aldehydemissionen des Holzes aus Sudschweden deutlich héher. An Tag vier
gab die Kernprobe rund 450 pg m? h™* Hexanal und 80 ug m? h™ Pentanal ab, wahrend die
Splintprobe 950 ug m? h™ Hexanal und 150 pg m? h™ Pentanal emittierte. An Tag 27
wurden noch 100 pg m? h™ Hexanal und geringe Mengen Pentanal (Kern) bzw. 200 pg m"
2 h* Hexanal und knapp 50 pg m h™* Pentanal (Splint) detektiert. Piispanen und Saranpéa
(2002) stellten fur Kiefernholz aus Nordfinnland einen grd3eren Anteil ungeséttigter Fett-
sauren in den Triglyceriden fest als fur Kiefer aus Sudfinnland und Zentraleuropa. Da un-
gesattigte Fettsduren im Gegensatz zu geséttigten schneller und auch unter Umgebungsbe-
dingungen zu Aldehyden umgesetzt werden, konnte darin ein Grund fur die hoheren
Aldehydemissionen des stidschwedischen Holzes liegen.
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2.4.3.5 Variabilitat und Abklingverhalten der Emissionen von Kiefer

Der Gehalt an Monoterpenen kann stark zwischen einzelnen Baumen, auch desselben
Standorts, schwanken, was vermutlich sowohl auf genetische als auch umweltbezogene
Einflisse zurtickzufuhren ist (Hiltunen et al. 1975). Uhde und Schulz (2008) untersuchten
die Variationsbreite der a-Pinen-Emissionen von Kiefernkernholzbrettern fiir den Mdobel-
bau. Von verschiedenen europdischen Produzenten wurden 20 Bretter (ber einen Zeitraum
von 90 Tagen kammergetestet. 48 Stunden nach Priifstart lag der Mittelwert der Kammer-
konzentration von o-Pinen bei rund 450 pg m, mit einem Maximum von 1100 pg m™ und
einem Minimum von 100 pg m™. Nach 28 Tagen betrug der Mittelwert 300 pg m™ und das
Maximum 750 pg m™, wahrend das Minimum nach wie vor bei 100 ug m™ lag. Nach 90
Tagen hatte sich der Minimalwert auf ca. 50 pg m™ abgesenkt. Das Maximum betrug 550
ug m? und der Mittelwert knapp 250 ug m™. Die Autoren betonen den groRen Einfluss
von Umweltbedingungen wie Bodenqualitat oder Stressfaktoren auf den Terpengehalt der
Baume, da weder eine Korrelation zwischen der Hohe der Emissionsraten und dem Her-
steller bzw. dem Produktionsort noch dem Produktionsdatum (bezogen auf Bretter dessel-
ben Herstellers) festgestellt werden konnten.

Aus der Region Dalarna in Stidschweden stammendes Holz wurde von zwei verschie-
denen Herstellern zu Hobeldielen verarbeitet, die kurz nach Fertigstellung emissionsgetes-
tet wurden (Englund 1999). Die Kernholzanteile betrugen zwischen 65 % und 83 %. Die
Holzfeuchte der Dielen lag bei durchschnittlich 7 % (Hersteller A) bzw. 9,5 % Hersteller
B. Getestet wurde mit FLEC, wobei die Proben zwischen den Messungen in gereinigter
Luft bei 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchte lagerten. An Tag 3 der Prifung wurden an
Brettern des Herstellers B Terpenkonzentrationen zwischen 12.200 und 3300, nach 28 Ta-
gen von maximal 6840 png m? h™ und minimal 2230 ug m™ h™* beobachtet. Die Emissions-
raten der Proben von Hersteller A variierten in einem vergleichsweise kleineren Bereich
von 7100 pg m? h™* und 4370 pg m? h™t an Tag drei bzw. 5970 pg m? h™* und 2810 pg m™
h™ an Tag 28. Damit unterschieden sich die hdchsten und die niedrigsten gemessenen Ter-
penkonzentrationen um einen Faktor von rund 3.

Insgesamt konnte keine Abhé&ngigkeit der Terpenemissionsraten vom Kernholzanteil
festgestellt werden. Da der Kernholzanteil nur fir die Oberflache der Proben bestimmt
wurde, konnte die Diffusion von Terpenen aus tieferen, verkernten Holzschichten ebenfalls
die Emissionsraten beeinflusst haben. Die Aldehydemissionen von Proben der verschiede-
nen Hersteller unterschieden sich deutlich voneinander. Wéhrend Proben von Hersteller A
nur zwischen 3 ug m? h™* und 54 pg m? h* (Tag 3) bzw. rund 18 ug m? h™ (Tag 28) Al-
dehyde abgaben, setzten Proben von Hersteller B 87 ug m? h™ bis 182 pg m? h* (Tag 3)
bzw. 47 pg m? h bis 82 pg m? h™ (Tag 28) frei. Die Proben von Hersteller B emittierten
umso hohere Aldehydkonzentrationen, je groBer der Splintholzanteil der Probenoberflache
war. Ein Vergleich von zwei Proben mit jeweils rund 25 % Splintanteil ergibt um den Fak-
tor 2...3,4 (3 Tage) bzw. 3,5 (28 Tage) differierende Emissionsraten. Zu beachten ist, dass
auch die Lagerung und Verarbeitung der Stamme sowohl die Terpen- als auch die Aldehy-
demissionen beeinflussen und sich daraus Unterschiede zwischen den Produkten verschie-
dener Hersteller ergeben kdnnen.
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Verschiedene Autoren sind auf das im Vergleich zu anderen Materialien nur langsame
Abklingen der Terpenemissionen von Kiefernholz eingegangen. Englund und Kristensson
(1995) ermittelten mit FLEC fiir Kiefer Gesamtemissionen von 1009 ug m? h™* als Summe
der gréRten Peaks. Davon waren 14 pg m? h™ Hexanal, der Rest bestand aus a-Pinen, 3-
Caren, o-Terpinen und y-Terpinen. Die Prufung erfolgte nach der Trocknung auf 10 %
Holzfeuchte und Hobeln der Oberflache. Erneute Tests wurden nach 25 Wochen durchge-
fahrt, in denen die Probe in gereinigter Luft unter den Prifbedingungen vergleichbaren
Umgebungsparametern gelagert wurde. Die Summe der groRten Peaks betrug nun 880 ug
m? h™, von denen 7 pg m? h* aus Hexanal bestanden. Kern- bzw. Splintanteile wurden
nicht angegeben. Jann et al. (1999) untersuchten mehrere Jahre gelagertes, vor der Priifung
frisch gehobeltes Kiefernholz, das zur Halfte aus Kernholz bestand. Die Parameter der
Kammerprifung wurden derart gewéhlt, dass die Ergebnisse wahlweise als Kammerkon-
zentration oder als Emissionsrate lesbar sind. 14 Tage nach Prufstart betrug die Gesamt-
emissionsrate 694 ng m? h*, davon waren 316 ug m? h* o-Pinen, 252 pg m? h™* 3-Caren
und 31 pg m? h™ Hexanal. Nach 28 Tagen betrug der Gesamtwert 679 pg m? h™ mit 308
ng m? h* a-Pinen, 256 ug m? h™ 3-Caren und 26 ng m? h™ Hexanal. Die Autoren ma-
chen auf den stabilen Konzentrationsverlauf der Einzelsubstanzen aufmerksam und
schlussfolgern, dass deren Emissionen langfristig auf relativ hohem Niveau erfolgt, zumal
das Holz bereits jahrelang gelagert worden war.

Salthammer und Fuhrmann (1996) untersuchte unbehandelte Regalbdden aus Kiefern-
holz. Die Boden wurden unmittelbar nach Erwerb im Handel aus der Verpackung ent-
nommen und in eine Priifkammer eingebracht. Uber Kern- bzw. Splintanteil, Alter, Her-
kunft, Herstellung und Lagerungsbedingungen bestanden keine Angaben. Die
Untersuchung der Luftproben konzentrierte sich auf a-Pinen, p-Pinen, Limonen und 3-
Caren, da diese Substanzen uber 90 % des Terpenanteils der Emissionen ausmachten. Die
Kammerkonzentrationen der betrachteten vier Komponenten betrug 5127 pg m™ nach fiinf
Stunden und 1260 pg m™ nach einer Woche.

Nach sieben Monaten, in denen die Proben unter ann&hernd gleichen Bedingungen wie
in der Prifkammer gelagert wurden, erfolgten erneut Emissionstests. Die Kammerkonzent-
rationen schwankten zwischen 210 pg m™ und 230 ug m™ mit einem a-Pinen-Anteil von
120 ng m™ bis 130 ug m, wobei taglich tber die Dauer von einer Woche die Entnahme
von Luftproben erfolgte. Da kein weiteres Abklingen zu beobachten war, wurde von einem
Quasi-Gleichgewichtszustand der Emissionen ausgegangen.

2.4.4  Einfluss von Prufparametern auf Produktemissionen

Pruf- bzw. Umgebungsbedingungen tiben einen deutlichen Einfluss auf die Produkt-
emissionen aus, daher kann beispielsweise nicht unmittelbar von Ergebnissen aus standar-
disierten Prufkammeruntersuchungen auf die Emissionen der betreffenden Produkte in
realen Rdumen geschlossen werden (Jann et al. 1999, Salthammer 2009). Um durch Kam-
mermessungen ermittelte Emissionsraten fir die Modellierung von Substanzkonzentratio-
nen in Innenrdumen einsetzen zu kénnen, mussen die Zusammenhange zwischen Priifpa-
rametern wie z. B. der Temperatur und der Hohe bzw. Zusammensetzung der Emissionen
bekannt sein (Wolkoff 1998, Salthammer 2009). Nach Knudsen et al. (1999) umfasst eine
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vollstdandige Charakterisierung eines Bauproduktes auch die Effekte von verschiedenen
klimatischen Parametern auf Emissionen.

Die in der DIN EN ISO 16000 Teil 9 (2008) geforderten Priifbedingungen orientieren
sich mit einer Temperatur von 23 °C und einer Luftfeuchte von 50 % an Werten aus Innen-
raumen in gemaRigtem Klima (vgl. Salthammer et al. 1995, Woolfenden 2009). Abwei-
chungen kénnen z. B. durch hohe AuRentemperaturen im Sommer, direkte Sonneneinstrah-
lung auf Oberflachen oder fur Bodenbel&ge bei Nutzung von FuRbodenheizungen auftreten
(Zellweger et al. 1997). Die mit 0,1 m s™ bis 0,3 m s™ von der Norm vorgegebene Luftge-
schwindigkeit an den Prifteiloberflachen ist in realen Umgebungen oftmals deutlich gerin-
ger, Messungen von Zhang und Haghighat (1997) in kanadischen Wohnrdumen ergaben
einen Medianwert von 0,05 m s™. Bei Kammerpriifungen miissen die Parameter Luftwech-
selrate (Luftaustausch in der Kammer pro Stunde) und Beladungsfaktor (Quotient Proben-
oberflache zu Prifkammervolumen) festgelegt werden und gehen als flachenspezifische
Luftdurchflussrate g (Quotient Luftwechselrate zu Beladungsfaktor) in die Berechnung der
flachenspezifischen Emissionsrate nach ECA (1997a) ein. In modernen Geb&uden liegt
nach Jann et al. (1999) der Luftwechsel aus Griinden der Energieeinsparung unter 1 h™.
Nach Untersuchungen von Salthammer et al. (1995) an mehr als 150 Messungen in Wohn-
raumen lag der Medianwert der Luftwechselrate bei 0,25 h™.

Sherman und Hodgson (2004) stellten einen Medianwert von 0,38 h™* fiir den Luftwech-
sel in Wohnh&usern in unterschiedlicher Bauweise und an verschiedenen Standorten in den
USA fest. Die Raumbeladungen in realen Innenrdumen (Flache der Bauprodukte bzw. Ein-
richtungsgegenstande bezogen auf das Innenraumvolumen) sind haufig groRer als 1 m? m™
(Jann et al. 1999).

Fechter et al. (2006) untersuchten aus Holzprodukten gefertigte Kindermobel. Es wurde
eine 12 m*-Priifkammer fiir die Emissionsmessungen verwendet. Neben den Standardbe-
dingungen 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchte wurden auch bei 17 °C und 28 °C sowie
bei 30 % und 80 % relativer Luftfeuchte Messungen durchgefiihrt. Die Raumluftkonzentra-
tion von Hexanal stieg proportional sowohl mit der Erhohung der Prifkammertemperatur
als auch der relativen Luftfeuchte.

Bei den detektierten Monoterpenen (a-Pinen, p-Pinen, 3-Caren und Limonen) wurde ei-
ne proportional erhohte Raumluftkonzentration bei erhdhter Temperatur gemessen, nicht
aber bei erhohter Luftfeuchte. Fechter et al. (2006) fuhrten diese Beobachtung auf die Po-
laritat der betrachteten Substanzen zurtick. Demnach werden polare Substanzen wie Hex-
anal von den ebenfalls polaren Wassermolekulen der feuchten Luft in die Gasphase gezo-
gen, wahrend die Wassermolekiile auf die unpolaren Monoterpene keine Kréfte ausuben.
Auch Lin et al. (2009) untersuchten den Einfluss von Temperatur und relativer Luftfeuchte
auf die Emissionen eines Bodenbelags aus gebundenen Holzfasern. Die abgegebenen Stof-
fe waren in erster Linie Toluol, n-Butylacetat, Ethylbenzen und Xylen. Bei einer Tempera-
tur von 30 °C emittierte das Material wéhrend der gesamten Prifung deutlich hohere Sub-
stanzmengen als bei 15 °C, wobei dieser Effekt bei einer relativen Luftfeuchte von 50 %
hoher war als bei einer relativen Luftfeuchte von 80 %. Dies kann auf die Steigerung von
Dampfdruck und Diffusivitat der Substanzen durch die hthere Temperatur zurtickgefthrt
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werden (Zellweger et al. 1997, ECA 19974, Lin et al. 2009). Bei einer relativen Luftfeuch-
te von 80 % im Vergleich zu 50 % wurden ebenfalls héhere Prifkammerkonzentrationen
der genannten Verbindungen ermittelt. Nach Lin et al. (2009) ist dieser Effekt moglicher-
weise durch eine Konkurrenz zwischen den Wassermolekilen und den fliichtigen Verbin-
dungen um Adsorption an hydrophilen Orten der Holzfasern bzw. der Zellwénde bedingt.
Wolkoff (1998) detektierte fiir 2-Ethylhexanolemissionen aus Teppichboden ebenfalls eine
Steigerung durch erhohte Temperatur bzw. Luftfeuchte, dieser Effekte glich sich jedoch
nach rund zwei Wochen Prifdauer aus.

Jann et al. (1999) stellten gesetzmaRige Abhédngigkeiten der VOC-Priifkammerkonzen-
tration von Temperatur, relativer Luftfeuchte und Luftwechsel fur ein UV-hdartendes Lack-
system auf BU-furnierter Spanplatte fest. Die Materialsysteme wurden gepruft, nachdem
der Lack getrocknet war, wobei die in den groBten Mengen detektierten Substanzen (n-
Butylacetat, Cyclohexanon und Benzophenon) aus dem Lack stammten. Ein Vergleich der
Prifkammerkonzentrationen bei 18 °C, 23 °C und 28 °C ergab eine proportionale Erho-
hung der n-Butylacetatkonzentration mit steigender Temperatur. Ebenfalls ein proportiona-
ler Anstieg der Prifkammerkonzentration von n-Butylacetat und Benzophenon wurde bei
Erhohung der relativen Luftfeuchte von 33 % auf 65 % beobachtet.

Eine Verringerung des Luftwechsels hatte eine Konzentrationserhdhung zur Folge, wo-
bei fir die meisten Substanzen eine negative, direkte Proportionalitat festgestellt wurde.
Das bedeutet, dass eine Senkung des Luftwechsels auf ein Flinftel eine Konzentrationser-
hohung um einen Faktor von rund 5 bedingte. In Anlehnung an reale Bedingungen in In-
nenrdumen wurden auf’erdem Emissionsmessungen mit niedriger flachenspezifischer Luft-
durchflussrate g = 0,2 m®* m? h™* durchgefiihrt und mit Messungen bei g =1m®m?h™
(weitere Prifbedingungen konstant) verglichen. Nach jeweils gleicher Priifdauer ergab sich
fur g = 0,2 m* m? h™* gegenuiber der Messung mit g = 1 m®* m? h™* eine direkte proportio-
nale Erhéhung der Prifkammerkonzentrationen um den Faktor 5 fir n-Butylacetat und
Cyclohexanol. Somit blieb der Konzentrationsdnderungsfaktor tber die Prifdauer kon-
stant. Eine Ausnahme bildete das schwerfliichtige Benzophenon, das bei gesenktem ¢ deut-
lich langsamer abklang.

Makowski und Ohlmeyer (2006c) ermittelten fir Kiefern-OSB-Proben aus derselben
industriell gefertigten Platte, die bei g = 1 m® m? h™ mit verschiedenen Beladungen bzw.
Luftwechselraten getestet wurden, jeweils nur geringfiigig voneinander abweichende Prif-
kammerkonzentrationen fur Terpene bzw. Aldehyde. Gepruft wurde in einer 23-Liter-
Kammer mit einem Beladungsgrad von 3,1 m?* m™ und einer Luftwechselrate von 3,1 h*
sowie in einer 1-Kubikmeterkammer mit einem Beladungsgrad von 1 m? m™ und einer
Luftwechselrate von 1 h™. Die OSB wurde aus einer Mischung von Kiefernkern- und Kie-
fernsplintholz hergestellt.

Grundsétzlich ist nach Wolkoff (1998) die Emissionsrate durch Evaporation der fliichti-
gen Verbindungen von der Materialoberflache bestimmt oder durch Diffusion der fliichti-
gen Stoffe aus dem Materialinneren bzw. einer Kombination dieser Mechanismen, deren
Anteile sich im Prufverlauf dndern kénnen. Beispiele fur nahezu ausschlieBlich evapora-
tionskontrollierte Emissionsquellen sind trocknende Farben und Lacke oder frisch
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aufgebrachte Holzanstriche. Der Transport durch die Grenzschicht der Luft an der Materi-
aloberflache stellt den begrenzenden Faktor dar; weil sich bei hoher Luftgeschwindigkeiten
die Dicke der Grenzschicht verringert, wird der Transport beschleunigt (Topp et al. 2001).

Somit nehmen evaporationskontrollierte Emissionen mit steigender Luftgeschwindig-
keit, aber auch mit sinkender Konzentration fliichtiger Verbindungen in der Prifkammer-
luft zu, demgegentber sind diffusionskontrollierte Emissionen kaum bzw. nicht durch die-
se Parameter beeinflusst (Knudsen et al. 1999, Topp et al. 2001, Woolfenden 2009). Fir
feste Stoffe und insbesondere auch pordse Bauprodukte wird angenommen, dass die Emis-
sionen in erster Linie diffusionskontrolliert sind (Wolkoff 1998, Topp et al. 2001, Lee et
al. 2005) und proportionale Zusammenhange zwischen Prifkammerkonzentration und
Probenoberflache bzw. Luftwechselrate aufweisen (Jann et al. 1999, ECA 1997a).

Woolfenden (2009) betont, dass evaporationsdominiert freigesetzte Emissionen nicht
nur von der Luftgeschwindigkeit erheblich beeinflusst werden, sondern auch durch die
Parameter Temperatur, relative Luftfeuchte und Probenalter. Dadurch werden Messungen
bereits durch geringe Schwankungen dieser Parameter mit erheblichen Abweichungen be-
haftet, d. h. die Reproduzierbarkeit und die Vergleichbarkeit von Ergebnissen (z. B. zwi-
schen verschiedenen Labors) sinken. Demgegeniiber kénnen vorwiegend diffusionskon-
trolliert abgegebene Emissionen mit einer erheblich hoéheren Reproduzierbarkeit und
Vergleichbarkeit bestimmt werden.

Neben den Freisetzungsmechanismen ist auflerdem zwischen priméren und sekundéren
Emissionen zu unterscheiden. Die Abgabe von sekundéren Emissionen kann durch héhere
Luftgeschwindigkeiten steigen, falls es sich bei den untersuchten Komponenten um Emis-
sionen aus oxidativem Abbau handelt (Wolkoff 1998, Lee et al. 2005). Durch erhohte
Luftgeschwindigkeit wird die Grenzschicht an der Materialoberflache verringert, so dass
ein effektiverer Kontakt des Materials mit Sauerstoff besteht. Auch eine erhdhte Tempera-
tur kann die Emissionen sekundarer Verbindungen steigern (Zellweger et al. 1997, Wol-
koff 1998).
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2.5

Zusammenfassung

Im Folgenden werden zusammenfassend die wichtigsten Aussagen der besprochenen
Literatur dargestelit:

Bedeutung der Innenraumluftqualitat

hohe Aufenhaltsdauer der Bevolkerung Europas und Nordamerikas in Innen-
raumen

Mdglichkeit der Substanzanreicherung aufgrund niedrigen Luftwechsels durch
effektive Gebdudedammung

gesundheitliche und hygienische Aspekte, Bewertungsschemata fur Emissionen
aus Bauprodukten in zahlreichen européischen L&ndern existent

Bauprodukte als relevante Emissionsquelle wegen hoher Flachenanteile

Basisanforderung Nr. 3 der européischen Bauproduktenrichtlinie untersagt Frei-
setzung giftiger oder geféhrlicher Gase (Européische Union 1989)

gegenwartig Erarbeitung harmonisierter europaischer Normen fir Prifverfahren
von Emissionen aus Bauprodukten durch technisches Komittee CEN/TC 351
(Européische Kommission 2005)

Emissionsrelevante Verbindungen aus Nadelholzprodukten

wichtigste Substanzklassen: Terpene, Aldehyde und S&uren; Gberwiegend Mo-
noterpene und aliphatische Aldehyde

Terpene als primdre Verbindungen, da origindr im Holz enthaltene Inhaltsstoffe,
VVorkommen als Harzbestandteil in den Harzkandlen

aliphatische Aldehyde als sekundare Verbindungen, Entstehung nach Einschlag
durch enzymatischen und oxidativen Abbau von Fettséuren, beeinflusst durch
Lagerungs- und Prozessparameter; Fettsauren liegen im Holz in freier Form und
verestert als Triglyceride vor, Vorkommen in den Parenchymzellen (Splint)
bzw. in den Zellumina und Tupfelmembranen (Kern)

Gehalt und Verteilung der Terpene und Fettsduren im Holzgewebe unterschied-
lich; insb. der Terpengehalt in Kiefernholz zeigt sowohl systematische Unter-
schiede (Kern > Splint, Stammful} > Zopf) als auch zuféllige Unterschiede (zwi-
schen verschiedenen Baumindividuen), u. a. abhdngig von Wuchsbedingungen,
genetischer Austattung, Alter, Verletzungen (Back und Ekman 2000b)
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Emissionen aus Herstellungsprozessen von Nadelholzprodukten mit Schwerpunkt
Trocknung

bei Holzbearbeitungsprozessen werden vor allem Terpene, ferner Aldehyde und
Séauren freigesetzt

Zerspanung und spanende Bearbeitung beschleunigen mit der Durchtrennung
von Harzkandlen die Freisetzung von Terpenen und durch Erhdhung des Zutritts
von Luftsauerstoff sowie Kontakt mit Metalloberflachen (katalytische Wirkung
von Ubergangsmetallionen) die Bildung von Aldehyden

durch Wérmeeintrag bei der Partikel- und Schnittholztrocknung oder dem Heil3-
pressen beschleunigt sich die Bildung von Aldehyden sowie die Freisetzung von
Terpenen und Aldehyden durch Beschleunigung von Diffusion und Evaporation;
im Bereich hoher Holzfeuchten und annahernd 100 °C, vermutlich aber auch in
einem weiter gefassten Temperaturbereich, findet Koevaporation der Terpene
mit Wasser statt (vgl. Wasserdampfdestillation)

bei der Schnittholztrocknung erhoht sich i. d. R. mit der entzogenen Gesamtwas-
sermenge die Menge der abgegebenen Terpene, vermutlich durch eine langere
Koevaporation (insb. bei hohen Ausgangsfeuchten) bzw. durch einen ldngeren
Temperatureintrag (insb. bei niedrigen Endfeuchten)

Emissionen aus Nadelholzprodukten

von der Menge und Zusammensetzung der Inhaltsstoffe eines Materials kann
nicht unmittelbar auf dessen Emissionen geschlossen werden (Englund 1999)

Ermittlung der Produktemissionen durch mehrwdchige Tests in Priifkammern
unter konstanten Bedingungen, definiert sind Temperatur, relative Luftfeuchte,
Luftwechselrate, emittierende Probenflache zu Kammervolumen (Beladungs-
grad) und Luftgeschwindigkeit Gber der Probenoberflache (DIN EN 1SO 16000 -
9 2008)

Entnahme von Luftproben aus der Prifkammer erfolgt in regelméRigen Abstan-
den mittels Pumpe und Adsorbensrohrchen, in denen die freigesetzten Substan-
zen angereichert werden, Bestimmung der Verbindungen tiber Thermodesorpti-
on und GC-MS (DIN ISO 16000 - 6 2004)

Ergebnisse aus Prifkammeruntersuchungen (Konzentration einer Verbindung in
ug je 1 m*® Kammerluft) dienen u. a. zur Berechnung von Emissionsraten, zur
Bewertung von Materialien sowie als Basisdaten fiir die Modellierung des zeitli-
chen Verlaufs der Emissionshohe

Schnelltests als Alternative zur Kammermethode sind wiinschenswert fur Pro-

duktentwicklung und zeitnahe Produktionskontrolle, bisher existieren fur Holz-
produkte keine etablierten Methoden
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wichtige Einflussfaktoren auf die Hohe und die Zusammensetzung der Emissio-
nen von Holzprodukten sind (vgl. Larsen et al. 2000):

Holzart: einheimische Nadelhdlzer emittieren héhere Konzentrationen als ein-
heimische Laubhdlzer und KI >> FI (Risholm-Sundman et al. 1998), freigesetzt
werden von Nadelholz in erster Linie Monoterpene und aliphatische Aldehyde;
insb. bei KI sind erhebliche Unterschiede in der H6he der Terpenemissionen
zwischen verschiedenen Proben durch variablen Terpengehalt des Holzes mdg-
lich (s. 0.)

Produktionsbedingungen: durch Bearbeitung bzw. Zerkleinerung und Tempera-
tureintrag konnen wahrend der Produktion in unterschiedlichem MaRe sowohl
flichtige Substanzen freigesetzt als auch durch Abbau gebildet werden (s. 0), so
dass dementsprechend die Produktemissionen in ihrer Hohe und Zusammenset-
zung beeinflusst werden

Kern- und Splintholzanteile: Kiefernkernholz emittiert i. d. R. h6here Terpen-
und niedrigere Aldehydkonzentrationen als Kiefernsplintholz

Herkunft: Einfluss der geographischen Herkunft (durch genetische Ausstattung)
auf Zusammensetzung der Monoterpene (insb. 3-Caren-Anteil) und S&ttigungs-
grad der Fettsauren

Produktalter: Gber die Zeit &ndert sich die H6he und die Zusammensetzung der
Emissionen; wahrend Terpenemissionen kontinuierlich abklingen, kann bei Al-
dehydemissionen zundchst ein Anstieg beobachtet werden, sofern das Maximum
des Fettsdureabbaus bei Einbringen der Probe in die Prifkammer noch nicht
durchschritten war

Lagerung, Verpackung: Lagerungsbedingungen des Stammholzes beeinflussen
in erster Linie den Fettsdaureabbau und damit spétere Aldehydemissionen; eine
diffusionsdichte Verpackung bzw. Lagerung bei tiefen Temperaturen von Pro-
dukten verlangsamt bzw. stoppt die Abgabe von Verbindungen und Abbaureak-
tionen

Einfluss von Prif- bzw. Umgebungsparametern auf Produktemissionen

aus den Ergebnissen von standardisierten Prifkammertests kann nicht unmittel-
bar auf die Emissionen der getesteten Produkte in realen Raumen geschlossen
werden (Jann et al. 1999, Salthammer 2009)

Temperaturerhohung, z. B. durch Sonneneinstrahlung, bedingt eine héhere Ab-
gabe von Terpenen und Aldehyden durch Beschleunigung von Diffusion und
Evaporation

Erhdhung der relativen Luftfeuchte bedingt eine héhere Abgabe von Aldehyden,
vermutlich durch bevorzugte Besetzung der hydrophilen Orte der Zellwand mit
stark polaren Wassermolekdilen als mit schwacher polaren Aldehydmolekilen

in realen Raumen herrscht i. d. R. eine hohere Beladung mit Produkten und ein
geringerer Luftwechsel als in Kammerprifungen nach Norm
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Ruckschlisse auf Freisetzungsmechanismen (Woolfenden 2009): Emissionen,
deren Hohe v. a. durch Diffusionsvorgange aus dem Material kontrolliert ist,
verhalten sich proportional zu Anderungen der Kammerbeladung (erhéhter Be-
ladungsgrad bedingt proportionale Erhéhung der Kammerkonzentration) bzw.
der Luftwechselrate (erhohte Luftwechselrate bedingt proportionale Verringe-
rung der Kammerkonzentration), hingegen zeigen evaporationskontrolliert frei-
gesetzte Emissionen (Extrembeispiel: trocknende Farben) keine Proportionalitat,
werden jedoch stark durch die Luftgeschwindigkeit beeinflusst
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3 Fragestellung und Zielsetzung

Die in der Problemstellung formulierten zentralen Themen

* Modoglichkeiten zur Beeinflussung bzw. Senkung der Produktemissionen durch
die technische Trocknung

* Einflisse der Umgebungsbedingungen auf die Produktemissionen

wurden unter Berticksichtigung der Erkenntnisse der vorgestellten Literatur in Form der
folgenden Fragestellungen bearbeitet: Welchen Einfluss hat das Trocknungsprogramm bei
Variation der Trocknungstemperatur auf die H6he und Zusammensetzung der Produkt-
emissionen von Kiefern- und Fichtenholz?

Als Trocknungsmethode wurde die Frischluft-Ablufttrocknung gewahlt, da es sich hier-
bei um das in Europa am h&ufigsten fir Nadelschnittholz eingesetzte Verfahren handelt.
Zur Durchfiihrung der Trocknungen kamen eine Pilotanlage im Technikumsmalstab und
vier verschiedene industrielibliche Trocknungsprogramme mit unterschiedlicher Tempera-
turfiihrung zur Anwendung, um soweit wie maglich eine Ubertragbarkeit in die Praxis zu
gewahrleisten. Die Emissionsmessungen des getrockneten Materials wurden in Prifkam-
mern durchgefiihrt. Ziel der Versuche war es, den Einfluss der Trocknungstemperatur auf
die Produktemissionen zu charakterisieren. Dabei konnte fir hohe Trocknungstemperatu-
ren von einer beschleunigten Freisetzung fliichtiger Verbindungen, d. h. einem emissions-
mindernden Effekt ausgegangen werden. Gleichzeitig war jedoch unklar, inwiefern hohe
Trocknungstemperaturen zu einem stérkeren Fettsdureabbau, verbunden mit einem Anstieg
der Aldehydemissionen, fihren kénnen bzw. ob die Bildung anderer unerwiinschter Ab-
bauprodukte wie Furfural gefordert wird.

Fruhere Untersuchungen, insbesondere von Englund (1999) und Larsen et al. (2000)
haben gezeigt, dass neben den unterschiedlichen Emissionen von Kern- und Splintholz
(Kiefer) auch erhebliche Abweichungen in der Hohe der Emissionen zwischen Proben von
verschiedenen Stdammen sowie innerhalb desselben Stammes bestehen. Aus diesem Grund
sollte durch eine aufwandige Materialzusammenstellung soweit wie mdglich vergleichba-
res Probenmaterial erzeugt werden. Fir Kiefer bestehen groRRe Unterschiede im Harzgehalt
uber die Langsachse des Stammes (Back und Ekman 2000b), daher sollte neben der Tren-
nung in Kern- und Splintholz eine Unterteilung in Material vom oberen bzw. unteren
Stammbereich vorgenommen werden, um zu ermitteln, ob ein Einfluss auf die Produkt-
emissionen besteht.

Nach Englund (1999) kann Kiefernholz nicht nur hohe, sondern auch lang anhaltende,
d. h. sehr langsam abklingende Emissionen aufweisen. Daher sollten an ausgewéhlten
Kern- und Splintproben aus den vier unterschiedlichen Trocknungen die Langzeitemissio-
nen ermittelt werden. Ziel war die Beschreibung der Emissionen durch Kurvenanpassung.

Erganzend zu den Trocknungsversuchen mit anschlieenden Emissionsmessungen soll-
ten die Prozessemissionen wéhrend der Trocknungen untersucht werden, um Ruckschliisse
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auf die Produktemissionen ziehen zu konnen. Ferner sollte mittels Extraktstoffanalysen der
Einfluss des Trocknungsprogramms auf die Gehalte an fliichtigen Verbindungen bzw. de-
ren Vorlaufersubstanzen im Probenmaterial ermittelt und die Ergebnisse in Zusammen-
hang mit den Produktemissionen der entsprechenden Stoffe gebracht werden.

Exemplarisch sollte Kiefernschnittholz aus Heifldampf-Vakuumtrocknung sowie aus
Freilufttrocknung Emissionsprufungen unterzogen werden. Ziel war es dabei festzustellen,
inwiefern die Verringerung von Luftkontakt bzw. Temperatureintrag die Aldehydemissio-
nen beeinflusst bzw. gegebenenfalls mindert. An einem Teil der Proben wurden ferner die
Oberflachen gehobelt, um zu untersuchen, wie sich die Emissionen gehobelter Proben von
denen sé&gerauer Proben unterscheiden und ob etwaige Unterschiede tber den Verlauf der
Prifung konstant bleiben.

Das zweite zentrale Thema, das sich aus der Problemstellung ergibt, wurde in Form der
folgenden Fragestellung bearbeitet: Welchen Effekt haben Prifparameter, die von den
Standardparametern abweichen, auf Hohe und Zusammensetzung der Produktemissionen
von technisch getrocknetem Kiefernholz?

Bekannt ist, dass die Priifparameter Temperatur, relative Luftfeuchte, flachenspezifische
Luftwechselrate und Luftgeschwindigkeit tiber der Probenoberfléache die Freisetzung fllich-
tiger Verbindungen deutlich beeinflussen kénnen. Das Ziel von Emissionsprifungen unter
potentiell realen Bedingungen, die jedoch von den Normparametern abweichen, ist zum
einen, ein umfassendes Bild des Emissionsverhaltens eines Materials oder Produkts zu
erhalten, zum anderen dienen die Versuchergebnisse als Datenbasis fir die (empirische)
Modellierung von Substanzkonzentrationen in Innenrdumen, die mit dem getesteten Mate-
rial bzw. Produkt ausgestattet werden sollen. Tests unter variierten Umgebungsbedingun-
gen wurden bereits fur zahlreiche Materialien bzw. Bauprodukte durchgefiihrt. Es wurden
in der Literatur jedoch wenige Ergebnisse zum Einfluss variierter Priifparameter auf die
Emissionen von Kiefernschnittholz gefunden.

Im ersten Versuchsteil sollten daher Temperatur, relative Luftfeuchte und Luftge-
schwindigkeit derart variiert werden, dass Bedingungen, wie sie in realen R&umen auftre-
ten konnen (z. B. hohe Temperatur durch direkte Sonneneinstrahlung) nachgestellt werden.
Im zweiten Versuchsteil sollten Beladungsgrad und Luftwechselrate veréndert werden.
Neben der Untersuchung, welche Effekte die veranderten Parameter auf die Emissionen
verschiedener Stoffklassen haben, wurden die Versuche auch durchgefiihrt, um Ruick-
schlusse auf die Emissionsmechanismen (diffusions- oder evaporationskontrolliert) ziehen
zu konnen.

Ferner ergab sich im Umfeld der beschriebenen Versuche die Frage, ob fur Kiefern-
schnittholz eine verléssliche Schnelltestmethode entwickelt werden kann. Der Zusammen-
hang mit der aufgezeigten Problemstellung besteht darin, dass aufgrund der Regulierung
von Emissionen durch Gesetze und Vorschriften das Priufaufkommen steigt und insbeson-
dere fir die laufende Produktionskontrolle aber auch bei der Produktentwicklung Metho-
den, die rasch Ergebnisse liefern, bendtigt werden. Dazu wurden Versuche mittels
Thermoextraktion und Gasanalyse bei unterschiedlichen Temperaturen an Kiefernproben
durchgefiihrt. Als Vergleich dienten Referenzmessungen in Prifkammern, um das
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Potential dieser Schnelltestmethoden zur Ermittlung von Terpen- und Aldehydemissionen
aus Kiefernvollholz abzuschéatzen.
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4 Einfluss von Frischluft-Abluft-Trocknungen bei
unterschiedlicher Temperatur auf Emissionen von Na-
delschnittholz

Untersuchungsgegenstand war der Einfluss verschiedener Trocknungsprogramme auf
die Produktemissionen von Schnittholz aus Kiefer und Fichte. Fir die Trocknungen wurde
eine Frischluft-Ablufttrockenkammer im TechnikumsmaRstab mit 1 m® Nettoholzvolumen
verwendet. Neben den Emissionen des getrockneten Holzes wurden die Prozessemissionen
wéhrend der Trocknungen untersucht und der Gehalt lipophiler Extraktstoffe der Proben
ermittelt.

4.1 Produktemissionen von Kiefernschnittholz aus Frischluft-Abluft-
Trocknung bei unterschiedlichen Temperaturen

In vier Frischluft-Ablufttrocknungen mit jeweils unterschiedlicher Temperaturfiihrung
wurden vergleichbare Chargen Kiefernschnittholz getrocknet. Die Emissionen des ge-
trockneten Holzes wurden in Kammerprufungen tiber einen Zeitraum von 28 Tagen ermit-
telt. An einem Teil der Proben fanden Langzeitprifungen mit einer Mindestdauer von 133
Tagen statt.

411  Ziel

Ziel der Versuche war es, den Einfluss des Trocknungsprogramms, insbesondere der
Trocknungstemperatur, auf die Produktemissionen von Kiefernschnittholz zu untersuchen.
Wahrend einer Trocknung mit héheren Temperaturen kdnnen groRere Mengen von Terpe-
nen freigesetzt werden als bei einer Trocknung mit niedrigeren Temperaturen (Wu und
Milota 1999, Englund und Nussbaum 2000, Bengtsson und Sanati 2004). Aus Untersu-
chungen an OSB aus Kiefer ist bekannt, dass die Trocknungstemperatur der Strands
(Makowski und Ohlmeyer 2006b) als auch die Presstemperatur der Platten (Makowski und
Ohlmeyer 2006a) die Aldehydemissionen in Hohe und Verlauf beeinflussen. Daher sollten
die Produktemissionen des unterschiedlich getrockneten Holzes tber die Dauer der Pri-
fung hinsichtlich ihrer Hohe als auch ihrer Zusammensetzung miteinander verglichen wer-
den. Kern- und Splintholz wurden durch den Einschnitt des Rundholzes getrennt und sepa-
rat gepruft, da deutliche Unterschiede in Menge und Zusammensetzung der Extraktstoffe
bestehen (Back 2002). Ferner unterscheidet sich der Harzgehalt in der L&ngsachse des
Stamms (Back und Ekman 2000b), daher wurde das Probenmaterial in den oberen bzw.
unteren Stammabschnitt unterteilt, um mogliche Einfllisse auf die Emissionen feststellen
zu kénnen. Durch Materialauswahl und - zusammenstellung sollten fur alle Trocknungs-
programme so weit wie moglich vergleichbare Proben hergestellt werden. Ziel war es, zu
vermeiden, dass die Einflisse der unterschiedlichen Trocknungsfihrungen auf die Pro-
duktemissionen durch Variationen des Extraktstoffgehalts im Holz (iberlagert werden.
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Um bei der Durchfuhrung von vier verschiedenen Trocknungen eine hinreichende Men-
ge an Probenstiicken ohne Holzfehler zu erhalten und von jeder Emissionsmessung eine
Parallelmessung durchfiihren zu kdnnen, wurde Material von verschiedenen Stdimmen fur
die Tests kombiniert. Dazu wurden fir eine Emissionsmessung Probenstiicke aus drei ver-
schiedenen Stdmmen zusammengestellt, fur die entsprechende Parallelmessung wurden
Probenstiicke aus drei anderen Stdmmen zusammengefasst. Es handelt sich daher nicht um
echte Doppelbestimmungen, stattdessen waren bei den Ergebnissen aufgrund der Variabili-
tat zwischen unterschiedlichen Baumen (vgl. 2.2.4 und 2.4.3.5) innerhalb gewisser
Grenzen Abweichungen zu erwarten.

4.1.2 Material

Kiefer (Pinus sylvestris L.) aus der Mark Brandenburg wurde im Mérz gefallt und bis
zum Einschnitt Ende April auf einem Rundholzplatz gelagert. Die Stdmme kamen aus dem
gleichen Einschlagsgebiet. Fir den Zuschnitt der Probenbretter wurden sechs Stamme mit
einem Zopfdurchmesser von 30 bis 35 Zentimetern ausgewéhlt. Kriterien waren dabei
geringe Astigkeit und Abholzigkeit sowie Geradschaftigkeit. Die Lange der verwendeten
Stammabschnitte betrug ca. 4,5 Meter. Der Einschnitt der Probenstdmme erfolgte nach
dem in Abbildung 6 gezeigten Schema, wodurch das Material nach Kern und Splint ge-
trennt wurde. Weitere Stamme aus der gleichen Charge wurden ebenfalls zu Brettern ein-
geschnitten, die als Transportschutz sowie als Zulagenmaterial wéhrend der Trocknungen
dienten. Der Einschnitt erfolgte an einer Blockbandsage.

]
] A

]

Abbildung 6: Einschnittmuster Kiefer

Die MaRe aller Bretter betrugen 2000 x 95 x 28 mm?. Firr jedes Probenbrett erfolgte ei-
ne Dokumentation, von welchem Stamm (1 bis 6) und aus welchem Bereich des Stamms
(oben oder unten) es geschnitten wurde, und ob es sich um Kern- oder Splintholz handelte.
Es wurden vier Trocknungschargen & 0,85 m? gebildet.
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In jede der vier Trocknungschargen wurde aus jedem Probenstamm ein Kern- und ein
Splintbrett aus dem oberen Stammbereich bzw. dem unteren Stammbereich einbezogen
Abbildung 7.
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Abbildung 7: Probenbretter einer Trocknungscharge, ,,1-US* z. B.
bezeichnet ein Brett von Stamm 1, unterer Stammteil, Splintholz

Die Bretter wurden ohne Stapelhdlzer zu Paketen verpackt, wobei die Probenbretter von
mehreren Schichten Zulagenbrettern geschutzt im Paketinneren platziert wurden. Je Pro-
benstamm wurden vier Kern- und vier Splintproben zur Holzfeuchtebestimmung nach EN
13183-1 (2002) entnommen. Tabelle 3 zeigt die Holzfeuchtewerte.

Tabelle 3: Holzfeuchte Kiefer vor Trocknung

Stamm 1 2 3

Kern Splint Kern Splint Kern Splint
Mittelwert in % 27 131 31 110 28 94
Variationskoeffizientin% 8 25 2 2 3 17
Stamm 4 5 6

Kern Splint Kern Splint Kern Splint
Mittelwert in % 28 133 32 104 28 123

Variationskoeffizientin% 4 21 13 14 3 43
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Die Pakete fiir die vier Trocknungschargen wurden mehrfach in Polyethylen-Folie ver-
packt und innerhalb von 4 Tagen nach Einschnitt in ein Kihlhaus geliefert. Dort erfolgte
die Lagerung bei -20 °C. Fur jede Trocknung wurden die dafiir zusammengestellten Pakete
an einem Freitag vom Kihlhaus zum Technikum transportiert und dort bei Raumtempera-
tur in der Folie tber das Wochenende aufgetaut. Trocknungsstart war jeweils montags. In
der Trockenkammer wurden die Probenbretter im Inneren des Stapels umgeben von Zula-
genbrettern positioniert. Dadurch sollte eine ungleichmaRige Trocknung vermieden wer-
den, da im Technikumstrockner kein Reversierbetrieb moglich war. Die verwendeten Zu-
lagenbretter stammten nicht von den AuRenseiten des Pakets, um mdglicherweise
vorgetrocknete Bretter auszuschlie3en.

Bei dem Technikumstrockner handelt es sich um eine Pilotanlage mit unterteilbarer
Trockenkammer. Genutzt wurde 1 m* Nettoholzvolumen mit je einer Frischluft- bzw. Ab-
luftklappe. Zwei Ventilatoren oberhalb einer Zwischendecke bewegten die Luft mit 2 m s
(bei 100 % Leistung) durch ein elektrisches Heizregister und den Stapel. Eine HeilRdampf-
spriihung diente zur Regulierung der Feuchte von Luft bzw. Holz. Die Messung der relati-
ven Luftfeuchte in der Kammer erfolgte durch ein Psychrometer. Die Holzfeuchte wurde
elektrisch nach dem Widerstandsprinzip mit Einschlagelektroden in den Probenbrettern
sowie durch Wiegen des Stapels auf einer in die Trockenkammer integrierten Waage kon-
tinuierlich gemessen. Als wichtigster Regelparameter diente neben der Temperatur die
Gleichgewichtsfeuchte in der Kammer bzw. die Holzfeuchte. Die Regelung der Trocknung
erfolgte in Anlehnung an industrielle Trocknungsanlagen mittels einer im Institut entwi-
ckelte Software (Rose 1999).

Folgende Trocknungsprogramme wurden durchgefihrt:

» Standardtrocknung (ST): Start: Temp. 55 °C, ug 12 %; Feuchtebereich 30 % bis 25 %:
Temp. 63 °C, ug 8 %; Ende: Temp. 65 °C, ug 5 %

» Standardtrocknung mit erhohter Endtemperatur (STplus): Start: Temp. 55 °C, ug 12 %;
Feuchtebereich 30 % bis 25 %: Temp. 75 °C, ug 8 %; Ende: Temp. 85 °C, uq 5 %

* Hochtemperaturtrocknung (HT): Start: Temp. 85 °C, ug 12 %; Feuchtebereich 30 %
bis 25 %: Temp. 110 °C, ug 4 %; Ende: Temp. 115 °C, ug 4 %

* Niedrigtemperaturtrocknung (NT): Start: Temp. 45 °C, ug 2 %; Feuchtebereich 30 %
bis 25 %: Temp. 55 °C, ug 8 %; Ende: Temp. 65 °C, ug 12 %

Die Auswahl der Trocknungsprogramme erfolgte in erster Linie nach Praxisrelevanz fir
die industrielle Nadelschnittholztrocknung in Mittel- und Nordeuropa. Die NT wurde als
Beispiel einer kommerziell angewendeten Methode der Niedrigtemperaturtrocknung aus-
gewahlt und in Anlehnung an das System 603 der Firma Mihlbock (Eberschwang, Oster-
reich) durchgeftihrt.

In der Trocknungsphase vom saftfrischen Zustand bis zur Faserséttigung weicht die
Niedrigtemperaturtrocknung deutlich von den Bedingungen einer Frischluft-Abluft-
Trocknung ab. Bei geringer Temperatur (45 °C) wird die Trocknung durch einen sehr ho-
hen Luftdurchsatz erzielt. Dabei wird die Luft in der Trockenkammer nicht je nach Feuch-
tezustand mehr oder weniger hdufig durch den Stapel zirkuliert, sondern als aufgewarmte,
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trockene Frischluft einmal durch den Stapel geleitet und dann wieder aus der Kammer ge-
fihrt. Der Vorteil des Verfahrens sind sehr kurze Trocknungszeiten. Zur Umsetzung im
Technikumstrockner wurde ein zusétzlicher Ventilator eingebaut, mit dem ca. 1 m® min™
AuBenluft zusatzlich durch die Heizregister und den Holzstapel geleitet wurden. Abgefihrt
wurde die Luft durch die permanent getffnete Abluftklappe der Kammer. Dabei lag auf-
grund der hohen relativen Feuchte der AuRenluft die Gleichgewichtsfeuchte statt beim
Sollwert von 2 % bei 3,75 %. Ist der Faserséttigungsbereich unterschritten, wird die
Trocknung wie eine konventionelle Frischluft-Abluft-Trocknung weitergefiihrt.

Es wurde fur alle Trocknungen eine Zielfeuchte von maximal 16 % gewahlt, da dies fir
unverleimte Bauprodukte ein industrietiblicher Wert ist. Die Prioritat lag jedoch darauf,
eine moglichst homogene Feuchteverteilung zwischen den Brettern einer Trocknung zu
erzielen, und zwar trotz der gemeinsamen Trocknung von Kern- und Splintbrettern mit
ihren sehr unterschiedlichen Ausgangsfeuchten, um den Einfluss unterschiedlicher Holz-
feuchten auf die Produktemissionen zu minimieren. Daher fand nach Abschluss der eigent-
lichen Trocknungsphase, d. h. nach Erreichen der Zielfeuchte, bei allen Trocknungspro-
grammen eine dreistiindige Konditionierungsphase bei einer Ausgleichsfeuchte von 12 %
statt. Es schloss sich eine Ausgleichsphase an, in der das Holz in der Kammer bei laufen-
den Ventilatoren abgekihlt und in diesem Zustand bei einer Temperatur von 20 bis 25 °C
bis zum Offnen der Kammer klimatisiert wurde. Die Entnahme aus der Kammer und das
Abstapeln fand jeweils am Montag nach Trocknungsbeginn statt.

Unmittelbar nach dem Entladen der Trockenkammer erfolgte die Aufarbeitung der Pro-
benbretter. Die Dicke der getrockneten Bretter betrug ca. 26,5 bis 27 mm. Die Hirnenden
der Bretter wurden um jeweils 30 cm gekappt, um Bereiche mit verminderter Feuchte aus-
zuschlieRen. Mittels Nachweis durch ein Kiefernkernholzreagenz (10 % NaNO- plus 1 %
o-Anisidin in saurer Losung) auf den angeschnittenen Hirnflachen konnte sichergestellt
werden, dass die Probenstiicke ausschlieBlich aus Kern- oder Splintholz bestanden. Aste,
Harzgallen, Risse oder eingewachsene Rinde wurden, soweit erkennbar, ausgeschlossen,
da diese Holzfehler mit Ausnahme von Rissen in aller Regel mit einem untypischem oder
erhohtem Gehalt an Inhaltsstoffen einhergehen (Fengel und Wegener 1989) und daher die
Emissionen des Materials gravierend beeinflussen konnen (Ingram et al. 2000b). Neben
Probenkdrpern fur die Emissionsmessungen wurde aus den Probenbrettern Riegel fir
Darrproben zur Holzfeuchtebestimmung und fur Inhaltsstoffanalysen entnommen. Die
Riegel fur die Inhaltsstoffanalysen wurden doppelt in Alufolie und anschlieBend in Poly-
ethylen-Beutel verpackt und bei -20 °C tief gefroren. Die Bestimmung der Holzfeuchte
erfolgte umgehend nach EN 13183-1 (2002).

Fur die Emissionsmessungen wurden aus den Probenbrettern Probenstiicke mit den
Abmessungen 200 x 60,2 x 26,5 mm® geschnitten. Da ausschlieRlich die Flachen getestet
werden sollten, erfolgte eine Abdichtung der Kanten mit selbstklebender, nicht-
emittierender Aluminiumfolie. Fir die gewiinschte Gesamtprobenflache von 722 cm? (vgl.
4.1.3) wurden je Prifkammer, d. h. je Emissionspriifung, drei Probenstiicke zusammenge-
stellt. Dabei wurde nach Kern bzw. Splint sowie nach oberem bzw. unterem Stammteil
getrennt. Um eine Homogenisierung der ggf. groen Schwankungen des Inhaltstoffgehalts
zwischen einzelnen Baumen zu erzielen, wurden Probenkdrper von drei unterschiedlichen
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Stammen zusammen getestet. Dabei wurde jeweils Material der Stamme 1, 2 und 3 als
Probe A und Material der Stdmme 4, 5 und 6 als Probe B zusammengefasst. Tabelle 4 zeigt
exemplarisch die Zusammenstellung fir eine Priifkammer.

Tabelle 4: Beispiel Prifkammerbelegung

Prifkammer | mit Probe A, Kern, oben

Probenstiick Stamm 1 - Flache 240,8 cm?
Probenstiick Stamm 2 - Flache 240,8 cm?
Probenstiick Stamm 3 - Flache 240,8 cm?

Probenflache A gesamt 722,4 cn?

Es erfolgte somit eine Parallelmessung von gleichem Material aus unterschiedlichen
Stdmmen, wobei je Trocknung insgesamt acht Produktemissionsmessungen durchgefiihrt
wurden. Da nicht von jedem Stamm genugend Splintholz fir Probenstticke zur Verfugung
stand, musste insbesondere fir die B-Proben auf Material von anderen Stdmmen zuriickge-
griffen werden. Tabelle 5 zeigt die Zusammenstellung je Prifkammer fir die vier ver-
schiedenen Trocknungen.

Tabelle 5: Materialzusammenstellung je Priifkammer und Trocknung. ,,123-OK“: Probe
besteht aus Probenstticken von Stimmen 1, 2 und 3, Kernholz oberer Stammbereich.

Pruf- NT ST STplus HT
kammer
I 123-OK 123-OK 123-OK 123-OK
I 111-0S 123-0S 123-0S 113-0S Proben A
11 123-UK 123-UK 123-UK 123-UK
v 111-US 123-US 133-US 133-US
V 456-OK 456-OK 456-OK 456-OK
VI 456-0S 456-0S 456-0S 456-0S
Proben B
VI 456-UK 456-UK 456-UK 456-UK
VI 456-US 456-US 556-US 455-US

Ziel der Materialauswahl und -zusammenstellung war es, soweit wie mdglich ver-
gleichbares Holz fur alle vier Trocknungen bereitzustellen. Dadurch sollte vermieden wer-
den, dass die Einflisse der unterschiedlichen Trocknungsprogramme auf die Produktemis-
sionen durch Unterschiede im Material Uberlagert werden. Die Probenstiicke wurden
unmittelbar nach der Aufarbeitung in die Emissionsprifkammern eingebracht.
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4.1.3 Methoden

Die Emissionen wurden in Prufkammern aus Glasexsikkatoren (siehe Abbildung 8)
nach DIN EN ISO 16 000 Teil 9 (2008) ermittelt. Das VVolumen eines Glasexsikkators be-
trug 23,5 Liter. Die Temperierung auf den geforderten Wert von 23 £ 2 °C erfolgte durch
Aufstellung der Prifkammern in einem temperierten Labor. Die durch die Kammern ge-
fihrte Luft wurde gereinigt (Oilfreepac 2000, Donaldson) und enthielt danach weniger als
0,003 mg m™ Kohlenwasserstoffe und weder Wasser noch Oldampfe aus der Druckluft-
aufbereitung. Zur Konditionierung der Prifkammerluft auf 50 = 5 % relative Luftfeuchte
wurde ein trockener Teilluftstrom mit einem befeuchteten Teilluftstrom gemischt. Die Be-
feuchtung erfolgte, indem die Luft durch eine mit entmineralisiertem Wasser gefllte
Waschflasche geleitet wurde. Die verschiedenen Luftstréme wurden mithilfe von Schwe-
bekorper-Stromungsmessern (Analyt-MTC und ABB) eingestellt. Der Gesamtfluss an
konditionierter Luft betrug je Prifkammer 1200 ml min™, das entspricht 3,1 Luftwechseln
pro Stunde. Temperatur und Luftfeuchte wurden am Lufteingang der Priifkammer gemes-
sen.

Abbildung 8: Prifkammer aus einem Glasexsikkator

Ein am Exsikkatordeckel angebrachtes Rihrwerk, Uber einen Magnetrihrverschluss
durch einen Elektromotor betrieben, durchmischte die Prifkammerluft. Dabei betrug die
Luftgeschwindigkeit 0,15 ms™ bis 0,2 m s™, gemessen wenige Millimeter iiber der Pro-
benoberflache. Jann et al. (1999) demonstrierten die grundsatzliche Eignung des beschrie-
benen Priufkammeraufbaus und -volumens zur Messung von VOC-Emissionen aus Bau-
produkten. Makowski und Ohlmeyer (2006c) bestatigten die Ubertragbarkeit der Resultate
von Emissionsmessungen an OSB in diesen Kammern auf Messungen in einer 1 m*® groRen
Prufkammer.

Die eingebrachte Probenoberflache je Kammer betrug insgesamt 722 cm?. Daraus ergab
sich eine Raumbeladung (Beladungsfaktor) L von 3,1 m* m™ und eine flachenspezifische
Luftdurchflussrate q von 1 m®* m? h™. Die Luftprobennahmen und die Analytik erfolgten
nach DIN ISO 16 000 Teil 6 (2004). Die Luftproben wurden mittels einer Pumpe
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(SCP GmbH und Analyt MTC) mit elektronischer Flusskontrolle und einer Flussrate von
100 + 0,8 ml min™ entnommen und durch ein mit Tenax TA als Adsorbens gefiilltes Rohr-
chen geleitet. Jedes Roéhrchen enthielt 200 mg Tenax TA (60 — 80 mesh). Das jeweilige
Probenahmevolumen wurde in Abhéngigkeit vom Probenalter und der damit zu erwarten-
den Konzentration der Substanzen gewéhlt und betrug 0,5 bis maximal 8 Liter Prifkam-
merluft. Die mit Tenax TA gefullten Rohrchen wurden vor jeder Luftprobennahme unter
hochreinem Stickstofffluss thermisch gereinigt und mit 200 ng deuterisiertem Toluol (To-
luolgg), geldst in Methanol, als internem Standard beaufschlagt. Zur Identifizierung und
Quantifizierung der in der Probenluft enthaltenen VOCs wurde das beprobte Tenax TA
thermisch desorbiert (TDS 3, Gerstel) und die Substanzen (ber ein Kaltaufgabesystem
(KAS 4 Gerstel) in einen Gaschromatograph (GC) (Agilent 6895) mit Massenspektrometer
(MS) (Agilent 5973N inert) als Detektor tberfuhrt. Als Sdule wurde eine DB-1701 (30 m
Lange, 0,25 mm Innendurchmesser und 0,25 um Filmdicke, Agilent) verwendet und als
Tragergas Helium 5.0.

Folgende Parameter kamen fir die Thermodesorption und die GC-MS-Analytik zur
Anwendung:

* Thermodesorption: 280 °C uber 10 Minuten gehalten

* KAS: 3 Minuten Adsorption auf einem mit Tenax TA gefullten Glasliner bei -30
°C, danach mit 720 °C min™ auf 290 °C, Haltezeit 3 min, Splitverhaltnis 1:20

+ GC Ofenprogramm: 40 °C fiir 4 Minuten gehalten, mit 6 °C min™ auf 90 °C und
mit 8 °C min™ auf 200 °C, Halten von 280 °C iber 5 Minuten.

e MS:2,2(3,8) Scans s™ (29 - 400 amu)

Grundlage der Quantifizierung war eine Fiinfpunkt-Kalibrierung unter Verwendung von
Reinsubstanzen und dem bei allen Messungen verwendeten internen Standard Toluolgs zur
Berechnung relativer Responsefaktoren. Zur Quantifizierung von Verbindungen ohne
Standardsubstanz wurde der relative Responsefaktor einer ahnlichen Verbindung verwen-
det:

* Terpene: a-Pinen

* gesattigte Aldehyde: Pentanal und Hexanal
* ungeséttigte Aldehyde: 2-Heptenal

e Ketone: 2-Heptanon

* Alkohole: 1-Pentanol

* unbekannte Substanzen: Toluolgs.

In den Emissionen von Kernholz wurden zum Teil unbekannte Peaks gefunden, die
nach Abgleich der Massenspektren mit denjenigen der Bibliothek (National Institute of
Standards and Technology-NIST, 2002) vermutlich Terpenoide darstellen. Die Quantifizie-
rung erfolgte mit Toluolgs. Ferner wurden mit Benzaldehyd und Toluol Substanzen detek-
tiert, deren Herkunft unklar ist. Beide Stoffe kdnnen als Abbauprodukte des Adsorbens
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Tenax TA auftreten (Larsen et al. 1998, Uhde 2009). Insbesondere Benzaldehyd wurde
allerdings auch als echter Emittent aus Holzprodukten in Betracht gezogen (Englund und
Kristensson 1995, Ingram et al. 1995b, Baumann et al. 2000, Arshadi und Gref 2005, Ma-
kowski und Ohlmeyer 2006a). Insbesondere Baumann et al. (2000) bestimmten relativ
hohe Mengen von bis zu 325 ug m? h™ Benzaldehyd fiir MDF aus Southern Pine. Toluol
kann nach Larsen et al. (1998) auch aus Holzprodukten stammen. In der vorliegenden Stu-
die wurden daher die Emissionen von Benzaldehyd und Toluol berticksichtigt. Essigsaure-
emissionen konnten zum Teil detektiert werden, wurden allerdings nicht beriicksichtigt, da
die verwendete Analytik sich nicht flr eine zuverldssige und reproduzierbare Bestimmung
eignete (Larsen et al. 1998, Jann et al. 1999). lonenchromatographie als geeignetere Ana-
lysemethode (vgl. Risholm-Sundman et al. 1998) stand zum Zeitpunkt der Untersuchungen
nicht zur Verfligung.

Aus der Addition aller Einzelkonzentrationen einer Messung berechnete sich ein Sum-
menwert, der im Folgenden als Gesamt-VOC-Wert bezeichnet wird. Gegebenenfalls detek-
tierte Essigsaurekonzentrationen sind in diesem Wert nicht enthalten.

Die Auswertung der Chromatogramme erfolgte mit der Software MSD ChemStation
(Agilent Technologies, Build 75, 1989-2003). Die Ergebnisse werden als Prifkammerkon-
zentration C in pg m™ angegeben. Da mit einer flachenspezifischen Luftdurchflussrate q =
1 m® m?ht gepriift wurde, sind die Werte der Kammerkonzentration gleich den flachen-
spezifischen Emissionsraten SER, in ug m? h™, wie Einsetzen in Gleichung (1) (ECA
1997a), siehe S. 30, zeigt.

Gleichung (1) ist gultig, sofern die Prifkammerkonzentration konstant ist oder wenn die
Veranderungen pro Zeiteinheit vernachldssigbar sind. Dies ist der Fall, wenn die mit Glei-
chung (2), siehe S. 31, angegebene Bedingung erflllt ist (ECA 1997a). Rechnungen mit
Werten aus unterschiedlichen Messungen bestétigten dies. Daher kénnen die Messergeb-
nisse sowohl als Prifkammerkonzentration als auch als flachenspezifische Emissionsraten
betrachtet werden, was hilfreich fiir den Vergleich mit Ergebnissen aus anderen Studien ist.

Die Standardprufdauer betrug 28 Tage. Dariiber hinaus wurden jeweils eine Kern- und
eine Splintprobe von jeder der durchgefuhrten Trocknungen tber einen l&ngeren Zeitraum
getestet. Es wurden die B-Proben des oberen Stammteils ausgewahlt, da hier sowohl fur
die Kern- als auch die Splintproben die vorgesehene Materialzusammenstellung (je Probe
Material von Stamm 4, 5 und 6 zu jeweils gleichen Anteilen) eingehalten werden konnte.
Aufgrund der begrenzten Prifkammerkapazitat wurden ausschliel3lich die Kern- und
Splintproben aus der NT-, ST-, und HT-Trocknung durchgéngig bis 133 Tage Testdauer
gepruft. Die STplus- und die NT-getrockneten Proben wurden nach 28 bzw. 133 Tagen
Prufdauer klimatisiert gelagert und erneut von Pruftag 305 bis 357 bzw. 238 bis 303 in
Prifkammern eingebracht. Die ST-getrockneten Proben wurden durchgéngig bis 182 Tage
getestet. Die klimatisierte Lagerung erfolgte bei 50 % relativer Luftfeuchte und 23 °C, wo-
bei Luftwechsel und -geschwindigkeit nicht den Prifkammerbedingungen angepasst wer-
den konnten. Ferner wurde auch anderes Probenmaterial im Lagerraum aufbewahrt. Daher
erfolgte nach Wiedereinbringen der zwischengelagerten Probenstiicke eine mindestens
einwdchige Klimatisierungsphase in der Prufkammer, bevor mit der Luftprobennahme
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begonnen wurde. In diesem Zeitraum sollten gegebenenfalls auf der Prufkorperoberflache
adsorbierte Verbindungen freigesetzt werden.

Zur Beschreibung der Langzeitterpenemissionen wurden zwei verschiedene Modelle
verwendet. Gleichung (3) zeigt das doppelt-exponentielle Modell (Tichenor und Guo 1991,
Guo 2002a, Guo et al. 2002):

C=LE, (e -e™)/(n-k,)+LE, (™ -e™)/(n-k,) 3)

C = Priifkammerkonzentration in pg m™
L = Beladungsgrad in m? m™

n = Luftwechselrate in h™

E:1 = Emissionsrate 1 in pgm?h™

E, = Emissionsrate 2 in pgm?h™

ki = Abklingkonstante von E; in h™

k, = Abklingkonstante von E in h™

Gleichung (4) beschreibt das Modell auf Basis einer vollstdndigen Potenzfunktion
(Colombo et al. 1994):

C=A/(1+Bt% (4)
C = Priifkammerkonzentration in pg m™
t=Zeitinh

A, B, d: positive Konstanten
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Als Mal} der Anpassungsgite einer Kurve an die gemessenen Daten wurden nach
(Schunn und Wallach 2005) das Bestimmtheitsmaf (R?) sowie die root mean square devia-
tion (Wurzel der Abweichungsquadrate, RMSD) verwendet. Dabei berechnet sich die
RMSD nach:

n

Sy -y(x)) -
RMSD = /=L NTp inugm?

yi = gemessene Priifkammerkonzentration
y(X;) = berechnete Priifkammerkonzentration
N = Anzahl der Beobachtungen

p = Anzahl der Parameter

Neben der RMSD wurde auch der Variationskoeffizient (VK) der RMSD angegeben,
um einen Wert zu erhalten, der sich nicht auf die absolute Hohe der angepassten Emissio-
nen bezieht, sondern die Abweichung auf den Mittelwert normiert. Dies ist sinnvoll fur den
Vergleich der Anpassungen von Kern- und Splintholzemissionen, da sich hier die Hohe der
Emissionen erheblich voneinander unterscheidet.

VK(RMSD) = RNESD x100 in % (6)
X

X = Mittelwert der Messdaten



62 Einfluss von Frischluft-Ablufttrocknungen auf Kiefer

4.1.4  Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 6 zeigt die nach der Trocknung ermittelten Holzfeuchten des Probenmaterials.
Bei allen Proben wurde die Zielfeuchte von 16 % unterschritten. Der Variationskoeffizient
lag unter 10 %, mit Ausnahme der HT-getrockneten Kernproben A (15,7 %), somit wurde
eine relativ homogene Feuchteverteilung innerhalb der Bretter einer Trocknung erzielt.
Jedoch wichen die Endfeuchten zwischen den unterschiedlichen Trocknungen zum Teil
voneinander ab. Die Holzfeuchten der Kernproben aus den Trocknungen NT, ST und
STplus lagen zwischen 12 bis 13 %, die der Splintproben aus den gleichen Trocknungen
waren mit Werten zwischen rund 13 und 14 % um ein Prozent hoher. Demgegeniber wie-
sen die Proben aus der HT mit 10 bzw. 10, 5 % (Kern) und 10,7 bzw. 11,1 % (Splint) deut-
lich geringere Holzfeuchten auf.

Tabelle 6: Holzfeuchten der getrockneten Proben; n = 6

NT ST Stplus HT
Kern-A Splint-A Kern-A Splint-A Kern-A Splint-A Kern-A Splint-A
Mittelwert in % 12,5 12,7 12,7 14,4 13,0 13,8 10,0 10,7
Varianzkoeff. in % 9,7 7.4 4,7 54 8,7 7,8 15,7 9,2
Kern-B Splint-B Kern-B Splint-B Kern-B Splint-B Kern-B Splint-B
Mittelwert in % 12,0 13,1 12,9 13,8 11,9 14,3 10,5 11,1
Varianzkoeff. in % 4.8 3,8 5,8 9,8 49 3,4 51 7,4

4.1.4.1 Kernholzemissionen — Untersuchungen Uber 28 Tage

Die Gesamt-VOC-Emissionen von Kernholz lagen an Tag 1 der Prifungen zwischen
maximal 8710 pg m™ und minimal 2400 ug m™. An Tag 28 wurden 3780 ug m™ bis 1330
ug m* ermittelt. Vergleichbare Werte stellte Englund (1999) fiir Bodenbretter aus Kiefer
mit einem Kernholzanteil von 75 % bis 83 % mit 7100 pg m™? h™ bis 4370 ug m? h™ an
Tag 3 und 5970 pg m? h™* bis 2810 pg m? h™* an Tag 28 der Priifung fest.

Der Anteil der Terpene an den gesamten Emissionen, gemittelt tiber den Prifzeitraum,
betrug bei allen Kernholzproben 98 % bis 99 %, Terpenoide machten 0,2 % bis 0,7 % und
Aldehyde 0,2 % bis 1,5 % aus. Ferner wurden Toluol und 1-Butanol mit zusammen hochs-
tens 0,4 % detektiert. Uber die Untersuchungsdauer konnte keine Veranderung der Anteile
der verschiedenen Substanzklassen festgestellt werden.

Terpene

a-Pinen dominierte die Terpenemissionen mit 43 % bis 63 % (gemittelt Gber den Pri-
fungszeitraum), wobei die B-Proben tendenziell hohere a-Pinen-Anteile aufwiesen als die
A-Proben. 3-Caren war mit 33 % bis 45 % das am zweith&ufigsten detektierte Terpen.
Hierbei waren keine Unterschiede zwischen den A- und den B-Proben erkennbar. Das
dritthdufigste Terpen, B-Pinen, trat dagegen in deutlich héheren Mengen in den Emissionen
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der A-Proben verglichen mit den B-Proben auf. Wahrend die Anteile bei den A-Proben
zwischen 2,7 % und 8,6 % schwankten, mit einer Tendenz zu htheren Werten bei den Pro-
ben aus dem oberen Stammbereich, lagen die B-Pinen-Anteile der B-Proben einheitlich bei
0,3 % bis 0,5 %. Diese Unterschiede sind vermutlich auf Schwankungen in der Zusam-
mensetzung der Monoterpene zwischen den verschiedenen verwendeten Stimmen zurick-
zufiihren (Lange und Weillmann 1988). Englund (1999) detektierte in den Emissionen von
Kiefernproben mit tberwiegendem Kernanteil a-Pinen und 3-Caren als Hauptbestandteile,
wobei fur die meisten Proben die a-Pinen-Konzentrationen um den Faktor 2 bis 4 hoher
lagen als die Konzentrationen von 3-Caren.

Ferner wurden in den eigenen Luftproben Limonen, Terpinolen, Myrcen, Camphen,
Phellandren, Terpinen und para-Cymol gefunden. In deutlich geringeren Mengen von in
der Regel weniger als 10 ug m™ traten Tricyclen, Thujen, meta- und ortho-Cymol sowie
Longifolen als einziges Sesquiterpen auf. In vergleichbaren Mengen lagen die detektierten
Terpenoide vor. Neben Terpineol wurden drei weitere Substanzen gefunden, bei denen es
sich nach Abgleich der Massenspektren mit denen in der Bibliothek aufgefiihrten vermut-
lich um Terpenoide handelt. Bei Proben mit insgesamt hoheren Terpenemissionen konnte
eine grolere Anzahl unterschiedlicher Terpene und Terpenoide bestimmt werden als bei
Proben mit niedrigeren Terpenemissionen. Cymole und Terpenoide kommen inhérent in
Nadelholzern vor (Fengel und Wegener 1989), kénnen aber vermutlich auch wahrend der
technischen Trocknung durch Umlagerung und Oxidation aus a-Pinen und Limonen gebil-
det werden (Ingram et al. 1995b, McGraw et al. 1999). Die detektierten Substanzen sowie
die Mengen, in denen sie auftraten, deckten sich im Wesentlichen mit den Ergebnissen von
Englund (1999).

Den Verlauf der Terpenemissionen der Kernholzproben A und B aus dem oberen
Stammbereich zeigt Abbildung 9, denjenigen der Proben aus dem unteren Stammbereich
Abbildung 10. In der Regel wiesen die Proben aus der NT- und der STplus-Trocknung
hohere Terpenemissionen auf, insbesondere zu Priifbeginn, als die Proben aus der ST- und
HT-Trocknung.

An Tag 1 lagen die Emissionen der beiden bei geringeren Temperaturen getrockneten
A-Proben aus dem oberen Stammabschnitt bei rund 7260 pg m> (NT) bzw. 6850 pg m™
(ST). Die A-Proben (oberer Stammabschnitt) aus der STplus-und der HT-Trocknung setz-
ten mit 2810 ug m™ und 2360 pg m™ deutlich geringere Terpenmengen frei.

Die beiden hoher emittierenden A-Proben zeigten ein deutliches Abklingverhalten mit
Werten von 2870 pg m™ (NT) bzw. 3040 ug m™ (ST) an Tag 28, damit sanken die Emissi-
onen um das rund 2,4-fache. Demgegeniber verringerten sich die Terpenemissionen der
HT- und der STplus- getrockneten A-Proben kaum. An Priftag 28 wurden Werte von 1630
ug m™ bzw. 2050 pg m bestimmt, damit sanken die Emissionen um einen Faktor von ca.
1,4. Die Kurven der NT-A- und der ST-A-Probe Uberschnitten sich in ihrem Verlauf, wéh-
rend die Terpenemissionen der HT-A-Probe Uber die gesamte Prifdauer geringfugig unter
denen der STplus-A-Probe lagen.
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Abbildung 9: Terpenemissionen der Kiefernkernproben A (links) und B (rechts) aus dem oberen

Stammbereich
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Abbildung 10: Terpenemissionen der Kiefernkernproben A (links) und B (rechts) aus dem unte-
ren Stammbereich

Vergleichbar den A-Proben aus den oberen Stammteilen lagen die Terpenemissionen
der B-Proben aus den oberen Stammteilen mit ca. 6920 ug m™ (NT) bzw. 6150 pg m™
(ST) an Tag 1 deutlich Uber den Ein-Tages-Werten der bei héheren Temperaturen getrock-
neten Proben. Ebenfalls vergleichbar war der Abklingfaktor von rund 2,4. Die Werte lagen
entsprechend fiir Tag 28 bei 2730 pg m™ (NT) bzw. 2720 pg m™ (ST).

Die Emissionen der STplus- und HT-getrockneten B-Proben aus dem oberen Stammab-
schnitt betrugen am ersten Priiftag 2520 pg m™ (STplus) bzw. 3190 pg m™ (HT). Die 28-
Tages-Werte lagen bei 1310 pg m™ (STplus) und 1910 pg m™ (HT). Damit verringerten
sich die Terpenemissionen im Prufungsverlauf um das 1,8-fache. Bei den A- als auch den
B-Proben Uberschnitten sich die Kurven der NT- und der ST-Probe in ihrem Verlauf. Im
Unterschied zu der entsprechenden A-Probe setzte die HT-B-Probe wahrend der gesamten
Prifung mehr Terpene frei als die STplus-B-Probe.

Fur A-Proben aus dem unteren Stammbereich wurden folgende gerundete Terpenkon-
zentrationen an Priiftag 1 ermittelt: 8640 pg m® (ST), 6430 ug m™ (NT), 3970 ugm™
(STplus) und 2620 pg m™® (HT). An Tag 28 lagen die Terpenemissionen bei 3730 ug m™
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(ST), 2651 ug m™ (NT), 2650 ug m™ (STplus) bzw. 1820 ug m™ (HT). Damit reduzierten
sich im Prufungsverlauf wie bei den entsprechenden Proben aus dem oberen Stammbereich
die Emissionen der bei niedrigeren Temperaturen getrockneten Proben um den Faktor 2,4
und die der bei hoheren Temperaturen getrockneten Proben um den Faktor 1,5. Die B-
Proben aus dem unteren Stammbereich setzten an Tag 1 Terpenmengen von 6650 ug m™
(ST), 5911 pg m™ (NT), 4170 pg m™ (HT) und 3290 pg m™ (STplus) frei. An Tag 28 wa-
ren diese Konzentrationen abgeklungen auf 3070 ug m™ (ST), 2610 ug m (HT), 2550 ug
m™ (NT) und 1890 ug m™ (STplus). Auffallig waren die von der HT-Probe abgegebenen
Emissionen, die ab 7 Tagen bis Prifende vergleichbare Werte wie die Proben aus der NT-
und der ST-Trocknung erreichten. Die Terpenemissionen der NT- und der ST-getrockneten
Proben klangen damit um den Faktor 2,3 und die Terpenemissionen der STplus- und der
HT-getrockneten Proben um den Faktor 1,7 ab.

Generell setzten die Proben aus dem unteren Stammbereich hohere Terpenemissionen
frei als die entsprechenden Proben aus dem oberen Stammbereich. Dies ist folgerichtig, da
im unteren Stammbereich wegen des héheren Harzgehaltes auch die Konzentration von
Monoterpenen hoher ist als im oberen Stammbereich (Lange et al. 1989, Stromvall und
Petersson 2000). Auch Aehlig und Broege (2005) stellten eine vielfach héhere Terpenab-
gabe von Kiefernkernholz bei Material aus einer Stammhohe von 1 Meter im Vergleich zu
Material aus einer Héhe von 7 oder 13 Metern fest. Bei den eigenen Untersuchungen bilde-
ten die A- und B-Proben aus der NT-Trocknung eine Ausnahme, hier lagen die Terpene-
missionen der Proben aus dem oberen Stammbereich etwas Uber denen des unteren
Stammbereichs.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass Proben, die bei niedrigeren Temperaturen ge-
trocknet wurden, insbesondere zu Prifbeginn deutlich groRere Terpenmengen freisetzten
als solche, deren Trocknung bei héheren Temperaturen stattfand. Dies deutet darauf hin,
dass das Trocknungsprogramm einen Einfluss auf die Terpenemissionen hat, d. h. bei ho-
heren Trocknungstemperaturen werden mehr Terpene wahrend der technischen Trocknung
aus dem Holz ausgetragen als bei Trocknungen mit niedrigeren Temperaturen. Dies stimmt
uberein mit Untersuchungen von Englund und Nussbaum (2000), die den Terpengehalt von
Kiefernkern- und Splintproben vor und nach Trocknungen bei 60 °C und bei 110 °C be-
stimmten.

Fur alle Proben wurde eine deutlich groRere Abnahme des Terpengehalts nach der
Hochtemperaturtrocknung als nach der Normaltemperaturtrocknung festgestellt. Kernpro-
ben gaben, in Abh&ngigkeit von der Trocknungstemperatur, 25 % bis 50 % ihres Aus-
gangsterpengehalts ab, wéhrend Splintproben entsprechend 20 % bis 40 % freisetzten. Un-
getrocknetes Kernholz enthielt eine rund doppelt so hohe Terpenmenge wie ungetrocknetes
Splintholz.

Zwischen den Terpenemissionen von NT- und ST-Proben konnten keine klaren Unter-
schiede festgestellt werden. Mdoglicherweise waren die Temperaturunterschiede zwischen
den beiden Trocknungsprogrammen nicht ausgeprégt genug, um deutliche Unterschiede in
der Hohe der Emissionen zu bewirken. Ferner ist zu vermuten, dass der Einfluss der
Trocknungsprogramme bei einigen Proben trotz der aufwandigen Probenauswahl und
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Materialzusammenstellung von Unterschieden im Extraktstoffgehalt tberlagert wurde.
Insbesondere die hohen Emissionen von Probe ST-A und von den HT-getrockneten B-
Proben aus dem oberen und dem unteren Stammbereich deuten méglicherweise auf erhoh-
te Monoterpengehalte im Holz hin. Griinde dafur kénnen zum einen im Probeninneren
gelegene Harzgallen oder verkiente Holzbereiche sein, zum anderen kann die Variabilitat
des Gehalts an Oleoresin innerhalb des Stammquerschnitts eine Rolle spielen. Uprichard
und Lloyd (1980) stellten flr Pinus radiata fest, dass der Harzgehalt des inneren Kernhol-
zes mit dem Baumalter ansteigt. Auch nach Stromvall und Petersson (2000) ist im inneren
Kernholz von Kiefern mit deutlich erhbhten Harzgehalten zu rechnen. Mit dem fiir diese
Arbeit gewéhlten Einschnittmuster (siehe Abbildung 6) wurden fur die Kernproben (und
genauso fur die Splintproben) Bretter verwendet, die sich, soweit dies im Einschnitt reali-
sierbar war, in jeweils &hnlichem Abstand zum Kern befanden und nicht aus dem inneren
Kernholz bestanden. Da Kiefernholz ein sehr inhomogenes Material ist, waren vermutlich
trotzdem die Harz- bzw. Monoterpengehalte zwischen den resultierenden Brettern so un-
terschiedlich, dass sie Einflisse der Trocknungsprogramme (berdeckten. Ferner ist es
maoglich, dass bereits auf einer Brettldnge von zwei Metern die Abh&ngigkeit des Extrakt-
stoffgehalts von der Stammhohe eine Rolle spielt. Damit wére ein Probenstick vom zopf-
seitigen Ende eines Brettes nur bedingt vergleichbar mit einem Probenstiick vom ful3seiti-
gen Ende des gleichen Brettes.

Neben der Hohe der Terpenemissionen unterschied sich auch der Kurvenverlauf in Ab-
héngigkeit von der Trocknungstemperatur. Emissionen von Proben aus der NT- und der
ST-Trocknung klangen im Prufungsverlauf deutlich ab, wéhrend dies fir die Proben aus
der STplus- und der HT-Trocknung nur in weitaus geringerem Mal3e der Fall war bzw. fur
die HT-Proben sogar zun&chst ein geringfigiger Anstieg festgestellt werden konnte. Als
Folge verringerten sich die Unterschiede in der Emissionshohe der unterschiedlich ge-
trockneten Proben Uber die Prifdauer. Die verschiedenen Kurvenformen sind moglicher-
weise ein Hinweis darauf, dass sich der Einfluss der Trocknungstemperatur nur auf die
obersten Holzschichten erstreckt. Demnach wirden bei héheren Trocknungstemperaturen
zwar grollere Mengen an Terpenen verfliichtigt als bei geringeren Trocknungstemperatu-
ren, allerdings ausschlieBlich in Bereichen nahe der Probenoberflache.

Im Laufe der Zeit konnte eine Diffusion von Terpenen aus dem Probeninneren an die
Oberflache die Unterschiede des Terpengehalts innerhalb der Probe angleichen und somit
auch die Hohe der Emissionen nivellieren. Um zu verfolgen, inwieweit im zeitlichen Ver-
lauf eine Angleichung der HGhe der Terpenemissionen der unterschiedlich getrockneten
Proben stattfindet, wurden ausgewahlte Proben tiber 28 Tage hinaus getestet (vgl. 4.1.4.4).

Die Ausbildung unterschiedlicher Terpenkonzentrationen innerhalb eines Brettquer-
schnitts nach technischer Trocknung ist vermutlich bedingt durch die verschiedenen Me-
chanismen, die dem Terpentransport aus dem Holz wéhrend der Trocknung zugrunde lie-
gen. Wird wie bei den eigenen Versuchen fir alle Splint- bzw. Kernproben von jeweils
nahezu gleicher Anfangs- und Zielfeuchte ausgegangen, ist die Dauer bzw. das VVorkom-
men bestimmter Mechanismen vom Trocknungsprogramm abhéngig. Bei Trocknungstem-
peraturen unter 100 °C werden im Bereich uUber Fasersattigung moglicherweise mit Hilfe
oberflachenaktiver Substanzen (z. B. Olsaure) im Wasser geldste Terpene mit dem
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Kapillarwasserstrom aus dem Holz getragen (Banerjee 2001, Conners et al. 2002). Leeren
sich wahrend der Trocknung die Zelllumina in zunehmendem Male bzw. wird der Faser-
séattigungsbereich unterschritten, werden Terpene vermutlich iberwiegend durch Diffusion
transportiert, wobei sowohl der Diffusionskoeffizient als auch der Dampfdruck mit stei-
gender Temperatur zunehmen (Zellweger et al. 1997, ECA 1997a, ROmpp online 2010e).
Ferner steigt die Durchl&ssigkeit des Holzes, je weniger freies Wasser sich in den Zelllu-
mina befindet (Bengtsson 2004a). Bei Temperaturen von geringfligig weniger als 100 °C
und einer Holzfeuchte oberhalb Fasersattigung (z. B. bei Hochtemperaturtrocknungen von
Kiefernsplintmaterial) sind die Bedingungen fur eine Wasserdampfdestillation der Terpene
gegeben (Marutzky 1978, Englund und Kristensson 1995, Spets und Ahtila 2004), d. h.
Terpene und Wasser verdampfen gemeinsam, da der Siedepunkt des ,,Gemisches* unter
dem des Wassers liegt (Schwedt 2008, Rompp online 2010d). Bei Temperaturen Uber
100 °C ist von einer Dampfstromung des Wassers auszugehen. Moglicherweise kommt es
dabei ebenfalls zu einer Koevaporation der Terpene mit dem Wasser (Englund und
Kristensson 1995). Ausserdem werden durch Temperaturen von mehr als 100 °C Diffusi-
onskoeffizient und Dampfdruck der Terpene deutlich erhéht. Der Siedepunkt z. B. von a-
Pinen liegt bei 155-156 °C (Rompp online 2010e), d. h. erst in diesem Temperaturbereich
kann Dampfstrémung dieses Terpens auftreten. Zudem ist zu beachten, dass Terpene im
Holz nicht rein, sondern vermischt mit anderen Harzbestandteilen vorliegen, was vermut-
lich ebenfalls einen Effekt auf die Freisetzung hat. Ferner kommt es ab einer Temperatur
von ca. 65 °C zum FlieRen bzw. Austreten des Harzes und damit unter Umstanden zu einer
Verteilung des Harzes Uber einen groReren Bereich.

Zukunftige Untersuchungen sollten die Bestimmung des Terpengehalts in verschiede-
nen Schichten des unterschiedlich getrockneten Holzes beinhalten. Eigene Versuche hierzu
ergaben Ergebnisse mit schlechter Reproduzierbarkeit und in deutlich geringeren Mengen
als Angaben aus der Literatur. Dies wurde sowohl auf die Probenvorbereitung als auch auf
die Extraktion mit einer Soxlethapparatur zurlickgefiihrt. Bei der Zerkleinerung des Hol-
zes, der Gefriertrocknung auf nahezu 0 % Holzfeuchte und der Extraktion entwichen ver-
mutlich erhebliche Mengen an Monoterpenen, dies legte auch ein deutlicher Terpengeruch
wéhrend dieser Arbeitsschritte nahe. Eine Vermeidung der Probleme (Zerkleinerung in
gekuhlter Umgebung, Trocknung im Vakuum, spezielle Extraktionsapparaturen) héatte ei-
nen erheblichen Mehraufwand bedeutet. Ein weiteres Hindernis bestand darin, dass nur
bedingt Messzeit an einem GC-MS-System mit Flussigprobenaufgabe zur Verfligung
stand. Aus diesen Grunden musste von einer Bestimmung des Terpengehaltes der Proben
abgesehen werden.

Wu und Milota (1999) und Milota und Mosher (2006) stellten fest, dass neben der
Trocknungstemperatur auch der absolute Feuchteverlust wahrend der Trocknung einen
Einfluss auf die insgesamt ber die Trocknungsdauer abgegebene Menge an Emissionen
hat, vermutlich Gber den gekoppelten Austrag von Wasser und fluchtigen Verbindungen.
Beobachtet wurden hohere Prozessemissionen bei groRerem Feuchteverlust. Wird davon
ausgegangen, dass hohere Prozessemissionen geringere Produktemissionen bedeuten, kann
ebenfalls geschlossen werden, dass — bei gleicher Ausgangsfeuchte — eine geringere End-
feuchte in geringeren Produktemissionen resultiert. Tabelle 3 zeigt, dass die Holzfeuchten
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der ungetrockneten Stdamme 1, 2 und 3 mit denen der Stdmme 4, 5 und 6 weitgehend Uber-
einstimmten. Unterschiede zeigten sich hingegen in den Feuchten des getrockneten Mate-
rials (siene Tabelle 6). Die Holzfeuchten der Kernproben A und B aus der HT-Trocknung
lagen mit 10,0 % bzw. 10,5 % um 2 % bis 3 % unter den Werten der Kernproben aus den
ubrigen Trocknungen. Dies konnte zu den vergleichsweise niedrigen Terpenemissionen
beigetragen haben. Hingegen setzten die STplus-getrockneten A-Proben dhnlich groRe
Terpenemissionen frei wie die A-Proben aus der HT-Trocknung bzw. sogar niedrigere im
Fall der B-Proben, was einem Einfluss der Endfeuchte widerspricht.
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Aldehyde

Hexanal nahm mit 30 % bis 65 % den grofiten Anteil an den Gesamtaldehydemissionen
der Kernproben ein, gefolgt von Pentanal mit 55 % bis 18 %. Es wurden keine Unter-
schiede zwischen den A- und den B-Proben festgestellt. Daneben wurde Benzaldehyd ge-
funden, der mit Ausnahme der Emissionen von NT-getrockneten Proben eine Konzentrati-

onen von maximal 10 pg m™ nicht iiberschritt, sowie Butanal, Heptanal und Octanal mit
weniger als 5 pg m™. Nonanal wurde in einigen Proben aus der NT-Trocknung in Mengen
von 5 pg m™ bis 10 pg m™ detektiert. Es wurden keine ungesattigten Aldehyde beobachtet.

Diese Ergebnisse decken sich grundsatzlich mit denen Englunds (1999), wobei dort héhere

Butanalemissionen sowie geringe Konzentrationen 2-Undecenal festgestellt wurden, ver-
mutlich bedingt durch den Splintanteil der Proben von 17 % bis 25 %.

Verlauf und Hohe der Aldehydemissionen der Kernholzproben A und B aus dem oberen

Stammbereich bzw. unteren Stammbereich zeigen Abbildung 11 bzw. Abbildung 12.
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Abbildung 11: Aldehydemissionen der Kiefernkernproben A (links) und B (rechts) aus dem obe-

ren Stammbereich
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Abbildung 12: Aldehydemissionen der Kiefernkernproben A (links) und B (rechts) aus dem unte-

ren Stammbereich
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Mit Ausnahme der NT-getrockneten Proben wurden fur alle Proben sehr dhnliche Alde-
hydemissionen hinsichtlich Hohe und Verlauf festgestellt. Die fiir die ST-, STplus- und
HT-Proben detektierten Konzentrationen lagen zwischen 38 pg m und 11 pg m™ an Tag 1
bzw. 22 ug m* und 5 ug m™ an Tag 28 und unterschieden sich nicht wesentlich zwischen
den A- bzw. B-Proben sowie dem oberen bzw. unteren Stammabschnitt. Dagegen setzten
die NT-getrockneten Proben mit 55 png m™ bis 95 pg m™ deutlich groRere Aldehydmengen
frei. Die von Englund an Kiefernkernbrettern ermittelten Aldehydemissionsraten betrugen
zwischen 32 ug m? h™ und 55 pg m? h™ an Tag 3 und 16 ug m? h™* bzw. 20 g m? h* an
Tag 28 der Prufungen und befanden sich damit in &hnlichen Bereichen wie die Ergebnisse
der meisten Proben aus der vorliegenden Untersuchung. Die Ergebnisse von Larsen et al.
(2000) fiir eine Kernprobe aus Nordfinnland ergaben hingegen mit rund 100 ug m?h™
Aldehyden an Tag 4 und unter 50 pg m? h™ an Tag 27 hohere Werte, vergleichbar den aus
NT-Proben freigesetzten Aldehydkonzentrationen.

Die NT-B-Proben emittierten an Tag 1 84 ug m™ (oberer Stammteil) bzw. 70 ug m™
(unterer Stammteil) und an Tag 28 rund 26 ug m™ Aldehyde. Die NT-A-Probe aus dem
oberen Stammbereich setzte mit 55 pg m™ (Tag 1) und 10 pg m™ (Tag 28) hingegen deut-
lich weniger Aldehyde frei, die NT-A-Probe aus dem unteren Stammbereich dagegen mehr
(95 ug m™ an Tag 1 und 30 ug m™ an Tag 28). Eine Betrachtung der Zusammensetzung
der von NT-Proben emittierten Aldehyde ergab zum Teil stark erhthte Benzaldehydkon-
zentrationen (maximal 44 ug m™ an Tag 1 von A-Probe, unterer Stammabschnitt) im Ver-
gleich zu den Proben aus den anderen Trocknungen (weniger als 10 ug m™). Auch fir die
ST-A-Proben wurden erhohte Benzaldehydkonzentrationen festgestellt, allerdings nur fur
den ersten Priiftag (22 pg m™ oberer Stammteil; 16 ug m™ unterer Stammteil). Im Gegen-
satz zu Hexanal, Pentanal und anderen aliphatisch Aldehyden aus Nadelholzemissionen
wird der aromatische Benzaldehyd nicht durch die Autoxidation von Fettsauren gebildet.
Die gestrichelten Linien stellen die Aldehydemissionen der NT-Proben ohne Benzaldehyd
dar. Dabei zeigen sich dhnliche Aldehydemissionen fur die beiden A-Proben bzw. die bei-
den B-Proben untereinander. Die Unterschiede zwischen den A- und den B-Proben erge-
ben sich mutmalilich durch Variationen der Fettsduregehalte zwischen unterschiedlichen
Stdmmen (Saranpéda und Piispanen 1994, Piispanen und Saranpéé 2002).

Ferner wurde in den Emissionen der NT-getrockneten Kernproben an Tag 1 Toluol und
Nonanal in einer Hohe jeweils weniger als 10 pg m™ gefunden. Die Werte sanken tenden-
ziell im Prifungsverlauf. Wahrend Toluol in Konzentrationen von maximal 6 pg m™ auch
in den Emissionen der meisten anderen Kernproben festgestellt wurde, konnte Nonanal
dort nicht detektiert werden. Nonanal gilt wie Benzaldehyd und Toluol als aus dem Adsor-
bens gebildetes Artefakt (Englund und Kristensson 1995, Larsen et al. 1998), kommt aber
ebenfalls als Oxidationsprodukt der Olsaure in Nadelholzemissionen vor (Back et al.
2000). Benzaldehyd wurde, auch in gréfieren Mengen, in den Emissionen von Holzproduk-
ten nachgewiesen (Ingram et al. 1995b, Baumann et al. 2000, Arshadi und Gref 2005, Ma-
kowski und Ohlmeyer 2006a). Toluol kann nicht nur als Abbauprodukt von Tenax TA ent-
stehen, sondern auch aus Holzprodukten emittieren (Larsen et al. 1998). Es bleibt damit
unklar, ob die Emissionen von Benzaldehyd, Toluol und Nonanal aus dem Holz stammen
oder, zumindest teilweise, Abbauprodukte des Adsorbens sind. Moglicherweise wurde
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Tenax TA bei der Beprobung durch Essig- oder Ameisensdure aus den NT-Proben ange-
griffen. Diese sehr flichtigen Sauren kénnten im Vergleich zu den bei htheren Temperatu-
ren getrockneten Proben weniger stark verflichtigt worden sein, ferner wiirden sich durch
abklingende Saureemissionen die ebenfalls abnehmenden Benzaldehyd-, Toluol- und No-
nanal-Emissionen erkldren lassen.

Wahrend die Emissionshohe der STplus- und HT-getrockneten Proben vergleichbar
war, setzten die ST-Proben geringfiigig und die NT-getrockneten Proben deutlich mehr
Aldehyde frei als die bei hoheren Temperaturen getrockneten Proben. Dies lasst, bei insge-
samt sehr niedrigem Emissionsniveau, auf einen Einfluss des Trocknungsregimes schlie-
Ren. Dabei ist unklar, ob durch hohere Trocknungstemperaturen die Menge der Aldehyde
abnahm, indem wéhrend der Trocknung mehr Fettsduren volatilisiert wurden als bei nied-
rigeren Trocknungstemperaturen, oder ob die zeitversetzt zum induzierenden Temperatur-
eintrag stattfindende Aldehydbildung durch héhere Trocknungstemperaturen nur beschleu-
nigte wurde (Back et al. 2000). Makowski et al. (2006b) vermuten hauptsachlich eine
Beschleunigung der Autoxidation. Der von den Autoren beobachtete Anstieg und Abfall
der Aldehydemissionen von Kiefern-OSB verzogerte sich bei Platten, die mit geringeren
Temperaturen gepresst wurden gegentiber solchen, die mit hoheren Presstemperaturen ge-
fertigt wurden. Bei den vorliegenden Untersuchungen konnten keine ansteigenden bzw. ein
Maximum erreichenden Aldehydemissionen beobachtet werden. Gegentber der mehrere
Tage dauernden Schnittholztrocknung werden fiir das HeiBpressen von Holzwerkstoffen
nur wenige Minuten ben6tigt, daher wurde bei den vorliegenden Proben moglicherweise
das Maximum der Aldehydformation bereits wahrend des Prozesses bzw. der anschlieR3en-
den Konditionier- und Klimatisierphasen durchlaufen. Um den Einfluss der Trocknungs-
temperatur auf den Gehalt des Holzes an Fettsduren als Ausgangssubstanzen von Aldehy-
den zu untersuchen, wurden ausgewéhlte Proben extrahiert und die Extrakte auf ihren
Fettsdureanteil hin analysiert (siehe 4.4).

Abgesehen von den erlduterten Abweichungen verdnderte sich die Zusammensetzung
der Aldehydemissionen nicht mit der Trocknungstemperatur. Auch bei den Trocknungen
mit hoheren Temperaturen wurden keine Abbauprodukte wie z. B. Furfural detektiert, die
bei der thermischen Behandlung von Holz auftreten kénnen (Kollmann und Fengel 1965,
Manninen et al. 2002a, Tjeerdsma und Militz 2005, Boonstra und Tjeerdsma 2006). Von
einem Teil der Proben wurde Butanal, Heptanal und bzw. oder Octanal in Konzentrationen
von jeweils weniger als 5 pg m™ abgegeben.
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4.1.4.2 Splintholzemissionen — Untersuchungen tber 28 Tage

Fur Splintholz ergaben die Emissionstests Gesamt-VOC-Emissionen von hdchstens

rund 2880 ug m™ und mindestens 420 ug m* an Tag 1. Am 28. Priiftag lagen die Werte
bei maximal 660 pg m™ und minimal 110 pg m™ (siehe Abbildung 13 und Abbildung 14).
Im Vergleich dazu ermittelte Englund (1999) fur zwei Splintholzproben tendenziell gerin-
gere Gesamt-\VVOC-Emissionen von 280 pg m? h™ bzw. 830 ug m? h™ an Tag 3 und 125
ug m?h? bzw. 350 pg m? h™* an Tag 28 der Priifungen.
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Abbildung 13: Gesamt-VOC-Emissionen der Kiefernsplintproben A (links) und B (rechts) aus

dem oberen Stammbereich
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Abbildung 14: Gesamt-VOC-Emissionen der Kiefernsplintproben A (links) und B (rechts) aus

dem oberen Stammbereich

Die Emissionen des Splintholzes lagen deutlich niedriger als die des Kernholzes, und
auch die Zusammensetzung unterschied sich. Die Komposition der Kernholzemissionen
blieb Gber den Verlauf der Priifung weitgehend konstant, dagegen sank fir Splintholz der
Anteil der Terpene an den Gesamtemissionen, wéhrend der Aldehydanteil stieg und der
Anteil von Verbindungen anderer Substanzklassen konstant blieb.
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Der Terpenanteil der Splintholzemissionen lag bei 32 % bis 83 % (unterer Stammab-
schnitt) bzw. 52 % bis 88 % (oberer Stammabschnitt) zu Prifbeginn und bei 34 % bis 72 %
(unterer Stammabschnitt) bzw. 33 % bis 71 % (oberer Stammabschnitt) zum Ende. Der
Aldehydanteil betrug 14 % bis 50 % (oberer Stammabschnitt) bzw. 10 % bis 39 % (oberer
Stammabschnitt) zu Prufstart und 23 % bis 56 % (unterer Stammabschnitt) bzw. 25 % bis
57 % (oberer Stammabschnitt) zum Ende der Prifung. Andere Verbindungen machten 2 %
bis 13 % der gesamten Emissionen aus und bestanden hauptséchlich aus 1-Pentanol mit 70
ug m*, Toluol mit 20 pg m™ und 1-Butanol mit 17 pg m™ (Maximalkonzentrationen, in
der Regel an Tag 1 detektiert). In Konzentrationen bis hdchstens 5 ug m* wurden 2-
Butanon, 2-Heptanon, 2-Pentylfuran sowie Heptan und Octan gefunden. In wenigen Pro-
ben wurden Terpenoide (vgl. Kern) gefunden, und zwar in Anteilen von 0,3 % bis maximal
1,5 %. Englund (1999) detektierte hingegen in Splintproben keine Terpenoide, jedoch 3-
Methyl-1-butanol und 2-Pentylfuran.

Terpene

Fur den Gberwiegenden Teil der Proben stellte a-Pinen die Verbindung mit dem gréfiten
Anteil an den Terpenemissionen dar, gefolgt von 3-Caren und B-Pinen. Unterschiede in der
Zusammensetzung der Emissionen hinsichtlich oberem und unterem Stammabschnitt
konnten nicht festgestellt werden. Die Prozentanteile waren vergleichbar mit denen fur
Terpenemissionen aus Kernholz und betrugen fir die B-Proben und die A-Proben ohne
Anteile von Stamm 2 46 % bis 60 % a-Pinen, 33 % bis 48 % 3-Caren und 1 % bis 8 % p-
Pinen. Dagegen wiesen die Terpenemissionen der A-Proben mit Anteilen von Stamm 2
deutlich hohere B-Pinen-Anteile auf, die mit 25 % bis 29 % sogar tber denen von a-Pinen
(20 % bis 38 %) lagen. Der 3-Caren-Anteil war hingegen vergleichbar mit den Emissionen
der tbrigen Proben und betrug 29 % bis 43 %. Der Grund flr die Abweichung ist unklar,
moglicherweise enthielt Stamm 2 einen besonders hohen Anteil an -Pinen. Die Kernholz-
proben A, die alle Material von Stamm 2 enthielten, wiesen mit maximal 9 % gegeniber
hdchstens 0,5 % ebenfalls anteilig grofiere Emissionen von B-Pinen auf. Nach Lange und
Weissmann (1988) haben Untersuchungen in der UdSSR gezeigt, dass Schwankungen in
der Zusammensetzung der Ole einzelner Individuen von Pinus sylvestris innerhalb eines
Bestandes haufig groRRer sind als zwischen Terpentindlen unterschiedlicher geographischer
Herkinfte.

Weitere Terpene, die in Emissionen der untersuchten Splintholzproben detektiert wur-
den, waren Limonen, Myrcen, Phellandren, para-Cymol und ortho-Cymol in Konzentratio-
nen von jeweils maximal 20 pg m™. Diese Verbindungen wurden, in geringeren Konzent-
rationen, auch bei anderen Untersuchungen in den Emissionen von Splintholz gefunden
(Englund 1999). In Proben mit relativ hohen Terpenkonzentrationen wurden ferner, in
Mengen unter 5 ug m™ je Verbindung, Camphen, Terpinolen, Tricyclen, Thujen, Longifo-
len sowie Terpenoide ermittelt.
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Die folgenden Abbildungen zeigen die Summe der Terpenemissionen der Splintholz-
proben aufgeschlisselt nach A- und B-Proben aus dem unteren (Abbildung 15) bzw. obe-
ren (Abbildung 16) Stammabschnitt.
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Abbildung 15: Terpenemissionen der Kiefernsplintproben A (links) und B (rechts) aus dem obe-
ren Stammbereich
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Abbildung 16: Terpenemissionen der Kiefernsplintproben A (links) und B (rechts) aus dem unte-
ren Stammbereich

Die Terpenemissionen der NT-getrockneten Proben lagen, mit Ausnahme der A-Proben
aus dem unteren Stammbereich, deutlich tber den Werten, die jeweils fiir die Proben aus
allen Gbrigen Trocknungen beobachtet wurden. Fur die Proben aus der ST-, STplus- und
HT-Trocknung hingegen konnte keine Reihenfolge hinsichtlich Emissionshéhe und Trock-
nungsprogramm ermittelt werden. Die A-Proben aus dem oberen Stammbereich setzten an
Priiftag 1 gerundet folgende Terpenkonzentrationen frei: 2390 pg m™* (NT), 960 pg m?
(ST), 220 ug m™ (STplus), 640 ug m™ (HT). Fir Tag 28 wurden 450 pg m (NT), 100 pg
m™ (ST), 50 pg m™ (STplus) und 140 ug m™ (HT) ermittelt.

Damit klangen die Emissionen der bei hoheren Temperaturen getrockneten Proben um
einen Faktor von gemittelt 4,3 ab, wéahrend die Emissionen der bei héheren Temperaturen
getrockneten Proben um das 5,3-fache (NT) bzw. das 9,9-fache (ST) von Tag 1 auf Tag 28
sanken. Die von der ST- und der HT-getrockneten Probe abgegebenen Terpenemengen
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lagen ab Priftag 3 auf ahnlichem Niveau bzw. die Kurven Uberschnitten sich. Die B-
Proben aus dem oberen Stammbereich gaben an Tag 1 der Priifungen 2380 pg m™ (NT),
400 pg m™ (STplus) und 820 pg m™ (HT) ab. Damit lagen die Werte der STplus- und der
HT-Probe in vergleichbaren Bereichen wie die der A-Proben ab, wéhrend die ST-
getrocknete Probe ungewdhnlich niedrige Terpenemissionen aufwies. An Tag 28 wurden
folgende Priifkammerkonzentrationen ermittelt: 400 ug m (NT), 60 ug m™ (ST), 110 pg
m™ (STplus) und 160 ug m™ (HT). Daraus ergaben sich Abklingfaktoren von 5,9 (NT), 9,0
(ST), 3,7 (STplus) und 5,1 (HT).

Die A-Proben aus dem unteren Stammbereich emittierten an Pruftag 1 gerundet 1460
ug m2 (NT), 1670 ug m™ (ST), 200 pg m™ (STplus) und 470 ug m™ (HT). Im Unterschied
zu den anderen Priifreihen setzte damit die ST-getrocknete Probe hdhere Terpenkonzentra-
tionen frei als die NT-getrocknete Probe. An Tag 28 waren die Terpenemissionen auf 260
ug m™ (NT), 360 pg m™ (ST), 40 ug m™ (STplus) und 110 ug m™ (HT) abgeklungen, in
Faktoren ausgedrtckt: 5,6 (NT), 4,6 (ST), 5,3 (STplus) und 4,1 (HT). Von den B-Proben
aus dem unteren Stammbereich wurden am ersten Priiftag 2100 pg m™ (NT), 1120 ug m™
(ST), 370 ug m™ (STplus) und 290 pg m™ (HT) Terpene abgegeben. An Priiftag 28 betru-
gen die Terpenemissionen 370 pg m™ (NT), 240 ug m™ (ST), 80 pg m™ (STplus) und 40
ug m (HT). Damit sanken die Emissionen von Tag 1 auf Tag 28 um den Faktor 5,8 (NT),
4,6 (ST und STplus) und 6,6 (HT). Die Kurven der A- als auch der B-Proben aus dem un-
teren Stammbereich Uberschnitten sich nicht untereinander.

Im Unterschied zu den Terpenemissionen aus den Kernholzproben wurden fir Splint
keine hoheren Konzentrationen fir Proben aus den unteren Stammabschnitten, verglichen
mit den oberen Stammabschnitten gefunden. Dies entspricht den Beobachtungen von Lan-
ge et al. (1989), dass sich der Gehalt an Oleoresin im Splintholz in der Langsachse des
Stammes nicht dndert. Larsen et al. (2000) ermittelten Terpenemissionen von einer Splint-
probe aus Nordfinnland in Héhe von rund 1500 pg m? h™ an Tag 4 und 1000 pg m? h™ an
Tag 27. Englund (1999) detektierte an zwei Splintproben Konzentrationen von 74 pg m™
h™ bzw. 364 pg m? h™ an Tag 3 und 20 ug m? h™ bzw. 93 pg m? h* an Tag 28 der Pri-
fungen. Die eigenen Ergebnisse lagen somit im Rahmen der in diesen Studien ermittelten
Emissionswerte.

Ein Einfluss der Trocknungstemperatur konnte insofern festgestellt werden, als dass alle
NT-getrockneten Proben deutlich hdhere Terpenemissionen freisetzten als die STplus-,
HT- und, bis auf eine Ausnahme, die ST-Proben. Insbesondere die ST-, aber auch die HT-
und in geringerem MaRe die STplus-getrockneten Proben fallen durch ihre uneinheitlichen
Terpenemissionen auf. Da die nach Einschnittmuster flr die Probenzurichtung vorgesehe-
nen Splintholzbretter insbesondere aus dem unteren Stammbereich real zum Teil grol3e
Kernholzanteile aufwiesen, konnte die Zusammenstellung der Probenstiicke nicht durch-
géangig aus Material von je drei Stammen erfolgen, wodurch die Vergleichbarkeit der Pro-
ben beeintrachtigt war. Aullerdem ist denkbar, dass bei der Trocknung eines Brettes mit
Splint- und Kernanteilen durch die Feuchtebewegung Terpene von den Kern- in die Splint-
bereiche eingetragen werden, wodurch sich mdglicherweise hohere Terpenemissionen des
getrockneten Materials ergeben als bei einer sauberen Trennung von Kern- und Splintanteil
vor der Trocknung. Wahrend aus der NT-Trocknung genug reine Splintholzbretter zur
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Verfugung standen, mussten bei der Probenaufbereitung aus den anderen Trocknungen
Kernholzanteile aus den Splintbrettern herausgeschnitten werden. Insbesondere fir die ST-
getrockneten Splintholzbretter war dies der Fall, was die zum Teil hohen Terpenemissio-
nen dieser Proben erklaren konnte.

Im Vergleich der Terpenemissionen der Splint- mit denen der Kernholzproben lagen die
Kernholzemissionen an Tag 1 der Priifung um das 3- bis 20-fache tber den Splintemissio-
nen, an Priiftag 28 sogar um das 6- bis 71-fache. Darin spiegelt sich zum einen der unter-
schiedliche Gehalt an Monoterpenen in Kiefernkern- und -splintholz (Englund und Nuss-
baum 2000) wider, zum anderen das schnellere Abklingen der Terpenemissionen aus dem
Splintholz als aus dem Kernholz. Wé&hrend die Abklingkurven von Terpenemissionen aus
Kernholz, das bei hoheren Temperaturen getrocknet wurde, sehr flach verliefen, zeigten
die Verldufe der Terpenemissionen aus den entsprechenden Splintholzproben ein deutli-
ches Abklingen. Im Prifungsverlauf sanken die Terpenemissionen der Splintholzproben
aus den Trocknungen bei geringeren Temperaturen durchschnittlich um den Faktor 6,4,
wéhrend der Faktor fur die Proben aus den Trocknungen bei héheren Temperaturen bei 4,8
lag. Beide Werte sind mehr als doppelt so hoch wie die entsprechenden Faktoren fiir Ter-
penemissionen aus Kernholz. Ein Grund konnte die unterschiedliche Permeabilitat von
Kiefernkern- und -splintholz sein. Da im Zuge der Kernholzbildung Tupfelverschluss und
Inkrustierungen der Tupfelmembran auftreten, ist verkerntes Nadelholz deutlich weniger
durchléssig als das entsprechende Splintholz (Kibler 1957, Siau 1984).

Vergleichbar den Ergebnissen fiir Kernholz ndhern sich auch bei Splintholz die Kon-
zentrationen der emittierten Terpene im Prufungsverlauf einander an. Daher kann wie fir
die Kernproben vermutet werden, dass der Einfluss der Trocknungstemperatur nur die obe-
ren Holzschichten betrifft und im Lauf der Zeit durch Diffusion von Terpenen aus tieferen
Holzschichten ausgeglichen wird. Um zu tberprifen, ob sich die Hohe der Splintholzter-
penemissionen von Proben aus unterschiedlichen Trocknungen angleicht, wurden ausge-
waéhlte Splintholzproben langer als 28 Tage gepruft (siehe 4.1.4.4).

Aldehyde

Die Aldehydemissionen der Splintproben setzten sich zum groRten Teil aus Hexanal mit
62 % bis 74 % und Pentanal mit 18 % bis 24 % zusammen. Die von Englund (1999) an
zwei Splintproben ermittelten Emissionen zeigten vergleichbare Werte, wobei der Hex-
analanteil der Aldehydemissionen 67 % bis 77 % und Pentanalanteil 16 % bis 22 % betrug.

Unterschiede bezlglich der Hexanal- oder Pentanalanteile in Abh&ngigkeit der Trock-
nung, der Lage in der Langsachse des Stamms oder zwischen den Proben A und B konnten
nicht festgestellt werden. Neben Hexanal und Pentanal wurden Butanal, Heptanal, Octanal
und Nonanal gefunden, sowie ungeséattigte Aldehyde (2-Heptenal, 2-Octenal und 2-
Decenal). In der Regel lagen die detektierten Konzentrationen unter 10 ug m™ je Einzel-
substanz.

AuBerdem trat Hexansaure mit weniger als 5 pg m™ auf. Bei Hexanséaure handelt es sich
ebenfalls um ein Fettsdureabbauprodukt, das aus der Autoxidation von Hexanal hervorgeht
(Schieberle und Grosch 1981). Englund (1999) detektierte neben Hexanal und Pentanal
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Octanal, 2-Heptenal und 2-Undecenal in Mengen von 1 ug m™ bis 14 pg m™ je Verbin-
dung, ferner Hexansdure mit maximal 33 pg m™ sowie Pentansaure und Butansaure mit
max. 6 pg m= bzw. 1 pg m=. Auch Svedberg et al. (2004) stellten keine qualitativen Un-
terschiede in der Zusammensetzung der Aldehydemissionen an Pellets aus Kiefer und
Fichte fest, die mit unterschiedlichen Trocknungstemperaturen und -methoden produziert
wurden und detektierten ebenfalls Hexansdure in den Emissionen von Nadelholzpellets.

Verlauf und Hohe der Aldehydemissionen der A- und B-Proben aus Kiefernsplintholz
vom oberen bzw. unteren Stammbereich zeigen Abbildung 17 bzw. Abbildung 18.
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Abbildung 17: Aldehydemissionen der Kiefernsplintproben A (links) und B (rechts), oberer
Stammbereich
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Abbildung 18: Aldehydemissionen der Kiefernsplintproben A (links) und B (rechts), unterer
Stammbereich

Die hochsten Aldehydkonzentrationen wurden generell von den NT- und den ST-
getrockneten Proben abgegeben. Die Splintholzproben A, oberer Stammbereich, aus der
NT- und der ST-Trocknung emittierten rund 320 pg m™ bzw. 370 pg m™an Tag 1 und 160
ug m2 bzw. 170 ug m™ an Tag 28. Demgegeniiber setzten die entsprechenden STplus- und
HT-Proben nur 160 pg m® bzw. 70 ug m® (Tag 1) und je 60 ug m™ (Tag 28) frei. Wih-
rend sich der Kurvenverlauf der Emissionen aus der NT-A- und der ST-A-Probe (oberer
Stammbereich) tberschnitt, lagen beide Kurven wéhrend des gesamten Priifungszeitraums
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deutlich Uber den Werten der STplus-A- und HT-A-Probe des oberen Stammabschnitts.
Die Kurven dieser beiden Proben verliefen getrennt voneinander und klangen weniger
stark ab als die hoher emittierenden Proben.

Fur die B-Proben aus dem oberen Stammbereich ergaben sich vergleichbare Verlaufe
auf insgesamt hoherem Emissionsniveau. Die Proben ST-B und NT-B gaben am Priftag 1
Aldehyde in einer Konzentrationen von 500 pg m™ bzw. 460 pg m™ und an Tag 28 in H6-
he von 250 pg m™® bzw. 230 pg m™ ab. Die Aldehydemissionen der STplus-B- und der
HT-B-Probe lagen an Tag 1 bei 240 pg m™ bzw. 140 pg m™ und an Tag 28 bei 120 pg m*
und 105 pg m=,

Die Aldehydemissionen der unterschiedlich getrockneten A-Proben aus dem unteren
Stammbereich unterschieden sich in deutlich geringerem Male voneinander als diejenigen
der entsprechenden Proben aus dem oberen Stammbereich. An Tag 1 emittierte die NT-
Probe rund 330 pg m?, die STplus-Probe 310 ug m™ und die ST-Probe 280 pg m™ Alde-
hyde, wesentlich niedriger lagen die Emissionen der HT-Probe mit 130 ug m*. Nach 28
Tagen setzte die NT-Probe 140 ug m™, die ST-Probe 120 ug m™, die HT-Probe 100 pg m*
und die STplus-Probe 60 pg m™ Aldehyde frei. Mit Ausnahme des Verlaufs der Emissio-
nen der HT-getrockneten Probe klangen alle Emissionen deutlich ab. Die Emissionsverldu-
fe der B-Proben aus dem unteren Stammbereich waren gegenlber denjenigen der A-
Proben aus dem unteren Stammbereich etwas klarer voneinander abgegrenzt. Die B-
Proben aus der NT- und der ST-Trocknung gaben die héchsten Aldehydkonzentrationen ab
mit 470 ug m™ bzw. 460 ug m™ an Tag 1 der Priifung und 220 pg m™ bzw. 210 pg m® an
Tag 28. Die Kurvenverldufe der ST-plus- und der HT-Probe Uberschnitten sich, freigesetzt
wurden an Tag 1 rund 260 pg m™ und 230 pg m™ (ST- und HT-Probe) und an Tag 28 rund
110 pg m® und 160 ug m™ (ST- und HT-Probe).

Im Vergleich zu den vorliegenden Werten ermittelte Englund (1999) fir zwei Splint-
proben vergleichbare Aldehydkonzentrationen mit 128 pg m™ bzw. 398 ug m™ an Tag 3
der Prufung und 71 ug m™ bzw. 227 ug m™ an Tag 28 der Priifung. Demgegeniiber fanden
Larsen et al. (2000) in Splintholz aus Siidschweden mit 1150 pg m™ Aldehyden an Tag 4
der Prifung deutlich héhere Werte, die zudem sehr stark auf rund 250 pg m™ an Tag 28
abklangen. Hingegen wurden fir eine Probe aus Nordfinnland an Priftag 4 weniger als 100
ug m™ und an Tag 28 weniger als 50 pg m Aldehyde gefunden. Diese Unterschiede wer-
den von den Autoren auf die unterschiedliche Herkunft der Proben zuriickgefuhrt.

Zwischen den oberen und den unteren Stammbereichen wurden bei den eigenen Versu-
chen keine klaren Unterschiede in den freigesetzten Aldehydkonzentrationen festgestelit.
Dieses Ergebnis wird von den Beobachtungen von Piispanen und Saranpad (2002) gestutzt.
Die Autoren stellten fest, dass Kiefernsplintproben aus 4 m Hohe nur geringfligig hohere
Mengen an Triglyceriden aufwiesen als Proben aus Brusthdhe. Ferner stellten Piispanen
und Saranpéa (2002) fest, dass der Triglyceridgehalt zwischen verschiedenen Stdmmen
variiert, was die unterschiedlich hohen Aldehydkonzentrationen der A- und der B-Proben
erklaren konnte.

Ein Einfluss des Trocknungsprogramms auf die Aldehydemissionen des Splintholzes
war erkennbar, da NT- und ST-getrocknete Proben regelméliig hohere Aldehydkonzentra-
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tionen abgaben als Proben aus der STplus- und der HT-Trocknung. Jedoch ergab sich eine
deutliche Trennung zwischen Proben aus den Trocknungen bei niedrigerer Temperatur und
denen aus Trocknungen bei héherer Temperatur nur in den oberen Stammabschnitten, wo-
bei der Grund hierfur nicht klar ist. Die zum Teil inhomogene Probenzusammenstellung,
die sich daraus ergab, dass nicht gentigend Splintmaterial vorhanden war, mag dazu beige-
tragen haben, scheint sich auf die Héhe der Aldehydemissionen jedoch weniger gravierend
ausgewirkt zu haben als auf die Hohe der Terpenemissionen der Splintproben.

Die Zusammensetzung der Aldehydemissionen war unabhé&ngig vom Trocknungspro-
gramm, lediglich bei Proben aus der NT-Trocknung konnten mit bis zu 16 ug m™ deutlich
hohere Nonanalkonzentrationen als bei den tbrigen Proben festgestellt werden. In den Al-
dehydemissionen der NT-getrockneten Kernholzproben wurden ebenfalls hohere Konzent-
rationen von Nonanal sowie Toluol und insbesondere Benzaldehyd festgestellt. In den
Emissionen der NT-getrockneten Splintholzproben wurde Toluol mit bis zu 20 pg m™ de-
tektiert, allerdings lagen die Toluolkonzentrationen in den Emissionen der ubrigen Proben
nur geringfligig darunter, nur die Proben aus der HT-Trocknung emittierten weniger als
10 pg m™. Weitere Untersuchungen waren nétig, um zu differenzieren, inwiefern es sich
bei Nonanal, Benzaldehyd und Toluol um Emissionen aus Kiefernholz handelt, oder ob
diese Substanzen Artefakte aus Abbaureaktionen des Adsorbens sind, bzw. ob mdoglicher-
weise beide Quellen zu den gemessenen Werten beitragen und welche Rolle dabei gegebe-
nenfalls vorhandene Emissionen organischer Sauren spielen. Vergleichbar den Kernholz-
emissionen wurden in den Emissionen von Splintholz, das bei htheren Temperaturen
getrocknet wurde, kein Furfural oder andere Abbauprodukte, die bei hdherer thermischer
Belastung von Holz auftreten (Manninen et al. 2002a, Tjeerdsma und Militz 2005,
Boonstra und Tjeerdsma 2006), gefunden.

Vergleichbar den Aldehydemissionen aus Kernholz kann der Effekt der hoheren Trock-
nungstemperaturen zum einen darauf hindeuten, dass wéhrend der Trocknung in starkerem
MaRe Fettsduren verflichtigt wurden als bei niedrigeren Temperaturen (Ingram et al.
1995b) und daher weniger Aldehyde gebildet werden. Zum anderen kénnen héhere Pro-
zesstemperaturen die Aldehydbildung beschleunigen (Back et al. 2000, Svedberg et al.
2004, Arshadi und Gref 2005, Makowski und Ohlmeyer 2006b, Nielsen et al. 2008). Im
Unterschied zu Back et al. (2000) und Makowski und Ohlmeyer (2006a, 2006b) konnten
bei den Aldehydemissionen aus Splintholz ebenso wie bei den Kernholzemissionen kein
Verlauf durch ein Maximum beobachtet werden, sondern ausschlie3lich abklingende Kon-
zentrationen. Moglicherweise wurde bereits wahrend des Trocknungsprozesses das Maxi-
mum der Aldehydbildung durchlaufen, und die entstehenden Aldehyde durch héhere
Trocknungstemperaturen tendenziell effektiver aus dem Holz verfuchtigt als durch niedri-
gere Trocknungstemperaturen. VVon ausgewahlte Proben wurde der Fettsaureanteil der Ex-
trakte bestimmt, um den Effekt der Trocknungstemperatur auf den Fettsduregehalt des
Probenmaterials zu untersuchen (siehe 4.4).
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4.1.4.3 Unterschiede in der Hohe der Aldehydemissionen von Kern- und Splintholz

Aufféllig ist, dass Splintproben deutlich héhere Aldehydemissionen als Kernproben
aufweisen. In der vorliegenden Untersuchung emittierten die Splintproben im Mittel 3,5-
fach bis 24,5-fach hohere Aldehydkonzentrationen als die Kernproben. Englund (1999)
stellte an zwei Kiefernproben, deren Kern- bzw. Splintholz getrennt emissionsgepriift wur-
de, 3-fach bis 25-fach hohere Aldehydkonzentrationen des Splints verglichen mit dem
Kern fest. Die Grunde fiir diese Unterschiede sind nicht offensichtlich.

Im Kiefernsplint liegen die Fettsauren zum (berwiegenden Teil als Triglyceride vor,
waéhrend im Kern fast ausschlielich freie Fettsduren auftreten (Saranpad und Nyberg
1987a, Saranpad und Nyberg 1987b, Lange et al. 1989, Fischer und Holl 1992, Bergstrom
2003). Die mit Sterolen zu Sterylestern veresterten Fettsauren werden bei den folgenden
Uberlegungen nicht mit einbezogen, da ihr Vorkommen im Kiefernsplint um rund das 10-
fache niedriger liegt und im Kern durchschnittlich halb so hoch ist wie der Gehalt an
Triglyceriden (Saranpad und Nyberg 1987a). Aufllerdem werden im lagernden Stamm Ste-
rylester im Vergleich zu Triglyceriden deutlich langsamer in freie Fettsauren und Sterole
bzw. Glycerol hydrolysiert (Ekman 2000, Nielsen et al. 2008).

Vermutlich findet im Ubergangsbereich zwischen Kern und Splint eine Hydrolyse der
Triglyceride statt, da die Zusammensetzung und Menge der freien Fettsduren im Kern
prinzipiell derjenigen der Triglyceridfraktion in der Ubergangszone entspricht (Saranpai
und Nyberg 1987a, Fischer und HOIl 1992, Piispanen und Saranp&d 2002, Nuopponen et
al. 2004). Die molare Konzentration der freien Fettsduren in Kiefernkern lag 2,5-fach tber
der molaren Konzentration der Triglyceride in Kiefernsplint (Fischer und HOll 1992,
Piispanen und Saranpaa 2002). Bei einer vollstandigen Hydrolyse ohne jegliche Nutzung
der Fettsauren ware von dem Faktor 3 auszugehen. Daraus folgt, dass bei Kiefer nur ein
geringer Teil der im Fett gespeicherten Energie fir die Kernholzbildung verwendet wird
(Fischer und Holl 1992, Saranpaa und Piispanen 1994, Piispanen und Saranpaa 2002).

In der Ubergangszone sind leichte Anderungen der Zusammensetzung der Fettsauren
der Triglyceridfraktion gegentiber der des Splintholzes feststellbar. Dabei stiegen die An-
teile von Linolenséure (18:3), Eicosatrienséure (20:3), Palmitinsiure (16:0) und Stearin-
sdure (18:0) in Richtung Kernholz an, wahrend gleichzeitig die Anteile von Olsaure (18:1)
und Linolsdure (18:2) sanken, d. h. sowohl der Anteil der héher ungeséattigten Fettsauren
als auch der geséttigten Fettsduren steigt, daraus ergibt sich in der Summe ein geringfiigig
hoherer Grad der Ungesattigtheit (degree of unsaturation) im Kern verglichen mit dem
Splint (Saranpaa und Nyberg 1987a, Piispanen und Saranpéa 2002). Auch nach Ekman und
Holmbom (2000) findet eine Hydrolyse der Triglyceride an der Splint-Kerngrenze statt,
allerdings liegt demnach der Anteil der geséattigten Fettsduren im Kern hoher als im Splint.
Die Autoren geben jedoch weder eigene Untersuchungsergebnisse noch Literaturstellen an,
die diese Aussage unterstutzen. Gesattigte und ungeséttigte Fettsduren unterscheiden sich
in ihrer Stabilitat. Bei Temperaturen unter 60 °C oxidieren geséttigte Fettsauren langsamer
und nachrangig im Vergleich zu ungeséttigten Fettsauren (Belitz et al. 2001, Grosch 1987).
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Nach Holmbom und Ekman (1978) betragt der Anteil ungeséttigter Fettséuren in Kiefer
96 % bezogen auf die gesamte Fettsiurefraktion. Es wurde der zu Chips verarbeitete
Stamm einer 45-jahrigen Kiefer und somit eine Mischung aus Kern- und Splintholz unter-
sucht. Zwischen den Triglyceridkonzentrationen von jungem und altem Splintholz beste-
hen keine Unterschiede (Piispanen und Saranpaa 2002), ferner bleibt die Konzentration
von Triglyceriden in Kiefersplintholz Gber das Jahr konstant, was darauf hindeutet, dass
die im Fett gespeicherte Energie weder fur das Wachstum noch fur den Aufbau von Nadeln
verwendet wird (Fischer und Holl 1992, Saranpdd und Nyberg 1987D).

Wahrend der Lagerung des geschlagenen Holzes werden die Triglyceride weitgehend
hydrolisiert, und zwar durch Enzyme (Lipasen), die im Splintholz selbst enthalten sind
(Assarsson und Akerlund 1966b, Ekman und Hafizoglu 1993, Ekman 2000) oder durch
Mikrorganismen wie z. B. Blduepilze eingetragen werden (Blanchette et al. 1992). Dies
duBert sich in einem deutlichen Anstieg der freien Fettsduren (Assarsson und Akerlund
1967), der in reinem Kernholz nicht zu beobachten ist (Ekman und Hafizoglu 1993). Be-
sonders schnell wird die Esterbindung zwischen Linolsdure, der in Nadelholz dominieren-
den Fettsaure, und Glycerol gespalten (Assarsson 1966a).

AuBerdem ist eine Abnahme des Harzgehalts insgesamt zu beobachten, insbesondere
die Konzentration an ungesattigten Fettsduren sinkt, was auf Oxidationsprozesse zurtickge-
fihrt wird (Ekman und Hafizoglu 1993, Ekman 2000). Der Abfall des Harzgehaltes ist
dabei abhé&ngig von der Holzfeuchte, da durch sinkende Feuchte der Zutritt von Luftsauer-
stoff erhoht und die Oxidation gefordert wird. Entsprechend ist bei Wasserlagerung oder
Lagerung in beregneten Poltern die Abnahme des Harzgehalts deutlich geringer als bei
trocknerer Lagerung oder Lagerung in Form von Chips (Assarsson und Akerlund 1967).
Die Hydrolyse der Triglyceride findet auch bei Wasserlagerung statt (Assarsson und Aker-
lund 1967). Erhohte Temperaturen férdern sowohl die Hydrolyse der Triglyceride als auch
die Oxidation der freien, ungeséattigten Fettsauren (Ekman 2000).

Die fur die vorliegende Untersuchung ausgewéhlten Stamme wurden anderthalb Monate
vor dem Einschnitt trocken im Polter gelagert. Die Holzfeuchten (vgl. Tabelle 3) betrugen
fiir das Kernholz im Mittel 29 % mit sehr geringen Abweichungen, wahrend das Splintholz
Feuchten von minimal 94 % bis maximal 133 % mit einem Mittelwert von 116 % aufwies.
Diese Werte deuten auf eine gewisse Trocknung gegenuiber dem saftfrischen Zustand hin,
somit konnten bereits vor Einschnitt Oxidationsprozesse stattgefunden haben. Die Fettsdu-
reoxidation verlauft uber die Bildung von Hydroperoxiden (siehe 2.2.2), wobei Back et al.
(2000) darauf hinweisen, dass im Holz vorliegende Hydroperoxide unter Einfluss hoherer
Temperaturen, zum Beispiel in Produktionsprozessen, beschleunigt in Abbauprodukte wie
z. B. Aldehyde zerfallen.

Die bisher genannten Aspekte deuten auf keine wesentlichen Unterschiede zwischen
Kern- und Splintholz hinsichtlich des Anteils ungesattigter und gesattigter Fettsduren hin.
Die Menge der Fettsduren insgesamt ist im Splint tendenziell etwas gréRer als im Kern, da
ein geringer Teil der in den Triglyceriden gespeicherten Energie fiir die Kernholzbildung
genutzt wird (Fischer und Holl 1992). Die im frischen Splint tberwiegenden Triglyceride
werden langsamer oxidiert als freie Fettsduren (Pokorny 1987), jedoch setzt mit dem
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Fallen die hydrolytische Zersetzung in Glycerol und freie Fettsduren ein. Damit ist das
Verhéltnis von freien Fettsduren und Triglyceriden im Splint abhangig von Lagerungsdau-
er und -bedingungen.

Neben der Form, in der die Fettsauren vorliegen, und dem Grad ihrer Sattigung beste-
hen jedoch weitere Parameter, die beeinflussen ob bzw. wie schnell die Autoxidation und
damit die Aldehydbildung stattfindet. Fordernd wirken in erster Linie hohe Sauerstoffzu-
ganglichkeit, Warmeeintrag, UV-Licht sowie gegebenenfalls vorhandene, oxidationsfor-
dernde Stoffe (Belitz et al. 2001). VVon diesen Faktoren sollen im Folgenden diejenigen
diskutiert werden, in denen sich Kiefernkern und -splint unterschieden und durch die un-
terschiedlich hohe Aldehydemissionen moglicherweise erklart werden kdnnen.

Die Sauerstoffzugénglichkeit wird durch die Permeabilitat des Holzes beeinflusst. Kie-
fernkernholz ist durch Tupfelverschluss und Inkrustierungen deutlich weniger permeabel
als Kiefernsplintholz (Siau 1984, Gjerdrum 2003). Im Zuge der Verkernung werden u. a.
Fettsduren in den Zellumina und in Tlpfelmembranen deponiert, um die Durchléssigkeit
zu senken (Saranpaa und Nyberg 1987a). Die unterschiedliche Permeabilitat von Kiefern-
kern- und -splint ist auch bei der technischen Trocknung zu beobachten, in der Splintholz
eine deutlich héhere Trocknungsgeschwindigkeit aufweist als Kernholz und es daher mog-
lich ist, grinen Kern und Splint trotz stark abweichender Holzfeuchten gemeinsam auf eine
einheitliche Feuchte zu trocknen. Polaczek (1980) untersuchte die Luftdurchléssigkeit ver-
schiedener Holzarten in den verschiedenen anatomischen Richtungen. Verwendet wurden
kleine Proben, die bei 20 °C und 35 % relativer Luftfeuchte klimatisiert wurden, d. h. laut
Keylwerth-Diagramm (Keylwerth und Noack 1964) eine Holzfeuchte von rund 7 % auf-
wiesen. Es zeigte sich, dass Kiefernsplint longitudinal deutlich permeabler als Kiefernkern
war, was auf Kerninhaltsstoffe zurtickgefiihrt wurde. Ferner wies Splint in radialer bzw.
tangentialer Richtung eine hohe bzw. Gberhaupt eine Durchlassigkeit auf, wahrend Kern in
beiden Richtungen als undurchléssig bezeichnet wurde. Die Permeabilitat erhdhend wirken
laut Polaczek (1980) unverstopfte Harzkandle (in longitudinaler und radialer Richtung),
Quertracheiden (radiale Richtung, Begrenzung der Holzstrahlen), und in geringerem MaRe
Hoftupfel in den Radialwanden der L&ngstracheiden (tangentiale Richtung). Die genannten
Untersuchungen und Beobachtungen zur Permeabilitat legen nahe, dass die hoheren Al-
deyhdemissionen des Kiefernsplints im Vergleich zum Kiefernkern zumindest teilweise
durch die hohere Sauerstoffzugénglichkeit des Splintholzes bedingt sind. Insbesondere der
Luftzutritt zu den fettsdurehaltigen Holzstrahlparenchymzellen Gber die nicht durch In-
krustierungen verschlossenen Quertracheiden (Polaczek 1980) begunstigt wahrscheinlich
Oxidationsreaktionen.

Ubergangsmetallionen zihlen zu den oxidationsfordernden Stoffen (Chan 1987, Belitz
et al. 2001). Sie konnen aus bereits vorhandenen Hydroperoxiden katalytisch Radikale
bilden, die den Ablauf der Autoxidation aufrechterhalten (Belitz et al. 2001), aber wahr-
scheinlich auch Fettsduren direkt in Radikale tberfiihren (Frankel 1984, Chan 1987). In
Kiefer und Fichte sind vor allem Eisen und Mangan in Mengen von 10 bis 100 mg kg™,
ferner Zink bis 20 mg kg, Kupfer mit rund 1 mg kg™ sowie zahlreiche weitere Uber-
gangsmetalle enthalten (Sjostrom 1993, Ivaska und Harju 1998, Rademacher 2005). Zu
beachten ist, dass die Ubergangsmetallionen des Holzes am gleichen Ort wie die
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Fettsduren vorliegen, d. h. vor allem in den lebenden Parenchymzellen des Splints enthal-
ten sind (Back et al. 2000). Daher kann die Autoxidation der Fettsduren im Splintholz un-
mittelbar durch Ubergangsmetallionen initiiert bzw. beschleunigt werden. Im Kern hinge-
gen ist die Menge der Mineralien reduziert, da diese bei der Verkernung in den Splint
transferiert werden (Bauch 1980). Untersuchungen von Makowski (2007) haben gezeigt,
dass Holzwerkstoffe im Vergleich zu Vollholz in der Regel hohere Aldehydemissionen
aufweisen. Der Autor fihrt diesen Effekt auf die Zerkleinerung des Holzes im Produkti-
onsprozess zuriick, wodurch sowohl die Zuganglichkeit der Fettsauren fur Luftsauerstoff
und als auch fiir Ubergangsmetallionen aus Maschinenoberflachen stark erhoht wird.

Der Einfluss von Sauerstoffzugéinglichkeit und Ubergangsmetallionen auf den Fettsau-
reabbau bzw. die Bildung fliichtiger Aldehyde sollte ndher untersucht werden. Denkbar
waéren Versuche mit Einsatz von Antioxidantien bzw. unter Sauerstoffabschluss, z.B. unter
Verwendung von Stickstoff zur Schaffung einer inerten Atmosphére in der Priifkammer.

4.1.4.4 Langzeitversuche mit Modellierung der Terpenemissionen

Jeweils eine Kern- und eine Splintprobe (B, oberer Stammteil) aus jeder der vier Trock-
nungen wurden Uber einen Zeitraum von mehr als 28 Tagen getestet. Aufgrund der be-
grenzten Prifkammerkapazitat konnten ausschlieBlich die Kern- und Splintproben aus der
NT-, ST- und HT-Trocknung durchgangig bis 133 Tagen Testdauer geprift werden. Die
STplus- und die NT-getrockneten Proben wurden nach klimatisierter Lagerung erneut von
Pruftag 305 bis 357 bzw. 238 bis 303 in Prifkammern eingebracht. Die ST-getrockneten
Proben wurden durchgéangig bis 182 Tage getestet. Die Lagerung erfolgte in einer Klima-
kammer bei 50 % relativer Luftfeuchte und 23 °C. Luftgeschwindigkeit und Luftwechsel-
rate in der Klimakammer waren niedriger als unter Testbedingungen, was méglicherweise
die Emissionsrate beeinflusste. Die erneut in die Emissionskammern eingebrachten Test-
korper wurden nach frihestens einer Woche erneut beprobt, um wahrend der Zwischenla-
gerung moglicherweise an der Probenoberflache angereicherte VVerbindungen zu desorbie-
ren. Eine Anreicherung von Substanzen an den Proben konnte trotzdem nicht
ausgeschlossen werden.

Terpene

Abbildung 19 und Abbildung 20 zeigen die Langzeitmessungen der Terpenemissionen
aus den Splint- bzw. den Kernproben. Die freigesetzten Terpenkonzentrationen aller Pro-
ben sanken im Prifungsverlauf kontinuierlich. Die Zusammensetzung &nderte sich bei je-
der Probe dahingehend, dass der a-Pinenanteil zugunsten des 3-Carenanteils sank. Beson-
ders ausgepragt wurde dies fur die Kernproben festgestellt, hier stieg im Verlauf der Tests
der 3-Carenanteil Uber den a-Pinenanteil der Terpenemissionen, wahrend bei den Splint-
proben nur ein Anstieg des 3-Carenanteils beobachtet wurde. Auch Englund und Kristens-
son (1995) beschrieben ein schnelleres Abklingen der a-Pinenemissionen verglichen mit
den 3-Carenemissionen von Kiefernproben, die zum groRten Teil aus Kernholz bestanden.
Als Grund wird der niedrigere Siedebereich von a-Pinen gegenuber 3-Caren von 155 °C
bis 156 °C gegeniber 170 °C bis 172 °C (ROmpp online 2010e) genannt.
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Abbildung 19: Langzeitterpenemissionen Kernproben B, oberer
Stammbereich

Die Gesamtterpenemissionen betrugen nach 133 Tagen Prifdauer fur die Kernproben
gerundet 970 pg m™ (NT-Trocknung), 790 ug m™ (ST-Trocknung) und 530 ug m? (HT-
Trocknung). Damit entsprach eine relativ hohere Trocknungstemperatur niedrigeren Ter-
penemissionen. Jedoch (berschnitten sich, vergleichbar dem Verlauf bis Priftag 28, die
Kurven der NT- und der ST-Trocknung erneut zwischen 105 und 112 Tagen, so dass die
Unterschiede zwischen diesen beiden Proben nicht eindeutig waren. Der Kurvenverlauf
zeigt, dass die Kernholzemissionen abnahmen, wobei die von der ST-Probe freigesetzten
Konzentrationen ab 140 Tagen bis zum Ende der Prifung nicht weiter sanken. Stattdessen
schwankte der Wert um rund 620 ug m™ (7 Messpunkte).
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Die Terpenemissionen von NT- und STplus-getrocknetem Kernholz glichen sich nach
ca. 300 Tagen Prufdauer einander an. Dabei emittierte die NT-Probe an Tag 303 rund 560
ng m?, die STplus-Probe setzte 600 ug m™ an Tag 305 und 380 ug m™ an Tag 357 frei.
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Abbildung 20: Langzeitterpenemissionen Splintproben B, oberer
Stammbereich

Die Splintproben gaben an Tag 133 30 pg m™ (HT-Trocknung), 14 pg m™ (ST-
Trocknung) bzw. an Tag 126 65 ug m™ (NT-Trocknung) ab (aufgrund eines Fehlers in der
Datenaufzeichnung wéhrend der GC-MS-Messungen existiert kein 133-Tageswert der NT-
Splintprobe). Die bereits flr den Zeitraum von 1-28 Tagen festgestellten Unterschiede, mit
der NT-Splintprobe als groRter und der ST-Splintprobe als kleinster Terpenquelle, blieben
somit auch im weiteren Prufungsverlauf bestehen. Fir die Splintproben wurde berwie-
gend ein stetiges Abklingen der Terpenemissionen beobachtet. Jedoch schwankten die
Emissionen der ST-getrockneten Probe ab 126 bis Priufungsende (9 Messpunkte) um den
Wert 15 pg m. Vergleichbar den Kernproben setzten die NT- und STplus-getrockneten
Splintroben nach ca. 300 Tagen Prufdauer &hnlich hohe Terpenkonzentrationen von
20 ug m™ bis 25 ug m frei.

Salthammer und Fuhrmann (1996) beobachteten an unbehandelten Regalbdden aus Kie-
fer 1260 ug m™ freigesetzte Terpene an Tag 7 der Priifung. Nach 7 Monaten wurden bei
taglichen Messungen uber die Dauer einer Woche Terpenkonzentrationen festgestellt, die
zwischen 210 ug m™ und 230 pg m™ schwankten. Da die Terpenemissionen nicht weiter
sanken, gingen die Autoren von einem Quasi-Gleichgewichtszustand aus.

Der Vergleich mit den in eigenen Versuchen ermittelten Werten ist problematisch, da
die Regalbdden kommerziell erworben wurden und uber Kern- bzw. Splintanteil, Alter,
Herkunft, Herstellung und Lagerungsbedingungen keine Angaben bestehen. Daruber hin-
aus unterscheiden sich die gewahlten Messintervalle. Vermutlich wéare auch von
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Salthammer und Fuhrmann (1996) bei langeren Intervallen bzw. l&ngerer Gesamtmessdau-
er ein weiteres Absinken der Terpenemissionen zu beobachten gewesen.

Aldehyde

Abbildung 21 und Abbildung 22 zeigen die Aldehydemissionen aus Langzeitmessungen
an Kern- bzw. Splintproben. Im Unterschied zu den Terpenemissionen klangen die Alde-
hydemissionen nur zu Priifbeginn deutlich ab.
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Abbildung 21: Langzeitaldehydemissionen Kernproben B, oberer
Stammbereich

Die Hauptkomponenten der Aldehydemissionen aller Proben waren Hexanal und in ge-
ringerem Malie Pentanal. Weitere Aldehyde in den Kernholzemissionen waren bereits nach
28 Tagen vollstandig abgeklungen. Die Gesamtaldehydemissionen der Kernproben lagen
ab 28 Priiftagen unter 30 pg m™ (NT- und ST-Trocknung) bzw. unter 10 pg m™ (STplus-
und HT-Trocknung). Ahnlich wie im Priifzeitraum von 1-28 Tagen setzten NT- und ST-
getrocknete Kernproben in der Langzeitprifung mehr Aldehyde frei als STplus- und HT-
getrocknete Kernproben. Nach 300 Priftagen waren die Aldehydemissionen der NT-
Kernprobe ebenfalls unter 10 pg m™ gesunken. Alle Kernholzproben emittierten ab einem
bestimmten Zeitpunkt relativ gleich bleibende Aldehydkonzentrationen, wobei die bei ho-
heren Temperaturen getrockneten Proben diesen Zeitpunkt schneller erreichten als die bei
niedrigeren Temperaturen getrockneten Proben.
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Abbildung 22: Langzeitaldehydemissionen Splintproben B, oberer
Stammbereich

Die Aldehydemissionen der Splintholzproben betrugen 105 pg m™ (133 Tage, HT-
Probe), 140 png m™ (133 Tage, ST-Probe) bzw. 210 ug m™ (126 Tage, NT-Probe). Die NT-
und ST-getrockneten Proben setzten damit auch Uber 28 Tage Prufdauer hinaus héhere
Aldehydkonzentrationen frei als die STplus- und HT-getrockneten Proben, wobei ab ca.
140 Tagen die Werte der ST-Probe sich denen der HT-Probe anndherten. Nach ca. 300
Tagen setzte die NT-getrocknete Probe ahnliche Aldehydkonzentrationen frei wie die
STplus-getrocknete Probe. Die von der HT-Probe abgegebenen Aldehydemissionen sanken
nur unmittelbar zu Testbeginn etwas ab und schwankten dann um einen Wert von rund 120
ug m>. Auffallend ist jedoch der Verlauf der Aldehydwerte der NT-Probe ab Tag 63 bis
Tag 126. Der Anstieg ergab sich in erster Linie durch erhdhte Hexanal- und Pentanalantei-
le, ferner wurde eine erhohte 1-Pentanolmenge festgestellt. Die Ergebnisse der parallel
getesteten zugehorigen Kernprobe und der ebenfalls im selben Zeitraum gepruften STplus-
Splintprobe (Priftage 305 bis 357) zeigten ahnliche Abweichungen. Offenbar handelte es
sich um einen systematischen Fehler, der wahrscheinlich von einer Verschmutzung des
GC-MS-Systems herrihrte. Daher wurden fur den genannten Zeitraum die Aldehydemissi-
onen der NT-getrockneten Proben vermutlich tberschéatzt, d. h. unter Umstanden kann fiir
die NT-getrocknete Splintprobe von Aldehydemissionen ausgegangen werden, deren Hohe
nach 126 Tagen ungefdhr zwischen den Werten der ST-getrockneten und der HT-
getrockneten Probe liegt.

Neben Hexanal und Pentanal setzten sich die Langzeitaldehydemissionen von Splint-
holz aus Heptanal, Octanal, Nonanal, 2-Heptenal und 2-Octenal zusammen. Die Konzent-
rationen der einzelnen Substanzen betrugen maximal 10 ug m™, in der Regel 5 ug m™ und
weniger. Weitere in Splintholzemissionen detektierte Alkohole und Alkane klangen nach
28 Tagen vollstandig oder auf Konzentrationen von weniger als 10 ug m™ ab. Lediglich
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die ST-getrocknete Probe setzte 1-Pentanol im Prifungsverlauf nach 28 Tagen kontinuier-
lich in Mengen zwischen 20 pg m?® und 40 pg m?® frei. Bei den erhéhten
1-Pentanol-Werten der Proben aus der NT- und der STplus-Trocknung handelt es sich
vermutlich um Artefakte (s. 0.).

In den Langzeitemissionen der Splintholzproben wurde auflerdem Hexansdure ab fru-
hestens dem 28. Pruftag (NT-Probe), dem 71. Priftag (ST-Probe) bzw. dem 42. Priiftag
(HT-Probe) bis zum Priifende gefunden. Die Maximalwerte betrugen 13 ug m™ (NT-
Probe), 16 pg m™ (ST-Probe) und 6 pg m (HT-Probe). In den Emissionen der STplus-
getrockneten Splintprobe wurden lediglich an den Tagen 343 und 350 Konzentrationen
unter 5 pg m™ detektiert. Hexansaure entsteht wie die Aldehyde durch oxidativen Abbau
der Fettsduren im Holz, insbesondere durch weitere Oxidation des Hauptprodukts Hexanal,
jedoch in deutlich geringeren Mengen (Frankel 1984, Grosch 1987). Damit stimmt tberein,
dass relativ hthere Konzentrationen an Hexansdure von solchen Proben emittiert wurden,
die ebenfalls groRere Hexanalkonzentrationen freisetzten als von Proben, die weniger Hex-
anal abgaben. Hexansdure tritt erst spat im Prifzeitraum auf, weil die zugrunde liegenden
Reaktionen ein Maximum durchlaufen, d. h. erst mit Ansteigen der Bildungsrate wird He-
xanséaure in detektierbaren Mengen freigesetzt (Back et al. 2000). Ohlmeyer et al. (2008)
stellten flr unterschiedlich starke OSB-Platten aus Kiefernstrands Hexans&ureemissionen
von rund 20 pg m™ nach 111 Tagen fest. Auch Englund (1999) detektierte in den Emissio-
nen von zwei Kiefernsplintproben Hexansaure mit 27 pg m?h™ und 33 ug m?h™ an Tag 3
bzw. 6 ug m?h™ und 11 pg m? h* an Tag 28. Das frilhe Auftreten der Hexansaure in die-
ser Studie héngt vermutlich damit zusammen, dass die Proben vor den Emissionstests mit
zeitlichem Abstand zwei Trocknungsprozessen unterzogen wurden. Svedberg et al. (2004)
fanden Hexansdure in den Emissionen von Pellets aus Kiefernholz, die im Labor erwarmt
wurden, um die Bedingungen in Haufwerken nachzustellen.

In den eigenen Versuchen konnten weder bei den Kern- noch bei den Splintproben Al-
dehydmaxima beobachtet werden wie von Makowski et al. (2005a) und Makowski und
Ohlmeyer (2006a, 2006b) bei Untersuchungen an OSB aus Kiefernstrands. Das langsame
Abklingen bzw. das Schwanken der Werte im Langzeitverlauf legen jedoch nahe, dass
zwar das Maximum der Aldehydbildung bereits vor Start der Emissionstests durchlaufen
war, aber wahrend der Tests nach wie vor Aldehyde in unterschiedlichem Umfang gebildet
wurden. Aufgrund des deutlich schnelleren Abklingens der Terpenemissionen setzten die
Splintproben im Prifungsverlauf ab einem bestimmten Zeitpunkt anteilig mehr Aldehyde
als Terpene frei. Fur die NT-Probe war dies ab dem 56. Pruftag der Fall, fiir die ST-Probe
ab Tag 3, fur die STplus-getrocknete Probe ab Tag 28 und fur die HT-Probe ab Tag 42.

Die Konzentration von Benzaldehyd nahm zun&chst und war in Splintholzemissionen
nach 28 Tagen bzw. wenig spéter nicht mehr nachweisbar. In Kernholzemissionen hinge-
gen klang die Benzaldehydkonzentration nicht unter 5 pg m™ ab. Die Unterschiede zwi-
schen Kern- und Splintproben stiitzen die in der Literatur bereits mehrfach gedullerte Ver-
mutung, dass das detektierte Benzaldehyd zum Teil aus dem Abbau des Polymers Tenax
stammt und zum Teil vom Holz freigesetzt wird (Englund und Kristensson 1995, Ingram et
al. 1995b, Baumann et al. 2000, Arshadi und Gref 2005, Makowski und Ohlmeyer 2006a).
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Modellierung der Langzeitterpenemissionen

Fur die Anpassung von Kurven an die gemessenen Terpenemissionen wurde ein so ge-
nanntes doppelt-exponentielles Modell (siehe Gleichung (3), S. 60) und ein Modell auf
Basis einer vollstdndigen Potenzfunktion (siehe Gleichung (4), S. 60) verwendet. Beim
doppelt-exponentiellen Modell werden zwei Terme, die exponentielles Abklingen be-
schreiben, gekoppelt. Wéhrend einfach-exponentielle Modelle langfristige Emissionen
h&ufig unterbewerten, kann dieser Effekt durch doppelt-exponentielle Modelle vermieden
oder zumindes abgeschwacht werden (Guo 2002a). Ohlmeyer et al. (2008) verglichen das
einfach-exponentielle mit dem doppelt-exponentiellen Modell anhand der Langzeitterpe-
nemissionen (bis 120 Priftage) verschiedener OSB. Wahrend mit dem einfach-
exponentiellen Modell prognostizierte Werte weit unter den gemessenen lagen, konnte mit
dem doppelt-exponentiellen Modell die Hohe der Messwerte zufrieden stellend vorausge-
sagt werden. Zhu et al. (1999b, 2001) konnten zeigen, dass sich die Emissionen (max. 38
Pruftage) von Terpenen und anderen flichtigen Stoffen aus Vollholz (Kiefer, Eiche, A-
horn), Sperrholz, OSB und Spanplatte besser durch ein Modell auf Grundlage einer Po-
tenzfunktion beschreiben lieen als durch ein einfach-exponentielles Modell. Bewertungs-
kriterien waren die Kurvenpassung und die Eignung zur VVorhersage von Werten. Guo und
Murray (2000) und Guo et al. (2002) bildeten die Gesamt-VVOC-Emissionen verschiedener
Holzwerkstoffe mit dem doppelt-exponentiellen Modell ab.

Bei beiden fur die eigenen Daten verwendeten Modelle handelt es sich um empirische
Modelle. Diese bestehen aus Funktionen, die an experimentell gewonnene Daten mittels
nichtlinearer Regression angepasst werden. Im Unterschied dazu wird bei physikalischen
Modellen von den grundlegenden Prinzipien, die dem beobachteten Stofftransport zugrun-
de liegen, ausgegangen (Xu und Zhang 2004). Aus diesem Grund bieten physikalische
Modelle gegeniiber empirischen idealer Weise eine bessere Passung und eine fundiertere
Vorhersage (Xu und Zhang 2004). Daruber hinaus reduzieren sie den experimentellen
Aufwand, da die Modellparameter nicht wie bei empirischen Modellen durch Kammer-
messungen bestimmt werden miussen (und damit nur fir das betrachtete Material und die
gewdhlten Prifbedingungen gelten), sondern berechnet werden kénnen, sofern bestimmte
Materialparameter bekannt sind (Tichenor et al. 1993, Haghighat und Zhang 1999).

Blondeau et al. (2008) stellen aus den oben genannten Grunden einen klaren Trend zu
physikalischen Modellen fest, betonen jedoch, dass angemessene Materialparameter zur
Anwendung kommen mussen. Zentrale Materialparameter sind verschiedene KenngréfRen
zur Sorption, der Diffusionskoeffizient und die Ausgangskonzentration des freigesetzten
Stoffes im Material. Fir Kiefernvollholz sind diese Parameter nicht ohne weiteres verfiig-
bar. Die Ausgangskonzentration z. B. von a-Pinen ist nur unter erheblichem Aufwand ex-
perimentell zu bestimmen (vgl. 4.1.4.1) und aufgrund der hohen Inhomogenitat und Varia-
bilitdt des Terpengehalts in Kiefer (Back und Ekman 2000b) nur in weiten Grenzen
verallgemeinerbar. Die Bestimmung von Diffusionskoeffizienten geschieht z. B. mit Dop-
pelkammeraufbauten (Meininghaus 1999, Bodalal et al. 2000) oder Porositdtsmessungen
(Blondeau et al. 2003) und ist duRerst aufwendig. Zudem ist eine Ubertragung der Ergeb-
nisse auf veranderte Bedingungen oft nur bedingt mdglich bzw. muss bei Erstellung des
Modells berticksichtigt werden, da Diffusionskoeffizienten Sorptionseffekte beinhalten
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oder bei hohen Substanzkonzentrationen konzentrationsabhéngig sein kdnnen (Blondeau et
al. 2008). Nach Blondeau et al. (2003) hatten bereits geringe Unterschiede in der Poren-
struktur unterschiedlicher Proben von industriell gefertigten Gipskartonplatten deutliche
Auswirkungen auf die Diffusivitat enthaltener fliichtiger Verbindungen. He et al. (2005)
schatzten die Diffusionskoeffizienten von a-Pinen und anderen Terpenen in Sperrholz,
OSB und Spanplatte auf Basis von Kammermessungen mit einem Diffusionsmodell ab.
Dabei wurde festgestellt, dass die Materialeigenschaften (z. B. verschiedener Spanplatten)
einen erheblichen Einfluss auf die Diffusion hatten und daher zu groRRen Unsicherheiten in
den Abschéatzungen flhrten.

Die Diffusion von gasformigen Stoffen wie z. B. Terpenen in Kiefernvollholz ist von
zahlreichen und zum Teil variablen Faktoren abhéngig. Beispielsweise wirkt sich die Holz-
feuchte tber Quellen und Schwinden auf die Permeabilitit aus. Ferner konnten adsorbierte
Wassermolekiile die Sorption von Terpenen an den inneren Oberflachen des Holzes beein-
flussen (Englund und Kristensson 1995). Die Interaktion von Wasser mit gasformigen
Stoffen im Materialinneren wurde in Modellen jedoch bisher kaum bertcksichtigt
(Blondeau et al. 2008). AulRerdem muss beachtet werden, dass die im Holz enthaltenen
Terpene nicht vollstandig gasformig vorliegen, sondern zunéchst aus dem Harz diffundie-
ren und unter Umstanden an anderer Stelle erneut von Harz aufgenommen werden kénnen.
Unter Beachtung der hohen Variabilitdt von Kiefernholz in Bezug auf den Harzgehalt ist
davon auszugehen, dass ein erheblicher experimenteller Aufwand betrieben werden muss,
um die fur physikalische Modelle notwendigen KenngroéRen zuverlassig zu ermitteln. Au-
Rerdem missen die genannten Effekte mathematisch beschrieben und sinnvoll in einem
Modell zusammengefligt werden. Auch Colombo und Bortoli (1992) unterstreichen die
Vorteile von physikalischen Modellen, geben jedoch zu bedenken, dass die physikalischen
Vorgange, durch die Emissionen kontrolliert werden, gerade bei komplexen Systemen
schwierig abzubilden sind und daher die daraus resultierenden Modelle unter Umsténden
keine brauchbaren Ergebnisse liefern. Vor diesem Hintergrund erscheint zur praktischen
Beschreibung und Abschédtzung der langerfristigen Terpenemissionen die Verwendung
einfacher empirischer Modelle zun&chst ausreichend.

Anstelle des von Zhu et al. (1999b, 2001) und Guo (2002a) verwendeten Potenzfunkti-
on-Modells wurde aufgrund der geringfligig besseren Passung ein von Colombo et al.
(1994) eingefuhrtes, ahnliches Modell auf Grundlage einer vollstandigen Potenzfunktion
gewahlt. Dabei unterschieden sich die mit beiden Modellen durchgefiihrten Anpassungen
hinsichtlich der unterschiedlichen Kriterien zu Erfassung der Anpassungsgiite (R?>, RMSD
bzw. VK(RMSD), s. u.) sowie der Eignung zur VVorhersage nur minimal voneinander. Ur-
springlich wurde das Modell auf Grundlage der vollstandigen Potenzfunktion von Colom-
bo et al. (1994) zur Beschreibung von Formaldehydemissionen aus Holzwerkstoffplatten
entwickelt und findet Verwendung in der Norm EN 717-1 (2005, Bestimmung der Formal-
dehydabgabe nach der Prifkammermethode). Jann et al. (1999) verwendeten die Funktion
zur Kurvenanpassung von Emissionen fliichtiger Verbindungen aus beschichteten Holz-
werkstoffen und Mdobeln, wobei die detektierten Substanzen in erster Linie aus den Be-
schichtungen und nicht aus dem Holz stammten.
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Es wurden ausschliellich die Terpenemissionen angepasst, da hier, im Unterschied zu
den Aldehydemissionen, durchgangig ein deutliches Abklingen beobachtet wurde. Die
Terpenemissionen der STplus-getrockneten Probe konnten nicht sinnvoll modelliert wer-
den, da zu wenige bzw. zeitlich zu weit voneinander entfernt liegende Datenpunkte aufge-
nommen worden waren. Ein Ziel war es, das doppelt-exponentielle Modell und das Potenz-
funktion-Modell hinsichtlich der Anpassungsgute zu vergleichen. Die Beurteilung erfolgte
nach Schunn und Wallach (2005) mit dem BestimmtheitsmaR8 R? und der root mean square
deviation (RMSD, mittlere quadratische Abweichung) (siehe Gleichung (5), S. 61). R? gibt
Auskunft dartiber, wie gut die angepasste Kurve den Datenverlauf erfasst, wahrend die
RMSD die Abweichung der mit dem Modell berechneten Werte von den gemessenen Wer-
ten beschreibt. Beide KenngréRen wurden bereits zur Bewertung von Modellen fir Emis-
sionen aus Holzprodukten verwendet (Colombo et al. 1994, Guo und Murray 2000, Zhu et
al. 2001, Guo et al. 2002, Ohlmeyer et al. 2008). Da sich die H6he der emittierten Terpen-
konzentrationen deutlich zwischen Kern- und Splintproben unterscheidet, wurde zum ein-
facheren Vergleich neben der RMSD auch der Variationskoeffizient der RMSD, VK
(RMSD) angegeben (vgl. Gleichung (6), S. 61), bei dem die Abweichungen auf den Mit-
telwert der betrachteten Messdaten bezogen und somit normiert werden. Ferner sollte un-
tersucht werden, inwieweit die verwendeten Modelle eine VVoraussage der Emissionshthe
ermoglichen. Dazu wurde jeweils eine Anpassung auf Basis der Daten von Pruftag 1-56
durchgefuhrt. Mit den erhaltenen Parametern wurden die nach 56 Tagen abgegebenen Ter-
penkonzentrationen bis zum Ende der jeweiligen Prufdauer vorhergesagt. Der Zeitraum
von 56 Tagen wurde gewahlt, um mit zehn Messpunkten eine hinreichende Basis zur Kur-
venanpassung zu erhalten.
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Tabelle 7 und Tabelle 8 zeigen die mit dem doppelt-exponentiellen Modell bzw. dem
Potenzfunktion-Modell berechneten Parameter sowie R?, RMSD und VK(RMSD), und
zwar auf Basis der Messwerte von 1-56 Tagen bzw. von 1-133 Tagen. Eine Anpassung der
Terpenemissionen der HT-getrockneten Kernprobe mit dem doppelt-exponentiellen Mo-
dell fir den kurzen Zeitraum war erst nach Hinzuftigen eines weiteren Datenpunkts (1 bis
63 Tage) moglich, was vermutlich mit dem relativ flachen Kurvenverlauf zusammenhangt.

Tabelle 7: Parameter der Kurvenanpassung mit doppelt-exponentieller Funktion sowie R?
RMSD und VK(RMSD), fiir 56 Tage (oben) und 133 Tage (unten)

1-56d  E;(ugm?h?) k (h) E,(ugm?h?) k, (h™h R®>  RMSD (ug m?h™) VK(RMSD) (%)
NT-K 3474 0,375 4623 0,019 0,988 188 55
ST-K 3647 0,144 3093 0,008 0,966 288 8,5
HT-K 277 0,065 3115 0,018 0,998 67 3,2
NT-S 1689 0,352 1203 0,040 0,999 22 2,8
ST-S 540 0,552 210 0,040 0,996 11 7,4
HT-S 509 0,159 408 0,034 0,998 11 3,6
 Anpassung mit Daten der Tage 1-63 notwendig, um verwendbare Modellparameter zu erhalten
1-133d  E; (ugm?h?) Kk (hY) E,(ugm?h?) k,(hY) R®>  RMSD (ug m?h™) VK(RMSD) (%)
NT-K 3896 0,231 3865 0,013 0,984 219 9,7
ST-K 3166 0,175 3620 0,012 0,987 174 8,1
HT-K 2651 0,029 763 0,002 0,994 70 4,8
NT-S 1863 0,282 968 0,031 0,996 38 8,5
ST-S 563 0,427 154 0,025 0,992 12 14,1
HT-S 702 0,108 194 0,018 0,998 10 6,2

" Daten nur bis 126 d vorhanden

Tabelle 8: Parameter der Kurvenanpassung mit vollstandiger Potenzfunktion sowie R?,
RMSD und VK(RMSD), fiir 56 Tage (oben) und 133 Tage (unten)

1-56 days A B d R’ RMSD (zg m2h?) VK(RMSD) (%)
NT-K 8325 0,214 0,701 0,985 213 6,2
ST-K 7374 0,190 0,673 0,965 294 8,7
HT-K 3257 0,008 1,335 0,993 61 238
NT-S 2823 0,192 1,063 0,997 38 5,0
ST-S 1035 0,903 0,842 0,999 6 39
HT-S 860 0,054 1,317 0,999 8 2,6

1-133 days A B d R’ RMSD (ug m? h?) VK(RMSD) (%)
NT-K 7637 0,129 0,829 0,989 182 8,1
ST-K 6586 0,086 0,869 0,979 227 10,5
HT-K 3304 0,012 1,222 0,993 76 5,2
NT-S 2760 0,169 1,106 0,998 30 6,7
ST-S 988 0,819 0,863 0,999 5 56
HT-S 857 0,052 1,332 0,999 6 37

® Daten nur bis 126 d vorhanden
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Je naher R? an 1, desto besser beschreibt das Modell die Form des sich aus den gemes-
senen Daten ergebenden Kurvenverlaufs. Je niedriger der Wert der RMSD bzw. des Varia-
tionskoeffizients der RMSD, desto geringer ist der Abstand der mit dem Modell berechne-
ten Werte von den gemessenen Werten.

Beim Modellvergleich anhand der Datenbasis von 1 bis 133 Tagen ergab sich damit fiir
alle Splintproben sowie die Kernprobe aus der NT-Trocknung eine bessere Passung mit
dem Potenzfunktion-Modell als mit der doppelt-exponentiellen Funktion. Die ST-
getrocknete Kernprobe konnte dagegen besser mit dem doppelt-exponentiellen Modell
angepasst werden, wéhrend die HT-getrocknete Kernprobe mit beiden Modellen dhnlich
gut beschreibbar war.

In Abbildung 23 werden die gemessenen Terpenemissionen sowie die Anpassungen mit
beiden Modellen auf Basis der Daten von 1 bis 133 Tagen und von 1 bis 56 Tagen darge-
stellt. Mit den Parametern aus der Anpassung von 1 bis 56 Tagen wurden die Emissionen
bis 133 Tagen Prufdauer vorausgesagt bzw. dartiber hinaus, sofern Messwerte zum Ver-
gleich vorlagen. Gemessene und modellierte Werte nach 133 Tagen sind in den Inlets der
Graphiken abgebildet.



94 Einfluss von Frischluft-Ablufttrocknungen auf Kiefer

7000

—A—NT-K

— — NT-K_DEF 56 d & Vorhers.
——NT-K_VPF 56 d & Vorhers.
----NT-K_DEF 133d 1000
—— NT-K_VPF 133d

? e \
cj \
=% A\
£ N
© 3000 —
2000
1000
0 T T T
0 28 56 84 112 140
Zeitin Tagen
A —A—ST-K
6000 — — ST-K DEF 56 d & Vorhers.
—— ST-K_VPF 56 d & Vorhers.
---- ST-K_DEF 133d 1500
5000 —— ST-K VPF 133d H
\ 000 --- T
o 40004—ANA—— | 7Tl U
IS A/A_A\A\A/—A——A
o 5004
a2
£ 3000+ H
o 0
140 154 168 182
2000
1000
0 T T T T
0 28 56 84 112 140
Zeitin Tagen
3500
—A—HT-K
— — HT-K_DEF 63 d & Vorhers.
3000 H

—— HT-K_VPF 56 d & Vorhers.
----HT-K_DEF 133 d
—— HT-K_VPF 133d

2500

=
(=]
=% i
£ \
o 1500
1000
500
0 ; r . ;
0 28 56 84 112 140

Zeitin Tagen
Abbildung 23: Terpenemissionen der Kernproben aus NT- (oben), ST- (Mitte) und HT- Trocknung
(unten), angepasst mit doppelt-exponentieller Funktion (DEF) und vollst. Potenzfunktion (VPF)
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Abbildung 23 zeigt, dass die Anpassung mit der doppelt-exponentiellen Funktion die
Langzeitterpenemissionen der NT-getrockneten Kernholzprobe deutlich unterschétzte. Ab
238 Priiftagen sagte das doppelt-exponentielle Modell Konzentrationen von nahezu Null
voraus, wahrend die gemessenen Daten mit mehreren 100 pg m™ deutlich hoher waren.
Die mit Parametern des Potenzfunktion-Modells vorhergesagten Werte lagen im Bereich
der gemessenen Werte, allerdings Uberschétzt dieses Modell die Werte zwischen 56 und
133 Tagen, bildet also die Form des Datenverlaufs nicht genau ab. Die ST-getrocknete
Kernholzprobe konnte mit der doppelt-exponentiellen Funktion im Verlauf bis 133 Tage
besser angepasst werden als mit der Potenzfunktion, wobei beide Modelle die Messwerte
ab 56 Tagen deutlich Uberschatzten. Die Hohe der ab 140 Priftagen gemessenen Werte
wurde mit der doppelt-exponentiellen Funktion besser beschrieben, jedoch wurde der
Trend der Daten schlechter erfasst als mit der Potenzfunktion. Die Terpenemissionen der
HT-getrockneten Kernprobe konnten zwar mit beiden Modellen &hnlich gut beschrieben
werden, die Voraussage der Messwerte gelang jedoch bei leichter Unterbewertung besser
mit den Parametern aus der Anpassung mittels Potenzfunktion. Somit konnte keine gene-
relle Aussage getroffen werden, welches der beiden Modelle geeigneter ist zur Beschrei-
bung der beobachteten Kernholzterpenemissionen.

Demgegenuber zeigt Abbildung 24, dass die Splintholzterpenemissionen gut mit dem
Potenzfunktion-Modell beschrieben und vorausgesagt werden konnten. Insbesondere die
Mengen der ab 140 bis 182 Tagen abgegebenen Terpene der ST-getrockneten Probe konn-
ten sehr genau berechnet werden. Fir die NT-getrocknete Probe lagen die im Zeitraum von
238 bis 303 Tagen vorausgesagten Werte geringfiigig unter den gemessenen. Die mit dem
doppelt-exponentiellen Modell auf Datenbasis von 1 bis 56 Tagen berechneten Langzeit-
terpenkonzentrationen waren hingegen durchgéngig zu niedrig und lagen bei den NT-
getrockneten Splintproben fir den Bereich ab 238 Tagen bei Null bzw. tendierten gegen
Null fur die ST-getrockneten Splintproben im Messzeitraum ab 140 Tagen.
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Abbildung 24: Terpenemissionen der Splintproben aus NT- (oben), ST- (Mitte) und HT- Trock-
nung (unten), angepasst mit doppelt-expon. Funktion (DEF) und vollst. Potenzfunktion (VPF)
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Auffallig ist, dass die Messergebnisse der Terpenkonzentrationen aus Kernholz deutlich
unruhigere Kurvenverlaufe als die Messungen von Splintholz bildeten, was die Modellier-
barkeit dieser Kurven wahrscheinlich beeintréchtigte. Um ein passendes Modell zu finden,
misste deswegen eine erheblich groRere Anzahl Abklingkurven von Terpenemissionen aus
Kernholz aufgenommen werden. Da die Passung sowohl des doppelt-exponentiellen Mo-
dells als auch des Potenzfunktion-Modells nicht grundsétzlich schlecht ist, sollten zunachst
diese beiden Modelle fur Anpassungen mit weiteren Daten verwendet werden. Deuten
auch die damit gewonnenen Resultate nicht eindeutig auf eines der beiden Modelle hin,
sollten andere Modelle getestet werden (vgl. Guo 2002a). Es ist denkbar, dass Terpenemis-
sionen aus hochemittierendem Kiefernkernholz generell hohe Schwankungen aufweisen
und sich somit unruhige und prinzipiell schwierig anzupassende Abklingkurven ergeben.
Ein Grund fir die grolRen Schwankungen ist mdglicherweise eine vorwiegend evaporati-
onskontrollierte Abgabe der Terpene aus Kernholz mit hohem Terpengehalt. Im Gegensatz
zur diffusionskontrollierten Abgabe ist dieser Freisetzungmechanismus sehr empfindlich
gegeniiber Anderungen der Umgebungsparameter, so dass geringfiigige Schwankungen der
Prufparameter deutliche Auswirkungen auf die die abgegebenen Terpenmengen haben. In
Kapitel 6 wird néher auf diese Zusammenhange eingegangen.

Durch die Kurvenanpassung werden die beobachteten Daten geglattet, d. h. Schwan-
kungen durch Messunsicherheiten werden ausgeglichen. Dies ist wiinschenswert, um den
Kurvenverlauf beurteilen und mit anderen Messungen vergleichen zu kénnen (Colombo
und Bortoli 1992). Die an die eigenen Daten angepassten Kurven sollten benutzt werden,
um die Abklinggeschwindgkeit der Langzeitterpenemissionen aus den unterschiedlich ge-
trockneten Proben miteinander zu vergleichen. Dazu wurde die modellierte Terpenkon-
zentration ausgewdhlter Tage als Prozentanteil vom modellierten 1-Tages-Wert ausge-
drickt. Es wurde jeweils die Modellkurve ausgewahlt, die auf der Basis der Messwerte von
Tag 1 bis 133 die beste Anpassung bot. Fur alle Splintholzproben und die NT-getrocknete
Kernholzprobe wurden daher die mit dem Potenzfunktion-Modell berechneten Werte ver-
wendet, fir die ST- und HT-getrockneten Kernproben die Werte aus der Anpassung mit
dem doppelt-exponentiellen Modell. Fir die Proben aus der NT- und der ST-Trocknung
wurde auBerdem der prozentuale Anteil des letzten gemessenen Werts (an Tag 182 bzw.
303) errechnet. Tabelle 9 und Tabelle 10 zeigen die Ergebnisse fur die Kern- bzw. die
Splintproben.
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Tabelle 9: Prozentuale Anteile der Terpenemissionen unterschiedlich getrockneter Kernproben,
bezogen auf den 1-Tages-Wert (modellierte Werte mit Ausnahme von NT 303 d und ST 182 d)

NT-Kern ST-Kern HT-Kern
ZeitinTagen Cinpgm® Anteilin% Cinpgm® Anteilin% Cinugm®  Anteil in %
1 6767 100 6091 100 3207 100
3 5788 86 5487 90 3214 100
14 3560 53 3360 55 2533 79
28 2517 37 2622 43 1918 60
120 980 14 861 14 665 21
133 909 13 737 12 621 19
NT 303, ST 182 564 8 609 10

Tabelle 10: Prozentuale Anteile der Terpenemissionen unterschiedlich getrockneter Splintproben,
bezogen auf den 1-Tages-Wert (modellierte Werte mit Ausnahme von NT 303 d und ST 182 d)

NT-Splint ST-Splint HT-Splint
ZeitinTagen Cinpgm® Anteilin% Cinugm® Anteilin% Cinpgm?®  Anteil in %
1 2361 100 543 100 815 100
3 1758 74 317 58 701 86
14 668 28 110 20 313 38
28 357 15 64 12 159 20
120 80 3 19 3 27 3
133 (NT 126) 76 3 17 3 24 3
NT 303, ST 182 25 1 16 3

Die Langzeitterpenemissionen der Kernholzproben aus der NT- und der ST-Trocknung
klangen mit vergleichbarer Geschwindigkeit und beide deutlich schneller als die der HT-
getrockneten Probe ab. An Priiftag 28 waren die Terpenemissionen auf 37 % (NT) bzw. 43
% (ST) des 1-Tages-Wertes gesunken, gegeniber 60 % bei der HT-Probe. Nach 133 Tagen
setzten die NT- und die ST-getrocknete Probe 13 % bzw. 12 % der an Tag 1 abgegebenen
Terpenkonzentration frei, wéhrend die Probe aus der HT-Trocknung noch 19 % des Aus-
gangswerts emittierte. Somit setzte die HT-getrocknete Kernholzprobe zwar absolut gerin-
gere Terpenmengen frei als die NT- und ST-getrockneten Kernproben, jedoch sanken die
Werte deutlich langsamer als bei den Proben aus NT- und ST-Trocknung. Damit glich sich
uber die Zeit die absolute Hohe der Terpenemissionen der verschiedenen Kernholzproben
einander an. Wie bereits unter 4.1.4.1 diskutiert, wird moglicherweise nur die Terpenmen-
ge in den obersten Holzschichten in Abh&ngigkeit von der Trocknungstemperatur mehr
oder weniger stark reduziert. Die im Vergleich zu der HT-getrockneten Kernprobe relativ
hoheren Terpengehalte in den obersten Schichten der NT- und der ST-Kernprobe kdnnten
schnell abgegeben werden, da der Diffusionsweg an die Probenoberflache kurz ist und ein
deutlicher Unterschied zwischen der Terpenkonzentration der obersten Holzschichten und
der Umgebung besteht, was die Diffusion beschleunigt. Entsprechend dieser Vorstellung
bleibt der Terpengehalt im Probeninneren von den Trocknungsbedingungen unbeeinflusst.
Daraus wirden nach Ausgleich der unterschiedlichen Terpenkonzentrationen in den oberen
Holzschichten, d. h. auf lange Sicht, &hnlich hohe Terpenemissionen resultieren.
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Im Vergleich zu den Kernproben sanken die Terpenemissionen der Splintproben deut-
lich schneller. Nach 28 Tagen gaben die Proben nur noch 15 % (NT), 12 % (ST) bzw. 20
% (HT) ihrer am ersten Priftag emittierten Terpenmenge ab. Dies ist vermutlich auf die
wesentlich hohere Permeabilitat von Splintholz gegentiber Kernholz (Polaczek 1980, Siau
1984) zurtuickzufihren, d. h. der Gasaustausch und damit die Freisetzung von Terpenen ist
bei Splintproben deutlich hoher als bei Kernproben. Vergleichbar den Kernholzproben
wurde auch beim Splintholz fir die HT-getrocknete Probe der geringste Abfall der Terpe-
nemissionen beobachtet, jedoch emittierten alle Splintproben nach 133 bzw. 126 Tagen
einheitlich 3 % ihrer urspringlich abgegebenen Terpenemissionen. Somit blieben, auf sehr
geringem Niveau, die relativen Unterschiede in der Hohe der freigesetzten Terpenkon-
zentrationen zwischen den unterschiedlich getrockneten Splintholzproben auch langfristig
bestehen. Nach den Untersuchungen von Englund und Nussbaum (2000) reduzierte sich
der Terpengehalt durch Trocknung fiir Kern- und Splintproben in dhnlichem MaRe, d. h.
der relative Unterschied im Terpengehalt blieb gleich. Jedoch kénnte die hohere Permeabi-
litdt und Ausgangsfeuchte (bis zu 130 %) des Splintholzes dazu flhren, dass im Unter-
schied zu Kernholz wahrend der Trocknung Terpene nicht nur primér aus den obersten
Holzschichten, sondern auch aus dem Materialinneren freigesetzt werden, so dass eine
relativ gleichmélige Verteilung des Terpengehalts resultiert. Eine mehr oder weniger ho-
mogene Verteilung der Terpene im Probenkdrper bewirkt unter Umstdnden eine relativ
gleichmaRige Terpenabgabe in Abhé&ngigkeit vom Terpengehalt der Probe.

Nach 182 Tagen emittierten die Proben aus der ST-Trocknung 10 % (Kern) bzw. 3 %
(Splint) ihrer Startkonzentration, wahrend die Proben aus der NT-Trocknung nach 303
Tagen noch 8 % (Kern) bzw. 1 % (Splint) abgaben. Diese Werte stellten nur geringfligige
Veranderungen gegentber den Werten der Priftage 120 und 133 bzw. 126 dar, d. h. die
langfristigen Terpenemissionen verringerten sich nur sehr langsam, und im Fall von Kern-
holz auf vergleichsweise hohem Niveau von rund 560 pug m™ an Priftag 303. Auch
Englund (1999) betont das langsame Abklingen insbesondere der Terpenemissionen von
Kiefernholz. Sechs Proben mit einem Kernholzanteil zwischen 74 % und 83 % und Terpe-
nemissionen in Héhe von 3310 ug m™ bis 8150 pg m™ (Tag 3) gaben nach 28 Tagen Priif-
dauer noch 64 % bis 93 % ihrer an Pruftag 3 gemessenen Terpenemissionen ab. Die selbst
gepriften Kernholzproben setzten nach 28 Tagen 43 % bis 60 % der an Tag 3 emittierten
Terpenmenge frei. Nach 120 Tagen waren die von Englund (1999) detektierten
Terpenemissionen auf 13 % bis 41 % gesunken, die eigenen Proben gaben noch 16 % bis
21 % des 3-Tages-Werts ab. Zwei der Proben wurden bis 210 Tage gepruft und setzten
dann 16 % bzw. 21 % der Ausgangskonzentration frei, im Vergleich zu 11 % bzw. 10 %
nach 182 bzw. 303 Tagen fir die eigenen Untersuchungen. Damit klangen die
beobachteten Terpenemissionen der Kernholzproben mit vergleichbarer Geschwindigkeit
bzw. schneller ab als die von Englund (1999) ermittelten. Die Abweichungen resultieren
maoglicherweise aus der unterschiedlichen Probenbehandlung und Prufung. Bei den von
Englund (1999) gepriften Proben handelte es sich um industriell erzeugte Dielenbretter
mit Holzfeuchten von 7 % bis 9,5 %, die z. T. Aste enthielten. Die Bretter wurden nach
ihrer Fertigstellung mittels FLEC emissionsgeprft, wobei die Proben zwischen den Tests
in klimatisierten Kammern unter Priifbedingungen gelagert wurden.
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Das Terpenreservoir im Holz ist begrenzt, daher sinken die Terpenemissionen nach hin-
reichend langer Zeit theoretisch auf Null. Es wurde jedoch sowohl fir Splint- als auch fur
Kernproben beobachtet, dass sich nach langerer Priifdauer die HOhe der abgegebenen
Emissionen nur noch geringfugig senkte. Dabei lagen die von Splintproben abgegebenen
Terpenkonzentrationen je nach Probe bei 20 pg m™ bis 80 pg m™, wahrend die von Kie-
fernkernproben abgegebenen Konzentrationen auf deutlich héherem Niveau von mehreren
100 pg m® stagnierten (vgl. auch Salthammer und Fuhrmann (1996)). Colombo et al.
(1994) beschrieben fir Formaldehydemissionen aus Holzwerkstoffplatten ein ,,Quasi-
Gleichgewicht®, das gekennzeichnet ist durch langsam abnehmende Emissionsraten. Mog-
licherweise wird die Ausbildung eines Quasi-Gleichgewichtszustands gefdrdert durch die
innere Struktur des Holzes. Nach Englund (1999) sind die Emissionsraten fliichtiger Ver-
bindungen aus Holz nicht nur von Dampfdruck bzw. Siedetemperatur und Diffusionskoef-
fizienten bestimmt, sondern auch von der Verteilung der Verbindungen in der komplexen,
inhomogenen Holzmatrix sowie deren Feuchte. Vermutlich spielen die Permeabilitat des
Holzes und damit der Gasaustausch ebenfalls eine Rolle.

Da Kiefernkernholz langfristig, also ber mehrere Monate, hohe Konzentrationen an
Terpenen abgibt, die nur langsam abklingen, ist es fraglich, ob Emissionstests mit einer
Lange von 28 Tagen aussagekraftige Ergebnisse zum Langzeitverhalten der Emissionen
liefern kénnen. Mdoglicherweise ware die Ermittlung des Quasi-Gleichgewichtszustands
(Colombo et al. 1994), wie fir Formaldehydemissionen aus Holzwerkstoffen nach EN 717
Teil 1 (2005) verlangt, hilfreich zur Charakterisierung der Terpenemissionen. Dazu miss-
ten entsprechende Gleichgewichtsbedingungen festgelegt und zur Datengléttung ein Mo-
dell gefunden werden, mit dem zuverldssig Kurven an die gemessenen Terpenkonzentrati-
onen angepasst werden konnen. Dabei ist zu beachten, dass zur Anpassung eine
Mindestmenge an Datenpunkten vorliegen muss und die Bestimmung von Terpenemissio-
nen deutlich aufwendiger ist als die Ermittlung von Formaldehydemissionen aus Luftpro-
ben. AulRerdem sollte ein einheitlicher Startzeitpunkt fur Emissionsprifungen, d. h. ein
einheitliches Probenalter definiert werden. Vergleichbar dem Vorgehen beim US-
amerikanischen Standard ASTM E1333-96 (2002) zur Ermittlung von Formaldehydemis-
sionen aus Holzwerkstoffenkonnte die eigentliche Prifdauer durch eine Klimatisierung der
Proben vor Einbringen in die Priifkammer verkdirzt werden.

4.1.4.5 Wirtschaftliche und technologische Aspekte

Neben ihren Auswirkungen auf die Produktemissionen unterscheiden sich die betrachte-
ten Trocknungsprogramme in wirtschaftlicher und technologischer Hinsicht. Wahrend es
sich bei der ST-, STplus- und HT-Trocknung um verschiedene Programmvarianten der
Frischluft-Abluft-Trocknung im engeren Sinn handelt, ist die NT-Trocknung nur in spe-
ziellen Kammern mit zentral positionierten, Uber die gesamte Kammerbreite verlaufenden
Luftungsklappen mit integrierten Warmetauschern sinnvoll durchzufihren. Die Investiti-
onskosten liegen nach Angaben des Herstellers (Muhlbock, Osterreich) rund doppelt so
hoch wie bei einer konventionellen Frischluft-Abluft-Kammer.

Fur die Durchfuhrung von Hochtemperaturtrocknungen, d. h. die Anwendung von
Temperaturen ber 100 °C, sind Anlagen notwendig, in denen die Vorlauftemperatur des
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Mediums zur Warmeubertragung entsprechend der maximalen Trocknungstemperatur tiber
100 °C liegen muss. Es kommt deshalb als Medium nur Heildampf oder Thermodl in Fra-
ge. Hierzulande ist jedoch der tGberwiegende Teil der Trockenkammern mit Heiwasser-
heizsystemen ausgestattet, in denen entsprechend keine Hochtemperaturtrocknungen
durchfuhrbar sind. Die Befeuchtung sollte bei Hochtemperaturtrocknungen mit Heildampf
anstatt mit Kaltwasser erfolgen (Hukka 2001, Tribswetter 2006). Nach Hukka (2001) lie-
gen die Investitionskosten dann jedoch um ca. 25 % hdoher als bei einer Frischluft-Abluft-
Trockenkammer, die fur Standardtemperaturen ausgelegt ist.

Die hoheren Investitionskosten von Anlagen zur NT- bzw. HT-Trocknung im Vergleich
zu Anlagen fur Standardtemperaturtrocknung werden kompensiert durch die geringeren
Trocknungszeiten und Energiekosten. Nach Herstellerangaben (Miihlbdck, Osterreich)
halbiert sich bei Verwendung der NT-Trockenkammer (System 603) gegenuber der Stan-
dard-Frischluft-Abluft-Trocknung die Trocknungsdauer bei hohen Zielholzfeuchten, ferner
ergibt sich durch die Verwendung von Warmetauschern ein verringerter Einsatz von War-
meenergie. Durch Hochtemperaturtrocknung kann nach Tribswetter (2006) die Trock-
nungsdauer bis auf 25 % der bei konventioneller Trocknung nétigen Zeit reduziert werden.
Neben der beschleunigten Abgabe von Wasser ist bei der Hochtemperaturtrocknung vor-
teilhaft, dass die Aufnahmekapazitat der Luft fur Feuchtigkeit erheblich groRer ist als bei
Standardtemperaturen, so dass nicht oder erheblich weniger zu erwdrmende Frischluft in
die Kammer geleitet werden muss. Hukka (2001) ermittelte fir Hochtemperaturtrocknung
(120 °C) einen spezifischen Warmeverbrauch von 2800 kJ pro verdampftem Kilogramm
Wasser, wéhrend bei ansonsten vergleichbaren Bedingungen fur Standardtemperaturtrock-
nung (70 °C) 3700 kJ berechnet wurden. Betrachtet wurde Kiefer in Starken von 19 mm
bis 75 mm. Neben Warmeenergie ist ferner elektrische Energie vorrangig zum Betrieb der
Ventilatoren notig.

Ebenfalls kostenverursachend sind Trocknungsschéden, wobei die Bewertung von
Schéden abhéngig ist von den jeweiligen Qualitatsanforderungen. Risse, Verfarbungen,
Harzausfluss, Verformung, eine grofle Streuung der Endfeuchte bzw. das Verfehlen der
Zielfeuchte kénnen Wertminderung bzw. —verlust bedingen (Salin 2001). Vorteilhaft bei
Hochtemperaturtrocknung ist die verringerte Rissbildung durch eine héhere Plastifizierung
des Holzes im Vergleich zu Standardtemperaturen (Salin 2001). Nachteilig sind die unter
Umstanden auftretenden starken Verformungen, denen jedoch durch Beschwerung der
Bretter z. B. mit Betonplatten wahrend der Trocknung in Kombination mit der Plastifizie-
rung des Holzes entgegengewirkt werden kann (Tronstad et al. 2001, Trubswetter 2006).
Nach Hukka (2001) sollte Hochtemperaturtocknung bei héheren Qualitatsanspriichen nur
fir niedrige Zielfeuchten zur Anwendung kommen, da bestehende Feuchteunterschiede
zwischen verschiedenen Brettern in hoheren Zielfeuchtebereichen nur in geringem Mal}
wéhrend der Trocknung angeglichen werden. Dies ist besonders relevant fir die Trock-
nung von Kiefernschnittholz, da hier durch Kern und Splint Material mit extrem unter-
schiedlichen Holzfeuchten zusammen getrocknet wird.

In der Praxis wird jedoch insbesondere Kiefernholz aus Plantagen in Chile und Neusee-
land (z. B. Radiata Pine, Pitch Pine) hochtemperaturgetrocknet (Tribswetter 2006). Salin
(2004) betont ebenfalls die Relevanz einer moglichst homogenen Feuchteverteilung zwi-



102 Einfluss von Frischluft-Ablufttrocknungen auf Kiefer

schen den verschiedenen Brettern einer Trocknung, insbesondere wenn dieses Holz ver-
leimt werden soll. Abhilfe kann jedoch durch relativ lange Konditionier- und Klimatisier-
phasen geschaffen werden. Der Ausfluss von Harz, der bei Kiefer ungefahr ab 60 °C bis 65
°C beginnt, wird unterschiedlich bewertet. Wahrend Holz fir den Fensterbau moglichst
kein Harz mehr enthalten sollte, das bei h6éheren Temperaturen, z. B. durch Sonnenein-
strahlung, flissig wird und dann ggf. durch Beschichtungen dringt, hat das nach Hochtem-
peraturtrocknung auf der Holzoberflache auskristallisierte Harz einen negativen Einfluss
auf die Werkzeuge beim Hobeln (Brunner 1987).

Vor diesem Hintergund empfiehlt Salin (2001) fir moglichst wirtschaftliches Trocknen,
die Trocknungstemperatur zur Beschleunigung des Prozesses soweit anzuheben, wie es die
Ausstattung der Kammer und die Qualitatsanspriiche erlauben. In den eigenen Untersu-
chungen wies HT-getrocknetes Kiefernholz im Vergleich zu Material aus Trocknungen bei
geringeren Temperaturen wenigstens zu Prifbeginn niedrigere Produktemissionen sowie
keine unerwunschten Abbauprodukte wie z. B. Furfural auf. Daher kann die Hochtempera-
turtrocknung bzw. das Trocknen bei erhohten Temperaturen auch hinsichtlich der Produkt-
emissionen empfohlen werden.

4.1.5 Zusammenfassung

Kern- und Splintholzproben von Kiefer, in zwei Materialzusammenstellungen von je-
weils drei verschiedenen Bdumen und getrennt nach oberem und unterem Stammbereich,
wurden bei unterschiedlichen Temperaturen getrocknet und anschlieRend fir 28 Tage in
Prifkammern emissionsgetestet.

Kernholzproben, die NT- oder ST-getrocknet worden waren, emittierten zunéchst deut-
lich groliere Terpenmengen als Kernproben aus der STplus- und HT-Trocknung. Wéhrend
die Emissionen der bei niedrigeren Temperaturen getrockneten Proben deutlich abklangen
(Faktor 2,3 bis 2,4 von Priftag 1 auf Priftag 28), war dies fir die Proben, die bei htheren
Temperaturen getrocknet worden waren, nur in geringem Mal3e der Fall (Faktor 1,4 bis 1,8
von Priftag 1 auf Priftag 28). Entsprechend glich sich die H6he der Terpenemissionen im
Prufungsverlauf an.

Alle Proben aus der NT- und ST-Trocknung, oberer Stammbereich, setzten gemittelt
6800 ug m™ Terpene an Priiftag 1 frei, fiir die STplus- und HT-getrockneten Proben, obe-
rer Stammbereich, lag dieser Wert bei 2730 pg m™. Die NT- und ST-getrockneten Proben
aus dem unteren Stammbereich emittierten an Priiftag 1 gemittelt 6910 ug m™, der ent-
sprechende Wert fiir die Proben aus der STplus- und HT-Trocknung lag bei 3520 pg m>.
An Pruftag 28 lagen die Emissionen der Proben aus der NT- und ST-Trocknung, oberer
Stammbereich, im Mittel bei 2840 ug m™ und die der Proben aus der STplus- und HT-
Trocknung, oberer Stammbereich, bei gemittelt 1730 pg m™.

Fur den unteren Stammbereich wurden an Priftag 28 fiir die NT- und ST-getrockneten
Proben im Durchschnitt 3000 ug m™ ermittelt. Der entsprechende Wert der STplus- und
HT-getrockneten Proben betrug 2250 pg m™. Damit wurden tendenziell héhere Terpene-
missionen fir Proben aus dem unteren Stammbereich beobachtet.
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Alle NT-getrockneten Kernholzproben emittierten deutlich mehr Aldehyde als die rest-
lichen Kernproben mit maximal 70 pg m™ aliphatischen Aldehyden an Tag 1. Demgegen-
liber betrugen die Aldehydemissionen der tbrigen Proben héchstens 40 pg m™ an Tag 1,
wobei die ST-getrockneten Kernholzproben geringfugig mehr Aldehyde freisetzten als die
bei htheren Temperaturen getrockneten Proben. Zu Priifungsende gab keine Probe mehr
als 30 pg m™ ab. Unterschiede in der Hohe der Aldehydkonzentrationen zwischen oberem
und unterem Stammbereich wurden nicht ermittelt.

Die Terpenemissionen der NT-getrockneten Splintholzproben lagen, mit Ausnahme der
A-Proben aus dem unteren Stammbereich, deutlich Gber den Werten, die fir die
entsprechenden Proben aus allen Gbrigen Trocknungen beobachtet wurden. An Priftag 1
setzten die Splintproben aus der NT-Trocknung maximal 2390 ug m™ und minimal 1460
ug m* frei, an Priftag 28 wurden héchstens 450 pug m™ und mindestens 260 pg m?
abgegeben. Damit ergab sich ein mittlerer Abklingfaktor von 5,7. Fiir die Proben aus der
ST-, STplus- und HT-Trocknung konnte keine Reihenfolge hinsichtlich Emissionshéhe
und Trocknungsprogramm ermittelt werden. Es wurden keine héheren Terpenemissionen
bei Proben aus den unteren Stammabschnitten als bei Proben aus den oberen
Stammabschnitten festgestellt. An Tag 1 setzten die Proben Terpenemissionen in Hohe von
1670 ug m™ bis 200 pg m™ frei, an Tag 28 betrug die Spanne 360 pg m™ bis 38 ug m™.
Der Abklingfaktor lag bei durchschnittlich 4,7. Nicht in diesem Wert berlcksichtigt sind
die Faktoren von zwei ST-getrockneten Proben, die 9,9 bzw. 9,0 betrugen.

Splintproben aus der NT- und der ST-Trocknung emittierten generell hohere Aldehyd-
konzentrationen als STplus- und HT-getrocknete Proben, wobei sich deutliche Unterschie-
de ausschlieRlich fur die Proben aus den oberen Stammabschnitten zeigten. Eine weitere
Differenzierung zwischen den NT- und ST-getrockneten Proben einerseits und den STplus-
und HT-getrockneten Proben andererseits war nicht erkennbar. Die HOhe der freigesetzten
Aldehyde unterschied sich nicht zwischen den oberen und den unteren Stammbereichen.
Die an Pruftag 1 emittierten Aldehydkonzentrationen betrugen fir alle NT- und ST-
getrockneten Proben im Mittel 400 pg m™, und fiir alle STplus- und HT-getrockneten Pro-
ben gemittelt 190 ug m™. An Priiftag 28 lagen die Werte bei 190 pg m™ (NT- und ST-
Proben) bzw. 100 ug m™ (STplus- und HT-Proben).

Die Zusammensetzung der Emissionen von Kern- als auch Splintholz &nderte sich nicht
durch die unterschiedlichen Trocknungsprogramme. Hauptvertreter der Terpene waren, in
dieser Reihenfolge, a-Pinen, 3-Caren und B-Pinen. Hexanal dominierte die Aldehydemis-
sionen, gefolgt von Pentanal. Auch bei Trocknungen mit hoheren Temperaturen wurden
keine Abbauprodukte wie z. B. Furfural detektiert.

Bei allen Kernholzproben betrug der Anteil der Terpene an den Gesamt-VOC-
Emissionen mehr als 98 %, der der Terpenoide maximal 0,7 % und der der Aldehyde 0,2
bis 1,5 %. Ferner wurden Alkohole und Toluol mit insgesamt hochstens 0,4 % gemessen.
Die Zusammensetzung der Emissionen blieb fir Kernholz im Prifungsverlauf konstant.
Hingegen sank der Anteil der Terpene an den Splintholzemissionen in der Regel, wéahrend
der Prozentsatz der Aldehyde stieg. Zu Prifbeginn lag der Terpenanteil der Splintholz-
emissionen bei ca. 30 % bis 90 %, zu Prifende betrug der Anteil 30 % bis 70 %.
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Der Aldehydanteil betrug rund 10 % bis 50 % zu Beginn und 25 % bis 55 % zum Ende der
Prufungen. Andere Verbindungen, insbesondere Alkohole und Toluol sowie in geringeren
Mengen Ketone und Alkane, machten relativ konstant 2 % bis 13 % aus.

Kernholzproben setzten gegentiber Splintholzproben deutlich hohere Terpenemissionen
frei. Im Durchschnitt aller Proben lagen die Kernholzemissionen an Priiftag 1 um den Fak-
tor 5 und an Priftag 28 um den Faktor 13 Uber denen der Splintholzproben. Diese Werte
spiegeln zum einen den héheren Monoterpengehalt von Kern gegentiber Splint wider, zum
anderen das starkere Abklingen der Terpenemissionen von Splint im Vergleich zu Kern.
Die Aldehydemissionen der Splintholzproben waren im Mittel Gber alle Proben um das 9-
fache an Tag 1 und um das 10-fache an Tag 28 hoher als die Aldehydemissionen der Kern-
holzproben.

Langzeitemissionsmessungen wurden flr die B-Proben aus dem oberen Stammbereich
durchgefuhrt. Die Messungen erfolgten bis mindestens 133 Tage fur die Kern- und Splint-
proben aus NT-, ST- und HT-Trocknung. Die Langzeitterpenemissionen betrugen fir alle
Kernproben weniger als 1000 ug m™ nach 133 Tagen, wobei die NT- und die ST-Probe
mit 970 pg m™ bzw. 790 pg m™> nach wie vor mehr Terpene emittierten als die HT-
getrocknete Probe mit 530 ug m™. Die Splintproben setzten nach 133 Tagen Terpenkon-
zentrationen von weniger als 100 ug m™ (NT-Probe) bzw. weniger als 50 pg m™ (ST- und
HT-Probe) frei.

Die Aldehydemissionen der Kernholzproben klangen tber 28 Tage hinaus kaum weiter
ab, sondern stagnierten auf einer Hohe von weniger als 20 ug m™. Die Aldehydemissionen
der Splintproben entwickelten sich nach 28 Tagen Prifzeit unterschiedlich. Wahrend die
ST-Probe kontinuierlich sinkende Aldehydmengen abgab, die nach 133 Tagen eine Hohe
von 140 pg m™ erreichten, schwankten die Emissionen der HT getrockneten Probe um 110
ug m™. Die ab 56 Tagen fiir die NT-Probe ermittelten Werte betrugen maximal 250 ug m?,
wurden aber wahrscheinlich aufgrund einer Verschmutzung im GC-MS-System (ber-
schatzt. Vermutlich kann fir die NT-Probe nach 126 Tagen Prifdauer von &hnlichen hohen
Aldehydemissionen ausgegangen werden, wie sie fur die ST- und die HT-Probe ermittelt
wurden. In den Emissionen aller Splintproben wurde friihestens ab dem 28. Pruftag Hexan-
saure in Mengen von maximal 16 pg m™ detektiert.

Der Vergleich von zwei Modellen zur Beschreibung der Langzeitterpenemissionen
zeigte eine bessere Passung des auf einer vollstdndigen Potenzfunktion beruhenden Mo-
dells fur die Emissionen aller Splintproben sowie der NT-getrockneten Kernprobe. Dage-
gen wurden die Emissionen der ST-getrockneten Kernprobe besser mit dem doppelt-
exponentiellen Modell beschrieben. Die von der HT-getrockneten Kernprobe abgegebenen
Terpenkonzentrationen wurden von beiden Modellen dhnlich gut abgebildet. Mit den Mo-
dellparametern aus Anpassungen mit der vollstandigen Potenzfunktion auf Basis der Daten
von Priiftag 1 bis 56 konnten fur Splintholz die Emissionsdaten bis 133 Tage und dartber
hinaus sehr genau (ST-Probe bis 182 Tage) bzw. mit geringer Uberbewertung zum Ende
des Prufzeitraums (NT-Probe 238 bis 303 Tage) vorhergesagt werden. Fir die Kernholz-
proben wurden nach dem gleichen Ansatz VVoraussagen auf Basis der jeweils besser pas-
senden Funktion vorgenommen. Dabei wurde die HOhe der Emissionen von der
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NT-getrockneten Probe bis 133 Tage Uberschatzt und von 238 bis 303 Tagen gut vorausge-
sagt. Fur die ST-Probe lagen die vorausgesagten Werte tber den gesamten Prifungsverlauf
auf zu hohem Niveau. Fir die HT-getrocknete Kernprobe konnten bessere Voraussagen
auf Grundlage der Potenzfunktion als der doppelt-exponentiellen Funktion getroffen wer-
den.

Die anhand der modellierten Kurven ermittelte Abklinggeschwindigkeit der Terpene-
missionen lag bei den Splintproben deutlich hoher als bei den Kernproben, und fir die
Proben aus der NT- und der ST-Trocknung héher als fir die Proben aus der HT-
Trocknung, wobei dieser Unterschied besonders ausgepragt fur die Kernholzproben festge-
stellt wurde. Die NT- und die ST-getrockneten Proben emittierten nach 28 Priftagen rund
40 % (Kern) bzw. 15 % (Splint) der an Priftag 1 abgegebenen Terpenkonzentration, wah-
rend die HT-getrocknete Probe noch 60 % (Kern) bzw. 20 % (Splint) abgab. Mit zuneh-
mender Prifdauer verlangsamte sich das Abklingen der Terpenemissionen deutlich. Nach
133 Tagen setzten die Kernproben aus der NT- und der ST-Trocknung 12 % und aus der
HT-Trocknung 19 % der Ausgangskonzentration frei. Nach 182 Tagen war dieser Wert fur
die ST-Probe auf 10 % gesunken und nach 303 Tagen fiir die NT-Probe auf 8 %. Alle
Splintproben gaben nach 133 Tagen noch 3 % der an Tag 1 emittierten Terpenmenge ab,
dieser Wert blieb fur die ST-Probe bis 182 Tage konstant, wéhrend die NT-Probe an Tag
303 noch 1 % freisetzte. Fur die verschiedenen Kernholzproben wurde eine Anné&herung
der Emissionsniveaus beobachtet, resultierend aus dem schnelleren Abklingen der hoher
emittierenden NT- und ST-Proben gegenuber dem langsameren Abklingen der niedriger
emittierenden HT-Probe. Fur die Splintproben blieben auf lange Sicht die Unterschiede in
der Hohe der freigesetzten Terpenkonzentrationen bestehen, wenn auch auf sehr niedrigem
Niveau.

416 Bewertung

Die Hohe der Terpenemissionen von Kern- und Splintproben wurde durch das Trock-
nungsprogramm beeinflusst, d. h. die bei héheren Temperaturen getrockneten Proben ga-
ben zu Prifbeginn geringere Konzentrationen ab als die bei niedrigeren Temperaturen ge-
trockneten Proben. Jedoch nivellierte sich dieser Effekt bereits im Prifzeitraum von 28
Tagen durch das starkere Abklingen der hoheren Terpenemissionen, insbesondere bei
Kernproben, im Vergleich zum schwécheren Abklingen der niedrigeren Terpenemissionen.
Im weiteren Prufungsverlauf verlangsamte sich die Abklinggeschwindigkeit bei allen Pro-
ben.

Die Hohe der Aldehydemissionen von Kern- als auch Splintproben wurde generell
durch das Trocknungsprogramm beeinflusst, so dass die bei hoheren Temperaturen ge-
trockneten Proben geringere Konzentrationen freisetzten als die bei niedrigeren Tempera-
turen getrocknete Proben. Positiv ist zu werten, dass nach hohen Trocknungstemperaturen
weder die Aldehydemissionen der Produkte stiegen, noch dass andere unerwiinschte Ab-
bauprodukte detektiert wurden. Generell konnte keine Veradnderung der Zusammensetzung
der Emissionen in Abhangigkeit vom Trocknungsprogramm festgestellt werden.
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Die Beschreibung der Langzeitterpenemissionen der Splintholzproben gelang sehr gut
mit einer vollstdndigen Potenzfunktion, die es erlaubte, auf Grundlage von wéchentlichen
Messungen bis Priiftag 56 spatere Terpenemissionen bis maximal 303 Tagen vorherzusa-
gen. Fur die Langzeitterpenemissionen der Kernholzproben wurden dagegen sowohl mit
der volistandigen Potenzfunktion als auch mit einem doppelt-exponentiellen Modell
schlechtere Passungen und Vorhersagen ermittelt. Dies deutet méglicherweise auf grund-
legende Unterschiede zwischen der Freisetzung von Verbindungen aus Kern und Splint
hin. Weitere Messungreihen und weitere Kurvenanpassungen sind notwendig, um insbe-
sondere fir Kernholzterpenemissionen ein passendes Modell zu finden.

Die Anforderung, vergleichbares Probenmaterial herzustellen, wurde nur bedingt erfullt,
d. h. vermutlich wiesen einige Proben unterschiedliche Ausgangsterpengehalte auf. Daraus
folgte, dass fur weitere Versuchsreihen mit wenig Materialbedarf nur unmittelbar benach-
barte Abschnitte eines Bretts als vergleichbares Probenmaterial verwendet wurden. Fir
groere Versuchsreihen sollte eine stdrkere Homogenisierung des Materials erfolgen.
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4.2 Produktemissionen von Fichtenschnittholz aus Frischluft-Abluft-
Trocknung bei unterschiedlichen Temperaturen

Vier Frischluft-Abluft-Trocknungen, die sich im Wesentlichen in ihrer Temperaturfih-
rung unterschieden, wurden mit Fichtenschnittholz durchgefihrt. Danach erfolgte die Be-
stimmung der Emissionen des getrockneten Holzes in Kammerprufungen tber die Dauer
von 28 Tagen.

421  Ziel

Mit den Versuchen sollte der Einfluss der Trocknungstemperatur bzw. des Trocknungs-
programms auf die Produktemissionen von Fichtenschnittholz ermittelt werden. Dazu er-
folgte der Vergleich der insgesamt freigesetzten Mengen als auch die Untersuchung der
Zusammensetzung der Emissionen.

Die Materialauswahl- und -zusammenstellung erfolgte analog zur Kiefer (4.1.2) mit
dem Ziel, moglichst vergleichbares Probenmaterial fur alle vier Trocknungsprogramme
herzustellen, um eine Uberlagerung der Effekte der Trocknungsfiihrung durch Variationen
im Extraktstoffgehalt zu vermeiden. Wie fur Kiefer wurden fur eine Emissionsmessung
Probenstiicke aus drei unterschiedlichen Stammen zusammengestellt, fir die jeweilige Pa-
rallelmessung wurden Probenstiicke aus drei anderen Stdmmen zusammengefasst. Auf-
grund der Variabilitat des Extraktstoffgehalts zwischen verschiedenen Baumen (vgl. 2.2.4
und 2.4.3.5) wurden bei den Ergebnissen Abweichungen erwartet.

4.2.2 Material

Fichtenstamme aus dem Schwarzwald (Picea abies (L.) H. Karst.) lagerten vor dem
Einschnitt im April rund zwei Monate auf einem Sdgewerksholzplatz. Aus einem Polter
mit Stdimmen aus dem gleichen Einschlagsgebiet wurden sechs Stammabschnitte (1 bis 6)
von drei Metern L&nge und einem Durchmesser von 30 bis 35 Zentimetern flr den Zu-
schnitt von Probenbrettern ausgewahlt. Auswahlkriterien waren geringe Astigkeit und Ab-
holzigkeit sowie eine geringe Krimmung. Weitere Stdamme aus dem gleichen Polter wur-
den flr die Herstellung von Brettern zum Transportschutz und als Zulagenmaterial in der
Trockenkammer verwendet. Im Unterschied zum Kiefernmaterial aus Teil 4.1.2 wurde der
Einfluss der Lage des Materials im Stamm (oben oder unten) nicht untersucht. Auf3erdem
wurde die Fichte nicht nach Kern und Splint getrennt eingeschnitten, da die Unterschiede
in der Inhaltsstoffmenge und -zusammensetzung erheblich geringer sind als bei Kiefer.
Jedoch wurde das Einschnittmuster so gewahlt, dass der Kern- bzw. Splintanteil fir alle
Probenbretter dhnlich grol} war (siehe Abbildung 25). Anhand der unterschiedlichen
Feuchten konnten Kern und Splint visuell unterschieden und entsprechend markiert wer-
den. Aus jedem Probenstamm wurden mindestens vier, maximal 6 Probenbretter geschnit-
ten. Es wurde eine Blockbandsage zum Einschnitt verwendet.
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Abbildung 25: Einschnittmuster Fichte

Die MaRe der eingeschnittenen Bretter betrugen 2000 x 100 x 27 mm®. Es wurde doku-
mentiert, zu welchem Stamm jedes Probenbrett gehorte. Aus jedem Probebrett wurde ein
Riegel zur Holzfeuchtebestimmung nach EN 13183-1 (2002) entnommen. Probenbretter
aus den Stdammen 1, 2 und 3 wiesen Werte von 68,4 % auf, der Variationskoeffizienten
betrug 40,1 % (Probenumfang: 14 Darrriegel). Die Probenbretter aus den Stdammen 4, 5
und 6 hatten eine Feuchte von 54,4 % mit einem Variationskoeffizienten von 30,5 % (Pro-
benumfang: 16 Darrriegel). Damit ergab sich eine Ausgangsfeuchte von durchschnittlich
61 %.

Fiir die vier Trocknungschargen wurden Pakete zu je 0,85 m® gebildet, in denen die
Probenbretter geschiitzt waren durch Zulagen- und Verpackungsbretter. Jede Charge ent-
hielt mindestens ein Probenbrett von jedem Probenstamm. Die in Folie eingeschlagenen
Pakete wurden innerhalb von fiinf Tagen nach Einschnitt in ein Kuhlhaus gebracht und
dort bei -20 °C bis zur jeweiligen Trocknung gelagert. Der Ablauf der Trocknungen erfolg-
te analog zu den Kieferntrocknungen, ferner kamen die gleichen Trocknungsprogramme
und die gleiche Ausstattung zur Anwendung (siehe 4.1.2).

Nach Erreichen der Zielfeuchte wurde eine dreistiindige Konditionierungsphase bei 12
% Gleichgewichtsfeuchte durchgefihrt und im Anschluss eine Klimatisierung mit langsam
rotierenden Ventilatoren bei 20 °C bis 25 °C bis zum Ausstapeln der Kammer eine Woche
nach Trocknungsbeginn. Es sollte eine so weit wie méglich homogene Feuchteverteilung
innerhalb der Bretter einer Trocknung erzielt werden, um einen Einfluss auf die Emissio-
nen durch unterschiedliche Holzfeuchten auszuschlief3en.

Unmittelbar im Anschluss an das Abstapeln wurden die Probenbretter zu Probenkdrpern
aufgearbeitet. Dabei wurde Material fur die Holzfeuchtebestimmung (je Probenbrett ein
Riegel) und fur spatere Inhaltsstoffanalysen entnommen. Die Bestimmung der Feuchte
wurde unmittelbar durchgefuhrt, wahrend die Proben fir die Analyse der Inhaltsstoffe in
Alufolie und Polyethylenbeutel verpackt bei -20 °C tiefgefroren wurden.
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Die Flache eines einzelnen Probenstiickes betrug 200 x 60,2 mm?. Die Dicke der ge-
trockneten Bretter lag bei ca. 25 bis 26,5 mm. Auf einer Lange von rund 30 Zentimetern
wurden die Hirnenden der Bretter verworfen, um ubertrocknetes Holz auszuschliel3en.
Ebenfalls ausgeschlossen wurden Aste, Harzgallen, Risse oder eingewachsene Rinde, so-
weit diese Holzfehler von aul’en erkennbar waren. Um ausschlie3lich die Flachen der Pro-
ben zu testen, wurden die Kanten mit selbstklebender, nicht-emittierender Aluminiumfolie
abgedichtet. Die Probenstiicke wurden am selben Tag, an dem das Ausstapeln der Tro-
ckenkammer und die Aufarbeitung der Probenbretter erfolgte, in die Emissionsprifkam-
mern gelegt. Fir die erforderliche Gesamtprobenflache von rund 722 cm? wurden je Priif-
kammer drei Probenstiicke eingebracht. Entsprechend den Kiefernproben in Teil 4.1
wurden dabei jeweils Stlicke der Stdimme 1, 2 und 3 (Probe A) bzw. der Stamme 4, 5 und 6
(Probe B) zusammengefasst. Je Trocknung wurden somit parallel zwei Emissionsmessun-
gen durchgefuhrt. Tabelle 11 zeigt die Zusammenstellung der Proben je Prifkammer fir
die vier verschiedenen Trocknungen:

Tabelle 11: Zusammenstellung der Probenstiicke je Priifkammer

Prifkammer | mit Probe A Prifkammer Il mit Probe B

Probenstiick Stamm 1 - Flache 240,8 cm? Probenstiick Stamm 3 - Flache 240,8 cm?
Probenstiick Stamm 2 - Flache 240,8 cm? Probenstiick Stamm 4 - Flache 240,8 cm?
Probenstiick Stamm 3 - Flache 240,8 cm? Probenstiick Stamm 5 - Flache 240,8 cm?

Probenflache A gesamt 722,4 cn? Probenflache B gesamt 722,4 cm?

4.2.3 Methoden

Die Prufkammertests und die Analytik der Luftproben erfolgten nach den in 4.1.3 be-
schriebenen Methoden. Die VVolumina der Luftproben lagen je nach Probenalter bei ein bis
neun Litern. Die Priifdauer betrug 28 Tage.

4.2.4  Ergebnisse und Diskussion

Das getrocknete Holz wies Feuchten von rund 11 bis 14 % auf (siehe Tabelle 12). Da-
mit lagen die tatsdchlichen Feuchten unter der ursprunglichen Zielfeuchte von 16 %, be-
wegten sich aber in dhnlichen Bereichen wie die Holzfeuchten der Kiefernproben (Tabelle
6) mit vergleichbar niedrigen Variationskoeffizienten von unter 10 %.
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Tabelle 12: Holzfeuchten der getrockneten Proben Aund B; n =7

NT ST STplus HT

A B A B A B A B
Mittelwert in % 13,7 13,5 11,2 10,7 10,6 10,7 12,2 12,3

Varianzkoeff. in% 3,9 4,3 4,6 4,3 54 4.8 79 8,3

Abbildung 26 zeigt die Gesamt-VOC-Werte der Proben A und B im zeitlichen Verlauf.
Fur die A-Proben wurden an Tag 1 Prifkammerkonzentrationen zwischen gerundet 265
und 120 pg m™ ermittelt, diese Werte sanken auf 60 pg m™ bis 15 ug m™ an Tag 28. Die
B-Proben emittierten an Tag 1 rund 175 ug m™ bis 100 pg m™ und 20 m™ bis 10 pg m™ an
Tag 28. Generell gaben die B-Proben geringere Mengen VOCs ab als die A-Proben, und
die Werte lagen in einem engeren Bereich.
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Abbildung 26: Gesamt-VOC-Emissionen von Fichte Proben A (links) und Proben B (rechts)

Die gemessenen Konzentrationen befinden sich im Bereich der in der Literatur angege-
benen Werte fiir die Gesamtemissionen von Fichte. Larsen et al. (2000) bestimmten an Tag
4 der Priifung von getrocknetem Fichtenschnittholz weniger als 100 pg m? h™* VOCs. An
Tag 27 war der Wert auf rund ein Drittel gesunken. Englund (1999) ermittelte fiir unter-
schiedlich getrocknetes Fichtenholz an Priftag 3 (unmittelbar nach der Trocknung) Werte
zwischen 120 und 480 ug m™? h™ VOCs. Die Emissionen klangen ab auf rund 20 bis 170
ug m? h? an Tag 28, wobei die Abstufung der Emissionsstarke zwischen den insgesamt
sechs Proben von Priiftag 3 zu Priftag 28 gleich blieb. Die von Risholm-Sundman et al.
(1998) gemessenen Werte lagen mit 1400 ug m™ h* deutlich héher.



Einfluss von Frischluft-Ablufttrocknungen auf Fichte 111

Die bei niedrigen Temperaturen getrockneten Proben NT-A und NT-B setzten tber den
gesamten Prifzeitraum mehr VOCs frei als die entsprechenden Proben aus den anderen
Trocknungen. Demgegenuber emittierten die hochtemperaturgetrockneten Proben HT-A
und HT-B ab Tag 3 die jeweils niedrigsten VOC-Konzentrationen. An Tag 3 der Prifun-
gen lagen die Emissionen der HT-Proben um den Faktor 2,6 (Probe A) bzw. 1,8 (Probe B)
unter denen der entsprechenden NT-Proben. An Tag 28 betrug der Faktor zwischen der
HT- und NT-Probe 3,7 (Probe A) bzw. 2,3 (Probe B). Die HOhe der Gesamt-VOC-
Emissionen der ST-A- und STplus-A-Proben lag generell zwischen den Werten der NT-
und der HT-Proben, verlief jedoch uneinheitlich. Probe ST-A setzte zun&chst mehr Ver-
bindungen frei als Probe STplus-A, im weiteren Verlauf jedoch sanken die Werte unter
diejenigen der Probe STplus-A. Aufgrund eines technischen Defekts am Autosampler des
GC-MS konnten die Emissionen der STplus-Proben fir die Tage 3 und 14 nicht bestimmt
werden. Die Gesamt-VOC-Werte der Proben ST-B und STplus-B waren ab Tag 3 bzw.
Tag 7 der Prufung &hnlich hoch wie die der HT-B-Probe.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass ein Einfluss des Trocknungsprogramms auf die
Produktemissionen des getesteten Fichtenschnittholzes besteht, da Proben, die mit héheren
Temperaturen getrocknet wurden, verringerte Produktemissionen aufwiesen. Wéhrend der
Effekt deutlich im Vergleich der HT- mit den NT-Proben auftritt, lasst die Hohe der Emis-
sionen von ST- und STplus-Proben keine Abstufung nach den eingesetzten Temperaturen
erkennen. Ein Grund koénnte darin liegen, dass die Unterschiede in Trocknungsfiihrung und
Temperatur von der Standard- und der Standard plus-Trocknung nicht grof3 genug waren,
um deutliche Unterschiede in den Produktemissionen zu bewirken. AuRerdem hatte mogli-
cherweise die Hohe des Feuchteverlusts der Proben wahrend der Trocknung, erkennbar an
den leicht unterschiedlichen Endfeuchten, einen Einfluss auf die Produktemissionen. Ein
groRerer Feuchteverlust resultiert in hoheren Prozessemissionen, vermutlich indem mit
einer groReren Wassermenge mehr bzw. tber einen ldngeren Zeitraum organische Sub-
stanzen an die Oberflache gebracht werden und dort evaporieren (Wu und Milota 1999,
Milota und Mosher 2006). Die Holzfeuchten der ST- und STplus-Proben nach der Trock-
nung lagen mit 10,6 % bis 11,2 % konstant unter der Feuchte der getrockneten HT-Proben
(12,2 % bzw. 12,3 %). Moglicherweise trugen die niedrigen Endfeuchten zu den relativ
geringen Emissionen der ST- und STplus-Proben bei. Die Endfeuchten des NT-Materials
lagen mit 13,7 % bzw. 13,5 % Uber denen der HT-Proben, was mdoglicherweise die Unter-
schiede in der Hohe der jeweiligen Produktemissionen verstarkte. Fir Kiefer (4.1.4.1)
wurde bei vergleichbaren Feuchteunterschieden jedoch kein erkennbarer Einfluss auf die
Produktemissionen festgestellt.

Die von Englund (1999) durchgefiihrte Studie zum Einfluss der Trocknungstemperatur
auf die Produktemissionen von Fichtenschnittholz zeigte keine Hinweise darauf, dass eine
hohere Trocknungstemperatur in geringeren Emissionen der getrockneten Produkte resul-
tiert. Seine Untersuchung von drei Probenpaaren ergab fiir zwei Paare héhere Emissionen
nach der Trocknung bei 108 °C als nach der Trocknung bei 69 °C, wahrend beim dritten
Paar hohere Emissionen nach der 69 °C-Trocknung ermittelt wurden. Die Holzfeuchten
des bei 69 °C getrockneten Holzes lagen mit 14,5 % niedriger als die der 108 °C
getrockneten Proben (16,4 %). Die Endfeuchten wurden jedoch nicht fur jedes Probenpaar
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einzeln angegeben, so dass ein moglicher Effekt auf die Emissionen nicht nachvollziehbar
ist. Wahrend die Dicke der Bretter in der eigenen Studie 27 mm betrug, verwendete
Englund (1999) Material mit einer Dicke von 44 mm, was moglicherweise die Produkt-
emissionen beeinflusste. Die Tests von Englund (1999) wurden an paarweise eingeschnit-
tenen Brettern durchgefuhrt, um sicherzustellen, dass vergleichbare Proben vorlagen. Je-
doch kann, wie der Autor bemerkt, nicht ausgeschlossen werden, dass im Probeninneren
vorhandene, nicht sichtbare Harztaschen oder Aste die Emissionen des Holzes erhohen.
Englund und Nussbaum (2000) konnten hingegen bei laborgetrocknetem Fichtenholz eine
Abnahme des Terpengehalts nach der Trocknung um 10 % bis 50 % des ursprunglichen
Gehalts feststellen, wobei eine héhere Trocknungstemperatur (110 °C) den Terpengehalt
starker senkte als eine niedrigere Trocknungstemperatur (60 °C).

Terpene

Abbildung 27 zeigt die HOhe der Terpenemissionen tber die Prifdauer. Hohe und Ver-
lauf der Kurven gleichen im Wesentlichen den Gesamt-VVOC-Emissionen, da diese zum
groBten Teil aus Terpenen bestehen. In der ersten Halfte der Priifung betrug der Terpenan-
teil rund 80 % bis tber 90 % der gesamten Emissionen. Im weiteren Prifungsverlauf zeigte
sich eine Abnahme auf zumeist 70 % bis 80 % an Tag 28, mdglicherweise begriindet durch
eine geringfugige, aber stete Neubildung von Aldehyden, die die zweithdufigste Stoffgrup-
pe innerhalb der Gesamtemissionen bildeten.
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Abbildung 27: Terpenemissionen Fichte von Proben A (links) und Proben B (rechts)

Die Terpenemissionen bestanden zu 80 bis 100 %, in der Regel zu uber 90 %, aus a-
und B-Pinen. Dabei wurden weder Unterschiede zwischen den unterschiedlich getrockne-
ten Proben noch zwischen den A- und B-Proben beobachtet. Das Verhaltnis von a-Pinen
zu B-Pinen lag gemittelt bei 3:1. Weitere Terpene waren Limonen, Phellandren, Camphen,
3-Caren und Tricyclen, wobei Limonen mit 6 ug m™ die hochste Einzelkonzentration er-
reichte. Es wurden weder Terpenoide noch Sesquiterpene detektiert. Diese Beobachtungen
stimmen im Wesentlichen mit den Ergebnissen von Risholm-Sundman et al. (1998),
Englund (1999) und Englund und Nussbaum (2000) tberein.
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Aldehyde

Abbildung 28 zeigt den Verlauf der Aldehydemissionen Uber den Prufzeitraum. Die A-
Proben emittierten an Tag 1 zwischen 25 und 8 pg m™ und an Tag 28 maximal 10 pg m™
Aldehyde. Vergleichbar den Terpenemissionen setzten die B-Proben im Unterschied zu
den A-Proben geringere Konzentrationen an Aldehyden frei, die zudem in einem engeren
Bereich lagen. An Tag 1 wurden fir die B-Proben Werte bis 10 pg m™ ermittelt. An Priif-
tag 28 betrugen die Aldehydemissionen weniger als 5 pg m™ bzw. 0 pg m™ fiir die Probe
HT-B.
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Abbildung 28: Aldehydemissionen Fichte Proben A (links) und Proben B (rechts)

Die Aldehydemissionen der Proben HT-A und HT-B lagen Uber den gesamten Prifzeit-
raum niedriger als diejenigen der entsprechenden Proben aus den anderen Trocknungen.
Vergleichbares beobachtete Englund (1999), hier lag die Emissionsrate der hochtempera-
turgetrockneten Proben mit 1 bis 2 pg m? h! ebenfalls niedriger als die der normaltempe-
raturgetrockneten Proben (maximal 15 png m? h™). Die Wirkung der HT-Trocknung auf die
Aldehydemissionen ist vermutlich vielféltig. Neben der héheren Volatilisierung von Alde-
hyden im Vergleich zu niedrigeren Trocknungstemperaturen wird wahrscheinlich auch die
Geschwindigkeit der Aldehydbildung durch hohere Trocknungstemperaturen beschleunigt
(Makowski und Ohlmeyer 2006b). Eventuell wird die Gesamtmenge der Aldehyde durch
eine thermische Zersetzung von Fettsduren bei hohen Temperaturen beeinflusst (Arshadi
und Gref 2005).

Die Aldehydemissionen setzten sich fast ausschliellich aus Hexanal und Pentanal zu-
sammen. Hexanal trat dabei regelmaRig in der 2- bis 3-fachen Menge des Pentanals auf.
Ferner trat Benzaldehyd in Konzentrationen unter 5 pg m™ auf. Toluol wurde mit Konzent-
rationen unter 10 ug m™ in den Emissionen der Proben NT-A- und NT-B gefunden. 1-
Butanol wurde in Konzentrationen von maximal 5 ug m™ bei Proben aus der NT und der
ST detektiert. Im Unterschied zu den Untersuchungen von Englund (1999) setzte keine der
Proben Furfural frei.

Englund (1999) stellte fur die Gesamtemissionen ein Abklingen der Anfangswerte auf
ca. die Hélfte nach 10 bzw. 14 Tagen und eine erneute Halbierung der Werte nach 28 Ta-
gen fest. Im Vergleich dazu sanken die Gesamtemissionen der Fichtenproben aus der
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eigenen Studie zwischen Tag 1 und Tag 14 deutlich schneller und danach etwas langsamer.
Generell traf dies fur alle A- und B-Proben zu, unabhéngig vom Trocknungsprogramm. Im
Vergleich zu den Gesamtemissionen der unterschiedlich getrockneten Kiefernproben klan-
gen die Emissionen der Fichtenproben deutlich schneller ab. Beim Vergleich der 1-Tages-
Werte mit den 28-Tages-Werten ergaben sich fur Fichte Faktoren zwischen 3,1 und 12,5,
wobei die Mittelwerte bei 7,8 (A-Proben) bzw. 10,0 (B-Proben) lagen. Demgegentber
sanken die Gesamt-VOC-Emissionen der Kiefernkernproben von Pruftag 1 auf Priftag 28
um das 1,4-fache bis 2,5-fache (Mittelwert 2,0) und die der Kiefernsplintproben um das
2,5- bis 5,7-fache (Mittelwert 3,8). Englund (1999) beobachtet ebenfalls ein rascheres Ab-
klingen der Fichtenemissionen verglichen mit den Kiefernemissionen und folgerte, dass
das schnellere Abklingen der Fichtenemissionen mdglicherweise durch den irreversiblen
Tupfelverschluss bedingt ist, der in Fichtenholz bei Trocknung unter Faserséttigung in ho-
hem Malie eintritt. Dadurch werden die Tracheiden als Hauptwege versperrt, so dass der
Transport von VOCs aus dem Holz im Wesentlichen auf die Diffusion durch die Zellwén-
de beschrankt wird. Messungen der Durchlassigkeit fur Luft an Fichte und Kiefer haben
eine geringere Permeabilitat fur Fichte gegenuber Kiefernsplint und eine vergleichbare
oder geringfugig hohere Durchléssigkeit gegentiber Kiefernkern ergeben (Polaczek 1980).
Siau (1984) bezeichnet Kiefernsplint als eines der permeabelsten Nadelhdlzer Gberhaupt,
wéhrend Fichtensplint um rund eine GréRenordnung, d. h. um den Faktor 10, weniger
durchldssig ist. Dabei wird die geringe Permeabilitat von Fichte auf die geringe Durchl&s-
sigkeit der Holzstrahlen und insbesondere auf den geringen Volumenanteil von Strahltra-
cheiden zuruckgefthrt.

Bei den Untersuchungen an Kiefer von Englund (1999) sanken die Splint- und Kern-
holzemissionen vergleichbar schnell. Dagegen konnte bei den eigenen Untersuchungen an
Kiefer (vgl. 4.1.4.2 und 4.1.4.4) beobachtet werden, dass die Splintholzemissionen deutlich
schneller abklangen als die des Kernholzes. Somit ergab sich fiur die Abklinggeschwindig-
keit der Gesamt-VVOC-Emissionen die Reihenfolge Fichte > Kiefer Splint > Kiefer Kern,
was nicht der unterschiedlichen Permeabilitat entspricht. Vermutlich hat neben der Perme-
abilitat auch die absolute Menge an fllichtigen Stoffen und deren Verteilung im Holz einen
Einfluss auf die Abklinggeschwindigkeit.

Der Einfluss des Trocknungsprogramms auf die Produktemissionen war bei Fichte an-
ders ausgeprégt als bei Kiefer. Die Kiefernproben aus der NT- und der ST-Trocknung ga-
ben in der Regel hohere Konzentrationen als die entsprechenden Kiefernproben aus der
STplus- und der HT-Trocknung ab. Jedoch war keine Unterscheidung der Emissionshéhe
der NT- und ST-Proben bzw. der STplus- und HT-Proben untereinander moglich. Demge-
genuber wiesen die Fichtenproben aus der NT-Trocknung etwas hohere Terpenemissionen
als die Ubrigen Proben auf, wahrend die HT-Proben geringere Aldehydemissionen abgaben
als der Rest der Proben. Eine weitergehende Differenzierung des Einflusses der Trock-
nungsprogramme war hingegen nicht moglich.

Insgesamt setzte Fichte wesentlich niedrigere Konzentrationen fliichtiger Verbindungen
frei als Kiefer. Die Gesamt-VOC-Emissionen an Priftag 1 lagen fur Kiefernkernholz mi-
nimal um den Faktor 23 und maximal um den Faktor 33 tber denen der Fichte. Dabei wur-
den jeweils die an Tag 1 gemessenen niedrigsten bzw. hochsten Emissionswerte



Einfluss von Frischluft-Ablufttrocknungen auf Fichte 115

verglichen. Mit der gleichen Berechnungsweise ergaben sich fur Kiefernkernholz 24- bis
38-fach hohere Konzentrationen von Terpenen als bei Fichte, und 2- bis 11-fach hohere
Werte flr Kiefernsplintholz gegeniiber Fichte. Damit zeigten sich Uberschlagig &hnliche
Verhaltnisse zwischen den Terpenemissionen wie zwischen den von Englund und Nuss-
baum (2000) ermittelten Terpengehalten von Kieferkernholz mit 0,8 bis 1,1 %, Kiefer-
splintholz mit 0,4 bis 0,5 % und Fichtenholz mit 0,02 bis 0,08 %. Der rund vierfach niedri-
gere Gehalt an Triglyceriden und der rund halb so hohe Gehalt an freien Fettsduren von
Fichte im Vergleich zu Kiefer (Assarsson und Akerlund 1966b), als auch der gemessen an
Kiefer hoherer Anteil geséttigter Fettsduren (Ekman und Holmbom 2000) spiegelt sich in
den deutlich niedrigeren Aldehydemissionen wider.

4.2.5 Zusammenfassung

Fichtenholzproben mit jeweils dhnlichen Kern- und Splintanteilen aus vier verschiede-
nen Frischluft-Ablufttrocknungen bei unterschiedlichen Temperaturen wurden 28-tégigen
Emissionsmessungen unterzogen. Die Gesamt-VOC-Emissionen waren um den Faktor 10
bis 100 geringer als die der Kiefernproben aus Frischluft-Ablufttrocknungen bei unter-
schiedlichen Temperaturen, und betrugen 270 ugm™ bis 100 ugm™ an Tag1l und
60 g m™ bis 10 pg m™ an Tag 28, wobei die B-Proben nur rund halb so hohe Substanz-
konzentrationen freisetzten wie die A-Proben. Die Abklinggeschwindigkeit der Emissio-
nen von Fichte war hoher als diejenige der Terpenemissionen von Kiefernsplint- und Kie-
fernkernholz.

Ein geringer Einfluss der Trocknungstemperatur war erkennbar. Die Proben aus der NT-
Tocknung setzten um einen Faktor von gemittelt 2,2 (3 Tage) bzw. 3 (28 Tage) hohere
Konzentrationen fluchtiger Komponenten frei als die entsprechenden HT-getrockneten
Proben. ST- und STplus-getrocknete A-Proben emittierten Substanzkonzentrationen in
Bereichen zwischen denen der Proben aus der NT- und der HT-Trocknung, unterschieden
sich aber nicht deutlich voneinander. Fir die B-Proben waren keine klaren Unterschiede
zwischen ST-, STplus- und HT-getrockneten Proben zu erkennen.

Rund 90 % der Gesamt-VOC-Emissionen bestanden aus Terpenen. a-Pinen und -Pinen
traten in einem Verhéltnis von rund 3 zu 1 auf und bildeten in der Regel mehr als 90 % der
Terpenemissionen. Es wurden weder Terpenoide noch Sesquiterpene detektiert. Die Alde-
hydemissionen der A- als auch der B-Probe aus der HT-Trocknung waren wéhrend des
gesamten Verlaufs der Priifung niedriger als die der tbrigen Proben. Deutliche Unterschie-
de in der Hohe der Aldehydemissionen der NT-, ST- und STplus-Proben aus der A- und
der B-Probe konnten nicht beobachtet werden. Es wurde nahezu ausschlie3lich Hexanal
und Pentanal abgegeben, wobei Hexanal in der 2- bis 3-fachen Menge des Pentanals frei-
gesetzt wurde. Neben Terpenen und Aldehyden wurden Toluol, 1-Butanol und Benzalde-
hyd in sehr geringen Mengen detektiert. Die Zusammensetzung der Emissionen &nderte
sich nicht in Abh&ngigkeit vom Trocknungsprogramm.
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4.2.6 Bewertung

Im Unterschied zu den Ergebnissen von Englund (1999) war an den Gesamt-VOC-
Emissionen aus Fichtenholz ein geringer Einfluss der Trocknungstemperatur erkennbar.
Als Effekte wurden beobachtet, dass Proben aus der NT-Trocknung etwas hohere Terpe-
nemissionen als die Ubrigen Proben aufwiesen, wahrend HT-getrocknete Proben niedrigere
Aldehydemissionen als die bei anderen Temperaturen getrockneten Proben abgaben.

Die Gesamt-VOC-Emissionen waren sehr niedrig und betrugen maximal 270 pg m™ an
Tag 1 und 60 pg m™ an Tag 28. Im Unterschied zu den Untersuchungen von Englund
(1999) wurden auch nach Hochtemperaturtrocknung keine bedenklichen Abbauprodukte
wie Furfural gefunden. Daher wird die Relevanz von Malinahmen zur Emissionsminde-
rung fur Fichtenschnittholz als gering eingeschétzt und der Fokus auf das um ein Vielfa-
ches hoher emittierende Kiefernholz gelegt.
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4.3 Prozessemissionen von Frischluft-Abluft-Trocknungen an Kiefer
und Fichte

Fur die oben beschriebenen Frischluft-Abluft-Trocknungen von Kiefer und Fichte wur-
den die wéhrend des Prozesses abgegebenen fliichtigen organischen Verbindungen unter-
sucht. Dazu wurde mit einem Flammionisationsdetektor (FID) kontinuierlich der Gesamt-
gehalt an organisch gebundenem Kohlenstoff in einem Teilstrom der Trocknerabluft
aufgezeichnet. Ferner wurden zu verschiedenen Zeitpunkten im Trocknungsverlauf von
Kiefer mit Tenax TA als Adsorbens befillte Réhrchen mit Abluft aus der Trockenkammer
beprobt und anschlieRend per GC-MS analysiert.

431 Ziel

Durch die Untersuchung der Prozessemissionen der bei verschiedenen Temperaturen
durchgefiihrten Kiefern- und Fichtentrocknungen (siehe 4.1 bzw. 4.2) sollte ermittelt wer-
den, inwiefern die Trocknungsfiihrung die Héhe und die Zusammensetzung der freigesetz-
ten Verbindungen beeinflusst.

Die kontinuierliche Messung der Trocknerabluft mittels FID sollte die Hohe der Emis-
sionen von organisch gebundenem Kohlenstoff (Gesamt-C-Gehalt) in Abhéngigkeit vom
Trocknungsprogramm darstellen. Um einen Einblick in die Zusammensetzung der freige-
setzten Verbindungen zu erhalten, wurden Abluftproben der Kieferntrocknungen auf Te-
nax TA absorbiert und mit GC-MS analysiert. Insbesondere die Freisetzung sekundérer
Emissionen in Abh&ngigkeit von der Trocknungstemperatur sollte untersucht werden.

4.3.2 Material

Die untersuchten Trocknungen umfassten vier Kieferntrocknungen (siehe 4.1.2) und
vier Fichtentrocknungen (siehe 4.2.2). Die Durchfiihrung erfolgte in einer Frischluft-
Ablufttrockenkammer des Instituts mit einem Nettoholzvolumen von 1 m® und jeweils
einer Frischluft- und einer Abluftklappe.

4.3.3 Methoden
FID

Der Gesamtgehalt des organisch gebundenen Kohlenstoffs (Gesamt-C-Gehalt) in der
Trocknerabluft wurde mittels FID bestimmt. Die Messung erfolgte kontinuierlich jeweils
uber die gesamte Trocknungsdauer. Fur die Abluftmessungen der Kieferntrocknungen ST,
STplus sowie HT wurde ein Gerat der Firma Testa (Typ 2000 MP) eingesetzt. Fir die Kie-
ferntrocknung NT sowie fir alle Fichtentrocknungen wurde ein FID des Herstellers Sick-
Maihak (Modell 3006) verwendet. Beide Gerdte wurden mit beheiztem Staubfilter (180
°C) und beheizter Messgasleitung (180 °C) betrieben. Die Datenaufnahme erfolgte tber
einen angeschlossenen Laptop mit geratespezifischer Logger-Software.
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Die Messungen und die Berechnung der Ergebnisse wurden in Anlehnung an die VDI-
Richtlinie 3481 Blatt 3 (1995) und Blatt 4 (2007) durchgefihrt. Das Probegas konnte auf-
grund des Trockenkammeraufbaus und der Lage der Abluftklappe nicht, wie in der VDI-
Richtlinie gefordert, im Abluftstrom gemessen werden. Stattdessen wurde die Sonde in der
Trockenkammer im Luftstrom vor der Abluftabfiihrung fixiert. Die Sonde wurde durch
einen Durchbruch in der Kammerwand gefiihrt, wobei die verbleibende Offnung mit
Dédmmmaterial verschlossen wurde. Als Kalibriergas kam Propan in einer Konzentration
von 8,5 und 850 ppmv in synthetischer Luft zur Verwendung. Das FID wurde mindestens
zwei Stunden vor Messstart in Betrieb genommen, um eine stabile Funktionsweise wéh-
rend der Kalibrierung und der Messung zu gewahrleisten (Lavery und Milota 2000).

Die Umrechnung der in ppm ausgegebenen Werte in die Massenkonzentration als Mil-
ligramm organischer Kohlenstoff je Normkubikmeter feuchtes Messgas (mgC m™ = Ge-
samt-C-Konzentration) erfolgte gemaR VDI-Richtlinie 3481 Blatt 4 (2007) mit folgender
Formel:

S x N X MC _ FID _Signal (Ppm) 5 3x12 g 11'101_1 (7)

e
£.° v 1 22,4 1mol”

m

Cc=

cc = Gesamt-C-Konzentration unter Normbedingungen (273 K, 1013 mbar) in mgC m™
Sc = FID-Signal in ppm (= cm®* m™)

fc = Responsefaktor

Nref = Anzahl der C-Atome des Prifgases (= 3 fiir Propan)

Mc = molare Masse von Kohlenstoff (= 12 g mol™)

Vm = molares Volumen unter Normbedingungen (= 22,4 | mol™)

Die Gesamt-C-Konzentrationen werden Uber einen Zeitraum von 90 Stunden darge-
stellt, da nach diesem Zeitraum alle Trocknungsprogramme sowohl die eigentlichen
Trocknungsphasen als auch die Konditionierung durchlaufen hatten.

Tenax TA und GC-MS

Fur die Kieferntrocknungen erfolgten zu verschiedenen Zeitpunkten wahrend der
Trocknung Probennahmen der Trocknerabluft auf Tenax TA (200 mg, 60...80 mesh). Dazu
wurde die Abluft tber einen Schlauch aus der Trockenkammer gepumpt und durch Tenax-
befullte Rohrchen geleitet. Die Entnahmestelle befand sich im Luftstrom vor der Abluftab-
fihrung. Der Schlauch wurde durch einen mit Dammmaterial abgedichteten Durchbruch in
der Trockenkammerwand gefihrt.
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Die Wasserfracht der Trocknerabluft wurde in zwei eisgekihlten Waschflaschen ausge-
fallt, die dem Tenax-Rohrchen vorgeschaltet waren. Die Luftvolumina betrugen 0,1 bis 1,5
Liter, gepumpt wurde mit einer Flussrate von 100 ml min (FLEC-Pumpe). Zur Vermei-
dung von Durchbriichen wurde bei zu erwartenden hohen Substanzkonzentrationen in der
Abluft ein zweites Tenax-Rohrchen hinter das erste geschaltet. Im zweiten Réhrchen ad-
sorbierte Substanzen wurden im Rahmen der Auswertung zu den Ergebnissen des ersten
Rohrchens addiert. Die Vorbereitung der Tenax-Rohrchen als auch die Bestimmung der
adsorbierten VOCs mittels GC-MS erfolgte wie in 4.1.3 beschrieben. Die Ergebnisse wur-
den gruppiert nach Terpenen, Terpenoiden, Aldehyden und anderen Substanzen. Unter
anderen Substanzen wurden Alkohole, Alkane und Toluol zusammengefasst.

Die Einordnung in die Substanzklassen wurde bei unbekannten Peaks anhand der NIST-
Bibliothek (National Institute of Standards and Technology - NIST, 2002) vorgenommen.
Peaks, die wahrscheinlich keiner der genannten Substanzklassen angehorten, wurden nicht
mit aufgenommen. In Trocknungsphasen, die Uber Nacht durchlaufen wurden, erfolgte
keine Probennahme.

4.3.4  Ergebnisse und Diskussion
FID

Abbildung 29 zeigt die Gesamtkonzentrationen des wahrend der Kiefern- bzw. Fichten-
trocknungen freigesetzten organisch gebundenen Kohlenstoffs. Sowohl bei den Kiefern-
als auch den Fichtentrocknungen erhohte sich die abgegebene Gesamt-C-Konzentration
mit der Trocknungstemperatur.
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Abbildung 29: Gesamt-C-Konzentration in der Abluft wéahrend der vier unterschiedlichen
Trocknungen von Kiefer (links) bzw. Fichte (rechts)

Jedoch sind die Ergebnisse nur bedingt aussagekraftig, da mit den zur Verfiugung ste-
henden Anemometern und den im Zuluft- bzw. Abluftrohr in Frage kommenden Messstel-
len keine Aussagen ber die Zu- bzw. Abluftstréme gemacht werden konnten. Somit war
es nicht moglich, den gesamten Volumenstrom von durch die Kammer geleiteter Luft zu
ermitteln und damit die Gesamtmengen an freigesetztem, organisch gebundenem Kohlen-
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stoff je Trocknung bzw. Masse des trockenen Holzes zu berechnen. Auch Ingram et al.
(1995a) und Wu und Milota (1999) bezeichnen die Messung des Luftvolumenstroms in
und aus der Trockenkammer als problematisch bei industriellen bzw. gréReren Anlagen.
Englund und Nussbaum (2000) identifizierten eine hohe Wasserfracht als erheblichen Stor-
faktor fiir Messungen der Luftgeschwindigkeit zur Ermittlung der Massenstrome.

Die Regelung einer Frischluft-Ablufttrocknung erfolgt nach der Gleichgewichtsfeuchte,
die das Holz in der herrschenden Luftfeuchte annehmen wirde. Um eine Trocknung zu
erzielen, muss die Luftfeuchte in der Kammer derart gesenkt werden, dass die sich einstel-
lende Gleichgewichtsfeuchte deutlich unter der tatsachlichen Holzfeuchte liegt. Das so
genannte Trocknungsgefalle, der Quotient aus gemessener Holzfeuchte (gemittelt) und
Gleichgewichtsholzfeuchte im Kammerklima driickt dieses Verhaltnis aus (Tribswetter
2006). Steigt die Feuchte der in der Kammer zirkulierten Luft Gber den gewahlten Wert,
muss trockene Luft von auBen zugefuhrt bzw. feuchte Luft aus der Kammer abgefihrt
werden. Dies geschieht durch Offnen der Frischluft- bzw. Abluftklappen.

Bei hoheren Temperaturen kann Luft eine grolRere Menge Feuchte aufnehmen als bei
geringeren Temperaturen, was dazu fihrt, dass bei hoheren Trocknungstemperaturen we-
niger oft die Luftungsklappen gedffnet werden mussen. Damit kdnnen sich aber gréliere
Mengen fllchtiger organischer Verbindungen in der Trockenkammer akkumulieren, was
nicht gleichbedeutend ist mit einer hoheren Abgabe aus dem Holz durch die htheren Tem-
peraturen (vgl. Milota und Lavery (2003)). Auch bei der Niedrigtemperaturtrocknung mas-
sen diese Zusammenhange beachtet werden. Bei diesem Programm wird die Trocknung
trotz niedriger Temperaturen und damit geringer Feuchteaufnahmekapazitéat der Luft durch
einen besonders hohen Luftdurchsatz realisiert. Bis Faserséttigung erfolgt ein standiger
Luftaustausch durch die gedffneten Klappen, was eine permanente Verdinnung der abge-
gebenen Substanzen in der Kammer zur Folge hat.

Tenax TA und GC-MS

Abbildung 30 zeigt die Prozentanteile der Terpene, Aldehyde und anderen Substanzen an
der Gesamt-VOC-Konzentration der jeweiligen Abluftprobe. Der Terpenoidanteil betrug
fiir alle Proben weniger als 1 Prozent und wurde daher nicht aufgefihrt. Von einer Darstel-
lung der absoluten Konzentrationen der Substanzgruppen wurde abgesehen wegen der
nicht gegebenen Vergleichbarkeit, da zu den Probennahmezeitpunkten die Trocknerabluft
in Abhéngigkeit vom Trocknungsprogramm durch Frischluft entweder verdinnt war oder
uber langere Zeit Substanzen anreichern konnte (vgl. Ergebnisse der FID-Messungen). Die
ermittelten Gesamt-VOC-Konzentrationen sind maéglicherweise Minderbefunde, da in den
gekuhlten Waschflaschen zum Ausféllen der Feuchte aus der Trocknerabluft auch fliichtige
Verbindungen adsorbiert werden konnten, die dementsprechend nicht auf Tenax TA adsor-
biert und analysiert wurden. Die Zusammensetzung der Prozessemissionen glich derjeni-
gen der Produktemissionen mit a-Pinen, 3-Caren und B-Pinen als den am hdufigsten auftre-
tenden Terpenen und Hexanal als hauptsachlich vorkommender Aldehyd.
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Abbildung 30: Prozentuale Anteile der Substanzgruppen an den Gesamt-VOC-Emissionen im
Verlauf der NT-Trocknung (oben links), der ST-Trocknung (oben rechts), der STplus-
Trocknung (unten links) und der HT-Trocknung (unten rechts) von Kiefer, gruppiert nach
Temperatur in der Trocknerkammer zum Probenahmezeitpunkt

Der Terpenanteil der Abluftproben lag in fast allen Proben bei Gber 90 %, was mit den
Ergebnissen anderer Untersuchungen tbereinstimmt (Marutzky 1978, Ingram et al. 1995a,
Ingram et al. 1995b, Ingram et al. 2000b, Englund und Nussbaum 2000, McDonald et al.
2002). Bei allen Trocknungen war tendenziell ein Anstieg des Anteils der Aldehyde und
der anderen Substanzen mit Erreichen hoherer Trocknungstemperaturen zu beobachten.
Maximal wurde zu Trocknungsende ein Anstieg des Aldehydanteils auf 8 % (NT) und des
Anteils anderer Substanzen auf 5 % (STplus) beobachtet. Auch Svedberg et al. (2004) be-
obachteten im Verlauf einer Kiefernholztrocknung (Trocknungstemperatur Start 55 °C,
Ende 68 °C) steigende Aldehydmengen in den Trockneremissionen. Die Autoren fiihrten
dies auf die erhdhten Temperaturen zuriick, die die Autoxidation der Fettsduren initiieren
bzw. beschleunigen. Ferner ergaben sich fiir die NT- und die STplus-Trocknung auch zu
Trocknungsbeginn bei niedrigen Temperaturen erhohte Anteile von Aldehyden und ande-
ren Substanzen. Nach Back et al. (2000) kommt es bei Temperaturerhéhung zu einer
schnellen Umsetzung im Holz vorliegender Hydroperoxide als VVorstufen von Aldehyden,
Alkoholen, Alkanen und anderen Verbindungen. Dies erklart prinzipiell das rasche Auftre-
ten von Aldehyden und anderen Abbauprodukten, jedoch ist unklar, warum dieser Effekt
nur bei der NT- und der STplus-Trocknung beobachtet wurde. Der sehr geringe Anteil von
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Aldehyden (hochstens 0,4 %) und anderen Substanzen (héchstens 1,3 %) in Abluftproben
aus der HT-Trocknung ergab sich vermutlich aus der berproportional hohen Freisetzung
von Terpenemissionen durch die hohen Trocknungstemperaturen.

Zwischen den per GC-MS bestimmten Gesamt-VOC-Konzentrationen und den zur Zeit
der Luftprobennahme auf Tenax TA mit FID ermittelten Gesamt-C-Konzentrationen konn-
te auRer einem parallelen Anstieg beider Ergebnisse keine Ubereinstimmung ermittelt wer-
den. Eine Umrechnung des FID-Signals in die Massenkonzentration ug m™® nach der VDI-
Richtlinie 3481-3 (1995) ergab um Faktor 10 bis 100 hohere Werte fur Konzentrationen,
die mittels FID-Signal berechnet wurden als fir Konzentrationen, die mit den Tenax-
Probennahmen ermittelt wurden (Ergebnisse nicht dargestellt). Fir die Umrechnung der
FID-Signale wurde vereinfachend davon ausgegangen, dass die Trockenkammerabluft
ausschlielllich aus Monoterpenen besteht. Die Unterschiede in den Konzentrationen, die
parallel mit FID bzw. Tenax TA und GC-MS bestimmt wurden, sind vermutlich durch
mehrere Faktoren verursacht. Wahrend auf Tenax TA im Wesentlichen Substanzen mit 6
bis 16 C-Atomen adsorbiert werden, detektiert ein FID dartber hinaus niedermolekulare
Stoffe wie z. B. Ameisen- und Essigsaure oder Methanol (Englund und Nussbaum 2000,
McDonald et al. 2002, Fritz et al. 2004), die zwar nach VDI-Richtlinie 3481-3 (1995) im
FID einen geringeren Responsefaktor als nicht-oxidierte Verbindungen zeigen, aber durch-
aus in groBeren Mengen wéhrend der Holztrocknung abgegeben werden (Milota 2000,
McDonald et al. 2002, Milota und Mosher 2008b). Milota und Mosher (2008a) untersuch-
ten die Dd&mpfung des FID-Signals durch hohe Wasserbeladung der Messluft. Dabei lagen
die mit FID detektierten Gesamt-C-Emissionen nach Kompensation der Dampfung durch
erhdhte Wasserbeladung um den Faktor 4 hoher als die per Adsorbentien und GC-MS er-
mittelten Monoterpenemissionen. Die Autoren fiihrten dies zurlick auf die zusétzliche Er-
fassung von Nicht-Terpen-Verbindungen durch das FID. Abweichungen sind ferner mdg-
lich durch die unterschiedliche Empfindlichkeit der Analysesysteme. Mit FIDs werden
Messungen im ppm-Bereich durchgefiihrt, mit GC-MS und einer Probenanreicherung auf
Adsorbentien kénnen hingegen Substanzen im ppb-Bereich detektiert werden. Entspre-
chend unterscheiden sich die Intervalle der Messschritte bzw. die Aufldsung. Wie bereits
fur die Messungen mit Tenax TA und GC-MS dargestellt, wurde moéglicherweise in den
gekuhlten Waschflaschen ein Teil der Terpene und anderer Substanzen zusammen mit dem
Wasser auskondensiert und daher nicht auf Tenax TA adsorbiert.

4.3.5 Zusammenfassung

Fur die Trocknungen bei hoheren Temperaturen wurden in der Trocknerabluft sowohl
hohere Gesamt-C-Konzentrationen als auch hohere Konzentrationen an Terpenen und Al-
dehyden im Vergleich zu den Trocknungen mit niedrigeren Temperaturen ermittelt. Es
konnte nicht unterschieden werden, welchen Anteil die Trocknungstemperatur und wel-
chen Anteil die Aufkonzentration der Substanzen in der Kammer in Abh&ngigkeit von der
Feuchteaufnahmekapazitat der Luft an diesem Effekt hatten.

Terpene machten in der Regel mindestens 90 % der gesamten mit Tenax TA und GC-
MS ermittelten Emissionen aus. Neben z. T. anfanglich erhohten Aldehydkonzentrationen
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stieg der Anteil der Aldehyde und der anderen Substanzen (im wesentlichen Alkohole und
Alkane) im Verlauf der Trocknungen auf maximal 8 % (NT) bzw. 5 % (STplus).

4.3.6 Bewertung

Die wahrend einer Trocknung insgesamt abgegebene Menge an flichtigen Verbindun-
gen konnte nicht ermittelt werden. Jedoch wurde ein Einblick in die Zusammensetzung der
Prozessemissionen gewonnen. Dabei zeigten sich gegen Ende der Trocknungen steigende
Aldehydanteile. Dies unterstutzt die Vermutung, dass bereits wahrend der Trocknung Al-
dehyde gebildet und freigesetzt werden.
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4.4 Untersuchungen zum Gehalt an lipophilen Inhaltsstoffen von Kie-
fern- und Fichtenholz aus verschiedenen Frischluft-Abluft-Trocknungen

Ausgewahlte Kiefern- und Fichtenproben aus den vier unterschiedlich gefiihrten Frisch-
luft-Abluft-Trocknungen in der Technikumstrockenkammer (siehe 4.1 und 4.2) wurden
extrahiert, um die lipophilen Inhaltsstoffe zu untersuchen. Durch Derivatisierung der Ex-
trakte und Analyse mit GC-FID konnten die Gehalte der Proben an freien Fettsauren,
Triglyceriden sowie Sterylestern ermittelt werden.

441  Ziel

Die im Holz enthaltenen Fettsdauren kénnen zu flichtigen Aldehyden degradieren.
Fettsduren selbst sind unter Umgebungsbedingungen nur schwer fliichtig, kénnen jedoch
unter Prozessbedingungen in der Trockenkammer freigesetzt werden. Die Untersuchungen
der lipophilen Extrakte von ungetrocknetem und unterschiedlich getrocknetem Nadelholz
sollten Hinweise liefern, inwiefern das Trocknungsprogramm die Menge der enthaltenen
freien Fettsduren, Triglyceride und Sterylester beeinflusst. Dabei wurde flr Kiefer neben
dem gesamten Brettquerschnitt auch die Brettoberflache untersucht, weil insbesondere
lipophile Inhaltsstoffe aus dem Holzinneren an die Oberflache migrieren konnen. Die
Ergebnisse wurden zu den Aldehydemissionen des technisch getrockneten Holzes in
Beziehung gesetzt. Ferner sollten die Ergebnisse zum Verstandnis der in ihrer Hohe stark
voneinander abweichenden Aldehydemissionen von Kiefernkern- und Kiefernsplintholz
beitragen.

4.4.2 Material

Fehlerfreie Brettabschnitte aus getrockneter Kiefer (siehe 4.1) bzw. Fichte (siehe 4.2)
wurden unmittelbar nach Abschluss der jeweiligen Trocknung ausgewahlt. VVon Kiefer
wurde Kern- und Splintholz aus jeder der vier Trocknungen entnommen, und zwar jeweils
von den Probenbrettern der Probe B (d. h. je ein Brett von Stamm Nr. 4, 5 und 6) aus dem
oberen Stammteil.

Je Brett wurden zwei Riegel in benachbarter Lage tber die gesamte Breite des Bretts
(90 bis 95 mm) und einer L&nge von 4 cm herausgetrennt. Von Fichte wurden Probenriegel
aus Probenbrettern der Trocknungen NT und ST, Probe A und B, entnommen, und zwar je
Brett ein Riegel von 4 cm Ldange und der gesamten Brettbreite von 95 bis 100 mm. Die
Abschnitte wurden in Alufolie und Polyethylentiiten verpackt und bei -20 °C konserviert.

Ungetrocknetes Material wurde im Falle von Kiefer beim Einstapeln der Bretter fur die
ST entnommen. Dazu wurde bei den Probenbrettern der Stdmme 4, 5 und 6 (oberer
Stammteil, jeweils Kern und Splint) ein Hirnende um 10 cm gekappt und verworfen, von
dem folgenden Material wurden zwei Probenriegel von je 4 cm Lange und gesamter Brett-
breite abgetrennt. Die ungetrockneten Fichtenproben wurden wahrend der Aufarbeitung
der frisch eingesagten Bretter zu Stapeln fur die Tiefkihllagerung entnommen. Dabei wur-
de ein Hirnende des jeweiligen Probebretts um rund 30 cm gekappt, verworfen und aus
dem folgenden Bereich zwei benachbarte Riegel von 4 cm Lénge und gesamter Brettbreite
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entnommen. Die ungetrockneten Probenstiicke von Kiefer als auch Fichte wurden umge-
hend in Alufolie und Polyethylentiiten verpackt bei -20 °C eingefroren.

Die Probenriegel wurden in streichholzgrof3e Stifte zerkleinert, tber 24 Stunden (bzw.
mehr als 48 Stunden fur ungetrocknete Proben) gefriergetrocknet und gemahlen (Schneid-
mahlkopf, 3 mm Sieb, IKA). Um einen Vergleich mit den Emissionsmessungen zu ermdg-
lichen, wurde, sortiert nach Trocknungsprogramm, eine Mischung zu gleichen Teilen aus
dem Holzmehl der Probenbretter von Stamm 4, 5 und 6 (Kiefer) bzw. von Stamm 1, 2, und
3 (Fichte) hergestellt. In einer spéteren Versuchsreihe wurden von den verbliebenen Pro-
benriegeln aus Kiefer die Oberflachen in einer Starke von 3 mm abgetrennt, in streichholz-
grole Stifte zerkleinert, gefriergetrocknet und gemahlen. Das Holzmehl von den Proben-
brettern aus Stamm 4, 5 und 6 (getrennt nach Trocknungsprogramm sowie Kern und
Splint) wurde zu gleichen Teilen vermischt, vergleichbar der Probenzusammenstellung der
Emissionsprifungen.

Die Extraktion des Holzmehls erfolgte mit Petrolether (Petroleumbenzin, Merck, zur
Analyse, Siedebereich 40 °C bis 60 °C) per Accelerated Solvent Extraction (ACE 200,
Dionex). Dazu wurde ca. 1 g je Mischung in eine Extraktionszelle eingewogen und mit
Diatomeenerde (Dionex) vermengt. Folgende Extraktionsbedingungen kamen zum Einsatz:

* Vorheizphase: 5 Minuten

* Heizphase: 5 Minuten

» Statische Phase: 7 Minuten

* Nachspulen mit Losungsmittel: 80 %
* Spulen mit Stickstoff: 120 Sekunden
* Anzahl der Zyklen: 2

* Druck: 100 bar

e Temperatur: 70 °C

Die Extrakte wurden mit Petrolether auf 25 ml aufgefillt und bis zur Analyse bei -20 °C
gelagert. Das Holzmehl wurde bis zu den Extraktionen ebenfalls bei -20 °C aufbewahrt.
An allen Holzmehlmischungen wurde die Feuchte bestimmt. Alle Extraktionen erfolgten
als Doppelbestimmungen.

4.4.3 Methoden

Die Bestimmung der freien Fettsduren und der Triglyceride sowie weiterer lipophiler
Inhaltsstoffe erfolgte nach dem Verfahren von Winter (2008) in Anlehnung an Orsa und
Holmbom (1994), Holmbom (1999) und Willfor et al. (2003b). Dabei handelt es sich um
die gaschromatographische Bestimmung lipophiler Substanzklassen, wobei die zu untersu-
chenden Extrakte derivatisiert (silyliert) werden, um sie fir die GC-Analytik aufzubereiten.
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Um die unterschiedlichen Stoffgruppen quantitativ bestimmen zu kénnen, kamen vier
verschiedene interne Standards zur Anwendung. Folgende Standardsubstanzen wurden
eingesetzt:

* Heneicosanic acid (= 99 % Reinheit, Sigma, Artikelnr. H5149): freie Fetts&uren

* Cholesteryl-Heptadecanoat (mind. 99 % Reinheit, Sigma, Artikelnr. C5384):
Sterylester

* 1,3-Dipalmitoyl-2-Oleocyl-Glycerol (= 99 % Reinheit, Sigma, Artikelnr.
D2157): Triglyceride

Der Ansatz der internen Standards erfolgte in tert-Butylmethylether (MTBE, Merck, zur
Analyse) mit einer Endkonzentration von ~ 0,02 mg ml™ je Einzelsubstanz. Ein aliquoter
Teil des Extrakts wurde in ein verschraubbares Reagenzglas uberfiihrt und mit 1 ml Lo6-
sung der internen Standards versetzt.

Unter Stickstoffstrom und einer Temperatur von weniger als 40 °C verdampfte das Lo6-
sungsmittel. Reste des Losungsmittels sowie Feuchtigkeit wurden im Vakuumofen bei
35 °C und etwa 30 mbar tiber 30 min entfernt. Im Anschluss erfolgte die Zugabe folgender
Silylierungs- bzw. Lésungsmittel:

1. 80 ul Bis(trimethylsilyl)-trifluoracetamid (BSTFA, fur die Gaschroma-
tographie, Merck, Artikelnr. 1.11025)

2. 20 pl Trimethylchlorosilan (TMCS, puriss., Fluka, Artikelnr. 92360)
3. 20 pl Pyridin (destilliert und wasserfrei)

Die Derivatisierung wurde mit dicht verschlossenen Deckeln bei 70 °C ber 45 min im
Trockenofen durchgefiihrt. Bei jedem Probenansatz wurde auch eine Probe, die zwar inter-
nen Standard, aber keinen Extrakt enthielt, sowie reines Silylierungsmittel mitgefuhrt. Die
silylierten Extrakte wurden in GC-Probenflaschchen tberfuhrt und innerhalb von 24 h ana-
lysiert.

Die Analyse erfolgte in einem Gaschromatographen 6890N (Agilent) mit on-column-
Aufgabe, d. h. das Einspritzen der Probe erfolgte direkt auf die S&ule (Zebron ZB1, 7,5 m
x 0,53 mm, 0,15 um Filmdicke, Phenomenex). Die S&ule wurde in ein Kaltaufgabesystem
(KAS 4, Gerstel) eingefuhrt. Fur die on-column-Injektion war eine Mikroliterspritze mit
feiner Kantle notwendig (10 pl Volumen, Nadeldimensionen 0,47 x 51,5 mm, Gerstel).
Das Injektionsvolumen betrug 1 ul. Durch das KAS konnte die Temperatur des Saulenein-
gangs gesteuert werden, so dass die Injektion unter definierten Bedingungen maoglich war.
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Folgende KAS-Parameter kamen zur Anwendung:
* 80 °C Starttemperatur, nach der Injektion fir 0,1 min gehalten
* Aufheizen mit 0,8 °C s™ auf 110 °C
* Aufheizen mit 0,5 °C s™* auf 340 °C, Halten fiir 5 min

Das Temperaturprogramm des GC-Saulenofens verlief parallel zum KAS-Programm
mit folgenden Parametern:

* 100 °C Starttemperatur, nach der Injektion fur 0,5 min gehalten
 Aufheizen mit 12 °C min auf 340 °C, Halten fir 5 min

Die Substanzen wurden mit einem FID bei einer konstanten Temperatur von 340 °C de-
tektiert. Als Tragergas kam Helium 5.0 mit einem Fluss von 6 ml min™ zum Einsatz. Zur
Auswertung der Chromatogramme wurde die Software Chemstation (Agilent) verwendet.

Die Identifizierung der Stoffgruppen erfolgte nach Winter (2008), wobei die Quantifi-
zierung auf nachstehender Formel basierte:

Geha]t - K x ASubstan z x mint erner S tan dard x Vgesamt (8)
int erner S tan dard mHolzeinwaage Valiquol

K = relativer Responsefaktor (hier = 1)
A = Peakflache
m = Masse

V = Volumen

Die Masse des jeweiligen internen Standards wurde in mg, die Holzeinwaage (atro) in g
angegeben. Daraus folgt die Angabe des Gehalts der Stoffgruppen in mg g™*. Bei den Wer-
ten handelt es sich um Mittelwerte aus den je Probe doppelt erzeugten Extrakten, wobei die
Abweichung untereinander weniger als 10 % betrug. Aus den analytisch bestimmten
Gehalten der freien Fettsauren, Triglyceride und (bei Fichte) Sterylester in mg g™ wurden
rechnerisch die molaren Konzentrationen in umol g* ermittelt (Piispanen und Saranpaa
2002). Dazu wurde vereinfachend von der molaren Masse fir Linolsdure von
280,45 g mol™ bzw. firr Sitosterol von 414,71 g mol™ ausgegangen, da es sich hierbei fiir
Kiefer und Fichte um die hdufigsten Vertreter der entsprechenden Stoffgruppen bzw. der
darin vorkommenden Substanzen handelt (Kimland und Norin 1972, Wroblewska et al.
1978, Saranpéé und Nyberg 1987a, Fischer und HOll 1992, Sjéstrom 1993, Piispanen und
Saranpaa 2002, Willfor et al. 2003a, Willfor et al. 2003b). Mit 92,1 g mol™ fiir Glycerin
ergeben sich molare Massen von 933,45 g mol™ fiir Triglyceride und 695,16 g mol™ fir
Sterylester.
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4.4.4  Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die ermittelten Mengen von freien Fettsduren, Triglyceriden und
Sterylestern vorgestellt und diskutiert. Die Angaben der eigenen Werte wie auch der Lite-
raturwerte beziehen sich durchgéngig auf die Einwaage des absolut trockenen Holzes.

4.4.4.1 Kiefer

Die folgenden Abbildungen zeigen die Gehalte an freien Fettsduren und Triglyceriden
der Kern- und -splintproben von Kiefer, ermittelt fir den Brettquerschnitt (Abbildung 31)
bzw. die Brettoberflachen (Abbildung 32). In fallfrischem Kernholz sind deutlich gréRere
Mengen an freien Fettsduren als an Triglyceriden enthalten (Saranpé@a und Nyberg 198743,
Saranpaa und Nyberg 1987b, Lange et al. 1989, Fischer und Holl 1992, Ekman und Holm-
bom 2000, Piispanen und Saranpdé 2002).

Diesem Muster entsprachen die ungetrockneten Kernholzproben mit Gehalten freier
Fettsauren von 13,5 mg g™ (Querschnitt) bzw. 20,5 mg g™ (Oberflache) und Gehalten an
Triglyceriden von 0,3 mg g™ bzw. 0,6 mg g™. Saranpa und Piispanen (1987b) ermittelten
fur Kernholz rund 10 mg g™ freie Fettsauren, wahrend Fischer und Holl (1992) 14 mg g™
freie Fettsauren und weniger als 2 mg g™ Triglyceride feststellten. Saranpa4 und Piispanen
(2002) detektierten freie Fettsauren in Mengen von 18 mg g™ (4uBeres Kernholz) bis 12
mg g™ (inneres Kernholz) und Triglyceride in Héhe von 2,5 mg g (4uReres Kernholz) bis
1 mg g™ (inneres Kernholz). Willfér et al. (2003b) fanden Mengen von 4,5 bis 13,2 mg g™
freie Fettsauren und 0,14 bis 0,39 mg g™ Triglyceride im Kern. Bei dem Vergleich mit den
Literaturwerten muss beachtet werden, dass das ungetrocknete Probenmaterial der vorlie-
genden Untersuchung bereits ca. 6 Wochen als Rundholz sowie 5 Tage aufgeschnitten als
Bretter bis zur Einbringung in das Kihlhaus gelagert worden war. Demgegenuber wurde
das in den zitierten Studien verwendete Holz unmittelbar nach Einschlag des Stamms
durch Tiefkihlen konserviert. Die ermittelten Mengen an Triglyceriden und freien Fettsau-
ren in ungetrocknetem Kernholz liegen dennoch im Rahmen der Literaturwerte, was auf
einen geringen Abbau der verschiedenen Substanzgruppen durch hydrolytische und oxida-
tive Prozesse hindeutet. Wie bereits unter 2.2.2 und 4.1.4.3 diskutiert, kann dies vermutlich
auf fehlende Enzyme und die geringe Permeabilitat des Kernholzes zurtickgefthrt werden.
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Abbildung 31: Gehalt an freien Fettsauren und Triglyceriden in mg g Holz., im Brettquer-
schnitt von Kiefernkernholz (links) und Kiefernsplintholz (rechts) aus vier verschiedenen Trock-
nungen und von ungetrocknetem Material

15 15
[ Jungetro.-K-OF [ ] ungetro.-S-OF
05 R ZINTkOF ’ ZINTSOF
e e ST-K-OF &) ST-S-OF
127 IR (1] STplus k-OF 121 (I STples S-OF
s N\ HT-K-OF | T N HT-S-OF
o R \\\ o
> B33 >
£ o s \ £ o
R N
£ sl RN £
= N =
g Essll IR &
T 6 (t‘@ N o 6|
o S \ o
st TN
0000930 N\
N
34 s \\ 34
o6 %%
0 N 2 I 0 77 N
freie Fettsauren Triglyceride Triglyceride

Abbildung 32: Gehalt an freien Fettsauren und Triglyceriden mg g Holzay, an der Brettoberfla-
che (3 mm) von Kiefernkernholz (links) und Kiefernsplintholz (rechts) aus vier verschiedenen
Trocknungen und von ungetrocknetem Material

Generell liegen in Splintholz die Fettsduren berwiegend als Triglyceride vor und sind
nur zu einem sehr geringen Teil in freier Form vorhanden (Saranp&éd und Nyberg 19873,
Saranpaa und Nyberg 1987b, Lange et al. 1989, Fischer und HOIl 1992, Saranpé&é und
Piispanen 1994, Ekman und Holmbom 2000, Piispanen und Saranpaa 2002). In der Litera-
tur werden fiir fallfrisches Splintholz Triglyceridgehalte von im Mittel 25 mg g™ (minimal
16,6 und maximal 35,6 mg g*) (Saranpaa und Piispanen 1994) bzw. 26 mg g (minimal
15,9 und maximal 50,6 mg g*) (Piispanen und Saranpaa 2002) angegeben. Saranpaa und
Nyberg (1987b) ermittelten einen Gehalt von freien Fettséuren in frischem Kiefernsplint
von rund 0,2 mg g™ bis maximal 0,9 mg g™, wobei ebenfalls auf eine hohe Variation zwi-
schen den untersuchten Stdammen hingewiesen wird. Eine Konzentration an freien Fettsiu-
ren von rund 0,7 mg g™* wurde von Piispanen und Saranpaa (2002) festgestellt.
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Willfor et al. (2003b) bestimmten in frischem Kiefernsplint freie Fettsduren in Mengen
von 0,74 bis 0,08 mg g und Triglyceridgehalte von 23 bis 7,8 mg g™*. Dagegen ermittelten
Gutiérrez (1998) mit 4,0 mg g™ freien Fettsauren und 7,3 mg g™ Triglyceriden deutlich
geringere Werte. Die Autoren machten keine Angaben zum Probenalter. Lambertz (2009)
bestimmte an Splintholz aus mehrere Wochen gelagerten Stdammen einen Gehalt an freien
Fettsauren von 6,5 mg g (Probenoberflache) bzw. 5 mg g (Probeninneres) und einen
Triglyceridgehalt von 2,5 mg g™ (Probenoberflache) bzw. 5,5 mg g™ (Probeninneres), wo-
bei die Proben zum Teil Blduepilzbefall zeigten. In den eigenen Untersuchungen wurden
fir ungetrocknetes Splintholz im gesamten Brettquerschnitt Gehalte von 6,9 mg g™ freien
Fettsauren und 10,5 mg g™ Triglyceriden ermittelt. Die Brettoberflache enthielt dagegen
einen héheren Anteil an freien Fettsauren (11,2 mg g) als an Triglyceriden (2,3 mg g™).
Diese gegenlber Saranpaa und Nyberg (1987b), Saranpaa und Piispanen (1994), Piispanen
und Saranpaa (2002) und Willfor et al. (2003b) abweichenden Werte sind wahrscheinlich
durch das hohere Probenalter zu erklaren. Nach dem Féllen setzt in Splintholz eine hydro-
lytische Spaltung der Triglyceride ein, wodurch sich der Anteil der freien Fettsduren zu
Lasten der Triglyceride verschiebt (siehe 2.2.2 und 4.1.4.3).

Sterylester wurden bei allen Proben in Konzentrationen von 0,36 bis 1,42 mg g™ detek-
tiert. Die Kernproben enthielten geringfugig mehr Sterylester als die entsprechenden
Splintproben, ebenso wie ungetrocknete Proben gegeniber getrockneten. Damit entspra-
chen die ermittelten Mengen den Literaturwerten fur féallfrisches Splintholz von 0,46 bis
1,41 mg g™ (Saranpad und Piispanen 1994) bzw. 1,2 mg g (Gutiérrez et al. 1998). Saran-
paa und Nyberg (1987a) stellten ebenfalls flr frisches Kernholz geringfiigig hohere Stery-
lesterkonzentrationen als fiir Splintholz fest. Nach Ekman (2000) werden Sterylester deut-
lich langsamer als Triglyceride hydrolisiert. Auch Lambertz (2009) stellte fir gelagertes
Kiefernsplintholz Sterylestergehalte fest, die mit 0,8 bis 0,9 mg g™* im Bereich von fallfri-
schem Holz lagen. Daraus kann geschlossen werden, dass keine nennenswerte Hydrolyse
der Sterylester stattgefunden hat, und zwar weder zwischen Fallen und Tiefkihlen noch
wéhrend der unterschiedlichen Trocknungen. Aus diesem Grund wird von einer weiteren
Diskussion der Sterylester abgesehen.

Inhaltsstoffe, darunter Fett- und Harzsduren und deren Ester, wandern unter Umge-
bungsbedingungen an die Holzoberflache und reichern sich dort an (Nussbaum 1999, Back
et al. 2000), wobei eine Temperaturerhdhung beschleunigend wirkt (Nuopponen et al.
2003, Arshadi und Gref 2005, Nielsen et al. 2008). Diese Migration erklart vermutlich den
sehr hohen Wert an freien Fettsauren an der Probenoberflache gegenliber dem Probenquer-
schnitt bei den ungetrockneten Kernproben. Die ungetrockneten Splintholzproben weisen
ebenfalls einen hoheren Gehalt freier Fettsduren an der Probenoberflédche als im Proben-
querschnitt auf, aber umgekehrt einen hoheren Triglyceridgehalt im Probenquerschnitt als
an der Oberflache. Dies konnte darauf hindeuten, dass die grof3eren Triglyceride weniger
mobil sind als die kleineren freien Fettsduren. Die hydrolytische Freisetzung von Fettséu-
ren aus den Triglyceriden konnte im Splint zudem den Effekt der Migration Uberlagert
haben.

Im Querschnitt der Kernholzproben konnten keine Zusammenhange zwischen dem Ge-
halt an freien Fettsduren und der Trocknungstemperatur beobachtet werden. Mit Ausnahme
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der HT-getrockneten Probe, die mit 11,8 mg g™ weniger freie Fettsauren als die tbrigen
Proben enthielt, unterschied sich der Gehalt an freien Fettsduren weder fir die getrockne-
ten Proben untereinander noch gegeniiber der ungetrockneten Probe. Fur die Kernproben
konnten zudem weder im Querschnitt noch an der Oberflache Anderungen des Triglyce-
ridgehalts in Abhdngigkeit vom Trocknungsprogramm ermittelt werden. Der Triglycerid-
gehalt der getrockneten Kernproben lag bei maximal 0,7 mg g™. Fiir die Kernholzproben
der Brettoberflache jedoch wurde die hochste Konzentration an freien Fettsduren in der
NT-getrockneten Probe (14,9 mg g™) und die niedrigste in der HT-getrockneten Probe
(12,3 mg g™) gefunden. Dies ist moglicherweise auf zwei verschiedene Effekte zuriickzu-
fihren. Durch hohere Temperaturen kdnnen zum einen mehr Fettsauren in Aldehyde um-
gesetzt wurden, zum anderen kénnen mehr freie Fettsduren verfluchtigt werden als bei
niedrigeren Temperaturen. In der Abluft von Schnittholztrockenkammern wurden bei der
Trocknung von Nadelholz freie Fettsduren gefunden (Cronn et al. 1983, Ingram et al.
1995b, McDonald und Wastney 1995). Da diese Substanzen bei Raumtemperatur nicht
flichtig sind, wird von einer Volatilisierung durch hohe Prozesstemperaturen ausgegangen
(Ingram et al. 1995b, Back et al. 2000) bzw. von einem Transport mittels Dampfdestillati-
on (McDonald und Wastney 1995). Fir die STplus- und die HT-getrockneten Kernholz-
proben unterschied sich die Konzentration freier Fettsduren an der Probenoberflache nur
unwesentlich. Maglicherweise waren die Unterschiede im Trocknungsprogramm zu ge-
ring, um einen deutlichen Einfluss auf den Gehalt an freien Fettsduren zu erzielen. Der
Gehalt an freien Fettsauren der ST-getrockneten Oberflachenprobe lag bei 13,4 mg g™

Fur alle Typen von Splintholzproben wurden deutlich niedrigere Gehalte an freien Fett-
sauren und Triglyceriden in den getrockneten Proben als in den entsprechenden ungetrock-
neten Proben gefunden. Ein moglicher Einfluss der Trocknungstemperatur konnte bedingt
fir die Triglyceridkonzentration im Brettquerschnitt festgestellt werden. Mit Ausnahme
des STplus-getrockneten Holzes (1,7 mg g) sank hier die Menge der Triglyceride mit
zunehmender Temperatur (NT-Probe: 4,4 mg g* > ST-Probe: 0,9 mg g™* > HT-Probe: 0,2
mg g7). Die Gehalte an freien Fettsauren in den Brettoberflachen lagen hingegen fiir die
ST- und STplus-getrockneten Splintproben hoher (4,6 mg g™ bzw. 5,1 mg g™) als fiir die
NT- und HT-getrockneten Splintproben (3,9 mg g™ bzw. 4,1 mg g*). Unabhéangig vom
Trocknungsprogramm wiesen die verschiedenen Splintproben der Brettoberflachen bzw.
der Brettquerschnitte untereinander &hnliche Triglyceridgehalte (0,4 mg g™ bis 0,8 mg g™)
bzw. Gehalte an freien Fettsauren auf (2,9 mg g™ bis 3,2 mg g™).

Die unterschiedlichen Ergebnisse fir Kern und Splint und insbesondere die uneinheitli-
chen Resultate fir die unterschiedlich getrockneten Splintproben ergeben sich mutmalilich
daraus, dass im Splint die Menge der freien Fettsduren und Triglyceride von mehreren,
sich z. T. Uberlagernden Reaktionen und Prozessen abhangt. Demgegenuber liegen im
Kern deutlich stabilere Bedingungen vor.

Vermutlich wird, in Abhangigkeit von der Trockungstemperatur, die Menge der freien
Fettsduren reduziert durch die direkte Volatilisierung der Fettsauren bzw. durch eine Um-
setzung zu Aldehyden und deren anschlielender Freisetzung aus dem Holz. Wie bereits
dargestellt, tritt hingegen im Splint nach dem Einschlag die Hydrolyse der Gberwiegend
vorkommenden Triglyceride ein (Assarsson 1966a, Assarsson und Akerlund 1967, Ekman
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2000). Die dadurch zunehmenden freien Fettsduren konnen bei VVorhandensein von Luft-
sauerstoff und beschleunigt durch Katalysatoren, wie den im Splint vorhandenen Uber-
gangsmetallionen, zu Aldehyden und anderen fliichtigen Verbindungen abgebaut werden
(Sjostrom 1993, Back et al. 2000, Belitz et al. 2001). Damit verringert sich sowohl die
Menge der im Splint enthaltenen Triglyceride als auch, zeitlich versetzt, die der freien
Fettsduren. Abhangig von Temperatur, Holzfeuchte und Sauerstoffzutritt bei der Lagerung
oder im Herstellungsprozess beschleunigen oder verlangsamen sich die Vorgange bzw.
kommen zum Erliegen. Einerseits ist bei Trocknungstemperaturen Gber 60 °C aufgrund
von Denaturierung keine Enzymtatigkeit mehr zu erwarten (Belitz et al. 2001, Svedberg et
al. 2004), andererseits werden bei erhdhten Temperaturen beschleunigt Fettsauren autoxi-
dativ abgebaut (Grosch 1987, Svedberg et al. 2004, Arshadi und Gref 2005, Nielsen et al.
2008). Ferner autoxidieren auch in Triglyceriden gebundene Fettsduren, jedoch langsamer
als freie (Pokorny 1987).

Zur Einschatzung der absoluten Verénderungen der Fettgehalte (ohne Zwischenschritte
wie die Hydrolyse von Triglyceriden zu Fettsauren oder die potentielle Migration von Fett-
séuren aus dem Brettinneren zur Oberfl&dche) und flr einen Abgleich mit den entsprechen-
den Aldehydemissionen wurde der Gesamtfettsduregehalt der Proben berechnet. Dazu
wurden unter vereinfachenden Annahmen die experimentell ermittelten Gehalte an freien
und gebundenen Fettsauren (in mg g™*) in molare Mengen (in pmol g™*) umgerechnet und
daraus der Gesamtgehalt an Fettsuren errechnet.
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Tabelle 13 zeigt die molaren Mengen an freien Fettsduren, Triglyceriden und Fettsuren
gesamt flr den Brettquerschnitt, Tabelle 14 fur die Brettoberflache.

Tabelle 13: Errechnete molare Konzentrationen der freien Fettsauren, Triglyceride und des gesam-
ten Fettsduregehalts im Brettquerschnitt von Kiefernkern- und Kiefernsplintholz aus vier verschie-
denen Trocknungen und von ungetrocknetem Holz

molare Konz. in pmol/gye, 2o UNQetro. QS NT QS ST QS STplus QS HT QS
freie FS in Kern 48,5 50,9 46,9 49,4 42,5
freie FS in Splint 24,8 11,6 10,6 10,9 10,5
Triglyceride in Kern 0,3 0,5 0,2 0,3 0,3
Triglyceride in Splint 11,5 4,9 1,0 19 0,2
FS gesamt in Kern 49,4 52,4 475 50,1 43,4
FS gesamt in Splint 59,4 26,3 13,5 16,6 11,1

Tabelle 14: Errechnete molare Konzentrationen der freien Fettsauren, Triglyceride und des gesam-
ten Fettsduregehalts der Brettoberflache (3 mm) von Kiefernkern- und Kiefernsplintholz aus vier
verschiedenen Trocknungen und von ungetrocknetem Holz

molare Konz. in pmol/gye, 2o UNgetro. OF NT OF ST OF STplus OF HT OF
freie FS in Kern 73,7 53,6 48,1 44,5 44,4
freie FS in Splint 40,2 14,0 16,6 18,3 14,7
Triglyceride in Kern 0,6 0,5 0,2 0,8 0,2
Triglyceride in Splint 2,5 0,8 0,5 0,8 0,8
FS gesamt in Kern 75,5 55,3 48,8 46,8 45,0
FS gesamt in Splint 47,9 16,4 18,1 20,8 17,2

Im Brettquerschnitt von getrocknetem Splintholz, d. h. in der gesamten Probe, lagen die
errechneten Gesamtfettsauregehalte bei maximal der Halfte bis minimal einem Fiinftel des
Werts flr ungetrockneten Splint, wobei tendenziell nach héheren Trocknungstemperaturen
ein geringerer Gesamtfettsduregehalt zu beobachten war. Daraus folgt, dass in den Trock-
nungen entsprechend viele Fettsduren freigesetzt wurden, entweder durch direkte Volatili-
sierung oder durch Abbau in fliichtige Verbindungen. Im Vergleich dazu unterschieden
sich die Gesamtfettsauregehalte der getrockneten Kernproben im Brettquerschnitt nur we-
nig von der ungetrockneten Probe. Die Gesamtfettsduregehalte der nicht getrockneten Pro-
ben lagen mit rund 50 umol g™ (Kern) bzw. 60 pmol g* (Splint) in ahnlichen Bereichen
wie die von Fischer und Holl (1992) bestimmten (rund 50 pmol g* in Kern u. 65 pmol g*
in Splint). Damit wird die unter 4.1.4.3 diskutierte Annahme bestétigt, dass die héheren
Aldehydemissionen von Kiefernsplint im Vergleich zu Kiefernkern vorrangig aus der gro-
Reren Umsetzung der Fettsduren im Splint resultieren. Wie bereits dargestellt werden die in
Kernholz uberwiegend vorkommenden freien Fettsduren vermutlich aufgrund des Fehlens
von Ubergangsmetallionen und Enzymen sowie durch verminderten Luftzutritt nur in sehr
geringem Mal3e zu flichtigen Aldehyden abgebaut.

Im Vergleich der Gesamtfettsduregehalte des getrockneten Splintholzes fallt auf, dass
die ST-, STplus- und HT-Proben der Brettoberflache hohere Mengen aufwiesen als die
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entsprechenden Proben des Brettquerschnitts. Dagegen lag der Gesamtfettsduregehalt der
NT-getrockneten Probe an der Oberflache geringfligig unter den Werten der anderen Ober-
flachenproben, aber im Querschnitt deutlich ber den Gehalten der restlichen Quer-
schnittsproben. Dabei ergab sich der erhdhte Gesamtfettsduregehalt aus einem erhdhten
Triglyceridgehalt im Querschnitt. Moglicherweise wurden durch die geringen Trocknungs-
temperaturen des NT-Programms (45 °C bis Fasersattigung, dann Temperaturanstieg auf
einen Endwert von 65 °C) weniger Triglyceride hydrolisiert (vgl. Ekman (2000)) und ent-
sprechend weniger freie Fettsduren migrierten (vgl. Nuopponen et al. (2003), Arshadi und
Gref (2005), Nielsen et al. (2008)) an die Probenoberflache als bei den anderen Trock-
nungsprogrammen.

Der Gesamtfettsauregehalt der Oberflache der unterschiedlichen Kernproben korres-
pondierte mit den zu Prifbeginn abgegebenen Aldehydemissionen (siehe Abbildung 11,
rechts), wobei Proben, die bei geringerer Temperatur getrocknet worden waren, sowohl
hohere Gesamtfettsduregehalte als auch hohere Aldehydemissionen aufwiesen als Proben,
die bei hoheren Temperaturen getrocknet worden waren. Vermutlich resultierte ein hoher
Gesamtfettsauregehalt aus einer langsamen Umsetzung der Fettsduren in Aldehyde, be-
dingt durch niedrige Trocknungstemperatur. Ein langsamer Fettsdureabbau bedeutet, dass
das Maximum der Aldehydkonzentration spater erreicht wird als bei einem schnellen Ab-
bau durch hohere Temperatur. Da diese Vorgange wahrend der Trocknung stattfanden,
wurden in der Prifkammer ausschlieBlich abklingende Aldehydemissionen detektiert. Die
Hohe der abklingenden Aldehydemissionen ist dabei abhdngig vom zeitlichen Verlauf und
der absoluten Hohe des Maximums, d. h. die Aldehydkonzentration ist umso groRer, je
kirzer die Zeitspanne ist, die seit Durchlaufen des Aldehydmaximums vergangen ist und je
hoher das Maximum war. Die niedrigeren Gesamtfettsauregehalte von Probenoberflachen
nach Trocknung bei héheren Temperaturen weisen darauf hin, dass hier ein grélerer Fett-
séureabbau stattgefunden haben muss als bei niedrigeren Trocknungstemperaturen. Dass
dennoch wéhrend der Emissionsprifung niedrige Aldehydemissionen detektiert wurden,
lasst darauf schlieBen, dass das Maximum der Aldehydbildung friihzeitig wahrend des
Trocknungsprozesses durchlaufen wurde, und dass die hoheren Temperaturen die Aldehy-
de effektiv aus dem Holz verfliichtigt haben. Durch die kurzen Diffusionswege nahe der
Probenoberflache kdnnen gebildete Aldehyde ohne deutliche Verzégerung freigesetzt wer-
den. Darlber hinaus werden durch héhere Trocknungstemperaturen freie Fettsduren in
hoherem Mal3e verflichtigt als bei niedrigeren Temperaturen (Ingram et al. 1995b, Back et
al. 2000), d. h. es stehen weniger Fettsduren bereit, die zu Aldehyden umgesetzt werden
kdnnen.

Zwischen den Gesamtfettsauregehalten des Querschnitts der Kernproben und der Hoéhe
der Aldehydemissionen der entsprechenden Probe konnten keine Analogien festgestellt
werden. Vielmehr unterschied sich die Hohe der Gesamtfettsduregehalte nur unwesentlich
innerhalb der getrockneten Proben als auch im Vergleich zur ungetrockneten Probe, ledig-
lich fur die HT-getrocknete Probe wurde ein geringerer Gesamtfettsduregehalt bestimmt.
Vermutlich verhindert die geringe Permeabilitat von Kernholz (Polaczek 1980, Siau 1984,
Gjerdrum 2003) auch bei normalen bzw. erhéhten Trocknungstemperaturen einen bis in
den Querschnitt reichenden Fettsaureabbau.
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Fur die Splintproben konnten bezogen auf den Querschnitt nur bedingt Zusammenhénge
zwischen Gesamtfettsduregehalt und Aldehydemissionen bzw. Trocknungstemperatur fest-
gestellt werden. Die Proben aus der NT- und ST-Trocknung emittierten mehr als doppelt
so hohe Aldehydkonzentrationen wie die Proben aus der STplus- und HT-Trocknung. Im
Querschnitt der NT-getrockneten Probe wurde der héchste Gesamtfettsauregehalt gefun-
den, und im Querschnitt der HT-getrockneten Probe der niedrigste. Jedoch wurde fiir die
STplus-getrocknete Probe ein hoherer Gesamtfettsduregehalt bei gleichzeitig geringeren
Aldehydemissionen festgestellt als bei der ST-getrockneten Probe. Moéglicherweise kann
daraus geschlossen werden, dass der Prozess der Aldehydbildung bei der HT-Trocknung
schneller einsetzte, und die entstehenden fliichtigen Verbindungen effektiver verflichtigt
wurden als bei der NT-Trocknung. Entsprechend sind die verbleibenden Gesamtfettsdure-
gehalte unterschiedlich hoch.

Neben den Trocknungbedingungen hat auch die Vorgeschichte der Proben, wie z. B.
Lagerdauer und -bedingungen, einen Einfluss darauf, wann und in welchem AusmaR Al-
dehydemissionen bei Holzprodukten auftreten (Back et al. 2000). In der vorliegenden Un-
tersuchung konnte das ungetrocknete Probenmaterial nicht im féllfrischen Zustand unter-
sucht werden, da das Rundholz aus dem die Bretter gefertigt wurden, mehrere Wochen
gelagert worden war. Trotzdem ergab ein Vergleich der Gesamtfettsauregehalte der unge-
trockneten Proben mit Literaturwerten von fallfrischem Material eine gute Ubereinstim-
mung. Jedoch muss beachtet werden, dass die Mengen von Stamm zu Stamm stark
schwanken kodnnen (Saranp&a und Nyberg 1987b, Fischer und HOll 1992, Saranpéa und
Piispanen 1994, Piispanen und Saranpad 2002). Somit ist es moglich, dass der tatséchliche
Fettsduregehalt des untersuchten Holzes direkt nach dem Féllen tber dem spéter ermittel-
ten Wert lag. In diesem Fall hatte ein Fettsaureabbau stattgefunden, so dass wie von Back
et al. (2000) und Grosch (1987) formuliert bereits Hydroperoxide im Holz vorlagen.
Hydroperoxide werden als nichtfliichtige Zwischenprodukte der Autoxidation gebildet. Sie
sind bis 40 °C relativ stabil, werden aber durch Temperaturanstieg leicht zu fliichtigen
Verbindungen abgebaut (Grosch 1987).

Falls am untersuchten Material noch kein nennenswerter Abbau der Fettsauren stattge-
funden hatte, ist davon auszugehen, dass die Bildung von Hydroperoxiden, die Umsetzung
zu Aldehyden und deren Verflichtigung aus dem Holz uberwiegend wéhrend des Trock-
nungsprozesses bzw. danach stattfand. Dann ist davon auszugehen, dass die hdchsten Al-
dehydkonzentrationen bereits im Trockner auftraten. Ein derartiger Verlauf ist plausibel,
da auf die eigentliche Trocknungsphase eine lange Klimatisierphase folgte, so dass das
Holz eine Woche lang in der Trockenkammer verblieb. Die Zusammensetzung der Abluft
aus den unterschiedlichen Kieferntrocknungen (siehe Abbildung 30) zeigte fir alle Trock-
nungen einen Anstieg des Aldehydanteils an den Gesamt-VVOC-Emissionen in fortgeschrit-
tenen Trocknungsphasen. Diese Beobachtung unterstiitzt die Uberlegung, dass wéhrend
der Trocknung die Bildung von Aldehyden stattfindet. Die Zwischenlagerung des unge-
trockneten als auch des getrockneten Materials bei Temperaturen von minus 20 °C ist gan-
gige Praxis zur Konservierung von Probenmaterial und hat vermutlich keinen weiteren
Einfluss auf den Fettsdureabbau bzw. die Bildung von Aldehyden.
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Aehlig und Broege (2005) untersuchten die Fettsduregehalte von Kiefernrundholz in
Abhéngigkeit von der Stammhohe und der Lagerzeit. Die Ergebnisse weichen deutlich von
den in der Literatur genannten Werten und den Resultaten der vorliegenden Untersuchung
ab. Fur frisches Kernholz ergaben sich h6here Gesamtfettsduregehalte als fir den zugeho-
rigen Splint, die zudem deutlich niedriger lagen als vergleichbare Literaturwerte. Mogli-
cherweise deuten diese Abweichungen auf methodische Nachteile hin. Zur Ermittlung der
Gesamtfettsauregehalte erfolgte die Extraktion der lipophilen Inhaltsstoffe und deren Ver-
seifung in einem Schritt. Ferner wurden groRRe Unterschiede des Gesamtfettsduregehalts in
Abhéngigkeit von der Stammhohe ermittelt, die von Piispanen und Saranpad (2002) nicht
gefunden wurden. Die per Headspace-GC-MS ermittelte Aldehydabgabe lag am hdchsten
bei der Kernprobe mit dem groRten Gesamtfettsduregehalt und sank fur nahezu alle Proben
nach achtmonatiger Lagerung. Ein Vergleich der Aldehydabgabe mit den Aldehydemissio-
nen der eigenen Proben ist aufgrund der unterschiedlichen Methodik nicht méglich.

In weiterflihrenden Untersuchungen sollte fir Kiefernsplintholz die Hohe der Aldehy-
demissionen nach Standardtrocknung in Abhdngigkeit von Lagerdauer und -bedingungen
ermittelt werden. Ergdnzend ware der Gehalt an Fettsauren, Triglyceriden und, soweit
mdoglich, an Hydroperoxiden zu bestimmen, und zwar jeweils nach verschiedenen Lager-
zeiten und -bedingungen sowie nach der Trocknung des entsprechenden Materials. Dabei
sollte zwischen Oberflache und Querschnitt unterschieden werden.

4.4.4.2 Fichte

Abbildung 33 zeigt fir die Fichtenprobe A (links) und die Fichtenprobe B (rechts) die
Gehalte an freien Fettsduren, Triglyceriden und Sterylestern des ungetrockneten Holzes
sowie nach NT- bzw. ST-Trocknung. Aufgrund der sehr niedrigen Emissionen wurde aus-
schliellich der gesamte Brettquerschnitt extrahiert.

Im Vergleich zu den Kiefernproben ergaben sich in Ubereinstimmung mit der Literatur
rund zehnfach geringere Gehalte an Fetten (Piispanen und Saranpdd 2002). Die Unter-
schiede zwischen Probe A und Probe B waren vermutlich durch mehrere Faktoren bedingt.
Zum einen wurde das Material fur die beiden Proben aus unterschiedlichen Stdammen zu-
sammengestellt. Da die Menge der lipophilen Extrakte zwischen verschiedenen Stdimmen
erheblich variieren kann (Dahm 1970), kénnen sich daraus deutliche Unterschiede im Ge-
halt der untersuchten Stoffgruppen ergeben. Zum anderen enthalten die Proben eine Mi-
schung aus Kern- und Splintholz. Mit dem gewahlten Einschnittmuster (siehe Abbildung
25) sollte sichergestellt werden, dass jedes Probenbrett sowohl aus Kern- als auch aus
Splintholz besteht, jedoch waren die tatsdchlichen Kern- bzw. Splintanteile unbekannt und
unterschieden sich méglicherweise zwischen Probe A und Probe B.

Ferner wurde das Holz nicht im fallfrischen Zustand untersucht, sondern die Stamme
lagerten bis zum Einschnitt rund zwei Monate trocken auf einem S&gewerksholzplatz. Die
Zeitspanne zwischen dem Auftrennen der Stimme in Bretter und der Probenahme des un-
getrockneten Materials betrug aufgrund des Transports 5 Tage. Zudem herrschten wahrend
des Einschnitts Ende April bereits relativ hohe Tagestemperaturen. Die Holzfeuchten der
eingeschnittenen Bretter von im Mittel 68 % fur Probe A und 54 % fur Probe B wiesen auf



Lipophile Inhaltsstoffe 137

eine Vortrocknung hin. Aufgrund der genannten Faktoren ist von einer Hydrolyse der
Triglyceride und von einem oxidativen Abbau der freien Fettsauren auszugehen (Assarsson
et al. 1963, Assarsson 1966a, Dahm 1970, Ekman und Hafizoglu 1993). Die Hydrolyse der
veresterten Fettsduren wird durch Warme beschleunigt, ferner lauft sie aufgrund von
Enzymtatigkeit schneller im Splint als im Kern ab (Ekman und Hafizoglu 1993, Ekman
2000), wobei die Hydrolyse der Sterylester langsamer verlauft als die der Triglycyeride
(Ekman 2000).
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Abbildung 33: Gehalt an freien Fettsauren, Triglyceriden und Sterylestern im mg g™ Holzayo im
Probenquerschnitt von Fichte Probe A (links) und Fichte Probe B (rechts) aus zwei verschiede-
nen Trocknungen und von ungetrocknetem Material

Waihrend die ungetrocknete A-Probe etwas weniger freie Fettsauren (0,9 mg g*) als
Triglyceride (1,1 mg g™) enthielt, war der Abbau der Triglyceride bei der ungetrockneten
B-Probe mit 1,3 mg g™ freien Fettsauren und 0,3 mg g Triglyceriden deutlich weiter fort-
geschritten. Der Gehalt an Sterylestern unterschied sich nur geringfiigig mit 0,65 mg g™
(A-Probe) bzw. 0,6 mg g (B-Probe). Willfor et al. (2003a) untersuchten fallfrisches Fich-
tenholz und stellten fur Splint im Mittel 0,1 mg g™ freie Fettsauren, 7,4 mg g™ Triglyceride
und 1,1 mg g™ Sterylester fest. Fiir Kern wurden 1,5 mg g™ freie Fettsauren, 1,7 mg g™
Triglyceride und 0,9 mg g Sterylester detektiert. Demgegeniiber wiesen die ungetrockne-
ten Proben A und B durchgéngig niedrigere Werte auf. Eine Ausnahme war Probe B, deren
Gehalt an freien Fettsduren uber dem von Willfor et al. (2003a) ermittelten Wert lag, wenn
von einer Mischung aus Kern- und Splintholz ausgegangen wird.

Die relativ grol3e Menge freier Fettsduren in Kombination mit einem sehr geringen Ge-
halt an Triglyceriden in Probe B bestétigt, dass eine Hydrolyse der Triglyceride stattgefun-
den hat. Mischungen aus féllfrischem Kern- und Splintholz wurden von Ekman und Hafi-
zoglu (1993) und Assarsson und Akerlund (1966b) untersucht. Es wurden ca. 0,35 mg g™
freie Fettsauren, 2,2 mg g™ Triglyceride und 1,4 mg g™ Sterylester (Ekman und Hafizoglu
1993) bzw. rund 0,9 mg g™ freie Fettsauren und 2 mg g™ veresterte Fettsauren (Assarsson
und Akerlund 1966b) detektiert. Die gegeniiber den eigenen Ergebnissen deutlich héheren
Triglyceridwerte und héheren Mengen an Sterylestern bei gleichzeitig niedrigeren Gehal-
ten an freien Fettsduren lassen fir die eigenen Proben ebenfalls auf eine Hydrolyse der
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veresterten Fettsauren schlieBen. Eine Mischung aus Kern- und Splintholz, die nach unge-
fahr dreiwdchiger Lagerung in Form von Rundholz beprobt wurde, enthielt mit 0,8 mg g™
freien Fettsauren und 1 mg g™ Triglyceriden (Assarsson et al. 1963) vergleichbare Mengen
wie Probe A.

Winter (2008) ermittelte fiir Fichtenkern und -splint im Mittel 0,45 mg g™* bzw. 0,8 mg
g* freie Fettsauren, 0,25 mg g* bzw. 0,15 mg g* Triglyceride und 0,8 mg g™ bzw. 0,35 mg
g Sterylester. Diese Werte liegen in ahnlichen Bereichen wie die der vorliegenden Studie.
Dies stimmt mit dem Werdegang der Proben (berein, da das Material von Winter (2008)
nach einer gewissen Verzogerung bei der Holzernte in Form von Stammscheiben bei
sommerlichen Temperaturen transportiert wurde, wodurch sich die relativ weit fortge-
schrittene Hydrolyse der Triglyceride erklart.

Nach den Trocknungen verringerten sich die Gehalte an freien Fettsauren, Triglyceriden
und Sterylestern gegenuber der entsprechenden ungetrockneten Probe. Eine Ausnahme
bildeten die freien Fettsauren der ST-getrockneten A-Probe, deren Gehalt auf 1,1 m g™
anstieg, vermutlich aufgrund des erheblichen Triglyceridabbaus. Ein Einfluss der verschie-
denen Trocknungstemperaturen war fur die A-Proben nicht erkennbar, die Triglyceridge-
halte betrugen sowohl fiir die NT- als auch die ST-getrockneten Proben rund 0,3 mg g™,
die Sterylestergehalte lagen sowohl fiir die NT- als auch die ST-getrockneten Proben bei
rund 0,5 mg g™. Fur die B-Proben betrug der Gehalt an freien Fettsauren nach der NT-
Trocknung 0,9 mg g™ und nach der ST-Trocknung 1 mg g™*. Die Menge der Triglyceride
und der Sterylester waren bei den B-Proben nach der ST-Trocknung (0,1 mg g* bzw. 0,4
mg g™) niedriger als nach der NT-Trocknung (0,2 mg g™ bzw. 0,5 mg g™), was mégli-
cherweise auf eine starkere Hydrolyse aufgrund der héheren Trocknungstemperatur hin-
deutet.

Um die absolute Abnahme der Fettsduren abzuschétzen und vergleichen zu kdnnen,
wurden wie fir die Kiefernproben die experimentell ermittelten Gehalte (in mg g™*) freier
und veresterter Fettsauren in molare Mengen (in pmol g™) umgerechnet und daraus der
Gesamtgehalt an Fettsduren errechnet (vgl. 4.4.3). Tabelle 15 zeigt die rechnerisch be-
stimmten molaren Konzentrationen der Stoffgruppen und des Gesamtfettsauregehalts der
Fichtenproben.

Tabelle 15: Errechnete molare Konzentrationen der freien Fettséuren, Triglyceride und des gesam-
ten Fettsduregehalts im Brettquerschnitt von Fichtenholz aus zwei verschiedenen Trocknungen und
von ungetrocknetem Holz

molare Konz. in pmol/gye, a0 UNgetro. A ungetro. B NT-A NT-B ST-A ST-B
freie FS 3,1 4,5 3,1 3,3 4,1 3,6
Triglyceride 1,2 0,3 0,4 0,2 0,3 0,1
Sterylester 0,9 0,9 0,7 0,7 0,8 0,6
FS gesamt 7,6 6,3 49 4,7 5,7 4,6

Sowohl bei Probe A als auch bei Probe B verringerten sich die Gesamtfettsauregehalte
nach den Trocknungen, wobei von einer Freisetzung durch die erhdhten Temperaturen in
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der Trockenkammer (Cronn et al. 1983, Ingram et al. 1995b, McDonald und Wastney
1995, Back et al. 2000) sowie einem oxidativen Abbau zu Aldehyden und anderen fluchti-
gen Verbindungen (Grosch 1987, Back et al. 2000, Svedberg et al. 2004, Arshadi und Gref
2005, Nielsen et al. 2008) ausgegangen werden kann. Jedoch wurde eine verhaltnismélig
weniger starke Abnahme als fur Kiefernsplint beobachtet. Der Grund hierfur liegt vermut-
lich an der wesentlich geringeren Permeabilitdt von Fichte gegeniber Kiefernsplint
(Polaczek 1980). Gestiitzt wird diese Uberlegung dadurch, dass im fast impermeablen Kie-
fernkern (Polaczek 1980) die Gesamtfettsduregehalte von der technischen Trocknung na-
hezu unbeeinflusst waren.

Bei den ST-getrockneten Proben konnte eine starkere Hydrolyse der Triglyceride mit
einem entsprechenden Anstieg der molaren Konzentration der freien Fettsduren im Ver-
gleich zu den NT-getrockneten Proben beobachtet werden, was auf die héhere Trock-
nungstemperatur zuriickzufiihren ist (Ekman 2000). Weitere Effekte der verschiedenen
Trocknungstemperaturen konnten nicht ermittelt werden. Die fur Kiefer diskutierten Ab-
laufe des Fettsdureabbaus sowie der Migration und Verflichtigung von Fettsduren sind
prinzipiell auf Fichte tbertragbar. Die sehr geringen Aldehydemissionen sind neben dem
geringen Fettgehalt mutmaRlich auch durch die geringe Permeabilitat des Fichtensplints
(Siau 1984) bedingt, die den Fettsdureabbau verzdgert bzw. hemmit.

445  Zusammenfassung
Kiefer

Fur ungetrocknetes Kernholz wurden deutlich groRere Mengen an freien Fettsauren
(Querschnitt: 13,5 mg g*, Probenoberflache: 20,5 mg g*) als an Triglyceriden (Quer-
schnitt: 0,3 mg g™, Probenoberflache: 0,6 mg g™*) ermittelt. Fiir ungetrocknetes Splintholz
lagen im Brettquerschnitt mehr Triglyceride (10,5 mg g™*) als freie Fettsauren (6,9 mg g™)
vor, wahrend fiir die Brettoberflache das Verhaltnis (11,2 mg g™ freie Fettsauren und 2,3
mg g™ Triglyceride) umgekehrt war.

Fur die Kernproben konnten weder im Querschnitt noch an der Oberflache Anderungen
des Triglyceridgehalts in Abhangigkeit vom Trocknungsprogramm ermittelt werden. Der
Triglyceridgehalt lag bei maximal 0,7 mg g™. Fur die freien Fettsauren in den Oberfl-
chenproben des Kernholzes wurden deutliche Unterschiede in Abhédngigkeit der Trock-
nungstemperatur gefunden. Die NT-getrocknete Probe wies mit 14,9 mg g™ den héchsten
Gehalt an freien Fettsauren auf und die HT-getrocknete Probe mit 12,3 mg g™ den gerings-
ten.

Fur die Splintproben konnte kein Effekt der Trocknungstemperatur auf den Gehalt an
freien Fettsauren im Probenquerschnitt (2,9 mg g™ bis 3,2 mg g™) oder an der Probenober-
flache (3,9 mg g™ bis 5,8 mg g™) festgestellt werden. Auch der Triglyceridgehalt der Pro-
benoberflache (0,4 mg g™ bis 0,8 mg g™) unterschied sich nicht in Abhangigkeit vom
Trocknungsprogramm. Den hochsten Triglyceridgehalt im gesamten Querschnitt wies die
NT-getrockneten Probe mit 4,4 mgg™ auf, den niedrigsten Wert die HT-Probe mit
0,2mgg™.
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Sterylester konnten in Konzentrationen von maximal 1,42 mg g™ detektiert werden. Da-
bei wurden keine wesentlichen Unterschiede zwischen Kern und Splint oder getrockneten
und ungetrockneten Proben festgestellt.

Die experimentell ermittelten Gehalte an freien und gebundenen Fettsauren wurden in
molare Konzentrationen umgerechnet und daraus die Gesamtfettsauregehalte der Proben
berechnet. Fir die ungetrockneten Proben lagen die Gesamtfettsduregehalte bei rund
50 pumol g (Kern) bzw. 60 umol g™ (Splint).

Fur Splintholz waren im gesamten Probenquerschnitt die Gesamtfettsauregehalte nach
den Trocknungen auf weniger als die Halfte (NT-Trocknung) bis auf minimal ein Flnftel
(HT-Trocknung) der in ungetrocknetem Holz enthaltenen Mengen gesunken, wobei ten-
denziell nach héheren Trocknungstemperaturen ein geringerer Gesamtfettsduregehalt zu
beobachten war. Fir die Probenoberflache betrug der minimale Gesamtfettsauregehalt
nach Trocknung (NT) nur noch ein Drittel des Gehalts vom ungetrocknetem Holz.

Bei Kernholz unterschieden sich die Gesamtfettsduregehalte der getrockneten Proben
im Brettquerschnitt nicht von der ungetrockneten Probe. Der Gesamtfettsauregehalt der
Oberflache sank um maximal 40 % (nach HT-Trocknung) bezogen auf das ungetrocknete
Holz.

Parallelen zwischen Gesamtfettsduregehalt und Hohe der zu Prifbeginn abgegebenen
Aldehydemissionen konnten in erster Linie fiir die Oberflachenproben des Kernholzes und
bedingt fir die Querschnittsproben des Splintholzes beobachtet werden. Dabei wiesen Pro-
ben, die bei geringerer Temperatur getrocknet worden waren, sowohl hohere Gesamtfett-
sauregehalte als auch hohere Aldehydemissionen auf als Proben, die bei hoheren Tempera-
turen getrocknet worden waren.

Fichte

Die Gehalte an freien Fettsauren, Triglyceriden und Sterylestern wurden an ungetrock-
netem Fichtenholz sowie an Fichtenproben aus der NT- und der ST-Trocknung ermittelt.
Aufgrund der sehr niedrigen Emissionen wurde ausschlieBlich der gesamte Brettquer-
schnitt extrahiert, wobei es sich um eine Mischung aus Kern- und Splintholz handelte.

Die ungetrocknete A-Probe enthielt 0,9 mg g™ freie Fettsauren und 1,1 mg g™ Triglyce-
ride. Fiir die ungetrocknete B-Probe lag der Gehalt an freien Fettsauren bei 1,3 mg g™* und
an Triglyceriden von 0,3 mg g™. Sterylester waren in beiden ungetrockneten Proben in
einer Hohe von gut 0,6 mg g* enthalten.

Nach den Trocknungen verringerten sich in der Regel die Gehalte an freien Fettsduren,
Triglyceriden und Sterylestern gegeniiber den ungetrockneten Proben, jedoch stieg der
Gehalt an freien Fettsauren in der ST-getrockneten A-Probe (1,1 mg g*). Die Gehalte an
freien Fettsauren der weiteren Proben betrugen 0,9 mg g™ bis 1,0 mg g*. Die Triglycerid-
gehalte lagen bei 0,3 mg g™ (A-Proben aus NT- und ST-Trocknung) bzw. bei 0,1 mg g™
(ST-B-Probe) und 0,2 mg g™ (NT-B-Probe). Der Sterylestergehalt lag firr alle getrockneten
Proben bei rund 0,5 mg g™*.
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Die rechnerisch ermittelten Gesamtfettsduregehalte zeigten eine Reduzierung des Ge-
samtfettsduregehalts sowohl nach der ST- als auch der NT-Trocknung gegeniber dem un-
getrockneten Material. Dabei ergaben sich keine Unterschiede durch die verschiedenen
Trocknungsprogramme. Nach den Trocknungen betrug der Gesamtfettsauregehalt der Pro-
ben noch zwei Drittel bis drei Viertel des Werts der ungetrockneten Proben, damit lag die
relative Abnahme des Gesamtfettsduregehalts durch Trocknung in einem vergleichbaren
Bereich wie die der Kiefernkernproben aus der Brettoberflache.

Es ergaben sich generell rund zehnfach geringere Gehalte an Fetten im Vergleich zu
Kiefer.

446  Bewertung

In den Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass sich durch die technische Trock-
nung der Gehalt an Triglyceriden und freien Fettsduren gegenuber ungetrocknetem Holz
von Kiefer als auch Fichte verringerte. Eine Ausnahme bildete Kiefernkernholz im Pro-
benquerschnitt, das keine Abnahme zeigte. Damit findet bereits im Trocknungsprozess der
Abbau von Triglyceriden in freie Fettsduren bzw. von freien Fettsduren in Aldehyde statt,
die verfliichtigt werden. Hohere Trocknungstemperaturen wirken tendenziell beschleuni-
gend.

Zur Beurteilung des Einflusses des Trocknungsprogramms erwies es sich als praktika-
bel, die gemessenen Gehalte an freien Fettsduren und Triglyceriden in molare Konzentrati-
onen umzurechnen und daraus den Gesamtfettsdauregehalt zu kalkulieren. Damit konnten
die absoluten Veranderungen beurteilt werden, die bei ausschliellicher Betrachtung der
freien Fettsduren und der Triglyceride nicht zu ermitteln sind, da z. B. ein Abbau der
Triglyceride gleichzeitig eine Erhohung des Gehalts an freien Fettsduren nach sich ziehen
kann, sofern nicht unmittelbar ein Abbau in flichtige Aldehyde erfolgt.

Fur die Kiefernkernholzproben wurde ein Einfluss der Trocknungstemperatur auf den
Gesamtfettsauregehalt der Probenoberflachen gezeigt, der sich mdglicherweise ebenfalls in
unterschiedlich hohen Aldehydemissionen widerspiegelte. Fur Kiefernsplint wurde bedingt
ein Zusammenhang zwischen Trocknungstemperatur, Gesamtfettsduregehalt des Proben-
querschnitts und Hoéhe der Aldehydemissionen beobachtet. Flr Fichte ergaben sich keine
Unterschiede des Gesamtfettsauregehalts in Abh&ngigkeit von der Trocknungstemperatur.
Die relative Abnahme des Gesamtfettsauregehalts durch Trocknung war vergleichbar mit
den entsprechenden Werten fir die Kiefernkernproben der Brettoberflachen, was mdogli-
cherweise mit der geringen Permeabilitat von Fichte und Kiefernkern zusammenhéngt.

Die Gesamtfettsduregehalte des ungetrockneten Kern- als auch Splintholzes von Kiefer
waren, wie in der Literatur angegeben, nahezu gleich hoch. Daraus kann geschlossen wer-
den, dass die unterschiedlich hohen Aldehydemissionen von Kern und Splint nicht durch
unterschiedlich hohe Gehalte an lipophilen Extraktstoffen bedingt waren. Ein Einfluss der
Permeabilitat, die fur Kiefernsplint wesentlich hoher liegt als flr Kiefernkern wird hinge-
gen durch folgende Beobachtungen gestiitzt:
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Der Gesamtfettsduregehalt im Querschnitt und an der Oberfldche der Kiefern-
splintproben war nach der Trocknung erheblich gesenkt.

Der Gesamtfettsduregehalt im Querschnitt der Kiefernkernproben verringerte
sich nicht durch die technische Trocknung bzw. nur geringfiigig (HT-Probe).

Im Querschnitt der Fichtenproben verringerte sich der Gesamtfettsauregehalt nur
wenig durch technische Trocknung.

In den Oberflachenproben von Kernholz war der Gesamtfettsduregehalt durch
die Trocknung beeinflusst.
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5 Einfluss von HeiRdampf-Vakuumtrocknung und
Freilufttrocknung auf Produktemissionen von Kiefern-
schnittholz

Neben dem in Kapitel 4.1 untersuchten Einfluss von Frischluft-Ablufttrocknungen bei
verschiedenen Temperaturen auf die Produktemissionen von Kiefernschnittholz wurden
ergadnzend Versuche zu den Auswirkungen anderer Trocknungsverfahren auf die Produkt-
emissionen von Kiefer durchgefihrt. Emissionsgeprift wurde zum einen Kiefernschnitt-
holz aus einer Heildampf-Vakuumtrocknung (siehe Kapitel 5.1). Parallel dazu wurde ver-
gleichbares Material einer Frischluft-Ablufttrocknung unterzogen und emissionsgetestet,
um Vergleichswerte zu erhalten. Auflerdem wurden Emissionstests an Kiefernschnittholz
aus Freilufttrocknung durchgefiihrt (siehe Kapitel 5.2).

Ferner wurde die Oberflache der Halfte aller Proben aus der HeilRdampf-
Vakuumtrocknung, aus der als Referenz dienenden Frischluft-Ablufttrocknung sowie aus
der Freilufttrocknung gehobelt, um den Einfluss der Oberflachenbearbeitung auf die Pro-
duktemissionen zu untersuchen.

5.1 Produktemissionen von Kiefernschnittholz aus Hei3dampf-
Vakuumtrocknung

Die Produktemissionen von Kiefernschnittholz nach Heilldampf-Vakuumtrocknung und
nach Frischluft-Ablufttrocknung wurden verglichen. Jeweils die Halfte der Proben aus
beiden Trocknungen wurde vor den Emissionsmessungen gehobelt.

511 Ziel

Untersucht werden sollte der Einfluss der Vakuumtrocknung auf Héhe und Zusammen-
setzung der Produktemissionen. Da der Zutritt von Sauerstoff in einer Vakuumtrocknung
deutlich eingeschrankt ist, wurden insbesondere Anderungen beziiglich der Aldehydemis-
sionen aufgrund verringerten Fettsdureabbaus gegentiber konventionell getrocknetem Kie-
fernschnittholz erwartet. Aullerdem sollte betrachtet werden, inwieweit das Hobeln der
Oberflachen die Produktemissionen beeinflusst bzw. ob deutliche Unterschiede zu unge-
hobelten Proben auftreten. Daraus sind gegebenenfalls Rickschliisse moglich, ob Einflusse
des Trocknungsprogramms auf die Probenoberflache beschrénkt sind oder sich auf den
Probenquerschnitt erstrecken. Ferner sollten die Ergebnisse der Emissionsmessungen von
heildampf-vakuumgetrocknetem Material mit denen von frischluft-abluftgetrocknetem
Material verglichen werden. Um durch unterschiedliche hohe Extraktstoffgehalte bedingte
Unterschiede der Produktemissionen auszuschlieRen, wurde das verfligbare Material derart
aufgeteilt, dass jedes Brett in zwei Abschnitte geteilt wurde, von denen einer heiRdampf-
vakuumgetrocknet wurde, wahrend der andere in die Frischluft-Ablufttrocknung einging.
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51.2 Material

Ein Paket mit tief gefrorenen Reservebrettern (2000 x 95 x 28 mm®) aus Versuchsteil
4.1 wurde dem Kuhlhaus entnommen und Gber Nacht im Technikum aufgetaut. Aus dem
Material wurden drei Kernbretter (1, 2, 3) und drei Splintbretter (4, 5, 6) ohne erkennbare
Harzgallen, Aste und Risse ausgewahlt. Durch Verwendung eines Kiefernkernholzreagen-
zes (10 % NaNO; plus 1 % o-Anisidin in saurer Losung) auf den angeschnittenen Hirnfla-
chen wurde sichergestellt, dass die gewéhlten Bretter ausschliel3lich aus Kern- oder Splint-
holz bestanden. Um vergleichbares Material fur beide Trocknungen herzustellen, wurde
jedes Brett in zwei Abschnitte der L&ange 1,2 m bzw. 0,5 m unterteilt. Dabei wurden die
Hirnenden auf einer Lange von jeweils 0,15 m verworfen.

Zusammen mit Zulagenbrettern aus dem Reservepaket gingen die 1,2 m langen Ab-
schnitte in die Heildampf-Vakuumtrocknung (HV-Trocknung) ein, wahrend die 0,5 m
langen Abschnitte fur die Frischluft-Abluft-Trocknung (FA-Trocknung) verwendet wur-
den. Die Halbmeterabschnitte erhielten vor Einbringen in die Trockenkammer eine Versie-
gelung aus l6semittelfreiem Silikon an den Hirnenden, um zu verhindern, dass die Abgabe
des Wassers vorrangig tber die Querschnittsflachen erfolgte.

Verwendet wurde ein Labor-Heilidampf-Vakuumtrockner (Versuchstrockenkammer der
Firma Moldrup, Dénemark) mit einem Nettoholzvolumen von rund 0,23 m®. Die Wérme-
ubertragung auf das Holz erfolgt bei diesem Verfahren konvektiv tiber umgewaélzten Heiz-
dampf. Es handelt sich um einen kontinuierlichen Prozess, wobei das Trocknungspro-
gramm nach der relativen Feuchte (herrschender Dampfdruck im Verhéaltnis zum
temperaturabhéngigen Séattigungsdampfdruck) in der Trockenkammer gesteuert wird. Zu
Trocknungsbeginn wurde die relative Feuchte auf einen Sollwert von 78 % eingestellt,
dieser wurde im Verlauf der Trocknung auf 35 % abgesenkt. Die Temperatur lag zu Trock-
nungsbeginn bei 65 °C und wurde im Trocknungsverlauf auf 75 °C Endtemperatur erhoht.
Das Vakuum betrug zu Beginn rund 150 mbar und zu Ende der Trocknung 200 mbar bis
maximal 350 mbar. Die Gasgeschwindigkeit betrug ca. 15 m s*. An die eigentliche
Trocknungsphase schloss sich eine Konditionierung bei 70 °C und 90 % relativer Feuchte
fir ca. 24 Stunden an. Bei der gewahlten Trocknungsfuhrung handelt es sich um ein
Standardprogramm fiir die HeiBdampf-Vakuumtrocknung. Eine Absenkung der Ausgangs-
temperatur auf 55 °C wie in der parallel durchgefiihrten Frischluft-Ablufttrocknung war
nicht maoglich, da in der verwendeten Anlage das Vakuum zur Anpassung des Sattigungs-
dampfdrucks nicht entsprechend weit abgesenkt werden konnte. Die Holzfeuchte wurde
uber elektrische Messstellen ermittelt. Fir die FA-Trocknung kam eine Labortro-
ckenkammer (Firma Hildebrand, Deutschland) mit einem Nettoholzvolumen von rund
0,03 m* zum Einsatz. Das Trocknungsprogramm entsprach im Wesentlichen der im Tech-
nikums-Frischluft-Ablufttrockner durchgefiihrten Standardtrocknung (ST-Trocknung). Die
Starttemperatur betrug 55 °C und wurde im Trocknungsverlauf auf 65 °C erhoht. Die
Gleichgewichtsfeuchte lag zu Beginn bei 12 % und wurde im Verlauf der Trocknung auf
5 % abgesenkt (vgl. 4.1.2).
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Die Konditionierungsphase bei 65 °C und 12 % Gleichgewichtsfeuchte nach Abschluss
des eigentlichen Trocknungsprogramms betrug ca. 36 Stunden. Wahrend der Trocknung
wurde die Holzfeuchte elektrisch und durch Wégung ermittelt. Die Zielfeuchte lag fur bei-
de Trocknungen bei 12 % und orientierte sich an den in Teil 4.1.2 ermittelten Werten.

Unmittelbar nach dem Entladen der Trockenkammer wurden aus den Probenbrettern
Probenstiicke mit einer Flache von jeweils 200 x 60,2 mm? geschnitten, wobei die Hirnen-
den verworfen wurden. Die Dicke der getrockneten Bretter betrug ca. 26,5 bis 27 mm. Von
jedem Probentyp wurde die Halfte des Materials um 3 mm je Flache gehobelt. Es sollten
ausschlie3lich die Flachen der Bretter getestet werden, daher erfolgte eine Abdichtung der
geglatteten Kanten mit selbstklebender, nicht-emittierender Aluminiumfolie.

Nach der Aufarbeitung wurden die Probensticke direkt in die Emissionspriifkammern
eingebracht. Fiir eine Gesamtprobenflache von 722 cm? (vgl. 4.1.3) wurden je Priifkammer
drei Probenstlicke zusammengestellt, dazu ging in jede Emissionsprifung zu gleichen Tei-
len Material aus den drei Kernbrettern bzw. den drei Splintbrettern ein. Tabelle 16 zeigt die
Probenzusammenstellung in den Prifkammern.

Tabelle 16: Zusammenstellung der Priifkorper fiir die Emissionstests; in jede Prifkammer wur-
den 3 gleichgroRRe Prifstiicke eingebracht

Prifkammer | 1 Il v V Vi Vil Vi

Probenkodrper 1,2,3 4,5,6 1,2,3 4,5,6 1,2,3 4,5,6 1,23 4,5,6
aus Brett Nr.  (Kern)  (Splint)  (Kern)  (Splint)  (Kern)  (Splint)  (Kern)  (Splint)

Trocknung HV HV HV HV FA FA FA FA
Oberflaiche = ségerau  ségerau gehobelt gehobelt ségerau sdgerau gehobelt gehobelt

5.1.3 Methoden

Die Prufkammertests und die Analytik der Luftproben erfolgten nach den in 4.1.3 be-
schriebenen Methoden. Die Volumina der Luftproben lagen je nach Probenalter und Pro-
bentyp bei 0,5 bis 5 Litern. Die Prufdauer betrug 42 Tage.

5.1.4  Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 17 zeigt die Holzfeuchten des getrockneten Probenmaterials. Je Trocknung
wurden fur Kern- und Splintholz sehr ahnliche Werte erzielt, wéhrend sich zwischen den
Trocknungen ein Unterschied von 1,5 % bis 2 % ergab.
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Tabelle 17: Holzfeuchte nach HV-Trocknung (Kern n = 7, Splint n = 6) bzw. nach FA-
Trocknung (Kern n =5, Splint n = 6)

HV-Trocknung FA-Trocknung
Kern Splint Kern Splint
Mittelwert in % 11,0 10,8 12,5 12,8
Varianzkoeffizient in % 5,5 3,9 6,6 55

Die Zusammensetzung der Terpenemissionen war unabhdngig von der Art der Trock-
nung und unterschied sich fur die Kern- und die Splintproben. Die Terpenemissionen der
Kernholzproben bestanden zu ca. 65 % aus a-Pinen und zu 30 % 3-Caren, b-Pinen wurde
mit weniger als 1 % detektiert. Die von den Splintholzproben emittierten Terpene setzten
sich zu 55 % bis 60 % aus a-Pinen zusammen, zu 35 % aus 3-Caren und zu 5 % aus
B-Pinen.

Die verbleibenden Anteile machten verschiedene, in geringen Mengen auftretende Ter-
pene wie Limonen, Camphen, Phellandren und Terpinen aus. Ferner wurden sehr geringe
Mengen von Terpenoiden in den Emissionen der Kernholzproben gefunden. Die Aldehy-
demissionen bestanden fur alle Kernholzproben ausschlieBlich aus Hexanal und, in gerin-
gerer Menge, Pentanal. Fur die Aldehydemissionen der Splintholzproben machten Hexanal
und Pentanal ebenfalls den Hauptanteil aus mit 60 % bis 65 % bzw. 15 % bis 25 %.
Daneben wurden mit Butanal, Heptanal, Octanal, Nonanal, 2-Heptenal und 2-Octenal zahl-
reiche weitere aliphatische Aldehyde detektiert. AuRerdem wurden in den Splintemissio-
nen Alkohole, Alkane und Ketone gefunden. Sowohl Kern- als auch Splintholzproben ga-
ben in geringen Mengen Toluol und Benzaldehyd ab. Im Unterschied zu McDonald et al.
(1999), die in den Kondensaten von vakuumgetrockneter Radiata Pine (Pinus radiata D.
Don) erhebliche Mengen Furfural detektierten, wurde diese Substanz in den eigenen Un-
tersuchungen nicht gefunden. Damit ergab sich flr alle getesteten Kern- bzw. Splintholz-
proben eine vergleichbare Zusammensetzung der Emissionen, die nicht von der Trock-
nungsart oder der Oberfldchenbearbeitung abhing. Die detektierten Substanzen kamen in
ahnlichen Anteilen wie in den Emissionen der in Versuchsteil 4.1 untersuchten Proben vor,
die ebenfalls aus der Mark Brandenburg stammten.

Abbildung 34 zeigt die Terpenemissionen der unterschiedlich getrockneten und bearbei-
teten Kernproben (links) bzw. Splintproben (rechts). Zu Priifbeginn konnten z. T. keine
Messwerte aufgenommen werden aufgrund eines Defekts in der Dateniibermittlung zwi-
schen MS und Steuerungsrechner. Die hochsten Terpenemissionen wies die gehobelte
Kernprobe aus der FA-Trocknung mit rund 6900 ug m™ zu Priifstart und 2060 ug m™ zu
Prufende auf. Die ungehobelte Kernprobe aus der FA-Trocknung setzte demgegeniber mit
2490 pg m an Tag 1 und 1320 pg m™ an Tag 42 um den Faktor 2,8 (Tag 1) bzw. 1,6 (Tag
42) geringere Emissionen frei.

Diese Ergebnisse unterstiitzen die in 4.1.4.1 diskutierte Uberlegung, dass durch die
Trocknung insbesondere die obersten Holzschichten beeinflusst werden, indem aus diesem
Bereich in Abhéangigkeit von der Trocknungstemperatur mehr oder weniger grof3e
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Terpenenmengen freigesetzt werden, wahrend sich der Terpengehalt im Inneren der Probe
weniger stark verringert. Entsprechend wird durch Hobeln die Holzschicht mit verminder-
tem Terpengehalt abgetragen, so dass die Terpenemissionen gegenliber der ungehobelten
Probe erhoht sind. Die Beobachtung, dass sich im Prifungsverlauf der Unterschied zwi-
schen den abgegebenen Terpenkonzentrationen der sdgerauen und der gehobelten FA-
Kernprobe verringert, ist durch Diffusion von Terpenen aus dem Probeninneren der s&-
gerauen Probe erklérbar.

Die HV-getrocknete, sigeraue Kernprobe setzte mit rund 2140 ug m™ (Tag 1) bzw.
1000 pg m™ (Tag 42) um den Faktor 1,2 bzw. 1,3 weniger Terpene frei als die FA-
getrocknete, ségeraue Kernprobe. Moglicherweise sind die unterschiedlich hohen Terpe-
nemissionen auf Inhomogenitaten des Materials, d. h. unterschiedlich hohe Extraktstoffge-
halte der beiden Proben zurtickzufuhren. Die Probenk&rper wurden aus benachbarten Posi-
tionen desselben Bretts gefertigt, allerdings konnen im Inneren des Holzes befindliche
Harzgallen oder Aste die Emissionen deutlich beeinflussen (Englund 1999). Wird jedoch
von vergleichbarem Probenmaterial ausgegangen, ergeben sich unter Umstéanden niedrige-
re Terpenemissionen durch die unterschiedlichen Verfahren.

Bei der Frischluft-Ablufttrocknung (Verdunstungstrocknung) wird dem Holz durch er-
wéarmte, stromende Luft konvektiv W&rme zugefihrt, gleichzeitig nimmt die Luft vom
Holz abgegebenes Wasser auf. Durch kontrollierten Luftaustausch wird das Wasserauf-
nahmevermdgen der Trockenkammerluft geregelt. Das Wasser wird aus dem Holz durch
kapillare Strémung (vor allem iber dem Faserséttigungsbereich) bzw. durch Diffusion (vor
allem unter Fasersattigung) an die Holzoberflache transportiert, verdunstet dort und wird
von der stromenden Luft abtransportiert (Kubler 1957, Stamm 1967a, Stamm 1967b, Kis-
seloff 1969). Bei der HeiRdampf-Vakuumtrocknung wird ebenfalls konvektiv getrocknet,
da dem Holz durch stromenden HeiRdampf mittels erzwungener Konvektion Wéarme zuge-
fahrt wird (Noack 1958). Durch Anlegen eines Unterdrucks verringert sich der Siedepunkt
des Wassers bzw. sein Sattigungsdampfdruck steigt. Um unter den verénderten Bedingun-
gen den Gleichgewichtszustand bzw. den Druckausgleich zwischen flissiger Phase (Was-
ser im Holz) und dampfférmiger Phase (Wasser in der Kammeratmosphare) herzustellen,
kommt es zu einer Dampfstromung des Wassers aus dem Holz, die deutlich schneller ver-
lauft als Wassertransport durch Diffusion (Noack 1958). Uber die relative Feuchte (Ist-
Dampfdruck in Relation zum temperaturabhéngigen Sattigungsdampfdruck) kann daher
entsprechend der relativen Luftfeuchte bei der Frischluft-Ablufttrocknung die Ausgleichs-
feuchte fir das zu trocknende Holz eingestellt und damit die Trocknung gesteuert werden.
Uberschiissige Feuchte wird durch die Vakuumpumpe aus der Kammer abgezogen und an
einem Kihler kondensiert (Tribswetter 2006).

Da es sich bei den Proben um Kernholz mit einer Feuchte von ca. 35 % handelte, lag
das Wasser uberwiegend in den Zellwédnden gebunden vor. Bei der Frischluft-
Ablufttrocknung von Holz mit Feuchten um Fasersattigung bzw. darunter und Temperatu-
ren unter 100 °C diffundieren die Terpene Uberwiegend aus dem Holz (Banerjee et al.
1995, Banerjee et al. 1998, Banerjee 2001, Bengtsson 2004a, Bengtsson 2004b). Hingegen
kommt es bei der HeilRdampf-Vakuumtrocknung durch die Dampfstromung im Holz
vermutlich zu einer Dampfdestillation der Terpene. Fur Trocknungen bei Umgebungsdruck
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im Temperaturbereich von tiber 100 °C wird die Dampfdestillation als wichtiger bzw. zen-
traler Mechanismus der Freisetzung von Terpenen wéhrend der technischen Trocknung
bezeichnet (Marutzky 1978, Englund und Kristensson 1995, Englund 1999, Spets und Ah-
tila 2004). Unter Umstéanden werden Terpene mittels Dampfdestillation effektiver aus Holz
freigesetzt als durch Diffusion. Ferner wurde die HV-Trocknung mit durchgéngig 10 °C
hoheren Temperaturen durchgefiihrt als die FA-Trocknung. Vermutlich trégt eine héhere
Temperatur zu einem verstarkten Terpenaustrag beim, jedoch kénnen aufgrund der unter-
schiedlichen Mechanismen, mit denen bei den betrachteten Trocknungen das Wasser aus
dem Holz entfernt wird, die Trocknungstemperaturen nicht unmittelbar miteinander ver-
gleichen werden.

Die HV-getrocknete Kernprobe mit gehobelter Oberflache gab zu Prifbeginn mit
3900 pg m™ nahezu doppelt so hohe Terpenkonzentrationen ab wie die entsprechende sa-
geraue Probe. Ab Tag 21 waren jedoch die Terpenemissionen fur beide Proben ungefahr
gleich groB. An Tag 42 emittierte die gehobelte Probe mit 790 pg m™ im Vergleich zu
1000 pg m™ weniger als die sageraue Probe. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass
vermutlich auch bei der HV-Trocknung der Terpengehalt vorwiegend in den obersten
Holzschichten abnahm und entsprechend die Emissionen gegenuiber gehobeltem Holz
schwacher waren. Mit fortschreitender Prifdauer glichen sich diese Unterschiede jedoch
an, vermutlich bedingt durch Diffusion von Terpenen aus dem Reservoir im Inneren der
ségerauen Probe. Unklar ist, warum zu Prifende die Terpenemissionen der gehobelten
Probe niedriger waren als die der unbearbeiteten Probe.

7000 800

R ——K FA D\ C{ —0—S FA

6000 —A— K_FA-Hobel || 700 —A— S FA-Hobel |
—O0—K_HV —O0—S HV

5000 \ —4— K_HV-Hobel 600 —4—S_HV-Hobel ||

SN . 0 \x\ N
’ 2oooam;x EF\D’:A\\‘ ) zz \’\\\\-\A\A
1000 N — 100 \"_’E\\O\%

0 7 14 21 28 35 2 0
Zeitin Tagen Zeitin Tagen

~
N
=
N
=
N |
@
]

Abbildung 34: Terpenemissionen von Kern- (links) und Splintholzproben (rechts) aus FA-
Trocknung und HV-Trocknung mit sédgerauer und gehobelter Oberflache
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Die von den Splintproben emittierten Terpenkonzentrationen (siehe Abbildung 34
rechts) lagen um einen Faktor von rund 10 niedriger als die der Kernproben. Die unbear-
beitete Splintprobe aus der HV-Trocknung gab zundchst hohere Terpenmengen ab als die
unbearbeitete Splintprobe aus der FA-Trocknung. Spéatestens ab Priftag 28 wurden jedoch
ghnlich hohe Werte mit 195 pg m™ bzw. 180 pg m™ ermittelt. Entsprechend den FA-
getrockneten Kernproben emittierte die gehobelte FA-Splintprobe um im Mittel 1,8-fach
hohere Terpenmengen als die sdgeraue FA-Splintprobe. Fir die gehobelte Splintprobe aus
der HV-Trocknung wurden jedoch mit gerundet 530 pug m™ im Vergleich zu 730 pg m an
Tag 7 und 50 pg m™ bzw. 90 pg m™® an Tag 42 um die Faktoren 1,4 bzw. 1,8 geringere
Prifkammerkonzentrationen als fir die unbearbeitete Splintprobe aus der HV-Trocknung
detektiert. Die Terpenemissionen der gehobelten, HV-getrockneten Kernprobe sanken im
Verlauf der Prifung unter die Werte, die fiir die sdgeraue Kernprobe ermittelt wurden.
Weitere Versuche sind notwendig, um diese Effekte zu erkldren. Zu kl&ren wéren die
Transportmechanismen fiir Terpene bei HeiRdampf-Vakuumtrocknung und entsprechend
die Auswirkungen auf den Terpengehalt in unterschiedlichen Probenschichten.

Abbildung 35 zeigt die Aldehydemissionen der Kernproben (links) und der Splintpro-
ben (rechts). Die Aldehydemissionen der Kernproben waren mit maximal 22 pg m™ sehr
gering. Wéhrend fur die gehobelten Proben aus beiden Trocknungen Konzentrationen von
maximal 5 pg m™ ermittelt wurden, setzten die ungehobelten Kernproben insbesondere zu
Prifbeginn etwas hohere Aldehydmengen frei. Diese Beobachtung deckt sich mit den Er-
gebnissen aus der Bestimmung der lipophilen Extrakstoffe (siehe 4.4.4.1), die gezeigt ha-
ben, dass fir Kernholz nur der Gesamtfettsauregehalt der Oberflachen durch Frischluft-
Ablufttrocknung gesenkt wird, nicht aber der Gehalt im Probenquerschnitt. Hinsichtlich
der HV-getrockneten Kernproben wurden moglicherweise bereits an den Oberflachen der
Kernproben vorhandene Hydroperoxide (vgl. Back et al. 2000) durch die Wéarmezufuhr
wéhrend der Trocknung vollstandig zu Aldehyden umgesetzt.
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Abbildung 35: Aldehydemissionen von Kern- (links) und Splintholzproben (rechts) aus FA-
Trocknung und HV-Trocknung mit sdgerauer und gehobelter Oberflache
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Im Vergleich zu den Kernproben emittierten die Splintproben um ein Vielfaches héhere
Aldehydmengen. Es wurden im Wesentlichen gleiche Prifkammerkonzentrationen flr die
gehobelte wie fir die entsprechende ségeraue Probe ermittelt. Diese Beobachtung deutet
darauf hin, dass die in den Proben enthaltenen Aldehyde nicht wie bei den Kernproben
vorwiegend an den Oberflachen vorliegen, sondern bis in eine Tiefe von mindestens 3 mm
im Probenquerschnitt in homogenen Mengen vorliegen. Der Grund hierfir liegt vermutlich
in der hohen Permeabilitat des Splintholzes (Polaczek 1980), durch die auch im Probenin-
neren vorliegende Fettsduren mit Luftsauerstoff in Kontakt kommen und dadurch zu Alde-
hyden abgebaut werden (vgl. 4.1.4.3). Die FA-getrockneten Splintproben gaben mit gemit-
telt 270 pg m® an Tag 14 und 230 pg m™ an Tag 42 rund doppelt so hohe
Aldehydkonzentrationen ab wie die HV-getrockneten Splintproben. Dieser Unterschied ist
wahrscheinlich durch den verringerten Sauerstoffgehalt in der Atmosphéare der Vakuum-
trockenkammer bedingt, durch den die Autoxidation der Fettsduren zu Aldehyden ge-
bremst wird. Die HV-Trocknung wurde mit durchgéngig 10 °C hoheren Temperaturen
durchgefihrt als die FA-Trocknung.

In Anlehnung an die Ergebnisse der Frischluft-Ablufttrocknungen mit unterschiedlichen
Temperaturprogrammen (4.1) kann davon ausgegangen werden, dass zwar die Verflichti-
gung der Aldehyde durch eine héhere Temperatur beschleunigt wird, aber die beobachtete
Reduzierung der Aldehydproduktemissionen um uber die Halfte durch eine Temperaturdif-
ferenz von lediglich 10 °C nicht zu erzielen ist. Somit ist vermutlich durch Heil3dampf-
Vakuumtrocknung eine Reduktion der Aldehydemissionen von Kiefernschnittholz mog-
lich, eine Beeinflussung der Terpenemissionen wurde jedoch nicht beobachtet.

Die Gesamt-VOC-Emissionen der Kern- bzw. Splintproben sind in Abbildung 36 dar-
gestellt. Unabhangig von der Art der Trocknung, der Oberflachenbearbeitung und dem
Prufzeitpunkt setzten sich die Gesamt-VVOC-Emissionen der Kernproben zu 99 % aus Ter-
penen zusammen. Der Rest bestand aus Terpenoiden, Aldehyden, Alkoholen und Alkanen.
Demgegenuber setzten die Splintholzproben maximal 84 % Terpene frei. Dieser Wert sank
im Prufungsverlauf auf 25 % bis 40 % an Tag 42, wahrend der Aldehydanteil von minimal
12 % zu Prufbeginn auf 50 % bis 60 % anstieg. Grund ist das schnellere Abklingen der
Terpenemissionen gegeniber den Aldehydemissionen. Der Siedepunkt von Hexanal, dem
mengenmaliig vorherrschenden Aldehyd, liegt mit 129 °C jedoch deutlich niedriger als die
Siedepunkte der Monoterpene mit 155 °C bis 175 °C (Rémpp online 2010c), daher ist das
langsame Abklingen der Aldehydemissionen vermutlich darauf zuriickzufuihren, dass nach
wie vor Fettsduren in geringen Mengen zu Aldehyden umgesetzt wurden.
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Abbildung 36: Gesamt-VOC-Emissionen von Kern- (links) und Splintholzproben (rechts) aus
FA-Trocknung und HV-Trocknung mit sdgerauer und gehobelter Oberflache

Alkohole, Ketone und Alkane machten minimal 4 % und maximal 12 % der Gesamt-
VOC-Emissionen des Splintholzes aus. Vergleichbar den Aldehyden stieg ihr Anteil im
Prufungsverlauf an, was folgerichtig ist, da auch diese Substanzen zum groRten Teil aus
dem Abbau der Fettsduren stammen (Frankel 1984, Belitz et al. 2001).

Die untersuchten Proben wurden aus Brettern hergestellt, die aus der gleichen Region
und dem gleichen Einschnitt stammten wie das Material, das fur Versuchsteil 4.1 verwen-
det wurde. Die Terpenemissionen der FA-getrockneten, sdgerauen Probe aus der vorlie-
genden Versuchsreihe lagen mit 2490 ug m™ an Tag 1 und 1790 ug m™ an Tag 28 deutlich
niedriger als die Terpenemissionen der standardgetrockneten Kernholzproben mit 6150 ug
m™ bis 8640 ug m™ an Tag 1 und 2720 ug m™ bis 3730 pg m™ an Tag 28. Auch die Alde-
hydemissionen der FA-getrockneten, sagerauen Kernprobe lagen mit 10 pg m™ an Tag 1
und 7 ug m™ an Tag 28 um das 2 bis 4-fache unter den Werten der standardgetrockneten
Kernholzproben aus Versuchsteil 4.1 (siehe 4.1.4.1). Fur die FA-getrocknete, ungehobelte
Splintholzprobe wurden hingegen vergleichbar hohe Terpen- als auch Aldehydemissionen
beobachtet wie fiir die standardgetrockneten Splintproben aus Teil 4.1 (siehe 4.1.4.2).

Abweichungen in der Hohe der Terpen- und Aldehydemissionen von standardgetrock-
neten Kernholzproben aus den Versuchen in 4.1 und der vorliegenden Versuchsreihe kon-
nen zum einen durch unterschiedliche Extraktstoffgehalte zwischen Baumen des gleichen
Standorts bedingt sein, die in unterschiedlich hohen Emissionen resultieren. Der Harzge-
halt und damit die enthaltenen Menge an Monoterpenen kann zwischen verschiedenen Kie-
fernstdammen vom gleichen Standort und gleicher genetischer Ausstattung erhebliche Un-
terschiede aufweisen (Hiltunen et al. 1975, Lange und Weilmann 1988, Thompson et al.
2006). Nach Piispanen und Saranpéé (2002) kann auch der Fettsauregehalt zwischen Bau-
men gleicher Herkunft deutlich schwanken. Zum anderen wurden die Trocknungen zwar
nach dem gleichen Trocknungsprogramm durchgefuhrt, fir das Material in Versuchteil 4.1
wurde jedoch eine Trockenkammer mit einem 33-fach grofieren Nettoholzvolumen als fur
das Material der Vergleichstrocknung (FA-Trocknung) verwendet. Dabei betrug die Lange
der in die kleinere Kammer eingebrachten Bretter 0,5 m. Um ein vorrangiges Entweichen
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des Wassers in longitudinaler Richtung zu verhindern, wurden die Hirnenden der Bretter
mit l6semittelfreiem Silikon versiegelt. Moglicherweise konnten jedoch ber Undichtigkei-
ten in der Versiegelung verhdltnismaRig hohe Mengen an Verbindungen entweichen, da
die Permeabilitdt von Kiefernkernholz in longitudinaler Richtung am hdchsten ist
(Polaczek 1980).

5.1.5 Zusammenfassung

Die untersuchten Proben wurden aus Brettern hergestellt, die aus der gleichen Region
stammten und am gleichen Tag eingeschnitten wurden wie das Material, das fur Ver-
suchsteil 4.1 verwendet wurde.

Die Emissionen von Proben aus FA- und HV-Trocknung setzten sich dhnlich zusammen
wie die Emissionen der Kern- bzw. Splintproben aus den unter 4.1.4.1 und 4.1.4.2 disku-
tierten Versuchreihen. Weder ein Einfluss der Trocknungsmethode noch der Oberflachen-
bearbeitung konnte auf die Zusammensetzung der Emissionen von Kern- oder Splintholz
festgestellt werden.

Die gehobelte Kernprobe aus der FA-Trocknung wies mit rund 6900 pg m™ zu Priifstart
und 2100 pg m™ zu Prifende die insgesamt hochsten Terpenemissionen auf. Die sigeraue
Kernprobe aus der FA-Trocknung setzte mit ca. 2500 ug m™ an Tag 1 und 1300 pg m™ an
Tag 42 deutlich geringere Terpenmengen frei.

Die HV-getrocknete Kernprobe mit gehobelter Oberflache emittierte zu Prifbeginn
3900 pug m®, wihrend die sageraue HV-Kernprobe 2100 pg m™ abgab. Ab Tag 21 jedoch
waren die Terpenemissionen fur beide HV-getrockneten Proben ungeféahr gleich grof3 (im
Mittel 1500 pg m™), und an Tag 42 setzte die gehobelte Probe mit 790 pg m™ weniger
Terpene frei als die sdgeraue Probe mit 1000 pg m.

Die gehobelte, FA-getrocknete Splintprobe emittierte ab Tag 14 mit 530 pg m™ bis zum
Priifende mit 210 ug m™ an Tag 42 hohere Terpenemissionen als alle weiteren getesteten
Splintproben. Die sageraue, FA-getrocknete Splintprobe setzte demgegeniiber 300 pg m™
an Tag 14 und 110 pg m™ an Tag 42 frei. Die Terpenemissionen der ségerauen Splintprobe
aus HV-Trocknung lagen mit 400 pg m™® an Tag 14 zunachst héher als die der entspre-
chenden Proben aus der FA-Trocknung, im Verlauf der Prifung glichen sich die Werte
jedoch an. Die niedrigsten Werte wurden flr die gehobelte Splintprobe aus HV-Trocknung
ermittelt mit 240 pg m™ (Tag 14) bzw. 50 ug m™ (Tag 42).

Die Aldehydemissionen aller Kernproben betrugen maximal 22 ug m™. Die beiden sé-
gerauen Proben setzten geringfugig hohere Mengen frei als die beiden gehobelten Proben.
Die HV-getrockneten Splintproben gaben mit héchstens 140 pg m™ (Tag 4) und im Mittel
110 pg m™® an Tag 42 deutlich geringere Aldehydmengen ab als die FA-getrockneten
Splintproben mit 360 pg m™ (Tag 3) und gemittelt 230 pg m™ an Tag 42. Es bestanden
keine Unterschiede aufgrund der Oberflachenbearbeitung.

Im Vergleich zu den Proben aus der ST-Trocknung im Rahmen der Frischluft-
Ablufttrocknungen bei unterschiedlichen Temperaturen lagen die Terpen- und Aldehyde-
missionen der FA-getrockneten, sdgerauen Kernprobe deutlich niedriger als die
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Emissionen der ST-getrockneten Kernholzproben. Fur die FA-getrocknete, ségeraue
Splintholzprobe wurden vergleichbar hohe Terpen- und Aldehydemissionen beobachtet
wie fur die ST-getrockneten Splintproben.

5.1.6  Bewertung

Wahrscheinlich aufgrund des verminderten Zutritts von Luftsauerstoff emittierte HV-
getrocknetes Splintholz weniger als halb so groRBe Aldehydmengen wie FA-getrocknetes
Splintholz. Damit kann durch HV-Trocknung die HOhe der Aldeyhdemissionen gesenkt
werden. Die Aldehydemissionen des Kernholzes waren ebenfalls verringert, jedoch setzten
auch FA-Proben nur sehr geringe Konzentrationen frei. Die Terpenemissionen waren so-
wohl fiir Kern- als auch Splintproben aus beiden Trocknungen vergleichbar hoch, d. h. die
HV-Trocknung ist in dieser Hinsicht nicht vorteilhafter gegenuber der FA-Trocknung.

Zu beachten ist bei der Bewertung der Ergebnisse, dass die HV-Trocknung bei 10 °C
hoheren Temperaturen durchgefiihrt werden musste als die FA-Trocknung. Diese Tempe-
raturdifferenz hat vermutlich zur starkeren Verfliichtigung von Terpenen und Aldehyden
wéhrend der Trocknung beigetragen. Im Hinblick auf die Ergebnisse der Untersuchungen
zum Einfluss der Trocknungstemperatur (4.1) erscheint es jedoch unwahrscheinlich, dass
eine Temperaturdifferenz von 10 °C eine Halbierung der Aldehydemissionen bedingt.

Das Hobeln der Probenoberflachen beeinflusste die Terpenemissionen der unterschied-
lich getrockneten Proben. Dabei wurden zundchst fur alle gehobelten Proben hohere Ter-
penemissionen als flr die entsprechenden ségerauen Proben detektiert. Unklar ist, warum
die Emissionen der gehobelten Proben aus den verschiedenen Trocknungen unterschiedlich
schnell abklangen. Vermutlich besteht ein Zusammenhang mit den Mechanismen des Ter-
penaustrags wahrend der Trocknung und der resultierenden Terpenverteilung im Holz.

5.2 Produktemissionen von Kiefernschnittholz aus Freilufttrocknung

Bretter aus Kiefernkern- und Kiefernsplintholz wurden nach dem Einschnitt rund 30 Mo-
nate unter Dach im Freien getrocknet. An dem getrockneten Material wurden Emissions-
priifungen vorgenommen, wobei die H&lfte aller Proben vor den Tests gehobelt wurde.

521 Ziel

Bei der konventionellen technischen Trocknung werden kurze Trocknungszeiten durch
Einstellen geringer Ausgleichsfeuchten, Anheben der Temperatur zur schnelleren Verduns-
tung und Diffusion des Wassers aus dem Holz sowie hohe Luftgeschwindigkeiten zum
Abtransport des abgegebenen Wassers realisiert. Die Freilufttrocknung findet dagegen un-
ter den auRen herrschenden Umgebungsbedingungen statt, wobei mittels einer Uberda-
chung die Wiederbefeuchtung durch Niederschldge und eine direkte Sonneneinstrahlung
verhindert wird (Tribswetter 2006). Das Holz ist daher in mitteleuropédischem Klima Tem-
peraturen von maximal 35 °C und relativen Luftfeuchten von im Mittel 65 % bis 90 %
ausgesetzt (Lohmann 2003) und kann nach mehrmonatiger Trocknungsdauer Holzfeuchten
von unter 15 % erreichen (Tribswetter 2006). Durch Emissionsmessungen an freiluft-
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getrocknetem Kiefernschnittholz und den Vergleich mit Prifungen von technisch getrock-
netem Kiefernschnittholz (siehe 4.1) sollte untersucht werden, inwieweit die unterschiedli-
chen Trocknungsbedingungen die Produktemissionen beeinflussen. Insbesondere die Aus-
wirkungen des fehlenden Temperatureintrags bei der Freilufttrocknung auf die
Aldehydemissionen sollte betrachtet werden. Ferner wurde die Halfte des freiluftgetrock-
neten Materials beidseitig gehobelt, um zu untersuchen, ob ein Einfluss auf die Emissionen
besteht.

5.2.2 Material

Brettware (5000 x 95 x 28 mm?®) aus brandenburgischer Kiefer wurde innerhalb einer
Woche nach Auftrennen auf dem Hof des Technikums unter Dach aufgestapelt. Das Mate-
rial stammte aus der gleichen Region und dem gleichen Einschnitt wie die Bretter flr Ver-
suchsteil 4.1. Durch eine Nord-Sud-Ausrichtung des Stapels wurde ermdglicht, dass die
Luft gemaR der vorherrschenden Windrichtung aus Westen entgegen der Faserrichtung
durch den Stapel strémte. Die Lagerdauer betrug ca. 30 Monate.

Die Probenbretter wurden aus der Stapelmitte entnommen, mithilfe eines Kiefernkern-
holzreagenzes (10 % NaNO- plus 1 % o-Anisidin in saurer Losung) erfolgte die Auswahl
von drei Splintbrettern (1, 2, 3) und drei Kernbrettern (4, 5, 6). Dabei wurde darauf geach-
tet, dass das Material soweit wie mdglich weder Harzgallen, Aste noch Risse aufwies. Zur
Bestimmung der Holzfeuchte wurden Darrproben entnommen. Aus den Probenbrettern
wurden Probenkérper mit einer Flache von jeweils 200 x 60,2 mm? geschnitten. Aus dem-
selben Brett gefertigte Probenkorper wurden aus unmittelbar angrenzenden Bereichen her-
ausgetrennt, um maoglichst vergleichbares Material zu erhalten. Die Probenkorper wurden
aus der Mitte der Bretter hergestellt, d. h. das Material ausgehend von den Hirnenden wur-
de verworfen. Die Dicke der getrockneten Bretter betrug ca. 26,5 bis 27 mm. Bei der Half-
te des Materials wurden die Flachen um je 3 mm abgehobelt. Da ausschlieBlich die Brett-
flachen emissionsgetestet werden sollten, erfolgte eine Abdichtung der Kanten mit
selbstklebender, nicht-emittierender Aluminiumfolie. Nach der Aufarbeitung wurden die
Probenstiicke in die Emissionsprifkammern eingebracht. Fir eine Gesamtprobenflache
von 722 cm? (vgl. 4.1.3) wurden je Priifkammer drei gleichgroRe Probenkérper zusam-
mengestellt, die jeweils aus den drei Kern- bzw. Splintbrettern stammten. In Tabelle 18 ist
die Probenzusammenstellung je Priifkammer, d. h. je Emissionstest dargestelit.

Tabelle 18: Zusammenstellung der Probenstiicke fiir die Emissionstests; in jede
Prifkammer wurden 3 gleichgroRe Probenstiicke eingebracht

Prifkammer 1 2 3 4

Probenkérper

aus Brett NI 1,2,3(Kern) 4,5,6(Splint) 1,2,3(Kern) 4,5, 6 (Splint)

Oberflache ségerau ségerau gehobelt gehaobelt
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5.2.3  Methoden

Die Prufkammertests und die Analytik der Luftproben erfolgten wie in 4.1.3 beschrie-
ben. Die Volumina der Luftproben betrugen je nach Probenalter und Probentyp 0,5 bis 7
Liter. Die Proben wurden zunéchst bis 35 Tage und erneut von 196 bis 251 Tagen gepruft.
Zwischen den Prifzeitraumen erfolgte eine Lagerung unter kontrollierten Bedingungen
von 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchte. Luftwechsel und Luftgeschwindigkeit konnten
nicht den Prufbedingungen angepasst werden, ferner wurden weitere Holzprodukte in der-
selben Lagerkammer aufbewahrt. Die Wiedereinbringung der Proben in die Prifkammern
erfolgte rund 2 Wochen vor der ersten Luftprobennahme, um gegebenenfalls an der Pro-
benoberflache angelagerte Verbindungen zu entfernen.

5.2.4  Ergebnisse und Diskussion

Die Holzfeuchte der Kern- bzw. Splintbretter aus Freilufttrocknung (FL-Trocknung) be-
trug einheitlich rund 14 % (siehe Tabelle 19). Die Darrproben wurden fir Kern- und
Splintmaterial jeweils zur Halfte aus den Brettoberflachen und zur Halfte aus dem Brett-
inneren hergestellt, wobei keine unterschiedlichen Feuchten festgestellt wurden.

Tabelle 19: Holzfeuchte nach FL-Trocknung, n = 6

Kern Splint
Mittelwert in % 14,1 14,4
Varianzkoeffizient in % 1,8 3,1

Vergleichbar den Ergebnissen aus 4.1.4.1 bzw. 4.1.4.2 und 5.1 setzten sich die Terpe-
nemissionen der Kernholzproben zu rund 65 % aus a-Pinen, zu 30 % aus 3-Caren und zu
weniger als 1 % aus B-Pinen zusammen, wahrend die von den Splintholzproben emittierten
Terpene zu ca. 55% aus a-Pinen, zu 35 % aus 3-Caren und zu 5 % aus B-Pinen bestanden.
Im Prifungsverlauf sank der a-Pinenanteil, wéhrend die Anteile von 3-Caren und B-Pinen
stiegen. Dieser Effekt ist wahrscheinlich auf die unterschiedliche Fliichtigkeit der Verbin-
dungen zurtickzufiihren (Englund 1999). In geringen Mengen wurden weitere Monoterpe-
ne und in den Kernholzemissionen darlber hinaus Terpenoide gefunden. Sowohl die Alde-
hydemissionen der Kern- als auch der Splintproben bestanden aus Hexanal und
Benzaldehyd, fir Splintholz wurde ausserdem Pentanal detektiert. Damit unterschied sich
die Zusammensetzung der Aldehydemissionen des luftgetrockneten Splintholzes erheblich
von der des technisch getrockneten Splintholzes. Neben den genannten Substanzen setzte
technisch getrocknetes Splintholz zahlreiche geséttigte und ungeséttigte aliphatische Alde-
hyde frei (siehe 4.1.4.2 und 5.1 ). Ferner wurden in den Emissionen der Kernholzproben
neben Terpenen und Aldehyden Octan, Toluol und 2-Pentylfuran gefunden, in den Emissi-
onen der Splintholzproben traten 1-Butanol, Toluol und Heptan auf.
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Abbildung 37 zeigt die Terpenemissionen der FL-getrockneten Kern- (links) und
Splintproben (rechts). Mit Werten von rund 6740 pg m™ an Tag 1 lagen die Terpenemissi-
onen der sdgerauen Kernholzprobe in einer vergleichbaren GréRenordnung wie die unter
verschiedenen Bedingungen technisch getrockneten Kernproben aus 4.1.4.1. Ein Vergleich
der Langzeitemissionen zeigt jedoch, dass die Terpenemissionen der FL-getrockneten
Kernprobe deutlich langsamer abklangen die als der technisch getrockneten Kernproben.
Wahrend nach 133 Tagen Prifdauer alle getesteten Kernproben aus technischen Trock-
nungen Terpenemissionen von weniger als 1000 ug m™ aufwiesen (siehe Abbildung 19),
setzte die FL-getrocknete Kernprobe nach 196 Tagen 1480 nug m, und nach 251 Tagen
noch 1200 ug m™ frei.
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Abbildung 37: Terpenemissionen von Kern- (links) und Splintholzproben (rechts) aus FL-
Trocknung mit sdgerauer und gehobelter Oberflache

Die gehobelte FL-getrocknete Kernprobe emittierte am ersten Tag der Prufung 1,3-fach
hohere Terpenemissionen, an Tag 28 ca. gleich groflie und an Tag 251 um den Faktor 1,2
niedrigere Terpenemissionen als die sdgeraue Probe. Ein ahnlicher Effekt zeigte sich fir
die Terpenemissionen der gehobelten und sdgerauen Kernproben aus der HV-Trocknung
(siehe Abbildung 34). Ein Grund fir die zundchst hoheren Terpenemissionen nach dem
Hobeln ist vermutlich, dass die oberste Probenschicht wéhrend der Trocknung, unabhédngig
ob technisch oder im Freien, deutlich mehr Terpene freisetzt als das Probeninnere und ent-
sprechend einen geringeren Terpengehalt bzw. in der Produktprifung geringere Terpene-
missionen aufweist (vgl. 4.1.4.1). Aus dem Probeninneren diffundierende Terpene mussen
diese Schicht passieren, bevor sie an der Probenoberflache evaporieren kdnnen. Wird die
oberste Schicht durch Hobeln entfernt, entfallt dieser Weg. Ein zweiter Grund konnte darin
bestehen, dass durch das Hobeln die Evaporation der Terpene gefordert wird, moglicher-
weise durch einen Einfluss auf die Grenzschicht der Luft an der Materialoberflache. Nach
Topp et al. (2001) werden im Fall einer dinnen Grenzschicht Verbindungen schneller an
die Umgebung abgegeben, da der Weg durch die Grenzschicht, den die Substanzen mittels
Diffusion zurlicklegen, relativ kurz ist.

Die Terpenemissionen der ségerauen Splintholzprobe (siehe Abbildung 37 rechts) be-
trugen 840 pug m™ an Tag 1, 140 pg m™ an Tag 28 und 44 pg m™ an Tag 251. Vergleichbar
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den Terpenemissionen der Kernprobe lag damit der Wert an Prifungstag 1 in einem ahnli-
chen Bereich wie die Terpenkonzentrationen, die fur unterschiedlich technisch getrocknete
Splintholzproben ermittelt wurden (siehe 4.1.4.2), wéhrend das Abklingen deutlich lang-
samer erfolgte als fur die technisch getrockneten Proben. Die FL-getrocknete, sdgeraue
Splintprobe gab an Tag 196 noch 56 ug m™ ab, hingegen setzten die Splintproben aus den
verschiedenen technischen Trocknungen bereits nach rund 130 Tagen maximal 65 pg m?
und minimal 14 pg m™ Terpene frei (siche Abbildung 20). Ahnliche Beobachtungen wur-
den fur die unbearbeitete, FL-getrocknete Kernholzprobe gemacht.

Das deutlich langsamere Abklingen der Terpenemissionen von den FL-getrockneten
gegentber den technisch getrockneten Proben deutet vermutlich darauf hin, dass bei der
technischen Trocknung eine groRere Terpenmenge aus dem gesamten Probenguerschnitt
freigesetzt wird als bei der FL-Trocknung. Die gehobelte, FL-getrocknete Splintholzprobe
setzte wahrend der gesamten Priifdauer um rund 1,2-fach hohere Terpenemissionen frei als
die unbearbeitete Probe und zeigte damit von den Kernholzproben verschiedene Ergebnis-
se. Jedoch wurden auch fir die gehobelte Splintholzprobe aus der FA-Trocknung durch-
gangig hohere Terpenemissionen festgestellt als flr die unbearbeitete Vergleichsprobe
(siehe Abbildung 34). Die unterschiedlichen Auswirkungen der Oberflachenbearbeitung
bei Kern- und Splintholz sind moglicherweise durch die verschieden hohen Permeabilita-
ten des Materials begriindet.

Die Aldehydemissionen der FL-getrockneten Proben sind in Abbildung 38 dargestellt.
Fiir die gehobelte sowie die sageraue Kernprobe wurden Konzentrationen von 0 pg m™ bis
10 pg m™ beobachtet. Die héchsten Aldehydemissionen wurden an Priiftag 1 mit 26 pg m™
fir die gehobelte Splintprobe ermittelt. Im weiteren Verlauf setzten die gehobelte und die
unbearbeitete Splintprobe ahnlich hohe Aldehydmengen frei: an Tag 28 betrug die Kam-
merkonzentration unter 10 pg m™ und fiir den Priifzeitraum tiber 196 Tagen rund 6 pg m™.
Benzaldehyd hatte an den Aldehydemissionen des Kernholzes einen Anteil von maximal
5 ug m™, in der Regel wurde eine geringere Menge detektiert. In den Splintholzemissionen
wurden weniger als 5 pg m™ Benzaldehyd gefunden, dieser Wert sank jedoch im Verlauf
der Prifung auf Null. Damit lagen die Aldehydemissionen von FL-getrocknetem Kern-
und Splintholz, unabhangig von der Oberfldchenbearbeitung, um ca. den Faktor 10 niedri-
ger als die Aldehydemissionen von technisch getrocknetem Kern- bzw. Splintholz.

Mdglicherweise beeinflusst der Temperatureintrag die Hohe der Aldehydemissionen am
starksten. Auch Back et al. (2000), Ekman (2000), Svedberg et al. (2004), Arshadi und
Gref (2005) und Nielsen et al. (2008) betonen, dass die Temperatur eine wichtige Rolle
beim Abbau von Fettsduren zu Aldehyden in Holzprodukten spielt. Jedoch findet ein Fett-
séureabbau auch ohne die erhéhten Temperaturen der technischen Trocknung statt. Nach
dem Féllen werden zunéchst die Triglyceride des Splintholzes enzymatisch abgebaut
(Assarsson und Akerlund 1966b, Ekman und Hafizoglu 1993, Ekman 2000). Spater setzt
mit steigendem Luftzutritt durch sinkende Holzfeuchte der oxidative Abbau der freien
Fettsduren ein bzw. schreitet fort, wobei der Abbau durch sommerliche Temperaturen ge-
fordert wird (Assarsson und Akerlund 1967). Assarsson et al. (1963) stellten fur trocken
gelagertes Fichtenrundholz einen Fettsdureabbau um rund zwei Drittel des urspriinglichen
Wertes nach 10 Monaten Lagerdauer fest, wobei eine Mischung von Kern- und Splintholz



158 Einfluss HeiRdampf-Vakuum- und Freilufttrocknung

untersucht wurde. Bezogen auf die eigenen Untersuchungen war durch die hohe Holz-
feuchte von Splint (ca. 120 % fir das Versuchsmaterial) die Autoxidation der Fettsduren
wahrscheinlich zun&chst gehemmt. Aufgrund der hohen Permabilitat und der Lagerung in
Form von Brettware kann jedoch von einer relativ raschen Trocknung und entsprechend
dem Erreichen der Endfeuchte von 14 % bereits deutlich vor Ablauf von 30 Monaten aus-
gegangen werden. Durch den Luftzutritt konnte daher Uber einen mehrmonatigen Zeitraum
der Abbau der Fettsduren und die Freisetzung der entstehenden fluchtigen Verbindungen
stattfinden.

In weiterfihrenden Versuchen sollten sowohl Aldehydemissionen als auch Fettsdurege-
halte von freiluftgetrocknetem Splintholz nach unterschiedlich langen Lagerzeitraumen
getestet werden, um zu zeigen, inwiefern Lagerdauer, Holzfeuchte und Hohe der Aldehy-
demissionen bzw. des Fettsduregehaltes zusammenhéngen. Ferner wére es interessant, frei-
luftgetrocknetes Splintholz, an dem ein deutlicher Fettsdureabbau nachgewiesen wurde,
technisch auf eine Holzfeuchte von 8 %, wie sie fir Innenrdume erforderlich ist, zu trock-
nen. Eine anschlielfende Messung der Aldehydemissionen kénnte Hinweise darauf geben,
ob die Abbauprodukte der Fettsduren wéhrend der Lagerung im Freien verfliichtigt wurden
oder in Form von nichtfliichtigen Hydroperoxiden nach wie vor im Holz vorhanden sind
und durch den Temperatureintrag wahrend der technischen Trocknung in Aldehyde umge-
setzt werden. Nach Back et al. (2000) ware ein derartiger VVorgang denkbar. Mdglicher-
weise kann durch Freilufttrocknung und hinreichende Lagerdauer Schnittholz aus Kiefern-
splint bereitgestellt werden, das nur &ul3erst geringe Aldehydemissionen aufweist. Jedoch
muss der Nachteil der im Vergleich zu technisch getrocknetem Kiefernschnittholz deutlich
langsamer abklingenden Terpenemissionen beachtet werden.

Im Unterschied zu Splintproben aus technischer Trocknung wurden in den Aldehyde-
missionen von FL-getrocknetem Splintholz auf’er Hexanal und Pentanal keine weiteren
aliphatischen Aldehyde gefunden. Dies hangt wahrscheinlich mit der sehr geringen Hohe
der Aldehydemissionen zusammen. Hexanal und Pentanal geh6éren zu den Hauptsubstan-
zen der flichtigen Fettsdureabbauprodukte, demgegeniber treten andere Aldehyde anteilig
in weitaus geringeren und daher nicht mehr detektierbaren Mengen auf.
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Abbildung 38: Aldehydemissionen von Kern- (links) und Splintholzproben (rechts) aus FL-
Trocknung mit sdgerauer und gehobelter Oberflache
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Die Terpenemissionen nahmen sowohl fur Kern- als auch fir Splintholz bei weitem den
groBten Anteil ein. Fir die gehobelte wie fur die sdgeraue Kernholzprobe lag der Terpen-
anteil bei 98 % bis 99 %, und zwar Uber die gesamte Prifdauer. Die Gesamt-VOC-
Emissionen der beiden Splintproben bestanden zu Prifstart aus 97 % Terpenen, wobei die-
ser Wert auf rund 86 % zu Priufende sank. Ensprechend stieg der Aldehydanteil von 2 % zu
Beginn auf gemittelt 12 % zum Ende.

Der Aldehydanteil der Kernemissionen betrug 0,1 % zu Beginn und maximal 0,6 %
zum Ende der Tests. Wie bereits unter 5.1.4 diskutiert, ist als Grund fur den relativ htheren
Aldehydanteil zum Ende der Emissionstests vermutlich das verh&ltnisméRig schnellere
Abklingen der Terpenemissionen anzusehen, da, wenn auch auf sehr niedrigem Niveau,
weiterhin Aldehyde gebildet werden. Die Emissionen von Octan, Toluol und 2-Pentylfuran
machten zusammen rund 0,3 % der Gesamt-VOC-Emissionen der Kernholzproben aus.
Etwa 1 % zu Prifstart und rund 3 % zu Prufende betrugen die Emissionen von 1-Butanol,
Toluol und Heptan bezogen auf die Gesamt-VOC-Emissionen der Splintholzproben. Die
Gesamt-VVOC-Emissionen des Kernholzes wiesen zudem einen Anteil von rund 1 % Ter-
penoiden auf.

5.2.5 Zusammenfassung

Die Holzfeuchte der Bretter aus FL-Trocknung betrug fur Kern und Splint 14 % im
gesamten Brettquerschnitt. Die Zusammensetzung der Terpenemissionen war vergleichbar
mit derjenigen, die in den unter 4.1.4.1, 4.1.4.2 und 5.1.4 dargestellten Versuchsreihen an
Kiefernkernholz und -splintholz ermittelt wurden, wobei das verwendete Material aus der
gleichen Region und dem gleichen Einschnitt stammte. Im Unterschied zu der in 4.1.4.2
und 5.1.4 detektierten Zusammensetzung wurden in den sehr niedrigen Aldehydemissionen
des Splintholzes neben Hexanal, Pentanal und Benzaldehyd keine weiteren gesattigten
oder ungeséttigten aliphatischen Aldehyde gefunden.

Die Gesamt-VOC-Emissionen der Kernholzproben bestanden Uber die gesamte Prif-
dauer zu 98 % bis 99 % aus Terpenen, zu rund 1 % aus Terpenoiden und weniger als 1 %
Aldehyden. Fir die Splintholzproben wurden zu Priifstart 97 % und zu Prifende 86 %
Terpene in den Gesamt-VOC-Emissionen festgestellt. Der Aldehydanteil stieg von 2 % zu
Prufbeginn auf rund 12 % zum Priifende an 251 Tagen.

Die Terpenemissionen der FL-getrockneten Kernholzproben betrugen 6740 pg m™ an
Tag 1 (sagerau) bzw. 8790 (gehobelt) und 3630 ug m™ an Tag 28 (beide). Nach 196 Tagen
wurden 1480 pg m™ (sagerau) bzw. 1260 pg m™ (gehobelt) Terpene freigesetzt. Die Ter-
penemissionen der Splintproben aus FL-Trocknung lagen bei 840 ug m™ (ségerau) bzw.
1070 pg m™ (gehobelt) an Tag 1 und 140 pg m™ (ségerau) bzw. 165 pg m™ (gehobelt) an
Tag 28. An Tag 196 wurden im Mittel 60 pg m™ freigesetzt. Die Aldehydemissionen be-
trugen weniger als 10 pg m™ fir die Kernproben und maximal 25 ug m™ fiir Splintproben.

Die gehobelte FL-getrocknete Kernprobe emittierte zundchst héhere, spéter niedrigere
Terpenmengen als die sdgeraue Kernprobe, wéhrend die gehobelte FL-getrocknete
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Splintholzprobe durchgéngig héhere Terpenemissionen aufwies als die nicht bearbeitete
Splintprobe.

5.2.6  Bewertung

Die Aldehydemissionen der Splint- als auch Kernproben aus FL-Trocknung lagen um
den Faktor 10 unter den Werten, die fir Kiefernschnittholz gleicher Herkunft aus Frisch-
luft-Abluft- als auch HV-Trocknung ermittelt wurden. Der Grund ist vermutlich in erster
Linie in der langen Lagerungsdauer von 30 Monaten zu sehen, innerhalb derer die Fettsau-
ren vermutlich zum groBten Teil zu Aldehyden und anderen fliichtigen Verbindungen ab-
gebaut wurden, die vom Holz abgegeben wurden.

Die FL-getrockneten Kern- und Splintproben emittierten zundchst vergleichbar hohe
Terpenmengen wie technisch getrocknete Kern- bzw. Splintproben, jedoch ergab sich be-
reits im Prifungszeitraum von 28 Tagen ein erheblich langsameres Abklingen der Terpe-
nemissionen, so dass der Vorteil der &ul3erst geringen Aldehydfreisetzung durch langanhal-
tend hohe Terpenemissionen aufgehoben wurde.
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6 Einfluss von Prufparametern auf die Emissionen
flichtiger Verbindungen aus Kiefernschnittholz

Untersuchungsgegenstand war der Einfluss verschiedener Prufparameter auf die Hohe
und Zusammensetzung der VOC-Emissionen von technisch getrocknetem Kiefernschnitt-
holz. Im ersten Teil (siehe 6.1) wurden dazu die Parameter Temperatur, relative Luftfeuch-
te und Luftgeschwindigkeit einzeln bzw. in bestimmten Kombinationen variiert. Im zwei-
ten Teil (siehe 6.2) wurden die Parameter Luftwechselrate und Beladungsgrad der Priif-
kammer sowohl einzeln als auch in Kombination veréndert. Als Referenz wurden Proben
unter Standardbedingungen geprift.

6.1 Produktemissionen bei Variation von Temperatur, relativer Luft-
feuchte und Luftgeschwindigkeit

Nach DIN EN ISO 16 000 Teil 9 (2008) muss bei einer Temperatur von 23 °C, einer re-
lativen Luftfeuchte von 50 % und einer Luftgeschwindigkeit von 0,1 m s bis 0,3 ms?
gepruft werden. Abweichend von diesen Werten wurden Emissionsprifungen bei Tempe-
raturen von 15 °C bzw. 30 °C, bei relativen Luftfeuchten von 25 % bzw. 75 %, bei einer
Luftgeschwindigkeit von 0,05 m s sowie bei verschiedenen Kombinationen dieser Para-
meter durchgefiihrt. Als Bezugspunkt dienten Emissionsmessungen, die unter Standardbe-
dingungen an vergleichbarem Material durchgefiihrt wurden. Das Kiefernschnittholz wur-
de nach Kern- und Splint getrennt getestet.

6.1.1 Ziel

Umgebungsbedingungen wie Temperatur, relative Luftfeuchte und Luftgeschwindigkeit
haben einen relevanten Einfluss auf die Emissionscharakteristika von Produkten bzw. Ma-
terialien (Salthammer 2009), daher kann von normgerecht, z. B. nach DIN EN 1SO 16 000
Teil 9 (2008) durchgefiihrten, Emissionsmessungen nicht unmittelbar auf die Héhe und
Zusammensetzung der Produktemissionen bei veranderten Umgebungsparametern ge-
schlossen werden (Jann et al. 1999). Um die Wirkung von klimatischen Parametern, wie
sie in realen Innenrdumen auftreten konnen, auf die Produktemissionen von Kiefern-
schnittholz zu untersuchen bzw. zu quantifizieren, wurden Emissionsprifungen bei variier-
ten Temperaturen und relativen Luftfeuchten durchgefiihrt. Dabei handelte es sich mit
15 °C bzw. 30 °C und 25 % bzw. 75 % relativer Luftfeuchte um Grenzbereiche der in In-
nenrdumen auftretenden Bedingungen (Salthammer et al. 1995), es sollte jedoch sicherge-
stellt sein, dass deutliche Effekte erzielt werden. Die Luftgeschwindigkeit wurde mit
0,05 m s gegeniiber 0,1 ms? bis 0,3 ms? nach DIN EN ISO 16 000 Teil 9 (2008) an
Verhaltnisse in realen Rdumen angepasst (Zhang und Haghighat 1997).
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6.1.2 Material

Funf Kiefernstdmme aus dem Kreisforst Herzogtum Lauenburg, Schleswig-Holstein,
wurden zum Jahreswechsel eingeschlagen und Ende Marz in Bretter mit einer Starke von
27 bis 28 mm eingeschnitten. Die Lange der Stdmme betrug 4,2 bis 4,6 m und die Mitten-
durchmesser 43 bis 50 cm. Der Einschnitt erfolgte an einer Gattersage, dabei wurden Bret-
ter mit liegenden Jahrringen erzeugt, die so weit wie mdglich aus reinem Splint- oder rei-
nem Kernholz bestanden. Die Bretter wurden auf eine Breite von 10 cm besdumt. Bis zum
Transport zwei Tage nach Einschnitt lagerte das Material gestapelt (ohne Leisten) und von
Zulagenbrettern geschitzt im Schatten unter Dach.

Unmittelbar nach Anlieferung erfolgte die Aufarbeitung, wobei die Hirnenden gekappt
und die Bretter in der Mitte geteilt wurden, so dass Abschnitte von 2 m Lange entstanden.
Alle Bretter wurden gekennzeichnet, dabei wurde vermerkt, zu welchem Stamm sie gehor-
ten und ob sie aus dem oberen oder unteren Teil des Stammes geschnitten worden waren.
Die Brettenden wurden entsprechend ihrer Orientierung (oberes bzw. unteres Stammende)
markiert. Neben der visuellen Prifung wurde ein Kiefernkernholzreagenz (10 % NaNO,
plus 1 % o-Anisidin in saurer Losung) auf die angeschnittenen Hirnflachen aufgetragen,
um sicherzustellen, dass die Probenbretter ausschliellich aus Kern- oder Splintholz be-
standen.

Sowohl beim Einschnitt der Stamme als auch bei der Aufarbeitung der Bretter wurden
Proben zur Holzfeuchtebestimmung nach DIN EN 13183-1 (2002) entnommen. Dabei er-
gab sich fur die im Sdgewerk entnommenen Proben eine durchschnittliche Feuchte von
31 % (Kern) bzw. von 126 % (Splint). Fir die im Institut entnommenen Proben wurden
durchschnittliche Holzfeuchten von 30 % (Kern) bzw. 125 % (Splint) ermittelt.

Die Trocknung der Bretter erfolgte in einer institutseigenen Frischluft-Abluft-
Trockenkammer (vgl. 4.1.2) unter Verwendung eines Standardprogramms. Das Nettoholz-
volumen des Stapels betrug 1 m®. Die Probenbretter waren von Zulagenbrettern aus dem-
selben Einschnitt umgeben, um eine ungleichméllige Trocknung zu vermeiden, da kein
Reversierbetrieb moglich war. Die Starttemperatur betrug 55 °C und wurde im Trock-
nungsverlauf auf 65 °C angehoben. Die Gleichgewichtsfeuchte lag zu Trocknungsbeginn
bei 12 % und wurde auf 5 % abgesenkt. An die Trocknung schloss sich eine dreistiindige
Konditionierphase bei einer Ausgleichsfeuchte von 12 % an, gefolgt von einer mehrtagigen
Klimatisierphase bei langsam laufenden Ventilatoren und abgekihlter Kammer, um die
Holzfeuchten der einzelnen Bretter soweit wie moglich anzugleichen. Die Holzfeuchte des
getrockneten Materials lag im Mittel bei 11,7 % (Variationskoeffizient 12,7 %) fur Kern-
holz und bei 9,7 % (Variationskoeffizient 4,9 %) fur Splintholz. Der Probenumfang betrug
fir Kern- bzw. Splintholz je 16 Bretter aus 2 verschiedenen Probestdmmen.

Bis zur Aufarbeitung wurden die getrockneten Probenbretter mehrlagig in Aluminium-
folie verpackt bei -20 °C gelagert. Fur die Fertigung der Probenkdrper wurden die Proben-
bretter von jeder Seite um rund 1 mm gehobelt, so dass sich glatte Oberflachen ergaben.
Die Stérke der Bretter betrug nach dem Hobeln 25,4 mm (Kern) bzw. 25,1 mm (Splint).
Um eine emittierende Probenflache von insgesamt 722 cm? zu erhalten und gleichzeitig
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eine Homogenisierung des Materials zu erzielen, wurden die Bretter in Stiicke von 2 cm
Breite und 10 cm Lé&nge geschnitten und je Emissionsprifung 18 dieser Abschnitte zu-
sammengestellt. Ziel war es, fir jede Prufung vergleichbares Material, d. h. mit mutmaR-
lich &hnlichen Extraktstoffgehalten, bereit zu stellen. Deshalb wurden je Probe so weit wie
maoglich gleiche Anteile von Abschnitten aus den verschiedenen Stammbereichen kombi-
niert und fir alle Priifungen der Versuchsreihe ausschlie3lich Material von einem Stamm
verarbeitet. Abbildung 39 zeigt die Einzelstucke. In Anhang V ist die Aufteilung der Pro-
benbretter fur die Untersuchungen bei variierten klimatischen Bedingungen aufgefuhrt.

I ~
Abbildung 39: Einzelstiicke aus einem Stamm zur Herstellung homogener Proben

Brettabschnitte mit Asten, Harzgallen, Rissen, eingewachsener Rinde bzw. Baumkante
wurden verworfen, um einen Einfluss auf die Emissionen auszuschlie}en. Anhang VI zeigt
die Zusammenstellung der Proben aus den einzelnen Abschnitten. Die Kanten aller Ab-
schnitte wurden mit selbstklebender Aluminiumfolie abgedichtet, um ausschlieBlich die
Emissionen aus den Brettflachen zu testen. Die Abschnitte wurden mit Draht zu groReren
Flachen zusammengebunden (siehe Abbildung 40). Bis zum Teststart erfolgte die Lage-
rung der aufbereiteten Proben, mehrfach verpackt in Aluminiumfolie und Polyethylenbeu-
teln, bei -20 °C. Vor Einbringen in die Prifkammern erfolgte eine Vorklimatisierung der
Proben, indem diese in der Verpackung mehrere Stunden bei Zimmertemperatur gelagert
wurden. Bei vom Standard abweichenden Pruftemperaturen wurden die Proben, ebenfalls
in der Verpackung, fur mehrere Stunden in die gekuhlte bzw. beheizte Einhausung der
jeweiligen Prufkammer gelegt, um eine Anpassung der Temperatur zu erzielen.
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Abbildung 40: Probe aus Kiefernkernholz mit abgeklebten Kantenflachen
und einer emittierenden Flache von insgesamt 722 cm?

6.1.3 Methoden

Die Emissionspriifungen wurden in Priifkammern aus Glasexsikkatoren mit einem Vo-
lumen von 23,5 Litern ermittelt. Die Prifungen fanden auf Grundlage von DIN EN 1SO 16
000 Teil 9 (2008) (vgl. 4.1.3) statt, wobei jeweils folgende Parameter bzw. Parameterkom-
binationen abgewandelt wurden:

Temperatur (It. Norm 23 °C)

e 15°C

e 30°C

relative Luftfeuchte (It. Norm 50 %)

e 25%

e 75%

Luftgeschwindigkeit tiber der Probenoberflache (It. Norm 0,1...0,3 m s, in den ei-
genen Kammern standardmégig bei ca. 0,2 m s?)

e 0,05ms?

Kombinationen

e 15°Cund 0,05 ms?

¢ 30°Cund0,05ms?

25 % relative Luftfeuchte und 0,05 m s

75 % relative Luftfeuchte und 0,05 m s

Alle Emissionstests fanden mit Kern- bzw. Splintholz statt.
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Die Temperierung auf 15 °C erfolgte durch Einhausung der Priifkammer einschlief3lich
der Befeuchtungseinheit in Polystyrolplatten und einer geregelten Kihlung dieser Zelle
durch zwei Peltierelemente. Die Temperierung auf 30 °C wurde ebenfalls durch Einhau-
sung der Prifkammer und der zugehdrigen Befeuchtung realisiert, wobei die Kammer mit
einem elektronisch geregelten Heizband umwickelt wurde. Die Kontrolle von Temperatur
und Feuchte erfolgte bei beiden Kammern mittels Messfiihlern am Lufteingang der Prif-
kammer. Die Polystyrolplatten wurden vor Verwendung ausgeheizt um eventuell vorhan-
dene fliichtige Verbindungen zu entfernen. Eine Luftgeschwindigkeit von 0,05 m s tber
der Probenoberflache wurde durch Ersatz des standardmé&Rig verwendeten Ruhrwerks
durch ein selbst gefertigtes Rihrwerk mit flacherem Anstellwinkel der Fllgel erzielt. Die
Luftgeschwindigkeit wurde mit einem Hitzdrahtanemometer Uberpruft und der Anstell-
winkel der aus Edelstahlblech gefertigten Fliigel soweit angepasst, bis der geforderte Wert
erreicht wurde. Die Messungen erfolgten dabei an mehreren Stellen der Probenoberfléche.
Der Beladungsfaktor der Priifkammern betrug 3,1 m*> m™ bei einer flachenspezifischen
Luftdurchflussrate von 1 m®* m2 h.

Die Luftprobennahmen und die Analytik erfolgten nach DIN 1SO 16 000 Teil 6 (2004)
wie unter 4.1.3 aufgefihrt. Die Probennahmevolumina betrugen abweichend zu 4.1.3 ma-
ximal 9 und minimal 0,1 Liter. Eine Reduzierung der Volumina auf bis zu 0,1 Liter wurde
durch die zum Teil sehr hohen Substanzkonzentrationen in der Prifkammerluft nétig.
Problematisch sind sehr geringe Luftvolumina hinsichtlich der Verbindungen Benzaldehyd
und Toluol. Wie bereits unter 4.1.3 geschildert, handelt es sich bei diesen Stoffen um typi-
sche Abbauprodukte des zur Probennahme verwendeten Adsorbens Tenax TA (Uhde 2009,
Larsen et al. 1998), jedoch werden Benzaldehyd und Toluol auch als mégliche Emissionen
von Holzprodukten angesehen (Englund und Kristensson 1995, Ingram et al. 1995b, Lar-
sen et al. 1998, Baumann et al. 2000, Arshadi und Gref 2005, Makowski und Ohlmeyer
2006a). Bei der Normierung der Proben von 0,1 auf 1 Liter wird die Menge an detektierten
Substanzen mit dem Faktor 10 multipliziert. Damit werden nicht nur die Mengen der aus
dem Holz emittierten VVerbindungen vervielfacht, sondern auch von Tenax TA stammende
Spuren von Benzaldehyd und Toluol. Daher werden im Folgenden die Benzaldehydemis-
sionen getrennt von den Emissionen der aliphatischen Aldehyde betrachtet. Essigséure-
emissionen wurden nicht berucksichtigt, da sich die verwendete Analytik nicht fur eine
zuverlassige und reproduzierbare Bestimmung eignete (Larsen et al. 1998).

Die Auswertung der Chromatogramme erfolgte mit der Software MSD ChemStation
(Agilent Technologies, Build 75, 1989-2003). Die Ergebnisse werden als Prifkammerkon-
zentration C in ug m™ angegeben. In den Emissionen der Kern- als auch der Splintholz-
proben wurden unbekannte Peaks gefunden, die mithilfe einer Massenspektrenbibliothek
(National Institute of Standards and Technology - NIST, 2002) Substanzklassen (Mono-
und Sesquiterpene, Terpenoide) zugeordnet wurden (siehe Anhang VII a). Die Quantifizie-
rung dieser Peaks erfolgte als Einpunktkalibrierung mit Toluolgs. Die Addition aller Ein-
zelkonzentrationen einer Messung ergab als Summenwert den Gesamt-VOC-Wert. Die
Standardpriifdauer betrug 28 Tage, wobei einzelne Proben (ber einen langeren Zeitraum
getestet wurden.
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Im Fall von Tests bei veranderten Prifparametern wurden die Messungen kontinuierlich
uber 28 Tage hinaus verlangert, bei Prufungen unter Standardbedingungen wurden die
Proben aufgrund begrenzter Priifkammeranzahl nicht durchgéngig getestet, sondern in ei-
ner Klimakammer zwischengelagert. In der Kammer herrschten Standardparameter hin-
sichtlich Temperaturen und relativer Luftfeuchte, jedoch eine geringere Luftdurchflussrate
und Luftgeschwindigkeit. Es wurden keine weiteren Proben in den Kammern gelagert.

Zum Vergleich des Einflusses der verschiedenen klimatischen Parameter auf die
Emissionen wurden neben der graphischen Darstellung der Prifkammerkonzentrationen
uber die Prifdauer auch Konzentrationsanderungsfaktoren nach Jann et al. (1999)
ermittelt. Die Faktoren bestimmen sich je Priiftag nach folgender Formel:

Priifkammerkonzentration variierter Test
Faktor = — - 9)
Priifkammerkonzentration Standardtest

Priifkammerkonzentration in pg m™

Im Fall von Doppelbestimmungen wurde mit dem Mittelwert gerechnet. Um die Ab-
weichung zwischen Doppelbestimmungen zu beurteilen wurden auch mit diesen Ergebnis-
sen je Pruftag Faktoren bestimmt. Doppelbestimmungen wurden fur alle Standardprifun-
gen und fur Prifungen mit variierter Temperatur bzw. relativer Luftfeuchte durchgefihrt.

6.1.4  Ergebnisse und Diskussion

Der fir diesen Versuchsteil zu Probenmaterial aufgearbeitete Stamm wies sehr hohe
Terpenemissionen sowie Uber die Zeit ansteigende Emissionen von Aldehyden und ande-
ren sekundér gebildeten Verbindungen auf. Diese Beobachtungen werden unter 6.1.4.1
dargestellt, diskutiert und in den Kontext eigener Ergebnisse sowie der Literatur gestellt.

Der Einfluss der Variation von Temperatur, relativer Luftfeuchte bzw. Luftgeschwin-
digkeit auf die Terpenemissionen von Kern- bzw. Splintholz wird in Abschnitt 6.1.4.2, der
Einfluss der genannten Parameter auf die Aldehydemissionen von Kern- bzw. Splintholz in
Abschnitt 6.1.4.3 dargestellt. In einem weiteren Abschnitt (6.1.4.4) werden die Gesamt-
VVOC-Emissionen behandelt.

6.1.4.1 Probenmaterial

Als Referenz flr die Emissionspriifungen bei variierten Parametern wurden Messungen
unter Standardbedingungen durchgefiihrt. Abbildung 41 zeigt die Terpenemissionen und
Abbildung 42 die Aldehydemissionen von jeweils zwei mit Standardparametern getesteten
Kern- bzw. Splintproben. Die Kurvenverldufe zeigen relativ geringe Abweichungen, was
darauf hindeutet, dass durch die Probenzusammenstellung das Material homogenisiert
werden konnte. Die Priifungen fanden bis zu 28 Tagen statt, dartiber hinaus wurden die
Kernproben von 155 bis 210 Tagen und die Splintproben von 171 bis 210 Tagen unter-
sucht.
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Abbildung 41: Terpenemissionen der Kernholzproben (links) bzw. Splintholzproben (rechts) bei
Standardpriifbedingungen

Die Konzentrationen freigesetzter Terpene waren im Vergleich zu den Terpenemissio-
nen des bei unterschiedlichen Temperaturen frischluft-abluftgetrockneten Kiefernholzes
(siehe 4.1.4) wesentlich héher. Wahrend die bei Standardbedingungen getesteten Kernpro-
ben der vorliegenden Versuchsreihe am ersten Priiftag 25090 ug m™ bzw. 21710 ug m™
Terpene freisetzten, lag der héchste Wert von Kernholz aus den Versuchen mit unter-
schiedlichen Frischluft-Ablufttrocknungen an Tag 1 bei ca. 8640 pg m™ (vgl. 4.1.4.1).
Auch flr die Splintholzproben ergaben sich mit rund 4270 ug m™ Terpenen wesentlich
héhere Konzentrationen als mit maximal 2390 ug m™ von Splintproben aus den verschie-
denen Frischluft-Ablufttrocknungen (beide Priiftag 1, vgl. 4.1.4.2). Wie bereits in den
Langzeitversuchen (4.1.4.4) beobachtet, verlangsamte sich die Abklinggeschwindigkeit
deutlich im l&ngerfristigen Prufungsverlauf. Dabei sanken die Terpenemissionen der Kern-
proben auf im Mittel 4110 pg m™ und die der Splintproben auf 20 ug m™ an Priiftag 210.

Englund (1999) untersuchte gehobelte Dielenbretter aus sudschwedischer Kiefer, die zu
65 % bis 75 % aus Kernholz bestanden. Die Emissionstests erfolgten kurzfristig nach der
Produktion, wobei eine genaue Zeitangabe fehlt. Es wurden mittels FLEC an Pruftag 3
Terpenemissionsraten von maximal 12210 pg m? h™ und minimal 3310 pg m? h* ermit-
telt. Larsen et al. (2000) stellten fir eine Kiefernprobe aus Nordfinnland mit einem
Kernholzanteil von 84 % Terpenemissionsraten von rund 10000 ug m? h™* an Tag 4 fest.
Eine Kiefernsplintprobe aus Siidschweden setzte ca. 5000 pg m? h™ Terpene an den
Priftagen 4 und 11 frei. Zum Probenalter wurden keine Angaben gemacht. Die eigenen
Ergebnisse lagen im Fall der Kernproben (ber diesen Literaturwerten, es muss jedoch be-
rucksichtigt werden, dass das eigene Probenmaterial aus reinem Kernholz bestand und die
zeitlichen Abstédnde zwischen Einschlag, Einschnitt und Trocknung kurz waren. Zudem
wurde das Material unmittelbar nach der Trocknung bis zur Aufarbeitung und nach der
Aufarbeitung bis zur Durchfiihrung der Emissionstests bei -20 °C konserviert, um die
Freisetzung von Terpenen soweit wie moglich zu unterbinden.
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Abbildung 42: Aldehydemissionen der Kernholzproben (links) bzw. Splintholzproben (rechts) bei
Standardprifbedingungen. Im Prifzeitraum lber 28 Tage wurden in den Kernholzemissionen keine
Aldehyde detektiert.

Die Aldehydemissionen lagen fur die unter Standardbedingungen getesteten Kernholz-
proben ab Priiftag 7 bis Priiftag 28 unter 5 ug m™. Zu spéteren Priifzeitpunkten konnten
keine Aldehyde detektiert werden. Auffallig ist die mit rund 60 pg m™ fir beide Proben
relativ hohe Aldehydkonzentration an Tag 1. Im Unterschied dazu wurden bei Kernproben
aus der ST-Trocknung (siehe 4.1.4.1) maximal 40 pg m an Tag 1 detektiert, im weiteren
Prufungsverlauf klangen die Aldehydemissionen aller standardgetrockneten Kernholzpro-
ben auf einen relativ konstanten Wert von rund 20 pg m™ ab, und im Priifzeitraum iiber 28
Tage hinaus sank die Aldehydkonzentration auf unter 10 pg m™ (siehe 4.1.4.4). Die Unter-
schiede gegeniiber der vorliegenden Versuchsreihe sind mdglicherweise durch eine unter-
schiedliche Aufarbeitung des Probenmaterials bedingt. Anders als bei den Untersuchungen
zum Einfluss des Trocknungsprogramms auf die Emissionen von Kiefernschnittholz
(4.1.2) wurde in der vorliegenden Versuchsreihe das Material im Rahmen der Aufarbei-
tung gehobelt und war danach aufgrund von Zuschnitt, Zusammenstellung der Probenab-
schnitte und Abkleben der Kanten fiir mehrere Stunden Raumtemperaturen ausgesetzt.
Dabei kam es moglicherweise zu einer Migration von lipophilen Substanzen wie Fettsdu-
ren an die Probenoberflache (Nussbaum 1999, Back et al. 2000). Die an der Oberflache
angereicherten Fettsdauren werden, je nach Umgebungsbedingungen, mehr oder weniger
schnell in Aldehyde umgesetzt. Ferner kénnen nach Back et al. (2000) im Holz z. B. nach
Lagerung vorhandene Hydroperoxide (Zwischenprodukte im oxidativen Fettsdureabbau,
vgl. Frankel (1987)) unter Temperatureinfluss zu Aldehyden abgebaut werden. Mdogli-
cherweise wandern im Holz vorhandene Hydroperoxide ebenfalls an die Oberflache und
kdnnen dort, z. B. nach Auftauen und Einbringen in die Prifkammer, schnell zu Aldehy-
den abgebaut werden. Aufgrund der geschilderten Mechanismen kdnnte es zu der beobach-
teten hohen Aldehydfreisetzung zu Prifbeginn kommen.

Die Aldehydemissionen der unter Standardbedingungen gepriften Splintholzproben la-
gen zu Testbeginn bei 210 ug m™ (Probe 1) bzw. rund 180 pg m™ (Probe 2). Auffallig war
der Anstieg der Aldehydemissionen im weiteren Verlauf der Prifung. Die hdchsten
Konzentrationen wurden an Tag 171 mit gemittelt 290 pg m™ von beiden Proben erreicht,
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im weiteren Prifungsverlauf emittierten die Proben sehr dahnliche Mengen an Aldehyden,
wobei die Priifkammerkonzentrationen auf 260 ug m™ (beide) an Tag 210 abklangen. Die
Hohe der Aldehydemissionen lag mit héchstens 300 ug m™ in dhnlichen Bereichen bzw.
um 100 pg m™ bis 200 pg m™ niedriger als die maximal (jedoch zu Priifbeginn) von ST-
getrockneten Splintproben abgegebenen Aldehydkonzentrationen (vgl. 4.1.4.2). Im Ver-
gleich mit Angaben aus der Literatur lagen die detektierten Werte im mittleren Bereich,
jedoch ist Alter der in den Quellen diskutierten Proben nicht bekannt. Englund (1999) er-
mittelte fir Kiefernproben mit einem Kernanteil von 65 % 182 ug m? h™* Aldehydemissio-
nen an Priiftag 3 und 82 ug m? h™ an Tag 28. Larsen et al. (2000) bestimmten fiir Kiefern-
holz aus Stidschweden mit 67 % Kernanteil Emissionsraten von ca. 500 pg m? h™* an Tag
4 und 100 pug m™ h an Tag 27, wahrend eine Probe aus Nordfinnland mit 84 % Kernanteil
100 pg m? h™' an Tag 4 und unter 50 pg m? h™ an Tag 27 freisetzte. Fiir Splintholz aus
Siidschweden bzw. Nordfinnland wurden an Tag 4 Raten von rund 1100 pg m? h™* bzw.
weniger als 100 ug m? h™ und von 200 pg m? h* bzw. unter 50 pg m? h™* an Tag 27 de-
tektiert.

Einige Splintproben wurden sowohl bei Standardbedingungen als auch bei variierten
Prufparametern Uber einen Zeitraum von 28 Tagen hinaus getestet, um die Entwicklung
der Aldehydemissionen zu verfolgen und den Einfluss der Parametervariation zu beobach-
ten (siehe Abbildung 43). Nach Back et al. (2000) ist auch bei Holzprodukten davon aus-
zugehen, dass die Aldehydemissionen ein Maximum durchlaufen, da die zugrunde liegen-
de Kettenreaktion (Oxidation der Fettsauren) zunéchst sehr langsam verlauft (vgl. Chan
1987) und daher Aldehyde als Endprodukte erst mit einer gewissen Verzégerung auftreten.
Hohe und Zeitpunkt der maximalen Aldehydkonzentration sind dabei u. a. abhéngig von
Fallzeitpunkt, Lagerdauer und -bedingungen sowie den verschiedenen Bearbeitungsschrit-
ten, aber auch von den enthaltenen Fettsduren (Back et al. 2000). Fir OSB aus Kiefer
konnten Makowski et al. (2005a) sowie Makowski und Ohlmeyer (2006a, 2006b) einen
Einfluss von Prozessparametern wie Trocknungstemperatur der Strands, Heisspresstempe-
ratur oder Presszeitfaktor auf H6he und Zeitpunkt des Aldehydmaximums zeigen. Fir
Vollholzprodukte wurde weder in der Literatur noch in eigenen Versuchen bisher eine der-
artige Entwicklung der Aldehydemissionen gefunden, wobei die Ursache mutmaRlich darin
liegt, dass bei Start der Emissionsprifungen das Maximum der Aldehydkonzentrationen
bereits durchlaufen worden war. Der fir die vorliegende Versuchsreihe verwendete Stamm
zeichnete sich neben ansteigenden bzw. ein Maximum durchlaufenden Aldehydemissionen
auch durch sehr hohe Terpenemissionen aus. Beides weist moglicherweise auf eine sehr
kurze Lagerdauer bei geringen Temperaturen hin. Da der Stamm zusammen mit weiteren
Stammen als kommerzielle Ware durch ein Sagewerk erworben wurde, konnten die indivi-
duellen Lagerbedingungen vor dem Transport in das Sdgewerk nicht mehr zuriickverfolgt
werden.
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Abbildung 43: Langzeit-Aldehydemissionen von Splintholzproben bei unterschiedli-
chen Priifparametern (angegeben sind die jeweils variierten Parameter)

Abbildung 43 zeigt, dass die freigesetzten Aldehydkonzentrationen der bei 30 °C ge-
priiften Probe schneller anstiegen und mit rund 650 ug m™ ein héheres Maximum um den
Pruftag 35 erreichten als die Aldehydemissionen der anderen Proben. Nach 147 Tagen
waren die Emissionen auf 240 pg m™ abgeklungen und lagen damit niedriger als die Alde-
hydemissionen der Standardproben (Std-1 und Std-2) an Tag 171 (ca. 300 pg m™). Dieser
Verlauf bestatigt, dass durch erhohte Temperatur der oxidative Abbau der Fettsduren be-
schleunigt wird (Belitz et al. 2001) und in erhohten Aldehydemissionen resultiert
(Svedberg et al. 2004, Arshadi und Gref 2005, Nielsen et al. 2008). Dartiberhinaus kann
aufgrund der erhdhten Temperatur von einer erhohten Flichtigkeit der vorhandenen Alde-
hyde ausgegangen werden. Die bei 75 % relativer Luftfeuchte und 0,05 m s™* gepriifte Pro-
be zeigte bis 21 Tagen einen dhnlich schnellen Anstieg wie die 30 °C-Probe, jedoch stie-
gen die Aldehydkonzentrationen danach langsamer und tber einen langeren Zeitraum an,
ohne im Messzeitraum wieder abzuklingen. Die hochste freigesetzte Aldehydkonzentration
betrug dabei ca. 600 pg m™ an Tag 140. Auch Fechter et al. (2006) und Lin et al. (2009)
beobachteten héhere Emissionen von Aldehyden und anderen polaren Verbindungen bei
erhohter Luftfeuchte. Der Effekt der Luftfeuchte auf die Kammerkonzentration von Alde-
hyden, Alkoholen, Ketonen und organischen S&uren beruht vermutlich auf deren Polaritat
und der damit einhergehenden Interaktion mit den ebenfalls polaren Wassermolekiilen in
der Luft. Fur die unpolaren Alkane wurde entsprechend kein Einfluss der Luftfeuchte auf
die Prifkammerkonzentration beobachtet. Huang et al. (2006) untersuchten die Adsorption
von Methanol, Toluol, Isopropylalkohol, Ethylacetat und Cyclohexan an Ddmmplatten aus
Cellulose- und Glasfasern bei relativen Luftfeuchten von 0 %, 35 % und 75 %. AulRer auf
Methanol hatte eine Variation der relativen Luftfeuchte keinen Einfluss auf die Menge der
adsorbierten VOCs, wéhrend sich die Adsorption von Methanol deutlich mit erhohter Luft-
feuchte verringerte.
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Die Autoren vermuten Wechselwirkungen zwischen den stark polaren Methanolmole-
killen und den Wassermolekulen, wodurch die Kréfte, mit denen das Methanol auf der
Feststoffoberflache adsorbiert ist, geschwécht werden. Nach Fechter et al. (2006) iben die
Wassermolekiile Krafte auf die Aldehydmolekiile aus und bewirkten dadurch deren Uber-
tritt aus dem Holz in die Gasphase. Lin et al. (2009) gehen von einer Konkurrenz zwischen
den Wassermolekulen und den fliichtigen Verbindungen bei der Adsorption an hydrophilen
Platzen des Holzes aus. Auch nach Meininghaus und Uhde (2002) kénnen Orte im Materi-
al, an denen Molekile sorptiv gebunden werden koénnen, von Wassermolekilen besetzt
werden und stehen damit nicht mehr fir andere Verbindungen zur Verfugung.

Die beiden Standardproben wiesen einen langsamen Anstieg und Abfall der Aldehyde-
missionen auf, wobei das Maximum aufgrund der zwischenzeitlichen Auslagerung der
Proben aus den Priifkammern nicht beobachtet wurde. Die hochste ermittelte Konzentrati-
on lag bei rund 290 pg m™ an Tag 171. Unter Priifbedingungen von 25 % relativer Luft-
feuchte in Kombination mit einer Luftgeschwindigkeit von 0,05 m s verlief der Anstieg
der Aldehydemissionen schneller als bei den unter Standardbedingungen getesteten Pro-
ben, wobei die Ausgangskonzentration mit rund 100 ug m™ um die Halfte niedriger lag als
diejenige der Standardproben. Maximal wurden 380 pg m™ Aldehyde an Tag 91 abgege-
ben, danach sank die Konzentration auf 290 ug m™ an Tag 147 (letzter Priiftag). Die nied-
rigsten Aldehydkonzentrationen setzte die bei 15 °C geprifte Probe frei. Beobachtet wur-
den bis Tag 56 relativ konstante Werte von im Mittel 65 ug m™, die im weiteren Verlauf
langsam auf 90 ug m™ an Tag 105 (letzter Priiftag) anstiegen. Im Bereich der Maxima
wurden fur alle Proben zum Teil deutliche Schwankungen der Aldehydkonzentrationen
beobachtet, deren Ursachen nicht klar sind. Der Einfluss von Temperatur und relativer
Luftfeuchte auf die Gesamtaldehydemissionen, die von einer Probe im Lauf der Zeit abge-
geben werden, sollte Gegenstand weiterer Untersuchungen sein. Dabei sollte ermittelt wer-
den, ob eine erhdhte Temperatur wahrend der Priifung die Aldehydemissionen ingesamt
erhoht oder ausschlieBlich einen schnelleren Anstieg mit einem hohen, aber kurzfristigen
Maximum bedingt. Hinsichtlich der relativen Luftfeuchte sollte betrachtet werden, ob eine
begrenzte Einwirkung erhohter Feuchten zu einer dauerhaften Senkung der langfristigen
Aldehydemissionen von Holzprodukten fiihrt.

Hexanal war mit einem Anteil von 75 % bis 85 % der hauptsachlich emittierte Aldehyd,
gefolgt von Pentanal mit einem Anteil von rund 20 %. In deutlich niedrigeren Konzentrati-
onen setzte Splintholz die folgenden gesattigten und ungesattigten aliphatischen Aldehyde
freig: Butanal, Heptanal, Octanal, Nonanal, 2-Heptenal, 2-Hexenal, 2-Octenal, 2-Decenal
und 2-Undecenal. Ferner wurden Alkohole, Alkane, Ketone und Hexanséure emittiert. Von
diesen Stoffen wurden generell héhere Konzentrationen bei einer Temperatur von 30 °C
oder bei 75 % relativer Luftfeuchte gefunden als bei 15 °C oder 25 % relativer Luftfeuchte.
Eine Ausnahme bildeten hierbei die unpolaren Alkane, deren Prifkammerkonzentration
vermutlich nicht durch die Luftfeuchte beeinflusst wurde.

Durch eine erhohte Temperatur beschleunigt sich prinzipiell die oxidative Umsetzung
der im Holz enthaltenen Fettséuren, wobei als hauptsachliche Abbauprodukte Hexanal und
Pentanal sowie anteilig, jedoch in weitaus geringeren Mengen, verschiedene gesattigte und
ungesattigte Aldehyde, Alkohole, Alkane, Ketone und organische S&duren entstehen
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(Schieberle und Grosch 1981, Frankel 1984, Belitz et al. 2001). Damit stimmt die Beo-
bachtung uberein, dass auch die Priifkammerkonzentrationen der detektierten Alkohole (1-
Butanol, 1-Pentanol, 1-Octen-3-ol), Ketone (2-Butanon, 2-Heptanon) und der Hexanséure
im Prifungsverlauf anstiegen. Fur die detektierten Alkane (Heptan und Octan) wurden
hingegen sowohl abklingende Konzentrationen als auch, bei 30 °C Priiftemperatur, das
Durchlaufen eines Maximums festgestellt. Daraus kann geschlossen werden, dass es sich
sowohl um Abbauprodukte als auch um Inhaltsstoffe des Holzes handelt. Nach Assarsson
und Akerlund (1966b) sind n-Alkane als Extraktstoffe in Kiefer und Fichte enthalten.
Abbildung 44 zeigt die Summe aus Alkohol-, Keton- und Alkanemissionen (links) und die
Hexansaureemissionen (rechts) der langzeitgetesteten Splintholzproben.
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Abbildung 44: Summe der Alkohol-, Keton- und Alkan-Emissionen (links) bzw. der Hexanséure-

emissionen (rechts) von Langzeitpriifungen an Splintholzproben bei unterschiedlichen Priifparame-
tern (angegeben sind die jeweils variierten Parameter)

In Tabelle 20 ist der prozentuale Anteil der Summe aus Alkohol-, Keton- und
Alkanemissionen an den Gesamt-VOC-Emissionen aus Splintholz aufgefiihrt. Erkennbar
ist der verstarkende Einfluss von hoher Temperatur bzw. Luftfeuchte und umgekehrt die
hemmende Wirkung von niedriger Temperatur bzw. Luftfeuchte.
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Tabelle 20: Prozentualer Anteil der Summe der Alkohol-, Keton- und Alkanemissionen
an den Gesamt-VOC-Emissionen der Splintholzproben

15°C & 30°C&

Tag Standard 15°C 30°C 0,05 m/s 0,05m/s  0,05m/s
1 1 0,5 1 1(3d) 1(3d) 1(@3d)

Langzeit 20(210d) 4(105d) 27 (161 d) - - -

25%rL. & 75%rL &

0, 0,
Tag Standard 25%r.L. 75%r. L. 0,05 m/s 0,05 m/s 0,05 m/s

1 1 1 1 1(3d) 1 1
28 2 3 7 3 2 6
Langzeit 20 (210 d) - - - 26 (147d) 17 (140 d)

- keine Langzeitmessung

Fur alle Proben wurde ein bis zum jeweiligen Prifungsende steigender Anteil der Alko-
hol-, Keton- und Alkanemissionen beobachtet, auch wenn die Emissionen, wie im Fall der
30 °C-Probe, zum Ende der Prifung bereits wieder sanken (vgl. Abbildung 44). Dies héngt
damit zusammen, dass zum einen der Terpenanteil der Gesamt-VOC-Emissionen stetig
abnahm und zum anderen die Aldehydemissionen schneller auf ihr Ausgangsniveau ab-
klangen als die Alkohol-, Keton- und Alkanemissionen. Letzteres ist vermutlich dadurch
bedingt, dass die verschiedenen Produkte aus dem Fettsdaureabbau unterschiedlich schnell
gebildet werden. Griinde sind die unterschiedliche Stabilitat der (ungeséattigten) Fettsauren
in Abhédngigkeit von Anzahl und Lage ihrer Doppelbindungen (Belitz et al. 2001) sowie
die komplexen Reaktionsabldufe. Nach Frankel (1984) entstehen Sekundar- und Tertiar-
produkte wie Alkohole, Alkane, Ketone, Ester, Furane und Sduren zunehmend erst mit
fortschreitender Reaktionsdauer.

6.1.4.2 Terpenemissionen
Kernholz

Tabelle 21 zeigt die Faktoren zum Vergleich der unter verschiedenen Priifbedingungen
ermittelten Kernholz-Terpenemissionen. Die Faktoren wurden je Priftag berechnet und
sind die Quotienten aus der Kammerkonzentration der variierten Priifung und dem Mittel-
wert der Kammerkonzentrationen der Standardprifungen (vgl. Gleichung (9), S. 166). Au-
Rerdem wurden Quotienten aus den Kammerkonzentrationen der beiden Standardprufun-
gen berechnet, um ein Mal flr die Abweichung der Ergebnisse untereinander zu erhalten.
Diese Faktoren lag bei 1,2 bis 1,0. Daraus ergibt sich, dass die von beiden Proben abgege-
benen Terpenkonzentrationen vergleichbar grof? sind, was durch Abbildung 41 (links) bes-
tatigt wird.
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Tabelle 21: Faktoren zum Vergleich der Terpenemissionen aus Kernholz bei Standardbe-
dingungen und bei Variation von Temperatur / relativer Luftfeuchte / Luftgeschwindig-
keit sowie Faktoren der Doppelbestimmung unter Standardbedingungen

Doppelb. o o 15°C& 30°C&
Tag std. 15°C 30°C 0.05m/s 6 05 mis 0,05 mis
1 1,2 0,7 3,0 - 0,7 1,6
3 1,2 0,6 2,6 0,7 0,7 1,4
7 1,1 0,6 2,7 0,7 0,7 1,4
14 1,1 0,6 2,2 0,6 0,6 1,2
21 1,0 0,7 2,4 0,7 0,7 1,5
28 1,0 0,7 2,6 0,8 0,8 1,6
Doppelb. 25%r.L. 75%r. L.
Tag Sid. 25%r. L. 75%r. L. 0,05 m/s &005m/s & 0,05m/s
1 1,2 1,9 1,7 - 1,0 0,7
3 1,2 1,6 14 0,7 0,8 0,5
7 1,1 1,8 1,3 0,7 1,0 0,6
14 1,1 1,4 0,9 0,6 0,9 0,5
21 1,0 1,7 1,1 0,7 1,1 0,6
28 1,0 1,7 1,2 0,8 1,2 0,6

- keine Messung

Abbildung 45 zeigt die Terpenemissionen der Kernholzproben, die bei erh6hter und ge-
senkter Temperatur, bei gesenkter Luftgeschwindigkeit bzw. einer Kombination dieser
Parameter getestet wurden. In Abbildung 46 sind die Kernholzterpenemissionen darge-
stellt, die bei erhohter und gesenkter relativer Luftfeuchte, bei gesenkter Luftgeschwindig-
keit sowie unter Kombination dieser Bedingungen geprift wurden. Die Terpenemissionen
der beiden unter Standardbedingungen getesteten Kernproben sind als Mittelwerte zum
Vergleich ebenfalls in beiden Abbildungen dargestellt.
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Abbildung 45: Terpenemissionen von Kernholz, getestet unter Standardbedingungen sowie ver-
schiedenen Temperaturen (links) bzw. verringerter Luftgeschwindigkeit und verschiedenen Tem-
peraturen (rechts)
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Abbildung 46: Terpenemissionen von Kernholz, getestet unter Standardbedingungen sowie ver-
schiedenen relativen Luftfeuchten (links) bzw. verringerter Luftgeschwindigkeit und verschiede-
nen relativen Luftfeuchten (rechts)

Im Vergleich zur Prifung unter Standardbedingungen emittierte die bei 15 °C gepriifte
Kernprobe um den Faktor 0,6 bis 0,7 geringere Terpenemissionen, wahrend die bei 30 °C
getestete Kernprobe um den Faktor 2,2 bis 3 hohere Terpenemissionen abgab (vgl. Tabelle
21). Bei hoheren Temperaturen werden groRere Mengen einer Substanz verflichtigt als bei
niedrigeren Temperaturen, da Dampfdruck und Diffusionskoeffizient von der Temperatur
der Substanz abh&ngen (Zellweger et al. 1997, ECA 1997a). Jedoch wurden bei 30 °C im
Vergleich zu 23 °C deutlich groRere Terpenmengen freigesetzt als bei 23 °C im Vergleich
zu 15 °C, trotz nahezu gleicher absoluter Temperaturdifferenz. Einen dhnlichen Effekt be-
obachteten Fechter et al. (2006) an Nadelholzmdbeln bei Pruftemperaturen von 17 °C,
23 °C und 28 °C. Die Autoren leiteten daraus einen exponentiellen Zusammenhang zwi-
schen der Temperaturerhdhung und der Freisetzung von Monoterpenen ab.

Die bei einer Luftgeschwindigkeit von 0,05 m s und die bei einer Kombination von
15°C und 0,05 m s™ gepriiften Proben zeigten gleich hohe Terpenemissionen, die wie
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diejenigen der 15 °C-Probe mit Faktoren von 0,6 bis 0,8 unter den Terpenemissionen der
Standardpriifung lagen (Tabelle 21). Damit ergaben sich fiir Kernholz gleiche Resultate in
der Hohe der Terpenemissionen, unabhéngig davon, ob bei 15 °C oder 0,05 m s bzw.
einer Kombination beider Parameter getestet wurde. Die bei 30 °C und 0,05 m s™ getestete
Kernprobe gab 1,2- bis 1,6-fach héhere Terpenkonzentrationen im Vergleich zur Standard-
probe ab. Die absolute Hohe der Emissionen lag um rund die Halfte niedriger als bei der
mit 30 °C gepriften Kernprobe. Es ergab sich ein emissionssenkender Effekt durch geringe
Luftgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur: Bei einer Luftgeschwindigkeit
von 0,05 m s™ und 30 °C wurden nur rund halb so hohe Terpenemissionen wie bei 30 °C
und Standardluftgeschwindigkeit ermittelt. Bei 23 °C waren die Terpenemissionen um den
Faktor 0,7 niedriger, falls mit geringer Luftgeschwindigkeit statt normaler Luftgeschwin-
digkeit getestet wurde, und bei 15 °C ergaben sich keine Unterschiede.

Nach Wolkoff (1998) wird die Emissionsrate eines Materials durch Evaporation der
fliichtigen Verbindungen von der Materialoberflache, durch Diffusion der flichtigen Stoffe
aus dem Materialinneren bzw. durch eine Kombination dieser Mechanismen, deren Anteile
sich im Prufverlauf &ndern kénnen, bestimmt. Wahrend evaporationskontrollierte Emissio-
nen mit steigender Luftgeschwindigkeit zunehmen, sind diffusionskontrollierte Emissionen
kaum bzw. nicht durch diese Parameter beeinflusst (Knudsen et al. 1999, Topp et al. 2001,
Woolfenden 2009). Insbesondere fiir pordse Bauprodukte wird angenommen, dass die E-
missionen in erster Linie diffusionskontrolliert sind und damit kein bedeutender Einfluss
der Luftgeschwindigkeit auf die Konzentration an freigesetzten Verbindungen besteht
(Wolkoff 1998, Topp et al. 2001, Lee et al. 2005). Beispiele fir nahezu ausschlieBlich e-
vaporationskontrollierte Emissionsquellen sind trocknende Farben oder frisch aufgebrachte
Holzanstriche. Dabei stellt der Transport durch die Grenzschicht an der Materialoberflache
den begrenzenden Faktor dar; durch hohe Luftgeschwindigkeiten verringert sich die Dicke
der Grenzschicht und der Transport wird beschleunigt (Topp et al. 2001).

Die eigenen Ergebnisse legen nahe, dass die Freisetzung der Terpenemissionen des
hochemittierenden, d. h. stark terpenhaltigen Kernholzes unter Standardbedingungen vor-
wiegend evaporationskontrolliert war, da ein deutlicher Einfluss der Luftgeschwindigkeit
beobachtet wurde. Ferner wirkte eine Verringerung der Luftgeschwindigkeit starker evapo-
rationssenkend bei héheren Temperaturen als bei niedrigeren Temperaturen. Fechter et al.
(2006) gehen ebenfalls davon aus, dass die Emissionen von Terpenen aus Nadelholzern
eher evaporations- als diffusionskontrolliert sind, da der Terpengehalt im Vergleich zur
Evaporationsrate groB ist und auch im Lauf der Prifung nicht wesentlich abnimmt.

Eine Veranderung der relativen Luftfeuchte auf 25 % bzw. 75 % (siehe Abbildung 46)
ergab in beiden Féllen eine Erhdéhung der Terpenkonzentrationen. Bei 25 % relativer Luft-
feuchte waren die Emissionen wahrend der gesamten Prifdauer um einen Faktor von
durchschnittlich 1,7 gegeniiber dem Mittelwert der Standardprobe erhoht. Die bei 75 %
relativer Luftfeuchte getestete Probe gab gegeniiber Standardbedingungen am ersten Priif-
tag 1,7 mal mehr Terpene ab, im weiteren Verlauf der Priifung sank die HOohe der Terpe-
nemissionen jedoch auf das Standardniveau. Diese Ergebnisse lassen keine eindeutigen
Aussagen zu und weichen z. T. von denen anderer Untersuchungen ab. Fechter et al.
(2006) fanden keine Abhé&ngigkeit der Monoterpenkonzentration von der relativen Luft-
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feuchte bei Tests an Kindermobeln, was mit der geringen Polaritat dieser Verbindungen
begrundet wurde. Jann et al. (1999) beobachteten fiir das polare n-Butylacetat aus einer
getrockneten Lackoberfléache eine um das 1,6-fach gesteigerte Konzentration bei einer rela-
tiven Luftfeuchte von 65 % gegenilber 33 %. Lin et al. (2009) hingegen stellten auch fir
unpolare Aromaten wie Toluol und Xylol aus einem Fussbodenbelag aus gebundenen
Holzfasern tber den gesamten Prifungsverlauf erhéhte Emissionen fest, wenn die relative
Luftfeuchte von 50 % auf 80 % gesteigert wurde.

Hinsichtlich der relativen Luftfeuchte bei Emissionstests muss beriicksichtigt werden,
dass Vollholz aufgrund seiner hygroskopischen Eigenschaften seine Feuchte der Umge-
bung anpasst. Dadurch &ndert sich wahrend der Priifung zum einen die Feuchte des Mate-
rials, zum anderen wird die Feuchte in der Kammer beeinflusst. Die Holzfeuchte des Pro-
benmaterials betrug nach der technischen Trocknung 12 % (Kern) bzw. 10 % (Splint).
Durch Einbringen in eine Umgebung mit 23 °C und 75 % bzw. 25 % relativer Luftfeuchte
stellt sich dagegen eine Holzfeuchte von gut 14 % bzw. von knapp 5,5 % ein (Keylwerth
und Noack 1964). Fur die Emissionsmessungen an Kernholzproben bei 75 % bzw. 25 %
relativer Luftfeuchte konnten die Werte der in der Kammer herrschenden Feuchte nicht
aufgezeichnet werden. Fir die entsprechenden Versuche mit Splintholz ergaben sich je-
doch Phasen von 2,3 Tagen bzw. 3,2 Tagen nach Einbringen der Proben, bis die Kammer-
feuchte sich auf den Sollwert von 75 % bzw. 25 % relativer Luftfeuchte stabilisiert hatte.
Durch die geringere Permeabilitat und den héheren Harzgehalt des Kernholzes ist im Ver-
gleich zum Splintholz von einer langeren Feuchtewechselzeit auszugehen, d. h. die Kam-
merfeuchte wird wahrscheinlich fir einen langeren Zeitraum als bei Splintholz nicht den
Sollwert erreichen. AuBerdem hat die Holzfeuchte einen Einfluss auf die Permeabilitat des
Materials. Nach Siau (1984) ist Nadelholz im Bereich unter Fasersattigung generell umso
durchlassiger, je niedriger die Holzfeuchte liegt. Eine hohe Permeabilitat befordert wahr-
scheinlich die Emissionen fliichtiger Substanzen aus dem Holz. Englund und Kristensson
(1995) weisen ferner darauf hin, dass die Oberflachenenergie im Holzinneren abhéangig ist
von der Holzfeuchte, was wiederum die Adsorption fllichtiger Substanzen an den inneren
Holzoberflachen beeinflusst. Die bei den eigenen Untersuchungen beobachtete erhohte
Abgabe von Terpenen aus der Kernholzprobe, die bei 25 % relativer Luftfeuchte geprift
wurde ist moglicherweise mit einem erhéhten Terpenaustrag durch die Trocknung des Ma-
terials in der Prifkammer erkl&rbar.

Die Emissionsprufungen bei variierten relativen Luftfeuchten und verringerter Luftge-
schwindigkeit (siehe Abbildung 46, rechts) zeigten deutlich niedrigere Terpenemissionen
als bei variierten relativen Luftfeuchten und Standardluftgeschwindigkeit. Bei 25 % relati-
ver Luftfeuchte und einer Luftgeschwindigkeit von 0,05 m s™* wurden vergleichbare Ter-
penkonzentrationen wie unter Standardbedingungen abgegeben. Hingegen setzte die bei
75 % relativer Luftfeuchte und einer Luftgeschwindigkeit von 0,05 m s™ getestete Probe
um den Faktor 0,5 bis 0,7 (siehe Tabelle 21) geringere Terpenemissionen frei. Die Sen-
kung der Emissionen bei verminderter Luftgeschwindigkeit und 75 % relativer Luftfeuchte
bestatigt die oben diskutierte Vermutung, dass Terpenemissionen von Kernholz eher eva-
porationskontrolliert als diffusionskontrolliert ablaufen. Fir eine relative Luftfeuchte von
25 % wurde hingegen kein Einfluss der Luftgeschwindigkeit beobachtet.
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Splintholz

Tabelle 22 zeigt die Faktoren flr den Vergleich der unter verschiedenen Priifbedingun-
gen ermittelten Terpenemissionen aus Splintholz. Handelte es sich bei der variierten Emis-
sionsprifung um eine Doppelbestimmung, wurde der Mittelwert der Prifkammerkonzent-
ration zur Berechnung der Faktoren verwendet. Als Mall fur die Abweichung der
Ergebnisse untereinander wurden ausserdem Faktoren aus allen Doppelbestimmungen be-
rechnet.

Fur die Splintproben lag der Faktor der Doppelbestimmung unter Standardbedingungen
bei 1,0 und 0,9, d. h. die abgegebenen Terpenkonzentrationen der beiden Proben waren
nahezu gleich grol? (vgl. Abbildung 41, rechts). Weitere Doppelbestimmungen, die bei
Temperaturen oder relativen Luftfeuchten durchgefiihrt wurden, die vom Standard abwi-
chen, zeigten untereinander etwas grélRere Abweichungen mit einem Faktor von maximal
1,4 (Doppelbestimmung bei 15 °C).

Tabelle 22: Faktoren zum Vergleich der Terpenemissionen aus Splintholz bei Standard-
bedingungen und bei Variation von Temperatur / relativer Luftfeuchte / Luftgeschwin-
digkeit sowie Faktoren der Doppelbestimmung unter Standardbedingungen

Tag Doppelb. 15°C 30°C 0.05 m/s 15°C & 30°C&
Std. (Doppelb.) (Doppelb.) ’ 0,05m/s 0,05 m/s
1 1,0 0,8 (1,2) 1,9 (1,1 - - -
3 1,0 0,9 (1,3) 1,8 (1,3) 1,4 0,7 1,6
7 1,0 0,9 (1,4) 1,4 (1,1) 1,2 0,6 1,4
14 1,0 0,9 (*) 09 (1,1) 0,9 0,7 1,0
21 0,9 1,0 (1,2) 0,8 (1,2) 1,0 0,8 0,7
28 1,0 1,2 (1,3) 0,8 (1,2) 1,1 1,2 1,0
Doppelb. 25%r. L. 75 %r. L. 25%r.L. 75%r. L.
Tag Std. (Doppelb.) (Doppelb.) 0.05m/s & 0,06 m/s & 0,05 m/s
1 1,0 1,1 (% 1,0 (* - 15 1,2
3 1,0 1,1 (1,2) 1,0 (1,2) 1,4 1,5 1,1
7 1,0 0,9 (1,1) 0,9 (1,2) 1,2 1,4 0,9
14 1,0 0,8 (1,2) 0,8 (1,1) 0,9 1,1 0,9
21 0,9 0,8 (0,9) 0,9 (1,0) 1,0 1,2 1,0
28 1,0 0,9 (1,1) 1,1 (1,0) 1,1 1,2 1,1
- keine Messung *nur ein Wert vorhanden

Die Terpenemissionen von Splintholzproben bei variierten Temperaturen und in Kom-
bination mit gesenkter Luftgeschwindigkeit sowie bei variierten Luftfeuchten und in Kom-
bination mit gesenkter Luftgeschwindigkeit sind in Abbildung 47 bzw. Abbildung 48 dar-
gestellt. Die Konzentration der freigesetzten Terpene aller Splintproben lag ca. das 10-
fache unter derjenigen der Kernproben, ferner klangen die Terpenemissionen des Splint-
holzes deutlich schneller ab als die des Kernholzes.
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Abbildung 47: Terpenemissionen von Splintholz, getestet unter Standardbedingungen sowie ver-
schiedenen Temperaturen (links) bzw. verringerter Luftgeschwindigkeit und verschiedenen
Temperaturen (rechts)
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Abbildung 48: Terpenemissionen von Splintholz, getestet unter Standardbedingungen sowie ver-
schiedenen relativen Luftfeuchten (links) bzw. verringerter Luftgeschwindigkeit und verschiede-
nen relativen Luftfeuchten (rechts)

Zu Prufbeginn setzten die bei 30 °C getesteten Splintproben 1,9-fach hohere Terpen-
konzentrationen frei als die Standardproben, wahrend die bei 15 °C getesteten Splintproben
nur um den Faktor 0,8 geringere Terpenkonzentrationen abgaben (siehe Tabelle 22). Damit
hatte die Variation der Temperatur auf Splintproben zu Priifbeginn den gleichen Effekt wie
auf Kernproben, jedoch glich sich im Prifungsverlauf die Hohe der Terpenemissionen von
allen Proben an, so dass ab Tag 14 vergleichbare Konzentrationen freigesetzt wurden.
Madglicherweise spielt die hohere Permeabilitat des Splints (Polaczek 1980) eine Rolle.

Die bei hoher Temperatur und geringer Luftgeschwindigkeit getesteten Proben setzten
zu Priifbeginn 1,6-fach hohere Terpenkonzentrationen frei als die Standardproben, wéh-
rend die bei niedriger Temperatur und geringer Luftgeschwindigkeit gepriften Proben um
den Faktor 0,7 niedrigere Terpenemissionen abgaben (siehe Tabelle 22). Damit lagen die
absoluten Konzentrationen zu Prifbeginn geringfligig unter denen der bei 30 °C bzw.
15 °C und Standardluftgeschwindigkeit getesteten Proben.

Wie bei diesen glich sich im Prifungsverlauf die Hohe der Terpenemissionen an, ab
Tag 21 wurden, unabhéngig von den Prufbedingungen, vergleichbare Konzentrationen
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freigesetzt, und zwar in nahezu gleicher Héhe wie von den unter 30 °C bzw. 15 °C und
Standardluftgeschwindigkeit getesteten Proben. Damit wurde im Gegensatz zu den Kern-
holzproben auch bei 30 °C kein deutlicher Effekt der verminderten Luftgeschwindigkeit
auf Hohe und Verlauf der Terpenemissionen ermittelt. Ein Grund konnte der geringere
Terpengehalt von Splint- gegeniiber Kernholz sein, der bewirkt, dass die Diffusion der
Terpene aus dem Material auch bei hoher Temperatur die Freisetzung limitiert und daher
wie von (Wolkoff 1998, Knudsen et al. 1999, Topp et al. 2001, Lee et al. 2005) beschrie-
ben die Luftgeschwindigkeit keinen deutlichen Einfluss auf die H6he der Emissionen zeigt.
Die bei geringer Luftgeschwindigkeit und Standardtemperatur geprifte Splintprobe setzte
zu Prufbeginn eine 1,4-fach hohere Terpenkonzentration frei als die Standardproben. Im
weiteren Verlauf fand eine Angleichung statt. Unklar blieb, wodurch dieser Effekt bewirkt
wurde. Es ist jedoch nicht auszuschliessen, dass trotz der Homogenisierung des Probenma-
terials Unterschiede im Terpengehalt, z. B. durch nicht sichtbare Harzgallen, zwischen
verschiedenen Proben vorlagen und dadurch unterschiedlich hohe Terpenemissionen auf-
traten.

Abbildung 48 (links) stellt die Ergebnisse fur Terpenemissionen von Splintholzproben
aus Prufungen bei 25 % und 75 % relativer Luftfeuchte dar. Sowohl die Priifung bei 25 %
als auch bei 75 % relativer Luftfeuchte wurde wiederholt, die aus diesen Doppelbestim-
mungen errechneten Faktoren betrugen 0,9 bis 1,2 bzw. 1,0 bis 1,2. Damit ergeben sich
jeweils vergleichbare Werte, deren Abweichung untereinander nur geringfligig hoher liegt
als die der Doppelbestimmung unter Standardbedingungen.

Es wurden weder fur die bei 25 % noch fir die bei 75 % relativer Luftfeuchte getesteten
Proben Unterschiede in der HOhe der Terpenkonzentrationen im Vergleich zur Standard-
prifung ermittelt. Demgegeniiber ergaben sich fur die Prifungen in Kombination von vari-
ierter relativer Luftfeuchte und verringerter Luftgeschwindigkeit um den Faktor 1,5 héhere
Terpenemissionen aus der Priifung bei 25 % relativer Luftfeuchte und 0,05 m s™* gegeniiber
Standardbedingungen. Fiir den Test bei 75 % relativer Luftfeuchte und 0,05 m s™* wurden
an Tag 1 der Prufung um den Faktor 1,2 erhohte Terpenkonzentrationen im Vergleich zur
Standardmessung ermittelt. Nach 21 Tagen hatte sich die Hohe der Emissionen aller getes-
teten Proben angeglichen. Diese Ergebnisse sind unerwartet, da eine verringerte Luftge-
schwindigkeit im Fall von diffusionskontrollierten Emissionen keinen Einfluss und im Fall
von evaporationskontrollierten Emissionen einen dampfenden Einfluss auf die Emissions-
hohe hat (Knudsen et al. 1999, Topp et al. 2001).

Hinsichtlich der uneinheitlichen Ergebnisse der Prifungen bei unterschiedlichen relati-
ven Luftfeuchten und in Kombination mit langsamer Luftgeschwindigkeit sollte der Ein-
fluss unterschiedlicher Luftfeuchten auf die Terpenemissionen mit Holzproben getestet
werden, deren Ausgangsfeuchte der Ausgleichsfeuchte im Testklima entspricht. Dazu soll-
ten die Proben bereits wahrend der technischen Trocknung auf die geforderte Feuchte ge-
trocknet werden, da eine nachtrégliche Klimatisierung mehrere Tage bendtigt und damit
das Probenalter beeinflusst. Ferner sollte durch weitere Tests bei verschiedenen, auch ex-
trem hohen, Luftgeschwindigkeiten untersucht werden, in welchem Mal} die Terpenemis-
sionen von Kern- und Splintholz evaporations- bzw. diffusionskontrolliert sind und, soweit
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durchfihrbar, mogliche Einflussfaktoren wie Permeabilitat und Terpengehalt des Materials
ermittelt und charakterisiert werden.

6.1.4.3 Aldehydemissionen
Kernholz

Tabelle 23 zeigt die Faktoren zum Vergleich der bei variierten Prifbedingungen
ermittelten Kernholz-Aldehydemissionen. Als Mal der Abweichung zwischen den beiden
bei Standardbedingungen durchgefuhrten Emissionsprifungen wurden Faktoren von 1,0
bis 0,7 ermittelt. Damit liegt die Abweichung etwas hoher als bei den Terpenemissionen
aus den Standarddoppelbestimmungen an Kern- und Splintholz. Bei den Versuchen mit
verringerter Luftgeschwindigkeit wurden keine Aldehyde detektiert.

Tabelle 23: Faktoren zum Vergleich der Aldehydemissionen aus Kernholz bei Standard-
bedingungen und bei Variation von Temperatur und relativer Luftfeuchte sowie Faktoren
der Doppelbestimmung unter Standardbedingungen

Doppelb. . .
Tag Std. 15°C 30°C
1 1,0 0,7 0,3
7 0,7 0,8 1,3
14 0,8 0,5 1,8
21 0,7 2,4
28 0,7
Doppelb.
Tag 25%r. L. 5%r. L.
Std.
1 1,0 0,1 0,1
7 0,7 2,0 12,0
14 0,8 41 7,2
21 0,7 5,3 6,3
28 0,7

Fehlmessung an Tag 3 bei Standardproben
... keine Aldehyde detektiert
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Abbildung 49 zeigt die Aldehydemissionen von Kernholzproben, die bei erhohter bzw.
gesenkter Temperatur (links) und bei erhohter bzw. gesenkter relativer Luftfeuchte (rechts)
ermittelt wurden. Zum Vergleich sind ebenfalls die Mittelwerte der Aldehydemissionen
der bei Standardbedingungen getesteten Proben dargestellt.
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Abbildung 49: Aldehydemissionen von Kernholz, getestet unter Standardbedingungen sowie
verschiedenen Temperaturen (links) bzw. unterschiedlicher relativer Luftfeuchte (rechts)

Die von Kernholzproben abgegebenen Aldehydemissionen betrugen nach spatestens 7
Priiftagen weniger als 10 pg m™, unabhangig von den Testbedingungen. Eine Ausnahme
bildete die unter 75 % relativer Luftfeuchte getestete Probe mit maximal 40 pg m™ an Tag
7. Die relativ hohen Aldehydkonzentrationen, die zu Prufbeginn von den unter Standard-
bedingungen getesteten Proben und der 15 °C-Probe abgegeben wurden, sind maoglicher-
weise auf eine Anreicherung und Zersetzung lipophiler Substanzen wéhrend der Proben-
aufarbeitung zurtckzufihren, wie bereits oben diskutiert. Unklar bleibt, warum dieser
Effekt nicht bei allen Proben beobachtet wurde.

Die bei 30 °C gepriifte Probe gab im Prufungsverlauf um 1,3- bis 2,4-fach hohere Alde-
hydkonzentrationen ab als die Standardproben (siehe Tabelle 23), was auf eine Erhéhung
von Dampfdruck und Diffusionskoeffizient durch Temperaturerhbhung zuriickzufihren ist
(ECA 1997a). Entsprechend dazu gab die bei 15 °C getestete Probe geringfugig niedrigere
Aldehydemissionen im Vergleich zur Standardpriifung ab. Die tendenziell hthere Aldehy-
dabgabe der bei 75 % relativer Luftfeuchte gepruften Kernprobe stimmt mit den Ergebnis-
sen von Fechter et al. (2006) tberein. Jedoch wurden ebenfalls, wenn auch in geringerem
Ausmal3, erhohte Aldehydkonzentrationen bei einer relativen Luftfeuchte von 25 % festge-
stellt. Zu beachten ist dabei, dass die in Kernholzemissionen detektierten Aldehydkon-
zentrationen sehr gering sind und daher mit relativ groBen Schwankungen behaftet sein
kdnnen. Unklar ist, warum der 1-Tages-Wert der bei 75 % relativer Luftfeuchte getesteten
Probe &uRerst gering war. Bei verringerter Luftgeschwindigkeit wurden im iberwiegenden
Teil der Luftproben keine Aldehyde gefunden. Mdglicherweise wurde durch die geringe
Luftgeschwindigkeit die Verfigbarkeit von Luftsauerstoff durch eine dicke Grenzflache an
der Materialoberflache gemindert und dadurch der oxidative Abbau der Fettsduren zu Al-
dehyden gehemmt (vgl. Wolkoff (1998) und Knudsen et al. (1999)).
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Splintholz

Die Faktoren fir den Vergleich der bei variierter Temperatur, relativer Luftfeuchte und
Luftgeschwindigkeit ermittelten Aldehydemissionen aus Splintholz sind in Tabelle 24 auf-
gefihrt. Der Quotient aus den Kammerkonzentrationen der beiden Standardprufungen
zeigte mit Faktoren von 1,2 bis 1,5 im Vergleich zu den Doppelbestimmungen fir Terpe-
nemissionen unter Standardbedingungen relativ hohe Abweichungen. Die fur die Doppel-
bestimmungen bei 15 °C und 30 °C ermittelten Faktoren lagen bei 1,2 bis 0,9 bzw. 1,0 bis
1,3. Hierbei war zu beobachten, dass sich die Aldehydkonzentrationen der beiden 15 °C-
Proben im Prufungsverlauf etwas anndherten, wahrend sie fir die 30 °C-Proben auseinan-
derstrebten. Die Faktoren der Doppelbestimmungen bei 25 % und 75 % relativer Luft-
feuchte zeigten keine derartigen Trends und wiesen mit Werten von 1,1 bis 1,5 auf ver-
gleichbare Abweichungen hin, wie sie fir die Doppelbestimmung unter Standard-
bedingungen zu beobachten waren.

Die tendenziell héhere Abweichung zwischen Doppelbestimmungen von Aldehydemis-
sionen im Vergleich zu Terpendoppelbestimmungen ist vermutlich darauf zuriickzufihren,
dass es sich bei Terpenen um primére, bei Aldehyden dagegen um sekundéare Emissionen
handelt. Wéhrend Terpene inherent in Kiefernholz als Inhaltsstoffe vorkommen, werden
Aldehyde uber mehrere Reaktionsschritte aus Fettsduren gebildet, so dass es hierbei ver-
mutlich eher zu Abweichungen in der Menge der entstehenden Aldehyde kommen kann.

Tabelle 24: Faktoren zum Vergleich der Aldehydemissionen aus Splintholz bei Standard-
bedingungen und bei Variation von Temperatur / relativer Luftfeuchte / Luftgeschwin-
digkeit sowie Faktoren der Doppelbestimmung unter Standardbedingungen

Taq  DoOPPEID. 15°C 30 °C nosms 15°C& 30°C&

g Std. (Doppelb.) (Doppelb.) ' 0,05m/s  0,05mis
1 1.2 0,3 (1,2) 1,5 (1,0) - - -
7 15 0,4 (1,1) 1,7 (1,1) 0,8 0,3 1,4
14 14 0,3 (*) 2,1 (1,1) 0,7 0,3 2,3
21 1,3 0,3 (0,9) 2,4 (1,3) 0,8 0,3 1,6
28 13 0,3 (0,9) 3,0 (1,3) 0,9 0,4 3,0

Doppelb. 25%rr. L. 75 %r. L. 25%r. L. 75%r. L.

Tag Std. (Doppelb.) (Doppelb.) 0,05 m/s & 0,05 m/s & 0,05 m/s
1 1,2 0,5 (*) 1,3 (%) - 0,5 1,4
7 15 0,5 (1,4) 1,9 (1,2) 0,8 0,6 15
14 1,4 0,7 (1,1) 2,4 (1,1) 0,7 0,6 2,0
21 13 0,7 (1,3) 2,3 (1,5) 0,8 0,6 2,1
28 1,3 1,0 (1,1) 2,6 (1,4) 0,9 # 2,2

Fehlmessung an Tag 3 bei Standardproben - keine Messung
* nur ein Wert vorhanden # Fehlmessung
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In Abbildung 50 sind die Aldehydemissionen von Splintholzproben dargestellt, die bei
unterschiedlichen Temperaturen (links) bzw. bei einer Kombination von variierten Tempe-
raturen und verringerter Luftgeschwindigkeit (rechts) detektiert wurden. Abbildung 51
zeigt die Splintholzaldehydemissionen aus Tests unter verschiedenen relativen Luftfeuch-
ten (links) bzw. einer Kombination von unterschiedlichen Lufteuchten und verringerter
Luftgeschwindigkeit (rechts). Zum Vergleich sind die bei Standardbedingungen ermittelten

Aldehydemissionen ebenfalls dargestellt.

Abbildung 50: Aldehydemissionen von Splintholz, getestet unter Standardbedingungen sowie ver-
schiedenen Temperaturen (links) bzw. verringerter Luftgeschwindigkeit und verschiedenen
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Abbildung 51: Aldehydemissionen von Splintholz, getestet unter Standardbedingungen sowie
verschiedenen relativen Luftfeuchten (links) bzw. verringerter Luftgeschwindigkeit und verschie-
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Die bei Standardbedingungen getesteten Proben setzten tber den gesamten dargestellten
Priifzeitraum relativ konstante Aldehydemissionen von gemittelt rund 200 ug m™ frei. Im
Vergleich dazu wurden bei 30 °C um den Faktor 1,5 (zu Prufbeginn) bzw. 3,0 (Tag 28)
erhohte Aldehydemissionen detektiert. Neben einer grofReren Freisetzung vorhandener Al-
dehyde aufgrund hoherer Dampfdricke und Diffusionskoeffizienten bei 30 °C gegeniber
23 °C ist zudem vermutlich von einer beschleunigten Aldehydbildung durch die erhthte
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Temperatur auszugehen (Frankel 1984, Belitz et al. 2001, Svedberg et al. 2004, Arshadi
und Gref 2005, Nielsen et al. 2008). Laut Wolkoff (1998) hat eine Temperaturerh6hung
generell eine Steigerung von sekundéren Emissionen zur Folge. Demgegeniiber waren die
Aldehydemissionen der bei 15 °C gepriften Proben um rund zwei Drittel niedriger als die
der Standardproben und zeigten keinen Anstieg Uber den dargestellten Prifungzeitraum.
Daraus kann geschlossen werden, dass niedrige Temperaturen sowohl die Abgabe im Ma-
terial vorhandener Aldehyde verringern als auch deren Neubildung verlangsamen. Im
Langzeitversuch wurden jedoch auch fir die bei 15 °C getesteten Proben sehr langsam
steigende Aldehydemissionen ermittelt (siehe Abbildung 43). Um eine Aussage uber die
absolute Verringerung der Aldehydabgabe durch unterschiedliche Priftemperaturen treffen
zu koénnen, muss in sehr langfristigen Versuchen, in denen das Maximum der Aldehydbil-
dung vollstandig durchlaufen wird, die absolute Menge der abgegeben Aldehyde bestimmt
und verglichen werden.

Eine Verringerung der Luftgeschwindigkeit (siehe Abbildung 50, rechts) dufRerte sich in
zundchst geringeren Aldehydekonzentrationen als unter Standardbedingungen. Jedoch né-
herte sich bis Priiftag 28 die Emissionenhthe derjenigen bei Standardluftgeschwindigkeit
an. Die bei 15 °C und verringerter Luftgeschwindigkeit abgegebenen Aldehydmengen la-
gen um den Faktor 0,3 unter dem Mittelwert der Standardproben und unterschieden sich
damit nicht von denen bei 15 °C und Standardluftgeschwindigkeit freigesetzten Mengen.
Bei einer Pruftemperatur von 30 °C und verminderter Luftgeschwindigkeit wurden zu Be-
ginn der Prifung nur geringfuigig hohere Aldehydemissionen, an Priftag 28 jedoch drei-
fach hohere Aldehydkonzentrationen als bei Standardbedingungen detektiert, d. h. eine
vergleichbare Menge wie fur die Prifung bei 30 °C und Standardluftgeschwindigkeit.
Wolkoff (1998) beobachtete bei Priifung eines PVC-Fussbodenbelags, dass die Emissionen
von oxidativ gebildeten Abbauprodukten des im Fussbodenbelag enthaltenen Weichma-
chers (sekunddre Emissionen) mit zunehmender Luftgeschwindigkeit stiegen. Die Autoren
fiihrten diesen Effekt darauf zurlick, dass durch eine hohere Luftgeschwindigkeit die Dicke
der Grenzschicht an der Probenoberflédche verringert wird und der dadurch erhhte Frisch-
luftzutritt den oxidativen Abbau des Weichmachers beschleunigt. Knudsen et al. (1999)
beobachteten ebenfalls fur oxidativ entstandene Abbauprodukte aus PVVC eine Erhthung
der Emissionen bei erhohter Luftgeschwindigkeit. Fur die eigenen Untersuchungen wurde
nur bei Standardtemperatur eine Senkung der Aldehydemissionen durch verminderte Luft-
geschwindigkeit beobachtet. Fir die Prifung bei 30 °C ist denkbar, dass der emissionsver-
starkende Effekt einer hohen Temperatur, den Wolkoff (1998) insbesondere flir sekundére
Emissionen herausstellt, die emissionsdampfende Wirkung der verringerten Luftgeschwin-
digkeit Uberlagert.

Bei einer relativen Luftfeuchte von 75 % wurden 1,3-fach hohere (Prifbeginn) bzw.
2,6-fach hohere (Tag 28) Aldehydemissionen festgestellt als unter Standardbedingungen.
Umgekehrt gaben die bei 25 % relativer Luftfeuchte gepruften Proben zu Beginn des Tests
nur die Halfte der von den Standardproben freigesetzten Aldehydemenge ab. Nach 28 Ta-
gen wurden jedoch gleich hohe Aldehydkonzentrationen freigesetzt. Der Effekt der Luft-
feuchte wurde bereits fir die Langzeitpriifungen von Aldehydemissionen aus Splintholz
(s. 0.) diskutiert und beruht mutmaRlich auf einer Wechselwirkung der polaren Wasser-
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molekdile in der Prifkammerluft mit den ebenfalls polaren Aldehydmolekilen im Holz.
Nach Huang et al. (2006) und Fechter et al. (2006) werden die Krafte, mit denen die pola-
ren flichtigen Substanzen auf den Oberflachen der Probe adsorbiert sind, durch die Kraft-
einwirkung der Wassermolekiile geschwécht, wodurch eine groRere Menge dieser Sub-
stanzen freigetzt wird. Meininghaus und Uhde (2002) und Lin et al. (2009) vermuten eine
Konkurrenz der Wassermolekile mit den polaren fluchtigen Stoffen um Adsorptionsplétze
im Holz.

Bei Tests mit 25 % bzw. 75 % relativer Luftfeuchte in Kombination mit verringerter
Luftgeschwindigkeit wurden prinzipiell gleiche Effekte und ahnliche Konzentrationen wie
bei den Tests mit 25 % bzw. 75 % relativer Luftfeuchte und Standardluftgeschwindigkeit
beobachtet, wobei die bei 75 % relativer Luftfeuchte und 0,05 m s™ getestete Probe etwas
geringere Aldehydemissionen abgab als die bei 75 % relativer Luftfeuchte und Standard-
luftgeschwindigkeit getesteten Proben. Wie bereits oben beschrieben, wirkt sich nach
Wolkoff (1998) und Knudsen et al. (1999) eine Verringerung der Luftgeschwindigkeit
dampfend auf sekundare Emissionen aus, da durch Ausbildung einer starken Grenzschicht
der Kontakt der Probenoberflache mit Luftsauerstoff vermindert ist und daher der oxidati-
ve Abbau gehemmt wird. Vergleichbar den Prifungen bei variierten Temperaturen konnte
auch bei variierten relativen Luftfeuchten kein deutlicher Einfluss der verminderten Luft-
geschwindigkeit festgestellt werden. Moglicherweise dominiert die Wirkung der relativen
Luftfeuchte auf die Aldehydemissionen tiber den Effekt der verringerten Luftgeschwindig-
keit.

6.1.4.4 Gesamt-VOC-Emissionen

Abbildung 52 zeigt die Gesamt-VOC-Emissionen von Kernholz- (links) bzw. Splint-
holzproben (rechts), die unter Standardbedingungen getestet wurden.
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Abbildung 52: Gesamt-VOC-Emissionen der Kernholzproben (links) bzw. Splintholzproben
(rechts) bei Standardprifbedingungen.
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Die Zusammensetzung sowohl der Kern- als auch der Splintholzemissionen entsprach
im Wesentlichen den Verbindungen, die von Englund (1999) und Larsen et al. (2000) in
den Emissionen von Kiefernproben detektiert wurden. In den Terpenemissionen von Kern-
als auch Splintholz nahmen o-Pinen, 3-Caren und B-Pinen die groften Anteile ein. Dabei
machte a-Pinen rund 40 % der Gesamtterpenemissionen (je Priftag) aus, wahrend 3-Caren
bei ungeféhr 35 % lag und B-Pinen bei ca. 20 %. Auch fir einige der Proben aus den Ver-
suchen zum Einfluss der Trocknungstemperatur auf die Produktemissionen (siehe 4.1)
wurden dhnliche Anteile ermittelt (vermutlich durch Material von Stamm 2), hingegen
emittierte der GroRteil jener Proben tiberwiegend a-Pinen und 3-Caren im Verhaltnis von
rund 2: 1, wéhrend der Anteil des B-Pinen bei unter 1 % bis maximal 2 % lag. Es ist be-
kannt, dass die Schwankungen in den Monoterpenanteilen zwischen Kiefernindividuen
erheblich sein kénnen und unter Umsténden groRer sind als die Schwankungen aufgrund
unterschiedlicher geographischer Herkunft (Lange und WeilRmann 1988).

Die Emissionen nahezu aller in der vorliegenden Versuchsreihe getesteten Kernholz-
proben bestanden zu 99 % aus Terpenen, unabhangig von den Prifbedingungen. Wahrend
des Prufverlaufs &nderte sich dieser Anteil nicht. Daraus ergab sich ein nahezu gleicher
Konzentrationsverlauf fir die Summe der detektierten Terpene und fur die Gesamt-VOC-
Emissionen. Neben zahlreichen Monoterpenen wurden in den Kernemissionen Sesquiter-
pene und Terpenoide gefunden. Bezogen auf Pruftag 1 wurden Sesquiterpen- bzw. Terpe-
noidkonzentrationen von maximal 150 pg m® bzw. 1250 pg m™ und minimal 20 pg m™
bzw. 110 pg m™ detektiert.

Sesquiterpene und Terpenoide kommen gegenliber Monoterpenen in deutlich geringeren
Anteilen vor, nach Fengel und Wegener (1989) betragt der Anteil der Sesquiterpene nur ca.
ein bis funf Prozent des gesamten Monoterpenanteils von Kiefer oder Fichte, daher sind
die Emissionen entsprechend gering (Stromvall und Petersson 2000). Sowohl Sesquiter-
pen- als auch Terpenoidemissionen sanken im Prifungsverlauf kontinuierlich. Vergleich-
bar den Terpenemissionen wurden tendenziell hohere Sesquiterpen- und Terpenoidkon-
zentrationen bei Prufungen mit hoher Temperatur als bei Prufungen mit niedriger
Temperatur emittiert. Neben verschiedenen Terpenen, Terpenoiden und Aldehyden (in der
Regel ausschlieBlich Hexanal) wurden Spuren von Alkoholen, Ketonen und Alkanen ge-
funden.

Die Splintholzemissionen aller gepriften Proben setzten sich zu Prifbeginn aus 94 %
bis 98 % Terpenen zusammen. Neben a-Pinen, 3-Caren und B-Pinen traten weitere Mono-
terpene in geringeren Mengen auf. Im Vergleich zu den Kernholzproben war die absolute
Hohe der Terpenemissionen aus Splintholz um einen Faktor von rund 10 geringer, daher
wurden Sesquiterpene und Terpenoide in entsprechend geringeren Mengen abgegeben. Im
Unterschied zu den Kernholzproben sank der Terpenanteil der Splintholzemissionen im
Verlauf aller Prifungen und betrug nach 28 Tagen noch 38 % bis 88 %. Demgegentber
stieg der Aldehydanteil von 2 % bis maximal 10 % an Priftag 1 auf 10 % bis 51 % an
Pruftag 28. Dieser Effekt war vor allem auf die im Prifungsverlauf steigenden Konzentra-
tionen der abgegebenen Aldehyde zuriickzufihren.
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Fur alle Splintproben war Hexanal mit einem Anteil an den gesamten Aldehydemissio-
nen (je Priftag) von rund 75 % bis 85 % der hauptséchlich emittierte Aldehyd. Der Anteil
von Pentanal lag bei rund 20 %. In deutlich niedrigeren Konzentrationen wurden die fol-
genden gesattigten und ungesattigten aliphatischen Aldehyde freigesetzt: Butanal, Hepta-
nal, Octanal, Nonanal, 2-Heptenal, 2-Hexenal, 2-Octenal, 2-Decenal und 2-Undecenal.
Ferner emittierten die Splintproben Alkohole, Alkane, Ketone und Hexansdaure.

Da sich fur die Splintholzemissionen sowohl die Terpen- als auch die Aldehydanteile
im Prifungsverlauf deutlich verdnderten, werden im Folgenden ndher auf die Gesamt-
VOC-Emissionen der Splintholzproben eingegangen. Die Gesamt-VOC-Emissionen der
Kernholzproben entsprachen hingegen weitgehend den Terpenemissionen, da der Terpe-
nanteil 99 % der Gesamt-VOC-Emissionen ausmachte und sich im Verlauf der Priifungen
nicht &nderte. Tabelle 25 zeigt die Faktoren fir den Vergleich der Gesamt-VOC-
Emissionen aus Splintholz bei unterschiedlichen Testbedingungen.

Tabelle 25: Faktoren zum Vergleich der Gesamt-VOC-Emissionen aus Splintholz bei
Standardbedingungen und bei Variation von Temperatur / relativer Luftfeuchte / Luftge-
schwindigkeit sowie Faktoren der Doppelbestimmung unter Standardbedingungen

Tag Doppelb. 15°C 30°C 0.05 m/s 15°C & 30°C &

Std. (Doppelb.)  (Doppelb.) ' 0,06 m/s 0,05 m/s
1 1,0 0,7 (1,2) 1,9 (1,1) - - -
3 1,0 0,8 (1,3) 1,8 (1,2) 1,4 0,7 1,6
7 1,1 0,9 (1,4) 1,4 (1,1) 11 0,6 14
14 1,1 0,9 (* 1,1 (1,1) 0,9 0,6 11
21 0,9 0,8 (1,2) 1,1 (1,3) 1,0 0,7 0,9
28 1,0 1,0 (1,3) 1,5 (1,3) 1,1 1,0 1,6

Doppelb.  25%rr. L. 75%r. L. 25%r.L. 75%r. L.

Tag Std. (Doppelb.)  (Doppelb.) 0,05 m/s & 0,05 m/s & 0,05 m/s
1 1,0 1,1 (*) 1,0 (*) 15 1,2
3 1,0 1,1 (1,2) 1,1 (1,1) 14 15 11
7 1,1 0,9 (1,0) 1,0 (1,2) 11 14 0,9
14 1,1 0,8 (1,1) 1,0 (1,1) 0,9 11 1,0
21 0,9 0,8 (0,9) 1,2 (0,9) 1,0 11 1,2
28 1,0 1,0 (1,0) 1,6 (0,8) 11 1,0 14

- keine Messung * nur ein Wert vorhanden

Wie bereits dargestellt setzten sich die Gesamt-VOC-Emissionen der Splintproben
hauptsachlich aus den Terpen- und den Aldehydemissionen zusammen. Da die absolute
Hohe der emittierten Terpene jedoch die der freigesetzten Aldehyde Ubersteigt, ergeben
sich in der Summe abklingende Gesamt-VVOC-Emissionen und Faktoren, die nur geringfu-
gig von denen der Terpenemissionen abweichen.
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In Abbildung 53 und Abbildung 54 sind die Gesamt-VVOC-Emissionen aus den Tests bei
variierter Temperatur, Luftfeuchte und Luftgeschwindigkeit dargestellt. Die Kurven ver-
laufen vergleichbar denen der Terpenemissionen aus Splint, durch die ansteigenden Alde-
hydemissionen ergeben sich jedoch hohere absolute Gesamt-VOC-Konzentrationen zum
Prufungssende.
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Abbildung 53: Gesamt-VVOC-Emissionen von Splintholz, getestet unter Standardbedingungen so-
wie verschiedenen Temperaturen (links) bzw. verringerter Luftgeschwindigkeit und verschiede-
nen Temperaturen (rechts)
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Abbildung 54: Gesamt-VVOC-Emissionen von Splintholz, getestet unter Standardbedingungen so-
wie verschiedenen relativen Luftfeuchten (links) bzw. verringerter Luftgeschwindigkeit und ver-
schiedenen relativen Luftfeuchten (rechts)

6.1.5 Zusammenfassung

Sowohl bei Standardprifbedingungen als auch bei variierten Prifbedingungen wurden
Doppelbestimmungen durchgefuhrt. Um ein MaB fur die Abweichung zu erhalten, wurden
Faktoren berechnet (siehe Gleichung (9) S. 166, Ermittlung je Priftag).
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Im Folgenden werden jeweils der hdchste und der niedrigste ermittelte Faktor der Dop-
pelbestimmungen genannt:

Doppelbestimmungen bei Standardbedingungen:

e Kernholz: 1,0 — 1,2 / Splintholz: 0,9 — 1,0 (Terpenemissionen)

* Kernholz: 0,7 - 1,0/ Splintholz: 1,2 — 1,5 (Aldehydemissionen)
Doppelbestimmungen bei variierten Bedingungen:

e 15°C:1,2-1,4/30°C: 1,1-1,3(Terpenemissionen)

e 15°C:0,9-1,2/30°C: 1,0 - 1,3 (Aldehydemissionen)

* 25%r.L:09-11/75%r.L.:1,0- 1,2 (Terpenemissionen)

e 25%r.L.:1,1-14/75%r. L.:1,1- 1,5 (Aldehydemissionen)

Kernholz

Die Terpenemissionen der bei Standardbedingungen getesteten Kernholzproben lagen
an Priiftag 1 im Mittel bei 23400 ug m™. Uber die gesamte Priifdauer bestanden die von
den Kernproben freigesetzten Gesamt-VOC-Emissionen zu rund 99 % aus Terpenen, wo-
bei a-Pinen, 3-Caren und B-Pinen die groRten Anteile ausmachten.

Die Aldehydemissionen der bei Standardbedingungen getesteten Kernproben betrugen
zu Priifbeginn maximal 60 pg m™, dieser Wert sank auf unter 5 ug m™. Hexanal war gene-
rell die einzige Komponente der Aldehydemissionen.

Bei einer Priftemperatur von 30 °C waren die Terpenemissionen um das 2,2- bis 3-
fache erhoht gegeniber Standardbedingungen. Bei einer Priftemperatur von 15 °C wurden
mit dem Faktor 0,6 bis 0,7 geringere Terpenkonzentrationen freigesetzt im Vergleich zu
Standardbedingungen.

Eine gegeniiber Standardbedingungen verringerte Luftgeschwindigkeit von 0,05 m s™
zog generell verringerte Terpenemissionen nach sich, wobei eine Abhé&ngigkeit von der
Temperatur beobachtet wurde:

* Bei einer Temperatur von 30 °C und gleichzeitig verringerter Luftgeschwindig-
keit wurden rund halb so hohe Terpenemissionen wie bei 30 °C und Standard-
luftgeschwindigkeit ermittelt.

* Bei einer Temperatur von 23 °C und gleichzeitig verringerter Luftgeschwindig-
keit waren die Terpenemissionen um den Faktor 0,7 niedriger als bei 23 °C und
Standardluftgeschwindigkeit.

* Bei einer Temperatur von 15 °C ergaben sich keine Unterschiede in der Hohe
der Terpenemissionen in Abhangigkeit von der Luftgeschwindigkeit.
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Sowohl bei 25 % als auch bei 75 % relativer Luftfeuchte wurden gegeniber Standard-
bedingungen um den Faktor 1,7 erhéhte Terpenemissionen ermittelt. Bei 25 % relativer
Luftfeuchte blieb dieser Unterschied im Verglich zu den Standardproben im Priifungsver-
lauf bestehen. Fir die 75 %-Priifung glichen sich die Terpenemissionen im Prifungsver-
lauf denjenigen der Standardproben an.

Wurden die Parameter relative Luftfeuchte und verringerte Luftgeschwindigkeit kombi-
niert, setzte die bei 25 % und 0,05 m s™ getestete Probe gleiche Terpenemissionen frei wie
die Standardprobe, wahrend die bei 75 % und 0,05 ms™ gepriifte Probe um mindestens die
Halfte niedrigere Terpenemissionen als die Standardprobe abgab.

Die Aldehydemissionen betrugen nach dem Priiftag 1 generell weniger als 10 pg m?.
Fur Prufungen mit verringerter Luftgeschwindigkeit wurden fur den tberwiegenden Teil
der Pruftage keine Aldehyde in den Emissionen detektiert.

Splintholz

Die Terpenemissionen der bei Standardbedingungen getesteten Splintproben lagen bei
rund 4270 ug m™ an Priiftag 1. Auf alle Priifungen bezogen bestanden die Splintholzemis-
sionen zu Prufbeginn aus 94 % bis 98 % Terpenen. Die in den gréfiten Mengen emittierten
Terpene waren a-Pinen, 3-Caren und B-Pinen.

Die Aldehydemissionen der bei Standardbedingungen getesteten Splintholzproben be-
trugen maximal zwischen 350 pg m™ und 400 pg m™ an Priiftag 100. Fiir alle getesteten
Splintproben wurden im Prufungsverlauf ansteigende bzw. ein Maximum durchlaufende
Aldehydemissionen beobachtet. Hauptbestandteil waren Hexanal und Pentanal in einem
Verhéltnis von rund 4:1. Andere gesattigte und ungesattigte Aldehyde wurden in deutlich
geringeren Mengen gefunden. Der Aldehydanteil betrug zu Prifstart 2 % bis 10 % der Ge-
samt-VOC-Emissionen und wuchs bis Priftag 28 auf 10 % bis 50 %. In den Emissionen
der aller Splintholzproben wurden in niedrigen Mengen Alkohole, Alkane, Ketone und
Hexansaure detektiert, die als Fettsdureabbauprodukte analog zu den Aldehydemissionen
ansteigende bzw. ein Maximum durchlaufende Konzentrationen aufwiesen.

Die Geschwindigkeit des Anstiegs wie auch die H6he des Maximums der Aldehydemis-
sionen wurde durch die Prufbedingungen beeinflusst. Dabei wiesen die bei 30 °C bzw.
75 % relativer Luftfeuchte in Kombination mit verringerter Luftgeschwindigkeit getesteten
Proben deutlich hthere Maximalwerte auf als die bei 23 °C oder 15 °C bzw. relativen Luft-
feuchten von 50 % bzw. 25 % gepruften Proben.

Bei 30 °C Priftemperatur wurden an Tag 1 das 1,9-fach hdhere Terpenemissionen fest-
gestellt als unter Standardbedingungen. Bei 15 °C Priiftemperatur lagen die Terpenemissi-
onen an Tag 1 mit dem Faktor 0,8 unter denen der Standardproben. Wurde neben der Prif-
temperatur gleichzeitig die Luftgeschwindigkeit verringert zeigten sich keine weiteren
Effekte.

Eine Veranderung der relativen Luftfeuchte hatte keinen Effekt auf die HG6he der Terpe-
nemissionen. Wurde gleichzeitig die Luftgeschwindigkeit verringert, ergaben sich zu



192 Einfluss Priifparameter

Prufbeginn sowohl bei 25 % als auch 75 % relativer Luftfeuchte um einen Faktor von ma-
ximal 1,5 bzw. 1,2 héhere Terpenemissionen im Vergleich zu den Standardproben.

Wurde ausschlie3lich die Luftgeschwindigkeit verringert, erhohten sich die Terpene-
missionen zu Priifbeginn um das 1,4-fache gegendber den Standardproben.

Unabhéngig von den Prifbedingungen glich sich die Hohe aller Terpenemissionen aus
Prufungen mit variierten Parametern nach rund 14 Tagen Prufdauer an die der Standard-
proben an.

Eine Pruftemperatur von 30 °C hatte eine Erhéhung der Aldehydemissionen im Ver-
gleich zu Standardbedingungen um das 1,5-fache an Priiftag 1 und um das 3-fache an Prif-
tag 28 zur Folge. Bei einer Pruftemperatur von 15 °C lagen die Aldehydemissionen kon-
stant um zwei Drittel niedriger als bei Standardbedingungen.

Bei einer relativen Luftfeuchte von 75 % wurden am ersten Priftag 1,3-fach und am 28.
Pruftag 2,6-fach hohere Aldehydemissionen im Vergleich zu Tests unter Standardbedin-
gungen ermittelt. Bei einer relativen Luftfeuchte von 25 % wurden zu Prifbeginn halb so
hohe Aldehydemissionen detektiert wie unter Standardbedingungen und nach 28 Tagen
gleiche Werte wie fur Standardproben.

Bei verringerter Luftgeschwindigkeit waren die Aldehydemissionen um den Faktor 0,8
vermindert gegentber Standardpriifbedingungen, wobei nach 28 Tagen die gleiche Kon-
zentration wie von den Standardproben abgegeben wurde. In Kombination mit einer Tem-
peratur von 15 °C bzw. 30 °C oder einer relativen Luftfeuchte von 25 % bzw. 75 % wurde
kein Einfluss der verringerten Luftgeschwindigkeit beobachtet.

6.1.6  Bewertung

Die bei Standardparametern und variierten Bedingungen durchgefiihrten Doppelbe-
stimmungen zeigten nur geringe Abweichungen in der Hohe der Terpen- und Aldehyde-
missionen. Daraus kann geschlossen werden, dass durch die Probenzusammenstellung eine
hinreichende Homogenisierung des Materials erzielt wurde.

Die sehr hohen Terpenemissionen der Kernproben und der Anstieg bzw. das Durchlau-
fen eines Maximums der Aldehydemissionen der Splintproben waren unerwartet, un-
terstreichen jedoch die grol3e Variationsbreite in der Hohe der Extraktstoffgehalte von Kie-
fer.

Von allen getesteten Parametern beeinflusste die Temperatur die Terpenemissionen so-
wohl von Kern als auch Splint am stérksten, wobei fiir Kernholz vermutlich ein berpro-
portionaler Zusammenhang besteht.

Die relative Luftfeuchte hatte keinen Einfluss auf die Terpenemissionen des Splinthol-
zes. Fur die Terpenemissionen des Kernholzes blieb der Einfluss der relativen Luftfeuchte
unklar.
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Die Freisetzung von Terpenemissionen aus Kernholz verlief wahrscheinlich berwie-
gend evaporationsdominiert, da die Luftgeschwindigkeit (in Abh&ngigkeit von der Tempe-
ratur) die Hohe der Prifkammerkonzentration stark beeinflusste.

Die Aldehydemissionen der getesteten Splintholzproben wurden sehr stark und jeweils
in &hnlichem Umfang durch Temperatur und relative Luftfeuchte beeinflusst. Bei hoher
Temperatur oder Luftfeuchte wurden erheblich gréRere Mengen an Aldehyden freigesetzt
als bei niedriger Temperatur bzw. relativer Luftfeuchte. Der Effekt der Temperatur beruht
neben der Erhdhung von Dampfdruck und Diffusionskoeffizient vermutlich auch auf der
beschleunigten Bildung von Aldehyden.

Der Einfluss der relativen Luftfeuchte ist auf Wechselwirkungen zwischen den Wasser-
und den Aldehydmolekilen zurtickzufuhren.

Eine Verringerung der Luftgeschwindigkeit flhrte zu niedrigeren Aldehydemissionen
des Splints im Vergleich zu Standardmessungen. Mdglicherweise besteht ein Zusammen-
hang mit der Zufuhr von Luftsauerstoff auf die Bildung der Aldehyde.

6.2 Produktemissionen bei Variation von Beladungsgrad und Luft-
wechselrate

Durch unterschiedliche Beladungsgrade (L, emittierende Flache zu Prufkammervolu-
men) in Kombination mit unterschiedlichen Luftwechselraten (n, Luftwechsel in der Prif-
kammer pro Stunde) wurden Emissionsprifungen mit flachenspezifischen Luftdurchfluss-
raten (q, Quotient Luftwechselrate zu Beladungsfaktor) von 0,15/1/1,5und 10
durchgefiihrt. AuRerdem wurde ein g von 1 m®* m? h™* durch unterschiedliche Anordnun-
gen, z. B. hohen Beladungsgrad bei hohem Luftwechsel, realisiert. Das Probenmaterial
bestand entweder aus reinem Splint- oder reinem Kernholz.

6.2.1 Ziel

Die Prufbedingungen haben unmittelbaren Einfluss auf die HOhe und Zusammenset-
zung von Produktemissionen (Jann et al. 1999). Neben klimatischen Parametern wie Tem-
peratur und relativer Luftfeuchte (vgl. 6.1.1) werden die Emissionen auch von der Luft-
wechselrate beeinflusst (Wolkoff 1998). In modernen Geb&uden betrdgt aufgrund von
EnergieeinsparmaBnahmen der Luftwechsel iiblicherweise unter 1 h™*, wahrend die Raum-
beladungen oft tiber 1 m? m™ liegen (Jann et al. 1999). Fiir Emissionsmessungen in Priif-
kammern missen diese Parameter festgelegt werden und gehen als flachenspezifische
Luftdurchflussrate g (in m® m? h™) in die Berechnung der flachenspezifischen Emissions-
rate ein. In der Regel wird davon ausgegangen, dass bei gleichzeitiger Anderung von Bela-
dung und Luftwechsel keine Anderungen in der Priifkammerkonzentration der abgegebe-
nen Substanzen auftreten, sofern das Verhéltnis (q) konstant bleibt (ECA 1997a).
Abweichungen kénnen jedoch eintreten, wenn Emissionen weniger durch interne Diffusion
als durch Evaporation bestimmt sind (Woolfenden 2009).
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Neben der Ermittlung des Einflusses verschiedener Luftdurchflussraten und Beladungs-
grade (unterschiedliche q) auf die Hohe und Zusammensetzung der Produktemissionen
sollte auch untersucht werden, ob die Produktemissionen gleich bleiben, wenn g konstant
1 m* m? h™ betragt, jedoch durch unterschiedliche Kombinationen von Beladungsgrad und
Luftwechselrate realisiert wird. Daraus sollten Rlckschliisse gezogen werden, inwiefern
die beobachteten Emissionen diffusions- oder evaporationkontrolliert aus Kiefernschnitt-
holz freigesetzt werden.

6.2.2 Material

Zu Herkunft, Einschnitt und Trocknung des Materials siehe 6.1.2. Die getrockneten
Probenbretter wurden bis zur Aufarbeitung in Aluminiumfolie verpackt bei -20 °C gela-
gert. Zur Fertigung der Priifkorper wurden die Bretter um ca. 1 mm je Seite auf eine Starke
von 24,2 mm gehobelt. Um fur jede Prifung mdglichst vergleichbares Material zur Verfi-
gung stellen zu kénnen, wurden ausschlieBlich Bretter vom selben Stamm verwendet und
jede Probe zu dhnlichen Anteilen aus verschiedenen Bereichen des Stammes (oben, unten,
Mitte) zusammengestellt. Dazu wurden die Probenbretter wie in 6.1.2 beschrieben in Sti-
cke von 2 cm Breite und 10 cm Lange geschnitten und diese Abschnitte zu Prifkorpern
kombiniert. Da bei der vorliegenden Versuchserie der Beladungsgrad variierte, wurden die
Abschnitte in unterschiedlicher Anzahl kombiniert:

» Standardbeladungsgrad: Probe aus Kombination von 18 Abschnitten
* hoher Beladungsgrad: Probe aus Kombination von 30 Abschnitten
* niedriger Beladungsgrad: Probe aus Kombination von 3 Abschnitten.

Brettabschnitte mit Holzfehlern wie Asten, Harzgallen, Rissen, eingewachsener Rinde
bzw. Baumkante wurden ausgesondert. Die Kanten aller Abschnitte wurden mit selbstkle-
bender Aluminiumfolie abgedichtet, um ausschlief3lich die Abgabe von Verbindungen aus
den Brettflachen zu ermitteln. Die einzelnen Abschnitte einer Probe wurden zur besseren
Handhabung und Positionierung in der Prifkammer mit Draht zu gréfReren Flachen zu-
sammengebunden.

6.2.3 Methoden

Die Emissionsprifungen wurden nach DIN EN ISO 16 000 Teil 9 (2008) (vgl. 4.1.3)
durchgefihrt. Als Prifkammern kamen Glasexsikkatoren mit einem Volumen von 23,5
Litern zur Verwendung. Variiert wurden der Beladungsgrad und der Luftwechsel in den
Kammern. Als Beladungsgrade wurden der Standardbeladungsgrad von 3,1 m?m?
(L-Std), ein hoher Beladungsgrad von 4,6 m? m™ (L-hoch) sowie ein niedriger Beladungs-
grad von 0,46 m? m™ (L-niedrig) verwendet. Die erforderliche GroBe der emittierenden
Oberflache wurde im Fall des hohen und des niedrigen Beladungsgrads durch teilweises
Abkleben der Probenoberflache mit selbstklebendem Aluminiumband erzielt. Die Luft-
wechselrate wurde gegeniiber dem als Standard verwendeten Wert von 3,1 h™* (n-Std) auf
4,6 h™ erhsht (n-hoch) bzw. auf 0,46 h™* gesenkt (n-niedrig).
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Daraus resultierten Abstufungen zwischen den unterschiedlichen Luftwechselraten um
den Faktor 6,7 (0,46 h™ zu 3,1 h™), den Faktor 1,5 (3,1 h™* zu 4,6 h™*) bzw. den Faktor 10
(0,46 h™ zu 4,6 h™'). Diese Werte ergaben sich einerseits aus der Forderung, vom Stan-
dardwert deutlich verschiedene Luftwechselraten zu realisieren, andererseits bestanden
Beschréankungen durch die zur Verfugung stehende Ausstattung.

Folgende Variationen wurden mit Kern- bzw. Splintholzproben getestet:

Flachenspezifische Luftwechselrate g = 1 m®* m? h™ mit
o L-Std (3,1 m?’m?), n-Std3,1h*

 L-hoch (4,6 m* m®)

* L-niedrig (0,46 m* m*)

Niedrige Luftwechselrate n-niedrig = 0,46 h™

e L-Std (3,1 m?> m™), resultierendes q = 0,15 m* m? h™
Hohe Luftwechselrate n-hoch = 4,6 h™

e L-Std (3,1 m?>m™), resultierendes q = 1,5 m* m? h*

* L-niedrig (0,46 m* m™), resultierendes g = 10 m*m? h*

Die Kombination von geringem Luftwechsel mit 0,46 h™ bei hohem Beladungsgrad mit
4,6 m®> m™ wurde nicht getestet, da voraussichtlich sehr hohe Kammerkonzentrationen aus
diesen Parametern resultieren und entsprechend geringe Luftprobennahmevolumina erfor-
derlich werden. Neben einer mdglichen Uberladung der Trennséule des GC-MS ergeben
sich daraus, wie unter 6.1.3 beschrieben, insbesondere Probleme mit der Quantifizierung
von Substanzen, die z. B. als Abbauprodukte des Tenax TA nicht aus der Prifkammerluft
stammen. Die Luftprobennahme, Analytik und Auswertung wurden wie in 6.1.3 beschrie-
ben vorgenommen. Die Darstellung der Summe der Aldehydemissionen erfolgt ohne Ben-
zaldehyd. Unbekannte Peaks in den Chromatogrammen der Kern- und Splintholzproben
wurden nach Substanzklassen (Monoterpene und Terpenoide) mittels Massenspektrenbib-
liothek (National Institute of Standards and Technology - NIST, 2002) identifiziert, siehe
Anhang VII b). Eine Quantifizierung dieser Substanzen wurde mittels Einpunktkalibrie-
rung mit Toluolgs vorgenommen. Die Addition aller Einzelkonzentrationen einer Messung
ergab als Summenwert den Gesamt-VOC-Wert. Die Priifdauer betrug 28 Tage. Aufgrund
der geringen Materialausbeute konnte nur eine Doppelbestimmung flr die Emissionspri-
fung unter Standardbedingungen an Splintholz durchgefiihrt werden.

Um den Einfluss verschiedener Luftwechselraten und Beladungsgrade auf die Emissio-
nen zu bewerten, wurden wie fir die Versuche in 6.1 neben der Darstellung der Prifkam-
merkonzentrationen uber die Prifdauer auch Konzentrationsdnderungsfaktoren nach Jann
et al. (1999) ermittelt. Die Faktoren bestimmen sich je Priftag als Quotient aus der Prif-
kammerkonzentration des variierten Tests zur Prifkammerkonzentration aus dem Stan-
dardtest (vgl. Gleichung (9) S. 166).
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Im Fall der Doppelbestimmung unter Standardbedingungen an Splintholz wurde fur die
Berechnung der Faktoren der Mittelwert verwendet. Flr die Doppelbestimmung wurde
ebenfalls der Faktor zwischen den beiden Einzelwerten ermittelt, um die Abweichung zu
beurteilen.

6.2.4  Ergebnisse und Diskussion

Die unter Standardbedingungen ermittelten Prifkammerkonzentrationen der von Kern-
holz bzw. Splintholz emittierten Terpene sind in Abbildung 55 dargestellt. Im Vergleich zu
den unter Standardbedingungen getesteten Kern- bzw. Splintholzproben aus der Versuchs-
reihe mit veranderten klimatischen Parametern (siehe 6.1.4) fallen die erheblich geringeren
Terpenemissionen auf. Wéhrend die Standardproben aus den vorliegenden Versuchen rund
9020 pg m™ (Kern) bzw. im Mittel 820 ug m™ (Splint) Terpene an Priiftag 1 freisetzten,
lagen die entsprechenden Werte aus der Versuchsreihe mit veranderten Klimabedingungen
bei rund 23400 pg m™ (Kern, siehe Abbildung 41, links) bzw. tiber 4270 pg m™ (Splint,
siehe Abbildung 41, rechts). Fir beide Versuchsserien wurde Material von jeweils aus-
schlieBlich einem Stamm verwendet, um je Serie homogenes, d. h. vergleichbares Proben-
material erzeugen zu kdnnen. Die Ergebnisse der Emissionsmessungen weisen auf deutlich
verschiedene Harzgehalte der beiden verwendeten Stdmme hin und bestatigen somit, dass
der Harzgehalt von Kiefernindividuen vom gleichen Standort und mutmaBlich der gleichen
geographischen Herkunft erheblich schwanken kann, vgl. Hiltunen et al. (1975), Lange
und WeiBmann (1988) und Thompson et al. (2006).

Die standardgetesteten Splintproben emittierten gerundet 510 ug m™ bis 440 ug m™ Al-
dehyde zu Prifbeginn (siehe Abbildung 56, rechts). Die etwas hoher emittierende Probe
wurde bis 77 Tage weiter getestet und setzte dann 295 ug m™ Aldehyde frei (nicht gra-
phisch dargestellt). Diese Beobachtung legt nahe, dass das Maximum der Aldehydbildung
bereits vor Testbeginn durchlaufen wurde, d. h. der Fettsdureabbau war zu Prifbeginn be-
reits starker fortgeschritten als bei dem Stamm, der fur die klimavariierten Versuche ver-
wendet wurde und dessen Splintholzproben steigende Aldehydmengen abgaben (vgl.
6.1.4). Lagerdauer und -bedingungen haben einen groRRen Einfluss auf den Fettsaureabau
(Assarsson 1966a, Sjostrom 1993, Svedberg et al. 2004, Arshadi und Gref 2005, Nielsen et
al. 2008), konnten jedoch fur die beiden Stamme flr den Zeitraum vor dem Transport in
das Ségewerk nicht zurlickverfolgt werden. Unterschiede in der absoluten Hohe der Alde-
hydemissionen konnen ferner bedingt sein durch unterschiedliche Fettsauregehalte der
verwendeten Stdmme; nach Piispanen und Saranpéé (2002) kann der Gehalt an Fettséuren
zwischen Baumen gleicher Herkunft erheblich schwanken. Die Aldehydemissionen der bei
Standardbedingungen getesteten Kernholzproben (siehe Abbildung 56, links) betrugen um
10 pg m™ und lagen damit auf einem ahnlichen Niveau wie die Werte aus den Priifungen
mit variierten klimatischen Parametern (vgl. Abbildung 42). Abbildung 57 zeigt die Ge-
samt-VOC-Emissionen aus Kern- und Splintholz unter Standardtestbedingungen.
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Abbildung 55: Terpenemissionen von Kernholzproben (links) und Splintholzproben (rechts, Dop-
pelbestimmung) unter Standardpriifbedingungen

100 1000
1 —A—K-Ald_Std —A—S-Ald_Std-1
20 900 —O— S-Ald_Std-2
80 800
70 700
" 60 “e 600
2 w0 g s00
£ 1 £ O%—\O\’A\A\A
o 40 O 400
30 300 \0\0\%
20 200
0ottt 100
0 T T T T O T T T T
0 7 14 21 28 0 7 14 21 28
Zeit in Tagen Zeit in Tagen

Abbildung 56: Aldehydemissionen von Kernholzproben (links) und Splintholzproben (rechts,
Doppelbestimmung) unter Standardpriifbedingungen
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Abbildung 57: Gesamt-VOC-Emissionen von Kernholzproben (links) und Splintholzproben
(rechts, Doppelbestimmung) unter Standardpriifbedingungen
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Die von den Kern- und Splintproben emittierten VVerbindungen umfassten die fir Kiefer
typischen Substanzen. Die Terpenemissionen bestanden hauptsachlich aus a-Pinen und 3-
Caren in einem Verhéltnis von ca. 2:1 sowie B-Pinen mit einem Anteil von 1-2 % an der
Summe der Terpenemissionen. Verschiedene weitere Terpene machten einen Anteil von
zusammen unter 10 % aus, bezogen auf die Summe der Terpenemissionen. Damit ergaben
sich &hnliche Anteile wie fur den Uberwiegenden Teil der Proben aus den Trocknungsver-
suchen (siehe 4.1). Hexanal war der in den hochsten Konzentrationen auftretende Aldehyd
bzw. in Kernholzemissionen der einzige detektierte Aldehyd. In Splintholzemissionen
wurden ferner Pentanal und, in deutlich geringeren Mengen, weitere gesattigte und zum
Teil ungeséttigte aliphatische Aldehyde gefunden. Hexanal und Pentanal traten in einem
Verhaltnis von ca. 3:1 auf.

Die Terpenemissionen der getesteten Kernholzproben machten mit 98 % bis 99 % den
weitaus grofiten Anteil der Gesamt-VOC-Emissionen aus. Der Terpenoidanteil betrug 1 %
oder weniger. Aldehyde wurden in etwas geringeren Mengen abgegeben als Terpenoide,
wéhrend Verbindungen anderer Substanzklassen in der Regel nicht auftraten. Die Zusam-
mensetzung der Kernholzemissionen blieb im Priifungsverlauf konstant, hingegen anderte
sich die Zusammensetzung der Splintholzemissionen deutlich wéhrend der Prifung. Dabei
betrug der Terpenanteil zu Priifbeginn im Mittel 56 % und sank nach 28 Tagen auf 19 %.
Der Aldehydanteil stieg dagegen von rund 36 % an Tag 1 auf 66 % an Tag 28. Terpenoide
machten relativ konstant maximal 1 % der Gesamt-VOC-Emissionen aus. Der Anteil der
detektierten Alkohole, Ketone, Alkane sowie der Hexansdure betrug zusammen 7 % zu
Priufstart und 10 % zu Prifende. Fur die unter Standardbedingungen bis Tag 77 geprufte
Splintholzprobe ergaben sich an Priftag 77 (nicht dargestellt) folgende Anteile: Terpene
12 %, Aldehyde 69 %, Terpenoide 1 %, Verbindungen anderer Substanzklassen 13 %.
Weder fir die Kernholz- noch fir die Splintholzproben konnten Verénderungen in der Zu-
sammensetzung der Emissionen in Abh&ngigkeit von den variierten Priifparametern festge-
stellt werden.

6.2.4.1 Kernholzemissionen

Tabelle 26 flhrt die Faktoren zum Vergleich der unter verschiedenen Beladungsgraden
und Luftwechselraten ermittelten Kernholzemissionen von Terpenen und Aldehyden auf.
Fiir Emissionspriifungen mit g = 1 m® m? h™, die unter verschiedenen Kombinationen von
Beladungsgrad und Luftwechsel durchgefiihrt wurden, ergaben sich unterschiedliche Fak-
toren im Vergleich zur ebenfalls bei g = 1 m® m? h* gepriiften Standardprobe. Dabei emit-
tierten die bei niedrigem Beladungsgrad und niedrigem Luftwechsel getesteten Proben um
den Faktor 0,2 bis 0,3 und die bei hohem Beladungsgrad und hohem Luftwechsel geprf-
ten Proben um den Faktor 0,5 bis 0,7 geringere Terpenemissionen als die Standardproben.
Die Aldehydemissionen lagen mit mittleren Faktoren von 0,3 bzw. 0,5 fur niedrigen Bela-
dungsgrad gekoppelt mit niedrigem Luftwechsel bzw. hohen Beladungsgrad gekoppelt mit
hohem Luftwechsel ebenfalls niedriger als unter Standardbedingungen. Im Verlauf der
Prufungen blieben die Unterschiede zwischen den verschiedenen Proben weitgehend kon-
stant (vgl. Abbildung 58).
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Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch dazu, dass sich bei gleichem g die
Kammerkonzentration nicht &ndert, da diese proportional ist zur emittierenden
Probenoberflache und umgekehrt proportional zur Luftwechselrate (ECA 19973, Jann et al.
1999). Nach ECA Report Nr. 18 (1997a) mussen bei Veréanderung des Beladungsgrads
Kanteneffekte beachtet werden. Bei allen verwendeten Proben wurden die Kanten mit
selbstklebender Aluminiumfolie versiegelt, um ausschlieBlich die Emissionen aus den
Brettflachen zu messen. Durch das Einschnittmuster wiesen zudem alle Brettflachen eine
tangentiale Orientierung auf, somit waren zwischen verschiedenen Prufkorpern keine
Unterschiede in der Permeabilitat mit moglichen Effekten auf die Emissionen zu erwarten.
Ferner konnen unterschiedlich hohe Prifkammerkonzentrationen unabhangig von den
Prufbedingungen durch Abweichungen in den Extraktstoffgehalten der verschiedenen
Proben bedingt sein. Trotz der Homogenisierung durch die Probenzusammenstellung kann
der Gehalt an Inhaltstoffen z. B. durch verdeckte Harzeinschllsse zwischen verschiedenen
Proben schwanken. Werden diese Mdglichkeiten verworfen, kénnen die Ergebnisse ein
Hinweis darauf sein, dass Terpene von Kiefernkernholz vorrangig evaporations- statt
diffusionskontrolliert freigesetzt werden. Nach Knudsen et al. (1999), Topp et al. (2001)
und Woolfenden (2009) sind evaporationsdominiert freigesetzte Emissionen insbesondere
durch unterschiedliche Luftgeschwindigkeiten an der Probenoberflache beeinflusst.
Woolfenden (2009) weist darauf hin, dass in kleinen Prufkammern hdufig Bereiche
unterschiedlicher Luftgeschwindigkeiten auftreten. Daraus resultieren stark schwankende
und entsprechend schlecht reproduzierbare Prifkammerkonzentrationen der fraglichen
Verbindungen. Fur die eigenen Versuche wurde die Luftgeschwindigkeit an den
Probenoberflachen bei unterschiedlichen Beladungsgraden an verschiedenen Stellen
kontrolliert, jedoch waren nicht alle Bereiche der Proben, gerade bei hohen
Beladungsgraden, fir eine Messung zugéanglich. Daher ist es moglich, dass Abweichungen
der Luftgeschwindigkeit in Abhdangigkeit von der Kammerbeladung bestanden. Die
Ergebnisse einer Studie von Fechter et al. (2006) und eigene Untersuchungen zu
Terpenemissionen von Kernholz, das bei unterschiedlichen Luftgeschwindigkeiten getestet
wurde (siehe 6.1.4.2) deuten ebenfalls auf eine vorwiegend evaporationskontrollierte
Terpenfreisetzung bei Kernholz hin.
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Tabelle 26: Faktoren zum Vergleich der Terpen- und Aldehydemissionen aus Kernholz bei
Standardbedingungen und bei Variation von Beladungsgrad und Luftwechselrate
(ginm®*m?h™)

TERPENE
Tag L-niedrig & n-  L-hoch & n- L-Std & n- L-Std & n-  L-niedrig & n-
niedrig (@=1) hoch (q=1) niedrig (q=0,15) hoch (q=1,5) hoch (gq=10)
1 0,2 0,5 3,2 0,5 0,03
3 0,2 0,6 3,2 0,5 0,03
7 0,2 0,6 3,2 0,5 0,03
14 0,3 0,6 3,2 0,5 0,03
21 0,3 0,7 35 0,5 0,03
28 0,3 0,7 3,7 0,5 0,03
ALDEHYDE
Tag L-niedrig & n-  L-hoch & n- L-Std & n- L-Std & n-  L-niedrig & n-
niedrig (@q=1) hoch (q=1) niedrig (q=0,15) hoch (q=1,5) hoch (gq=10)
1 0,6 # 3,7 0,9 #
3 0,4 # 2,7 0,8 0,5
7 0,1 0,5 2,1 0,6 0,5
14 0,3 0,6 2,5 0,7 0,6
21 0,3 0,5 2,5 0,7 0,6
28 0,2 0,5 2,1 0,6 0,6

# Fehlmessung

Bei der Variation von g durch Senkung der Luftwechselrate steigt nach Jann et al.
(1999) die Prifkammerkonzentration umgekehrt und direkt proportional. Nach ECA Re-
port Nr. 18 (1997a) ist die Kammerkonzentration umgekehrt proportional zur Luftwechsel-
rate. Demnach war fiir die Emissionspriifungen bei q = 0,15 m®* m? h* (Standardbela-
dungsgrad und niedriger Luftwechselrate) bzw. q = 1,5 m® m? h™ (Standardbeladungsgrad
mit hoher Luftwechselrate) mit Kammerkonzentrationen zu rechnen, die mit einem Faktor
von 6,7 Uber bzw. 0,67 unter den Konzentrationen liegen, die bei Standardbedingungen
(g=1m*m?h* mit Standardbeladungsgrad und Standardluftwechselrate) ermittelt wur-
den. Ermittelt wurden jedoch bei q = 0,15 m®* m? h™* nur maximal halb so groRe Faktoren
von rund 3,3 fir die Terpenemissionen und 2,6 fiir die Aldehdemissionen. Fur die Versu-
che bei g = 1,5 m* m? h™ lagen die Faktoren bei 0,5 (Terpene) bzw. rund 0,7 (Aldehyde)
und wichen somit im Fall der Terpene ebenfalls vom erwarteten Wert ab. Abbildung 59
zeigt, dass die Unterschiede in den Prifkammerkonzentrationen insbesondere fir Terpene
im Prufungsverlauf relativ konstant blieben.
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Abbildung 58: Terpen- (links) und Aldehydemissionen (rechts) von Kernholz, getestet bei Stan-
dardbedingungen sowie bei Kombination von niedrigem Beladungsgrad und niedriger Luftwech-
selrate bzw. hohem Beladungsgrad und hoher Luftwechselrate; g = 1 m®* m™? h™ fir alle drei Prii-
fungen

30000 40

—a— Std (g=1) L\ —a— Std

—/\— L-Std & n-niedrig (q=0,15) 35 —\— L-Std & n-niedrig (g=0,15) H
25000 —O—L-Std &n-hoch (g=1,5) || \\ —O— L-Std & n-hoch (9=1,5)

—4— L-niedrig & n-hoch (g=10) 30 —4&— L-niedrig & n-hoch (g=10) ||

a \A\A‘A °_25 \\\A\

Cinygm
=
g
Cinygm
N
o

10000
-\'\.\.\ 104 ?l/-\
5000 = \.\I—I

0 7 14 21 28 0 7 14 21 28
Zeit in Tagen Zeit in Tagen

Abbildung 59: Terpen- (links) und Aldehydemissionen (rechts) von Kernholz, getestet bei Stan-

dardbedingungen (q =1 m*m?h™) sowie bei Kombination von Standardbeladung und niedriger

Luftwechselrate (g =0,15 m*m?h™), bei Kombination von Standardbeladung und hoher Luft-

wechselrate (q=1,5m*m?h™) und bei niedrigem Beladungsgrad und hoher Luftwechselrate

(=10 m*m?h™)

Wird von jeweils proportionalen Beziehungen zwischen Beladungsgrad bzw. Luftwech-
selrate und der Prufkammerkonzentration ausgegangen, ist fir die Versuche mit
q =10 m® m? h* durch die hohe Luftwechselrate ein Faktor von 0,67 und durch den gerin-
gen Beladungsgrad ein Faktor von 0,15 zu erwarten, um die die Kammerkonzentration
gegenuber Standardbedingungen abnimmt. Einen multplikativen Effekt vorausgesetzt, er-
gibt sich ein Gesamtfaktor von 0,1. Jedoch waren gemessenen Terpenemissionen in deut-
lich starkerem Male (Faktor 0,03) und die Aldehydemissionen in wesentlich geringerem
Malie (Faktor 0,5 bis 0,6) reduziert.

Wie bereits fir die Versuche mit verschiedenen Beladungsgraden und Luftwechselraten
bei konstantem g = 1 m® m? h! diskutiert wurde, deuten auch diese Ergebnisse darauf hin,
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dass die Emissionen des Kernholzes nicht vorwiegend diffusionskontrolliert abgegeben
werden, wie allgemein fur pordse Bauprodukte angenommen (ECA 1997a, Wolkoff 1998,
Jann et al. 1999, Topp et al. 2001, Lee et al. 2005), sondern Uberwiegend eine evapora-
tionskontrollierte Freisetzung stattfindet.

Unklar ist, warum auch die sehr niedrigen Aldehydemissionen zumindest teilweise von
den proportionalen Zusammenhdngen abweichen. Da beim hochgradig impermeablen
Kernholz vermutlich hauptséchlich auf der dem Luftsauersstoff ausgesetzten Probenober-
flache die Bildung von Aldehyden stattfindet, kann unter Umstanden auch fir diese Ver-
bindungen eine evaporativ dominierten Freisetzung angenommen werden, da fast keine
Diffusion aus dem Probeninneren erfolgt. Ferner kdnnen prifparameterunabhangig durch
Unterschiede der Extraktstoffkonzentrationen zwischen verschiedenen Proben unterschied-
lich hohe Produktemissionen hervorgerufen werden.

In weiteren Versuchen sollten Langzeittests bei unterschiedlichen g, erzielt durch vari-
ierte Luftwechselraten bei ansonsten konstanten Priifparametern, untersucht werden. Dabei
sind moglichst homogene Werte fir die Luftgeschwindigkeit an allen Punkten der Proben-
oberflache sicherzustellen. Soweit fiir Vollholz mdglich, sollten an vergleichbarem Materi-
al Mehrfachbestimmungen fur alle Parameterkombinationen durchgefiihrt werden. Aus den
Abweichungen zwischen den Wiederholungsmessungen und den Ergebnissen der Lang-
zeitmessungen sollten Rickschlusse moglich sein, ob die Freisetzung von Terpenen eher
evaporations- oder diffusionskontrolliert ablauft bzw. welche Anderungen sich mit zuneh-
mendem Probenalter und entsprechend abnehmendem Terpengehalt ergeben.

6.2.4.2 Splintholzemissionen

Tabelle 27 zeigt die Faktoren fur den Vergleich der von Splintholz freigesetzten Terpen-
und Aldehydemissionen bei Tests mit verschiedenen Beladungsgraden und Luftwechselra-
ten. Die unter Standardbedingungen durchgefihrte Doppelbestimmung ergab Faktoren von
gemittelt 1,4 als MaR fur die Abweichung zwischen sowohl den Terpen- als auch den Al-
dehydemissionen der beiden gepriften Splintproben.
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Tabelle 27: Faktoren zum Vergleich der Terpen- und Aldehydemissionen aus Splintholz bei
Standardbedingungen und bei Variation von Beladungsgrad und Luftwechselrate sowie Fak-
toren der Doppelbestimmung unter Standardbedingungen (g in m®* m?h™)

TERPENE

Tag Doppelb. L-niedrig & n- L-hoch & n- L-Std & n- L-Std & n-  L-niedrig & n-
Std. niedrig (q=1) hoch (q=1) niedrig (q =0,15) hoch (q=1,5) hoch (q=10)
1 1,3 1,3 1,0 5,9 0,6 0,1
3 1,2 1,0 1,0 7,6 0,7 0,1
7 15 0,8 0,8 7,0 0,6 0,1
14 1,6 0,9 1,0 6,9 0,6 0,1
21 1,3 0,8 0,9 6,6 0,5 0,1
28 14 1,0 0,9 7,0 0,5 0,1
ALDEHYDE
Tag Doppelb. L-niedrig & n-  L-hoch & n- L-Std & n- L-Std & n-  L-niedrig & n-
Std. niedrig (q=1) hoch (g=1) niedrig (q=015) hoch (q=1,5) hoch (q=10)
1 1,2 14 1,0 6,4 0,7 0,1
3 1,0 1,3 1,0 6,6 0,7 0,1
7 * 1,3 # 6,6 0,8 0,1
14 1,4 1,2 11 7,1 0,7 0,1
21 14 11 11 # 0,6 0,1
28 14 13 11 # 0,6 0,1

* nur ein Wert vorhanden
# Fehlmessung

Fiir Emissiontests bei g = 1 m® m? h™ unter Kombination von niedrigem Beladungsgrad
und niedriger Luftwechselrate bzw. hohem Beladungsgrad und hoher Luftwechselrate er-
gaben sich Faktoren von rund 1 fur die Terpen- als auch die Aldehydemissionen. Dabei
wichen die Faktoren der Aldehydemissionen bei niedrigem Beladungsgrad und niedrigem
Luftwechsel mit rund 1,3 am starksten vom erwarteten Faktor 1 ab, lagen aber innerhalb
der aus der Doppelbestimmung ermittelten Abweichung von 1,4. Somit verdnderten sich
bei den Splintholzproben die Priifkammerkonzentrationen sowohl der Terpene als auch der
Aldehyde proportional zur emittierenden Probenoberflache und umgekehrt proportional
zur Luftwechselrate. In Abbildung 60 sind die Terpen- (links) und die Aldehydemissionen
(rechts) im Prifungszeitraum dargestellt.

Fiir die Emissionspriifungen bei g = 0,15 m®* m? h! (Standardbeladungsgrad und niedri-
ger Luftwechselrate) bzw. q = 1,5 m®* m? h* (Standardbeladungsgrad mit hoher Luftwech-
selrate) war nach Jann et al. (1999) und ECA Report Nr. 18 (1997a) mit Kammerkonzent-
rationen zu rechnen, die mit einem Faktor von 6,7 Uber bzw. 0,67 unter den
Konzentrationen liegen, die bei Standardbedingungen auftraten. Fur die Priifungen bei g =
0,15 m® m? h™ wurden gemittelte Faktoren von 6,8 bzw. 6,7 firr die Terpen- bzw. die Al-
dehydemissionen ermittelt; fir die Prifungen bei g = 1,5 m®* m? h lagen die Faktoren im
Mittel bei 0,6 bzw. 0,7 fur die Terpen- bzw. Aldehydemissionen. Damit bestatigen auch
diese Ergebnisse direkt-proportionale Zusammenhdnge zwischen Beladungsgrad bzw.
Luftwechselrate einerseits und der Prifkammerkonzentration andererseits.
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Fiir die Tests bei g = 10 m®* m? h™* mit hohem Luftwechsel und geringem Beladungs-
grad wurde sowohl fur die Terpen- als auch die Aldehydemissionen ein Faktor von 0,1
ermittelt. Demnach ist von einer Senkung der Prifkammerkonzentrationen gegenulber
Standardbedingungen um den Faktor 0,67 durch die hohe Luftwechselrate und um den
Faktor 0,15 durch die geringe Beladung auszugehen. Wird von einem multiplikativen Ef-
fekt der Prufparameter ausgegangen, ergibt sich der in den Untersuchungen gefundene
Faktor von insgesamt 0,1. Dieses Ergebnis deutet moglicherweise darauf hin, dass direkt
proportional auf die Prifkammerkonzentration wirkende Parameter bei gleichzeitiger Ver-
anderung ihre Wirkung multiplikativ verstarken. Es miissen jedoch weitere Tests erfolgen,
um diesen Effekt zu bestatigen. Abbildung 61 zeigt die Emissionsverldufe bei variiertem g.
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Abbildung 60: Terpen- (links) und Aldehydemissionen (rechts) von Splintholz, getestet bei Stan-
dardbedingungen sowie bei Kombination von niedrigem Beladungsgrad und niedriger Luftwech-
selrate bzw. hohem Beladungsgrad und hoher Luftwechselrate; g = 1 m®* m? h™ fiir alle drei Pri-
fungen
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Abbildung 61: Terpen- (links) und Aldehydemissionen (rechts) von Splintholz, getestet bei Stan-
dardbedingungen (q =1 m*m?h™) sowie bei Kombination von Standardbeladung und niedriger
Luftwechselrate (q =0,15 m*m?h™), bei Kombination von Standardbeladung und hoher Luft-
wechselrate (q=1,5m®m?h?) und bei niedrigem Beladungsgrad und hoher Luftwechselrate
(=10 m*m?h™)
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Die Ergebnisse der Splintproben unterschieden sich deutlich von denen der Kernproben.
Veranderungen von Beladungsgrad und Luftwechselrate wirkten sich direkt (umgekehrt)
proportional auf die Emissionen von Terpenen und Aldehyden aus, die ermittelten Pruf-
kammerkonzentrationen folgten sehr genau den erwarteten Werten (ECA 19974, Jann et al.
1999). Damit kann davon ausgegangen werden, dass die Freisetzung von Terpenen und
Aldehyden aus Splintholz eindeutig diffusionskontrolliert verlauft.

Fur Proben von einer industriell hergestellten OSB ermittelten Makowski und Ohlmeyer
(2006c) nahezu gleiche Prifkammerkonzentrationen an Terpenen und Aldehyden in Emis-
sionstests mit g = 1 m® m? h, die in einer 23,5-Liter-Kammer mit einem Beladungsgrad
von 3,1 m? m™ und einer Luftwechselrate von 3,1 h™ sowie in einer 1-Kubikmeterkammer
mit einem Beladungsgrad von 1 m* m™ und einer Luftwechselrate von 1 h™ durchgefiihrt
wurden. Dieses Ergebnis deutet auf uberwiegend diffusionskontrollierte Emissionen hin.
Neben einem hohen Splintanteil kdnnte ein Grund hierfiir in der Reduktion des Terpenge-
halts des Holzes durch Zerkleinerung und anschliefende Trocknung wahrend der OSB-
Herstellung (Salthammer et al. 2003, Makowski und Ohlmeyer 2006b) liegen. Mdglicher-
weise werden Terpene auch aus Kernholz vorwiegend diffusionskontrolliert freigesetzt,
wenn der Terpengehalt ein bestimmtes MaR unterschreitet, z. B. durch bestimmte Prozess-
schritte oder Probenalterung. Wie bereits unter 6.2.4.1 diskutiert sollten diese Uberlegun-
gen anhand von Langzeitversuchen Uberpruft werden.

6.2.5 Zusammenfassung

Unter Standardbedingungen wurden rund 9020 ug m™ (Kern) bzw. gemittelt 820 ug m™
(Splint) Terpene an Priftag 1 freigesetzt. Diese Konzentrationen sanken nach 28 Tagen auf
4550 ug m™ (Kern) bzw. 120 pg m™ (Splint). Die Aldehydemissionen der bei Standardbe-
dingungen getesteten Kernholzprobe betrugen ca. 10 ug m?, die der entsprechenden
Splintholzproben gemittelt 475 pg m™ (Priifbeginn) bzw. 370 pg m™ (Priifende). Neben
den relativ konstanten und sehr niedrigen Aldehydemissionen der Kernholzproben wurden
fir alle Splintholzproben im Priifungsverlauf sinkende Aldehydkonzentrationen beobach-
tet.

Die Kernholzemissionen bestanden zum groRten Teil aus Terpenen mit 98 % bis 99 %
der Gesamt-VOC-Emissionen. Der Anteil der Terpenoide und Aldehyde betrug jeweils
rund 1 % bzw. weniger als 1 %. Die Zusammensetzung der Kernholzemissionen blieb im
Prufungsverlauf konstant. Die Zusammensetzung der Splintholzemissionen &nderte sich
deutlich: der Terpenanteil betrug zu Prifbeginn im Mittel 56 % und sank nach 28 Tagen
auf 19 %; der Aldehydanteil stieg von rund 36 % an Tag 1 auf 66 % an Tag 28. Der Anteil
der detektierten Alkohole, Ketone, Alkane sowie der Hexansdure betrug zusammen 7 % zu
Prufstart und 10 % zu Priifende. Terpenoide machten maximal 1 % der Gesamt-VOC-
Emissionen von Splint aus. Die Zusammensetzung der Kern- und Splintholzemissionen
anderte sich nicht in Abhdngigkeit von den veranderten Prufparametern.

Die freigesetzten Terpene bestanden in erster Linie aus a-Pinen, 3-Caren sowie B-Pinen.
Hexanal war der in den hdchsten Konzentrationen auftretende Aldehyd und der einzige
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detektierte Aldehyd in Kernholzemissionen. Splintholzproben setzten ferner Pentanal und,
in deutlich geringeren Mengen, weitere Aldehyde frei.

Zum Vergleich der Ergebnisse mit variiertem Beladungsgrad und Luftwechselrate wur-
den Faktoren berechnet. Dazu wurde je Priftag die Priifkammerkonzentration des Emissi-
onstests bei verénderten Parametern durch die Priifkammerkonzentration des Emissions-
tests bei Standardbedingungen geteilt. Die Prifung wvon Splintholz unter
Standardbedingungen wurde wiederholt, dabei unterschieden sich die Priifergebnisse der
Terpen- und Aldehydemissionen voneinander um den Faktor 1,0 bis 1,6 und im Mittel um
1,4.

Wird davon ausgegangen, dass die Prifkammerkonzentration proportional ist zur emittie-
renden Probenoberflache und umgekehrt proportional zur Luftwechselrate, bleibt bei kon-
stantem Verhaltnis dieser beiden GrdRen, d. h. wenn g konstant bleibt, auch die Konzentra-
tionen in der Prifkammer konstant.

Fiir die Priifungen mit konstantem g = 1 m® m2 h™ ergaben sich folgende Faktoren:
Terpenemissionen der Kernproben:

* mit niedrigem Beladungsgrad und niedriger Luftwechselrate: 0,3

* mit hohem Beladungsgrad und hoher Luftwechselrate: 0,6
Aldehydemissionen der Kernproben:

* mit niedrigem Beladungsgrad und niedriger Luftwechselrate: 0,3

* mit hohem Beladungsgrad und hoher Luftwechselrate: 0,5
Terpenemissionen der Splintproben:

* mit niedrigem Beladungsgrad und niedriger Luftwechselrate: 1,0

* mit hohem Beladungsgrad und hoher Luftwechselrate: 0,9
Aldehydemissionen der Splintproben:

* mit niedrigem Beladungsgrad und niedriger Luftwechselrate: 1,3

* mit hohem Beladungsgrad und hoher Luftwechselrate: 1,1

Fur die Emissionstests bei variiertem g ergeben sich rechnerisch aus den verwendeten
Beladungsgraden und Luftwechselraten Faktoren von 6,7 fir g = 0,15 m®> m? h™ und 0,67
fur g = 1,5 m®* m? h™. Wird ein multiplikativer Effekt der Priifparameter vorausgesetzt,
ergibt sich ein Faktor von 0,1 fir g =10 m®* m2 h.
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Fur die Emissionstests bei unterschiedlichen g wurden folgende Faktoren ermittelt:
Terpenemissionen der Kernholzproben:

* q=0,15m*m?h* mit Standardbeladungsgrad u. niedriger Luftwechselrate: 3,3

* q=1,5m*m?h™ mit Standardbeladungsgrad u. hoher Luftwechselrate: 0,5

+ =10 m*m?h™ mit niedrigem Beladungsgrad u. hoher Luftwechselrate: 0,03
Aldehydemissionen der Kernholzproben:

* q=0,15m*m?h* mit Standardbeladungsgrad u. niedriger Luftwechselrate: 2,6

* q=1,5m*m?h™ mit Standardbeladungsgrad u. hoher Luftwechselrate: 0,7

* =10 m*m?h™ mit niedrigem Beladungsgrad u. hoher Luftwechselrate: 0,6
Terpenemissionen der Splintholzproben:

* q=0,15m*m?h* mit Standardbeladungsgrad u. niedriger Luftwechselrate: 6,8

* q=1,5m®m?h™ mit Standardbeladungsgrad u. hoher Luftwechselrate: 0,6

* =10 m*m?h™ mit niedrigem Beladungsgrad u. hoher Luftwechselrate: 0,1
Aldehydemissionen der Splintholzproben:

* q=0,15m*m?h* mit Standardbeladungsgrad u. niedriger Luftwechselrate: 6,7

* q=1,5m*m?h™ mit Standardbeladungsgrad u. hoher Luftwechselrate: 0,7

* =10 m*m?h™ mit niedrigem Beladungsgrad u. hoher Luftwechselrate: 0,1

6.2.6  Bewertung

Sowohl die Hohe der Terpen- als auch der Aldehydemissionen der Splintholzproben
entsprach unter variierten Prifbedingungen sehr genau den erwarteten Werten. Fur die
Emissionen der Kernholzproben hingegen traf dies tiberwiegend nicht zu.

Bei Annahme von proportionalen Zusammenhangen wird von tberwiegend diffusions-
kontrolliert freigesetzten Emissionen im Gegensatz zu evaporationskontrollierten Emissio-
nen ausgegangen (Woolfenden 2009). Daraus kann geschlossen werden, dass die Terpe-
nemissionen und auch die (sehr geringen) Aldehydemissionen der Kernholzproben
hauptsachlich evaporationskontrolliert waren. Die Freisetzung der Terpene und Aldehyde
aus den Splintholzproben erfolgte hingegen eindeutig diffusionskontrolliert.

Somit konnten durch die Versuche Kenntnisse Uber die Freisetzungsmechanismen
fltichtiger Verbindungen aus Kern- und Splintholz von Kiefer gewonnen werden.
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7 Potenzielle Schnelltestmethoden zur Bestimmung
von VOC-Emissionen aus Kiefernschnittholz

Thermoextraktion sowie Gasanalyse nach EN 717 Teil 2 (1995) in modifizierter Form
wurden als mdgliche Schnelltestmethoden fir die Bestimmung der VOC-Emissionen von
Schnittholz aus Kiefer untersucht. Als Probenmaterial wurde reines Kernholz bzw. eine
Mischung aus Kern- und Splintholz verwendet.

7.1 Ziel

Schnelltestmethoden werden als Ergédnzung zu teuren und zeitaufwandigen Kammerpri-
fungen benétigt, um zeitnah und einfach z. B. im Rahmen von Produktentwicklung und
Produktionskontrolle Emissionen bestimmen zu koénnen. Um aussagekraftige Werte zu
erhalten, muss eine Korrelation zu Ergebnissen aus Kammerprifungen gegeben sein. Wah-
rend fur Kunststoffe insbesondere aus der Automobilherstellung verschiedene Schnelltest-
methoden bestehen, ist dies fur Bauprodukte nur bedingt der Fall. Ziel der eigenen Versu-
che war es, die Methoden Thermoextraktion und Gasanalyse auf ihre Eignung flr
Emissionsschnelltests an Kiefernschnittholz zu untersuchen. Thermoextraktion wird in
unterschiedlichen Varianten bereits vielfach fur Schnelltests eingesetzt, wahrend Gasana-
lyse nach EN 717 Teil 2 (1995) als Schnelltestmethode fiir Formaldehydemissionen von
Holzwerkstoffen entwickelt wurde. Die Gasanalyse wurde in erster Linie deshalb gewahlt,
weil die einzubringende Probenoberflache relativ grof? ist und damit fir das sehr inhomo-
gene Material Kiefernholz vermutlich besser reproduzierbare Ergebnisse liefern kann als
Methoden mit kleineren Probengrofien. Einfache Modifikationen wurden am Gasanalyse-
gerat vorgenommen, um die Probennahme auf adsorbentiengefillte Rohrchen zu ermdgli-
chen. Neben der nach EN 717 Teil 2 (1995) vorgegebenen Temperatur von 60 °C wurde
die Gasanalyse in einer zweiten Versuchsreihe auch mit 30 °C betrieben, da die bei 60 °C
ermittelten Werte deutlich tber den Ergebnissen aus der Kammerprufung lagen. Die Gas-
analysetests bei 30 °C wurden an vergleichbarem Material zu Beginn und mit dem Refe-
renzmaterial aus der Kammerprifung am Ende der vierwdchigen Kammerprifdauer
durchgefiihrt. Damit sollte der Einfluss des Probenalters untersucht bzw. Anhaltspunkte
gewonnen werden, welcher Zeitpunkt der Kammerpufung durch den Schnelltest abgebildet
wird.

7.1.1 Material

Kiefernkernholz von Teil 4.1, aus Standardtrocknung, Probe B, oberer Stammbereich
(siehe 4.1.4.1), das nicht fir Emissionspriifungen zur Verwendung kam, wurde unmittelbar
nach der Aufarbeitung in Aluminiumfolie und PE-Beutel verpackt tiefgefroren. Dieses
Holz wurde fur die Thermoextraktionen bei 25 °C und 60 °C und die Gasanalyse bei 60 °C
eingesetzt.
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Als Referenz dienten entsprechend die Werte aus der Kammerpriifung an dem gleichem
Material, siehe Abbildung 9 (rechts) bzw. Abbildung 11 (rechts). Die Probenkorper fur die
Prifkammerversuche wurden aus drei Brettern (4, 5, 6), die von drei verschiedenen B&u-
men stammten, zusammengestellt, daher wurden die Probenkérper flr die Gasanalyse zu
jeweils gleichen Teilen ebenfalls aus diesen Brettern hergestellt. Fur die Thermoextraktio-
nen wurden Probenkdrper aus Brett 5 geschnitten.

Fur die Gasanalyse bei 30 °C und die als Referenz dienenden Kammerprifungen kam
ebenfalls Material aus der Standardtrocknung (vgl. 4.1.2) zum Einsatz. Die Bretter dienten
als Zulagenmaterial in der Standardtrocknung, stammten aus der gleichen Region wie die
Probenbretter der in 4.1 dargestellten Versuchsreihe und wurden zum gleichen Zeitpunkt
eingeschnitten. Nach der Trocknung wurden die Bretter im institutseigenen Holzlager im
Stapel, jedoch ohne Stapelleisten gelagert. Die Lagerdauer betrug ca. 24 Monate. Es wur-
den drei Bretter mit einer jeweils konstanten Mischung aus Kern- und Splintholz, ohne
Risse und Harzgallen und mit einem geringen Astanteil, ausgewéhlt. Brett 1 bestand tber-
wiegend aus Kern und zu 10 % aus Splint, Brett 2 wies einen minimalen Splintanteil und
Brett 3 einen minimalen Kernanteil auf. Die Bretter wurden je Seite um 1 mm auf eine
Dicke von 24,5 mm bis 25 mm gehobelt. Fir die Prifkammeruntersuchungen als auch die
Gasanalyseversuche wurden je Test Probenkdrper zu gleichen Teilen aus allen drei Bret-
tern zusammengestellt, wobei weder Material mit Asten noch von den Brettenden zur
Verwendung kam und darauf geachtet wurde, Probenstlicke aus benachbarten Bereichen zu
schneiden. Ziel war die Herstellung mdglichst vergleichbaren Materials.

Kanten und gegebenenfalls Rickseiten der Proben wurden mit Aluminiumklebeband
abgedichtet, um Emissionen ausschliellich tber definierte Fl&chen zuzulassen. Die fur die
unterschiedlichen Testmethoden bendtigten ProbengroRen werden im Rahmen der Erlaute-
rung der Methoden genannt.

7.1.2 Methoden

Fur die Referenzwerte wurden Prifkammertests nach DIN EN 1SO 16 000 Teil 9 (2008)
durchgefiihrt. Fur die Spezifikationen zu Prufparametern als auch zur Durchfuhrung der
Luftprobennahmen siehe 4.1.3. Unabhangig von der verwendeten Testmethode, d. h.
Kammerpriifung, Thermoextraktion oder Gasanalyse, wurde die Probenluft bzw. das Pro-
bengas durch Tenax TA-beflllte Réhrchen geleitet, um die enthaltenen fliichtigen Verbin-
dungen zu sammeln. Die Spezifikation zu Roéhrchen, Analytik und Auswertung sind unter
4.1.3 dargestellt. Um ausschliel3lich Emissionen aus den Flachen der Probenkdrper zu er-
halten, wurden Hirn- und Seitenkanten mit selbstklebendem Aluminiumband abgedichtet.

Die Thermoextraktionen erfolgten mit einem Thermoextraktor TE 2 der Firma Gerstel
(Abb. siehe Anhang Xlla). Die Abmessungen einer Probe betrugen 95 x 8 x 8 mm®, wobei
die Flache der emittierenden Oberflache bei 7,6 cm? lag. Die weiteren Probenoberflachen
wurden mit Aluminiumklebeband abgedichtet. Die Probe wurde in einer Edelstahlhalte-
rung in einem Glasrohr platziert, das in das beheizte Innere des Thermoextraktor gescho-
ben wurde.
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Das Prinzip des Thermoextraktors besteht darin, dass bei definierter Temperatur gerei-
nigter Stickstoff mit konstantem Fluss durch das Glasrohr stromt und die emitterten Sub-
stanzen zum Adsorbensréhrchen tragt, das am Ausgang des Thermoextraktors befestigt ist.
Das Glasrohr hat ein Volumen von 2,6 x 10° m®. Die Luftwechselrate betragt 232 h™ und
die flachenspezifische Luftwechselrate q 7,89 m® m? h™. Ein Versuch bestand aus dem
Einbringen der Probe in das auf die Zieltemperatur beheizte Geréat, wobei nach 10 Minuten
die erste von vier Probenahmen gestartet wurde. Um einen konstanten Probenahmefluss zu
gewahrleisten, erfolgte die Verwendung einer Pumpe (SCP GmbH) mit elektronischer
Flusskontrolle und einer Flussrate von 100 + 0,8 ml min™. Weitere Probennahmen erfolg-
ten nach 30, 60 und 90 Minuten. Das Probennahmevolumen betrug jeweils 0,5 bis 1 Liter.
Die Versuche wurden bei 25 °C bzw. 60 °C durchgefihrt, damit sollte bei der gleichen
Temperatur wie bei der Gasanalyse nach EN 717 Teil 2 (1995) und zum Vergleich bei ei-
ner niedrigere Temperatur getestet werden. Fir jede der gewéhlten Temperaturen wurde
der Versuch wiederholt.

Fur die Gasanalyseuntersuchungen wurde ein Gerat der Firma TimberTest (Neuseeland)
verwendet (Abb. siehe Anhang Xllb). Das Gerét wird zur Ermittlung von Formaldehyd-
emissionen nach EN 717 Teil 2 (1995) eingesetzt, dabei erfolgt die Anreichung des For-
maldehyds in Waschflaschen, die mit Wasser beftillt sind. Das Prinzip der Gasanalyse ist
vergleichbar mit der des Thermoextraktors, allerdings wird mit wesentlich groReren Pro-
benabmessungen von 400 cm? (emittierende Flache) gearbeitet. Die Probe wird in einen
auf konstante Temperatur (60 °C) beheizten Edelstahlzylinder mit einem Volumen von
0,004 m® eingebracht. Gereinigte Luft mit einer relativen Luftfeuchte von 2 % durchstromt
den Zylinder. Die Luftwechselrate betragt 15 h™, es ergibt sich ein flachenspezifischer
Luftdurchfluss g von 1,52 m® m? h™%. Die Luft kann ausschlieRlich iiber gesteuerte Ventile
aus dem Zylinder austreten und stromt dann durch je eins von vier Gaschflaschen-Paaren.
Wahrend eines Prufdurchgangs wird die Luft aus dem Prifzylinder nacheinander fir je-
weils eine Stunde durch die vier Waschflaschenpaare geleitet, damir ergibt sich eine Ge-
samtprifdauer von 240 Minuten.

Um eine Probennahme auf Tenax TA-befiillte Réhrchen zu ermdglichen, wurde das
Gasanalysegerat geringfligig modifiziert, d. h. es wurden in die Schlduche, die zu den
Waschflaschenpaaren flihren, T-Stiicke eingesetzt. Fir die Luftprobennahme wurde an das
freie Ende des T-Stuicks ein Tenax-Rohrchen angekoppelt und mit einer Pumpe bei einer
Flussrate von 100 ml min™ (s. 0.) Probenluft durch das Sammelrdhrchen gezogen, wahrend
die Ubrige Probenluft durch die Waschflaschen stromte. In der Zeit, in der keine Proben-
nahme stattfand, wurde das freie Ende des T-Stiicks verschlossen. Die Probennahme er-
folgte regelméRig in der Mitte der einstiindigen Durchflusszeit je Waschflaschenpaar. Das
Probennahmevolumen betrug 0,5 bis 1 Liter. Fir die Versuche bei 60 °C wurde eine Wie-
derholungsmessung durchgefhrt.

Fur die Gasanalyseuntersuchungen bei 30 °C wurde in Vorversuchen ermittelt, dass
trotz der gegenuber Normbedingungen halbierten Temperatur Geratedruck und -fluss kon-
stant in den geforderten Bereichen lagen. Die Temperatur von 30 °C wurde ebenfalls kon-
stant gehalten.
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Wahrend bei den Gasanalyseuntersuchungen bei 60 °C insgesamt 4 Luftprobennahmen
je Messung erfolgten, wurden bei den Tests bei 30 °C je Messung 12 Luftproben entnom-
men. Dazu wurden in der einstindigen Durchflusszeit je Waschflaschenpaar drei Proben
mit den Volumina 0,5 Liter, 1 Liter und 2 Liter (in zufélliger Reihenfolge) gezogen. 10
Minuten nach Einsetzen des Luftflusses durch ein Waschflaschenpaar wurde mit der ersten
Probennahme begonnen, zwischen den einzelnen Probennahmen lagen ca. 5 Minuten, so
dass rund 5 Minuten vor Ende der Durchflusszeit je Waschflaschenpaar die drei Proben-
nahmen beendet waren. An Tag 1 der als Referenzmessung dienenden Prifkammerunter-
suchungen wurden zwei Proben mittels Gasanalyse bei 30 °C getestet. Eine dritte Probe
wurde am Folgetag ebenfalls per Gasanalyse bei 30 °C gepriift. Die Prifkammermessun-
gen wurden bis einschliellich 28 Tagen Prifdauer durchgefihrt. An Tag 29 wurden die
Proben den Kammern entnommen. Die Probenkorper (3 Brettabschnitte je Kammer) wur-
den anteilig in longitudinaler Richtung gekiirzt, um eine emittierende Flache von 400 cm?
je Probe zu erhalten und den Kern- bzw. Splintanteil nicht zu veréandern. Anschlie3end
erfolgte die Priifung per Gasanalyse.

Vor Einbringen des Probenmaterials in die Prifkammern, den Thermoextraktor bzw.
das Gasanalysegerat wurden Luftproben als Blindproben entnommen. Dabei wurde darauf
geachtet, dass die Apparate die jeweilige Solltemperatur bereits erreicht hatten.

Als direkte Ergebnisse aus den Experimenten wurden die Konzentrationen der Verbin-
dungen in Priifkammerluft, Stickstoff (Thermoextraktor) bzw. Gasanalyseluft in pg m™
ermittelt. Um diese Ergebnisse unmittelbar vergleichen zu kdnnen, hatte bei den Versu-
chen eine einheitliche flachenspezifische Luftdurchflussrate g verwendet werden missen,
realisiert Uber Anpassung der ProbengrélRe bzw. des Beladungsgrades und der Luftwech-
selrate (Schripp et al. 2007). Dies wéare mit den verwendeten Geraten nicht praktikabel
gewesen, daher wurde bei unterschiedlichen g gemessen und mit den ermittelten Konzen-
trationen die flachenspezifische Emissionsrate SER, berechnet (area-specific emission rate
SER. in pg m? h™), vgl. Scherer et al. (2006) und Schripp et al. (2007). Die Umrechnung
erfolgte nach Gleichung (1), siehe S. 30.

Da sich die Emissionsraten bei den vorliegenden Untersuchungen ausschlieBlich auf die
Probenflache (und nicht die Masse oder das VVolumen) beziehen, wird im Folgenden ver-
einfachend ,,Emissionsrate” oder ,,SER* verwendet.

7.1.3  Ergebnisse und Diskussion

In den Blindmessungen wurden fiir Gasanalyse und Thermoextraktion bei 60 °C Kon-
zentrationen von héchstens je 20 pg m™ a-Pinen und 3-Caren sowie 5 ug m™ Hexanal fest-
gestellt. Die Blindmessungen von Gasanalyse und Thermoextraktion bei 30 °C bzw. 25 °C
wiesen maximal halb so hohe Konzentrationen der genannten Substanzen auf. Diese Werte
wurden nicht von den Ergebnissen abgezogen, da die Verbindungen nicht konstant in
diesen Konzentrationen auftraten.

Ferner wurden in geringen Mengen zahlreiche weitere Stoffe gefunden, die jedoch nicht
néher betrachtet wurden, da sie nicht zu den fiir Kiefer typischen Zielsubstanzen z&hlten.
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In Luftproben aus den Prifkammern vor deren Befiillung wurden in der Summe weniger
als 10 pg m™ fliichtige Verbindungen gefunden. Abbildung 62 zeigt die Terpen- bzw. Al-
dehydemissionsraten der Kammerprifung von standardgetrocknetem Kiefernkernholz als
Referenz zu Thermoextraktionsmessungen bei 25 °C und 60 °C sowie Gasanalysemessun-
gen bei 60 °C.
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Abbildung 62: Terpen- (links) und Aldehydemissionsraten (rechts) von Kiefernkernholz, ermit-
telt durch Untersuchung in der Prifkammer (PK) als Referenzmessung zu Thermoextraktion und
Gasanalyse bei 25 °C bzw. 60 °C

Im Vergleich dazu sind in Abbildung 63 die durch Thermoextraktion bei 25 °C bzw. 60
°C ermittelten Terpen- bzw. Aldehydemissionen abgebildet. Tabelle 28 zeigt die Mittel-
werte der Emissionsraten aus den Wiederholungsmessungen je Probenahmezeitpunkt, die
Abweichungen der beiden Einzelwerte vom Mittelwert in Prozent sowie den Gesamtmit-
telwert Gber alle Probennahmen.
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Abbildung 63: Terpen- (links) und Aldehydemissionsraten (rechts) von Kiefernkernholz, ermit-
telt an je zwei Proben durch Thermoextraktion bei 25 °C (TE25) bzw. bei 60 °C (TE60)
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Aufféllig waren die extrem hohen Emissionsraten, die fiir beide Substanzklassen um das
10-fache bis 100-fache uber den im Kammerversuch ermittelten Werten lagen. Die bei
60 °C gemessenen Terpenemissionsraten waren gemittelt doppelt so hoch wie die bei
25 °C gemessenen Raten, was ungeféhr dem Temperaturunterschied um den Faktor 2,4
entspricht. Hingegen fuhrte die gleiche Temperaturdifferenz bei den Aldehydemissionen
zu im Mittel zehnfach héheren Emissionsraten.

Tabelle 28: Mittelwerte der Emissionsraten fur Terpene und Aldehyde aus den
Wiederholungsmessungen mittels Thermoextraktion bei 25 °C bzw. 60 °C; Abwei-
chung der Einzelmessungen vom Mittelwert in % sowie Gesamtmittelwert

Terpene - TE 25 °C

Probenahmezeitpunkt in Minuten 10 30 60 90 MW gesamt
MW SER in ug m?h* 54143 40421 34570 27673 39202
Abweichung vom MW in % 21 21 17 10

Aldehyde - TE 25 °C

Probenahmezeitpunkt in Minuten 10 30 60 90 MW gesamt
MW SER in ug m?h* 517 223 181 147 267
Abweichung vom MW in % 10 26 28 17

Terpene - TE 60 °C

Probenahmezeitpunkt in Minuten 10 30 60 90 MW gesamt
MW SER in ug m?h™ 102861 78055 68795 62112 77955
Abweichung vom MW in % 12 8 14 20

Aldehyde - TE 60 °C

Probenahmezeitpunkt in Minuten 10 30 60 90 MW gesamt
MW SER in ug m?h* 5849 2374 1516 1067 2701
Abweichung vom MW in % 39 48 46 49

Ferner wichen die Ergebnisse der beiden Proben, die jeweils bei 25 °C bzw. 60 °C
thermoextrahiert wurden, zum Teil erheblich voneinander ab. Fir die Terpenemissionsra-
ten wurden, unabh&ngig von der Extraktionstemperatur, Abweichungen vom Mittelwert
von rund 10 % bis 20 % ermittelt. Fur die Aldehydemissionen waren die Abweichungen
mit 10 % bis 30 % bei 25 °C und 40 % bis 50 % bei 60 °C weitaus hoher und offenbar von
der Temperatur beeinflusst. Die groRe Streuung ist vermutlich durch die geringe Proben-
groRe in Verbindung mit der hohen Inhomogenitat des Materials bedingt.

In Abbildung 64 sind die Terpen- und Aldehydemissionsraten von zwei Kiefernkern-
proben dargestellt, die durch Gasanalyse bei 60 °C bestimmt wurden. Die Mittelwerte der
Emissionsraten aus der Wiederholungsmessung je Probenahmezeitpunkt zeigt Tabelle 29
aullerdem die Abweichungen der beiden Einzelwerte vom Mittelwert in Prozent sowie den
Gesamtmittelwert tber alle Probennahmen.
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Abbildung 64: Terpen- (links) und Aldehydemissionsraten (rechts) von Kiefernkernholz, ermit-
telt an zwei Proben durch Gasanalyse bei 60 °C (GA60)

Die Emissionsraten der Terpene und Aldehyde waren um rund das 10-fache hoher als
die jeweiligen Emissionsraten, die in der Prifkammer ermittelt wurden. Die Emissionsra-
ten der Terpene lagen jedoch niedriger als alle mittels Thermoextraktion bestimmten Ter-
penemissionsraten. Die Abweichung vom Mittelwert betrug fiir die erste Probennahme
14 % und sank im weiteren Prifverlauf auf 2 % bis 4 %. Die Aldehydemissionsraten lagen
bei gemittelt 810 pg m? h™* (erste Probennahme) und rund 390 pg m? h™* (letzte Proben-
nahme) unsd somit niedriger als die mit Thermoextraktion bei 25 °C und hoher als die mit
Thermoextraktion bei 60 °C ermittelten Emissionsraten. Die Aldehydemissionsraten wi-
chen um 16 % bis 11 % vom Mittelwert ab.

Tabelle 29: Mittelwerte der Emissionsraten fur Terpene und Aldehyde aus den
Wiederholungsmessungen mittels Gasanalyse bei 60 °C; Abweichung der Einzel-
messungen vom Mittelwert in % sowie Gesamtmittelwert

Terpene - GA 60 °C

Probenahmezeitpunkt in Minuten 30 90 150 210 MW gesamt
MW SER in ug m?h* 27043 19304 15978 14816 19285
Abweichung vom MW in % 14 5 2 4

Aldehyde - GA 60 °C

Probenahmezeitpunkt in Minuten 30 90 150 210 MW gesamt
MW SER in ug m? h™ 809 649 497 386 585
Abweichung vom MW in % 16 11 11 11

Die deutlich geringere Streuung der Emissionsraten, die durch Gasanalyse im Vergleich
zu Thermoextraktion ermittelt wurden, beruht wahrscheinlich auf der erheblich grofieren
Probenfléache, die bei der Gasanalyse eingesetzt wird. Daher wurde es als sinnvoll erachtet,
weitere Untersuchungen auf die Gasanalyse zu beschrénken. Ferner sollte die Pruftempera-
tur gesenkt werden, um die Emissionsraten weiter den Werten anzundhern, die mittels
Kammer bestimmt wurden.
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Zentral bei der Entwicklung von Schnelltestmethoden ist die Erstellung einer Korrelati-
on zwischen den Ergebnissen des Schnelltests und denen der Prufkammer, dazu ist wiin-
schenswert, dass beide Ergebnisse in derselben GroRenordnung liegen (Schripp et al. 2007,
Woolfenden 2009). Woolfenden (2009) weist ausserdem darauf hin, dass bei niedrigen
Temperaturen ermittelte Schnelltestergebnisse haufig besser vergleichbar sind mit Werten
aus Kammertests als bei hohen Temperaturen gemessene. Es wurde eine Temperatur von
30 °C gewadhlt, um die Hohe der Emissionsraten gegenuber den Ergebnissen bei 60 °C
deutlich zu senken. Gleichzeitig sollte durch die im Vergleich zur Kammerprifung leicht
erhdhte Temperatur die Freisetzung flichtiger Verbindungen beschleunigt werden um
maoglicherweise eine Materialalterung simulieren zu kénnen.

Ein weiterer Grund fur die Wabhl einer relativ niedrigen Temperatur war der starke Ein-
fluss der Temperatur auf die Menge der abgegeben Aldehyde. Die Gesamt-VOC-
Emissionen der kammergepriften Kernholzprobe setzten sich zu 99 % aus Terpenen zu-
sammen, Aldehyde bildeten einen Anteil von 0,4 % bis 0,8 %, wéhrend Terpenoide und
andere Substanzen wie Alkohole und Alkane jeweils héchstens 0,3 % bzw. 0,2 % aus-
machten. Die durch Thermoextraktion bei 25 °C bestimmten Emissionen setzten sich mit
98 % Terpenen, 0,3 % bis 1,3 % Aldehyden, 0,2 % bis 0,6 % Terpenoiden und 0,3 % bis
1,1 % anderen Substanzen sehr dhnlich zusammen. Bei hoherer Priftemperatur verringerte
sich jedoch der Anteil der Terpene zugunsten der Aldehyde und der anderen Substanzen.
Fur die bei 60 °C thermoextrahierten Proben lag der Terpenanteil im Minimum bei 88 %,
in der Regel zwischen 93 % und 98 %, fur die Gasanalyse bei 60 °C ergaben sich Terpe-
nanteile von 96 % bis 97 %. Demgegeniber lag der Aldehydanteil bei 1 % bis 8 % (Ther-
moextraktion 60 °C) bzw. 2 % bis 3 % (Gasanalyse 60 °). Andere Substanzen machten
0,4 % bis 1 % aus und Terpenoide 0,2 % bis maximal 3 %. Vermutlich héngt die starke
Zunahme der abgegebenen Aldehydmenge bei héherer Temperatur mit der reaktiven Bil-
dung dieser Substanzen zusammen, die insbesondere durch Temperatureintrag beschleu-
nigt wird (Back et al. 2000, Belitz et al. 2001). Fur die weiteren Versuche mit Gasanalyse
bei niedriger Temperatur, d. h. 30 °C, wurden Proben verwendet, die sowohl Kern- als
auch Splintanteile aufwiesen. Durch einen héheren Splintanteil steigen in der Regel die
Aldehydemissionen, so dass gegebenenfalls vorhandene Einfliisse der Prifmethode unter
Umstanden deutlicher sichtbar werden.

Abbildung 65 zeigt die Ergebnisse der Kammerpriifungen, die als Referenzmessungen
fur die Gasanalysetests bei 30 °C durchgefiihrt wurden. Es wurden zwei Proben getestet,
die jeweils zu rund 60 % aus Kern- und zu 40 % aus Splintholz bestanden. Die Aldehyde-
missionen an Priuftag 1 lagen fir beide Proben einheitlich bei ca. 80 ug m™ h™. Die Skalie-
rung wurde dennoch mit einem Maximalwert von 60 ug m? h™ gewahlt, um einen einheit-
lichen Wert fir alle Darstellungen der Aldehydemissionsraten zu ermdglichen. Tabelle 30
zeigt die Mittelwerte und die prozentuale Abweichung der Einzelwerte vom Mittelwert,
jeweils auf einen Priftag bezogen.



Schnelltestmethode 217

—m— PK-T-1 —m— PK-A1
—0— PK-T-2 —0— PK-A-2

SERlnpgmzh1
g &
1
I
SERlnpgmzh1
w
&

0 T T T T 0 T T T
0 7 14 21 28 0 7 14 21 28

Zeitin Tagen Zeitin Tagen

Abbildung 65: Terpen- (links) und Aldehydemissionsraten (rechts) von zwei Proben aus einer
Mischung von Kern- und Splintholz, ermittelt in Prifkammern (PK) als Referenz fiir Gasanaly-
setests bei 30 °C; die Maximalwerte der abgegebenen Aldehyde liegen fiir beide Proben an Prif-
tag 1 bei rund 80 pg m? h*

Die Terpenemissionsraten beider Proben betrugen im Mittel rund 1570 pg m? h™ an
Tag 1 und klangen ab auf 780 ug m? h™ an Tag 28. Die Emissionsraten der Aldehyde la-
gen bei rund 80 pg m? h™ an Tag 1 und gut 20 ug m? h™ an Tag 28. Damit wurden deut-
lich niedrigere Terpen- und zundchst hohere Aldehydmengen abgegeben als von der kam-
mergepriiften Probe aus reinem Kernholz, die als Referenz fiir die Thermoextraktionen und
die Gasanalyse bei 25 °C bzw. 60 °C diente. Dies ist zum einen durch die unterschiedliche
Probenzusammensetzung hinsichtlich Kern- und Splintholzanteilen begrindet, aulerdem
wurde das Probenmaterial fir die Untersuchungen zur Gasanalyse bei 30 °C fur mehr als
zwei Jahre in einem Schuppen gelagert und nicht unmittelbar nach der Trocknung verwen-
det, wie es fur Proben des ersten Versuchsteils der Fall war. Da wahrend der Lagerdauer
fliichtige Verbindungen aus den Brettern entweichen konnten, ist von geringeren Emissi-
onsraten als bei jingerem Probenmaterial auszugehen. Jedoch kdnnen erhebliche Unter-
schiede in der Hohe der Extraktstoffgehalte von Material verschiedener Baumen des glei-
chen Standorts bestehen (Hiltunen et al. 1975, Lange und Weillmann 1988, Piispanen und
Saranpéa 2002, Thompson et al. 2006), so dass unabhangig von der Lagerdauer die H6he
der abgegebenen Emissionen sich stark unterscheiden kann. Ein weiterer Unterschied be-
stand darin, dass die Oberflachen aller Proben fur die Untersuchungen bei 30 °C im Rah-
men der Probenaufarbeitung gehobelt wurden.
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Tabelle 30: Mittelwerte der Emissionsraten fur Terpene und Aldehyde aus der
Wiederholungsmessung mittels Prifkammern (PK) sowie Abweichung der Ein-
zelmessungen vom Mittelwert in Prozent

Terpene - PK

Probenahmezeitpunkt in Tagen 1 3 7 14 21 28
MW SER in pg m? h'* 1565 1326 1116 942 823 778
Abweichung vom MW in % 4 1 3 2 3 1
Aldehyde - PK

Probenahmezeitpunkt in Tagen 1 3 7 14 21 28
MW SER in pg m?h? 79 37 33 26 24 23
Abweichung vom MW in % 1 5 2 4 4 5

Die Abweichungen der Emissionsraten der beiden kammergetesteten Proben lagen bei
1 % bis 4 % bzw. 5 % fiur die Terpen- bzw. die Aldehydemissionen (Tabelle 30). Ferner
wurden (nicht in der Tabelle dargestellt) an jedem Priftag je Prifkammer zwei Luftpro-
bennahmen entnommen und die Abweichung der darin detektierten Substanzkonzentratio-
nen, zusammengefasst nach Substanzklassen, bestimmt. Maximal wurde fiir Aldehyde
bzw. Terpene eine Abweichung von 10 % festgestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass mit der
Zusammenstellung des Materials vergleichbare Proben hergestellt werden konnten. Die in
Abbildung 66 dargestellten Emissionsraten von Einzelsubstanzen (a-Pinen, 3-Caren und
Hexanal) bestatigen dies.
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Abbildung 66: Emissionsraten von a-Pinen und 3-Caren (links) bzw. Hexanal (rechts) aus einer
Mischung aus Kern- und Splintholz, ermittelt durch Untersuchungen in Prifkammern (PK) als
Referenz fuir Gasanalysemessungen bei 30 °C

Abbildung 67 zeigt die Emissionsraten von Terpenen (links) und Aldehyden aus drei
Proben, die mittels Gasanalyse bei 30 °C an Tag 1 (Probe 1 und 2) bzw. an Tag 2 (Probe 3)
der Kammerprifungen getestet wurden. Die Kern- bzw. Splintanteile lagen fir Probe 2 und
3 bei 60 % bzw. 40 %, wéhrend Probe 1 einen etwas geringeren Kernanteil von rund 55 %
aufwies.
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Mit der Bereitstellung von vergleichbarem Material und definierten Prifzeitpunkten
sollten Anhaltspunkte gewonnen werden, mit welchen Werten aus den vierwdchigen
Kammertests die Ergebnisse der Schnelltests am besten verglichen werden kénnen. Auf-
grund der Dauer eines Gasanalysetests konnte Probe 3 erst vormittags an Tag 2 der Kam-
merpriifung getestet werden. Da keine deutlichen Unterschiede zwischen den Emissionsra-
ten der drei Gasanalyseproben festgestellt werden konnten, sowie zur besseren Ubersicht,
wurde in den Abbildungen fir alle drei Proben die Codierung ,,1 d* verwendet. Die Ter-
pen- als auch die Aldehydemissionsrate von Probe 1 lagen zum ersten Probenahmezeit-
punkt deutlich niedriger als die Werte der beiden anderen Proben. Dies ist ein bekanntes
Ph&nomen, das auf eine mangelnde Durchwéarmung der Probe zurtickgefihrt wird. In EN
717 Teil 2 (1995) wird in diesem Fall der erste Wert verworfen. Fur die in Tabelle 31 ge-
zeigten Berechnungen von Mittelwert und Variationskoeffizient wurde der 30-Minuten-
Wert von Probe 1 entsprechend nicht mit einbezogen.
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Abbildung 67: Emissionsraten von Terpenen (links) bzw. Aldehyden (rechts) aus einer Mi-
schung aus Kern- und Splintholz, ermittelt durch Gasanalyse bei 30 °C; Messung zu Priifbeginn
(1 d) der Kammertests

Die Terpenemissionsrate betrug zum Probennahmezeitpunkt 30 Minuten nach Messtart
gemittelt 1980 pg m? h™ und lag damit in der gleichen GréRenordnung wie die per Kam-
mermessung an Tag 1 ermittelte Terpenemissionsrate mit rund 1570 pg m? h™. Zum Pro-
bennahmezeitpunkt nach 210 Minuten wurde eine Emissionsrate von 860 ug m?h? (ge-
mittelt) gemessen. Dieser Wert lag auf einem vergleichbaren Niveau wie die Emissionsrate
von im Mittel 780 pg m? h™, die nach 28 Tagen in den Priifkammern ermittelt wurde. Die
Aldehydemissionsraten betrugen gemittelt rund 50 pg m? h™ nach 30 Minuten und
30 pg m? h* nach 210 Minuten. Die Werte aus der Kammerpriifung lagen hingegen im
Mittel bei 80 pg m?h™ an Tag 1 bzw. 20 pg m? h™ an Tag 28.

Wird fiir die Gasanalyse bei 30 °C der Gesamtmittelwert aus allen Einzelmessungen zu
den verschiedenen Probennahmezeitpunkten betrachtet, ergibt sich eine Emissionsrate von
ca. 1370 pg m? h™* fiir Terpene und 40 ug m? h™ fiir Aldehyde. Damit liegt der Gesamt-
mittelwert der Terpenemissionsrate in einem &hnlichen Bereich wie das Prifkammer-
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ergebnis an Tag 1, wahrend der Gesamtmittelwert der Aldehydemissionsrate nicht unmit-
telbar zugeordnet werden kann.

Tabelle 31: Mittelwerte der Emissionsraten fur Terpene und Aldehyde aus der
Dreifachmessung mittels Gasanalyse bei 30 °C und Variationskoeffizient; die Wer-
te von Probe 1 fiir den Probennahmezeitpunkt 30 Minuten wurden verworfen

Terpene - GA30°C, 1d

Probenahmezeitpunkt in Minuten 30 90 150 210 MW gesamt
MW SER in ug m?h* 1980 1500 1129 863 1368
Variationskoeffizient in % 10 6 10 6

Aldehyde - GA30°C, 1d

Probenahmezeitpunkt in Minuten 30 90 150 210 MW gesamt
MW SER in ug m?h* 47 40 34 30 38
Variationskoeffizient in % 6 12 20 16

Der Variationskoeffizient der Terpenemissionsraten aus der Gasanalyse bei 30 °C ( Tag
1) lag mit 6 % bis 10 % sehr niedrig, d. h. die Reproduzierbarkeit der Versuche war hoch.
Fur die Aldehydemissionsraten wurden héhere Variationskoeffizienten von 6 % bis 20 %
ermittelt. Auffallend ist, dass Probe 1 durchweg héhere Raten aufwies als die Proben 2 und
3. Mdglicherweise ist die etwas hohere Aldehydabgabe durch den héheren Splintgehalt zu
erklaren, der abweichend von den anderen Proben rund 45 % statt 40 % betrug.

Die Emissionsraten von a-Pinen, 3-Caren und Hexanal Abbildung 68 zeigten eine dhn-
liche Streuung wie die Werte fur Terpene bzw. Aldehyde insgesamt. Somit wurden fur die
wichtigsten Einzelsubstanzen ebenfalls reproduzierbare Werte ermittelt.
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Abbildung 68: Emissionsraten von a-Pinen und 3-Caren (links) bzw. Hexanal (rechts) aus einer
Mischung aus Kern- und Splintholz, ermittelt durch Gasanalyse bei 30 °C; Messung zu Priifbe-
ginn der Kammertests
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Abbildung 69 stellt die Emissionsraten dar, die durch Gasanalyse der kammergepruften
Proben einen Tag nach Abschluss der Prufkammertests (Tag 29), ermittelt wurden. Die
Terpenemissionsrate betrug zum ersten Probennahmezeitpunkt 30 Minuten nach Start der
Gasanalyse gemittelt 690 ug m? h™*, und lag damit in einem &hnlichen Bereich wie die
Terpenemissionsrate von 780 ug m? h™, die nach 28 Tagen in der Priifkammer ermittelt
wurde. Die Probennahme nach 210 Minuten ergab eine Emissionsrate von 400 ug m? h*
(gemittelt). Die Emissionsraten der Aldehyde blieben iber die vier Probennahmezeitpunkte
nahezu konstant mit Werten zwischen 14 pg m?h™ und 17 pg m? h,
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Abbildung 69: Emissionsraten von Terpenen (links) bzw. Aldehyden (rechts) aus einer Mi-
schung aus Kern- und Splintholz, ermittelt durch Gasanalyse bei 30 °C; Messung zu Priifende
(28 d) der Kammertests

Tabelle 32 zeigt die Mittelwerte und die prozentuale Abweichung der Einzelwerte der
Emissionsraten von Proben, die nach der Kammerprufung an Tag 29 in der Gasanalyse bei
30 °C getestet wurden. Ebenfalls aufgefihrt sind die Gesamtmittelwerte tiber die vier Pro-
bennahmezeitpunkte. Der Gesamtmittelwert flir die Terpenemissionsraten war dabei mit
rund 550 ug m? h™* deutlich niedriger als der Priifkammerwert von 780 pg m? h™* an Tag
28. Der Gesamtmittelwert der Aldehydemissionsrate lag mit 16 pg m™ h™* nur geringfiigig
niedriger als der Priifkammerwert nach 28 Tagen mit 23 pg m? h™. Die Abweichungen der
Einzelwerte vom Mittelwert waren mit weniger als 1 % und héchstens 6 % bezlglich der
Terpenemissionsraten und mit 4 % bis 10 % fiir die Aldehydemissionsraten insgesamt sehr
niedrig und deutlich geringer als bei den Messungen an Priiftag 1.
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Tabelle 32: Mittelwerte der Emissionsraten fur Terpene und Aldehyde aus der
Dreifachmessung mittels Gasanalyse bei 30 °C und prozentuale Abweichung der
Einzelwerte vom Mittelwert

Terpene - GA 30 °C, 29d

Probenahmezeitpunkt in Minuten 30 90 150 210 MW gesamt
MW SER in pg m?h* 690 601 488 402 545
Abweichung vom MW in % 1 2 0 6

Aldehyde - GA 30 °C, 29 d

Probenahmezeitpunkt in Minuten 30 90 150 210 MW gesamt
MW SER in ug m? h™* 17 15 14 16 16
Abweichung vom MW in % 4 5 10 5

Eine sehr geringe Streuung der gemessenen Emissionsraten zeigten nicht nur die Werte
der nach Substanzklassen zusammengefassten Ergebnisse, sondern auch die Messungen
der Emissionsraten der Einzelsubstanzen (siehe Abbildung 70).
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Abbildung 70: Emissionsraten von a-Pinen und 3-Caren (links) bzw. Hexanal (rechts) aus einer
Mischung aus Kern- und Splintholz, ermittelt durch Gasanalyse bei 30 °C; Messung zu Priifende
(28 d) der Kammertests

Im Folgenden soll ein Gesamtvergleich der Prifkammerergebnisse von Tag 1 und 28
mit den Resultaten der Gasanalyse bei 30 °C an den entsprechenden bzw. unmittelbar dar-
auffolgenden Tagen gezogen werden. Der Gesamtmittelwert der nach Gasanalyse be-
stimmten Emissionsraten an Tag 1 betrug 1370 pg m? h™* fiir die Summe aller Terpene,
880 ng m? h™ fiir o-Pinen und 345 pg m? h* fiir 3-Caren. Demgegeniiber lag die Emissi-
onsrate aus der Priifkammermessung an Tag 1 bei 1565 ug m? h™ fiir die Summe aller
Terpene und betrug 800 pg m? h™ fiir a-Pinen bzw. 650 pg m? h™ fiir 3-Caren. Somit
lieferte die Gasanalyse fir die Terpene insgesamt als auch fiir a-Pinen relativ vergleichbare
Werte. Der Grund fiir die stark abweichenden Emissionsraten des 3-Caren ist unklar.

Beim Vergleich der Resultate der Kammerprifungen von Tag 28 mit den Gasanalyseer-
gebnissen von Tag 29 zeigten sich die groRten Ahnlichkeiten mit den Werten aus der
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ersten Probennahme bei der Gasanalyse, d. h. fiir den Probennahmezeitpunkt 30 Minuten
nach Teststart. Die Gesamtterpenemissionsrate betrug dabei 690 pg m? h*, die von a-
Pinen 480 ug m2h™ und die von 3-Caren 187 pg m? h™. Demgegeniiber wurden in der
Kammerpriifung Emissionsraten von 780 pug m? h™ (Terpene gesamt), 400 pg m? h* (a-
Pinen) bzw. 340 ug m?h™ 3-Caren bestimmt. Wie fir Tag 1 beobachtet, wichen die 3-
Caren-Emissionsraten stark voneinander ab. Zum Vergleich: Schripp et al. (2007) ermittel-
ten an Priftag 3 fir zwei verschiedene Wandbeldge Prifkammerwerte fir 2-
Ethylhexansaure (2-EHA) von 49 pg m? h™* bzw. 200 pg m? h™. Parallele Messungen des
gleichen Materials mit einer auf Thermoextraktion beruhenden Mikro-Prufkammer (p-
CTE, Markes) bei 23 °C ergaben Werte von 30 pg m? h™ bzw. 170 pg m? h™’. Die Auto-
ren beurteilten das Ergebnis als eine gute quantitative Korrelation.

Die Aldehydemissionen lieRen sich durch Gasanalyse an Tag 1 weder durch den Ge-
samtmittelwert noch durch den Wert der ersten oder der letzten Probennahme gut abbilden.
Wihrend die Kammeruntersuchungen Emissionsraten von 79 pg m? h™ fiir die Aldehyde
insgesamt und 45 ug m?h™* fir Hexanal ergaben, betrug der Gesamtmittelwert fiir die
Summe der Aldehyde 38 pg m? h™ und fiir Hexanal 23 pg m? h™%. Die Ergebnisse nach 28
Tagen zeigten Priifkammerwerte von 23 pg m? h™* (Aldehyde gesamt) bzw. 15 pg m? h*
(Hexanal). Im Vergleich dazu betrugen die Gesamtmittelwerte aus den Gasanalysen nach
29 Tagen 16 pg m? h fiir Aldehyde gesamt bzw. 10 ug m? h™ fir Hexanal und lagen
damit auf einem vergleichbaren Niveau wie die Emissionsraten aus den Kammerprufun-
gen. Bei den Gasanalyseuntersuchungen nach 29 pg m? h™ Tagen fiel hinsichtlich der Al-
dehydemissionen auf, dass sich die Werte Uber die vier Probennahmen hinweg nicht we-
sentlich veranderten, dagegen waren bei allen Ubrigen Gasanalysen bei 30 °C fallende
Emissionsraten beobachtet worden. Vermutlich kénnen Aldehydemissionen nur bedingt
mit Schnelltestmethoden abgebildet werden, da sie auch wahrend der Prifung reaktiv ent-
stehen, was Zeit in Anspruch nimmt (Back et al. 2000, Makowski et al. 2005a, Makowski
und Ohlmeyer 2006a, Makowski und Ohlmeyer 2006b) bzw. weil die entsprechenden Re-
aktionen durch die Prufbedingungen beeinflusst werden (vgl. Zellweger et al. (1997),
Wolkoff (1998) und Kapitel 6.1.4), worauf auch der Uberproportionale Anstieg der Alde-
hydemissionsraten bei Thermoextraktion mit einer Temperatur von 60 °C im Vergleich zu
25 °C hindeutet.

Die Zusammensetzung der Emissionen, die in Kammerprifungen als Referenz zu den
Gasanalysen bei 30 °C ermittelt wurden, ergab sich wie folgt:

* 96 % Terpene

* 3% Aldehyde

* 0,5 % bis 1 % andere Substanzen (Alkohole, Alkane, Ketone)
* unter 0,5 % Terpenoide

An Pruftag 1 war dieses Verhaltnis etwas verschoben mit einem hoheren Aldehydanteil
von knapp 5 % und einem niedrigeren Terpenanteil von 92 %. Fast alle durch Gasanalyse
bei 30 °C ermittelten Emissionen setzten sich aus &hnlichen Anteilen zusammen, wenn von
den Abweichungen an Tag 1 abgesehen wird. Die Ausnahme bildete Probe 1 mit gerinfu-
gig hoherem Aldehydanteil von rund 4 % und entsprechend reduziertem Terpenanteil von



224 Schnelltestmethode

94 % bis 95 %. Dies ist vermutlich auf den um 5 % hoheren Splintanteil der Probe gegen-
uber den anderen Proben zurickzufihren. Somit blieb bei einer Priftemperatur von 30 °C
die typische Zusammensetzung der Emissionen im Wesentlichen erhalten, was zu der Aus-
sagekraft dieses Schnelltests beitragt.

Weitere Tests mit Kiefernschnittholz sind notwendig, um zu priifen, inwieweit Korrela-
tionen zwischen den Ergebnissen der Gasanalyse bei geringen Temperaturen und Kam-
merpriifungen nach Norm bestehen. Insbesondere sollte untersucht werden, ob eine weitere
Absenkung der Gasanalysetemperatur auf 23 °C verbesserte Ergebnisse liefert.

Es wurden relativ gute Ubereinstimmungen zwischen den Gesamtterpenemissionsraten
sowie den Emissionsraten fiir a-Pinen aus Gasanalysetest und Kammerprufung ermittelt,
jedoch starke Abweichungen zwischen den fir 3-Caren beobachteten Werten. In weiteren
Versuchen sollten daher mogliche Einflisse auf die Terpenemissionen untersucht werden,
um zu ermitteln, ob durch Gasanalyse die Emissionsraten einzelner Terpene verlasslich
dargestellt werden kénnen, oder ob nur der Summenwert bestimmbar ist.

Fur Aldehydemissionen lagen die mit Gasanalyse bei 30 °C ermittelten Emissionsraten
lediglich in der gleichen GroRenordnung wie die durch Kammerprifung bestimmten Ra-
ten. Wichtige Einflussfaktoren auf Hohe und Reproduzierbarkeit sowohl der Aldehyd- als
auch der Terpenemissionen sind neben der Priiftemperatur das Probenalter, gegebenenfalls
Lagerbedingungen, eine Vorkonditionierung (z. B. die Lagerung der Probe bei definierter
Temperatur und Luftfeuchte Gber einen bestimmten Zeitraum), die Holzfeuchte sowie die
Hohe der Kern- bzw. Splintholzanteile.

Neben der bereits erwahnten Problematik, die reaktiv gebildeten Aldehydemissionen
zufrieden stellend durch Schnelltestmethoden abzubilden, ist es voraussichtlich ebenfalls
schwierig, von Material mit (sehr) hohen Terpenemissionen reproduzierbare Schnelltest-
werte zu ermitteln, die mit Werten aus Kammerpriifungen korrelieren. Der Grund hierfur
liegt darin, dass die Freisetzung von Terpenen bei hochemittierendem Kiefernholz, d. h.
insbesondere Kernholz und frisch produziertem Material, vermutlich eher evaporations- als
diffusionsdominiert verldauft (vgl. Fechter (2006) sowie Kapitel 6.1.4.2 und 6.2.4.1).

Da die HOhe von evaporationsdominierten Emissionen stark von der Luftgeschwindig-
keit an der Probenoberflache, der Luftdurchflussrate sowie Temperatur und relativer Luft-
feuchte abhéngt, sind verlassliche bzw. mit anderen Laboratorien vergleichbare Werte
schwierig zu erzeugen, da relativ geringe Schwankungen der genannten Parameter grolie
Auswirkungen haben (Woolfenden 2009).

Mdglicherweise kénnen durch Vorkonditionierung die Schnelltestergebnisse hinsicht-
lich der Korrelation mit Kammerergebnissen und der Reproduzierbarkeit verbessert wer-
den. Dabei sollte beachtet werden, dass sich der Zeitraum von Prifstart bis zum Resultat
durch Konditionierungsphasen verléangert. Ein wichtiger Einsatzbereich von Schnelltests
besteht jedoch darin, in der laufenden Produktionskontrolle schnell Ergebnisse zu liefern,
um bei unerwiinschten Entwicklungen zugig in den Produktionsprozess eingreifen zu kon-
nen. Unter Umstanden muss fur die praktische Anwendung abgewogen werden zwischen
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der Schnelligkeit, mit der ein Ergebnis verfiigbar ist und der Genauigkeit bzw. Aussage-
kraft dieses Ergebnis’.

7.1.4  Zusammenfassung

Mittels Thermoextraktion (TE 2, Gerstel, Deutschland) und Gasanalyse (TimberTest,
Neuseeland) wurden Proben von technisch getrocknetem Kiefernkernholz getestet. Die
Thermoextraktion erfolgte bei 25 °C bzw. 60 °C unter Stickstofftstrom, wéhrend die Gas-
analyse nach EN 717-2 (1995) bei 60 °C und aufgereinigter Luft durchgefiihrt wurde. Ge-
ringfligige Modifikationen ermdglichten die Verwendung von Tenax TA-gefillten Rohr-
chen zur Probennahme bei der Gasanalyse. Als Referenzmessung diente eine
Kammerpriifung nach 1SO 16000 Teil 9 (2008). Die Ergebnisse in Form von Konzentrati-
onen fliichtiger Verbindungen normiert auf ein Luft- bzw. Gasvolumen von 1 m® wurden
unter Verwendung der flachenspezifischen Luftwechselraten in flachenspezifische Emissi-
onsraten umgerechnet.

Die Emissionsraten fir die Summe der freigesetzten Terpene bzw. Aldehyde der Ther-
moextraktionen bei 25 °C und 60 °C lagen um das 10-fache bis 100-fache Uber denen aus
Prifkammeruntersuchungen. Wahrend sich mit der Temperaturerhéhung die Terpenemis-
sionen verdoppelten, stiegen die Aldehydemissionen um das 10-fache. Die Doppelbestim-
mungen der Thermoextraktionen wiesen Abweichungen von 10 % bis 20 % fir die Terpe-
nemissionen auf und 10 % bis 50 % fir die Aldehydemissionen, wobei die
Aldehydemissionen bei hoherer Testtemperatur eine hohere Streuung aufwiesen als bei
niedrigerer Testtemperatur. Die Ergebnisse aus der Gasanalyse bei 60 °C lagen um ca. das
10-fache Uber denen der Referenzmessung. Die aus einer Doppelbestimmung ermittelten
Abweichungen lagen bei maximal 16 % fir die Aldehydemissionsraten und maximal 14 %
fir die Terpenemissionsraten. Die Zusammensetzung der Emissionen anderte sich fur
Thermoextraktion als auch Gasanalyseprifung bei 60 °C gegenuber der Referenzmessung,
in dem sich der prozentuale Anteil der Aldehyde zu Lasten des Terpenanteils erhohte.

Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wurde die Gasanalyse bei 30 °C als Schnelltestme-
thode gepruft. Als Probenmaterial diente Kiefernholz, das nach der technischen Trocknung
ca. 24 Monate gelagert worden war und aus einer Mischung von 60 % Kern- und 40 %
Splintholz bestand. Es wurden zwei Kammerpriifungen als Referenzmessungen durchge-
fuhrt. An Tag 1 bzw. 2 wurden mit gleichalten Proben drei Gasanalysen durchgefuhrt. Am
Tag nach der letzten Probennahme aus den Kammern (Tag 29) wurden mit den kammer-
gepruften Proben zwei Gasanalysen durchgefiihrt.

Zwischen den Wiederholungsmessungen mit verschiedenen Proben lagen die
Abweichungen in Prozent vom Mittelwert (fir Prifkammertests) bzw. als
Variationskoeffizient (fur Gasanalyse) bei hochstens 10 %. Verglichen wurden die nach
Substanzklassen zusammengefassten Werte. Eine Ausnahme bildeten die per Gasanalyse
bei 30 °C ermittelten Aldehydemissionen an Priiftag 1 mit Abweichungen von bis zu 20 %.
Die Zusammensetzung der Emissionen, die durch Gasanalyse bei 30 °C bestimmt wurden,
stimmte im Wesentlichen mit den Prozentanteilen berein, die fur die unterschiedlichen
Substanzklassen in den Emissionen aus den Priifkammertests ermittelt wurden.
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Die nach Gasanalyse als Gesamtmittelwert bestimmten Emissionsraten an Tag 1 bzw. 2
betrugen rund 1370 pg m? h* fiir die Summe aller Terpene, 880 pg m? h* fiir a-Pinen und
350 ug m? h™* fur 3-Caren. Fiir die Summe der Aldehyde wurden 40 ug m? h™ und fiir
Hexanal bei 20 ug m? h™* bestimmt. Die Emissionsraten aus der Priifkammermessung an
Tag 1 lagen bei rund 1570 pg m? h™* fur die Summe aller Terpene und bei 800 ug m? h*
fir a-Pinen bzw. 650 pg m? h fiir 3-Caren. Es wurden rund 80 ug m? h™ Aldehyde ins-
gesamt, davon 45 pg m? h™ Hexanal detektiert.

Die Werte der Gasanalysen von Tag 29 (Gesamtmittelwerte auBBer Terpene) betrugen
690 pg m2 h™ (Terpene gesamt), 480 ng m? h™* (a-Pinen) und 187 pg m? h* (3-Caren).
Fiir Aldehyde gesamt wurden ca. 20 pg m™? h™ und fiir Hexanal 10 pg m? h™ ermittelt.
Mittels Kammerpriifung an Tag 28 wurden Emissionsraten von 780 pg m? h™ (Terpene
gesamt), 400 pg m2 h™* (a-Pinen), 340 pg m? h* (3-Caren) bzw. 20 ug m? h* (Aldehyde
gesamt) und 15 pg m? h™* (Hexanal) bestimmt. Fiir die Terpenemissionen aus der Gasana-
lyse wurden statt des Gesamtmittelwerts nur die Werte vom ersten Probennahmezeitpunkt
30 Minuten nach Teststart dargestellt, weil sich damit eine hohere Ubereinstimmung mit
den Prifkammerwerten ergab.

7.1.5 Bewertung

Beim Vergleich von Thermoextraktion und Gasanalyse (nach EN 717-2 (1995), mit ge-
ringfligigen Modifizierungen) als potentiellen Schnelltestmethoden zeigte die Gasanalyse
bessere Ergebnisse, d. h. die Abweichungen gegentiber den Referenzwerten aus der Kam-
merpriifung waren geringer als fir die Thermoextraktion. Der Grund lag vermutlich in den
erheblich grélReren Proben.

Durch Senkung der Priiftemperatur von 60 °C auf 30 °C konnten die Ergebnisse von
Gasanalysetests den Ergebnissen aus Kammermessungen bis auf die gleiche Grofienord-
nung angenéhert werden.

Wahrend die Terpenemissionen an Priftag 1, bezogen auf eine 28-Tages-Messung in
der Kammer, gut mittels Gasanalyse abgebildet werden konnten, war dies fur Aldehyde-
missionen nicht der Fall. Hingegen wurde eine hohe Ubereinstimmung von Aldehydemis-
sionen aus Gasanalyse und Prifkammer am Ende der Priifdauer nach 28 bzw. 29 Tagen
beobachtet.

Einzelsubstanzen (a-Pinen, 3-Caren, Hexanal) wurden im Fall von a-Pinen und Hexanal
ahnlich gut von der Gasanalyse abgebildet wie die Summe der Terpen- bzw. Aldehydemis-
sionen. Dagegen ergaben sich fir 3-Caren deutliche Abweichungen zwischen Gasanalyse-
und Prufkammerwerten, der Grund hierfur ist unklar.

Neben der Methodik moglicher Schnelltests muss auch der Einfluss von Materialeigen-
schaften auf die Guite der Ergebnisse beachtet werden. Gasanalysetests an frisch produzier-
ten, hohe Terpen- oder Aldehydmengen freisetzenden Proben werden mutmasslich weniger
gute Ubereinstimmungen mit Kammerpriifungen ergeben als Tests an niedriger emittieren-
den bzw. alteren Proben. Grunde hierfiir sind schlechtere Reproduzierbarkeit von Emissi-
onsprifungen an evaporationsdominierten Quellen (Terpene aus Kernholz) bzw. die zeit-
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abhangige, reaktive Bildung insb. von Aldehyden (aus Splintholz). Mdéglicherweise kann
durch Vorkonditionierung Abhilfe geschaffen werden.

Insgesamt ist die Gasanalyse bei niedriger Temperatur als eine aussichtsreiche Methode
fir Schnelltests von VOC-Emissionen aus Schnittholz und moglicherweise anderen Holz-
produkten zu werten. Weitere Tests sind jedoch notwendig, um die erforderlichen Korrela-
tionen mit Kammermessungen zu erstellen.
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8 Fehlerbetrachtung

Produktemissionsprifungen sind komplexe Untersuchungen, die zahlreiche Arbeits-
schritte umfassen und dementsprechend fehlerbehaftet sind. In Anlehnung an Zellweger
et al. (1997) und Woolfenden (2009) sollen im Folgenden wichtige Faktoren beschrieben
werden, die Schwankungen der Testergebnisse bedingen kdnnen.

Material und Probenvorbereitung

Wahrend Transport und Lagerung kénnen Proben einerseits Verbindungen emittieren,
andererseits durch Fremdstoffe verunreinigt werden. Daher mussen Lagerbedingungen und
Probenalter bei der Beurteilung von Ergebnissen aus Emissionsmessungen bertcksichtigt
werden (Makowski 2007). Zur Konservierung von Proben ist es daher notwendig, die Pro-
benkdrper moglichst luft- bzw. diffusionsdicht zu verpacken und tiefgekihlt zu lagern.
Durch tiefe Temperaturen wird zum einen die Freisetzung fllichtiger Substanzen unterbun-
den und zum anderen werden oxidative Prozesse wie der Abbau von Fettsauren zu Alde-
hyden stark verlangsamt.

Bei Versuchen mit verschiedenen Trocknungsbedingungen, die in derselben Trocken-
kammer durchgefiihrt werden sollen, ist es gangige Praxis, die frisch eingeségten Bretter
zu Trocknungschargen zusammenzustellen, in Kunststofffolie zu verpacken und bis zur
Trocknung, auch tber mehrere Monate, tiefgekihlt zu lagern. Ca. einen Tag vor Trock-
nungsstart wird die betreffende Charge zum Auftauen dem Kihlraum entnommen, wobei
das Auftauen in der Verpackung stattfindet, um ein Entweichen von fluchtigen Verbindun-
gen bzw. Wasser zu unterbinden (Wu und Milota 1999, Englund und Nussbaum 2000,
Shmulsky 2000b, Lavery und Milota 2001, Milota und Lavery 2003).

Fur die eigenen Untersuchungen zum Einfluss der Trocknungstemperatur auf die Pro-
duktemissionen von Kiefer und Fichte (siehe 4.1 bzw. 4.2) wurde entsprechend vorgegan-
gen. Dabei wurde beobachtet, dass zum einen eine erhebliche Menge Wasser durch den
Einfriervorgang aus dem Holz ausfriert, die beim Auftauen erneut vom Holz aufgenommen
werden muss, zum anderen wurde festgestellt, dass auch das gebildete Eis einen deutlichen
Terpengeruch aufweist, was moglicherweise bedeutet, dass mit dem Wasser auch Terpene
aus dem Holz transportiert werden. Somit kann von einem gewissen Verlust von Terpenen
und Holzfeuchte durch die Tiefkiihllagerung ausgegangen werden. Dieser Verlust sollte
minimiert werden durch eine sorgféltige, wasser- und gasdichte Verpackung des Holzes.
Besteht der Engpass nicht in der Trockenkammer, sondern in der Kapazitat zur Durchfuh-
rung von Emissionsprifungen, ist es wahrscheinlich sinnvoller, das bendtigte Material oh-
ne Zwischenlagerung zu trocknen, unmittelbar nach der Trocknung zu Proben aufzuarbei-
ten und diese mehrlagig in Aluminiumfolie und PE-Folie verpackt tiefgekuhlt bis zur
Prufung zu lagern. Der Vorteil besteht darin, dass durch die geringe Holzfeuchte kein Aus-
frieren von Wasser und ggf. Terpenen auftritt. Fir die eigenen Versuche zum Einfluss der
Prufparameter auf die Produktemissionen wurde diese VVorgehensweise gewahlt.
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Insbesondere Kiefernvollholz ist in hohem Male inhomogen, d. h. die H6he und unter
Umstanden auch die Zusammensetzung der Emissionen kann in Abhangigkeit vom geprif-
ten Materialabschnitt deutlich variieren (Uhde und Schulz 2008). Um den Einfluss der
Inhomogenitat auszugleichen bzw. zu mindern, sollten relativ groRe Priifkammern
verwendet werden, um grolere Probenflachen testen zu konnen (Wensing 1999,
Salthammer 2009), bzw. die Materialzusammenstellung sollte angepasst werden. Fur die
eigenen Untersuchungen standen Prifkammern mit einem Volumen von 23,5 Litern zur
Verfligung. Die Emissionstests wurden daher mit einem relativ hohen Beladungsgrad von
3,1 m?*m™ durchgefiihrt, um eine méglichst groRe Probenflache zu erhalten. AuBerdem
wurden fur die Zusammenstellung des zu prifenden Materials verbesserte Strategien zur
Homogenisierung entwickelt, um je Versuchsreihe so weit wie maoglich vergleichbare
Proben bereitzustellen. Der unten dargestellte Vergleich (siehe Tabelle 34) zeigt
exemplarisch die Abweichungen an einer Doppelbestimmung.

Ferner sind Emissionen von vorwiegend evaporationskontrolliert emittierenden Mate-
rialien bzw. Produkten in hohem Male von den Priifparametern beeinflusst (Woolfenden
2009). Dies bedeutet, dass bereits geringfiigige Abweichungen oder Schwankungen der
Prufparameter (z. B. Temperatur, relative Luftfeuchte, Luftwechselrate oder Luftge-
schwindigkeit) zu verénderten Ergebnissen fiihren, so dass die Reproduzierbarkeit von
Wiederholungsprufungen bzw. die Vergleichbarkeit von Ergebnissen verschiedener Labors
beeintrachtigt ist. Fir die im Rahmen der Untersuchungen zum Einfluss unterschiedlicher
klimatischer Parameter auf die Produktemissionen durchgefuhrten Doppelbestimmungen
ergaben sich geringfiigig hohere Abweichungen zwischen den Kernproben verglichen mit
dem Splintprobenpaar (Referenztests unter Standardbedingungen).

Strukturunterschiede der Materialoberflachen, bei VVollholz bedingt durch unterschiedli-
che Schnittrichtungen, kénnen moglicherweise die Emissionen dadurch beeinflussen, dass
sich die Permeabilitdt senkrecht zur Probenoberfliche mit der Schnittrichtung andert
(Polaczek 1980). Durch die gewdhlten Einschnittmuster wurde die Schnittrichtung
der emittierenden Flachen aller Proben einer Versuchsserie konstant gehalten.

Einflisse der Probenkanten auf die Emissionen (edge effects) durch die von den Pro-
benflachen abweichende Struktur wurden mittels Maskierung der Kanten mit selbstkleben-
dem Aluminiumband vermieden. Die Emissionen des verwendeten Aluminiumklebebands
waren dulerst niedrig und Uberschnitten sich nicht mit den Substanzen, die vom Proben-
material abgegeben wurden.

Prufkammeruntersuchung

Wie die Untersuchungen u. a. von Jann et al. (1999) und Fechter et al. (2006) sowie ei-
gene Messreihen (siehe 6) gezeigt haben, beeinflussen die Priifparameter die Emissionen
von Bauprodukten und Mobeln in H6he und Zusammensetzung stark. Daraus folgt, dass
die gewdhlten Parameter Uber den Prifzeitraum konstant gehalten werden mussen. In 1ISO
16000 Teil 9 (2008) sind dazu Grenzen vorgegeben, innerhalb derer Schwankungen tole-
rierbar sind.
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Mit ,,Senkeneffekt wird die Adsorption von emittierten Substanzen im Prufkammer-
inneren, beispielsweise an den Kammerwanden, bezeichnet. Dadurch wird die Kammer-
konzentration von gebundenen Verbindungen zundchst unterschétzt, im weiteren Verlauf
der Prifung sind die Stoffe durch die zeitverzdgerte Abgabe jedoch langer in der Kammer-
luft nachweisbar als sie tatsachlich von der Probe abgegeben werden (Meininghaus et al.
2000). Insbesondere relativ schwerfluchtige oder polare Verbindungen neigen zu Adsorp-
tion (Salthammer 2009). Der Einfluss von Senkeneffekten in der Priifkammer wird flr die
eigenen Versuche als vernachléssigbar eingeschatzt, da die Innenrdume der eingesetzten
Prufkammern ausschlielich aus inerten Materialien, d. h. Glas und Edelstahl bestehen.
Ferner sind die von Kiefernvollholz abgegebenen Substanzen nur zu einem sehr geringen
Anteil den schwererflichtigen SVOCs mit Siedebereichen von 240-260 °C bis 380-400 °C
(Anonymus 1989) zuzurechnen. Es handelt sich dabei um Sesquiterpene wie z. B. Longifo-
len mit einem Siedepunkt von 254 °C oder a-Muurolen mit einem Siedepunkt von 271 °C
(R6émpp online 2010b). Die Substanzen sind dennoch aufgrund des auch bei Umgebungs-
temperatur vorhandenen Dampfdruckes fluchtig (Back et al. 2000) und wenig polar. Nach
Salthammer (2009) findet jedoch bei vielen Materialien, insbesondere pordsen Stoffen wie
z. B. Bauprodukten, eine Adsorption von emittierten Substanzen an den Probenkdrpern
selbst statt. Dieser Effekt flihrt ebenfalls zu einer verzégerten Abgabe, ist aber unvermeid-
bar.

Luftprobennahme

Die Probennahme erfolgt als Entnahme eines definierten Luftvolumens aus der Prif-
kammer mittels einer Pumpe, dabei wird die entnommene Luft Gber ein Adsorbens (Tenax
TA) geleitet, auf dem die fluchtigen Verbindungen festgehalten werden. Da das Luftvolu-
men zur Berechnung der Prifkammerkonzentration bendétigt wird, ist eine genaue Einhal-
tung des Zielvolumens notwendig. Dazu werden Pumpen mit elektronischer Flusskontrolle
verwendet. Fehler bei der Luftprobennahme kénnen ferner durch Undichtigkeiten im Pro-
bennahmesystem, insbesondere den Schlauchanschlissen, entstehen, durch die Fremdluft
angesaugt werden kann.

Eine weitere Quelle fiir Ungenauigkeiten liegt in der begrenzten Aufnahmekapazitéat des
Adsorbens. Wird diese durch hohe Kammerkonzentrationen in VVerbindung mit hohen Pro-
benvolumina Uberschritten, wird nicht die vollstdndige Substanzemenge aus der Prufkam-
merluft adsorbiert und entsprechend eine zu geringe Menge detektiert (Uhde 2009). Die
Lagerung der beprobten Adsorbensrohrchen bis zur Analyse sollte nicht mehr als wenige
Tage betragen, dabei muss das Entweichen von Substanzen durch diffusionsdichte Kappen
verhindert werden (Uhde 2009).

Analytik

Fehler bei der Kalibrierung wirken sich auf alle nachfolgenden Messungen als systema-
tische Fehler aus. Da die Kalibrierlosungen aus fliichtigen Substanzen hergestellt werden,
muss insbesondere darauf geachtet werden, dass keine Verluste wéhrend des Auswiegens
bzw. bei der Aufgabe auf die Adsorptionsréhrchen auftreten. AuBerdem ist die Haltbarkeit
der Kalibrieransatze begrenzt, wenn eine Mischung verschiedener Substanzen verwendet
wird. Bei einer derartigen VVorgehensweise sollte sich die Kalibrierung nicht (ber einen
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Zeitraum von mehreren Tagen erstrecken, da es zu Reaktionen zwischen den Substanzen
kommen kann. Fur die eigenen Versuche wurden jeweils am selben Tag die Kalibrierstan-
dards hergestellt und auf die Probennahmerohrchen aufgebracht. Die GC-MS-Messungen
wurden unmittelbar im Anschluss gestartet. Um die Drift des analytischen Systems aus-
zugleichen, wurde ein interner Standard verwendet.

Zufallige Fehlerquellen ergeben sich durch Undichtigkeiten des analytischen Systems,
die insbesondere an den Ubergéngen von der Thermodesorptionseinheit zur Kiihlfalle und
von der Kihlfalle zur Sdule des GC auftreten kdnnen. Hier ist eine regelmaliige Wartung
des Systems unerldsslich, um das Entweichen von Substanzen zu verhindern. AuRerdem
kdnnen Fehler durch ungenaue Integration der Peakflachen entstehen.

Zur Abschétzung der Reproduzierbarkeit von Probennahme, TD-GC-MS-Analytik und
Auswertung wurde je Versuchsreihe mindestens an Priftag 3 und Priiftag 28 eine Doppel-
bestimmung vorgenommen, d. h. es wurden an diesen Tagen jeweils zwei Luftproben aus
der Prifkammer entnommen und analysiert. Aus den detektierten Priifkammerkonzentrati-
onen der Doppelbestimmung wurde je Einzelsubstanz der Mittelwert gebildet und die pro-
zentuale Abweichung vom Mittelwert (einseitig) bestimmt. Die Abbildungen 71 bis 73
zeigen, wie die Abweichungen verteilt waren, wobei die Versuchsreihen zusammengefasst
wurden. Als Darstellung wurden Box-Whisker-Plots gewéhlt, wobei der obere bzw. untere
Whisker das 95. bzw. 5. Perzentil anzeigt und die Hohe der Box das obere bzw. untere
Quiartil (75. bzw. 25. Perzentil) darstellt. Der Medianwert (50. Perzentil, 50/50-Grenze)
wird durch die horizontale Linie durch die Box markiert. Der quadratische Datenpunkt gibt
den Mittelwert an und die Kreuze das 99. bzw. 1. Perzentil.
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Abbildung 71: Verteilung der Mittelwertsabweichungen fiir Kiefer-Kern (links) und Kiefer-
Splint (rechts) aus vier Frischluft-Ablufttrocknungen bei unterschiedlichen Temperaturen
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Abbildung 72: Verteilung der Mittelwertsabweichungen fiir Fichte aus vier Frischluft-
Ablufttrocknungen bei unterschiedlichen Temperaturen (links) und Kiefer-Kern bzw. Kiefer-
Splint aus Tests bei variierten klimatischen Prifparametern (Var. Klima) bzw. variiertem Bela-
dungsgrad und Luftwechsel (Var. q) (rechts)
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Abbildung 73: Verteilung der Mittelwertsabweichungen fiir Kiefer-Kern (links) und Kiefer-
Splint (rechts) aus FA-, HV- und FL-Trocknung
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Die Anzahl der zugrunde liegenden Datenpunkte war unterschiedlich, da die Versuchs-
dauer variierte und in Abhdngigkeit von der verfligbaren Messkapazitat des TD-GC-MS je
Versuchsreihe unterschiedlich oft Doppelbestimmungen durchgefihrt wurden. Ferner vari-
ierte von Probe zu Probe und im Verlauf der Priifung die Anzahl der detektierten Substan-
zen. Tabelle 33 gibt die Anzahl an Datenpunkten je Box-Whisker-Plot wieder.

Tabelle 33: Anzahl der Datenpunkte je Box-Whisker-Plot

KI-K_NT 267 KI_K_FA 72
KI_K_ST 273 KI_K_HV 70
KI_K_STplus 299 KI_K_FL 141
KI_K_HT 259
KI-S_NT 296 KI_S_FA 57
KI_S_ST 357 KI_S_HV 75
KI_S_STplus 253 KI_S_FL 67
KI_S HT 267 .

FI_NT 32 KI_K Var. Klima 3020
FI_ST 26 KI_K Var. Q 1574
Fl_STplus 13 KI_S Var. Klima 4095
FI_ HT 24 KI_SVar. Q 2225

Die Box-Whisker-Plots zeigen, dass der Median-Wert der Abweichung in der Regel bei
5 % liegt, wahrend der Mittelwert knapp 10 % betrdgt. Nach Oppl (2008) ist es bei Pruf-
material mit homogenen Emissionseigenschaften moglich, eine Wiederholbarkeit der Ana-
Iytik, d. h. nach Probennahme an der Priifkammer, von hochstens £ 10 % zu erzielen. Die-
ser Wert wird von den meisten der betrachteten Doppelbestimmungen erreicht bzw.
unterschritten. Jedoch wurden auch deutlich hohere Abweichungen bis zu + 60 % vom
Mittelwert beobachtet, und zwar in den sehr niedrigen Konzentrationsbereichen. Eine Ver-
besserung wére moglicherweise durch weitere Kalibrierpunkte im unteren Konzentrations-
bereich zu erzielen.

Um die Variabilitdt von Ergebnissen aus Emissionsmessungen an Kiefernvollholz dar-
zustellen, wird im Folgenden exemplarisch eine unter Standardbedingungen durchgefiihrte
Wiederholungsmessung zweier Splintproben (siehe 6.1) betrachtet. Tabelle 34 zeigt je
Pruftag die Ergebnisse der vier Einzelmessungen (je Probe zwei Luftprobenahmen als
Doppelbestimmung) sowie die daraus errechneten Mittelwerte (MW) und Varianzkoeffi-
zienten (VK). Die Ergebnisse sind in Form von Priufkammerkonzentrationen und zusam-
mengefasst als Summe der Terpene, Aldehyde (ohne Benzaldehyd), Alkohole, Ketone und
Alkane dargestellt.
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Tabelle 34: Ergebnisse als Priifkammerkonzentrationen der Wiederholungsmessung an zwei
Kiefernsplintproben (1 bzw. 2), getestet unter Standardbedingungen; je Probe und dargestelltem
Priftag wurden zwei Luftproben aus der Priifkammer enthommen und analysiert (A bzw. B).

Summe Terpene
Tag  1-A(ugm® 1-Bugm?®) 2-A(ugm® 2-Bugm®) MW (ugm?®) VK (%)

3 3152 3070 2881 3177 3070 4
14 1503 - 1455 1419 1459 2
28 559 530 559 577 556 4
171 45 46 43 44 44 2
189 28 27 26 26 27 3
210 23 21 21 20 21 5
Summe Aldehyde
Tag  1-A@gm® 1-Bugm® 2-A(gm®) 2-B(ugm®) MW (ugm®) VK (%)
3 # # # # # #
14 212 - 151 161 174 4
28 225 221 164 174 196 16
171 294 305 292 283 293 3
189 268 279 269 267 271 2
210 274 250 261 267 263 4

Summe Alkohole, Ketone, Alkane
Tag  1-A@gm® 1-Bugm® 2-A(gm®) 2-B(ugm®) MW (ugm®) VK (%)

3 21 19 21 22 21 7
14 13 - 8 7 9 10
28 15 15 11 12 13 15

171 42 48 42 44 44 6
189 45 50 47 48 48 4
210 53 50 49 52 51 4

- keine Doppelbestimmung von Probe 1 an Tag 14
# Fehlmessung

Wahrend der Varianzkoeffizient der Terpenemissionen maximal 5 % betragt, wurden
fur die Aldehydemissionen bzw. die Alkohol-, Keton- und Alkanemissionen bis zu 16 %
bzw. 15 % berechnet. Der Unterschied ist mutmaBlich auf die unterschiedliche Entstehung
von Terpenemissionen einerseits und Aldehyd-, Alkohol-, Keton- und Alkanemissionen
andererseits zuruckzufiihren. Wahrend Terpene als Inhaltsstoffe in Kiefernholz vorliegen,
werden Aldehyde und Vertreter der tGbrigen genannten Stoffgruppen in deutlichen Mengen
erst nach dem Fallen und beeinflusst durch Prozess- und Priifparameter aus Fettsduren des
Holzes gebildet, wobei der Reaktionsmechanismus aus verschiedenen Schritten besteht.
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9 Ubergreifende Diskussion und Schlussfolgerungen

Ein Schwerpunkt der Arbeit war die Frage, inwiefern durch das Trocknungsprogramm
die Produktemissionen von Kiefern- und Fichtenschnittholz beeinflusst bzw. gesenkt wer-
den konnen. Dazu wurden vier Frischluft-Ablufttrocknungen bei unterschiedlichen
Temperaturen durchgefiihrt. In Kammertests wurden die Emissionen des getrockneten
Holzes ermittelt. Dabei zeigte sich, dass Kiefernkernproben aus STplus- bzw. HT-
Trocknung (85 °C bzw. 115 °C) zuné&chst deutlich geringere Terpenmengen freisetzten als
Kiefernkernproben aus NT- bzw. ST-Trocknung (45 °C bzw. 65 °C). Jedoch waren die
Terpenemissionen, absolut betrachtet, fir alle Kernproben hoch im Hinblick auf die
Grenzwerte des ,,Schema zur gesundheitlichen Bewertung von VOC- und SVOC-
Emissionen aus Bauprodukten* (,,AgBB-Schema®, Umweltbundesamt (2010)). Ein Krite-
rium des Schemas besagt, dass der Summenwert aller Einzelstoffe nach einer Prifdauer
von 28 Tagen nicht héher als 1,0 mg pro m® Raumluft sein darf. Aus den Angaben zum
Modellraum des AgBB-Schemas ergibt sich bei Annahme eines FuBbodens aus Kiefer ein
qvon 1,25 m®* m? h™. GemaR dem in Gleichung (1) dargestellten Zusammenhang wird die
Raumluftkonzentration berechnet, indem die gemessene Priifkammerkonzentration, ausge-
driickt als flachenspezifische Emissionsrate, durch q = 1,25 m®* m? h* dividiert wird. Die
folgende Auflistung zeigt die aus den Prufkammerwerten entsprechend berechneten, ge-
rundeten Raumluftkonzentrationen in pg m?, die an Priiftag 28 von den Kern- bzw. Splint-
proben abgegeben wurden:

* Gesamt-VOC-Emissionen: 1040 ... 3040 Kern, 90 ... 530 Splint
* Terpene: 1040 ... 2960 Kern, 32 ... 360 Splint
e Aldehyde: 4 ... 20 Kern, 50 ... 200 Splint

Die Gesamt-VOC-Emissionen der Kernholzproben bestanden zu 98 % bis 99 % aus
Terpenen, die der Splintproben setzten sich neben Terpenen und Aldehyde aus einem An-
teil von ca. 5 % anderer Substanzen zusammen, die hauptséchlich aus Alkoholen, Ketonen
und Alkanen bestanden. Da sich Emissionen im Lauf der Zeit verdndern, muss jedoch bei
der Bewertung auch das Probenalter bzw. der Startzeitpunkt der Untersuchungen Beriick-
sichtigung finden. Wahrscheinlich unterschatzen die ermittelten Werte aller im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchsreihen von Kiefer und Fichte die Hohe der Emissio-
nen realer Kiefernvollholzprodukte, da bei der Probenaufarbeitung grundsatzlich Aste,
Harzgallen und verkiente Bereiche ausgeschlossen wurden, um die Vergleichbarkeit des
Probenmaterials zu verbessern.

Nach Englund (1999) emittiert Kiefer Gber lange Zeitrdume Terpene. Auch in den eige-
nen Untersuchungen zeigte sich fur Terpenemissionen aus Kernholz bereits tber eine
Prufdauer von 28 Tagen eine deutliche Verlangsamung der Abklinggeschwindigkeit. Pro-
ben aus dem oberen Stammbereich wurden Langzeitemissionsprifungen bis mindestens
133 Tagen unterzogen, um die Abklinggeschwindigkeit und die absolute Hohe der Emissi-
onen weiterzuverfolgen.
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Die anhand angepasster Kurven ermittelte Abklinggeschwindigkeit der Terpenemissio-
nen lag bei den Splintproben deutlich héher als bei den Kernproben. Ferner nahmen auch
langfristig die Terpenemissionen der hoher emittierenden Kernproben (aus Trocknungen
mit niedrigeren Temperaturen) starker ab als die der niedriger emittierenden Probe aus
Hochtemperaturtrocknung, so dass sich Unterschiede aufgrund des Trocknungsprogramms
verringerten.

Die beobachteten Unterschiede in H6he und Abklinggeschwindigkeit der Terpenemis-
sionen zwischen Kern- und Splintholz wurden auch in anderen Versuchsreihen beobachtet.
Grunde hierflr sind neben den unterschiedlichen Terpengehalten vermutlich die grof3en
Unterschiede in der Permeabilitat und, bezogen auf das ungetrocknete Material, in der
Holzfeuchte. Wahrend frischer Kiefernsplint Holzfeuchten von deutlich tiber 100 % auf-
weist, liegt die Feuchte fir frisches Kernholz im Bereich der Fasersattigung. Daraus ergibt
sich wahrend der Trocknung fiir den Splint vermutlich ein erheblicher Austrag von Terpe-
nen aus dem Probeninneren, da Terpene gel6st in Wasser und bei Temperaturen nahe
100 °C mittels Dampfdestillation mit dem Wasser aus dem Holz transportiert werden kon-
nen. AuBerdem findet nach Englund und Kristensson (1995) auch bei niedrigeren Tempe-
raturen eine gemeinsame Evaporation von Wasser und Terpenen statt. Fir Kernholz ist
aufgrund der geringen Feuchte hauptsdchlich von einem Transport durch Diffusion auszu-
gehen, der dartber hinaus durch die geringe Durchléssigkeit erschwert ist. Daraus resultiert
fur Kernholz maoglicherweise ein nennenswerter Terpenaustrag vorwiegend aus den obers-
ten Holzschichten, wobei die freigesetzten Mengen von der Trocknungstemperatur abhén-
gen. Damit konnten die fiir Kernholzproben aus Trocknungen mit verschiedenen Tempera-
turen beobachteten Unterschiede der Emissionshéhe zu Prufbeginn und die zunehmende
Angleichung der Emissionshohe im Prufungsverlauf erklart werden. Wird die oberste
Holzschicht entfernt, werden entsprechend zundchst grolRere Terpenmengen freigesetzt als
von sdagerauen Proben. Dies wurde fur Proben aus Frischluft-Ablufttrocknung sowie aus
HeiRdampf-Vakuumtrocknung und Freilufttrocknung beobachtet. Um diese Uberlegungen
zu Uberpriifen, sollte der Terpengehalt in verschiedenen Schichten von Kern- bzw. Splint-
holz aus Frischluft-Abluft-Trocknungen bei verschiedenen Temperaturen unmittelbar nach
der Trocknung sowie nach mehreren Monaten bestimmt werden. Ferner sollte in Langzeit-
prifungen der Einfluss des Hobelns auf die Emissionen systematisch ermittelt werden.

Die Prufkammerkonzentrationen von Terpenen an Priftag 133 lagen fiir die Kernproben
im Mittel bei 760 ug m™ und fiir die Splintproben bei 40 pg m™. Ein Vergleich mit dem
oben angegebenen Grenzwert zeigt, dass Prifungen mit vierwdchiger Dauer, wie sie von
Bewertungsschemata (Umweltbundesamt 2010, natureplus 2008) in der Regel vorgesehen
werden, nicht zwangslaufig geeignet sind, die langfristigen Emissionen insbesondere von
Terpenen aus Kiefernholz darzustellen. Die Verlangerung der Prifdauer wirde jedoch zu
einem erheblichen Mehraufwand fuhren. Eine Alternative ware eventuell die Priifung alte-
rer Produkte. Allerdings haben die Lagerungsbedingungen einen deutlichen Einfluss auf
die HOhe der Emissionen, so dass hier einheitliche Parameter eingehalten werden mussten.
Ferner ist eine eindeutige Definition des Probenalters gerade bei weiter verarbeiteten Pro-
dukten schwierig. Moglicherweise kénnten mittels Kurvenanpassung die langfristigen E-
missionen abgeschétzt werden. Dabei ist zu beachten, dass zum einen ein passendes
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Modell gefunden werden muss, zum anderen ist eine Mindestanzahl von Messpunkten (in
der vorliegenden Arbeit zehn) zur Kurvenanpassung nétig. Fir die Terpenemissionen der
Splintproben ergab eine vollstandige Potenzfunktion nach Colombo et al. (1994) eine gute
Passung und Vorhersage. Hingegen konnten die Terpenemissionen der verschiedenen
Kernholzproben nicht einheitlich mit diesem Modell angepasst werden, es wurde daher
auch ein doppelt-exponentielles Modell verwendet. Die vorhergesagten Ergebnisse wichen
starker von den gemessenen ab als bei Splint.

Im Unterschied zu den Terpenemissionen sanken die Aldehydemissionen nicht bei al-
len Proben kontinuierlich ab. Insbesondere die Aldehydemissionen der HT-getrockneten
Kern- und Splintproben zeigten nur zu Prifbeginn eine deutliche Abnahme und schwank-
ten dann um Werte von 120 pg m™ (Splint) bzw. 5 pg m™ (Kern). Der Grund liegt vermut-
lich in der fortgesetzten Neubildung von Aldehyden. Ahnlich wie bei den Terpenemissio-
nen wurde auch fir die Aldehyde ein Einfluss der Trocknungstemperatur festgestellt.
Wahrend nach STplus- bzw. HT-Trocknung geringere Aldehydemissionen festgestellt
wurden, setzten Proben, die aus ST- bzw. NT-Trocknung stammten, zu Prifbeginn héhere
Aldehydmengen frei. Jedoch konnte im weiteren Prifungsverlauf tber 28 Tage hinaus eine
Angleichung beobachtet werden. Hohere Trocknungstemperaturen (maximal 85 °C bzw.
115 °C) bewirkten wahrend des Trocknungsprozesses vermutlich zum einen eine schnelle-
re Umsetzung von Fettséuren in Aldehyde und eine beschleunigte Freisetzung der Aldehy-
de aus dem Holz als niedrigere Trocknungstemperaturen (45 °C bis 65 °C). Die fur die
Prozessemissionen beobachtete Zunahme des Aldehydanteils zum Ende der Trocknungen
unterstiitzt diese Uberlegungen.

An Kern- und Splintproben von Kiefer aus den Frischluft-Ablufttrocknungen bei ver-
schiedenen Temperaturen (Zusammenstellung B, oberer Stammbereich), Fichtenproben
aus der ST- und der NT-Trocknung sowie ungetrocknetem Material von Kiefer bzw. Fichte
wurden die Gehalte lipophiler Extraktstoffe bestimmt. Ziel war es, den Einfluss des
Trocknungsprogramms bzw. der Trocknungstemperatur auf die Hohe der im gesamten
Querschnitt und an der Brettoberflache (3 mm) enthaltenen freien Fettsduren und Trigly-
ceride zu ermitteln. Der Vergleich der an ungetrockneten Proben ermittelten Werte mit
Literaturangaben liel3 darauf schlielen, dass bereits ein Abbau insbesondere der Triglyce-
ride stattgefunden hatte. Dies war aufgrund der Lagerdauer von mehreren Wochen zu er-
warten. Bereits nach dem Fallen setzt in Splintholz durch Enzyme der Parenchymzellen die
Hydrolyse der Triglyceride ein (Sjostrom 1993). Durch die technische Trocknung verrin-
gerte sich gegenlber ungetrocknetem Holz sowohl der Gehalt an freien Fettsauren als auch
an Triglyceriden. Dies war fur Kiefer und Fichte der Fall, wobei als Ausnahme keine Ab-
nahme im Probenquerschnitt von Kiefernkernholz beobachtet wurde.

Die gemessenen Gehalte an freien Fettsauren und Triglyceriden wurden in molare Kon-
zentrationen umgerechnet und daraus der Gesamtfettsauregehalt kalkuliert. Damit konnten
die absoluten Veranderungen beurteilt werden, die bei ausschliellicher Betrachtung der
freien Fettsduren und Triglyceride nicht ermittelbar waren, da z. B. ein Abbau der Trigly-
ceride gleichzeitig eine Erhohung des Gehalts an freien Fettsdauren nach sich zieht, sofern
nicht unmittelbar ein Abbau in fliichtige Aldehyde erfolgt. Fir die Kiefernkernholzproben
zog eine hohere Trocknungstemperatur im Vergleich zu ungetrocknetem Material bzw.
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niedrigeren Trocknungstemperaturen eine Senkung des Gesamtfettsduregehalts der Pro-
benoberflachen nach sich. Dies spiegelte sich moglicherweise in den geringeren Aldehy-
demissionen der Proben aus Trocknungen mit hoherer Temperatur gegenuber den héheren
Emissionen nach niedrigeren Trocknungstemperaturen wider. Fir Kiefernsplint wurden fiir
die Proben aus der NT-Trocknung hohere Gesamtfettsdauregehalte im Probenquerschnitt
gefunden als fur die Proben aus der HT-Trocknung. Auch die Aldehydemissionen der NT-
Probe lagen hoher als die der HT-Probe. Diese Ergebnisse bestatigen, dass der Fettsaure-
abbau im Trocknungsprozess beginnt und bei héherer Temperatur schneller fortschreitet
als bei niedrigerer Temperatur.

Es wurde auflerdem der Frage nachgegangen, warum die Aldehydemissionen von
Splintholz in der Regel erheblich htéher sind als die des Kernholzes. Die Gesamtfettsaure-
gehalte im Probenquerschnitt der ungetrockneten Kern- und Splintholzproben lagen mit
49 pmol g* bzw. 59 pmol g bei &hnlichen Werten wie in der Literatur angegeben
(Fischer und HOoIl 1992) und unterschieden sich nicht gleichermalien in der HOhe wie die
beobachteten Aldehydemissionen. Im Vergleich zu den Gehalten der ungetrockneten Pro-
ben verringerte sich durch die technische Trocknung flr Splintholz der Gesamtfettsaurege-
halt im Probenquerschnitt bis auf minimal ein Finftel (nach HT-Trocknung), und an der
Probenoberflache bis auf minimal ein Drittel (nach NT-Trocknung). Demgegeniiber wurde
fur Kernholz im Querschnitt keine Senkung beobachtet; der Gesamtfettsduregehalt der
Oberflache reduzierte sich um hochstens die Hélfte (nach HT-Trocknung) gegenuber dem
ungetrockneten Holz. Nach Saranpé& und Piispanen (1987a) und Piispanen und Saranpaa
(2002) bestehen kaum Unterschiede im Sattigungsgrad und damit in der Stabilitat der Fett-
séuren von Kern und Splint. Vermutlich liegt der Grund fir den stérkeren Fettsdureabbau
in Splintholz daher in der weitaus hoheren Permeabilitdt von Splint gegentiber Kern
(Polaczek 1980) bzw. der damit gegebenen Zugénglichkeit von Sauerstoff, sowie dem
Vorhandensein von Ubergangsmetallionen in den Parenchymzellen, in denen auch die
Fettsauren des Splints vorliegen (Back et al. 2000). Sowohl Sauerstoff als auch Uber-
gangsmetallionen beschleunigen den Fettsdureabbau (Belitz et al. 2001). Ein Einfluss der
Permeabilitat wird ferner durch die Beobachtung gestiitzt, dass die Oberflache der Kern-
holzproben von der Trocknungstemperatur hinsichtlich des Gesamtfettsauregehalts durch-
aus beeinflusst war. Ferner &nderte sich die Hohe der Aldehydemissionen von Kiefern-
splintproben aus Frischluft-Ablufttrocknung bei Standardtemperatur nicht durch Hobeln
der Oberflachen, was darauf hindeutet, dass auch tiefer im Probenquerschnitt Aldehyde
gebildet werden, und zwar in vergleichbarer Menge wie an der Probenoberflache.

Der Gesamtfettsduregehalt der ungetrockneten Fichtenproben lag im Mittel bei
7 wmol g™ und damit wie von Piispanen und Saranpaa (2002) beschrieben um einen Faktor
von rund 10 unter den Werten fir Kiefernholz. Nach NT- und ST-Trocknung sank der Ge-
samtfettsauregehalt im Probenquerschnitt auf rund 5 pmol g, unabhingig vom Trock-
nungsprogramm. Wie Kiefernkern ist auch Fichte nur wenig permeabel (Polaczek 1980),
damit unterstiitzen auch diese Ergebnisse die Uberlegung, dass die Durchlissigkeit einen
entscheidenden Einfluss auf den Grad des Fettsdureabbaus und damit die Menge der ent-
stehenden Aldehyde hat.
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Neben Terpenen und Aldehyden wurden von Kiefern- und Fichtenschnittholz in gerin-
gen Mengen weitere Substanzen abgegeben, und zwar hauptséchlich Alkohole, Ketone
und Alkane. Zum uberwiegenden Teil stammen diese Verbindungen wie die Aldehyde aus
dem Fettsdureabbau und traten entsprechend in héherem Mal3e in den Emissionen von Kie-
fernsplint als von Kiefernkern auf.

Fur Kiefer und Fichte aus allen im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Trocknungen
konnte keine Abh&ngigkeit zwischen der Zusammensetzung der Emissionen nach Anteilen
der wichtigsten Substanzklassen und dem Trocknungsprogramm oder der Trocknungsme-
thode festgestellt werden. Die Gesamt-VOC-Emissionen von Kernholz setzten sich sehr
konstant aus einem Anteil von mindestens 98 % Terpenen zusammen. Fir Splintholz erga-
ben sich relativ variable Terpen- und Aldehydanteile, wobei die Unterschiede hauptséch-
lich durch das Probenalter bedingt waren, d. h. der Aldehydanteil stieg mit zunehmendem
Probenalter. Die Ausnahme bildete die Freilufttrocknung, hier bestanden auch die Gesamt-
VOC-Emissionen des Splintholzes zum Prifstart zu 97 % aus Terpenen, dieser Wert sank
nach 9 Monaten nur um rund 10 %. Sofern grélRere Mengen von Verbindungen einer Sub-
stanzklasse freigesetzt wurden, erweiterte sich die Anzahl der verschiedenen Einzelverbin-
dungen, die fur diese Substanzklasse nachgewiesen werden konnten. Es wurden keine
Verbindungen mit krebserzeugender Wirkung oder Verdacht auf krebserzeugende Wir-
kung detektiert.

Fur Fichtenschnittholz wurden im Wesentlichen &hnliche Beobachtungen hinsichtlich
Einfluss der Trocknungstemperatur und Zusammensetzung der Emissionen wie flr Kiefer
gemacht, jedoch setzte Fichte mit Gesamt-VOC-Emissionen von héchstens 270 pg m™ an
Tag 1 und 60 pg m™ an Tag 28 erheblich geringere Mengen fliichtiger Verbindungen frei
als Kiefer. Da auch nach Hochtemperaturtrocknung keine unerwinschten Substanzen in
den Emissionen auftraten, wurde der Fokus der weiteren Untersuchungen auf Kiefer ge-
legt.

Neben den Frischluft-Ablufttrocknungen bei unterschiedlichen Temperaturen wurden
exemplarisch Emissionstests an Kiefernschnittholz aus Heil3dampf-Vakuumtrocknung
und Freilufttrocknung durchgefiihrt. Fir die Splintproben aus der HeilRdampf-
Vakuumtrocknung ergaben sich um mehr als die Halfte reduzierte Aldehydemissionen
gegenuber Zwillingsproben aus denselben Brettern, die zum Vergleich im Frischluft-
Abluft-Verfahren getrocknet wurden. Ursache ist wahrscheinlich der verminderte Luftzu-
tritt gegeniber konventioneller Trocknung.

Die Splintproben aus HeiRdampf-Vakuumtrocknung emittierten héchstens 140 ug m™
Aldehyde an Tag 4 und im Mittel 110 pg m™ Aldehyde an Tag 42. Die Aldehydemissionen
aller Kernholzproben betrugen maximal rund 20 ug m™. Die Hohe der Terpenemissionen
unterschied sich weder fiir Kern- noch fiir Splintholz in Abhangigkeit von der Trock-
nungsmethode.

Nach Freilufttrocknung wurden an Kern- und Splintholz um ca. den Faktor 10 niedrige-
re Aldehydemissionen als in den Produktemissionen von Kiefer aus den vier mit unter-
schiedlichen Temperaturen ausgefuhrten Frischluft-Ablufttrocknungen detektiert, d. h.
maximal 8 pg m™ (Kern) bzw. 25 pg m™ (Splint). Die freiluftgetrockneten Bretter stamm-
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ten aus der gleichen Region und wurden am selben Tag wie die als Referenz dienenden
Proben eingeschnitten. Die HOhe der Terpenemissionen der freiluftgetrockneten Proben
war im Vergleich mit den Referenzproben zu Prufstart &hnlich, jedoch klangen die Werte
erheblich langsamer ab. Wahrend die Frischluft-Abluft-getrockneten Kernproben nach 133
Tagen weniger als 1000 pg m™ (Kern) bzw. 100 pg m™ (Splint) Terpene abgaben, setzten
die freiluftgetrockneten Proben nach 196 Tagen noch 1480 ug m™ (Kern) bzw. 60 pug m™
(Splint) frei. Grinde fur die geringen Aldehydemissionen sind vermutlich der geringer
Temperatureintrag im Vergleich zur technischen Trocknung und der lange Trocknungs-
bzw. Lagerzeitraum von 30 Monaten, da Fettsduren bei Luftzutritt auch ohne Einwirkung
von erhohten Temperaturen langsam in fliichtige Verbindungen zersetzt werden, die aus
dem Holz austreten.

Somit bieten die HeiRdampf-Vakuumtrocknung und die Freilufttrocknung gegenuber
der Frischluft-Ablufttrocknung Mdglichkeiten zur Reduktion der Aldehydemissionen von
Kiefernsplintholz. Bei der Heilldampf-Vakuumtrocknung bzw. Vakuumtrocknung generell
handelt es sich um ein Verfahren, das in in bezug auf Nadelschnittholz bevorzugt fir grofie
Dimensionen verwendet wird, die damit erheblich schneller getrocknet werden kénnen als
in Frischluft-Abluft-Anlagen. Wird jedoch vorwiegend Brettware getrocknet, ist aufgrund
der nur geringfiigig verkurzten Trocknungszeiten und den héheren Investitionskosten ge-
genlber Frischluft-Abluft-Kammern ein wirtschaftlicher Betrieb in der Regel nicht gege-
ben (Tribswetter 2006). Die Freilufttrocknung erscheint aufgrund des grof3en Platzbedarfs,
der hohen Kapitalbindung durch die langen Trocknungszeiten und der Gefahr von Bl&ue-
pilzbefall ungeeignet flr die industrielle Schnittholzproduktion. Ferner kdnnen mit den
genannten Verfahren ausschlielich die Emissionen von Aldehyden und anderen reaktiv
gebildeten Verbindungen gesenkt werden, wahrend die Terpenemissionen im wesentlichen
unbeeinflusst bleiben (HeiBdampf-Vakuumtrocknung) bzw. sogar erheblich langsamer
abklingen als nach Trocknungen mit Temperatureintrag (Freiufttrocknung).

Damit sind die Mdglichkeiten, die Produktemissionen uber die Holztrocknung zu beein-
flussen, sehr begrenzt. Hohere Trocknungstemperaturen bei der Frischluft-Ablufttrocknung
kdnnten eingesetzt werden, um die hohen Anfangsemissionen von Terpenen und Aldehy-
den unmittelbar nach der Trocknung zu vermeiden, z. B. wenn keine l&ngeren Lagerzeiten
zu erwarten sind.

Den eigenen Ergebnissen zufolge ist auch bei einer Trocknungstemperatur von 115 °C
nicht mit der Bildung unerwiinschter Abbauprodukte wie Furfural zu rechnen. Ferner sind
HT-Trocknung bzw. Trocknungen bei erhdhten Temperaturen durch die stark verkirzten
Trockenzeiten wirtschaftlicher als Trocknungen bei Standardtemperaturen (Salin 2001).
Jedoch sind hohe Trocknungstemperaturen offenbar nicht geeignet, die Terpenemissionen
von Kiefernkernholz erheblich zu reduzieren. Vermutlich hemmt die geringe Permeabilitét
des Kerns die Austragung von Terpenen wahrend der Trocknung, so dass die Produktemis-
sionen in der Regel hoch sind und lange anhalten. Englund und Nussbaum (2000) stellten
fest, dass wahrend der Frischluft-Ablufttrocknung bei 110 °C maximal 50 % des Terpen-
gehalts aus Kiefernkernproben entwichen. Es wurden keine Produktemissionsmessungen
durchgefihrt, und aus dem Gehalt einer Verbindung kann nicht auf die Hohe ihrer Emissi-
onen geschlossen werden (Englund 1999), daher sind die Terpenemissionen des
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getrockneten Holzes aus diesem Wert nicht ableitbar. Im Vergleich gaben die bei maximal
115 °C (HT-Trocknung) getrockneten Proben aus den eigenen Versuchen Terpenemissio-
nen von gemittelt 3100 pg m™ an Priiftag 1 und 2000 pg m™ an Priiftag 28 ab. Daraus kann
unter Umsténden abgeschéatzt werden, dass zur Erzeugung ermissionsarmer Kernproben
weitaus mehr als 50 % des Terpengehalts entfernt werden mdissten. Hierbei ist jedoch un-
bedingt zu beachten, dass von ahnlich hohen Terpengehalten der ungetrockneten Proben
aus den eigenen Versuchen und denen von Englund und Nussbaum (2000) ausgegangen
wird. Da die Terpengehalte erheblich zwischen verschiedenen Baumen und verschiedenen
Bereichen im Stamm schwanken koénnen (s. u.), ist diese Annahme unter Umstdnden
falsch.

Aufgrund der Undurchl&ssigkeit des Kernholzes ergeben sich somit keine Erfolg ver-
sprechenden Ansétze zur schnellen und deutlichen Reduktion der Terpenemissionen durch
Verringerung des Terpengehalts. Insgesamt bieten sich fir Nadelschnittholz wenig verfah-
renstechnische Ansdtze zur Emissionsminderung der Produkte. Mdglicherweise konnte
durch die Lagerung Einfluss auf die Aldehydemissionen genommen werden. In For-
schungsarbeiten zu Rohstoffen fir die Zellstoffproduktion wurde fir Fichtenrundholz ge-
zeigt, dass nach zehnmonatiger, trockener Lagerung der Fettsduregehalt, wahrscheinlich
durch oxidativen Abbau, auf ein Drittel der urspriinglichen Menge sank (Assarsson et al.
1963). Dabei ist Sauerstoffzutritt durch Abtrocknung des Materials fiir die Oxidation er-
forderlich, wéhrend sommerliche Temperaturen beschleunigend wirken (Assarsson und
Akerlund 1967). Ubertragen auf die Produktion von Kiefernschnittholz ergibt sich daraus
jedoch eine lange Zeitspanne, in der die Holzfeuchte des Splints im Stamm zwischen 20 %
und 120 % betréagt, so dass ein Befall mit Blauepilzen wahrscheinlich ist, sofern die Tem-
peraturen nicht unter -3 °C liegen (Schmidt 2006). Da Blauebefall in der Regel flr Schnitt-
holz unerwiinscht ist, ist ein derartiges VVorgehen nicht praktikabel, zumal keine Einfluss-
maoglichkeiten auf den Terpengehalt bestehen.

Einen anderen Ansatz bietet moglicherweise die Sortierung, bei der das Material durch
Trennung in Kern- und Splintholz vereinheitlicht werden kann und durch Erfassung von
Asten, Harzgallen und verkienten Bereichen Bretter mit mutmaglich hohen Terpenemissi-
onen ausgeschleust werden konnen. Zu diesem Zweck sind optische Scanner oder Ront-
genscanner geeignet. Jedoch kann Schnittholz auch ohne sichtbare bzw. strukturelle Ab-
weichungen hohe Terpenemissionen aufweisen, daher ware es von Vorteil, eine Methode
zur Abschétzung des Harzgehaltes zur Verfligung zu haben. Da Monoterpene in einem
festen Anteil von ca. 25 % bis 30 % zu den nichtflichtigen Harzbestandteilen auftreten
(Stromvall und Petersson 2000), kénnte vermutlich eine Korrelation zwischen beiden Gro-
Ren etabliert werden. Zwar ist aus dem Harz- bzw. Monoterpengehalt nicht die tatsdchliche
Hohe von Terpenemissionen bestimmbar, allerdings kann von einem hohen Gehalt prinzi-
piell auf hohe Emissionen geschlossen werden.

Nahinfrarot (NIR)-Spektroskopie wird in der Holzbearbeitung zur Qualitatskontrolle,
z. B. zur Vorhersage mechanischer Festigkeiten genutzt. Nach So et al. (2004) sind auch
Kalibrierungen des NIR-Systems auf den Extraktstoffgehalt von Holz mdglich. Jedoch ist
zu bedenken, dass NIR-Spektroskopie ausschliel3lich Informationen ber die Materialober-
flache liefert. Da der Extraktstoffgehalt insbesondere von Kiefer bereits in kleinen
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Regionen sehr variabel sein kann und zudem Diffusion fur die Emissionen eine zentrale
Rolle spielt, ist NIR-Spektroskopie vermutlich weniger gut zur Erkennung hochemittieren-
den Schnittholzes geeignet. Tomppo et al. (2010) untersuchten Impedanzspektroskopie als
potentielle Methode zur Qualitatskontrolle von Kiefernholz. Dabei konnten fiir Kernholz
Korrelationen zum Gehalt an Harzsauren aufgestellt werden. Uber eine weitere Korrelation
konnte moglicherweise von Ergebnissen aus Impedanzmessungen auf die Menge an Mono-
terpenen im Holz geschlossen werden. Im Unterschied zu NIR-Messungen wird durch Im-
pedanzspektroskopie nicht nur die Probenoberflache, sondern der gesamte Probenquer-
schnitt erfasst. Bisher wird das Verfahren jedoch ausschlieflich im Labor an kleinen
Proben angewendet.

Fur die vier mit unterschiedlichen Temperaturen ausgefiihrten Frischluft-
Ablufttrocknungen von Kiefernschnittholz sollte vergleichbares Probenmaterial erzeugt
werden. Jedoch zeigte sich fir die Terpenemissionen durch Abweichungen in der Emissi-
onshohe und im Abklingverhalten von Kern- als auch Splintproben, dass diese Anforde-
rung nicht durchgéngig erfillt wurde. Beispielsweise wurde beobachtet, dass die Terpene-
missionen von HT-getrockneten Proben zwar typischerweise sehr langsam abklangen
(flacher Kurvenverlauf), jedoch deutlich hohere absolute Werte aufwiesen als die Ver-
gleichsmessungen, was auf unterschiedlich hohe Ausgangsterpengehalte hindeutet. Als
Grund sind im Holzinneren verborgene Harztaschen, Aste, verkiente Bereiche bzw. Berei-
che mit hoherem Harzgehalt zu sehen, so dass sich bereits fiir verschiedene Abschnitte
eines zwei Meter langen Bretts unterschiedlich hohe Terpenemissionen ergeben kdnnen.

Fur die Aldehydemissionen wurden keine derartigen Abweichungen beobachtet. Nach
Piispanen und Saranpad (2002) konnten keine signifikanten Unterschiede in den Fettgehal-
ten in Abhdngigkeit von der Stammhohe festgestellt werden. Freie Fettsduren und Trigly-
ceride liegen im Splint in den Parenchymzellen und im Kern im Gewebe verteilt vor. Da-
mit ist ihre Verteilung im Holz deutlich homogener als die der Monoterpene.

Neben zufélligen bestehen auch ,,regelmaRige” Abweichungen des Harzgehalts in Ab-
h&ngigkeit von der Lage im Stamm (Back und Ekman 2000b). Unterschiedliche Harz-
bzw. Monoterpengehalte sind fiur Kern- und Splintholz zu beobachten sowie langs der
Stammachse (Sjostrom 1993). Entsprechend wurden fir Kernholzproben aus den unteren
Stammabschnitten hohere Terpenemissionen ermittelt als fur Kernproben aus den oberen
Stammabschnitten, und generell fiir Kernholzproben héhere Terpenemissionen als fur
Splintholzproben.

Dartiber hinaus kdnnen zwischen den Extraktstoffgehalten verschiedener Kiefernindivi-
duen erhebliche Unterschiede bestehen, und zwar durch genetische Unterschiede als auch
Standortbedingungen (Tobolski und Hanover 1971, Hiltunen et al. 1975, Saranp&4 und
Nyberg 1987b). Fir Kern- und Splintproben ergaben sich insbesondere unterschiedlich
hohe Aldehydemissionen zwischen den A- und den B-Proben, die jeweils aus Holz von
verschiedenen Stdammen zusammengesetzt waren. In den Versuchsreihen zum Einfluss von
Prufbedingungen auf die Produktemissionen wurden 2- bis 3-fach hohere Terpenemissio-
nen (Kern) bei gleichzeitig halb so grol3en Aldehydemissionen (Splint) fir Proben aus zwei
verschiedenen Kiefernstammen festgestellt. Beide Stdmme hatten ein dhnliches Alter,
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kamen aus dem gleichen Kreisforst (Herzogtum Lauenburg, Schleswig-Holstein), wurden
in einem Abstand von weniger als acht Wochen im Winter eingeschlagen und zusammen
eingeschnitten, getrocknet und zu Proben aufgearbeitet.

Aus den Beobachtungen kann geschlossen werden, dass bei Emissionspriifungen von
Kiefernvollholzprodukten grof3e Sorgfalt auf Auswahl und Zusammenstellung der Proben
gelegt werden muss, um reprasentative Ergebnisse z. B. flr eine Charge zu erhalten. Auch
Uhde und Schulz (2008) weisen darauf hin, dass aufgrund der grof3en nattrlichen Schwan-
kungen die Qualitatskontrolle von Kiefernvollholzprodukten im Rahmen der Einhaltung
von Emissionsgrenzwerten schwierig ist und weiterer Diskussionsbedarf besteht.

Der zweite Schwerpunkt der Arbeit bestand aus der Untersuchung des Einflusses von
Prufparametern auf die Produktemissionen von Kiefernschnittholz. Dazu wurden in
einer Frischluft-Abluftkammer mit einem Standardprogramm getrocknete Kiefernbretter
zu homogenisierten Proben (s. u.) aus reinem Kern- bzw. Splintholz mit gehobelter Ober-
flache verarbeitet. Eine Probenserie wurde bei variierten klimatischen Parametern
(Temperatur, relative Luftfeuchte und Luftgeschwindigkeit) getestet, die andere Serie
untereinander vergleichbarer Proben wurde mit verschiedenen Kammerbeladungsgra-
den und Luftwechselraten geprdft.

Fur die Versuchsreihen zu Einflissen von Prifbedingungen auf die Produktemissionen
von Kiefer sollte die Vergleichbarkeit der Proben verbessert werden. Dies erfolgte, in-
dem je Versuchsreihe ausschlieflich Material von einem Stamm verwendet wurde, das
ferner in zahlreiche kleine Prifkorper geschnitten wurde. Jede Probe bestand aus einer
Kombination von Prifkorpern, die anteilig aus allen Bereichen und allen Brettern des
Stamms hervorgegangen waren. Doppelbestimmungen der Summe der Terpen- bzw. Alde-
hydemissionen an diesen Proben zeigten eine Abweichung um das maximal 1,5-fache, in
der Regel waren die Abweichungen jedoch deutlich niedriger. Die beobachtete hdhere
Abweichung zwischen Aldehydemissionen im Vergleich zu Terpenemissionen ist vermut-
lich darauf zurtckzufiihren, dass es sich bei Terpenen um primare, bei Aldehyden dagegen
um sekundére Emissionen handelt, die in mehreren Reaktionsschritten gebildet werden.

Von den getesteten klimatischen Parametern hatte die Temperatur die starksten Ein-
fluss auf die Terpenemissionen flr Kern und Splint. Fur Kernholz bestehen mdglicherwei-
se Uberproportionale Zusammenhange; bei hoher Temperatur wurde ferner ein Einfluss der
Luftgeschwindigkeit beobachtet, was darauf hindeutet, dass die Terpenfreisetzung Uber-
wiegend evaporationskontrolliert stattfindet (s. u.). Die Terpenemissionen der Splintproben
klangen regelmélig schneller ab als die von Kernproben, die unter gleichen Bedingungen
getestet wurden. Temperatur und relative Luftfeuchte beeinflussten die Aldehydemissio-
nen von Splintproben erheblich und in jeweils dhnlichem Umfang, wobei hthere Werte
hohere Aldehydemissionen nach sich zogen. Der Effekt der Temperatur beruht neben dem
Einfluss auf Dampfdruck und Diffusionskoeffizient vermutlich auch auf der beschleunig-
ten bzw. gehemmten reaktiven Bildung der Aldehyde. Der Einfluss der relativen Luft-
feuchte ist mutmalilich auf Wechselwirkungen zwischen den Wasser- und den Aldehydmo-
lekilen zurtickzufuhren. Eine verringerte Luftgeschwindigkeit fuhrte zu niedrigeren
Aldehydemissionen des Splints im Vergleich zu den Standardmessungen, maoglicherweise
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wegen geringerer Sauerstoffzufuhr. In Kombination mit variierter Temperatur oder variier-
ter relativer Luftfeuchte ergaben sich keine Veranderungen gegentber entsprechenden
Messungen bei Standardluftgeschwindigkeit. Die Aldehydemissionen der Kernproben wa-
ren zu gering, um deutliche Einfllsse der variierten Priifparameter zu erkennen.

Fur alle Splintproben dieser Versuchsreihe wurden im Prifungsverlauf ansteigende
bzw. ein Maximum durchlaufende Aldehydemissionen ermittelt, wobei hohere Tempe-
raturen oder relative Luftfeuchten ein héheres Maximum und einen schnelleren Anstieg
der Aldehydemissionen nach sich zogen als niedrigere Temperaturen bzw. relative Luft-
feuchten. Eine derartige Emissionscharakteristik wurde im Rahmen dieser Arbeit bei kei-
ner der anderen Proben beobachtet. Hingegen detektierten Makowski et al. (2005a) sowie
Makowski und Ohlmeyer (2006a, 2006b) regelméaRig Aldehydmaxima in den Emissionen
von OSB aus Kiefer, die unmittelbar nach dem Heil3pressen getestet wurden. Die eigenen
Emissionsmessungen an Kiefernschnittholz aus Frischluft-Ablufttrocknungen und Unter-
suchungen der Zusammensetzung der dabei auftretenden Prozessemissionen legten nahe,
dass bereits bei der technischen Trocknung die Aldehydbildung einsetzt und ihr Maximum
durchlduft, so dass wéhrend der Kammerprufung ausschlie3lich sinkende Aldehydkon-
zentrationen detektiert werden.

Die Proben mit steigenden Aldehydemissionen stammten von einem einzigen Baum
und wurden einer Frischluft-Ablufttrocknung bei Standardbedingungen (65 °C) unterzo-
gen. Moglicherweise bedingten Lagerdauer und -bedingungen des Stamms den Verlauf der
Aldehydemissionen. Daher sollte, auch im Hinblick auf die Lagerung als méglichem An-
satzpunkt zur Senkung der Aldehydemissionen, in weiteren Untersuchungen der Einfluss
der Lagerbedingungen auf die Aldehydemissionen ermittelt werden. Ergénzend sollte auch
der Gesamtfettsduregehalt nach verschiedenen Lagerungsarten und -zeitrdumen, die fur
Kiefernschnittholz relevant sind bzw. keinen Blauepilzbefall férdern, ermittelt werden, und
zwar unmittelbar vor und nach der technischen Trocknung und in verschiedenen Schichten
der Proben. Unmittelbar nach der Trocknung sollten l&ngerfristige Emissionstests am Holz
erfolgen.

Fur Tests mit Holzprodukten muss beachtet werden, dass Holz hygroskopisch ist, d. h.
seine Feuchte andert sich in Abhdngigkeit von der relativen Luftfeuchte und der Tempera-
tur der Umgebung, bis ein Gleichgewichtszustand (Gleichgewichtsfeuchte) erreicht ist.
Gleichzeitig wird dadurch bei Verwendung kleiner Priifkammern bzw. hoher Beladungs-
grade das Klima in der Prifkammer beeinflusst, da die vom Holz sorbierte Feuchte nicht
schnell genug nachgeliefert werden kann bzw. die vom Holz abgegebene Feuchte nicht
rasch genug aus der Kammer abtransportiert wird. Bei Bedingungen von 23 °C und 75 %
bzw. 25 % relativer Luftfeuchte stellt sich eine Gleichgewichtsholzfeuchte von gut 14 %
bzw. von knapp 5,5 % ein (Keylwerth und Noack 1964). Die fir Splint- bzw. Kernholz-
proben ermittelten Holzfeuchten lagen bei 10 % bzw. 12 %. Fir Splintholz wurden Phasen
von rund 2 bzw. 3 Tagen bestimmt, bis sich die Kammerfeuchte nach Einbringen der Pro-
ben erneut auf den Sollwert von 25 % bzw. 75 % relativer Luftfeuchte stabilisiert hatte.
Fur Kernholz ist aufgrund der geringeren Permeabilitat und des héheren Harzgehalts ver-
mutlich von langeren Zeitrdumen auszugehen, da die Feuchte langsamer abgegeben bzw.
aufgenommen wird.
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Das Kiefernschnittholz aus den vier verschiedenen Frischluft-Ablufttrocknungen mit
unterschiedlicher Temperaturfiihrung wies Holzfeuchten von 10 % bis 14 % auf, wahrend
die Gleichgewichtsfeuchte des Holzes bei Standardprifbedingungen von 23 °C und 50 %
relativer Luftfeuchte geringfligig Uber 9 % liegt. Damit kann insbesondere fir die relativ
feuchten Splintproben aus ST- und STplus-Trocknung von einer mehrtdgigen Phase mit
leicht erhdhter Kammerfeuchte ausgegangen werden. Eine erhohte relative Luftfeuchte
fordert die Freisetzung von Aldehyden, was sich mdglicherweise in den zu Priifbeginn
leicht erhéhten bzw. deutlich abklingenden Aldehydemissionen der ST- und STplus-
getrockneten Splintproben zeigt. Ferner hat die Holzfeuchte einen Einfluss auf die Perme-
abilitdt des Materials, nach Siau (1984) ist Nadelholz unter Faserséttigung in der Regel
umso durchléssiger, je niedriger die Holzfeuchte liegt. Damit kdnnen aus trockenerem
Holz leichter fliichtige Substanzen entweichen als aus feuchterem Holz. Somit tragt der
Einfluss der Holzfeuchte zur Variabilitdt der Emissionen von Holzprodukten bei, da zum
einen die Holzfeuchte fur verschiedene Chargen eines Produkts schwanken kann, zum an-
deren aber auch innerhalb einer Charge, z. B. einer Trockenkammerfullung, erhebliche
Unterschiede in der Holzfeuchte auftreten konnen.

Durch Variation von Beladungsgrad und Luftwechselrate wurden Prifungen mit kon-
stanter flachenspezifischer Luftdurchflussrate von g = 1 m® m? h™ unter verschiedenen
Konstellationen durchgefiihrt, auBerdem wurde mit unterschiedlichen flachenspezifischen
Luftdurchflussraten geprift. Nach Wolkoff (1998) wird die Freisetzung fliichtiger Verbin-
dungen von einem Material durch Evaporation von der Oberflache und durch Diffusion
aus dem Materialinneren bzw. eine Kombination dieser Mechanismen bestimmt, wobei die
Anteile sich Uber die Zeit andern kénnen. Flr porose, trockene Bauprodukte wird von pro-
portionalen Zusammenh&ngen zwischen Beladungsgrad, d. h. emittierender Probenoberfla-
che, Luftwechselrate (umgekehrte Proportionalitit) und Prifkammerkonzentration ausge-
gangen (ECA 1997a, Jann et al. 1999), da es sich in der Regel um Emissionen handelt, die
uberwiegend diffusionskontrolliert freigesetzt werden (Woolfenden 2009). Mit den propor-
tionalen Beziehungen kann berechnet werden, wie sich die Emissionen bei Variation der
genannten Parameter veréndern. Beispiele fur die evaporationskontrollierte Freisetzung
von Emissionen sind trocknende Lacke oder Beizen.

Die Terpen- und Aldehydemissionen der Splintholzproben verhielten sich fur alle getes-
teten Variationen von Beladungsgrad und Luftwechselrate sehr genau wie nach den Be-
rechnungen erwartet. D. h. bei verschiedenen Priifungen, die mit einer flachenspezifischen
Luftdurchflussrate von 1 m®> m? h™ bei jeweils unterschiedlichen Beladungsgraden und
Luftwechselraten durchgefiihrt wurden, anderte sich weder die H6he der Terpen- noch der
Aldehydemissionen. Fur Standardbeladungsgrad in Kombination mit niedriger bzw. hoher
Luftwechselrate ergaben sich proportional erhohte bzw. gesenkte Terpen- und Aldehyde-
missionen. Fir niedrigen Beladungsgrad mit hoher Luftwechselrate folgten die Terpen-
und Aldehydemissionen einem proportionalen und multiplikativen Zusammenhang. Bei
Kernproben konnten diese Zusammenh&nge hingegen nicht bestétigt werden.

Damit folgten weder die Terpen- noch die Aldehydemissionen der Kernholzproben den
erwarteten proportionalen Zusammenhangen, woraus geschlossen werden kann, dass die
Freisetzung dieser Verbindungen nicht Uberwiegend diffusionskontrolliert, sondern in
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erster Linie evaporationskontrolliert erfolgte. Diese Riickschliisse werden unterstiitzt von
den Ergebnissen aus Emissionstests bei 30 °C und gleichzeitig verringerter Luftgeschwin-
digkeit. Dabei wurden von Kernproben nur halb so groRe Terpenkonzentrationen abgege-
ben wie bei der Prifung mit 30 °C und Standardluftgeschwindigkeit. Eine Abhangigkeit
der Emissionshthe von der Luftgeschwindigkeit ist jedoch ein eindeutiger Hinwies auf
evaporationsdominierte Emissionen (Wolkoff 1998, Knudsen et al. 1999, Topp et al.
2001). Ferner wurde ein Effekt der Temperatur auf die Wirkung der Luftgeschwindigkeit
beobachtet, d. h. bei hoher Temperatur hatte eine niedrige Luftgeschwindigkeit einen gro-
Reren Einfluss auf die Hohe der Terpenemissionen als bei geringer Temperatur.

Auch nach Fechter et al. (2006) sind die Emissionen von Terpenen aus hochemittieren-
dem Kiefernvollholz vorwiegend evaporationskontrolliert. Vermutlich aufgrund des erheb-
lichen Terpenreserviors im Material erfolgt die Diffusion in der Probe bzw. zur Proben-
oberflache schneller als die Freisetzung der Terpenmolekiile an der Probenoberflache
durch Evaporation, so dass ein vergleichbarer Effekt wie bei einer nassen Oberflache ent-
steht und die Verdunstung den Engpass darstellt.

Sinkt im Laufe der Zeit der Terpengehalt von Kernholz, ist es vorstellbar, dass die Ter-
penfreisetzung zunehmend durch die Diffusion im Probeninneren begrenzt wird. Daher
sollte in Langzeitversuchen (mit unterschiedlichen flachenspezifischen Luftdurchflussra-
ten, erzielt durch variierte Luftwechselraten bei ansonsten konstanten Priifparametern, oder
bei konstanten flachenspezifischen Luftdurchflussraten und unterschiedlichen Luftge-
schwindigkeiten) untersucht werden, ob bzw. gegebenenfalls wann der Ubergang von der
evaporations- zur diffusionsdominierten Terpenfreisetzung stattfindet. Neben den Terpe-
nemissionen weichen auch die sehr niedrigen Aldehydemissionen des Kernholzes von den
proportionalen Zusammenhdangen ab. Wie durch Bestimmung des Gesamtfettsduregehaltes
gezeigt werden konnte, findet ein Fettsdureabbau bei Kernholz fast ausschliel3lich an der
Probenoberflache statt. Daher erfolgt nahezu keine Diffusion von Aldehyden aus dem Pro-
beninneren.

Prufungen von evaporationsdominiert emittierenden Materialien werden als problema-
tisch eingestuft, da die Evaporation sehr stark von den Prifparametern beeinflusst wird.
Deshalb zeigen bereits kleine Abweichungen von den Sollwerten wie z. B. inhomogene
Luftgeschwindigkeiten an der Probenoberflache, die fir kleine Prifkammern hdufig zu
beobachten sind, deutliche Auswirkungen auf die Hohe der Emissionen. Entsprechend ver-
schlechtert sich die Reproduzierbarkeit und auch die Vergleichbarkeit von Ergebnissen, die
in verschiedenen Labors ermittelt wurden. Es ist daher nicht sinnvoll, Emissionsmessungen
an rein evaporationskontrolliert emittierenden Materialien wie trocknenden Anstrichen
vorzunehmen (Woolfenden 2009). Fir Emissionsmessungen an Kiefernkernholz, dessen
Terpenfreisetzung vermutlich zu einem Uberwiegenden Teil, aber nicht ausschliellich eva-
porationskontrolliert ist, ergeben sich wahrscheinlich weniger drastische Folgen. In den
eigenen Langzeitversuchen an Kernproben, die mit unterschiedlichen Temperaturpro-
grammen getrocknet worden waren, wurde beobachtet, dass die Terpenemissionen weniger
gleichmaRig abklangen und die Kurvenanpassung entsprechend schlechtere Ergebnisse
lieferte als bei den entsprechenden Splintproben. Die unter Standardbestimmungen durch-
gefiihrten Doppelbestimmungen, die als Referenz fir die Untersuchungen zum Einfluss
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unterschiedlicher klimatischer Parameter dienten, zeigten fiir das Kernprobenpaar hohere
Abweichungen als fir das Splintprobenpaar. Méglicherweise kénnen die genannten Effek-
te auf die Uberwiegend oder zu einem betréchtlichen Teil evaporationskontrollierte Ter-
penfreisetzung zuriickgefuhrt werden. Damit kann der Freisetzungsmechanismus fllichtiger
Verbindungen aus Kernholz ebenfalls zur Variation der Ergebnisse von Emissionsmessun-
gen an Kiefernvollholz beitragen. Dies ist besonders vor dem Hintergrund einer tblichen
Schwankungsbreite von + 50 % (Variationskoeffizient) (Oppl 2008) zwischen den Ergeb-
nissen unterschiedlicher Labors kritisch zu sehen.

Schnelltestmethoden werden im Rahmen der laufenden Produktionskontrolle oder der
Produktentwicklung zur zeitnahen Ermittlung der VOC-Emissionen eines Materials bzw.
Produkts benotigt. Wahrend Kammerprifungen in der Regel einen Zeitraum von vier Wo-
chen umfassen, sollten Schnelltests idealer Weise innerhalb weniger Stunden Ergebnisse
liefern.

In der vorliegenden Arbeit wurden Tests mit Thermoextraktion und Gasanalyse nach
EN 717 Teil 2 (1995) in leicht modifizierter Form durchgefiihrt. Dabei lieferte die Gasana-
lyse bei 30 °C im Vergleich zu Thermoextraktion bei 25 °C oder 60 °C und Gasanalyse bei
60 °C die beste Reproduzierbarkeit und die besten Ubereinstimmungen mit Werten, die in
Referenzmessungen in Prifkammern durchgefuhrt wurden. Die Grinde hierfur sind zum
einen die wesentlich grofiere und damit reprasentativere Probenoberfldche im Unterschied
zur Thermoextraktion und zum anderen die relativ niedrige Temperatur, durch die die Gas-
analyseergebnisse in derselben GroRenordnung wie die der Kammerprufungen liegen und
keine Uberbewertung der Aldehydemissionen erfolgt.

Weitere Tests sind jedoch notwendig, um die erforderlichen Korrelationen mit Kam-
mermessungen zu erstellen. Bisher ergaben sich fiir Terpenemissionen bessere Uberein-
stimmungen der Gasanalysewerte mit Ergebnissen vom Beginn der Kammerprifungen,
wahrend fir Aldehydemissionen eine héhere Ubereinstimmung mit Ergebnissen vom Ende
der Kammerprifungen beobachtet wurde.

Gasanalysetests an frisch produzierten, hohe Terpen- oder Aldehydmengen freisetzen-
den Proben ergeben vermutlich weniger gute Ubereinstimmungen mit Kammerpriifungen
als Tests an niedriger emittierenden bzw. &lteren Proben. Grinde hierfur sind die schlech-
tere Reproduzierbarkeit von Messungen uberwiegend evaporationskontrolliert freigesetzter
Emissionen (Terpene aus Kernholz) sowie die zeitabhéngige, reaktive Bildung der Alde-
hyde, die unter Umsténden in zun&chst steigenden Emissionen resultiert.

Hinsichtlich einer moglichen Nutzung im industriellen Produktionsprozess ist positiv zu
sehen, dass die bendtigte Anlage kommerziell erhéltlich, einfach zu bedienen und mit ge-
ringem Aufwand fir die Luftprobennahme auf Tenax TA-geflllte R6hrchen umzuristen
ist. Die Probenvorbereitung erfordert ausschlie3lich den Zuschnitt auf Mal3 und das Abkle-
ben der Kanten. Ein Nachteil ist jedoch die benotigte Analytik, da GC-MS- bzw. GC-FID-
Anlagen neben hohen Anschaffungskosten auch relativ hohe Kosten fiir Betrieb und In-
standhaltung nach sich ziehen und intensiv geschultes Personal erfordern.
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Aus den Untersuchungen dieser Arbeit kann als Fazit gezogen werden, dass durch tech-
nische Trocknungen insbesondere die Terpenemissionen von Kiefernschnittholz nicht in
dem Malle gesenkt werden konnen, wie es im Hinblick auf Grenzwerte von Bewer-
tungsschemata wunschenswert wére. Es erscheint daher sinnvoller, durch Sortierung po-
tentiell hochemittierende Bretter oder Kanteln auszuschleusen und Anwendungen im Aus-
senbau zuzufiihren. Dieses VVorgehen hatte als weiteren Vorteil eine VergleichmaRigung
des sehr inhomogenen Materials zur Folge, so dass fiur aussagekréftige Ergebnisse tiber die
Produktemissionen z. B. einer Charge getrockneten Schnittholzes weniger Emissionsmes-
sungen erforderlich wéaren. Bei der Bewertung der Ergebnisse von Emissionspriifungen
sollte beachtet werden, dass die vorwiegend evaporationskontrollierten Terpenemissionen
aus Kernholz moglicherweise mit schlechterer Reproduzierbarkeit zu bestimmen sind als
die diffusionskontrolliert freigesetzten Emissionen von Splintholz. Zur schnellen Bestim-
mung von Produktemissionen wurden mit der Gasanalysemethode bei niedrigen Tempera-
turen Ergebnisse in guter Ubereinstimmung mit Werten aus Kammerpriifungen ermittelt.
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10 Zusammenfassung

Kiefer (Pinus sylvestris) und Fichte (Picea abies) zahlen zu den wichtigsten Wirt-
schaftsbaumarten Deutschlands bzw. Mittel- und Nordosteuropas und werden unter ande-
rem zur Produktion von Mdbeln und Bauprodukten eingesetzt. Beide Holzer enthalten im
Vergleich zu anderen einheimischen Arten relativ viele Extraktstoffe, die direkt oder nach
Abbaureaktionen als flichtige Substanzen (volatile organic compounds, VOCs) an die
Umgebung abgegeben werden kdnnen. Da im Hinblick auf Emissionen zunehmend Anfor-
derungen an Bauprodukte und Produkte fir Innenrdume gestellt werden (vgl. europdische
Bauproduktenrichtlinie oder verschiedene nationale Gutesiegel), sind Kenntnisse Uber
Emissionseigenschaften sowie deren Beeinflussung von groflem Interesse, um die breite
Verwendung von Kiefern- und Fichtenholz weiterhin zu gewéhrleisten. Schwerpunkte der
vorliegenden Arbeit sind Untersuchungen zum Einfluss der technischen Trocknung auf die
Produktemissionen von Kiefern- und Fichtenschnittholz und zum Einfluss der Prifbedin-
gungen auf die Produktemissionen von Kiefernholz.

Getestet wurde der Einfluss von vier verschiedenen Frischluft-Ablufttrocknungen
mit Temperaturen von 45 °C bis 115 °C auf die Hohe und Zusammensetzung der Pro-
duktemissionen von Kiefernkern- und Kiefernsplintholzproben. Die Emissionstests
dieser und aller anderen Produktemissionsmessungen in dieser Arbeit fanden in Priifkam-
mern fur eine Dauer von mindestens 28 Tagen statt. Zur qualitativen und quantitativen
Bestimmung wurden die abgegebenen Verbindungen auf Tenax TA adsorbiert und mittels
TD-GC-MS analysiert. Die am haufigsten detektierten VVerbindungen waren Monoterpene
und aliphatische Aldehyde, in deutlich geringeren Mengen wurden Alkohole, Alkane, Ke-
tone, Sesquiterpene sowie Benzaldehyd und Hexanséure gefunden.

Kernholzproben aus Niedrig- und Standardtemperaturtrocknung (NT- bzw. ST-
Trocknung) setzten im Verlauf der Emissionsprifungen zunéchst deutlich groRere Ter-
penmengen als Kernproben aus Standardtemperaturtrocknung mit erhéhter Endtemperatur
bzw. aus Hochtemperaturtrocknung (STplus- bzw. HT-Trocknung) frei. Die hoheren Ter-
penemissionen klangen jedoch deutlich schneller ab als die niedrigen (Faktor 2,4 im Ver-
gleich zu 1,6 nach 28 Tagen), so dass es zu einer Angleichung der Werte kam. Die Proben
aus NT- und ST-Trocknung setzten gemittelt 6860 pg m* Terpene an Tag 1 und
2920 pg m™ an Tag 28 frei. Proben aus STplus- und HT-Trocknung emittierten an Tag 1
im Mittel 3130 pg m™ und 1990 ug m™ an Tag 28. Die Aldehydemissionen aller Kernpro-
ben lagen an Tag 1 bei rund 10 pg m™ bis 70 ug m™ aliphatischen Aldehyden, zu Priifung-
sende wurden maximal 30 pg m™ freigesetzt. Proben aus NT- und ST-Trocknung setzten
tendenziell hohere Aldehydemissionen frei als durch STplus- und HT-Trocknung getrock-
nete Proben.

Splintholzproben aus der NT-Trocknung setzten in der Regel hohere Terpenemissio-
nen (im Mittel 2080 pg m™ an Tag 1) frei als die Splintproben aus den iibrigen Trocknun-
gen (200 pg m™ bis 1120 ug m™ an Tag 1). An Tag 28 emittierten alle Proben weniger als
500 ug m™ bzw. minimal 40 pg m™. Damit sanken die Terpenemissionen der Splintproben
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erheblich schneller als die der Kernproben (Abklingfaktor 5,6 nach 28 Tagen). Splintpro-
ben aus NT- und ST-Trocknung emittierten in der Regel hohere Aldehydmengen mit
400 pg m™ an Tag 1 und 190 ug m™ an Tag 28 als Splintproben aus STplus- und HT-
Trocknungen mit 190 pg m™ an Tag 1 und 100 ug m™ an Tag 28.

Unterschiede zwischen oberem und unterem Stammbereich wurden ausschlieBlich fur
die Terpenemissionen aus Kernholz beobachtet, dabei setzten Proben aus dem unteren Be-
reich etwas groRere Mengen frei als Proben aus dem oberen Bereich. Die am hdufigsten
detektierten Substanzen waren a-Pinen, 3-Caren und B-Pinen (Monoterpene) sowie Hex-
anal und Pentanal (aliphatische Aldehyde). Bei allen Kernholzproben betrug der Anteil
der Terpene an den Gesamt-VOC-Emissionen konstant 98 % bis 99 %. Hingegen sank der
Anteil der Terpene an den Splintholzemissionen in der Regel im Verlauf der Prifung, wéh-
rend der Prozentsatz der Aldehyde stieg. Andere Verbindungen wie Alkohole, Ketone und
Alkane machten zum Teil Uber 10 % der Splintemissionen aus.

Mit Ausnahme der freiluftgetrockneten Kiefernproben (FL-Trocknung, s. u.) war die
Zusammensetzung nach Einzelsubstanzen und nach den prozentualen Anteilen der Sub-
stanzklassen in den Produktemissionen aller getesteten Kiefernproben vergleichbar und
damit weitgehend unabhéngig von der Trocknungstemperatur und -methode.

An Proben aus dem oberen Stammbereich wurden die Emissionsmessungen bis mindes-
tens 133 Tage fortgefiihrt. Die Langzeitemissionen von Terpenen betrugen fir alle Kern-
proben weniger als 1000 pg m™ und fiir alle Splintproben weniger als 100 pg m™ nach 133
Tagen. Die Aldehydemissionen der Kernholzproben sanken tber 28 Tage hinaus wenig,
und blieben bei héchstens 20 pg m™ relativ konstant. Die Splintholzproben gaben nach
rund 130 Tagen maximal 140 pg m™ Aldehyde ab, wobei fiir die HT-getrocknete Probe
kein langerfristiges Abklingen festgestellt wurde. Alle Splintproben emittierten ab friihes-
tens dem 28. Priiftag Hexansaure in Mengen unter 20 pg m.

Die Langzeitterpenemissionen der Splintproben konnten gut mit einer vollstdndigen Po-
tenzfunktion beschrieben werden, bei den Kernproben wurde daneben ein doppelt-
exponentielles Modell zur Kurvenanpassung verwendet. Auf Basis der angepassten Funk-
tionen und Messdaten bis Priiftag 56 konnte flr Splintholzproben sehr genau die Hohe der
auf Priftag 56 folgenden Terpenemissionen vorhergesagt werden. Fir Kernholz lagen die
Vorhersagen in der Regel unter den gemessenen Werten. Mit Hilfe der jeweils angepassten
Funktion wurde die Abklinggeschwindigkeit ermittelt. Die Terpenemissionen der Kern-
proben sanken erst nach mehr als 14 Tagen (NT- und ST-Trocknung) bzw. nach mehr als
28 Tagen (HT-Trocknung) auf die Halfte ihres Ausgangswertes. Nach 133 Tagen wurden
noch rund 13 % bzw. 19 % freigesetzt. Hingegen emittierten alle Splintproben bereits nach
3 bis 14 Tagen weniger als 50 % und nach 133 Tagen einheitlich 3 % der Ausgangskon-
zentration.

Daraus folgt, dass die Terpenemissionen der Splintholzproben deutlich schneller sanken
als die der Kernproben. Ferner klangen bei den Kernholzproben die Emissionen der hoher
emittierenden Proben starker ab als die der niedriger emittierenden Proben, so dass sich die
Unterschiede zwischen den Proben im Prifungsverlauf verringerten.
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Verlauf und Hoéhe der Terpenemissionen einiger Proben deuteten auf unterschiedliche
Ausgangsterpengehalte hin. Somit wurde nur bedingt vergleichbares Probenmaterial her-
gestelit.

Fichtenholzproben aus vier unterschiedlichen Frischluft-Ablufttrocknungen mit
Trocknungstemperaturen von 45 °C bis 115 °C (gleiche Trocknungsprogramme wie fiir
Kiefer) wurden Uber einen Zeitraum von 28 Tagen emissionsgeprift. Alle Proben hatten
jeweils &hnlich hohe Kern- bzw. Splintholzanteile. Die Gesamt-VOC-Emissionen der Fich-
tenproben betrugen 100 pg m™ bis 270 pg m™ an Tag 1 und 10 ug m™ bis 60 pg m™ an
Tag 28 und lagen damit um den Faktor 10 bis 100 niedriger als die der Kiefernproben, die
mit den gleichen Programmen getrocknet wurden. Die Proben aus der NT-Tocknung setz-
ten um einen Faktor von 2 (3 Tage) bzw. 3 (28 Tage) hohere Konzentrationen frei als die
Proben aus der HT-Trocknung. Die Abklinggeschwindigkeit der Fichtenemissionen war
hoher als diejenige der Terpenemissionen von Kiefernsplint- und Kiefernkernholz. Rund
90 % der Gesamt-VOC-Emissionen von Fichte bestanden aus Terpenen. 90 % der Terpe-
nemissionen bestanden aus a-Pinen und B-Pinen. Die in den grofiten Mengen emittierten
Aldehyde waren Hexanal und Pentanal. Daneben wurden Toluol, 1-Butanol und Benzalde-
hyd in sehr geringen Mengen detektiert. Die Zusammensetzung der Emissionen &nderte
sich nicht in Abhangigkeit vom Trocknungsprogramm. Aufgrund der sehr geringen und
rasch sinkenden Produktemissionen wird fir Fichte kein dringender Bedarf an Methoden
zur Emissionsminderung fir notwendig erachtet.

Die Prozessemissionen der vier Frischluft-Ablufttrocknungen an Kiefer mit unter-
schiedlichen Temperaturprogrammen bestanden in aller Regel zu mindestens 90 % aus
Terpenen. Im Verlauf der Trocknungen stieg der Anteil der Aldehyde und der anderen
Substanzen, im wesentlichen Alkohole und Alkane, auf maximal 8 % bzw. 5 %.

An einem Teil des Probenmaterials wurde der Gehalt an freien Fettsduren und
Triglyceriden bestimmt. Dazu wurden Proben mit Petrolether extrahiert und die Extrakte
nach Derivatisierung per GC-FID analysiert. Literaturangaben entsprechend wurden fir
ungetrocknetes Kernholz liberwiegend freie Fettsauren (13,5 mg g™) und sehr geringe
Mengen an Triglyceriden (0,3 mg g™) ermittelt, wahrend fiir ungetrocknetes Splintholz die
Triglyceride Uberwogen (10,5 mg g™). Der vergleichsweise hohe Anteil freier Fettsauren
an der Probenoberflache der Splintproben wies auf einen Abbau der Triglyceride hin, die
vermutlich durch die mehrwochige Lagerung des Rundholzes bedingt war.

Ein Einfluss der Trocknungstemperatur wurde fir die Oberflache der Kernproben hin-
sichtlich der freien Fettsduren und flr den gesamten Probenquerschnitt der Splintproben im
Hinblick auf die Triglyceride beobachtet. Dabei hatten hohere Trocknungstemperaturen
niedrigere Gehalte zur Folge.

Die mittels molarer Konzentrationen von freien Fettsauren und Triglyceriden berechne-
ten Gesamtfettsauregehalte der ungetrockneten Proben lagen bei rund 50 pmol g™* (Kern)
bzw. 60 umol g™ (Splint), bezogen auf den gesamten Brettquerschnitt. Fiir getrocknetes
Splintholz waren die Gesamtfettsduregehalte gegeniber ungetrocknetem Splintholz bis auf
minimal ein Funftel (Probenquerschnitt) bzw. ein Drittel (Probenoberflache) reduziert. Fir
Kernholz ergab sich ausschlieflich nach der Trocknung mit hochster Temperatur und
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begrenzt auf die Probenoberflache eine Halbierung des Gesamtfettsduregehalts. Tenden-
ziell konnten bei Proben mit héheren Gesamtfettsduregehalten hohere Aldehydemissionen
beobachtet werden als bei niedrigeren Gesamtfettsauregehalten.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die unterschiedlich hohen Aldehydemissionen
von Kiefernkern- und Kiefernsplintholz wahrscheinlich nicht durch verschiedene Aus-
gangsgehalte an Fettsauren bedingt sind, sondern durch unterschiedlich grolen Abbau der
Fettsduren in Abhdngigkeit von der Zugénglichkeit von Luftsauerstoff, d. h. der Durchl&s-
sigkeit des Materials. Ein weiterer Faktor, der vermutlich den Fettsdureabbau in Splintholz
beschleunigt, sind katalytisch wirkende Ubergangsmetallionen, die wie die Fettsauren in
den Parenchymzellen vorliegen.

Fur Fichte ergaben sich rund zehnfach geringere Gehalte an Fetten im Vergleich zu Kie-
fer, was Angaben aus der Literatur entspricht. Die ungetrockneten Proben enthielten im
Mittel 1,1 mg g™ freie Fettsduren und 0,7 mg g™ Triglyceride. Der Vergleich mit Litera-
turwerten deutet dies darauf hin, dass bereits ein Teil der Fette abgebaut wurde. Die rech-
nerisch ermittelten Gesamtfettsduregehalte waren nach Trocknungen mit niedrigeren Tem-
peraturen um ca. 30 % reduziert gegenuber den Werten flir ungetrocknetes Material.

Kiefernsplintproben aus HeiRdampf-Vakuumtrocknung (HV-Trocknung) setzten we-
niger als halb so hohe Aldehydemissionen frei wie Proben, die aus denselben Brettern
stammten und zum Vergleich mit ann&hernd gleichem Standard-Temperaturschema mittels
Frischluft-Abluftverfahren (FA-Trocknung) getrocknet wurden. Ursache ist wahrscheinlich
der verminderte Zutritt von Luftsauerstoff. Die Aldehydemissionen der HV-getrockneten
Splintproben betrugen gemittelt 140 pg m™ an Tag 4 und 110 pg m™ an Tag 42. Hingegen
setzten die FA-getrockneten Splintproben gemittelt 360 pg m™ an Tag 3 und 230 ug m* an
Tag 42 frei. Die Aldehydemissionen aller Kernproben waren mit weniger als 20 pg m™ ab
Tag 21 sehr gering.

Die Gesamt-VOC-Emissionen aller Kiefernproben aus Freilufttrocknung (FL-
Trocknung) bestanden zu 97 % bis 99 % aus Terpenen. Dieser Wert sank auch fur Splint-
proben zu Prifende an Tag 251 nur geringfiigig auf 86 %. Die Aldehydemissionen betru-
gen maximal 8 ug m? (Kernproben) bzw. 25 pg m™ (Splintproben) und lagen damit um
rund das Zehnfache unter denen von technisch getrocknetem Material, das aus der gleichen
Region und demselben Einschnitt stammte. Ursache ist vermutlich in erster Linie die lange
Trocknungs- bzw. Lagerdauer, in der Fettsduren abgebaut wurden. Die Terpenemissionen
der FL-getrockneten Kern- und Splintproben waren zundchst vergleichbar hoch wie die der
Kern- bzw. Splintproben aus der ST-Trocknung (s. 0.), klangen jedoch bereits im Pri-
fungszeitraum von 28 Tagen erheblich langsamer ab, so dass Kernproben nach 251 Tagen
noch iber 1000 pg m™ Terpene abgaben.

Die Oberflachen der Halfte der Proben aus HV-, FA- und FL-Trocknung wurden um
jeweils 3 mm abgehobelt, was verglichen mit den sdgerauen Proben zuné&chst regelméRig
zu hoheren Terpenemissionen flhrte. Unklar blieb, warum die Terpenemissionen von eini-
gen der gehobelten Proben bis zum Prufungsende konstant groRer waren als die der jewei-
ligen ségerauen Probe, wahrend bei anderen gehobelten Proben ein schnelles Abklingen
auf die Werte der entsprechenden ségerauen Probe bzw. darunter beobachtet wurde. Ein
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Einfluss der Oberflachenbearbeitung auf die Hohe der Aldehydemissionen konnte nicht
festgestellt werden.

Emissionsprifungen unter Bedingungen, die von den Standardparametern abwi-
chen, wurden mit Kiefernkern- und Kiefernsplintproben durchgefiihrt. Bei der Probenzu-
sammenstellung wurde das Material in hohem MaRe homogenisiert, um Proben mit mog-
lichst gleich hohen Gehalten an Terpenen und Fettsduren bzw. Aldehyden zu erzeugen.
Doppelbestimmungen sowohl bei Standardbedingungen als auch bei verédnderten Parame-
tern zeigten, dass die Summe der freigesetzten Terpene bzw. Aldehyde sich maximal um
das 1,5-fache voneinander unterschied, in der Regel jedoch eine gréRere Ubereinstimmung
vorlag. Zur Beurteilung der Ergebnisse aus Emissionspriifungen bei verédnderten Parame-
tern wurden je Priiftag Faktoren gebildet, d. h. die Priifkammerkonzentration aus der vari-
ierten Prifung wurde durch die Prufkammerkonzentration der Standardpriifung geteilt.

Bei Variation von Temperatur, relativer Luftfeuchte und Luftgeschwindigkeit in
der Prifkammer ging der groRte Einfluss auf die Materialemissionen von der Temperatur
aus. Eine Erhohung der Pruftemperatur auf 30 °C steigerte die Terpenemissionen des
Kernholzes bis zum 3-fachen, und die des Splintholzes bis zum 1,9-fachen des unter Stan-
dardbedingungen ermittelten Werts. Jedoch glich sich bei Splintproben die Hohe der Ter-
penemissionen, unabhdngig von den Prifbedingungen, nach rund 14 Tagen Prufdauer an
die der Standardproben an. Die Aldehydemissionen von Splint lagen bei 30 °C bis zu 1,5-
fach (Tag 1) bzw. bis zu 3-fach (Tag 28) hoher als die Aldehydemissionen der Standard-
proben. Bei 15 °C betrugen die Terpenemissionen von Kern- und Splintproben nur rund
0,8 des Werts der Standardproben, wéhrend die Aldehydemissionen von Splint nur ein
Drittel des unter Standardbedingungen beobachteten Werts betrugen. Der Effekt von er-
hohter Temperatur beruht auf einer Erhohung von Dampfdruck und Diffusionskoeffizient
und moglicherweise auf einer beschleunigten reaktiven Bildung von Aldehyden. Fir die
Terpenemissionen aus Kernproben ergab sich ein senkender Effekt durch geringe Luftge-
schwindigkeit (0,05 m s™) in Abhangigkeit von der Temperatur: Bei 30 °C und 0,05 m s
wurden rund halb so hohe Terpenemissionen wie bei 30 °C und Standardluftgeschwindig-
keit ermittelt. Bei 23 °C und 0,05 m s waren die Terpenemissionen um den Faktor 0,7
niedriger als unter Standardbedingungen, und bei 15 °C ergaben sich keine Unterschiede in
Abhéngigkeit von der Luftgeschwindigkeit. Auf Terpen- und Aldehydemissionen aus
Splint hatte die Luftgeschwindigkeit, auch in Kombination mit anderen Parametern, keinen
deutlichen Einfluss.

Der Effekt von variierter relativer Luftfeuchte auf die Terpenemissionen der Kern- und
Splintproben war uneinheitlich bzw. sehr gering, das gleiche traf zu fur die Kombination
mit verringerter Luftgeschwindigkeit. Die Aldehydemissionen des Splintholzes waren bei
einer relativen Luftfeuchte von 75 % um den Faktor 1,3 (Tag 1) bzw. 2,6 (Tag 28) hoher
als unter Standardbedingungen. Bei einer relativen Luftfeuchte von 25 % wurden zu Prif-
beginn halb so hohe Aldehydemissionen und nach 28 Tagen gleich hohe Werte wie fur
Standardproben detektiert. Der Einfluss der relativen Luftfeuchte ist auf Wechselwirkun-
gen zwischen den Wasser- und den Aldeyhdmolekulen zurtickzufiihren. Die Aldehydemis-
sionen der Kernproben lagen, unabhéngig von den Prifparametern, nach dem ersten Prif-
tag in aller Regel unter 10 pg m™.
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Auffallend waren die sehr hohen Terpenemissionen insbesondere der Kernholzproben
von ber 2 mg m™ zu Prifbeginn und die im Priifungsverlauf ansteigenden bzw. ein Ma-
ximum durchlaufenden Aldehydemissionen der Splintholzproben. Proben von einem ande-
ren Stamm aus der gleichen Region, der zur gleichen Zeit eingeschlagen und unter glei-
chen Bedingungen zu Proben aufgearbeitet wurde, fanden in den Emissionsprifungen bei
variiertem Luftwechsel und Beladungsgrad Verwendung. Diese Proben wiesen deutlich
niedrigere Terpenemissionen und keine im Prifungsverlauf ansteigenden Aldehydemissio-
nen auf, was die hohe Variationsbreite hinsichtlich des Extraktstoffgehalts von Kiefer un-
terstreicht.

Ein Teil der Emissionspriifungen wurde mit verdnderten absoluten Werten von Bela-
dungsgrad und Luftwechsel durchgefiihrt, wobei aber das Verhéltnis der beiden GrofRen
und damit die flachenspezifische Luftwechselrate (g in m® m? h™) als resultierende GroRe
konstant blieb. Fir vorwiegend diffusionskontrolliert emittierende Materialien besteht ein
proportionaler Zusammenhang zwischen der Prifkammerkonzentration und der Proben-
oberflache bzw. dem Luftwechsel, so dass bei konstantem q keine Verénderung der Pruf-
kammerkonzentration zu erwarten ist. Fur Terpen- und Aldehydemissionen aus Splintholz
wurde dies bestéatigt, nicht jedoch fiir Emissionen aus Kernholz.

AuBerdem wurden Emissionsprifungen mit veréandertem q durchgefihrt, indem bei
Standardbeladungsgrad der Luftwechsel variiert wurde. Entsprechend der proportionalen
Zusammenhdnge waren die Terpen- und Aldehydemissionen der Splintholzproben erhoht
bzw. vermindert im Vergleich zu Tests unter Standardbedingungen. Bei gleichzeitiger An-
derung von Beladungsgrad und Luftwechsel ergab sich ein multiplikativer Effekt. Die E-
missionen der Kernproben &nderten sich hingegen nicht proportional gegentiber denen aus
der Standardprifung. Daraus kann geschlossen werden, dass fliichtige Verbindungen aus
(hochemittierendem) Kernholz nicht diffusionskontrolliert, sondern evaporationsdominiert
freigesetzt werden. Der im ersten Versuchsteil beobachtete deutliche Einfluss der Luftge-
schwindigkeit auf die Hohe der Kernholzemissionen bestatigt diese Schlussfolgerung.

Thermoextraktion (TE 2, Gerstel) und Gasanalyse nach EN 717-2 (1995) wurden als
potentielle Schnelltestmethoden fir VOC-Emissionen aus Kiefernschnittholz getestet. Die
Gasanalyse wurde fiir die Probennahme auf Tenax TA leicht modifiziert. Als Referenz-
messungen wurden Kammerprifungen durchgefuhrt. Um die Ergebnisse vergleichen zu
konnen, erfolgte die Umrechnung der ermittelten Konzentrationen in flachenspezifische
Emissionsraten. Thermoextraktion bei 25 °C und 60 °C sowie Gasanalyse bei 60 °C liefer-
ten Ergebnisse, die um mindestens den Faktor 10 (ber den Referenzwerten lagen und keine
hohe Reproduzierbarkeit aufwiesen. Gasanalysen bei 30 °C ergaben fir beide Aspekte
deutlich verbesserte Resultate.

Auch die Zusammensetzung der Emissionen stimmte im Wesentlichen mit den Prozent-
anteilen Uberein, die fiir die unterschiedlichen Substanzklassen in Priifkammertests ermit-
telt wurden. Die mittels Gasanalyse bei 30 °C bestimmten Terpenemissionen lagen mit
1370 pg m? h* nahe am Referenzwert von 1570 ug m? h™ aus den Kammerpriifungen an
Tag 1. Fiir die Aldehydemissionen bestand eine bessere Ubereinstimmung der Gasanalyse-
werte bei 30 °C mit den am Prifungsende detektierten Kammerwerten (beide rund
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20 ng m? h). Dies ist vermutlich auf die reaktive Bildung der Aldehyde zuriickzufiihren,
die durch erhéhte Temperatur beschleunigt wird. Fir die Einzelsubstanzen a-Pinen und
Hexanal wurden vergleichbar gute Ubereinstimmungen zwischen Gasanalyse- und Kam-
merergebnissen gefunden, wahrend sich flr 3-Caren grélRere Abweichungen ergaben. Die
Abweichungen zwischen Wiederholungsmessungen mit Gasanalyse bei 30 °C und Prif-
kammer lagen fur beide Verfahren in der Regel bei maximal 10 %.

Insgesamt zeigte sich, dass die Einflussnahme auf die Produktemissionen von Kiefer
durch unterschiedliche Trocknungstemperaturen und -methoden begrenzt ist. Durch héhere
Temperaturen konnten die Terpen- und Aldehydemissionen gesenkt werden, jedoch waren
die absoluten Unterschiede gering und nivellierten sich im Verlauf der Prifung. HV-und
FL-Trocknung fihrten zwar zu deutlich geringeren Aldehydemissionen bei Splint als
Frischluft-Ablufttrocknungen, beeinflussten aber nicht die Hohe der Terpenemissionen.

Fur ein besseres Verstandnis des Einflusses der Trocknung auf die Terpenemissionen
sollte in weiteren Untersuchungen der Terpengehalt in verschiedenen Schichten von Kie-
fernkern- und Kiefernsplintbrettern ermittelt werden, die mit unterschiedlichen Temperatu-
ren getrocknet wurden. An vergleichbarem Material mit gehobelter sowie unbearbeiteter
Oberflache sollten Langzeitemissionsmessungen durchgefiihrt werden. Neben dem Ein-
fluss des Hobelns auf die Produktemissionen kann dadurch die Verteilung der Terpene in
Abhéngigkeit von Trocknungstemperatur und Probenalter ermittelt und in Beziehung zur
Hohe der Terpenemissionen gesetzt werden. Ferner sollte der Einfluss von Lagerart und -
dauer des Rundholzes auf den Gesamtfettsduregehalt von Kiefernsplintbrettern in ver-
schiedenen Schichten vor und nach der Trocknung untersucht werden. In Verbindung mit
Emissionsprifungen des getrockneten Materials kénnen unter Umstédnden Zusammenhén-
ge mit der Hohe der Aldehydemissionen erkannt werden.

Mdglicherweise ist es fir Kiefernschnittholz sinnvoll, potentiell hochemittierendes Ma-
terial auszusortieren und nur im Aussenbereich zu verwenden. Weitere Untersuchungen
sind notwendig, um geeignete Verfahren (z. B. Scanner, NIR-Spektroskopie, Impedanz-
messungen) und die geeignete Platzierung im Prozess (z. B. nach dem Einschnitt oder nach
der Trocknung) zu ermitteln.

Die eigenen Versuche bestatigen, dass sich sowohl die Terpen- als auch die Aldehyde-
missionen zwischen verschiedenen Kiefernstdmmen stark voneinander unterscheiden kon-
nen. Wie erwartet emittierten Proben aus der Nahe des Stammful3es generell héhere Ter-
penkonzentrationen als Proben aus Zopfnéhe. Dariiber hinaus legen die Ergebnisse der
Emissionsmessungen an Material aus den vier unterschiedlichen Frischluft-Abluft-
trocknungen nahe, dass der Terpengehalt und damit die Hohe der Terpenemissionen so-
wohl in longitudinaler als auch in radialer Richtung (getrennt nach Kern u. Splint) bereits
innerhalb kleiner Bereiche erheblich variieren kann.

Daher muss eine Homogenisierung des Materials, z. B. durch Auftrennen in Stiicke von
wenigen Zentimetern L&nge und Breite mit anschliefender gemischter Zusammenstellung
erfolgen, um vergleichbare Proben zu erhalten. Ferner erhoht sich durch die Inhomogenitét
der Prifaufwand, um représentative Ergebnisse z. B. fir eine Charge Schnittholz zu erhal-
ten.
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Emissionsmessungen an Kiefernholz bei unterschiedlichen Prifbedingungen zeigen,
dass eine Variation der Normbedingungen z. T. erhebliche Auswirkungen auf die Pruf-
kammerkonzentrationen von Terpenen und Aldehyden hat. Nicht-proportionale Anderun-
gen der Prifkammerkonzentration durch Verénderung von Beladungsgrad bzw. Luftwech-
selrate bei Emissionstests an Kernholz lassen auf eine evaporationsdominierte Freisetzung
der Terpene schliel3en. Da Evaporation sehr stark von den Prifparametern beeinflusst wird,
kdnnen bereits geringfligige Abweichungen von den Sollwerten deutlich die Emissionsho-
he beeinflussen. Dies senkt die Reproduzierbarkeit der Prifergebnisse und sollte insbeson-
dere beim Vergleich von Ergebnissen unterschiedlicher Labors beachtet werden.

Der Einsatz eines Gasanalysegerats zur schnellen Ermittlung von VOC-Emissionen aus
Kiefernschnittholz erbrachte gut reproduzierbare Ergebnisse, die nah an den Referenzwer-
ten aus Kammermessungen lagen. Da Schnelltestmethoden bevorzugt zur Produktionskon-
trolle und bei der Produktentwicklung eingesetzt werden, sollte bei der Weiterentwicklung
der Methode besonderes Augenmerk auf den Einfluss des Probenalters gelegt werden. Die
Emissionen frisch produzierter Proben sind vermutlich schwieriger reproduzierbar zu mes-
sen sind als die alterer Proben, da zum einen die Freisetzung der Terpene aus Kernholz
durch hohe Terpengehalte evaporationskontrolliert verlauft und zum anderen durch fortge-
setzten Fettsdureabbau die Aldehydemissionen frischer Proben zundchst ansteigen kdnnen.
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12 Anhang

I Priifkammerkonzentrationen in pg m~ aus Langzeitversuch Kiefer STplus-Trocknung
(Probe B, oberer Stammteil), oben Kern, unten Splint; Versuchsteil Einfluss verschiedener
Trocknungstemperaturen (Frischluft-Abluft-Trocknungen)

1d 3d 7d 14d 21d 28d 305d 308d 315d 322d 329d 336d 343d 350d 357d
Pentanal 2 1 1
Toluol 5 2 3 3 4 2 2 2 2 1 1 2 1 1 2
Hexanal 6 4 4 3 3 2 3 2 2 2 3 3 3 3 2
Tricyclen 5 4 4 3 3 2
a-Pinen 1481 1170 1109 859 891 717 286 215 250 198 206 216 164 187 172
Camphen 13 9 9 6 7 6 3 2 2 2 2 2 1 2 1
B-Pinen 9 7 7 5 5 4 2 2 2 1 1 2 1 1 1
0-Cymol 3 2 2 2 2 2 1 1 1 1 1 1 1
Myrcen 14 11 11 8 9 7 3 2 3 2 3 3 2 3 2
3-Caren 935 820 826 660 649 549 281 221 228 208 214 212 172 190 193
Limonen 19 16 15 11 11 9 5 4 4 4 5 4 4 4
Phellandren 2 2 2 2 2 1 1
p-Cymol 8 7 7 5 7 6 5 4 5 4 4 4 3 4 4
Benzaldehyde 5 5 4 4 7 4 4 3 3 3 3 3 3 3 3
Terpinen 6 5 5 4 4 3 2 1 1 1 1 1 1 1 1
Terpinolen 26 20 18 11 10 7 12 4 4 4 8 8 4 3 2
Terpineol 3 2 2 1 1 1 1 1 1 1 1
Longifolen 1 1 1 .. 1 1
Terpenoid 1 2 2 1 1
Terpenoid 2 3 3 2 2 1
Terpenoid 3 1 1 2
Terpenoid 4 1 2

... nicht detektiert

1d 3d 7d 14d 21d 28d 305d 308d 315d 322d 329d 336d 343d 350d 357d
Butanal 5 4 5 4 3 3 1 1 1 1 1
2-Butanon 1 2 2 2 1 1 . e
Heptan 1 2 1 1 1 1 2 1
1-Butanol 5 4 4 2 2 2 3 2 2 3 6 6 4 4 4
Pentanal 54 38 35 29 30 36 24 17 14 15 20 17 14 15 13
Octan 3 3 2 2 2 2
Toluol 13 11 8 7 5 4 2 2 1 3 4 2 1 4 2
1-Pentanol 22 13 12 8 6 4 24 14 14 20 47 41 25 26 29
Hexanal 165 110 100 79 80 71 70 50 45 51 62 53 49 49 45
a-Pinen 226 152 136 83 76 63 12 9 7 7 9 9 6 7 7
Camphen 2 2 2
2-Heptanon 3 2 2 1 2 2 3 2 2 2 4 4 4 4 3
Heptanal 4 3 3 2 2 3 4 2 3 3 4 3 3 3 3
B-Pinen 6 3 3 2 2 1
0-Cymol 3 2 2 1 1
Myrcen 2 1
3-Caren 145 95 84 58 54 41 10 7 6 5 6 6 5 5 6
2-Pentylfuran 2
Limonen 4 2 2 1 1 1
2-Heptenal 6 4 3 1 2 4 3 1 1 2 3 3 3 3 2
p-Cymol 9 6 5 4 5 4 2 1 1 1
Benzaldehyde 3 5 3 2 4 3 1 e - 1 1 1 e e 1
Octanal 2 2 2 2 2 2 7 4 4 3 5 4 4 4 4
Terpinolen 2 . -
Hexanséure 3 3
2-Octenal 2 1 1 4 2 2 3 4 4 4 4 3
Nonanal 2 1 1 1 1 1 5 3 3 3 4 4 3 3 3
Terpineol 1
Longifolen 1 1
Terpenoid 1 1 1 1 1 2

...nicht detektiert



II a) Priifkammerkonzentrationen in pg m™ aus Langzeitversuch Kiefer ST-Trocknung (Probe B, oberer Stammteil), Kern; Versuchsteil Einfluss
verschiedener Trocknungstemperaturen (Frischluft-Abluft-Trocknung)

1d 3d 7d 14d 28d 35d 42d 49d 56d 63d 71d 77d 84d 91d 98d 105d 112d 119d 126d 133d 147d 154d 161d 168d 174d 182d
Butanal 0 2 1 1
1-Butanol 5 3 2 2 1 1
Pentanal 3 4 2 3 3 2 2 2 2 2 1 1 1 3
Toluol 4 4 3 3 2 1 2 2 2 2 2 1 2 1 1 1 1 2 1 1 1 4 4 2 2 2
1-Pentanol . 1 1 1 1
Hexanal 11 12 14 14 10 9 8 8 7 6 5 5 5 4 5 5 5 5 4 4 4 4 4 4 4 4
Tricyclen 14 11 11 6 5 4 4 3 3 2 2 2 2 1 1
Thujen 3 3 3 1 1 1 1 1
a-Pinen 3848 3288 3096 1719 1565 1341 1304 1187 1013 871 779 771 741 482 451 419 384 382 275 333 287 286 254 218 245 233
Camphen 32 25 27 15 13 11 11 10 8 7 7 7 7 4 4 3 3 3 2 3 3 3 2 2 3 2
[B-Pinen 29 22 20 12 12 11 10 10 9 8 7 7 7 5 5 4 4 4 3 4 3 3 3 3 4 4
0-Cymol 10 8 10 7 4 3 3 4 3 2 2 2 3 3 3 2 2 2 2 2 2 1 2 2 2 2
Myrcen 34 23 22 13 11 11 10 10 10 9 8 9 8 7 7 6 7 6 6 5 6 5 5 5 6 6
3-Caren 2058 1801 1455 1089 1055 948 886 896 778 770 700 702 653 625 583 517 501 472 431 420 370 366 352 311 307 329
2-Pentylfuran 3
Limonen 39 25 25 15 14 13 12 12 11 10 10 10 9 9 9 8 8 8 7 7 7 7 6 8 8 8
Phellandren 6 4 4 3 3 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
m-Cymol 2 1 1 2 1 1 1
p-Cymol 17 12 12 10 9 9 8 10 8 7 8 8 7 7 7 6 6 6 6 6 6 6 5 6 7 7
Benzaldehyde 11 8 6 5 8 4 4 4 3 3 2 2 2 3 3 3 3 3 3 3 3 3 2 3 3 3
Terpinen 11 8 7 4 5 5 5 4 4 4 4 4 3 3 3 3 3 3 2 2 2 2 2 2 2 3
Terpinolen 41 39 44 15 16 28 21 20 28 26 21 22 13 11 9 9 11 8 8 7 10 6 10 8 7 12
Terpineol 5 4 2 3 3 3 2 1 1 1 1 1 1 1 2 1 2 2 1 1 1 1 1 1 2 3
Longifolen 4 3 3 2 2 3 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 1 1 2
Terpenoid 1 3 4 6 3 2 4 3 3 4 3 3 3 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Terpenoid 2 . 2 2 2 1 1 1 1 1
Terpenoid 3 2 1 3 3 2 1

... nicht detektiert



II b) Priifkammerkonzentrationen in pg m~ aus Langzeitversuch Kiefer ST-Trocknung (Probe B, oberer Stammteil), Splint; Versuchsteil Einfluss
verschiedener Trocknungstemperaturen (Frischluft-Abluft-Trocknung)

I1d 3d 7d 14d 21d 28d 35d 42d 49d 56d 63d 71d 77d 84d 91d 98d 105d 112d 119d 126d 133d 154d 161d 168d 174d 182d

Butanal 6 5 5 5 5 4 5 4 5 5 4 3 3 3 3 2 3 2 2 2 1 1 1 1 1 1
2-Butanon 2 1 2 2

Heptan .. 2 2 2 2 2 2 1 1 1 1 .

1-Butanol 13 9 7 7 7 6 7 4 5 6 5 5 5 6 6 6 5 6 5 4 4 4 4 4 5
Pentanal 108 73 58 70 59 54 56 48 49 49 51 43 44 41 39 38 38 33 32 30 26 23 23 24 21 22
Octan 1 2 2 2 3 2 2 1 1 1 1

Toluol 17 10 6 4 4 2 2 2 2 2 2 2 2 2 1 1 2 3 3 2 1 1
1-Pentanol 68 38 30 31 26 29 30 19 22 26 30 27 28 27 33 37 36 38 38 35 34 29 24 34 34 34
Hexanal 375 224 166 189 164 156 156 142 146 140 143 127 127 125 115 118 114 106 100 95 85 82 81 78 70 73
Tricyclen 1 1
a-Pinen 329 181 109 63 42 33 32 23 22 20 24 15 15 13 13 12 11 8 12 8 7 9 7 8 8 9
Camphen 4 2 2 1

2-Pentyloxiran 1 1 .. . .. .. ..

2-Heptanon 4 3 2 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 4 4 4 4 4 4 4 3 3 4 3 3
Heptanal 1 3 3 5 6 5 5 5 6 5 6 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
B-Pinen 11 6 3 2 1 1 1 .

0-Cymol 6 4 2 2 1 1

Myrcen 2 1
3-Caren 170 101 63 45 29 20 19 14 14 13 14 10 10 10 8 8 7 6 7 6 5 6 5 5 6 6
2-Pentylfuran 1 2 3 1 3 1 2 2 3 1

Limonen 4 2 1

2-Heptenal 4 6 4 5 4 5 5 3 3 3 3 3 3 3 4 4 4 4 4 3 3 4 5
p-Cymol 16 9 6 8 5 4 4 3 3 3 3 2 2 2 2 2 1 1 2 1 1 1 1 1 1 1
1-Octen-3-ol .. .. 1 2 - 1 1 1 1

Benzaldehyde 6 4 2 3 2 2 3 1 1 1
Octanal 1 3 2 5 4 5 5 5 5 6 6 5 6 5 6 7 6 6 6 6 5 5 5 6 6 6
Hexanséure 3 4 3 6 10 9 13 9 11 9 13 10 9 16 13
2-Octenal 1 1 5 5 6 5 3 4 4 4 3 3 5 6 6 7 5 6 4 5 7 7
Nonanal .. 2 2 8 7 9 9 7 8 8 9 8 8 8 9 11 9 9 9 9 8 8 8 4 4 5
Longifolen 2 2 1 1 1 1 1 1

... nicht detektiert



III a) Priifkammerkonzentrationen in pg m~ aus Langzeitversuch Kiefer HT-Trocknung (Probe B, oberer Stammteil), Kern; Versuchsteil Einfluss

verschiedener Trocknungstemperaturen (Frischluft-Abluft-Trocknung)

1d 3d 7d 14d 21d 28d 35d 42d 49d 56d 63d 70d 77d 84d 91d 98d 105d 112d 119d 126d 133d 140d
Butanal 3 1
1-Butanol 4 2 1 . .
Pentanal 3 4 2 2 2
Toluol 4 6 5 3 4 2 1 1 1 3 3 1 1 1
Hexanal 3 8 5 4 4 3 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Tricyclen 7 7 6 6 4 3 3 2 2 1 1 1 1 1 1 1
Thujen 1 2 1 1 1 1
a-Pinen 1962 2020 1798 1616 1251 1091 1021 807 648 592 427 416 471 431 375 393 364 356 311 290 230 255
Camphen 19 20 18 16 12 12 11 7 6 6 4 4 4 4 4 3 4 5 3 3 3 3
B-Pinen 13 13 12 11 9 8 7 6 6 6 4 4 5 4 4 3 4 4 3 4 3 3
0-Cymol 4 5 4 2 3 3 2 2 2 3 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Myrcen 11 11 11 10 7 7 7 5 6 6 6 5 5 4 4 4 4 4 4 4 4 4
3-Caren 1118 1066 990 927 823 739 659 625 611 589 487 442 495 428 390 431 354 356 342 294 266 284
Limonen 19 19 17 16 13 13 11 10 11 10 9 9 9 8 8 7 8 7 7 8 8 9
Phellandren 3 3 3 3 2 2 2 2 2 2 2 1 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1
m-Cymol 1 1 .
p-Cymol 11 12 11 9 8 8 7 6 7 6 5 5 5 5 5 5 5 5 5 6 6 6
Benzaldehyde 5 7 3 3 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Terpinen 6 6 6 6 4 4 4 3 4 4 3 3 3 3 3 2 3 2 2 2 2 3
Terpinolen 14 17 25 32 12 15 19 9 11 12 13 12 12 8 9 9 11 7 9 6 8 10
Terpineol 4 3 3 2 2 2 2 1 2 3 2 2 3 2 2 1 1 2 1 2 3 3
Longifolen 2 2 2 2 1 2 2 1 2 2 1 1 2 1 1 2 1 1 1 1 1 1
Terpenoid 1 2 3 3 4 2 2 3 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Terpenoid 2 4 4 3 2 2 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Terpenoid 3 4

... nicht detektiert



III b) Priifkammerkonzentrationen in pg m™ aus Langzeitversuch Kiefer HT-Trocknung (Probe B, oberer Stammteil), Splint; Versuchsteil Einfluss
verschiedener Trocknungstemperaturen (Frischluft-Abluft-Trocknung)

1d 3d 7d 14d 21d 28d 35d 42d 49d 56d 63d 70d 77d 84d 91d 98d 105d 112d 119d 126d 133d 140d
Butanal 3 3 3 2 3 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 1 1
2-Butanon 1 2 1 1 1
Heptan 2 2 2 2 1 1
1-Butanol 3 3 3 2 2 2 1 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Pentanal 23 26 22 21 22 22 21 21 23 24 24 24 21 23 23 23 23 23 25 26 23 24
Octan 1 3 2 1 2 1 1 1 1 1
Toluol 9 8 5 6 5 3 3 2 2 2 2 1 1 1 1 1 1 3 4 2 1 1
1-Pentanol 2 4 3 3 3 3 3 5 6 7 7 8 9 8 7 7 6 6 5 7 8 8
Hexanal 104 94 81 77 76 72 70 78 77 79 80 81 82 76 76 66 81 77 80 81 68 75
Tricyclen 2 1 1
Thujen 1 1
a-Pinen 461 389 282 173 118 81 59 47 43 40 25 23 2220 18 18 16 15 16 15 15 14
Camphen 4 4 3 2 1 1
2-Heptanon 1 1 1 1 1 1 1 1 1 2 1 2 1 2 1 2 2 2 2
Heptanal 1 3 3 2 2 2 2 2 2 2 2 2 3 2 2 2 2 2 2 2 2 2
-Pinen 14 10 7 4 3 2 1
0-Cymol 6 6 4 3 3 2 2 1 1 1
Myrcen 2 1 1
3-Caren 307 263 191 129 92 66 52 36 34 31 24 22 20 17 16 15 14 12 12 12 12 12
Limonen 6 4 3 2 2 1
Phellandren 1
2-Heptenal 1 2 3 3 2 3 3 3 3 2 2 2 2 3 3 3
p-Cymol 14 12 9 8 6 5 4 4 4 4 3 3 3 2 2 2 2 2
1-Octen-3-ol . 1
Benzaldehyde 6 4 2 2 3 1 1 1
Octanal 2 2 1 2 2 2 2 2 2 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 4
Hexanséure 1 1 2 5 4 6 3 4 4 2 6 5 5 3 6 4
2-Octenal . 1 1 3 3 4 4 4 4 3 4 3 3 3 3 0 0 4
Nonanal 2 2 3 2 2 3 3 3 4 5 4 5 5 4 5 5 5 6 6 3 3 3
Terpineol 2 1
2-Decenal 1 3 8 6 6 7 4 5 3 4 4 4 1 1 1
Longifolen 3 2 2 2 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

... nicht detektiert



IV a) Priifkammerkonzentrationen in pg m™ aus Langzeitversuch Kiefer NT-Trocknung (Probe B, oberer Stammteil), Kern; Versuchsteil Einfluss
verschiedener Trocknungstemperaturen (Frischluft-Abluft-Trocknung)

1d 3d 7d 14d 21d 28d 35d 42d 49d 56d 70d 77d 84d 91d 98d 105d 112d 119d 126d 133d 238d 245d 280d 287d 303d

Pentanal 9 8 5 4 4 3 2 2 1 1 2 2 2 2 2 2 1 1 2 1 2 1 2 2 1
Toluol 8 6 4 5 3 7 3 3 2 3 3 2 3 2 2 3 2 1 1 2 2 2 2 2 2
Hexanal 54 49 38 23 21 15 11 10 5 6 10 9 10 9 10 7 8 7 7 7 6 5 5 6 5
Tricyclen 16 14 11 7 6 5 4 4 3 2 2 2 2 2 1 1 1 1 1

Thujen 4 3 4 2 2 2 1 1 1 1 1
a-Pinen 3922 3099 2416 1784 1634 1354 1121 1084 317 771 563 565 563 565 543 391 467 416 394 388 287 325 269 269 233
Camphen 41 36 30 20 18 15 13 12 3 9 7 7 7 7 7 5 5 4 5 5 3 3 3 3 2
[-Pinen 32 28 24 16 15 14 11 11 2 8 7 6 7 6 7 8 5 5 5 5 3 2 3 3 2
0-Cymol 12 12 10 8 6 7 10 4 2 7 6 3 6 3 3 2 5 3 3 3 3 2 2 3 2
Myrcen 37 35 28 19 20 18 16 17 4 12 12 11 12 11 12 9 11 10 11 12 5 4 5 5 5
3-Caren 2710 2233 1878 1484 1430 1242 1078 1137 364 831 649 586 649 586 565 464 566 525 499 498 343 377 339 330 297
Limonen 41 37 33 23 22 21 19 20 7 15 15 13 15 13 14 11 13 12 13 13 8 7 7 7 7
Phellandren 9 8 8 5 5 5 5 5 1 4 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 1 1 1 1 1
m-Cymol 3 3 2 2 2 2 2 1 2 1 1 1
p-Cymol 31 27 23 17 15 15 14 14 6 13 10 9 10 9 9 8 10 10 10 10 8 6 7 8 7
Benzaldehyde 13 10 8 6 6 6 3 2 2 3 4 3 4 3 3 3 4 3 3 4 4 2 3 4 3

Terpinen 13 13 11 8 8 7 6 7 2 5 5 4 5 4 5 3 4 4 4 5 2 2 2 2 2
Octanal 1 2
Terpinolen 46 46 28 19 34 21 27 36 10 15 30 25 30 25 20 12 15 14 17 24 4 10 13 5 5
Nonanal 6 4 2 2 1 1 . 1 1 .

Terpineol 6 5 5 3 3 6 2 2 2 3 2 3 3 2 1 3 4 2 2
Longifolen 4 3 3 2 2 2 2 2 2 2 1 2 1 2 1 2 2 2 2 1 1 1 1
Terpenoid 1 5 5 3 2 3 2 2 2 1 1 1

Terpenoid 2 6 5 5 3 3

... nicht detektiert



IV b) Prifkammerkonzentrationen in pug m™ aus Langzeitversuch Kiefer NT-Trocknung (Probe B, oberer Stammteil), Splint; Versuchsteil Einfluss
verschiedener Trocknungstemperaturen (Frischluft-Abluft-Trocknung)

1d 3d 7d 14d 21d 28d 35d 42d 49d 56d 70d 77d 84d 91d 98d 105d 112d 119d 126d 133d 238d 245d 280d 287d 303d

Butanal 5 3 3 3 5 4 3 3 2 3 5 5 5 4 4 4 4 3 3 3 2 2 1 1
2-Butanon 3 1

Heptan 2 2 2 1 2 1 1 1
1-Butanol 4 3 4 3 5 3 2 2 6 1 6 5 4 3 4 5 7 6 6 6 5 6 4 6 5
Pentanal 68 60 54 45 55 48 47 47 28 40 61 58 60 52 52 45 57 49 47 47 30 28 20 22 18
Octan 2 2 2 2 2 2 1 1 1 1 1
Toluol 18 11 9 7 6 9 4 4 3 4 3 3 4 2 3 2 2 2 2 1
1-Pentanol 17 13 13 9 15 13 8 11 43 5 37 37 27 24 29 29 49 45 41 41 48 43 29 45 42
Hexanal 341 276 224 164 164 145 133 136 76 99 153 145 156 132 126 113 153 131 131 131 87 76 60 70 58
Tricyclen 3 2 1

Thujen 4 3 2
o-Pinen 1177 838 523 323 269 197 135 111 15 72 63 54 47 38 44 37 40 35 32 32 15 15 14 17 13
Camphen 9 7 4 3 2 2 1 1

2-Heptanon . 1 1 1 1 1 3 1 3 3 4 3 3 3 4 4 4 4 4 3 3 4 3
Heptanal 5 4 4 3 4 3 2 3 4 2 5 5 5 5 5 4 6 5 10 10 4 4 4 5 4
{-Pinen 24 18 11 7 5 4 3 2 2 1 e

0-Cymol 11 9 7 4 4 3 2 2 1 1 .

Myrcen 17 13 9 5 5 3 2 2 1 1 1 1
3-Caren 1082 797 525 323 242 181 126 103 15 65 60 48 46 39 38 33 38 33 31 31 17 15 14 15 12
2-Pentylfuran 0 2 . 1 2 1 1 1

Limonen 9 7 5 3 3 2 1 1

Phellandren 9 7 5 3 2 2 1 1 ..

2-Heptenal 4 5 4 1 5 3 1 1 3 3 3 4 3 3 3 4 3 3 3 3 3 2 4 3
m-Cymol 1 1 1

p-Cymol 22 17 13 9 9 7 5 5 3 3 3 3 2 2 2 2 2 2 2

Benzaldehyde 3 2 2 2 2 2 1

Terpinen 1 1 .. ..

Octanal 6 7 8 6 8 7 5 5 4 4 8 7 8 7 7 6 8 8 8 8 5 4 5 7 5
Terpinolen 3 5 2 2 2 1 1 1 1 1
Hexanséure 3 3 10 13 1 3 2 7 13 13 3 12 13
2-Octenal 11 9 8 3 5 5 2 2 4 4 6 5 4 4 6 5 5 5

Nonanal 16 10 11 6 8 7 5 5 3 4 6 6 6 6 6 5 6 6 6 6 3 3 4 5 4
Longifolen 3 3 2 1 1 1 .

... nicht detektiert



V a) Aufteilung eines Stamms zur Herstellung homogener Proben, Versuchsteil Einfluss
Priifparameter, exemplarisch flir Temperatur, relativer Luftfeuchte und Luftgeschwindig-
keit (K: Kernholz, S: Splintholz, a: unterer Stammteil, b: oberer Stammteil)

4= Stammitte
1-5aK-A 1-5aK-B 1-5aK-C 1-5aK-D 1-5aK-E 1-5aK-F 1-5aK-G 1-5aK-H 1-5aK-I

Brett 1 108K-A |1-5aKB _[15aK-C [1-5aK-D [1-5aK-E |i-5aK-F_|i-5aK-G |1-6aK-H |1-5aK-l
1-5aK-A__ |1-5aK-B__ |1-5aK-C__ |1-5aK-D__|1-5aK-E__ |1-5aK-F__ |1-5aK-G__|1-5aK-H__|1-5aK-l
1-5aK-A__[1-5aK-B__[1-5aK-C__|1-5aK-D__|1-5aK-E__|1-5aK-F__ |1-5aK-G__|1-5aK-H__|1-5aK-|
2-5aK-A 2-5aK-B 2-5aK-C 2-5aK-D 2-5aK-E 2-5aK-F 2-5aK-G 2-5aK-H 2-5aK-I

Brett 2 2-5aK-A 2-5aK-B 2-5aK-C 2-5aK-D 2-5aK-E 2-5aK-F 2-5aK-G 2-5aK-H 2-5aK-I
2-5aK-A 2-5aK-B 2-5aK-C 2-5aK-D 2-5aK-E 2-5aK-F 2-5aK-G 2-5aK-H 2-5aK-I
2-5aK-A 2-5aK-B 2-5aK-C 2-5aK-D 2-5aK-E 2-5aK-F 2-5aK-G 2-5aK-H 2-5aK-|
3-5aK-A 3-5aK-B 3-5aK-C 3-5aK-D 3-5aK-E 3-5aK-F 3-5aK-G  [3-5aK-H 3-5aK-|

Brett 3 3-5aK-A 3-5aK-B 3-5aK-C 3-5aK-D 3-5aK-E 3-5aK-F 3-5aK-G 3-5aK-H 3-5aK-I
3-5aK-A 3-5aK-B 3-5aK-C 3-5aK-D 3-5aK-E 3-5aK-F 3-5aK-G 3-5aK-H 3-5aK-I
3-5aK-A 3-5aK-B 3-5aK-C 3-5aK-D 3-5aK-E 3-5aK-F 3-5aK-G  [3-5aK-H 3-5aK-I
4-5aK-A 4-5aK-B 4-5aK-C 4-5aK-D 4-5aK-E 4-5aK-F 4-5aK-G  |4-5aK-H 4-5aK-I

Brett 4 4-5aK-A 4-5aK-B 4-5aK-C 4-5aK-D 4-5aK-E 4-5aK-F 4-5aK-G  |4-5aK-H 4-5aK-I
4-5aK-A 4-5aK-B 4-5aK-C 4-5aK-D 4-5aK-E 4-5aK-F 4-5aK-G  |4-5aK-H 4-5aK-I
4-5aK-A  |4-5aK-B 4-5aK-C  |4-5aK-D  |4-5aK-E 4-5aK-F 4-5aK-G  |4-5aK-H 4-5aK-I
4= Stammitte
1-5bK-A 1-5bK-B 1-5bK-C 1-5bK-D 1-5bK-E 1-5bK-F 1-5bK-G 1-5bK-H 1-5bK-I

Brett 1 1-5bK-A 1-5bK-B 1-5bK-C 1-5bK-D 1-5bK-E 1-5bK-F 1-5bK-G 1-5bK-H 1-5bK-I
1-5bK-A 1-5bK-B 1-5bK-C 1-5bK-D 1-5bK-E 1-5bK-F 1-5bK-G 1-5bK-H 1-5bK-I
1-5bK-A 1-5bK-B 1-5bK-C 1-5bK-D 1-5bK-E 1-5bK-F 1-5bK-G 1-5bK-H 1-5bK-I
2-5bK-A 2-5bK-B 2-5bK-C 2-5bK-D 2-5bK-E 2-5bK-F 2-5bK-G 2-5bK-H 2-5bK-| 2-5bK-J

Brett 2 2-5bK-A 2-5bK-B 2-5bK-C 2-5bK-D 2-5bK-E 2-5bK-F 2-5bK-G 2-5bK-H 2-5bK-| 2-5bK-J
2-5bK-A 2-5bK-B 2-5bK-C 2-5bK-D 2-5bK-E 2-5bK-F 2-5bK-G 2-5bK-H 2-5bK-| 2-5bK-J
2-5bK-A 2-5bK-B 2-5bK-C 2-5bK-D 2-5bK-E 2-5bK-F 2-5bK-G 2-5bK-H 2-5bK-| 2-5bK-J
3-5bK-A 3-5bK-B 3-5bK-C  [3-5bK-D 3-5bK-E 3-5bK-F 3-5bK-G  [3-5bK-H 3-5bK-I

Brett 3 3-5bK-A 3-5bK-B 3-5bK-C 3-5bK-D 3-5bK-E 3-5bK-F 3-5bK-G 3-5bK-H 3-5bK-I
3-5bK-A 3-5bK-B 3-5bK-C  [3-5bK-D 3-5bK-E 3-5bK-F 3-5bK-G  [3-5bK-H 3-5bK-I
3-5bK-A 3-5bK-B 3-5bK-C 3-5bK-D 3-5bK-E 3-5bK-F 3-5bK-G 3-5bK-H 3-5bK-I
4-5bK-A 4-5bK-B 4-5bK-C 4-5bK-D 4-5bK-E 4-5bK-F 4-5bK-G 4-5bK-H 4-5bK-| 4-5bK-J

Brett 4 4-5bK-A 4-5bK-B 4-5bK-C 4-5bK-D 4-5bK-E 4-5bK-F 4-5bK-G 4-5bK-H 4-5bK-| 4-5bK-J
4-5bK-A 4-5bK-B 4-5bK-C 4-5bK-D 4-5bK-E 4-5bK-F 4-5bK-G 4-5bK-H 4-5bK-| 4-5bK-J
4-5bK-A 4-5bK-B 4-5bK-C 4-5bK-D 4-5bK-E 4-5bK-F 4-5bK-G 4-5bK-H 4-5bK-| 4-5bK-J
5-5bK-A 5-5bK-B 5-5bK-C  [5-5bK-D 5-5bK-E 5-5bK-F 5-5bK-G  [5-5bK-H 5-5bK-I 5-5bK-J

Brett 5 5-5bK-A 5-5bK-B 5-5bK-C 5-5bK-D 5-5bK-E 5-5bK-F 5-5bK-G 5-5bK-H 5-5bK-I 5-5bK-J
5-5bK-A 5-5bK-B 5-5bK-C  [5-5bK-D 5-5bK-E 5-5bK-F 5-5bK-G  [5-5bK-H 5-5bK-I 5-5bK-J
5-5bK-A 5-5bK-B 5-5bK-C 5-5bK-D 5-5bK-E 5-5bK-F 5-5bK-G 5-5bK-H 5-5bK-I 5-5bK-J




Brett 1

Brett 2

Brett 3

Brett 4

Brett 5

Brett 6

Brett 1

Brett 2

Brett 3

4= Stammitte

1-5aS-A__ |1-5aS-B_ [1-5aS-C__ [1-5aS-D _ |1-5aS-E  |1-5aS-F  |1-5aS-G _ [1-5aS-H _ [1-5aS-I 1-5aS-J 1-5aS-K__ |1-5aS-L _ [1-5aS-M
1-5a8-A 1-5aS-B 1-5aS-C 1-5aS-D 1-5aS-E 1-5aS-F 1-5aS-G__ [1-5aS-H 1-5aS-| 1-5aS-J 1-5a8-K 1-5aS-L 1-5aS-M
1-5aS-A 1-5aS-B 1-5aS-C 1-5aS-D 1-5aS-E 1-5aS-F 1-5aS-G  |1-5aS-H 1-5aS-1 1-5aS-J 1-5aS-K 1-5aS-L 1-5aS-M
1-5aS-A 1-5aS-B 1-5aS-C 1-5aS-D 1-5aS-E 1-5aS-F 1-5aS-G  |1-5aS-H 1-5aS-1 1-5aS-J 1-5aS-K 1-5aS-L 1-5aS-M
2-5aS-A  [2-5aS-B |2-5aS-C |2-5aS-D  |2-5aS-E _ [2-5aS-F  [2-5aS-G  |2-5aS-H  |2-5aS-I 2-5aS-J  |2-5aS-K  |2-5aS-L  |2-5aS-M
2-5aS-A _ |2-5aS-B_ |2-5aS-C__ |2-5aS-D _ [2-5aS-E 2-5aS-F 2-5aS-G _ |2-5aS-H  |2-5aS-I 2-5aS-J 2-5aS-K  |2-5aS-L 2-5a8-M
2-5aS-A  |2-5aS-B  [2-5aS-C  |2-5aS-D  [2-5aS-E  [2-5aS-F 2-5aS-G  |2-5aS-H  [2-5aS-I 2-5aS-J 2-5aS-K  [2-5aS-L 2-5aS-M
2-5aS-A  |2-5aS-B  [2-5aS-C  |2-5aS-D  [2-5aS-E  [2-5aS-F 2-5aS-G  |2-5aS-H  [2-5aS-I 2-5aS-J 2-5aS-K  |2-5aS-L 2-5aS-M
3-5aS-A _ |3-5aS-B |3-5aS-C_ |3-5aS-D _ [3-5aS-E  |3-5aS-F |3-5aS-G_ [3-5aS-H _ |3-5aS-I 3-5aS-J  |3-5aS-K  |3-5aS-L  |3-5aS-M
3-5aS-A  |3-5aS-B 3-5aS-C__ |3-5aS-D _ |3-5aS-E 3-5aS-F 3-5aS-G_ |3-5aS-H _ |3-5aS-I 3-5aS-J 3-5aS-K_ |3-5aS-L 3-5aS-M
3-5aS-A  |3-5aS-B 3-5aS-C  [3-5aS-D  |3-5aS-E 3-5aS8-F 3-5aS-G  |3-5aS-H  [3-5aS-I 3-5aS-J 3-5aS-K  [3-5aS-L 3-5aS-M
3-5aS-A_ |3-5aS-B_ |3-5aS-C__ |3-5a5-D [3-5aS-E_ |3-5aS-F_ [3-5a5-G_ |3-5aS-H |3-5aS-1 _ [3-5aS-J  |3-5aS-K__ |3-5aS-L _ |3-5aS-M
4-5aS-A [4-5aS-B |4-5aS-C_ |4-5aS-D _ |45aS-E 4-5aS-F  [4-5aS-G  |4-5aS-H  |4-5aS-I 4-5aS-J  |4-5aS-K  |4-5aS-L  |4-5aS-M
4-5aS-A  [4-5aS-B |4-5aS-C__ |4-5aS-D _ |45aS-E 4-5aS-F 4-5a8-G__ [4-5aS-H  [4-5aS-I 4-5aS-J 4-5aS-K__ [4-5aS-L 4-5aS-M
4-5aS-A  |4-5aS-B  [4-5aS-C  |4-5aS-D  |45aS-E 4-5aS-F 4-5aS-G  |4-5aS-H  |4-5aS-| 4-5aS-J 4-5aS-K  |4-5aS-L 4-5aS-M
4-5aS-A  |4-5aS-B  [4-5aS-C  |4-5aS-D  |45aS-E 4-5aS-F 4-5aS-G  |4-5aS-H  |4-5aS-| 4-5aS-J 4-5aS-K  |4-5aS-L 4-5aS-M
5-5aS-A  [5-5aS-B [5-5aS-C__ |5-5aS-D _ |5-5aS-E |5-5aS-F  [5-5aS-G_ |5-5aS-H  |5-5aS-I 5-5aS-J 5-5a8-K  [5-5aS-L 5-5a8-M
5-5aS-A _ |5-5aS-B 5-5aS-C__ |5-5aS-D _ |5-5aS-E 5-5aS-F 5-5aS-G_ |5-5aS-H  |5-5aS-I 5-5aS-J 5-5aS-K_ |5-5aS-L 5-5aS-M
5-5aS-A  |5-5aS-B 5-5aS-C  |5-5aS-D  |5-5aS-E 5-5aS-F 5-5aS-G  |5-5aS-H  |5-5aS-I 5-5aS-J 5-5aS-K  |5-5aS-L 5-5aS-M
5-5aS-A  |5-5aS-B 5-5aS-C  [5-5aS-D  |5-5aS-E 5-5aS-F 5-5aS-G  |5-5aS-H  [5-5aS-I 5-5aS-J 5-5aS-K  [5-5aS-L 5-5aS-M
6-5aS-A _ |6-5aS-B  |6-5aS-C_ |6-5aS-D  [6-5aS-E  |6-5aS-F |6-5aS-G_ |6-5aS-H  |6-5aS-| 6-5aS-J  |6-5aS-K  |6-5aS-L  |6-5aS-M
6-5aS-A _ |6-5aS-B |6-5aS-C _ |6-5aS-D  [6-5aS-E  |6-5aS-F  |6-5aS-G  |6-5aS-H  |6-5aS-| 6-5aS-J  |6-5aS-K  |6-5aS-L  |6-5aS-M
6-5aS-A _ |6-5aS-B__ |6-5aS-C__ |6-5aS-D  [6-5aS-E 6-5aS-F 6-5aS-G |6-5aS-H  |6-5aS-I 6-5aS-J 6-5aS-K  |6-5aS-L 6-5aS-M
6-5aS-A  |6-5aS-B  |6-5aS-C [6-5aS-D  |6-5aS-E 6-5aS-F 6-5aS-G  |6-5aS-H  [6-5aS-I 6-5aS-J 6-5aS-K  [6-5aS-L 6-5aS-M
4= Stammitte

1-5bS-A |1-5bS-B_ [1-5bS-C  [1-5bS-D  |1-5bS-E  |1-5bS-F  [1-5bS-G _ [1-5bS-H  [1-5bS-I 1-5bS-J 1-5bS-K_ |1-5bS-L _ [1-5bS-M
1-5bS-A |1-5bS-B_ [1-5bS-C  [1-5bS-D _ |1-5bS-E |1-5bS-F  [1-5bS-G  [1-5bS-H  [1-5bS-I 1-5bS-J 1-5bS-K_ [1-5bS-L  [1-5bS-M
1-5bS-A 1-5bS-B 1-5bS-C 1-5bS-D 1-5bS-E 1-5bS-F 1-5bS-G_ [1-5bS-H 1-5bS-1 1-5bS-J 1-5bS-K 1-5bS-L 1-5bS-M
1-5bS-A 1-5bS-B 1-5bS-C 1-5bS-D 1-5bS-E 1-5bS-F 1-5bS-G_ |1-5bS-H 1-5bS-1 1-5bS-J 1-5bS-K 1-5bS-L 1-5bS-M
2-5bS-A |2-5bS-B [2-5bS-C  |2-5bS-D  [2-5bS-E  [2-5bS-F 2-5bS-G  |2-5bS-H  [2-5bS-I 2-5bS-J 2-5bS-K  [2-5bS-L 2-5bS-M
2-5bS-A |2-5bS-B  [2-5bS-C  |2-5bS-D  [2-5bS-E  [2-5bS-F 2-5bS-G  |2-5bS-H  [2-5bS-I 2-5bS-J 2-5bS-K  |2-5bS-L 2-5bS-M
2-5bS-A  [2-5bS-B |2-5bS-C |2-5bS-D  |2-5bS-E  [2-5bS-F  [2-5bS-G  |2-5bS-H  |2-5bS-I 2-5bS-J  |2-5bS-K  |2-5bS-L  |2-5bS-M
2-5bS-A  [2-5bS-B |2-5bS-C |2-5bS-D  |2-5bS-E  [2-5bS-F  [2-5bS-G  |2-5bS-H  |2-5bS-I 2-5bS-J  |2-5bS-K  |2-5bS-L  |2-5bS-M
3-5bS-A  |3-5bS-B 3-5bS-C_ |3-5bS-D  |3-5bS-E 3-5bS-F 3-5bS-G |3-5bS-H  |3-5bS-I 3-5bS-J 3-5bS-K_ |3-5bS-L 3-5bS-M
3-5bS-A_ |3-5bS-B 3-5bS-C__ |3-5bS-D  |3-5bS-E 3-5bS-F 3-5bS-G  |3-5bS-H  |3-5bS-I 3-5bS-J 3-5bS-K_ |3-5bS-L 3-5bS-M
3-5bS-A  |3-5bS-B 3-5bS-C  [3-5bS-D  |3-5bS-E 3-5bS-F 3-5bS-G  |3-5bS-H  [3-5bS-I 3-5bS-J 3-5bS-K  [3-5bS-L 3-5bS-M
3-5bS-A  |3-5bS-B 3-5bS-C  [3-5bS-D  |3-5bS-E 3-5bS-F 3-5bS-G |3-5bS-H  [3-5bS-I 3-5bS-J 3-5bS-K  [3-5bS-L 3-5bS-M




VI Probenzusammenstellung aus aufgeteiltem Stamm in V a), K: Kernholz, S: Splintholz, a: unterer Stammteil, b: oberer Stammteil

Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4 Probe 5 Probe 6 Probe 7 Probe 8 Probe 9 Probe 10 Probe 11

1-5aK-A 2-5aK-A 3-5aK-A 4-5aK-A 1-5aK-A 2-5aK-A | [3-5aK-A 4-5aK-A 1-5aK-A 2-5aK-A 3-5aK-A
2-5aK-B 3-5aK-B 4-5aK-B 1-5aK-B 2-5aK-B 3-5aK-B | [4-5aK-B 1-5aK-B 2-5aK-B 3-5aK-B 4-5aK-B
3-5aK-C 4-5aK-C 1-5aK-C 2-5aK-C 3-5aK-C 4-5aK-C | |1-5aK-C 2-5aK-C 3-5aK-C 4-5aK-C 1-5aK-D
4-5aK-D 1-5aK-D 2-5aK-D 3-5aK-D 4-5aK-D 1-5aK-D | |2-5aK-D 3-5aK-D 4-5aK-D 1-5aK-D 2-5aK-D
1-5aK-E 2-5aK-E 3-5aK-E 4-5aK-E 1-5aK-E 2-5aK-E | [3-5aK-E 4-5aK-E 1-5aK-E 2-5aK-E 3-5aK-E
2-5aK-F 3-5aK-F 4-5aK-F 1-5aK-F 2-5aK-F 3-5aK-F | |4-5aK-F 1-5aK-F 2-5aK-F 3-5aK-F 4-5aK-F
3-5aK-G 4-5aK-G 1-5aK-G 2-5aK-G 3-5aK-G 4-5aK-G | |1-5aK-G 2-5aK-G 3-5aK-G 4-5aK-G 1-5aK-H
4-5aK-H 1-5aK-H 2-5aK-H 3-5aK-H 4-5aK-H 1-5aK-H | |2-5aK-H 3-5aK-H 4-5aK-H 1-5aK-H 2-5aK-H
2-5aK-| 4-5aK-| 3-5aK-I 1-5aK-|

1-5bK-A 2-5bK-A 3-5bK-A 4-5bK-A 5-5bK-A 1-5bK-A [ [2-5bK-A 3-5bK-A 4-5bK-A 5-5bK-A 1-5bK-A
2-5bK-B 3-5bK-B 4-5bK-B 5-5bK-B 1-5bK-B 2-5bK-B | [3-5bK-B 4-5bK-B 5-5bK-B 1-5bK-B 2-5bK-B
3-5bK-C 4-5bK-C 5-5bK-C 1-5bK-C 2-5bK-C 3-5bK-C | |4-5bK-C 5-5bK-C 1-5bK-C 2-5bK-C 3-5bK-C
4-5bK-D 5-5bK-D 1-5bK-D 2-5bK-D 3-5bK-D 4-5bK-D | [5-5bK-D 1-5bK-D 2-5bK-D 3-5bK-D 4-5bK-D
5-5bK-E 1-5bK-E 2-5bK-E 3-5bK-E 4-5bK-E 5-5bK-E | [1-5bK-E 2-5bK-E 3-5bK-E 4-5bK-E 5-5bK-E
1-5bK-F 2-5bK-F 3-5bK-F 4-5bK-F 5-5bK-F 1-5bK-F [ [2-5bK-F 3-5bK-F 4-5bK-F 5-5bK-F 1-5bK-F
2-5bK-G 3-5bK-G 4-5bK-G 5-5bK-G 1-5bK-G 2-5bK-G | |3-5bK-G 4-5bK-G 5-5bK-G 1-5bK-G 2-5bK-G
3-5bK-H 4-5bK-H 5-5bK-H 1-5bK-H 2-5bK-H 3-5bK-H | [4-5bK-H 5-5bK-H 1-5bK-H 2-5bK-H 3-5bK-H
4-5bK-| 5-5bK-| 1-5bK-I 2-5bK- 3-5bK-I 4-5bK-I 5-5bK-I 1-5bK-| 2-5bK-I 3-5bK-I 4-5bK-|

5-5bK-J 2-5bK-J 4-5bK-J 5-5bK-J 2-5bK-J 4-5bK-J 5-5bK-J

Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4 Probe 5 Probe 6 Probe 7 Probe 8 Probe 9 Probe 10 Probe 11 Probe 12 Probe 13 Probe 14 Probe 15

1-5aS-A 2-5aS-A 3-5aS-A 4-5aS-A 5-5aS-A 6-5aS-A 1-5aS-A 2-5aS-A 3-5aS-A 4-5aS-A 5-5aS-A 6-5aS-A 1-5aS-A 2-5aS-A 3-5aS-A
2-5aS-B 3-5aS-B 4-5aS-B 5-5aS-B 6-5aS-B 1-5aS-B 2-5aS-B 3-5aS-B 4-5aS-B 5-5aS-B 6-5aS-B 1-5aS-B 2-5aS-B 3-5aS-B 4-5aS-B
3-5aS-C 4-5aS8-C 5-5aS-C 6-5aS-C 1-5aS8-C 2-5aS8-C 3-5aS-C 4-5a8-C 5-5aS-C 6-5aS-C 1-5aS-C 2-5aS-C 3-5aS-C 4-5aS-C 5-5aS-C
4-5aS-D 5-5aS-D 6-5aS-D 1-5aS-D 2-5aS-D 3-5aS-D 4-5aS-D 5-5aS-D 6-5aS-D 1-5aS-D 2-5aS-D 3-5aS-D 4-5aS-D 5-5aS-D 6-5aS-D
5-5aS-E 6-5aS-E 1-5aS-E 2-5aS-E 3-5aS-E 45aS-E 5-5aS-E 6-5aS-E 1-5aS-E 2-5aS-E 3-5aS-E 4-5aS-E 5-5aS-E 6-5aS-E 1-5aS-E
6-5aS-F 1-5aS-F 2-5aS-F 3-5aS-F 4-5aS-F 5-5aS-F 6-5aS-F 1-5aS-F 2-5aS-F 3-5aS-F 4-5aS-F 5-5aS-F 6-5aS-F 1-5aS-F 2-5aS-F
1-5aS-G 2-5aS-G 3-5aS-G 4-5aS-G 5-5aS-G 6-5aS-G 1-5aS-G 2-5a8-G 3-5a8-G 4-5aS-G 5-5a8-G 6-5aS-G 1-5aS-G 2-5aS-G 3-5a8-G
2-5aS-H 3-5aS-H 4-5aS-H 5-5aS-H 6-5aS-H 1-5aS-H 2-5aS-H 3-5aS-H 4-5aS-H 5-5aS-H 6-5aS-H 1-5aS-H 2-5aS-H 3-5aS-H 4-5aS-H
3-5aS-| 4-5aS-| 5-5aS-I 6-5aS-| 1-5aS-| 2-5aS-| 3-5aS-I 4-5aS-| 5-5aS-| 6-5aS-| 1-5aS-| 2-5aS-| 3-5aS-I 4-5aS-| 5-5aS-|

4-5aS-J 5-5aS-J 6-5aS-J 1-5aS-J 2-5a8-J 3-5aS-J 4-5aS8-J 5-5aS-J 6-5aS-J 1-5aS8-J 2-5aS8-J 3-5aS-J 4-5aS-J 5-5aS-J 6-5aS-J

5-5aS-K 6-5aS-K 1-5aS-K 2-5aS-K 3-5aS-K 4-5aS-K 5-5aS-K 6-5aS-K 1-5aS-K 2-5aS-K 3-5aS-K 4-5aS-K 5-5aS-K 6-5aS-K 1-5aS-K
6-5aS-L 1-5aS-L 2-5aS-L 3-5aS-L 4-5aS-L 5-5aS-L 6-5aS-L 1-5aS-L 2-5aS-L 3-5aS-L 4-5aS-L 5-5aS-L 6-5aS-L 1-5aS-L 2-5aS-L
1-5aS-M 2-5aS-M 3-5aS-M 4-5aS-M 5-5aS-M 6-5aS-M 1-5aS-M 2-5aS-M 3-5aS-M 4-5aS-M 5-5aS-M 6-5aS-M 1-5aS-M 2-5aS-M 3-5aS-M

1-5bS-A 2-5bS-A 3-5bS-A 1-5bS-B 2-5bS-B 3-5bS-B 1-5bS-A 2-5bS-A 3-5bS-A 1-5bS-B 2-5bS-B 3-5bS-B 1-5bS-A 2-5bS-A 3-5bS-A
2-5bS-C 3-5bS-C 1-5bS-C 2-5bS-D 3-5bS-D 1-5bS-D 2-5bS-C 3-5bS-C 1-5bS-C 2-5bS-D 3-5bS-D 1-5bS-D 2-5bS-C 3-5bS-C 1-5bS-C
3-5bS-E 1-5bS-E 2-5bS-E 3-5bS-F 1-5bS-F 2-5bS-F 3-5bS-E 1-5bS-E 2-5bS-E 3-5bS-F 1-5bS-F 2-5bS-F 3-5bS-E 1-5bS-E 2-5bS-E
1-5bS-G 2-5bS-G 3-5bS-G 1-5bS-H 2-5bS-H 3-5bS-H 1-5bS-G 2-5bS-G 3-5bS-G 1-5bS-H 2-5bS-H 3-5bS-H 1-5bS-G 2-5bS-G 3-5bS-G
2-5bS- 3-5bS-I 1-5bS-I 2-5bS-J 3-5bS-J 1-5bS-J 2-5bS-| 3-5bS- 1-5bS-| 2-5bS-J 3-5bS-J 1-5bS-J 2-5bS- 3-5bS-I 1-5bS-|




VII  Zuordnung  unbekannter = Peaks zu  Substanzklassen = nach  NIST-
Massenspektrenbibliothek (National Institute of Standards and Technology, 2002)

a) Versuchsserie Einfluss von Temperatur, relativer Luftfeuchte u. Luftgeschwindigkeit

Name Substanzklasse Summenformel MS-Fragmente

KERN

1 Bicyclo[2.2.1]heptane, 7,7-dimethyl-2-methylene- Monoterpen CI10H16 93,79, 121

2 trans-Verbenol Terpenoid CI10H160 91,92, 119

3 Bicyclo[4.1.0]hept-2-ene, 3,7,7-trimethyl- Monoterpen CI0H16 121,93, 136

4 Cyclohexene, 1-methyl-5-(1-methylethenyl)- Monoterpen CI0H16 93,92, 68

5 Bicyclo[2.2.1]heptan-2-0l, 1,3,3-trimethyl- Terpenoid C10H180 81, 80, 69

6 3-Cyclohexen-1-ol, 4-methyl-1-(1-methylethyl)- Terpenoid CI10H180 71,93, 111

7 2(10)-Pinen-3-one, (.+/-.)- Terpenoid C10H140 81, 53, 108

8 Bicyclo[2.2.1]heptan-2-ol, 1,7,7-trimethyl-, (1S-endo)- Terpenoid C10H180 95,110, 41

9 Bicyclo[3.1.1]hept-2-ene-2-carboxaldehyde, 6,6-dimethyl- Terpenoid CI0H140 79, 107,77

10  Benzenemethanol, .alpha.,.alpha.,4-trimethyl- Terpenoid CI10H140 135, 43,91

11 2,4-Cycloheptadien-1-one, 2,6,6-trimethyl- Terpenoid C10H140 107, 91, 150

12 Bicyclo[3.1.1]hept-3-en-2-one, 4,6,6-trimethyl-, (1S)- Terpenoid C10H140 107, 135,91

13 Tricyclo[5.4.0.0(2,8)Jundec-9-ene, 2,6,6,9-tetramethyl- Sesquiterpen C15H24 161,91, 105

14 alpha-Cubebene Sesquiterpen C15H24 191, 105, 161

15 4-Carene, (1S,3S,6R)-(-)- Monoterpen C10H16 93,121, 43

16  Cyclohexene, 1-methyl-3-(1-methylethenyl)-, (.+/-.)- Monoterpen CI0H16 93,121, 79

17 a Sesquiterpen C15H24 161, 105, 91

18 b Sesquiterpen C15H24 105, 161, 204

19 c Sesquiterpen C15H24 204, 161, 105
SPLINT

1 beta-Phellandrene Monoterpen C10H16 93,91, 77

2 Bicyclo[2.2.1]heptan-3-one, 6,6-dimethyl-2-methylene-  Terpenoid C10H140 81,108, 53

3 (1R)-(-)-Myrtenal Terpenoid C10H140 107,79, 91

4 Benzenemethanol, .alpha.,.alpha.,4-trimethyl- Terpenoid C10H140 135,91, 43

5 Bicyclo[3.1.1]hept-2-en-6-one, 2,7,7-trimethyl- Terpenoid C10H140 107,91, 150

6 d Sesquiterpen C15H24 105, 161, 119

a: Naphthalene, 1,2,3,4,4a,5,6,8a-octahydro-7-methyl-4-methylene-1-(1-methylethyl)-, (1.alpha.,4a.alpha.,8a.alpha.)-
b: Naphthalene, 1,2,4a,5,6,8a-hexahydro-4,7-dimethyl-1-(1-methylethyl)-, (1.alpha.,4a.alpha.,8a.alpha.)-

c: Naphthalene, 1,2,3,5,6,8a-hexahydro-4,7-dimethyl-1-(1-methylethyl)-, (1S-cis)-

d: Naphthalene, decahydro-4a-methyl-1-methylene-7-(1-methylethylidene)-, (4aR-trans)-

b) Versuchsserie Einfluss Beladungsgrad und Luftwechselrate

Name Substanzklasse ~ Summenformel MS-Fragmente

KERN

1 (+)-Camphene Monoterpen C10H16 93,79,91

2 p-Mentha-1,3-diene Monoterpen C10H16 121, 93, 136

3 Cyclohexene, 1-methyl-5-(1-methylethenyl)- Monoterpen CI0H16 93, 68, 67

4 p-Menth-1-en-4-ol Terpenoid CI0HI180 71,93, 111

5 p-Menth-1-en-8-ol Terpenoid CI10H180 59,93, 121

6 Eucarvone Terpenoid C10H140 107,91, 79

7 (-)-Verbenone Terpenoid C10H140 107, 135,91
SPLINT

1 4(10)-Thujen Monoterpen CI10H16 93,41, 77

2 Limonen oxide, cis- Terpenoid C10H160 93,41, 71

3 6-Camphenol Terpenoid CI0HI180 108, 93, 43

4 Eucarvone Terpenoid C10H140 107,91, 79

5 (-)-Verbenone Terpenoid C10H140 107,79, 91




VIII Priifkammerkonzentrationen in pg m™ von Kiefer Kern, Versuchsserie Einfluss von
Temperatur, relativer Luftfeuchte und Luftgeschwindigkeit; Priifung unter Standardbedin-
gungen (Std-2)

1d 3d 7d 14d  21d  28d 155d 157d 161d 168d 175d 182d 189d 196d 203d 210d
Toluol 7 13 6 9 5 5 2 2 2 2 4 2 2 2 3
1-Pentanol 3
Hexanal 59 4 2 2 2
Tricyclen 29 27 21 19 15 13 0 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Thujen 29 27 27 21 18 14 0 7 6 6 6 6 5 6 6 6
a-Pinen 8762 8015 6079 6013 4588 4012 1740 1688 1529 1673 1502 1532 1443 1564 1531 1436
Camphen 128 100 89 65 56 46 17 16 15 16 16 13 13 15 16 15
2-Heptanon 3
B-Pinen 3341 2634 2343 1902 1619 1414 642 655 623 644 599 602 571 610 602 568
0-Cymol 19 19 23 29 12 12 5 5 3 6 4 5 6 6 5
Myrcen 327 223 235 166 158 118 51 56 53 52 49 43 40 47 45 42
3-Caren 7498 7411 5563 5556 4300 3722 1971 2024 1979 1936 1848 1846 1757 1832 1825 1705
Limonen 245 189 192 156 135 111 44 46 45 43 42 38 37 40 40 39
Phellandren 243 176 168 124 111 93 43 45 45 43 41 38 37 40 39 37
m-Cymol 5 6 6 8 4 3 2 1 1 2 2 1 2 2 2
p-Cymol 73 58 58 50 36 33 15 15 15 14 15 15 14 15 16 14
Benzaldehyde 8 9 9 10 3 3 e 2 2 2 1 3 1 2 2 1
Terpinen 104 71 78 53 51 40 18 19 18 18 17 15 14 15 15 14
Terpinolen 752 355 405 209 286 117 89 127 119 100 116 67 58 86 71 73
Terpineol 111 57 71 38 33 26 13 15 15 13 12 10 9 11 11 10
Longifolen 18 10 12 8 6 5 3 3 3 2 3 2 3 2 2
Monoterpen 15 5 2 5 3 2 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Monoterpen 16 5 2 5 3 3 2 2 2 2 2 1 1 1 1 1 1
Monoterpen 1 26 21 18 14 11 9 3 3 3 3 3 2 2 2 3 3
Monoterpen 3 58 26 27 14 20 7 4 6 5 4 5 3 2 4 3 3
Monoterpen 4 7 4 5 3 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Terpenoid 2 4 4 7 7 3 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Terpenoid 5 21 12 17 12 8 7 5 5 5 5 4 4 3 3 4 3
Terpenoid 6 23 11 15 8 7 5 3 4 3 3 3 3 3 3 3 3
Terpenoid 7 5 11 31 26 10 7 7 3 4 2 5 3 4 6 5 4
Terpenoid 8 11 4 6 0 3 2 2 2 2 2 2 1 1 2 1 1
Terpenoid 9 3 6 20 17 6 5 4 2 3 1 3 2 2 3 3 2
Terpenoid 10 10 12 14 12 7 9 5 4 5 4 4 5 5 5 4 4
Terpenoid 11 8 11 25 19 8 6 6 2 4 2 5 2 4 7 6 5
Terpenoid 12 2 3 12 10 3 2 2 1 1 1 2 1 1 2 2 1
Sesquiterpen 13 2 1 3
Sesquiterpen 14 4 1 3 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Sesquiterpen 17 5 2 3 1 1 1 1 1
Sesquiterpen 18 17 6 9 6 4 3 2 2 2 2 2 2 1 1 1 1
Sesquiterpen 19 5 1 2 1 1

... nicht detektiert



IX Priifkammerkonzentrationen in pg m™ von Kiefer Splint, Versuchsserie Einfluss von
Temperatur, relativer Luftfeuchte und Luftgeschwindigkeit; Priifung unter Standardbedin-
gungen (Std-2)

1d 3d 7d 14d  21d 28d 171d 175d 189d 196d 203d 210d
Butanal 5 5 3 3 3 3
2-Butanon 1
Heptan 3 7 2 2 2 1 1 1 1
1-Butanol 2 4 5 5 6 6 5
Pentanal 21 11 21 20 27 29 65 62 61 60 54 59
Octan 3 2 2 1 1 1 1 1 1 1 1
Toluol 7 12 4 5 4 3
1-Pentanol 4 4 3 2 30 30 34 35 31 37
Hexanal 144 75 110 129 147 133 185 172 167 163 145 161
Tricyclen 4 3 3 1 1
Thujen 6 4 3 2 1
o-Pinen 1522 1065 736 465 312 161 17 15 10 9 9 8
Camphen 13 10 9 5 3 2
2-Pentyloxiran 2 3 2 3 2 2 2 1 1 1 1
2-Heptanon 1 1 5 4 5 5 5 5
Heptanal 5 5 6 6 6 7
B-Pinen 969 713 537 364 250 148 8 7 5 5 5 4
0-Cymol 10 7 7 5 3 3
Myrcen 40 25 21 12 10 5
3-Caren 1502 1092 784 524 365 228 18 14 10 9 8 8
2-Pentylfuran 1 1
Limonen 21 13 11 8 6 3
Phellandren 52 34 26 16 12 7
2-Heptenal 1 - 3 1 2 1 2 2 2 3 2 2
m-Cymol 1 1 2 1
p-Cymol 26 17 15 12 9 6 1 1
Benzaldehyde 6 3 6 3 1 1
Terpinen 4 3 2 1 1
Octanal 2 3 2 11 11 11 11 11 13
Terpinolen 46 23 19 8 11 2
Hexansdure 8 27 20 17
2-Octenal 5 6 3 3 3 4 4 5 5 4 5
Nonanal 1 1 1 2 1 9 9 10 9 9 10
2-Decenal 2 2 2 2 2 2
Longifolen 2 1
2-Undecenal 1 1 1 1
Monoterpenl 24 18 13 10 6 4
Terpenoid 2 1 1 1 2 1
Terpenoid 3 1 1 1 2
Terpenoid 4 1 1 1 1
Terpenoid 5 2 1 1 1 1
Sesquiterpen 6 1 2

... nicht detektiert



X Priifkammerkonzentrationen in pg m™ von Kiefer Kern, Versuchsserie Einfluss von Be-

ladungsgrad und Luftwechselrate; Priifung unter Standardbedingungen

1d 3d 7d 14d 21d 28d 35d 42d 49d 56d 63d 70d
Toluol 8 7 6 5 4 5 4 4 4 3 3 3
Hexanal 11 12 14 9 8 8 6 6 6 6 5 6
Tricyclen 17 16 14 12 11 9 8 7 7 6 5 6
Thujen 8 7 7 5 10 4 3 3 3 3 3 3
a-Pinen 4818 4287 3817 3015 2542 2428 2195 1959 1901 1688 1472 1766
Camphen 62 59 55 44 40 36 31 28 26 24 21 25
B-Pinen 86 67 67 51 45 42 37 32 33 30 27 32
0-Cymol 12 9 9 9 7 7 6 8 6 5 5 8
Myrcen 78 75 73 53 51 43 32 29 32 27 23 32
3-Caren 3408 2890 2662 2022 1725 1668 1511 1376 1364 1221 1076 1052
Limonen 104 91 84 67 58 54 46 38 38 39 33 42
Phellandren 112 89 84 66 58 52 43 37 35 32 28 35
m-Cymol 4 3 3 3 2 2 2 2 1 1 1 1
p-Cymol 56 45 41 36 29 29 26 25 23 21 19 24
Benzaldehyde 10 6 7 11 4 5 12 11 5 6 4 4
Terpinen 35 31 31 22 21 18 14 12 13 10 9 11
Terpinolen 98 225 187 67 165 81 40 40 86 46 40 99
Hexansédure 30
Terpineol 52 26 31 23 19 17 12 11 10 10 7 9
Longifolen 1
Monoterpen 1~ 73 69 66 55 46 44 36 33 31 28 25 25
Monoterpen 2 6 16 13 5 13 6 3 3 6 3 3 1
Monoterpen 3 40 38 36 30 27 24 21 19 18 16 14 16
Terpenoid 4 35 20 23 16 13 12 9 9 8 6 5 5
Terpenoid 5 13 7 7 4 4 4 3 3 3 2 1
Terpenoid 6 5 3 2 2 4 3 2 2 1
Terpenoid 7 2 1 3 3 2 2 1 2 1 1 1

... nicht detektiert



XI Priifkammerkonzentrationen in pg m™ von Kiefer Splint, Versuchsserie Einfluss von
Beladungsgrad und Luftwechselrate; Priifung unter Standardbedingungen (Std-1)

1d 3d 7d 14d  21d 28d 35d 42d 49d 56d  63d  70d

Butanal 14 10 11 9 10 8 6 6 6 5 5
2-Butanon 2 1
Heptan 9 6 5 4 3 2 1 1 2 1 1 1
1-Butanol 9 7 10 8 8 9 8 8 8 10 8
Pentanal 124 111 130 103 102 91 75 72 73 77 64 66
Octan 9 6 5 4 5 3 4 2 2 2 2 1
Toluol 8 7 7 5 4 3 2 2 2 2 2 2
1-Pentanol 36 34 47 44 45 43 39 38 39 43 37 39
Hexanal 309 305 378 298 291 259 227 199 192 202 177 176
Tricyclen 2 1

Thujen 1
a-Pinen 561 301 223 120 88 70 31 48 46 42 31 31
2-Hexenal 1 5 4 3 3 2 2 2 2 2
Camphen 6 3 3 1 1
2-Pentyloxiran 7 7 8 5 4 3 3 2 2 2 2 2
2-Heptanon 8 7 10 8 8 8 7 6 6 7 6 6
Heptanal 9 6 9 9 10 9 8 8 8 9 8 8
B-Pinen 23 12 9 5 3 3 1 2 2 1 1 1
0-Cymol 5 4 3 2 2 1

Myrcen 3 3 2 1 1 1
3-Caren 286 179 150 87 68 54 39 37 34 29 23 23
2-Pentylfuran 2 2 e 1 e 1
Limonen 10 7 6 3 3 2 2 1 1 1

Phellandren 6 4 4 3 2 2 1 1 1

2-Heptenal 8 6 11 9 9 9 7 6 6 6 5 5
m-Cymol 1

p-Cymol 12 9 9 6 5 4 3 3 2 2 2 2
1-Octen-3-ol 0 2 0 2 1 2 1 1 1 1
Benzaldehyde 3 1 2 5 1 1
Octanal 16 12 15 14 15 14 13 11 13 13 12 12
Terpinolen 2 2 1 1
Hexansdure 30 50 54 58 44 41 51 49 39 29
2-Octenal 18 14 21 16 15 14 11 10 10 11 9 8
Nonanal 8 7 9 9 9 10 8 7 8 9 8 8
2-Decenal 2 5 5 5 4 4 2 2 3 2 2
2-Undecenal ae 3 3 3 2 2 2 2 1 1
Monoterpen 1 4 4 4 2 2 2 1 1 1 1 1
Terpenoid 2 6 5 6 5 4 3 3 2 1 1 1 1
Terpenoid 3 2 2 3 1 2 1 1 1 1 1 1 1
Terpenoid 4 2 1 1
Terpenoid 5 3 2 3 2 2 2 2 2 1 2 2

... nicht detektiert



XlIIa Schnelltestmethoden — Thermoextraktor (TE 2, Gerstel, Deutschland)

XIIb Schnelltestmethoden — Gasanalyse, modifiziert (TimberTest, Neuseeland)






