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Kurzfassung

Bei der angestrebten Transformation des derzeit vorherrschenden erdolbasierten
Wirtschaftssystems in eine Biodkonomie kann die Nutzung von Rest- und
Abfallstoffen aus Lignocellulose eine nachhaltige Alternative bzw. Ergédnzung zu
Biomasse aus Waldbau oder Landwirtschaft fiir Bioraffinerien sein. In dieser Arbeit
wurde die dampfdruckbasierte Fraktionierung und Verwertung von mitteldichten
Faserplatten (MDF) und Holz aus Landschaftspflegemafinahmen (LPH) als
Stellvertreter von Rest- und Abfallstoffen aus Lignocellulose, die in grofiem
Volumen anfallen und aktuell einer geringen Wertschopfung unterliegen,
untersucht. Hierbei zeichnete sich eine der untersuchten MDF-Proben durch einen
hohen Anteil an Laubholz und eine durch einen hohen Anteil an Nadelholz aus.
Die LPH-Proben wurden einmal im Winter und einmal im Sommer gesammelt, um
etwaige saisonale Unterschiede im  Fraktionierungsverhalten und den
Produkteigenschaften zu identifizieren. Als Referenzmaterialien wurden zusatzlich

Pappel- und Fichtenhackschnitzel verwendet.

Alle Proben wurden in einem Schéarfegradbereich von log Ro = 2,5 bis 4,0
aufgeschlossen und die entstandenen Faserstoffe und Extrakte chemisch
charakterisiert, um Erkenntnisse beziiglich ihres Fraktionierverhaltens zu
gewinnen. Die Faserstoffausbeuten der MDF- und LPH-Proben fallen bei niedrigen
Scharfegraden geringer aus als die der Referenzmaterialien, wéahrend die
Extraktausbeuten hoher ausfallen. Bei hoheren Schiérfegraden gleichen sich die
erzielten Ausbeuten der Rest- und Abfallstoffe mit denen der Referenzm aterialien
an. Die chemische Analyse der MDF-Fraktionen zeigte, dass durch die
Dampfdruckbehandlungen unabhingig vom Scharfegrad ca. 80 % der Harnstoff-
Formaldehyd-Harze von den Fasern gelost werden. In Folge der
Dmpfdruckbehandlung kommt es zur Hydrolyse der Bindemittel und ein Anstieg

des pH-Wertes im Extrakt auf einen Wert von 8 kann beobachtet werden.

Die erzeugten Faserstoffe wurden hinsichtlich ihrer morphologischen und
papiertechnologischen Eigenschaften wuntersucht, um ihr Potential fiir die
Verwendung in der Papierindustrie bewerten zu konnen. Alle erzeugten

Faserstoffe weisen einen geringen Weifsgrad sowie niedrige Zug- und

xi



Durchreifsfestigkeiten auf und sind damit fiir grafische Papieranwendungen
ungeeignet. Die Papierfestigkeiten steigen mit zunehmenden Schéarfegrad der
Dampfdruckbehandlung, wahrend der Weifsgrad sinkt. Da bei einigen Proben ein
mit Wellpappenrohpapier vergleichbarer Streifenstauchwiderstand ermittelt
werden konnte, ist eine Verwendung in Verpackungspapieren als Armierungs-
oder Fiillstoff dennoch in Betracht zu ziehen. Aus den gewonnenen Extrakten
wurden Ol-in-Wasser-Emulsionen hergestellt, um ihre Eignung als Emulgator und
Stabilisator zu untersuchen. Die erzeugten Ol-in-Wasser-Emulsionen zeigten
grofitenteils eine gute Stabilitdt {iber die Versuchsdauer von 88 Tagen sowie eine

mit dem Industriestandard Gummi arabicum vergleichbare mittlere Partikelgrofe.

Es konnte festgestellt werden, dass die Zusammensetzung der MDF einen groflen
Einfluss auf die Eigenschaften der Faserstoffe und Extrakte hat. Wahrend es
moglich war, aus der MDF-Probe mit hohem Laubholzanteil Priifpapiere mit
hohem Streifenstauchwiderstand herzustellen, war dies fiir die MDF-Probe mit
hohem Nadelholzanteil nicht méoglich. Andererseits zeigte die Ol-in-Wasser-
Emulsion, die mit Extrakt aus der MDF-Probe mit hohem Nadelholzanteil erzeugt
wurde, eine gute Langzeitstabilitit sowie eine geringe mittlere Partikelgrofe,
wahrend sich die Phasen der mit Extrakt aus der MDF-Probe mit hohem
Laubholzanteil erzeugten Ol-in-Wasser-Emulsion bereits nach kurzer Zeit
separierten. Die Unterschiede in den papiertechnologischen Eigenschaften der
Faserstoffe sowie der Eigenschaften der Emulsionen der Extrakte aus im Winter
oder im Sommer gesammelten LPH-Proben hingegen fielen gering aus und eine

ganzjdhrige Nutzung des Materials ist denkbar.

xii



Abstract

Presenting a sustainable alternative or supplement to biomass from silviculture or
agriculture for biorefineries, lignocellulosic residual and waste materials can play an
important role in the aimed at transformation of today’s fossil-based economy into
a bioeconomy. This work investigates the steam-based fractionation and utilization
of of medium-density fiberboards (MDF) and tree pruning residues as
representatives of lignocellulosic residual and waste material segments, which are
available in large volume and subject to low added value. One of the MDF samples
investigated contained a high proportion of hardwood, while the other one
contained a high proportion of softwood. The tree pruning residue samples were
collected in winter and in summer to identify any seasonal differences in
fractionation behavior and product properties. Additionally, poplar and spruce

chips were used as reference material.

All samples were treated with steam using treatment severitity degrees ranging from
log Ro=2.5 to 4.0. To gain a better understanding of the fractionation behavior, the
resulting fiber fractions and extracts were chemically characterized. The resulting
fiber yields of the MDF and tree pruning samples are lower than those of the
reference materials at low severity degrees, while the extract yields are higher. At
higher severity degrees, the obtained yields of the residual and waste materials are
equal with those of the reference materials. Chemical analysis of the MDF fractions
showed that by steam refining about 80% of the urea-formaldehyde resins can be
removed from the fibers, irrespective of treatment severity. Due to the hydrolysis of

the adhesives, an increase of the pH in the extract to a value of 8 can be observed.

The fibers were examined in regards to their morphological and paper technological
properties in order to evaluate their potential for use in paper product applications.
All of the fibers exhibit a low degree of brightness and low tensile and tear strengths,
making them unsuitable for graphic paper applications. Generally, the paper
strength increase with increasing treatment severity, while the brightness decreases.
As the compression strength of some samples is comparable to the compression
strength of base paper for corrugated paper board from recycled pulp, an utilization
in packaging papers as reinforcing or filler material should nevertheless be

considered. From the extracts oil-in-water emulsions were prepared to investigate

xiii



their suitability as emulsifiers and stabilizers. For the most part, the oil-in-water
emulsions produced showed good stability over the experimental period of 88 days,

as well as a mean particle size comparable to the industry standard gum arabic.

It was found that the composition of the MDF has a major influence on the properties
of the pulps and extracts. While it was possible to generate paper with good short-
compression strength from the MDF sample with a high hardwood content, this was
not possible for the MDF sample with a high softwood content. On the other hand,
the oil-in-water emulsion produced with extract from the MDF sample with high
softwood content showed good long-term stability as well as a low average particle
size, while the phases of the oil-in-water emulsion produced with extract from the
MDF sample with high hardwood content separated after a short time. The
differences in the properties of the papers and emulsions made from the landscaping
residue samples collected in winter and in summer turned out to be small, thus

making the material suitable for all-season use.
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1 Hintergrund und Zielsetzung

Die zunehmende anthropogene Emission von Treibhausgasen (Boden et al. 2017)
leistet einen entscheidenden Beitrag zur globalen Erwdrmung (Anderson et al.
2016) und stellt damit eine Gefahr fiir die menschliche Lebensgrundlage dar (IPCC
2014). Die Substitution fossiler Rohstoffe in der industriellen Energie- und
Materialproduktion durch nachwachsende Rohstoffe kann einer weiteren
Anreicherung von Treibhausgasen in der Atmosphdre entgegenwirken. Auf
gesamtwirtschaftlicher Ebene wird diese Substitution auch als Transformation in
eine Biookonomie bezeichnet. Bereits mehr als 40 Regierungen weltweit haben
solch eine Transformation in konkreten nationalen Strategien umgesetzt (Dietz et
al. 2018). Die deutsche Biotkonomiestrategie sieht einen Strukturwandel von einer
erdolbasierten in eine wissensbasierte Biookonomie vor und soll neben der
Versorgungssicherheit auch zum Umwelt-, Natur- und Klimaschutz beitragen

(BMBF und BMEL 2020).

Bioraffinerien werden als ein zentraler Bestandteil des anvisierten Strukturwandels
gesehen (BMEL 2012; Schieb et al. 2015). In ihnen wird, analog zu konventionellen
Erdolraffinerien, durch eine Vielzahl von Konvertierungsprozessen eine breite
Produktpalette aus Biomasse erzeugt (Kamm und Kamm 2004; Cherubini 2010).
Biomasse aus Lignocellulose wird hierbei aufgrund ihrer hohen Verfiigbarkeit eine
besondere Bedeutung fiir Deutschland beigemessen (BMEL 2012). Dennoch stellt
ihre Bereitstellung die Gesellschaft vor okonomische, okologische und soziale
Herausforderungen, da ihr Anbau einer ausgepragten Flachen- und
Nutzungskonkurrenz unterliegt (Mohr und Raman 2013). Zusétzlich wird davon
ausgegangen, dass der zunehmende Bedarf langfristig die Verfiigb arkeit iibersteigt
(Oldenburger 2010). Um diesen Herausforderungen zu begegnen, ist eine
effizientere Nutzung der verfligbaren Rohstoffe unabdingbar. Die Nutzung von
Rest- und Abfallstoffen aus Lignocellulose kann eine nachhaltige Alternative zu
Biomasse aus Waldbau oder Landwirtschaft fiir Lignocellulose-Bioraffinerien

darstellen (Havlik et al. 2011).



Ein vielversprechender Ansatz, um eine wirtschaftliche, stoffliche Verwertung von
Rest- und Abfallstoffen aus Lignocellulose zu ermdoglichen, ist das Konzept der
sogenannten small-scale flexi-feed biorefineries (SFB). Diese Bioraffinerien im kleinen
Maf3stab sollen in den regionalen Kontext eingebunden sein und flexibel auf lokale
anfallende Reststoffbioressourcen mit variabler Zusammensetzung und zeitlich
diskontinuierlicher Bereitstellung reagieren kénnen, um diese zu hoherwertigen
Produkten verwerten zu konnen. Vorteile einer SFB im Vergleich zu konventionellen
Bioraffinerien konnen kurze Transportwege, niedrige Investitions- und

Betriebskosten sowie ein niedrigerer Energiebedarf sein.

Aufgrund der komplexen Verbundstruktur von Lignocellulose sind
Fraktionierungs- bzw. Konversionsverfahren notig, um die stoffliche Verwertung in
Bioraffinerien zu ermoglichen (Kamm und Kamm 2004; Schroder et al. 2019). Eine
umweltvertragliche und kostengiinstige Option ist die Behandlung mit Dampfdruck
(Garrote et al. 1999; Shrotri et al. 2017), z. B. in dem Explosions- oder in dem
Refiningverfahren. Die Dampfdruckbehandlungen fithren zu autokatalytischen
Abbaureaktionen im Substrat und einer darauffolgenden Fraktionierung in die
chemischen Hauptbestandteile Cellulose, Hemicellulose und Lignin. Dabei entsteht
eine ligninreiche Faserstofffraktion und eine wassrige Losung (Extrakt), die aus
Hemicellulosen, organischen Sauren und verschiedenen Abbauprodukten besteht.
Die Bestandteile stehen zur weiteren Verarbeitung zur Verfiigung (Bobleter 1994;

Avellar und Glasser 1998).

Die in dieser Arbeit dargestellten Untersuchungen sind im Rahmen des FLEXIBI-
Projekts durchgefithrt worden. Das primédre Ziel des Projekts war die
Weiterentwicklung  des  SFB-Konzepts und dessen  Implementierung
voranzubringen, indem auf Basis von Wissensverarbeitung, quantitativer
Prozessmodellierung und experimenteller Beurteilung von im urbanen Raum
anfallenden Rest- und Abfallstoffen ein Entscheidungsunterstiitzungs-Tool
entwickelt wurde, welches Stakeholder aus allen Bereichen der Verwertungskette
bei der Entscheidungsfindung unterstiitzen soll. Zur Untersuchung wurden im
Projekt die zwei Rest- und Abfallstofffraktionen gewahlt: zum einen mitteldichte
Faserplatten als Stellvertreter des Segments der Zwischen- und Nebenprodukte aus

der Industrie und Endkonsumentenprodukte (Altholz) und zum anderen



Strafsenbegleitholz als Vertreter des Segments des Landschaftspflegeholzes. Grund
hierfiir ist, dass beide Vertreter in hohem Volumen anfallen und aktuell nur einer

geringen Wertschopfung unterliegen.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Verwertung von Altholz-MDF und Strafsenbegleitholz
durch  Dampfdruckaufschluss  experimentell unter Verwendung von
reprasentativen Proben zu untersuchen und zu beurteilen. Um moglichst
realitdtsnahe Proben fiir die Untersuchungen zu erhalten, wurden im Fall von MDF
Proben direkt aus der Industrie bezogen und im Fall von Straflenbegleitholz Proben
wahrend Landschaftspflegemafinahmen an Straffenbdumen im urbanen Raum von
Hamburg gesammelt. Zusatzlich wurden konventionelle Industriehackschnitzel aus
Fichten- und Pappelholz als Vergleichsmafistab herangezogen. Ein weiteres Ziel war
es, einen ausfiihrlichen Datensatz zu erstellen, der eine Prozessmodellierung
ermoglicht. Um diese Ziele zu erreichen, wurden die Proben zunachst
charakterisiert, dann in einem Schéarfegradbereich von log Ro = 2,5 bis 4,0 mit
Dampfdruck aufgeschlossen und der Einfluss des Scharfegrads auf das
Fraktionierungsverhalten der Substrate untersucht, indem die entstandenen

Fraktionen ausfiihrlich charakterisiert wurden.

Ferner wurden Versuche zur Anwendung der einzelnen Fraktionen durchgefiihrt.
Um zu tiberpriifen, ob die aus den Reststoffen durch Dampfdruckaufschluss
erzeugten Faserstoffe fiir papiertechnologische Anwendungen geeignet sind und
inwiefern der Scharfegrad des Aufschlusses die papiertechnologischen
Eigenschaften beeinflusst, wurden aus den Faserstoffen Priifpapiere hergestellt. An
diesen wurden der Bruchkraft-, der Durchreifs- und der Kompressionsindex sowie
die optischen Eigenschaften in Abhangigkeit von ihrem Mahlgrad bestimmt. Aus
den Extrakten wurden Ol-in-Wasser-Emulsionen hergestellt und ihr Trennverhalten
mithilfe der Bestimmung der Partikelgrofienverteilung und optischer Begutachtung
wiahrend Lagerungsexperimenten charakterisiert, um ihre Eignung als Emulgatoren

und Stabilisatoren zu evaluieren.



2 Grundlagen

2.1 Biomasse aus Lignocellulose

Nach Kamm et al. (2005) geht der Begriff Lignocellulose auf die Forscher Edward John
Bevan (1856 —1921) und Charles Frederick Cross (1855 -1935) zuriick, welche
Lignocellulose als eine von drei natiirlich vorkommenden Arten von
Cellulosegemischen beschreiben (Cross et al. 1895). Heutzutage versteht man unter
Lignocellulose das Polymergeriist aus Cellulose, Hemicellulose und Lignin, aus
denen die Zellwande verholzter Pflanzen bestehen. Zu ihnen zdhlen neben Nadel-
und Laubbaumen auch eine Vielzahl von Grasern (Tye et al. 2016). Lignocellulose ist
ein komplexes, streng hierarchisch aufgebautes und natiirlich gewachsenes

Verbundmaterial.

Im Folgenden wird auf den anatomischen und molekularen Aufbau der Zellwéande
von Nadel- und Laubbaumen (2.1.1) sowie auf die in dieser Arbeit untersuchten

Rest- und Abfallstoffe aus Lignocellulose (2.1.2) ndher eingegangen.

2.1.1 Aufbau der Zellwinde von Nadel- und Laubbaumen

Das verholzte Pflanzengewebe besteht zum Grofiteil aus langgestreckten Zellen, den
Holzfasern, welche eine dicke Zellwand und einen zentralen Hohlraum (Lumen)
aufweisen. Nadelholz besteht zu 90 bis 95 % aus Langstracheiden, wiahrend in
Laubholz die langlichen Libriformfasern und Fasertracheiden lediglich 40 bis 60 %
der Holzmasse ausmachen (Fengel und Wegener 1983). Die Langstracheiden von
Nadelholzern sind mit 1,6 bis 6,0 mm deutlich langer als die Fasern von

Laubbdaumen mit 0,4 bis 1,6 mm (Alén 2011).

In Abb. 1 ist der Aufbau der Zellwand vereinfacht grafisch dargestellt. Die
Zellwande bestehen aus mehreren Schichten: der diinnen Primdrwand und der
wesentlich dickeren Sekundarwand. Diese wird aufgrund unterschiedlicher
Anordnung der sie bildenden fibrillaren Strukturen in drei Schichten unterteilt: die
duflere Sekundarwand (S1), die mittlere Sekundarwand (S2) und die innere
Sekundarwand (S3, manchmal auch als tertidre Zellwand bezeichnet). Die
Zellwandschichten enthalten Mikrofibrillen, die je nach Zellwandschicht in

unterschiedlichen Winkeln und Anordnungen vorliegen, und jeweils aus mehreren



Elementarfibrillen bestehen (Daniel 2009; Alén 2011; Wiedernhoeft 2013). Diese
werden aus  Celluloseketten aufgebaut, die durch intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen verbunden sind und die kleinste strukturelle Einheit
in der pflanzlichen Zellwand darstellen (Heyn 1969). Sie zeigen Regionen hoherer
Ordnung (kristalline Bereiche) und geringer Ordnung (semi-kristalline bis amorphe
Bereiche) (Henrikson und Lennholm 2009) und liegen eingebettet in einer Matrix aus
Hemicellulose und Lignin vor. Es wird davon ausgegangen, dass verschiedene
kovalente Bindungen zwischen Lignin und den Hemicellulosen vorliegen und zu
sogenannten Lignin-Kohlenhydrat-Komplexen fithren (Guimmarella 2018;

Nishimura et al. 2018; Tarasov et al. 2018).

Hemicellulose

Cellulose

10 umiE—

Glucose

Abb. 1: Anordnung der Grundelemente der verholzten Zellwand (Koch 2006)

Aus chemischer Sicht besteht die verholzte Zellwand somit hauptsachlich aus den
drei hochmolekularen Komponenten Cellulose, Hemicellulose und Lignin. Sie
machen 90 bis 99 % der Zellwand aus. Daneben finden sich in Holz auch geringe
Mengen an Pektinen, Proteinen, Starke und Asche. Zusatzlich sind verschiedene
weitere Extraktstoffe wie Terpene, Gerbstoffe und Fettsauren enthalten, die sich in
Art und Menge deutlich je nach Baumgattung und -art unterscheiden (Fengel und
Wegener 1983). Die Cellulose macht mit 40 bis 45 % den grofsten Teil der
Gesamtzellwandmasse von Laub- und Nadelholz aus gemafligten Klimazonen aus.
Tendenziell ist der Anteil von Hemicellulosen mit 30 bis 35 % in Laubholzern aus
gemafiigten Zonen hoher als der in Nadelholzern mit 25 bis 30 %, wahrend der

Anteil von Lignin mit 20 bis 25 % in Laubhoélzern geringer ausféllt als in



Nadelholzern mit 25 bis 30 % (Henrikson et al. 2009). Leichte Variationen in den
Mengenverteilungen der Hauptkomponenten konnen auch zwischen verschiedenen
Holzern innerhalb einer Familie auftreten. So konnten Willfér et al. (2005) eine
Spanne von 31 bis 49 % fiir Cellulose in elf industriell besonders hdufig verwendeten
Kieferngewdachsen feststellen. Innerhalb einer einzelnen Art treten ebenfalls
Variationen der Komponenten in Abhangigkeit von der Funktion der Zelle auf.
Diese Variationen reichen von kleinen Differenzen zwischen Kern- und Splintholz
(Willfor et al. 2005) hin zu sehr ausgepriagten Abweichungen, wie sie bei
Reaktionsholz festgestellt werden konnen (Timell 1967). Daneben kénnen auch die
Wachstumsbedingungen einen Einfluss auf die Mengenverhdltnisse der
Hauptkomponenten haben (Kusiak et al. 2020). Hinzu kommt, dass die drei
Hauptkomponenten unregelmafig tiber die Zellwand verteilt sind (Alén 2011). Im
Folgenden wird néaher auf die chemische Struktur der drei Hauptkomponenten und

ihre molekulare sowie ihre makromolekulare Anordnung eingegangen.

2.1.1.1 Cellulose

Cellulose ist ein lineares Homopolysaccharid bestehend aus 3-D-Glucose-Einheiten.
Diese sind durch (-(1,4)-glycosidische Bindungen miteinander verkniipft. Die
kleinste sich wiederholende Einheit in der Cellulose mit einer Lange von 1,03 nm ist
die Cellobiose (4-O-p-D-glucopyranosyl-p-D-glucopyranose). Sie besteht aus zwei
Glucosemolekiilen die an ihrer C1-C4 Achse um 180° in Relation zueinander
verdreht auftreten (Abb. 2). Der durchschnittliche Polymerisationsgrad von
Cellulose (d.h. die durchschnittliche Anzahl an Glucose-Einheiten pro
Polymermolekiil) wird in Abhéngigkeit von der Holzart auf ca. 10000 geschatzt
(Fengel und Wegener 1983). Die Hydroxylgruppen der Celluloseketten konnen
inter- und intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen eingehen. Die
intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen geben der Cellulosekette eine
steife Struktur (Bobleter 1994), wahrend es durch die intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen zur parallelen Anordnung mehrerer Celluloseketten

zu Elementarfibrillen kommt (Henrikson und Lennholm 2009).
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Abb. 2: Cellobiose-Molekiil mit reduzierendem Ende bestehend aus zwei
B-1,4-glycosidisch verkniipften Glucosemolekiilen (a) und Ausschnitt aus der

Struktur einer Cellulosekette (b)

2.1.1.2 Hemicellulose

Hemicellulosen sind im Vergleich zu Cellulose wesentlich heterogener aufgebaut.
Im Pflanzenreich kommen sie in einer grofien Vielfalt verzweigt oder linear als
Homo- oder Heteropolysaccharide vor (Ebringerova 2005; Ebringerova et al. 2005).
Die in Holz vorkommenden monomeren Bausteine der Haupt- und Seitenketten
sind Hexosen (D-Glucose, D-Mannose und D-Galactose), Pentosen (D-Xylose, L-
Arabinose und D-Arabinose), Desoxyzucker (L-Rhamnose und L-Fucose) sowie
Uronsduren  (4-O-Methyl-D-Glucoronsdure, = G-Galacturonsdaure und  D-
Glucoronsdure). Die wichtigsten im Holz vorkommenden Hemicellulosen sind
Xylane, deren Hauptkette aus Xylose besteht, sowie Glucomannane, deren
Hauptkette aus Glucose und Mannose aufgebaut ist. Die Bestandteile der Haupt-
und Seitenketten variieren deutlich zwischen Nadel- und Laubholz (Bobleter 1994;

Alén 2011).

Galactoglucomannane (GGM) sind mit einem Anteil von 15 bis 20 % der
Gesamtmasse die am haufigsten vorkommenden Hemicellulosen in Nadelholz
(Alén 2011). Ihre Hauptkette besteht aus beta-1,4-glycosidisch verkniipften Glucose-

und Mannose-Monomeren (Abb. 3).
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Abb. 3: Ausschnitt aus der Struktur eines Galactoglucomannans (R = H oder COCH5)

An den Mannose-Monomeren der Hauptkette finden sich Acetylgruppen (an Co-
und Cs-Position) und Galactose-Einheiten (1-6-glycosidisch verkniipft). In
Nadelholz finden sich in Abhangigkeit von der verwendeten Extraktionsmethode
zwei unterschiedliche Fraktionen GGM. Fiir mit Wasser extrahierbares GGM wird
ein Verhaltnis von Galactose zu Glucose zu Mannose von 1:1:3 — 4 und fiir mit Alkali
extrahierbares GGM ein Verhaltnis von 0,1 -0,2:1:3 -4 angegeben (Timell 1967;
Ebringerova et al. 2005; Teleman 2009). In Laubholz kommen Glucomannane (GM)
nur in geringen (3 bis 5 %) Mengen vor. Fiir sie wird ein Glucose zu Mannose-
Verhéltnis von 1:1-2 angegeben (Teleman 2009; Alén 2011). Die in Holz
vorkommenden Xylane bestehen aus [3-(1-4) glycosidisch verkniipften Xylose-
Einheiten mit vereinzelten «-(1-2) glycosidisch verkniipften 4-O-Methyl-D-
Glucoronsduren als Seitengruppen (Abb. 4). Sie machen mit 15 bis 35 % Anteil an
der Gesamtmasse des Holzes den Grofsteil der Hemicellulosen von Laubholz aus
(Teleman 2009). Die 4-O-Methyl-D-Glucoronsauren sind im Laubholz
ungleichmaflig verteilt und 3 bis 17 % des Xylans sind an der Cz- oder Cs-Position
mit Acetylgruppen versehen. Das Verhiltnis von Xylose zu 4-O-Methyl-D-
Glucoronsédure wird mit 0,05 bis 0,125 zu 1 angegeben (Ebringerova 2005; Teleman

2009; Alén 2011).
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Abb. 4: Ausschnitt aus der Struktur eines Glucoronoxylans (R = H oder COCHbs)



Im Nadelholz kommen Xylane in Verbindung mit Arabinose-Monomeren vor,
welche a-(1-3) glycosidisch mit der Hauptkette verbunden sind. Das Verhaltnis von
Arabinose zu 4-O-Methyl-D-Glucoronsdure zu Xylose ist mit 1:2:8 angegeben.
Arabinoglucoronoxylane machen etwa 5 bis 15 % der Gesamtmasse des Nadelholzes

aus und sind nicht acetyliert (Teleman 2009; Alén 2011).

2.1.1.3 Lignin

Lignin ist ein amorphes und dreidimensional sowie unregelmafiig vernetztes
Makromolekiil bestehend aus phenylpropanoiden Bausteinen. Lignin wird
hauptsachlich aus den drei Monolignolen Cumaryl-, Coniferyl- und Sinapylalkohol
(Abb. 5) durch oxidative Kupplung gebildet (Ralph et al. 2004). Die Biosynthese der
Monolignole erfolgt aus Phenylalanin (Rinaldi et al. 2016), welches wiederum {iiber
den Shikimisdureweg aus Erythrose-4-phosphat synthetisiert wird (Henrikson
2009).

Nadelholzlignin besteht zu iiber 90 % aus den von Coniferylalkohol abgeleiteten
Bausteinen mit Guaiacylrest (3-Methoxy-4-hydroxy-phenylrest) und wird deswegen
auch G-Lignin genannt. Laubholzlignin hingegen besteht hauptsachlich aus
Bausteinen mit Guaiacylresten sowie aus Bausteinen mit aus Sinapylalkohol
abgeleiteten Syringylresten  (3,5-Methoxy-4-hydroxy-phenylrest) und wird
deswegen auch als GS-Lignin bezeichnet. Die Guaiacyl- und Syringylreste konnen
in deutlich variierenden Mengen in Laubholz auftreten (Fengel und Wegener 1983;

Henrikson 2009; Alén 2011).
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Abb. 5: Hauptmonolignole des Lignins



Die Ligninbausteine sind tiiber Kohlenstoff-Kohlenstoffverbindungen oder
Sauerstoffbriicken miteinander verbunden. Die 3-O-4 Verbindung ist mit einem
Anteil von 35 bis 60 % an allen Verbindungen die haufigste im Holzlignin
vorkommende Verbindung. Weitere wichtige Verbindungstypen sind (3-5-, 5-5-,
4-O-5-, B-p- und p-1-Verbindungen (Ralph et al. 2004; Henrikson 2009; Alén 2011).
Ferner konnten zwischen Lignin und Hemicellulosen kovalente Bindungen in Form
von a-O-Verbindungen nachgewiesen werden (Nishimura et al. 2018). Neben den
phenolischen Bausteinen befinden sich in Abhéangigkeit von Holzart und Position in
der Zellwand verschiedene funktionelle Gruppen im Lignin. Zu ihnen gehdren
phenolische und aliphatische Hydroxylgruppen, Methoxygruppen und
Carbonylgruppen (Alén 2011).

2.1.2 Rest- und Abfallstoffe aus Lignocellulose

Die Nutzung von forst- und landwirtschaftlich erzeugter Biomasse aus
Lignocellulose unterliegt einer ausgepragten Flachen- und Nutzungskonkurrenz.
Die Verwendung von Rest- und Abfallstoffen aus Lignocellulose kann eine
nachhaltige Alternative fiir Lignocellulose-Bioraffinerien sein (Havlik et al. 2011;
Ekman et al. 2013). Thran et al. (2016) kategorisiert biogene Rest- und Abfallstoffe in
Abhéangigkeit von ihrem Entstehungszeitpunkt in der Bereitstellungskette in
primére, sekundare und tertidre. Die primédren Rest- und Abfallstoffe entstehen
wahrend der Ernte der Rohstoffe. Zu ihnen werden landwirtschaftliche Reststoffe
wie Kornermaisstroh, forstwirtschaftliche Reststoffe wie Waldrestholz, aber auch
holzernes Material aus der Garten- und Landschaftspflege gezahlt. Das in der
Landschaftspflege anfallende Holz kann weiter unterteilt werden in
Straflenbegleitholz, Schienenbegleitgriin, Geholze in der freien Landschaft,
Schwemmbholz und Baumschnitt aus Parks, Anlagen und Friedhofen sowie aus
Obstplantagen, Streuobstwiesen und Rebflichen. Zu den sekunddren Rest- und
Abfallstoffen zahlt holzerne Biomasse aus der industriellen Verarbeitung (z.B.
Rinde, Spane, Verschnitte). Bei den tertidren Rest- und Abfallstoffen handelt es sich

um Biomasse aus Lignocellulose wie Altholz, das nach der Gebrauchsphase anfallt.

Im Folgenden wird auf die untersuchten Teilfraktionen Altholz-MDF (2.1.2.1) und
Straflenbegleitgriin (2.1.2.2) vertiefend eingegangen.
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2.1.2.1 Altholz-MDF

Unter MDF (Medium Density Fiberboard, zu Deutsch: Mitteldichte Faserplatten)
werden Holzwerkstoffe bestehend aus mit Bindemittel verpressten Fasern,
verstanden. Es konnen Fasern aus Nadel- und Laubholz sowie aus
Einjahrespflanzen oder Sekundarrohstoffe wie Altpapier fiir die Herstellung von
MDF verwendet werden. Zur Fasergewinnung werden Nadel- und Laubholz
Hackschnitzel bei 160 bis 180 °C fiir 3 bis 6 Minuten bedampft und anschliefiend in
einem Refiner zerfasert. In einer Blowline werden die Fasern mit Bindemittel
versetzt und in einem Stromtrockner getrocknet. AnschliefSend werden sie geformt
und zu Platten verpresst (Suchsland und Woodson 1987; Deppe und Ernst 1996; Irle
et al. 2013). Als Bindemittel werden aufgrund ihres niedrigen Preises meistens
Harnstoff-Formaldehyd-Harze eingesetzt (Dunky 1998). Sie gehoren zu den
Aminoplasten. Durch eine Additionsreaktion von Harnstoff und Formaldehyd
entstehen zunachst Mono-, Di-, und Trimethylolharnstoffe. Im Anschluss kommt es
mittels sdurekatalysierter Kondensationsreaktionen zur Bildung von Polymeren und
schliefilich zu einer dreidimensionalen Vernetzung der Methylolharnstoffe. Nach
dem Awusharten ist das Harnstoff-Formaldehyd-Harz unloslich, farblos, nicht
entflammbar und nicht thermisch formbar (Dunky 1998; Pizzi und Mittal 2003). Des
Weiteren finden auch hydrolysebestindigere Bindemittel wie Melamin-
Formaldehydharze und Phenol-Formaldehydharze sowie Isocyanate Anwendung
(Mantanis et al. 2018). Neben den Bindemitteln konnen weitere chemische Hilfs- und
Zuschlagstoffe wie z.B. Harter, Formaldehyd-Fanger, Hydrophobierungs- und
Feuerschutzmittel sowie Fungizide in der MDF-Produktion eingesetzt werden

(Deppe und Ernst 1996).

Das weltweit erste Werk begann 1965 in Deposit (USA) unter dem Markennamen
‘Baraboard" mit der Produktion von MDF. Im Jahre 1973 in Ribnitz-Damgarten
(DDR) folgte das erste europdische Werk (Suchsland und Woodson 1987). Im
Gegensatz zu anderen Holzwerkstoffen ist MDF somit ein relativ neues Produkt.
Dennoch betrug bereits 1995 das jahrliche globale Produktionsvolumen ca.
8 Millionen Kubikmeter und stieg kontinuierlich auf ca. 105 Millionen Kubikmeter
im Jahr 2019 an (Abb. 6).
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Etwa 80 % der jahrlich produzierten MDF werden als Bestandteil von Mdbeln oder
FufSboden weiterverarbeitet (EPF 2016). Eine Verschiebung in der Wahrnehmung
von Mobeln als moglichst robusten Gebrauchsgegenstianden hin zu kurzlebigen
Modeartikeln fithren zu immer kiirzeren Verwendungsdauern (Leslie und Reimer
2003). Es wird davon ausgegangen, dass bereits im ersten Jahr nach der Produktion
25 % des erzeugten Materials in Form von Schnittresten, Produktionsfehlern und
Transport- sowie Lagerungsschaden und 99 % der Produktion nach 45 Jahren als

Abfall entsorgt werden miissen (Irle et al. 2018).
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Abb. 6: Globales MDF-Produktionsvolumen in m? pro Jahr (basierend auf Daten der
FAO (2020))

Zur Entsorgung kann anfallendes Altholz je nach nationaler Gesetzgebung entweder
deponiert oder einer energetischen bzw. stofflichen Nutzung zugefiihrt werden. Da
es nach der Deponierung von organischem Material zur Bildung von
umweltbelastenden Treibhausgasen und Sickerwasser kommt (Themelis und Ulloa
2007) sowie im Fall einer Deponierung von Altholz-MDF zusétzlich zur
Absonderung von Formaldehyd an die Umwelt kommen kann (Lee et al. 2015), sollte

eine Deponierung vermieden werden.
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Waéahrend in den Vereinigten Staaten von Amerika 2017 noch ca. 66 % des
anfallenden kommunalen Altholzes deponiert wurde (United States Environmental
Protection Agency 2020), ist die Deponierung organischer Abfille z. B. in Osterreich
seit 1996 mit der Einfithrung der Deponieverordnung und der Schweiz mit der
Technischen Verordnung vom 10. Dezember 1990 iiber Abfille (TVA) seit dem Jahr 2000
(aufgrund einer zehnjihrigen Ubergangsfrist) bereits deutlich eingeschrankt
(Forstner 2004). In Deutschland ist die Deponierung organischer Abfille in der
Verordnung iiber Deponien und Langzeitlager (Deponieverordnung — DepV) seit 2005

geregelt und auf einen organischen Anteil von maximal 5 % begrenzt.

Laut der AltholzV (= Verordnung iiber Anforderungen an die Verwertung und
Beseitigung von Altholz) sind Holzwerkstoffreste, die in der produzierenden und
weiterverarbeitenden Industrie anfallen, ebenso wie Holzwerkstoffe, die zu einem
tiberwiegenden Anteil (> 50 Masse-%) aus Holz bestehen und nach §3 KrWG (=
Gesetz zur Forderung der Kreislaufwirtschaft wund Sicherung der
umweltvertraglichen Bewirtschaftung von Abfillen) als Abfall gelten, als Altholz
definiert. Somit gehort MDF, sobald es als Abfall deklariert wird, zu Altholz und

muss dementsprechend entsorgt werden.

Der Vorrang einer stofflichen gegeniiber einer energetischen Nutzung ist auf
europdischer Ebene in der Richtlinie 2008/98/EG vom 19. November 2008 iiber Abfille
(Europaische Union 2008) vorgeschrieben und im deutschen Recht durch die
Neufassung des KrWWG 2012 umgesetzt. Eine stoffliche Verwertung von Altholz
findet in Deutschland allerdings nur in sehr begrenztem Umfang statt (Flamme et al.
2020). Dies liegt u.a. daran, dass eine Verwertung von Altholz z.B. in
Lignocellulose-Bioraffinerien, der Papierindustrie oder in der Ziegelherstellung in
der bereits 2002 erlassenen AltholzV nicht vorgesehen ist und die thermische
Verwertung von Altholz durch das EEG stark gefordert wird (Meinlschmidt et al.
2016). Es bleibt abzuwarten, wie die Anforderungen der Richtlinie 2008/98/EG bzw.
der Neufassung des KrWG in einer Novellierung der AltholzV umgesetzt wird.
Grundsatzlich ist aber mit einem gesteigerten Interesse an einer vermehrten

stofflichen Nutzung von MDF in Deutschland, aber auch international, zu rechnen.
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2.1.2.2 Strafsenbegleitholz

Strafsenbegleitholz bezeichnet eine Subkategorie des Landschaftspflegeholzes.
Dabei handelt es sich um die holzartige Biomasse, die in der Straffenrandpflege
anfallt (Thran et al. 2016). Die Straflenrandpflege wird bzw. die
Straflenbaumpflegemafinahmen werden durchgefiihrt, um die Gesundheit der
Baume und die Sicherheit der Verkehrswege zu gewdhrleisten. Als
Pflegemafsnahmen werden z. B. Riickschnitte zur Freihaltung der Sichtflichen und
des Lichtraumprofils sowie Verjingungen bzw. Lauterungen durchgefiihrt. Das
Straenbegleitholz besteht zum Grofteil aus Asten (Rommeif et al. 2006; Thrén et al.
2016).

Aufgrund der Dimensionsunterschiede besitzt Straflenbegleitholz einen hoheren
Rindenanteil als Stammholz. Er kann bis zu 35 % der Masse der Aste ausmachen
(Young 1971). Als Rinde wird der Teil des Baumes bezeichnet, der sich aufierhalb
des Kambiums befindet. Die Rinde besteht aus dem Phloem, das dem
Nahrstofftransport und der Speicherung dient, und dem Periderm, das eine
Schutzfunktion inne hat (Macdonald und Franklin 1969). In der Rinde finden sich
tendenziell weniger Polysaccharide, dafiir aber mehr Lignin, Extraktstoffe und
mineralische Bestandteile als im Stammholz (Fengel und Wegener 1983; Hakkila

1989).

Astholz zeichnet sich dadurch aus, dass die Fasern kiirzer als im Stammbholz sind
und es zur Bildung von Reaktionsholz kommt (Hakkila 1989). Dieses Richtgewebe
wird als Reaktion auf auf den Baum einwirkende (physikalische) Krafte gebildet, um
die erwiinschte Orientierung des Stammes bzw. des Astes zu erhalten.
Reaktionsholz bildet sich in Nadelhdlzern auf der Unterseite der Aste und wird
Druckholz genannt. Bei Laubholzern bildet es sich auf der Oberseite und wird als
Zugholz bezeichnet. Druck- und Zugholz unterscheidet sich anatomisch und
chemisch deutlich voneinander und von Nicht-Reaktionsholz (Hakkila 1989;
Henrikson et al. 2009; Fagerstedt et al. 2014). Druckholz weist eine dunklere, rotliche
Farbung auf, wahrend Zugholz heller ist. Die Druckholzfasern sind tendenziell
kiirzer als Fasern aus Nicht-Reaktionsholz des gleichen Baumes. Die S1- und S2-

Zellwandschichten sind dicker, in der S2-Zellwandschicht findet sich eine erhdhte
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Konzentration an Lignin, wéahrend die S3-Zellwandschicht bei deutlich
ausgepragtem Druckholz komplett fehlt. Im Zugholz bildet sich eine gelatindse
Zellwandschicht (G-Schicht), welche als innerste Zellwandschicht auftritt. Die G-
Schicht besteht zu einem groflen Anteil aus Cellulose, aber auch weitere

Polysaccharide wie Pektine und Hemicellulosen finden sich in ihr (Ruelle 2014).

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, findet sich im Zugholz tendenziell mehr Cellulose und
weniger Xylan und Lignin als im Nicht-Reaktionsholz von Laubbdaumen, wahrend
im Druckholz ein hoherer Anteil an Lignin und ein geringerer Anteil von Cellulose
und Galactoglucomannanen aufzufinden ist, als es im Nicht-Reaktionsholz von

Nadelholzern der Fall ist.

Tab. 1: Chemische Zusammensetzung (in % von extraktfreiem Holz) von Druckholz

(Timell 1982) und Zugholz (Timell 1969) im Vergleich mit Nicht-Reaktionsholz

Nadelholz Laubholz
Normal Druckholz Normal Zugholz

Lignin 30 39 174-30,1 15,6 -25.2

Cellulose 42 30 38,3-485 50,0-58,3
(Galacto)glucomannan 18 9 2,7-5,2 1,0-2,7
Galactan gering 10 1,6 -2,6 2,6 -10,8

Xylan 8 8 21,5-352 16,8-257

Strasenbegleitholz wird meist vor Ort zerkleinert. Etwa 20 bis 70 % der anfallenden
Masse wird in Form von Hackschnitzeln abtransportiert (Rommeifs et al. 2006). Die
abtransportierten Hackschnitzel konnen zur Erzeugung von Kompost eingesetzt
werden oder thermisch in Miill- und Biomasse-Verbrennungsanlagen verwertet
werden (Thran et al. 2016). Aufgrund des hohen Wassergehaltes fallt der erzielbare
Preis von Hackschnitzeln aus Pflegemafinahmen tendenziell geringer aus als der von

Waldhackschnitzeln (EUWID 2018).

In den europdischen gemafiigten Breitengraden handelt es sich bei
Straflenbegleitholz im urbanen Raum hauptsdchlich um Laubbdume. Zu den am

weitesten verbreiteten Arten zahlen Linden (Tilia spp.), Ahorne (Acer spp.), Platanen
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(Platanus spp.), Rosskastanien (Aesculus spp.), Eichen (Quercus spp.) und Eschen
(Fraxinus spp.). Zwar findet sich eine Vielzahl weiterer Baumarten, jedoch machen
meist nur wenige Arten (3 bis 5) 50 bis 70 % der anzutreffenden Baume aus (Pauleit
et al. 2002). In den nordlichen europdischen Staaten findet man im urbanen Raum
vor allem Linden (Tilia spp.), Ahorne (Acer spp.), Ebereschen (Sorbus spp.) und
Birken (Betula spp.). Auch in diesem Fall machen die genannten Arten bereits iiber
50 % der anzutreffenden Arten aus (Sjoman et al. 2012). Fiir Hamburg lasst sich eine
dhnliche Verteilung feststellen. Die Hauptbaumarten sind Linden (Tilia spp., 24 %),
Eichen (Quercus spp., 22 %) und Ahorne (Acer spp., 14 %). Zusatzlich sind 100
weitere Arten im Baumkataster (BUE 2019) eingetragen, welche die tibrigen 40 %
ausmachen. Im Folgenden wird der Uberbegriff des Landschaftspflegeholzes (LPH)

fur das untersuchte Material verwendet.

2.2 Dampfdruckbehandlungen

Im Laufe der letzten Jahrhunderte wurde eine Reihe von Verfahren zur Behandlung
von Holz mit Dampf zur Erzeugung von Faserstoff entwickelt. Der Hauptzweck
dieser Behandlungen ist die Plastifizierung des Materials, um eine mechanische
Zerkleinerung zu erleichtern. Gleichzeitig kann durch die Behandlung von Holz mit
Dampfdruck eine chemische Fraktionierung der Hauptkomponenten beobachtet
werden. Durch das gestiegene Interesse an einer stofflichen Verwertung von
Lignocellulose in Bioraffinerien konnten Dampfdruckbehandlungen in den letzten
Jahren wieder an Aufmerksamkeit gewinnen, da sie einige Vorteile gegeniiber
herkommlichen Verfahren zur Fraktionierung von Holz aufweisen. In reinen
Dampfbehandlungen werden keine Chemikalien eingesetzt, weswegen sie als
vergleichsweise umweltschonend betrachtet werden konnen (Islam et al. 2020). Da
auf eine Chemikalienriickgewinnung verzichtet werden kann und der milde pH-
Wert im Prozess zu keiner Korrosion fiihrt, fallen die Anschaffungs- und
Instandhaltungskosten niedrig aus (Garrote et al. 1999; Shrotri et al. 2017). Ein
weiterer Vorteil ist, dass auch eine Nutzung von Materialien mit einem hohen

Wassergehalt moglich ist.

Im Folgenden wird ein Uberblick iiber die Entstehung (2.2.1) und die potentiellen
Anwendungsfelder (2.2.2) von Dampfbehandlungen gegeben. AnschliefSend
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werden die chemischen Reaktionen und ihr Einfluss auf die makromolekulare
Struktur der Hauptbestandteile der in dieser Arbeit untersuchten Rohstoffe naher
beschrieben (2.2.3).

2.2.1 Historische Entstehung

Die ersten Dampfdruckbehandlungen von Biomasse aus Lignocellulose werden
Mayh und von Behrend zugeschrieben, die im Jahr 1868 Uberdruckdampf zur
Erweichung von Holzstimmen nutzten, bevor diese geschliffen wurden. Der so
erzeugte Faserstoff wies deutlich weniger Faserbeschadigung auf als Faserstoff aus
ungedampften Holzstimmen. Gleichzeitig konnte eine dunkle Verfarbung des
Faserstoffs durch die Dampfbehandlung beobachtet werden, wodurch seine

Verwendung auf dunkle Papiersorten und Pappen beschrankt war (Rydholm 1965).

Eine der bekanntesten Verwendungen von Dampfdruck zur Behandlung von Holz
ist der Masonite Prozess, der in den 1920er Jahren von William Horatio Mason
erfunden und patentiert wurde (Mason 1928). Weitere Bezeichnungen fiir den
Masonite Prozess sind High Temperature Explosive Defibration (Rydholm 1965), Steam
Explosion Pulping (Young und Akhtar 1998) oder nur Steam Explosion (Focher et al.
1991). Bei diesem Prozess wird Biomasse aus Lignocellulose in Form von
Hackschnitzeln bei Temperaturen um 200 °C fiir ca. 15 Sekunden mit Sattdampf
behandelt. Anschlieffend wird die Temperatur fiir wenige Sekunden auf bis zu
285 °C erhsht. Durch Offnung des Kochers und dem damit verbundenen spontanen
Abfall des Innendrucks wird der Rohstoff auf geschatzte 1200 m/s beschleunigt und
dabei zerfasert. Die erzielten Faserstoffausbeuten von 80 bis 90 % deuten auf bereits
eintretende Abbaureaktionen innerhalb dieser kurzen Behandlungsdauer hin
(Rydholm 1965). Urspriinglich sollten die erzeugten Fasern fiir die Herstellung von
Papier eingesetzt werden, aber aufgrund des auf den Fasern verbleibenden Lignins
erwies sich der erzeugte Faserstoff fiir diesen Zweck als ungeeignet. Stattdessen
hatte sich der durch den Masonite Prozess erzeugte Faserstoff in der Verwendung in

Hartfaserplatten etabliert (Atchison et al. 1962; Suchsland und Woodson 1987).

Arne Asplund, der in den 1920er Jahren fiir Mason arbeitete (Sundholm 1999),
entwickelte in den 1930er Jahren den Asplund Defibrator Prozess (Asplund 1939) zur

Herstellung von Faserstoff als giinstigen Ersatzstoff fiir die in der
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Dachpappenherstellung verwendeten Lumpen (Atchison et al. 1962) sowie fiir die
Herstellung von Hartfaserplatten und Papier (Atchison et al. 1962; Sundholm 1999;
Sandberg et al. 2020). Bei diesem Prozess werden Hackschnitzel in einer
Stopfschnecke fiir 30 — 60 Sekunden unter Druck bei ungefahr 180 °C gedampft und
anschlieflend in einem Einscheiben-Refiner unter Druck zerfasert (Rydholm 1965;
Macdonald und Franklin 1969). Aufgrund der kurzen Dampfzeit kommt es nur zu
minimalen Hydrolysereaktionen und es werden Ausbeuten von 93 bis 97 % erzielt
(Rydholm 1965). Der Asplund Defibrator Prozess kann als Grundlage fiir die
Entwicklung des heute noch angewendeten TMP-Prozesses gesehen werden
(Sundholm 1999; Sandberg et al. 2020). Somit entstanden zwei Verfahren zur
Dampfdruckbehandlung von Holz im selben Zeitraum, welche sich vor allem im

Zerfaserungprinzip unterscheiden.

2.2.2 Anwendungsgebiete von Dampfdruckbehandlungen

Neben dem urspriinglichen Einsatz von Dampfdruckbehandlungen zur Zerfaserung
von Holz in der Faserplattenherstellung haben sich weitere Anwendungsgebiete
aufgetan. Fiir diese ist neben der mechanischen Zerfaserung die Fraktionierung der
Holzbestandteile von zentraler Bedeutung. Durch die Dampfdruckbehandlung
kommt es zur Depolymerisation der Hemicellulosen und des Lignins. In
Abhangigkeit von den Aufschlussbedingungen wird ein grofier Teil der
Hemicellulosen und ein geringer Teil des Lignins wasserloslich. Des Weiteren
kommt es zu Kondensationsreaktionen des Lignins und Veranderungen in der
Struktur der Cellulose sowie zur Bildung von aromatischen Verbindungen (Overend
et al. 1987; Excoffier et al. 1991a). Auf die einzelnen chemischen Reaktionen und die
makromolekularen Veranderungen der Holzbestandteile wird in Kapitel 2.2.3 naher

eingegangen.

Nach der Dampfdruckbehandlung liegt eine wadssrige, dunkelbraune
Faserstoffsuspension vor. Diese Faserstoffsuspension kann durch Fest-Fliissig-
Trennung in eine unlosliche Faserstofffraktion und eine 16sliche Extraktfraktion
tiberfiihrt werden. Ein Uberblick zu mdglichen Verwertungspfaden von
dampfdruckbehandelter Biomasse aus Lignocellulose ist in Abb. 7 dargestellt.

Grundsatzlich ist fiir die aufgezeigten direkten Verwendungen der
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Faserstofffraktion auch eine Verwendung ohne Trennung der fliissigen Fraktion

denkbar.

Biomasse aus Lignocellulose

y
*{ Faserstoff H Damptdruckbehandlung H Extrakt |7

H[ Delignifizierung ] Aufreinigung

—| Cellulose ‘ ‘ Lignin | —{ Hemicellulosen ‘
Enzymatische Enzymatische
Hydrolyse Hydrolyse

Futtermittel Zellstoff Bindemittel Pentosen Emulgatoren
Faserplatten | Glucose | Chemiezellstoff Carbonfasern | Hex );en Hydrokolloide | Melasse
Holzstoff MCC, NCC ontas o8 Folien

Abb. 7: Darstellung moglicher Verwendungspfade von dampfdruckbehandelter

Biomasse aus Lignocellulose

Eine der etabliertesten und am haufigsten untersuchten Verwendungen von
Dampfdruckbehandlungen ist der Einsatz, um die Zuganglichkeit der
Polysaccharide fiir eine enzymatische Hydrolyse zu erhohen. Wahrend der
Dampfdruckbehandlung wird die feste Verbundstruktur der
Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe durch Autohydrolyse teilweise gespalten und
durch mechanische Krafteinwirkung die verfiigbare Oberfliche fiir einen
enzymatische Abbau erhoht (Galbe und Zacchi 2002; Hendriks und Zeeman 2009;
Alvira et al. 2010). Deswegen konnen Dampfdruckbehandlungen z.B. in der
Landwirtschaft zur Nutzbarmachung von Lignocellulose als Futtermittel eingesetzt
werden (Bender et al. 1970; Dietrichs et al. 1978; Bender 1979; Puls et al. 1982;
Takigawa 1987).
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In den letzten Jahren wurden Dampfdruckbehandlungen vor allem als
Vorbehandlungsmethode fiir eine anschliefende enzymatische Hydrolyse zu
Kohlenhydratmonomeren und Fermentation der Monomere zur Gewinnung von
Bioethanol untersucht (Excoffier et al. 1991b; Galbe und Zacchi 2002; Yang und
Wyman 2008; Hendriks und Zeeman 2009; Schiitt et al. 2013; Janzon et al. 2014; Singh
et al. 2015b; Aditiya et al. 2016; Kumari und Singh 2018). Die beiden Prozessschritte
sind grundsatzlich sequenziell oder simultan moglich (Wright 1988; Wright et al.
1988; Ohgren et al. 2007). Die dampfbehandelte Faserstoffsuspension kann als
Ganzes, oder die separierten Fraktionen einzeln verwendet werden (Del G. Rio et al.
2020). Ebenso ist eine zusatzliche Abtrennung des Lignins mittels alkalischer
Extraktion zur Effektivitatssteigerung der enzymatischen Hydrolyse und
Nutzbarmachung des Lignins denkbar (Pan et al. 2005; Schiitt et al. 2013; Krafft et al.
2020). Allerdings ist anzumerken, dass trotz eines grofsen kommerziellen Interesses
an der Produktion von Bioethanol aus Lignocellulose in den letzten Jahren eine
Reihe groflindustrieller Produktionsanlagen aufgrund von Rentabilitatsproblemen
sowie unzureichender Versorgung mit Biomasse stillgelegt oder verkauft wurden
(Dale 2018; Patel et al. 2019). Dem gegeniiber stehen in den letzten Jahren neu
errichtete und geplante Cellulose-Bioethanolanlagen wie z.B. die SunLiquid®-
Anlagen des Unternehmens Clariant (Hortsch und Corvo 2020). Neben der
Umwandlung zu Ethanol kénnen die Kohlenhydrate aus der enzymatischen
Hydrolyse auch zu einer Vielzahl weiterer sogenannter Plattformchemikalien

konvertiert werden (Kamm 2007; Wettstein et al. 2012).

Dampfbehandlungen finden auch in der Herstellung von Hochausbeutezellstoffen
bzw. Holzstoffen Anwendung. Bei der konventionellen Herstellung von
thermomechanischem  Holzstoff nach dem  TMP-Verfahren = werden
Dampftemperaturen zwischen 115 und 130 °C eingesetzt. Bei der anschliefienden
Zerfaserung der Hackschnitzel kommt es vermehrt zum Faserbruch in der
Sekundarwand und einer damit einhergehenden internen und externen
Defibrierung, welche sich positiv auf die Fahigkeit zur Faserbindung auswirken
(Fengel und Wegener 1983; Salmén et al. 1999). Durch Dampfbehandlungen mit
hoheren Prozesstemperaturen findet die Zerfaserung vermehrt entlang der

Mittellamellen statt, wodurch eine Defibrierung ausbleibt. Da die Fasern mit Lignin
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ummantelt sind, werden sie auflerdem als steif und sprode beschrieben (Atchison et
al. 1962; Macdonald und Franklin 1969; Fengel und Wegener 1983). Dennoch kénnen
durch eine vorausgegangene chemische Impréagnierung der Hackschnitzel mittels
Dampfbehandlung mit hoheren Temperaturen Zellstoffe guter Qualitat hergestellt
werden. Fiir die Impragnierung kann Natriumsulfit oder Mischungen aus
Natriumsulfit und Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat (Carrasco et
al. 1992) oder Mischungen aus Natriumsulfit und Natriumhydroxid (Kokta et al.
1998) eingesetzt werden. Durch eine zusédtzliche Bleiche kann der Weifigrad der
Faserstoffe auf iiber 80 % gesteigert werden (Kokta 1991). Ebenso konnen
Dampfbehandlung mit zusatzlicher Impragnierung der Hackschnitzel und
anschlielender Delignifizierung mithilfe einer alkalischen Extraktion und
mehrstufiger Bleiche zur Herstellung von Chemiezellstoffe verwendet werden

(Excoffier et al. 1991a; Klupsch 2000).

Ein weiteres Anwendungsgebiet von Dampfbehandlungen stellt die Vorbehandlung
von Lignocellulose in der Herstellung mikrokristalliner Cellulose (Prosvirnikov et
al. 2018) bzw. nanokristalliner Cellulose (Ko et al. 2020) und mikro- bzw.
nanofibrillierten Cellulosen (Moon et al. 2011; Lindstrom 2017) dar.

Auflerdem konnen Dampfdruckbehandlungen zur gezielten Extraktion von
Oligosacchariden (Yuan et al. 2004; Carvalho et al. 2018), z. B. vor einer weiteren
Verwertung der Biomasse in konventionellen Zellstofffabriken, eingesetzt werden.
Auf diese Weise lassen sich die in der Ablauge von Zellstofffabriken anfallenden
Nebenprodukte (Hemicellulosen und Lignin) zum Teil einer stofflichen anstelle
einer energetischen Nutzung zufithren (van Heiningen 2006). Als weitere Vorteile
werden eine Steigerung der Produktionsrate durch eine Verkiirzung der benétigten
Aufschlussdauer und eine Verbesserung der optischen Papiereigenschaften
genannt. Als Nachteil wird eine geringfiigige Reduktion der erreichbaren
Papierfestigkeiten beschrieben (Martin-Sampedro et al. 2011; Martin-Sampedro et al.
2014).

Fiir die zum Grofsteil aus Hemicellulosen bestehende wasserlosliche Fraktion steht
eine Vielzahl von Verwendungspfaden offen. Einer der dltesten ist die Verwendung

als Futtermittel in der Landwirtschaft in Form von Melasse (Bartley et al. 1968§;
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Dietrichs et al. 1978). Da sich in der wasserloslichen Phase, in Abhdngigkeit vom
verwendeten Schérfegrad, eine Mischung aus Mono-, Oligo-, und Polysacchariden,
Degradationsprodukten und organischen Sauren befindet (Hagel und Saake 2020),
kann fiir eine Verwertung der einzelnen Fraktionen eine Aufreinigung bzw. weitere
Umwandlung notig sein. Hemicellulosen mit einer hohen molaren Masse konnen
zur Herstellung von Folien (Mikkonen et al. 2011; Mikkonen und Tenkanen 2012),
Emulgatoren (Mikkonen et al. 2009; Lehtonen et al. 2016; Mikkonen et al. 2016b;
Bhattarai et al. 2019; Mikkonen et al. 2019), oder Hydrokolloiden (Willfor et al. 2008)
eingesetzt werden. Sie konnen Anwendung in der Lebensmittel-, Papier-, Kosmetik-
und Medizinindustrie finden (Ebringerova et al. 2005). Monomere Bestandteile der
Hemicellulosen konnen, dhnlich wie Glucose aus der enzymatisch hydrolysierten
Faserstofffraktion, zur Erzeugung von Plattformchemikalien eingesetzt werden. Die
Pentosen und Hexosen lassen sich z. B. zu Bernstein- (Nghiem et al. 2017), Lavulin-
(Rackemann und Doherty 2011) oder Gluconsaure (Pal et al. 2016) sowie zu Furfural
(Furan-2-carbaldehyd) und 5-(Hydroxymethyl)-2-furaldehyd (HMF) konvertieren
(Eseyin und Steele 2015; Steinbach et al. 2017).

Separiertes Lignin wird aufgrund seines hohen Brennwerts meist energetisch
verwertet (van Heiningen 2006). Es kann aber auch stofflich, z. B. in der Herstellung
von Bindemitteln (Shimizu et al. 1998; Sasaki et al. 2013; Stiicker et al. 2016) oder
Carbonfasern genutzt werden (Sudo und Shimizu 1992; Shimizu et al. 1998).

2.2.3 Reaktionen der Hauptkomponenten

Wahrend der Dampfbehandlungen wird die Biomasse aus Lignocellulose mit
Wasserdampf unter Uberdruck beaufschlagt. Dabei dissoziieren die
Wassermolekiile durch die hohen Temperaturen zu Oxonium- und Hydroxidionen
(Sato und Hirata 1998; Perlt et al. 2017). In ihrer Gegenwart kommt es zur
Abspaltung der in den Hemicellulosen vorhandenen Acetylgruppen. In Folge der
Dissoziation der entstehenden Essigsaure steigt die Konzentration der
Oxoniumionen weiter und eine fortschreitende Hydrolyse der Polymere setzt ein
(Garrote et al. 1999). Hierbei wird der Einfluss der dissoziierten Wassermolekiile auf
die Spaltung mit zunehmendem Essigsauregehalt geringer (Heitz et al. 1986). Da die

Sduren aus der Biomasse generiert werden, bezeichnet man die durch
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Dampfbehandlung induzierten Reaktionen an den Polymeren auch als

autokatalytische Prozesse, bzw. spricht von Autohydrolyse.

Um Veranderungen an den Hauptbestandteilen der Lignocellulose in Folge von
Dampfbehandlungen zu beschreiben, hat sich die Verwendung des Scharfegrads
(Formel 1) etabliert, welcher die beiden wichtigsten Reaktionsparameter -
Aufschlussdauer und Temperatur — in einem einzelnen Parameter zusammenfasst
(Overend et al. 1987; Chornet und Overend 1991). Der Scharfegrad ermoglicht die
Vergleichbarkeit ~ von  Dampfdruckaufschliissen =~ mit  unterschiedlichen
Temperatur/Aufschlussdauer-Kombinationen, da bei Dampfdruckaufschliissen mit
gleichen Scharfegraden nahezu {iibereinstimmende Werte fiir charakteristische
Eigenschaften der Dampfdruckfraktionen, wie z. B. Ausbeute oder Kohlenhydrat-

und Ligningehalt, erzielt werden.

(T-100) 1
logR, = log<t X e 1475 ) @
log Ro Scharfegrad
t Aufschlussdauer in min
T Aufschlusstemperatur in °C

Daneben konnen auch die Partikelgrofie des Materials sowie sein Wassergehalt den
Dampftransport und damit die Reaktionsgeschwindigkeit der Autohydrolyse

beeinflussen (Ramos 2003).

Wahrend der Dampfbehandlung tritt eine Desintegration der Lignin-Kohlenhydrat-
Komplexe und eine Depolymerisation der Hauptkomponenten der Lignocellulose
ein. Die amorphen und im Vergleich mit Cellulose (vgl. 2.1.1.1) kurzen
Hemicellulosen (Polymerisationsgrad von 100 bis 200) sind weniger chemisch und
thermisch stabil als die Cellulose (Alén 2011). Bereits bei niedrigen Scharfegraden
werden die glycosidischen Bindungen der Hemicellulosen hydrolytisch gespalten
und die Poly-, Oligo- und Monomere beginnen sich aus der Zellwand zu 16sen. Mit
steigendem Scharfegrad verringert sich der durchschnittliche Polymerisationsgrad
der gelosten Polymere (Puls et al. 1985) und die Anzahl geloster Monomere in der

Fliissigfraktion steigt (Puls et al. 1985; Li et al. 2010; Carvalho et al. 2018).
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Mit weiter steigendem Scharfegrad durchlaufen die Kohlenhydrate zunehmend
Abbaureaktionen (Abb. 8). Die Hexosen werden durch Dehydratisierung zu HMF
abgebaut und konnen in einem weiteren Schritt zu Lavulinsdure und Ameisensdure
abgebaut werden (Ulbricht et al. 1984; Rosatella et al. 2011). Die Pentosen hingegen
werden durch Dehydratisierung zu Furfural abgebaut (Dunlop 1948; Hoydonckx et
al. 2000). In weiteren Abbaureaktionen kann in Gegenwart von Wasser ebenfalls
Ameisensdure aus Furfural abgespalten werden (Dunlop 1948). Die gebildeten
organischen Sauren bewirken eine weitere Reduktion des pH-Werts der fliissigen

Phase.

HO

\}\ S A Hf N\ o\,
% \; Ho \; HO yf e B

o ° OH "7"0
n OH
Cellulose
OH
HO OH
HO
Hexosen Pentosen
HO. / N\ H 7\ 0
0] [0]
0 H
HMF Furfural
H”™ “OH O
Ameisensaure Lavulinsaure

Abb. 8: Reaktionspfade von Cellulose und Hemicellulose unter Dampfbehandlung

Auch die glycosidischen Bindungen der Cellulose werden wahrend der
Dampfbehandlung hydrolytisch gespalten. Allerdings ist die Cellulose aufgrund
ihrer hohen Kristallinitdat stabiler und wird weniger stark abgebaut als die
Hemicellulosen (Li et al. 2005). Untersuchungen von Heitz et al. (1991) und Debzi et
al. (1991) an Pappelholz sowie von Puls et al. (1985) an Birkenholz zeigen, dass der
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durchschnittliche Polymerisationsgrad der Cellulose mit steigendem Scharfegrad
sinkt (Abb. 9). Bei sehr hohen Schérfegraden gleicht sich der Polymerisationsgrad

der Cellulose an den von mikrokristalliner Cellulose an (Debzi et al. 1991).
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Abb. 9: Durchschnittlicher Polymerisationsgrad der Cellulose von Birkenholz nach

zehnminiitiger Dampfdruckbehandlung in Abhingigkeit von der Temperatur (Werte
aus Puls 1985)

Ferner kann eine Erhohung der Kristallinitit der Cellulose mit steigendem
Scharfegrad festgestellt werden. Es wird davon ausgegangen, dass vornehmlich die
amorphen Bereiche der Cellulose hydrolysiert werden, wodurch die Kristallinitat
der verbleibenden Cellulose steigt (Debzi et al. 1991). Aber auch eine
Rekristallisierung der Struktur in den para-kristallinen und amorphen Bereichen

wird postuliert (Yamashiki et al. 1990; Excoffier et al. 1991a).

Wahrend der Dampfdruckbehandlung erweicht das Lignin, beginnt zu flieflen und
sich neu zu verteilen (Donohoe et al. 2008). Charakteristisch fiir das Lignin ist hierbei
die Agglomeration in Form von kleinen Tropfchen (Abb. 10), wie sie in der Literatur
vielfach dokumentiert ist (Excoffier et al. 1991a; Donohoe et al. 2008; Araya et al.
2015; Troncoso-Ortega et al. 2021). Die Anzahl, Grofle und Verteilung der Tropfchen

25



ist abhangig vom Scharfegrad. Hierbei konnen Bereiche homogener
Ligninverteilung ebenso wie Bereiche deutlicher Delignifizierung ermittelt werden

(Troncoso-Ortega et al. 2021).

Abb. 10: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Trépfchenbildung des Lignins
von E. globulus nach Dampfdruckaufschluss (log Ro = 3,94) (Troncoso-Ortega et al.
2021)

Gleichzeitig durchlauft das Lignin wahrend der Dampfbehandlung mehrere
simultan ablaufende Depolymerisations- und Repolymerisationsreaktionen. Li et al.
(2007) beschreiben eine konkurrierend ablaufende Spaltung der (3-O-4-Bindungen
mittels Acidolyse und eine sdurekatalysierte Kondensation zwischen den
aromatischen Cs- oder Ce-Atomen und der Ca-Position einer Seitenkette (Abb. 11).
Tanahashi (1990) hingegen postuliert die homolytische Spaltung der (-O-
4-Bindungen als Hauptreaktion. In Folge der homolytischen Spaltung kommt es zur
Bildung von Radikalen, die eine Vielzahl von Disproportionierungs- und
Umlagerungsreaktionen eingehen kénnen. Die Spaltung der (3-O-4-Bindungen fiihrt
hierbei zu einer Verringerung des Molekulargewichts des Lignins. Zusatzlich geht
Rasmussen (2014) davon aus, dass eine Abspaltung von Essigsdure aus Lignin
moglich ist, da es Hinweise gibt, dass natiirlich vorkommendes Lignin

Acetylgruppen beinhaltet (Del Rio et al. 2007).
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In Folge der Dampfdruckbehandlung bilden sich aus dem Lignin fliichtige
niedermolekulare phenolische Verbindungen, wie z.B. Vanillin, Syringasdure

und -aldehyd oder Coniferylalkohol, die in Losung gehen (Excoffier et al. 1991a).

CH,OH

C=0

CHZOH MeO
CH20 OMe
HC o A
HC_O L go“\e _O©H)
R— O-—CH
i ~OM
e /@\OME Rollls > OH (|:H20H
O©H) MeO -
- _O(oH) HT o L
CH

_O©H)

Abb. 11: Spaltung der p-O-4-Bindung (Route 1) und sdurekatalysierte Kondensation
(Route 2) als Konkurrenzreaktionen (Li et al. 2007)

Des Weiteren kommt es bei Dampfbehandlungen von Lignocellulose zur Bildung
von Pseudo-Lignin. Dabei handelt es sich um Lignin-dhnliche, aromatische
Strukturen mit Hydroxyl- und Carbonyl-Gruppen, die nicht aus dem Lignin
stammen (Sannigrahi et al. 2011). Es wird davon ausgegangen, dass sie durch
Polymerisations- und Kondensationsreaktionen aus Derivaten von Furfural und
HMF entstehen. Somit tritt die Bildung von Pseudo-Lignin vor allem bei
Dampfbehandlungen mit hohem Scharfegrad auf (Shinde et al. 2018). Wie Lignin
bildet das Pseudo-Lignin kleine Tropfchen, die mit dem Elektronenmikroskop
erkennbar sind (Sannigrahi et al. 2011; Kumar et al. 2013; Shinde et al. 2018).
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3 Struktur der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit wurde die Fraktionierung von Altholz-MDF und
Landschaftspflegeholz mittels Dampfdruckbehandlung sowie die Verwertung der
erzeugten Fraktionen untersucht. Von den verwendeten Rohstoffen ausgehend gibt
Abb. 12 einen Uberblick iiber die dieser Arbeit zugrunde liegenden Publikationen
(Hagel und Saake 2020; Hagel et al. 2021a; Hagel et al. 2021b).

|

: Dampfdruckbehandlung !

: Faserstoff (Hen’EZSIfS]EEen & -
i (Cellulose & Lignin) Abbauprodukte)

Verwendung

Armierungsfasern Emulgatoren

Biogaserzegung

[ Publikation #1 ] [ Publikation #2 J [ Publikation #3 ](—

Abb. 12: Uberblick iiber die dieser Arbeit zugrunde liegenden Publikationen
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In der ersten Publikation wird die Fraktionierung von Altholz-MDF im Vergleich
mit Pappel- und mit Fichtenhackschnitzeln beschrieben, wahrend sich die zweite
Publikation mit der Eignung der aus Altholz-MDF erzeugten Faserstoffe fiir
papiertechnologische Anwendungen befasst. In der dritten Publikation wird eine
komplette Prozesskette von LPH - von der Materialaufbereitung iiber die
Dampfdruckbehandlung hin zu verschiedenen Anwendungen der Fraktionen -
betrachtet. Die erzeugten Faserstoffe wurden hinsichtlich ihrer Eignung fiir
papiertechnologischen Anwendungen untersucht, wahrend die Extraktfraktionen
auf ihre Eignung als Emulgator und Stabilisator sowie als Substrate fiir die
Biogasherstellung gepriift wurden. Ausfiihrliche Beschreibungen der angewandten

Methoden finden sich in den entsprechenden Publikationen.

Im Folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse aus den Publikationen

zusammengefasst und einige zusatzliche Untersuchungen prasentiert.
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Ergebnisse und Diskussion

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Charakterisierung der Rohstoffe und Referenzmaterialien

Die Rohstoffe und Referenzmaterialien wurden zur Charakterisierung zunachst
mittels Accelerated Solvent Extraction (ASE) extrahiert und anschliefend mit
Schwefelsdure in zwei Stufen hydrolysiert. Die Hydrolysate wurde mittels Borat-
Anionenaustauschchromatographie auf die Kohlenhydratzusammensetzung
untersucht. Der Hydrolyse-Riickstand wurde gravimetrisch bestimmt und analog
zum Klason-Lignin als Ligningehalt definiert. Zusaitzlich wurden die

Elementarzusammensetzung und der Aschegehalt ermittelt.

4.1.1 Altholz-MDF und Referenzmaterialien

Fiir die Untersuchungen wurden zwei separate Proben Altholz-MDF untersucht.
Beide MDF-Proben wurden vom Ecole supérieure du bois (Nantes, France)
bereitgestellt. Das Material lag in Form von Hackschnitzeln mit einer Héhe von ca.

10 mm, einer Breite von ca. 15 mm und einer Lange von 10 bis 50 mm vor (Abb. 13).

Abb. 13: Altholz-MDF-Hackschnitzel

Als Referenzmaterial wurden Pappel- und Fichtenholz als Vertreter der Laub- und
Nadelholzer gewahlt. Die Fichte ist mit einem Anteil von etwa 25 % der Waldflache
in Deutschland laut Bundeswaldinventur 2012 die am weitesten verbreitete Holzart

(Bundesministerium fiir Erndhrung und Landwirtschaft 2016) und wird in einer
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Vielzahl industrieller Anwendungen eingesetzt. Pappeln werden aufgrund ihres
schnellen Wachstums haufig in Kurzumtriebsplantagen angebaut. Die verwendeten
Fichten- und Pappelhackschnitzel wurden von der Firma Sappi (Lanaken, Belgien)
bereitgestellt. Vor der Verwendung wurden sie gesiebt, um eine homogenere

Grofienverteilung zu erreichen. Rindenriickstinde wurden per Hand entfernt.

Tab. 2: Extraktstoff-, ~ Kohlenhydrat-,  Lignin-,  Asche-,  Stickstoff- und
Bindemittelgehalt der Altholz-MDF- und der Referenzproben (in % bezogen auf
Rohstoffeinsatz (atro), nach Hagel und Saake (2020))

F DF P 1 Pi
Rohstoff MD M opulus icea
(LH) (NH) Spp- Spp-
Extraktstoff Petrolether 0,7 0,9 0,2 0,3
" slto Aceton/H>0 4,38 44 1,6 0,9
geha H.O 7,0 10,5 1,1 0,6
z 12,5 15,8 3,0 1,9
Glucose 38,3 37,6 48,3 48,3
Xylose 12,4 5,7 14,0 5,6
Kohlenhydrat- Mannose 4,0 72 2,7 12,7
gehalt Galaktose 0,7 1,3 0,5 1,8
Arabinose 0,4 0,5 0,3 1,0
Rhamnose 0,2 0,1 0,3 0,1
> 56,0 52,3 66,0 69,5
Lienineehalt saureloslich 2,3 0,9 2,5 1,2
shingeha saureunldslich 2,1 24,6 20,0 25,7
> 24,4 26,6 22,5 26,9
Aschegehalt 0,6 0,5 0,9 0,3
Stickstoff- vor ASE 42 44 0,3 0,3
gehalt nach ASE 1,4 0,9 0,2 0,2
Bindemittel- vor ASE 13,5 14,1 - ;
gehalt

Die Ergebnisse der Rohstoffcharakterisierung sind in Tab. 2 zusammengefasst. Die

MDEF-Proben wiesen mit 12,5% bzw. 15,8 % einen wesentlich hodheren
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Extraktstoffgehalt als die nativen Holzproben auf. Insbesondere mit Wasser, aber
auch mit Aceton/Wasser (9:1) als Losungsmittel kann eine grofse Menge Extrakte aus
den MDEF-Proben erhalten werden. Es ist anzunehmen, dass dies mit den in der
Herstellung verwendeten Bindemitteln zu begriinden ist. Die am haufigsten in der
MDF-Herstellung eingesetzten Bindemittel sind UF-Harze (Mantanis et al. 2018),
welche mit Wasser leicht hydrolysierbar sind (Kraft 2007). Hierfiir spricht auch die
deutliche Reduktion des Stickstoffgehalts der MDF-Proben nach Extraktion von
42 % bzw. 4,4 % auf 1,4 % bzw. 0,9 %, da Harnstoff zu etwa 47 % aus Stickstoff
besteht. Untersuchungen von Franke und Roffael (1998a) sowie Kraft (2007) an
Standard-MDF zeigen mit 4,5 % bzw. 4,4 %, dhnliche Stickstoffanteile wie sie fiir die
hier untersuchten Proben festgestellt wurden. Aus dem ermittelten Stickstoffgehalt
lasst sich mit einem angenommenen Molverhaltnis von 1 : 1 fiir Formaldehyd und

Harnstoff ein Bindemittelanteil von 13,5 % bzw. 14,1 % errechnen.

Die Kohlenhydratgehalte der MDF-Proben fallen im Vergleich mit den nativen
Holzproben deutlich geringer aus. Dies liegt zum einen an dem hohen
Bindemittelanteil der MDEF-Proben, zum anderen kann es aber auch an einem
teilweisen Abbau der Kohlenhydrate wahrend der MDEF-Herstellung liegen
(Schneider et al. 2004). Des Weiteren konnten fiir die beiden MDF-Proben deutliche
Unterschiede in der Kohlenhydratzusammensetzung festgestellt werden. In der
ersten MDF-Probe wurde mit 12,4 % ein dhnlich hoher Xylosegehalt wie bei den
reinen Pappelhackschnitzeln festgestellt. Dies spricht fiir einen hohen Anteil an
Laubholz in der ersten Probe. In der zweiten MDF-Probe hingegen konnte ein im
Vergleich mit der ersten Probe geringerer Xylosegehalt von 5,7 % und ein hoherer
Mannosegehalt von 7,2 % festgestellt werden. Es ist davon auszugehen, dass in der
Herstellung der zweiten Probe ein grofierer Anteil an Nadelholz als in der ersten

verwendet wurde.

In Deutschland wurden 2015 in der MDF-Produktion etwa 36 % NH-Industrieholz,
20 % LH-Industrieholz und 39 % Sagenebenprodukte verwendet (Doring et al. 2017).
Auch die Sagenebenprodukte bestehen zum Grofsteil aus Nadelholz (Doring und
Mantau 2012). Seit Langerem wird jedoch ein Umbau der europaischen Walder hin
zu Laubmischwaldern angestrebt (Berthold et al. 2017). Daher kann davon

ausgegangen werden, dass der Einsatz von Laubholz in der MDEF-Produktion in
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Europa zunehmen wird. Vor diesem Hintergrund wurden die Untersuchungen zur
Fraktionierung und Verwertung in dieser Arbeit an beiden MDEF-Proben
durchgefiihrt und die Ergebnisse vergleichend betrachtet. Um die beiden MDE-
Proben voneinander abzugrenzen, wird die erste Probe im Folgenden als MDF (LH)

und die zweite als MDF (NH) bezeichnet.

4.1.2 LPH-Mischungen

Das Landschaftspflegeholz wurde im Winter- und im Sommerhalbjahr bei
Pflegemafinahmen im Hamburger Stadtgebiet eingesammelt. Aus den drei am
haufigsten am Strafsenrand von Hamburg vertretenen Baumarten (siehe 2.1.2.2)
wurde jeweils eine Mischung bestehend aus 40 % Linde, 37 % Eiche und 23 % Ahorn
erstellt. Die Rohstoffcharakterisierung erfolgte an den separaten Proben der
einzelnen Holzarten. Die Werte fiir die Mischung wurden aus dem Mischverhaltnis

berechnet (Tab. 3).

Der ermittelte Kohlenhydratgehalt des Materials aus Pflegemafinahmen fallt im
Vergleich mit dem Kohlenhydratgehalt von reinen Holzproben von Linde (Kusiak
et al. 2020), Eiche (Ghavidel et al. 2020) und Ahorn (Vybohov4 et al. 2018) geringer
aus. Im Vergleich mit reinen Holzproben kann dafiir ein hoherer Extraktstoffgehalt
festgestellt werden. Beides kann mit dem hohen Rindenanteil begriindet werden, da
die Rinde tendenziell hohere Mengen Extraktstoffe und geringere Mengen

Polysaccharide beinhaltet (Hakkila 1989).
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Des Weiteren gibt es Untersuchungen, die zeigen, dass Umweltstress, wie er im
urbanen Raum auftritt, zu einem reduzierten Auftreten von Cellulose und Lignin
bei gleichzeitigem vermehrten Auftreten von Extraktstoffen fithren kann (Kusiak et
al. 2020). Grundsidtzlich kann die Menge an Extraktstoffen auch stark von
abiotischen Faktoren, wie Wasser- und Lichtverfiigbarkeit oder Temperatur,
beeinflusst werden (Gershenzon 1984). Der hohe Aschegehalt der Proben kann mit
Sandpartikeln und dhnlichen Verschmutzungen erkldrt werden. Die chemischen
Unterschiede zwischen den im Sommer gesammelten und den im Winter
gesammelten Proben vielen gering aus. Insgesamt kann eine ausgeprégte
Heterogenitdt des Materials festgestellt werden, die in Unterschieden in der
Wuchsform, der Grofle der abgeschnittenen  Aste  sowie den

Wachstumsbedingungen begriindet ist (Abb. 14).

Abb. 14: Rohmaterial aus Landschaftspflegemafinahmen

4.2 Fraktionierung mittels Dampfdruckbehandlungen

Der Einfluss der Dampfbehandlung auf die Fraktionierung der Rest- und
Abfallstoffe und der Referenzmaterialien wurde bis zu einem maximalen
Scharfegrad von log Ro= 4,0 untersucht, da bei Behandlungen mit hoheren
Scharfegraden mit einem deutlichen Abbau der Poly- und Monosaccharide zu
rechnen ist (Li et al. 2005; Castro et al. 2013; Schiitt et al. 2013). Als untere Grenze des
Versuchsraums wurde ein Scharfegrad von log Ro=2,5 gewahlt, da bei Aufschliissen

mit niedrigeren Scharfegraden von geringen Mengen geloster Hemicellulosen

35



ausgegangen werden kann. In diesem Versuchsraum wurden Experimente gleichen
Scharfegrads mit unterschiedlichen Kombinationen aus Aufschlusstemperatur und
Aufschlussdauer durchgefithrt, um die Eignung des Scharfegrads in der
Beschreibung der Fraktionierung von Altholz-MDF und LPH bewerten zu kénnen.
Die Aufschlussdauer wurde hierbei zwischen 10 und 20 Minuten variiert und die
Aufschlusstemperatur in 10 °C-Schritten von 150 °C auf 190 °C erhoht (Tab. 4). Fiir
die LPH (Sommer)-Proben wurde bei den Doppelversuchen auf die Aufschliisse mit

10-mintitiger Aufschlussdauer verzichtet (#3, #5, #7 und #9).

Tab. 4: Standardaufschlussbedingungen und resultierender Schirfegrad

Versuch Aufschlusstemperatur ~ Aufschlussdauer Scharfegrad
# [°C] [min] [log Ro]
1 150 10 2,5
2 150 20 2,8
3 160 10 2,8
4 160 20 31
5 170 10 31
6 170 20 3,4
7 180 10 3,4
8 180 20 3,7
9 190 10 3,7

10 190 20 4,0

4.2.1 Einfluss des Schirfegrads auf die Ausbeuten

Anhand der Entwicklung der Ausbeuten in Abhdngigkeit vom Scharfegrad lassen
sich Riickschliisse auf die chemischen Vorgdnge im Aufschluss ziehen. Da bei
konventionellen Aufschlussverfahren meist der Faserstoff das Zielprodukt ist,
bezieht sich der Begriff Ausbeute (engl.: yield) in der Fachliteratur hdufig nur auf die
Faserstoffausbeute. In dieser Arbeit wurde eine ganzheitliche Verwendung der
Rohstoffe untersucht. Daher ist neben der Faserstoffausbeute auch die
Extraktausbeute der verwendeten Rest- wund Abfallstoffe und der
Referenzmaterialien in Abhadngigkeit vom Schirfegrad der Dampfbehandlung

ausgewiesen.
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Abb. 15:Einfluss des Schirfegrads auf die Faserstoff- und Extraktausbeute von
Pappel- (a) und Fichtenholz (b) (nach Hagel und Saake (2020))
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Mit steigendem Schérfegrad kann eine Abnahme der Faserstoffausbeute bei
gleichzeitiger Zunahme der Extraktausbeute bei den Referenzhodlzern beobachtet
werden (Abb. 15). Die Faserstoffausbeute reduziert sich fiir beide Referenzholzer
von 96 % bei einem Aufschluss mit einem Schérfegrad von log Ro = 2,5 auf eine
Faserstoffausbeute von 77 % fiir Pappelholz bzw. 75 % fiir Fichtenholz bei
Aufschliissen mit einem Scharfegrad von log Ro = 4,0. Gleichzeitig steigt die
Extraktausbeute — von 3 % fiir Pappelholz bzw. 2 % fiir Fichtenholz bei einem
Scharfegrad von log Ro= 2,5 — auf eine Ausbeute von 18 % fiir Pappelholz bzw. 20 %
fiir Fichtenholz an. Dies ist hauptsdchlich auf die Losung von Hemicellulosen aus

den Zellwanden zuriickzufiihren (siehe Abschnitt 4.2.3).

Fiir die MDF-Proben kann eine im Vergleich mit den Referenzholzern niedrigere
Faserstoffausbeute von 85 % (MDF (LH)) bzw. 82 % (MDF (NH)) bei einem
Scharfegrad von log Ro = 2,5 festgestellt werden (Abb. 16). Es kann davon
ausgegangen werden, dass die im Vergleich mit den Referenzhodlzern geringe
Faserstoffausbeute bei niedrigen Scharfegraden an dem hohen Anteil leicht
hydrolysierbarer Bindemittel, welche bereits bei niedrigen Temperaturen in Losung
gehen, begriindet ist (Kraft 2007; Grigsby et al. 2014a; Lubis et al. 2018). Die
Faserstoffausbeuten nach Aufschluss mit hohem Scharfegrad (log Ro=4,0) liegen mit
73 % fur MDF (LH) und 76 % fir MDF (NH) &hnlich hoch, wie es fiir die

Referenzholzer der Fall ist.

Die Extraktausbeute hingegen fillt aufgrund der leicht hydrolysierbaren Bindemittel
bei MDF (LH) mit 12 % und bei MDF (NH) mit 18 % bei einem Schérfegrad von log
Ro = 2,5 im Vergleich mit den Referenzhodlzern hoher aus. Mit steigendem
Scharfegrad steigt die Extraktausbeute der MDEF (LH)-Probe an, allerdings
geringfiigiger, als es bei den Referenzhdlzern der Fall ist. Die Extraktausbeute der
MDF (LH)-Probe liegt bei einem Scharfegrad von log Ro = 4,0 mit 19 % zwischen
denen der Referenzholzer. Fiir die MDF (NH)-Probe hingegen konnte eine nahezu
konstante Extraktausbeute von 18 %, unabhangig vom Scharfegrad, ermittelt
werden. Fir die MDF (LH)-Probe zeigt sich auch ein stiarkerer Einfluss des
Scharfegrads auf die Faserstoffausbeute, sodass sich die Faserstoffausbeute bei log
Ro =2,5 und log Ro = 4,0 um 12 % unterscheiden. Dieser Unterschied betragt fiir die
MDF (NH) lediglich 6 %.
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Abb. 16: Einfluss des Scharfegrads auf die Faserstoff- und Extraktausbeute von MDF
(LH) (a) und MDF (NH) (b) (nach Hagel und Saake (2020))
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Bei den LPH-Mischungen kann bei einer Dampfdruckbehandlung mit dem
niedrigsten Scharfegrad von log Ro = 2,5 eine Faserstoffausbeute von 90 % (LPH
(Winter)) bzw. 84 % (LPH (Sommer)) ermittelt werden (Abb. 17). Mit steigendem
Scharfegrad fallt die Faserstoffausbeute auf 67 % fiir LPH (Winter) und 66 % fiir LPH
(Sommer) bei einem Scharfegrad von log Ro = 4,0. Diese im Vergleich mit den
Referenzholzern niedrigen Faserstoffausbeuten konnen mit dem hohen Gehalt an
Extraktstoffen sowie Nicht-Holz-Bestandteilen erklart werden. LPH (Sommer) zeigt
hierbei tendenziell eine hohere Extraktausbeute bei gleichzeitig niedrigerer
Faserstoffausbeute als LPH (Winter). Das konnte an dem am Holz verbliebenen

Blattanteil der im Sommer gesammelten Proben liegen.

Fir die LPH- und die Referenzproben kann die hochste Steigung der
Ausbeutenkurve der Extrakte zwischen einem Schéarfegrad von log Ro=3,1 und 3,7
festgestellt werden. Ab einem Scharfegrad von log Ro = 3,7 nimmt die Steigung der
Kurve wieder ab. Dies liegt zum einen daran, dass bereits 53 % der im Pappelholz,
53% der in LPH (Winter), 57 % der im Fichtenholz und 56 % der in LPH (Sommer)
vorhandenen Hemicellulosen bei einem Scharfegrad von log Ro = 4,0 in Losung
gegangen sind. Zum anderen kann bei hohen Schdrfegraden ein Abbau der
Hemicellulosen zu Furfural und 5-HMF festgestellt werden (Hagel und Saake 2020;
Hagel et al. 2021b). Es kann davon ausgegangen werden, dass ein weiterer Anstieg
des Scharfegrads zu einer Reduktion der Extraktausbeute sowie zu einer weiteren

Reduktion der Faserstoffausbeute fiihrt.
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Abb. 17: Einfluss des Schirfegrads auf die Faserstoff- und Extraktausbeute von LPH
(Winter) (a) und LPH (Sommer) (b) (nach Hagel et al. (2021b))
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Um die Reproduzierbarkeit der Versuche und die Streuung der Ergebnisse
beurteilen zu konnen, wurden die Aufschliisse von Fichtenholz (Abb. 15b) und MDF
(LH) (Abb. 16a) nahe dem Zentrum des Versuchsraums (Versuch #6, Scharfegrad log
Ro = 3,4) insgesamt dreimal durchgefiihrt. Der errechnete Variationskoeffizient der
Faserstoffausbeuten fallt mit 0,7 % fiir die MDF (LH)-Proben und 1,1 % fiir die
Fichtenholzproben gering aus. Der Variationskoeffizient der Extraktausbeuten fallt
mit 2,7 % flir die MDF (LH)-Proben und 4,3 % fiir die Fichtenholzproben etwas
hoher aus. Zwar lassen sich die festgestellten geringen Abweichungen nicht direkt
auf die dufieren Bereiche des Versuchsraums iibertragen, dennoch kann von einer
guten Reproduzierbarkeit und einer geringen Streuung der Ergebnisse ausgegangen

werden.

Die erzielbare Ausbeute ist eine zentrale Kenngrofle von Aufschliissen, da sie die
Wirtschaftlichkeit eines Prozesses mafigeblich  beeinflusst. ~Um  die
Faserstoffausbeuten der hier durchgefiihrten Dampfdruckaufschliisse besser
einordnen zu kénnen, sind in Tab. 5 gangige Verfahren zur Faserstofferzeugung aus
Lignocellulose und die mit ihnen realisierbaren Faserstoffausbeuten aufgelistet. Die
Daten in der Tabelle sollen lediglich als Richtwerte zur Einordnung dienen, da die
konkreten Aufschlussbedingungen die erzielbaren Ausbeuten substanziell
beeinflussen. Auch handelt es sich bei der vorgenommenen Kategorisierung der
Aufschliisse in mechanisch, semichemisch und chemisch der Ubersichtlichkeit
halber um eine Vereinfachung. Insbesondere im Bereich der mechanischen
Verfahren ist der Ubergang zu den semichemischen flieend, da bei steigendem
Scharfegrad der Abbau durch autohydrolytische Reaktionen zunimmt. Bei niedrigen
Scharfegraden werden bei den hier durchgefiihrten Dampfdruckbehandlungen
ahnliche Ausbeuten wie in mechanischen Verfahren ohne Dampfzusatz erzielt, da
es kaum zu Abbaureaktionen der Kohlenhydrate kommt. Mit steigendem
Scharfegrad bewegen sich die Ausbeuten in den Bereich der thermomechanischen
Aufschliisse und sind bei hoheren Scharfegraden vergleichbar mit denen vom

Asplund- und Dampfexplosionsverfahren.
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Tab. 5: Faserstoffausbeuten verschiedener Aufschlussverfahren (Libby 1962; Fengel
und Wegener 1983; Kokta 1991; Sixta 2006)

Verfahren Faserstoffausbeute Kategorie

Stone groundwood pulp 93 % bis 99 % mechanisch

Refiner mechanical pulp 93 % bis 98 % mechanisch

Thermomechanical pulp 91 % bis 98 % mechanisch (Dampf)

Asplund pulp 80 % bis 98 % mechanisch (Dampf)

Steam explosion pulp 85+ % mechanisch (Dampf)

Chemi-thermomechanical pulp 65 % bis 97 % semichemisch +
mechanisch (Dampf)

Sulfatverfahren 40 % bis 55 % chemisch

Sulfitverfahren 45 % bis 55 % chemisch

4.2.2 Fasermorphologie nach Zerfaserung

In den letzten 30 Sekunden des Dampfdruckaufschlusses findet eine Zerfaserung der
Proben mit einem integrierten Defibrator statt. In Abb. 18 sind die Faserstoffe von
Fichtenholz, MDF (LH) und LPH (Winter) nach Zerfaserung in Abhangigkeit vom
Scharfegrad  abgebildet. Die  Unterschiede  zwischen  Pappel- und
Fichtenholzfaserstoffen, zwischen MDF (LH)- und MDF (NH) sowie zwischen LPH

(Winter)- und LPH (Sommer)-Faserstoffen fielen gering aus.

Fiir die Referenzholzer und die LPH-Proben kann ein deutlicher Einfluss des
Scharfegrads auf die Morphologie des Faserstoffs beobachtet werden. Nach
Dampfbehandlungen mit niedrigem Scharfegrad besteht bei den Referenzhdlzern
und den LPH-Proben der Faserstoff zum Grofsteil aus Faserbiindeln und es kénnen
teilweise komplette Holzfragmente aufgefunden werden. Die Splitter fallen bei den
Faserstoffen aus Fichte grofler aus, als es bei den Splittern der Faserstoffe aus LPH
(Winter) der Fall ist. Bei Aufschliissen mit hoheren Scharfegraden kann, aufgrund
einer zunehmenden Erweichung der Holzbestandteile bei hohen Temperaturen und
Feuchtigkeit (Salmen 1982; 1990), eine starkere Faservereinzelung beobachtet

werden.
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Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 18: Morphologie der Fichtenholz-, MDF (LH)- und LPH (Winter)-Faserstoffe in

Abhidngigkeit vom Scharfegrad der Dampfbehandlung
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Die MDEF-Proben hingegen weisen unabhingig vom Schérfegrad eine deutliche
Vereinzelung der Fasern auf, da bereits fiir die Herstellung der MDF zum Grofsteil
Einzelfasern vorlagen, die nur durch das Bindemittel miteinander verbunden waren.
Harnstoff-Formaldehyd-basierte Bindemittel hydrolysieren bereits bei niedrigen
Temperaturen (Kraft 2007) und die Fasern der MDF-Proben liegen in kleinen,

lockeren Faserbiindeln vor.

Des Weiteren kann bei allen Faserstoffen eine Verdunklung mit steigendem
Scharfegrad festgestellt werden, die vermutlich auf die Bildung von chromophoren
Verbindungen durch Kondensations- und Oxidationsreaktionen des Lignins

zurlickfiihren sind (Macdonald und Franklin 1969).

4.2.3 Zusammensetzung der Extrakte und Faserstofffraktionen

Um die Extrakte und Faserstofffraktionen zu charakterisieren, wurden u. a. die
Kohlenhydratzusammensetzung und der Ligningehalt der einzelnen Fraktionen
bestimmt. Hierfiir wurden die Faserstoffe getrocknet, gemahlen und anschlieflend
mit Schwefelsdure zweistufig hydrolysiert. Aus den Hydrolysaten wurde mittels
Borat-HPAEC die Kohlenhydratzusammensetzung bestimmt. Der
Hydrolyseriickstand wurde gravimetrisch ermittelt und wird als Lignin bezeichnet.
Die Extrakte wurden gefriergetrocknet und anschlieffend einstufig mit
Schwefelsaure hydrolysiert. Die Bestimmung der Kohlenhydrate und des Lignins
aus dem Hydrolysat der einstufigen Hydrolysen wurde analog zu dem Verfahren
fiir die Faserstoffe durchgefiihrt. Eine genaue Beschreibung der Arbeitsschritte ist in

Hagel und Saake (2020) zu finden.

Bei den durchgefiihrten Aufschliissen identischen Scharfegrads mit
unterschiedlicher Temperatur/Aufschlussdauer-Kombination (Tab. 4) konnten fiir
die Referenzholzer und die Altholz-MDF (Hagel und Saake 2020) sowie fiir LPH
(Winter) keine deutlichen Unterschiede in Zusammensetzung und Ausbeute
festgestellt werden. Im Folgenden sind nur die Ergebnisse der Aufschliisse
mit 20-mintitiger Aufschlussdauer prasentiert (d.h. Parameterkombination der
Versuche #1, #2, #4, #6, #8 und #10 fiir jeden Rohstoff).

45



Ergebnisse und Diskussion

50 1

40 1

30

20 A

10

Gehalt [%], basierend auf Rohstoff

-
N
S

50 1

40 1

301 =

20 -

10 4

Gehalt [%], basierend auf Rohstoff

3.1

3,4 4,0

Schérfegrad [log Rq)]

(a)

2,5 2,8

3,1

3,4 3,7 4,0

Schirfegrad [log Ry)]

(b)

1 Faserstofffraktion 1 Lignin 3 Xylose

Extraktfraktion

3 Glucose 1 Weitere Kohlenhydrate

Abb. 19: Zusammensetzung der Extrakte und der Faserstofffraktionen von Pappel- (a)

und Fichtenholz (b) in Abhidngigkeit vom Schirfegrad der Dampfdruckbehandlung

(nach Hagel und Saake (2020))
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Bei einem niedrigen Scharfegrad von log Ro=2,5 befindet sich nur ein geringer Anteil
der Hemicellulosen der beiden Referenzholzer — im Fall von Pappel hauptsachlich
Glucoronoxylan und bei Fichte Galactoglucomannan und Arabinoglucuronoxylan —
im Extrakt (Abb. 19). Mit steigendem Scharfegrad werden die Hemicellulosen
zunehmend wasserloslich. Insbesondere ab einem Scharfegrad von log Ro = 3,4 kann
ein deutlicher Anstieg des Hemicellulosegehalts im Extrakt beobachtet werden.
Beim hochsten Scharfegrad von log Ro = 4,0 befindet sich der Grofteil der
Hemicellulosen in der fliissigen Fraktion. Die als ,Weitere Kohlenhydrate”
bezeichnete Kategorie beinhaltet Mannose, Rhamnose, Arabinose sowie Galaktose.
Bei den Fichtenextrakten handelt es sich bei hohen Schirfegraden zu iiber 80 % um

Mannose.

Mit steigendem Scharfegrad kommt es zu simultan ablaufenden Depolymerisations-
und Kondensationsreaktionen des Lignins (Li et al. 2007). Ein mit dem Scharfegrad
zunehmender, aber dennoch geringer Anteil des Lignins wird abgespalten und geht
in das Extrakt tiber. Da die hochkristalline Cellulose im Vergleich zu den
Hemicellulosen wesentlich hydrolysebestandiger ist, verbleibt die Glucose nahezu

vollstandig in der Faserstofffraktion.

Die Charakterisierung der MDF-Fraktionen hat gezeigt, dass deutliche Unterschiede
in den Zusammensetzungen der Fraktionen zu den Referenzholzern bestehen (Abb.
20). Insbesondere bei hohen Scharfegraden fallt der Kohlenhydratgehalt im Extrakt
bei den MDF-Proben niedrig aus. Zwar steigt auch bei den Extrakten der MDF-
Proben der Gehalt der Kohlenhydrate im Extrakt mit steigendem Scharfegrad an,
aber selbst bei einem Scharfegrad von log Ro=4,0 findet sich der Grofsteil (>50 %) der

Hemicellulosen in der Faserfraktion wieder.
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Abb. 20: Zusammensetzung der Extrakte und der Faserstofffraktionen von MDF (LH)
(a) und MDF (NH) (b) in Abhdngigkeit vom Schirfegrad der Dampfdruckbehandlung
(nach Hagel und Saake (2020))
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Der Anstieg der Kohlenhydratgehalte der Extrakte mit steigendem Schérfegrad ist
bei beiden MDF-Proben nahezu ausschliefilich auf einen Anstieg des Xylosegehalts
in den Extrakten zuriickzufiihren, sodass sich bei einem Schéarfegrad von log Ro=4,0
nahezu die Halfte der Xylose im Extrakt wiederfinden ldsst. Demgegentiber konnten
nur geringe Mengen Mannose im Extrakt festgestellt werden. Auch konnte kein
Anstieg des Mannosegehalts in den Extrakten mit steigendem Scharfegrad
ausgemacht werden. Dies deutet darauf hin, dass unter den Aufschlussbedingungen
nahezu keine Hydrolyse der Galactoglucomannane stattgefunden hat. Die
Arabinoglucoxylane und Glucoronoxylane hingegen wurden anscheinend teilweise
hydrolysiert, sodass diese in das Extrakt tibergegangen sind. Ferner konnte ein im
Vergleich mit den Referenzholzern hoherer Gehalt an Hydrolyseriickstand in den
Extrakten ermittelt werden. Es ist denkbar, dass sich diese saureunldslichen
Bestandteile zum Teil aus repolymerisiertem Lignin und Bindemittelbestandteilen
zusammensetzen. Auch bei den MDEF-Proben verbleibt, ebenso wie bei den

Referenzholzern, der Grofsteil der Glucose in der Faserstofffraktion.

Auch zwischen den Fraktionen der beiden LPH-Proben und der Referenzhdlzer
nach Dampfdruckbehandlung konnten deutliche Unterschiede festgestellt werden
(Abb. 21). In den LPH-Extrakten kann ein im Vergleich mit den anderen Proben
hoher Gehalt Glucose festgestellt werden. Dies ist vermutlich auf die im
Speichergewebe des lebenden Gewebes der Rinde vorhandene Stdrke
zuriickzufiihren. Wie fiir die Referenzholzer festgestellt, geht der Grofiteil der
Hemicellulosen mit zunehmendem Schérfegrad in Losung. Bei den Hemicellulosen
im Extrakt handelt es sich hauptsachlich um Glucoronoxylane. AufSerdem konnten
geringe Mengen Rhamnose, Mannose, Arabinose und Galactose im Extrakt ermittelt

werden.
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Abb. 21: Zusammensetzung der Extrakte und der Faserstofffraktionen von LPH
(Winter) (@) und LPH (Sommer) (b) in Abhidngigkeit vom Scharfegrad der
Dampfdruckbehandlung (nach Hagel et al. (2021b))
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Um die Reaktionen wahrend der Dampfbehandlung naher zu untersuchen, wurde
der Oligomeranteil an den Kohlenhydraten in den Extrakten berechnet. Hierfiir
wurden die Monomere in den Extrakten mittels Borat-HPAEC direkt, d.h. ohne
saure einstufige Hydrolyse, bestimmt. Aus der Differenz zwischen den Monomeren
vor und nach saurer einstufiger Hydrolyse wurde der Gehalt an Oligomeren in den
Extrakten errechnet und in Bezug zu den Gesamtmonomeren (Monomere nach

Hydrolyse) gesetzt (Formel 2).

) ) ) MnH — MvH
Oligomeranteil an den Kohlenhydraten im Extrakt = " 100 (2)
MnH Monomere nach der sauren einstf. Hydrolyse in %
MvH Monomere vor der sauren einstf. Hydrolyse in %

Die Ergebnisse des errechneten Oligomeranteils sind in Abb. 22 dargestellt.
Insgesamt ldsst sich feststellen, dass in den Extrakten aus dem
Dampfdruckaufschluss aller untersuchten Rohstoffe der Grofiteil (> 75 %) der
Hemicellulosen als Oligomere vorliegen. Die Oligomeranteile der Pappel- und der
beiden LPH-Extrakte liegen zwischen 85 % und 97 % mit einer Tendenz zu
niedrigeren Oligomeranteilen bei hoheren Scharfegraden. Es ist davon auszugehen,
dass dies auf den zunehmenden Abbau der Oligomere zu Monomeren
zuriickzufiihren ist. Die Oligomeranteile der Extrakte aus Fichtenholz schwanken
zwischen 77 % und 85 % und liegen damit unter denen der anderen Extrakte. Der
niedrige Oligomeranteil der Extrakte aus Fichtenholz ist hauptsachlich auf die a-L-
Arabinosefuranosen der Arabinoglucoronoxylane zurtickzufiihren. Diese sind als
Seitengruppen mit der aus Xylan bestehenden Hauptkette glycosidisch verbunden.
Die Arabinose liegt bereits bei niedrigen Scharfegraden zum Grofsteil (> 70 %) als
Monomer vor. Mit zunehmendem Scharfegrad gehen auch vermehrt
Xyloseoligomere in Monomere iiber, wahrend die Mannose weiterhin zu tiber 90 %
als Oligomer vorliegt. Das liegt an der im Vergleich mit den Glucofuranosen hohen
Hydrolysestabilitat der Glucopyranosen (Harris 1975). Der Anstieg des
Oligomeranteils bei hoheren Scharfegraden kann der Degradation der Monomere
(insbesondere der Arabinosen) bei simultanem Anstieg der Menge an Oligomeren

(hauptsachlich GGM bzw. GM) in den Extrakten zugeschrieben werden.
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Abb. 22: Oligomer zu Monomer-Verhiltnis der Extrakte in Abhingigkeit vom
Schirfegrad

Es fallt auf, dass in den Extrakten der MDF-Proben nahezu keine Monomere
festgestellt wurden, d.h. alle Hemicellulosen liegen als Oligomere vor. Dies deutet
auf eine reduzierte oder vollstaindig ausbleibende Autohydrolyse der
Hemicellulosen hin. Hierfiir spricht auch, dass selbst bei hohen Scharfegraden keine
Abbauprodukte der Kohlenhydrate wie 5-HMF und Furfural in den Extrakten der
MDEF-Proben aufzufinden waren (Hagel und Saake 2020).

Um diese Zusammenhdnge genauer zu untersuchen, wurde der pH-Wert aller
Extrakte gemessen (Abb. 23). Durch Abspaltung der Acetylgruppen von den
Hemicellulosen bildet sich wahrend der Dampfbehandlung Essigsaure (Garrote et
al. 2002). Des Weiteren kommt es durch Degradationsreaktionen der Monomere zur
Bildung von Ameisensdure (Rasmussen et al. 2014). Der pH-Wert der Extrakte der
Referenzhodlzer und der LPH-Proben sinkt in Folge der Saurebildung in
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Abhangigkeit vom Schérfegrad und erreicht einen Wert von ca. 4,3 bei einem

maximalen Scharfegrad von log Ro=4.

24 26 28 30 32 34 36 38 40

Schirfegrad [log R]

—O0— Pappel ——w-- MDF (LH) — 9 — LPH (Winter)
~@- Fichte ——%—-- MDF (NH) ——#-— LPH (Sommer)

Abb. 23: pH-Werte der Extrakte in Abhingigkeit vom Scharfegrad

Im Gegensatz hierzu kann in den Extrakten der MDF-Proben ein Anstieg des pH-
Wertes auf ca. 8 beobachtet werden, obwohl der Gehalt an Essig- und Ameisensaure
wie bei den nativen Holzproben in den Extrakten zunimmt (Hagel und Saake 2020).
Es ist davon auszugehen, dass aufgrund des pH-Wertes der MDF-Extrakte keine
saure Hydrolyse der Oligomere zu Monomeren stattfindet. Der hohe pH-Wert der
Extrakte wird durch freigesetzte Amine hervorgerufen (Franke und Roffael 1998b).
Als moglicher Reaktionsmechanismus wird die hydrolytische Abspaltung von
Aminen mit intermediérer Bildung einer Carbamidsaure wahrend des Abbaus der
Harnstoff-Formaldehyd-Harze genannt (Fleischer und Marutzky 2000). Diese
hydrolytische Spaltung der Harnstoff-Formaldehyd-Harze wird durch aus dem

Holz und aus den Hartern freigesetzte Sauren katalysiert (Roffael und Hiister 2012).
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4.2.4 Grenzen der Anwendbarkeit des Schirfegrads

Der Scharfegrad (Formel 1) kann verwendet werden, um den Abbauprozess der
Hauptkomponenten bei Dampfbehandlungen mit verschiedenen Zeit- und
Temperaturkombinationen miteinander zu vergleichen. Um die Grenzen der
Giltigkeit der Scharfegradformel zu evaluieren, wurde eine Versuchsreihe an
Proben von LPH (Sommer) durchgefiihrt, bei denen eine Aufschlusstemperatur von
150 °C kombiniert mit langer Aufschlussdauer gewahlt wurde, um den Raum von
log Ro = 3,1 bis log Ro = 4,0 abzudecken. Die Aufschlussdauer wurde so weit erhdht,
dass bei konstant niedriger Temperatur der gleiche Scharfegrad erreicht wird wie

bei Aufschliissen hoher Temperatur und kurzer Aufschlussdauer (Tab. 6).

Tab. 6: Erweiterte Aufschlussbedingungen mit langer Aufschlussdauer

Erweiterte Aufschlussdauer Standardbedingungen -
Temperatur Aufschlussdauer = Temperatur Aufschlussdauer Scharfegrad
[°C] [min] [°C] [min] log Ro
- - 150 10 2,5
- - 150 20 2,8
150 39 160 20 31
150 77 170 20 3,4
150 150 180 20 3,7
150 300 190 20 4,0

Es konnten bei gleichen Scharfegraden deutliche Unterschiede in den Ausbeuten
und den Zusammensetzungen der Fraktionen ermittelt werden, wenn Aufschliisse
gleichen Scharfegrads mit Standardparametern (rechte Spalten der Tab. 6) oder den
bewusst langen Zeitintervallen (linke Spalten der Tab. 6) eingestellt wurden. Die
Aufschliisse mit langem Zeitintervall fithrten zu einer hoheren Faserstoffausbeute
und niedrigere Extraktausbeute. Wahrend der Aufschluss mit einer Dauer von 39
Minuten noch nahezu gleiche Ergebnisse fiir die Ausbeuten wie der Aufschluss mit
hoherer Temperatur bei 20 Minuten liefert, wird die Differenz bei hohen

Scharfegraden mit langer Reaktionszeit immer grofer (Abb. 24).
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Abb. 24: Vergleich der Faserstoff- und Extraktausbeuten von LPH (Sommer) nach

Standardaufschlussbedingungen mit Aufschliissen bei langer Aufschlussdauer und

konstanter Temperatur (150 °C)

Die niedrigeren Ausbeuten der Extraktfraktion bzw. die hoheren Ausbeuten der
Faserstofffraktion bei Aufschliissen mit langer Aufschlussdauer resultieren aus
einem geringeren Abbau der Hemicellulosen. Wahrend beim 20-miniitigen
Aufschluss mit 190 °C der Grofsteil der Xylose in die fliissige Fraktion {ibergegangen
ist (Abb. 21), befinden sich beim Aufschluss mit 150 °C fiir 300 Minuten noch zwei
Drittel der Xylose in der Faserstofffraktion (Abb. 25).
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Abb. 25: Zusammensetzung der Extrakt- und Faserstofffraktionen von LPH

(Sommer) nach Aufschliissen langer Dauer bei konstanter Temperatur (150 °C)

Auch der Abbau der Pentosen und Hexosen findet bei niedrigerer Temperatur und
langer Aufschlussdauer in geringfiigigerem Ausmafd statt, als es bei den
Standardbedingungen der Fall ist. Dies spiegelt sich in dem hoheren Gehalt der
Abbauprodukte Furfural und 5-HMF in den Extrakten der Aufschliisse mit kurzer
Aufschlussdauer und hoher Temperatur wider (Abb. 26). Das deutet darauf hin,
dass bei identischem Scharfegrad Aufschliisse mit langen Behandlungsdauer
weniger intensiv als Aufschliisse mit kurzer Behandlungsdauer und hoherer
Temperatur sind. Generell lasst sich aber festhalten, dass die Unterschiede im
Fraktionierverhalten erst ab einer Aufschlussdauer von iiber 150 Minuten deutlich
werden. In der Industrie werden aus wirtschaftlichen Griinden meist Aufschliisse
mit kurzer Dauer eingesetzt. Die Untersuchungen zeigen somit, dass im industriell
relevanten Bereich eine gute Austauschbarkeit der Parameter vorhanden ist und der

Scharfegrad angewandt werden kann.
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Abb. 26: HMF- und Furfuralgehalt der Extrakte von LPH (Sommer) bei
Standardaufschlussbedingungen und bei Aufschliissen mit langer Aufschlussdauer

und konstanter Temperatur (150 °C)

4.2.5 Erweiterung des Versuchsraums

Die Dampfdruckbehandlung der MDF (NH)-Probe hat im Vergleich mit der MDF
(LH)-Probe nur geringfiigige Veranderungen in der Komposition der Extrakte und
der Faserstofffraktion hervorgerufen. Generell ist fiir den Dampfdruckaufschluss
von Nadelhdlzern ein hoherer Scharfegrad und die Zugabe von Chemikalien (z. B.
Schwefeldioxid) notig, um vergleichbare Reaktionen hervorzurufen (Clark und
Mackie 1987; Clark et al. 1989). Deshalb wurde der Versuchsraum um zwei weitere
Aufschliisse mit hoherem Scharfegrad erweitert. Die Aufschliisse wurden bei 200 °C
fiir 15 sowie fiir 30 Minuten durchgefiihrt, weil die maximal erreichbare Temperatur
durch den Dampfkessel Auf 200 °C begrenzt ist. Die Scharfegrade lagen somit bei
log Ro = 41 bzw. 44. Die Zusammensetzung der Extrakte und der

Faserstofffraktionen der beiden Aufschliisse sind in Tab. 7 aufgelistet.
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Die Erhchung des Scharfegrads iiber den Standardversuchsraum hinaus fiihrt zu
einem kontinuierlichen Verlust an Faserstoffausbeute, der mit einer weiteren Losung
von Hemicellulosen aus dem Faserstoff zu erkldren ist. Gleichzeitig kann auch eine
leichte Verringerung der Extraktausbeute beobachtet werden. Wahrend bei
Aufschliissen bis zu einem Scharfegrad von log Ro = 4,0 nur geringfiigige Mengen
der Abbauprodukte Furfural und 5-HMF in den Extrakten festgestellt werden
konnten (Hagel und Saake 2020), ist bei den hoheren Scharfegraden ein Anstieg zu
verzeichnen. Der pH-Wert steigt im Extrakt auf 8,4 und liegt damit noch hoher als

bei den niedrigeren Scharfegraden.

Tab. 7: Zusammensetzung der Faserstoff- und der Extraktfraktion von MDF (NH)
(Schidrfegrad log Ro = 4,1 und log Ro = 4,4)

MDF (NH) MDF (NH)
Fraktion log Ro=4,1 log Ro=4,4
[%] [%]
Ausbeute 74,8 72,8
Lignin 28,1 27,7
Faserstoff Glucose 35,6 34,9
Xylose 2,5 2,2
Mannose 5,6 4,8
Galactose 0,7 0,5
Ausbeute 17,9 17,2
Lignin 3,0 72
Glucose 1,6 1,6
Extrakt Xylose 10,8 10,4
Mannose 5,6 5,2
Galactose 2,8 2,2
Furfural 4,9*103 10,8*103
5-HMF 7,0*103 25,1*103
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4.2.6 Einfluss des Schirfegrads auf den Stickstoffgehalt

Neben den Veranderungen der Holzkomponenten ist auch die Verteilung des
Bindemittels der Altholz-MDF nach Fraktionierung von Interesse fiir eine
weiterfithrende Nutzung. Die haufigsten Bindemittel bei der Herstellung von MDF
basieren sind Harnstoff-Formaldehyd-Harze. Da Harnstoff etwa zur Halfte aus
Stickstoff besteht, kann der Stickstoffgehalt als Indikator fiir den Verbleib der
Bindemittel nach Dampfdruckbehandlungen dienen. Daher wurde mittels
Elementaranalyse an den einzelnen Fraktionen der Stickstoffgehalt bestimmt. Die
Verteilung des Gesamtstickstoffs in den Fraktionen der MDF (NH)-Proben nach
erfolgter Dampfbehandlung in Abhangigkeit vom Scharfegrad ist in Abb. 27
dargestellt. Fiir die Fraktionen der MDF (LH)-Proben wurde eine &hnliche
Verteilung festgestellt (Hagel und Saake 2020), weswegen auf eine separate

Darstellung der Ergebnisse an dieser Stelle verzichtet wird.

Untersuchungen von Lubis et al. (2018) zur Hydrolysestabilitdt von Harnstoff-
Formaldehyd-Harzen in MDF-Platten mit Wasser haben gezeigt, dass sich nach
2 Stunden bei einer Wassertemperatur von 40 °C etwa 40 %, und bei einer
Wassertemperatur von 100 °C etwa 80 % der stickstoffhaltigen Verbindungen aus
den Fasern extrahieren lassen. Bei den hier durchgefiihrten Aufschliissen konnten
beim niedrigsten Scharfegrad ebenfalls etwa 80 % des Gesamtstickstoffs im Extrakt
wiedergefunden werden. Auch die Steigerung der Temperatur auf bis zu 200 °C
fithrte zu keiner weiteren Reduktion der stickstofthaltigen Verbindungen in der
Faserstofffraktion. Unabhdngig vom Scharfegrad konnen demnach ca. 20 % des

Gesamtstickstoffs in der Faserstofffraktion wiedergefunden wurden.

Ferner konnten bei den durchgefiihrten Aufschliissen mit 150 °C und 10-miniitiger
Dauer noch 100 % des Gesamtstickstoffs in dem Extrakt und in der Faserstofffraktion
nachgewiesen werden. Mit zunehmendem Scharfegrad ergibt sich ein wachsendes
Defizit in der Gesamtstickstoffbilanz. Es ist anzunehmen, dass die
Stickstoffverbindungen bei hoherem Scharfegrad in fliichtige Verbindungen

uberfiuhrt werden.
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Abb. 27: Verteilung des anteiligen Stickstoffgehalts in den Aufschlussfraktionen von
MDF (NH) in Abhidngigkeit vom Schirfegrad (nach Hagel und Saake (2020))

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass unterschiedliche Fraktionen der Harnstoff-
Formaldehyd-Harze vorkommen, die in ihrer Hydrolysestabilitit variieren.
Untersuchungen von Grigsby et al. (2014a) zur Extrahierbarkeit von UF-Harzen
zeigen, dass aus reinen, ausgeharteten UF-Harzen ohne Faserkontakt nahezu kein
Stickstoff extrahierbar ist. Somit konnten die Unterschiede z.B. durch eine
unvollstindige Vernetzung und Aushartung der Harze hervorgerufen sein, welche
aus einer ungleichmaéfiigen Verteilung der Harze auf den Fasern wahrend der
Produktion resultiert (Grigsby et al. 2014b). Eine andere Erklarung konnte das
Vorkommen verschiedener Bindungstypen im Harnstoff-Formaldehyd-Harz sein.
Dieses beinhaltet neben leicht hydrolysierbaren Methylolgruppen auch schwer
hydrolysierbare =~ Methyletherbriicken =~ und  weitgehend  hydrolysestabile
Methylenbriickenbindungen (Franke und Roffael 1998a).
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Auflerdem ist es moglich, dass die Harnstoff-Formaldehyd-Polymere, die im engen
Kontakt mit der Oberflache der Fasern stehen, eine hohere Hydrolysestabilitat
aufweisen. Es konnte nachgewiesen werden, dass die Harnstoff-Formaldehyd-
Harze die Zellwande penetrieren und sich in ihnen und dem Lumen sammeln
(Nuryawan et al. 2014; Singh et al. 2015a). Im engen Kontakt mit der Holzwand
neigen die Harnstoff-Formaldehyd-Harze zur Kristallisation (Singh et al. 2014) und
kristallinen Bereiche der ausgehdrteten Harnstoff-Formaldehyd-Harze weisen eine
hohere Hydrolysestabilitat auf (Park und Jeong 2011). Somit ist denkbar, dass es sich
bei dem wunabhdngig vom = Schérfegrad nicht zu  extrahierenden
Harnstoff-Formaldehyd-Harz-Anteil um eng mit der Zellwand assoziierte und

kristalline Strukturen handelt.

4.3 Papiertechnologische Eigenschaften der erzeugten Faserstoffe

Neben den Untersuchungen zur Fraktionierung der Rest- und Abfallstoffe wurden
im Rahmen dieser Arbeit auch Untersuchungen zu moglichen Verwendungen der
Faserfraktionen aus den Dampfdruckaufschliissen in Papieranwendungen
durchgefiihrt. Hierzu wurden die vom Extrakt separierten Faserstoffe als erstes in
einem Refiner zerfasert. Um die papiertechnologischen Eigenschaften der
Faserstoffe in einem groflen Mahlgradbereich zu wuntersuchen, wurden
Mahlgradkurven erstellt, indem die Faserstoffe in einer Jokromiihle bis zu 60 Minuten
gemahlen wurden. Anschliefend wurde aus den gemahlenen Faserstoffen
Priifpapiere hergestellt und an diesen der Bruchkraft-, Durchreif- und

Kompressionsindex sowie der Weifigrad bestimmt.

Im Folgenden werden =zundchst die papiertechnologischen Eigenschaften
ausgewahlter Faserstoffe aus den Dampfdruckbehandlungen von Pappel- und
Fichtenholz  sowie  die  papiertechnologischen  Eigenschaften  eines
Wellpappenrohpapier auf Basis von Altpapier als Referenz vorgestellt (4.3.1).
Darauffolgend werden die papiertechnologischen Eigenschaften  der
MDF-Faserstoffe (4.3.2) und der LPH-Faserstoffe (4.3.3) beschrieben und mit den

Referenzmaterialien verglichen.
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4.3.1 Papiertechnologische Eigenschaften der Referenzfaserstoffe

Um den gesamten untersuchten Scharfegradbereich abzudecken wurden
Priifpapiere = aus  Faserstoffen,  die = mit  niedrigem  (log Ro=2,5),
mittlerem (log Ro=3,4) und hohem (log Ro=4,0) Scharfegrad erzeugt wurden,
hergestellt. Des Weiteren wurden Priifpapiere aus Faserstoff zur Herstellung von
Wellpappenrohpapier auf Basis von Altpapier aus einem Wellpappenwerk zum

Vergleich hergestellt.

Fir die Faserstoffe aus mit Dampfdruck aufgeschlossenen Fichten- und
Pappelhackschnitzeln konnen die hochsten Papierfestigkeiten bei einem mittleren
Scharfegrad von log Ro= 3,4 festgestellt werden. Ein milderer (log Ro= 2,5) und
scharferer (log Ro=4,0) Aufschluss fiihrte jeweils zu niedrigeren Papierfestigkeiten
(Abb. 28). Die Pappelfaserstoffe haben direkt nach der Zerfaserung einen Mahlgrad
von ca. 20 °SR und erreichen nach 60-miniitiger Mahlung einen Mahlgrad von ca.
55 °SR. Bei den Fichtenfaserstoffen kann direkt nach der Zerfaserung ein Mahlgrad
von 50 bis 60 °SR und nach 60-miniitiger Mahlung ein Mahlgrad von ca. 80 °SR
festgestellt werden. Der im Vergleich mit dem Mahlgrad der Pappelfaserstoffe hohe
Mahlgrad der Fichtenfaserstoffe liegt zum Teil an einem hohen Anteil an Feinstoff

von 10 bis 30 %.

Der Bruchkraftindex des Wellpappenrohpapiers liegt mit einem Wert von etwa 40
Nm/g bei einem Mahlgrad von 45°SR {iiber dem der Faserstoffe die mittels
Dampfdruckverfahren aus Fichtenhackschnitzeln erzeugt wurden. Bei niedrigen
Mahlgraden liegt der Bruchtkraftindex der Priifpapiere aus mit einem Scharfegrad
von log Ro = 3,4 aufgeschlossenen Pappelfaserstoffe geringfiigig iiber dem des
Wellpappenrohpapiers und erreicht bei einem Mahlgrad von 45 °SR denselben Wert
fiir den Bruchkraftindex wie das Wellpappenrohpapier. Der Durchreifiindex der
Pappel- und der Fichtenfaserstoffe hingegen fallt, unabhingig vom Mahlgrad,
deutlich niedriger als der des Wellpappenrohpapiers aus. Dies deutet darauf hin,
dass mittels Dampfdruckaufschluss Faserstoffe mit geringen Durchreifsfestigkeiten
erzeugt werden. Der Kompressionsindex des Wellpappenrohpapiers liegt bei einem
Mahlgrad von 45 °SR bei 22 Nm/g. Fiir Faserstoffe aus mit einem Scharfegrad von
log Ro= 3,4 und log Ro= 4,0 aufgeschlossenen Pappelhackschnitzeln konnte mit ca.
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25 Nm/g ein hoherer Kompressionsindex ermittelt werden. Fiir den Faserstoff aus
mit einem Schéarfegrad von log Ro = 3,4 aufgeschlossenen Fichtenhackschnitzeln
konnte eine mit dem Wellpappenrohpapier vergleichbarer Kompressionsindex

festgestellt werden.

60 1 _ 10
= 20
‘é‘ 50 *E g -
Z
£ 40 ./I/l/. %
= i
230 g
| S 4 A-\'\L.
& i B! O
= 20 g DQEA—/_\.D\“\
o - 2
210 w——v 2 v
[an] D V‘*—*f——f_,v,_f——fv

10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Mahlgrad [°SK] Mabhlgrad [°5R]
(a) (b)
35

NN W
o G o

/f'”

—
631

Kompressionsindex [Nm/g]
—_
o

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Mahlgrad [°SR]

(©)

—v— Pappel (log Rg = 2,5) —v— Fichte (log Rp =2,5) —®— Wellpappenrohpapier
—0o— Pappel (log Rp = 3,4) —=— Fichte (log Rp = 3,4)
—&— Pappel (log Rg = 4,0) —&— Fichte (log Rg = 4,0)

Abb. 28: Bruchkraft- (a), Durchreiff- (b) und Kompressionsindizes (c) der

Referenzmaterialien
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4.3.2 Papiertechnologische Eigenschaften der MDF-Faserstoffe

Um die ermittelten Papierfestigkeiten einordnen zu kénnen, wurden die MDF-
Faserstoffe aus dem Dampfdruckaufschluss analog zu den Faserstoffen aus den mit
Dampfdruckaufgeschlossenen Pappel- und Fichtenhackschnitzeln mit dem Refiner
behandelt und in einer Jokromiihle gemahlen. Direkt nach der Zerfaserung wiesen die
MDF-Faserstoffe einen Mahlgrad zwischen 9 und 17 °SR auf. Die hochsten
Mahlgrade von 64 °SR fiir MDF (NH) bzw. 71 °SR fiir MDF (LH) wurden in den
Faserstoffen, die mit einem Schérfegrad der Dampfdruckbehandlung von log Ro =
4,0 aufgeschlossen wurden, erzielt (Abb. 29). Fiir beide MDF-Proben fiihrte ein
Anstieg des in der Dampfdruckbehandlung verwendeten Scharfegrads auch zu
einem Anstieg des resultierenden Mahlgrads bei gleicher Mahldauer. Dieser Anstieg
ist fiir die MDF (LH)-Faserstoffe deutlich ausgepragter als fiir die MDF (NH)-
Faserstoffe. Fiir die MDF (LH)-Faserstoffe wird nach 60-miniitiger Mahlung eine
Differenz von 30 °SR zwischen Faserstoffen beobachtet, die mit einem Schérfegrad
von log Ro = 2,5 und log Ro = 4,0 behandelt wurden. Fiir die MDF (NH)-Faserstoffe
betrdgt die Differenz nur 5 °SR.
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Abb. 29: Einfluss des Schirfegrads auf den aus der Mahldauer resultierenden

Mahlgrad der (a) MDF (LH)- und (b) MDF (NH)-Faserstoffe (nach Hagel et al. (2021a))
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Der Mahlgrad wird indirekt iiber die Entwdsserung der Faserstoffe bestimmt,
welche mafigeblich von der Fasermorphologie beeinflusst wird. Um die festgestellte
unterschiedliche Auspragung der Mahlung zwischen den MDF (LH)- und (NH)-
Faserstoffen ndher zu untersuchen, wurde die Fasermorphologie der einzelnen
Faserstoffe ndher betrachtet. Hierzu wurden reprasentative Mengen (> 10000) an
Einzelfasern der Faserstoffe aus dem Dampfdruckaufschluss mittels optischem

Fasermessverfahren (FiberLab) untersucht.

In Folge der fortschreitenden Mahlung konnte eine deutliche Verschiebung der
Faserlangenverteilung hin zu kiirzeren Fasern bei allen Faserstoffen festgestellt
werden (Hagel et al. 2021a). Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass es wahrend einer
Mahlung zu Briichen der Fasern sowie zu Abscherungen von
Faserwandbestandteilen kommt (Gharehkhani et al. 2015). In Abb. 30 sind die
Faserlangenverteilungen der mit dem niedrigstem (log Ro = 2,5) und dem hochsten
(log Ro = 4,0) Scharfegrad aufgeschlossenen MDEF-Faserstoffe in Abhéangigkeit von
der Mahldauer dargestellt. Auf die Faserlangenverteilung der MDF (NH)-Proben
konnte nur ein minimaler Einfluss des Scharfegrads festgestellt werden, wahrend
fiir die MDF (LH)-Probe eine Erhohung des Scharfegrads zu einem geringeren Anteil
an kurzen Fasern fiihrte. Eine mogliche Erklarung ist, dass die bei hoherem
Scharfegrad erzeugten Fasern der MDF (LH)-Probe flexibler sind und deswegen

weniger geschadigt werden.

Unabhingig vom Scharfegrad konnte in Folge der Mahlung fiir beide Proben eine
Erhohung der Faserbreiten um bis zu 15 % festgestellt werden (Hagel et al. 2021a),
da wiahrend der Mahlung die Lumina kollabieren und die Fasern flachgedrtickt

werden (Hubbe et al. 2007).
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Abb. 30: Faserlingenverteilung (lingengewichtet) der MDF-Faserstoffe in
Abhingigkeit von der Mahlung und dem Schirfegrad (nach Hagel et al. (2021a))

In Folge eines Aufschlusses mit geringem Scharfegrad von log Ro = 2,5 lasst sich fiir
die Priifpapiere aus dem MDF (LH)-Faserstoff mit 1,2 Nm/g bzw., aus den MDF
(NH)-Faserstoff mit 2,5 Nm/g, nur ein geringer Bruchkraftindex ermitteln (Abb. 31).
Der Bruchkraftindex steigt auch in Folge weiterer Mahlung nur geringfiigig an (6,8
Nm/gund 11,3 Nm/g). Eine Steigerung des Scharfegrads des Dampfdruckaufschluss
fihrt fiir die aus MDF (LH) erzeugten Faserstoffe zu einem deutlich hoheren
Bruchkraftindex der Priifpapiere. Dies ist insbesondere bei hoheren Mahlgraden der

Fall. Der hochste Wert fiir den Bruchkraftindex wurde mit 32,8 Nm/g fiir den
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Faserstoff, der mit einem Scharfegrad von log Ro = 3,7 erzeugt wurde, festgestellt. Da
der Faserstoff, der mit einem Schérfegrad von log Ro= 4 erzeugt wurden, einen
geringeren Bruchkraftindex aufweist konnte es sich hierbei um ein lokales
Maximum handeln. Da die Festigkeiten der mit einem Scharfegrad von log Ro = 3,7
und log Ro = 4,0 aufgeschlossenen Faserstoffe allerdings nah beieinander liegen,
sollten weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden um eine diesbeziiglich eine
sichere Aussage treffen zu konnen. Der maximale Bruchkraftindex (log Ro=3,7) der
bei einem Mahlgrad von 45 °SR fiir MDF (LH) erzielt werden konnte liegt mit 22
Nm/g etwa bei der Halfte des Bruchkraftindizes der Priifpapiere aus Faserstoff zur

Herstellung von Wellpappenrohpapieren (Abb. 28, a).

Fiir die MDF (NH)-Faserstoffe konnte kein Einfluss des Scharfegrads auf den
Bruchkraftindex der Priifpapiere festgestellt werden. Auch war es nicht moglich den
Bruchkraftindex mittels weiterer Mahlung signifikant zu erhohen, so dass ein
maximaler Bruchkraftindex von 11,4 Nm/g erreicht werden konnte (log Ro = 3,4;

60 °SR).
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Abb. 31: Bruchkraftindizes der MDF-Faserstoffe in Abhidngigkeit von der Mahlung
und dem Schirfegrad (a: MDF (LH), b: MDF (NH),nach Hagel et al. (2021a))
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Fir die aus MDF (LH)-Probe erzeugten Faserstoffe kann ein Anstieg der
Durchreifiindizes in Folge eines hoheren Scharfegrads festgestellt werden (Abb. 32).
Waéhrend eine Dampfbehandlung mit einem Scharfegrad von log Ro=2,5 bis log Ro =
3,1 zu keiner Veranderung der Durchreiffindizes fiihrt, steigen dies bei Aufschliissen
mit hoheren Scharfegraden sprunghaft an. Die Mahlung hingegen hat nur einen
geringen Einfluss auf den Durchreiflindex der MDEF (LH)-Faserstoffe. Der
Durchreifiindex der aus MDF (NH)-Probe erzeugten Faserstoffe hingegen konnte
weder durch eine intensivere Mahlung noch durch Variation des Scharfegrads der

Dampfbehandlung beeinflusst werden.

Der Durchreifiindex der MDEF-Faserstoffe fallt genauso wie die der Pappel- und
Fichtenfaserstoffe niedriger als die des Wellpappenrohpapiers aus. Wahrend das
Wellpappenrohpapier einen Durchreifiindiex von bis zu 8 mN*m?*g-! erreicht (Abb.
28, b)., fallt der maximale erreichbare DurchreifSindex der MDF-Faserstoffe mit 2

mN*m?*g-! wesentlich geringer aus.
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Abb. 32: Durchreiflindizes der MDF-Faserstoffe in Abhidngigkeit von der Mahlung
und dem Schirfegrad (a: MDF (LH), b: MDF (NH), nach Hagel et al. (2021a))

Fir die MDF (LH)-Faserstoffe konnte ein deutlicher Anstieg der
Kompressionsindize mit steigendem Scharfegrad des Aufschlusses festgestellt

werden (Abb. 33). Fiir die MDF (NH)-Faserstoffe hingegen konnte kein signifikanter
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Einfluss des Scharfegrads auf den Kompressionsindex der Priifpapiere festgestellt
werden. Fiir die mit niedrigem Scharfegrad aufgeschlossenen MDF (NH)-Proben
war es nicht moglich die Streifenstauchwiderstdnde zu bestimmen, da die Werte
auflerhalb des Messbereichs lagen. Dies impliziert einen geringfiigigen Anstieg des
Streifenstauchwiderstands bei hoheren Schirfegraden. In Folge der Mahlung der
Faserstoffe steigt der Kompressionsindex der Priifpapiere fiir beide MDF (LH)- als
auch MDF (NH)-Faserstoffe. Der Kompressionsindex der Priifpapiere aus dem mit
Scharfegrad log Ro= 4,0 erzeugten MDF (LH)-Faserstoff liegt bei einem Mahlgrad
von 45 °SR mit etwa 20 Nm/g geringfiigig unter dem des Wellpappenrohpapiers mit
22 Nm/g (Abb. 28, c).
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Abb. 33: Kompressionsindizes der MDF-Faserstoffe in Abhingigkeit von der
Mahlung und dem Schirfegrad (a: MDEF (LH), b: MDF (NH) , nach Hagel et al. (2021a))

Der Weifigrad der MDF-Faserstoffe, gemessen bei einer Wellenldnge von 457 nm,
verringert sich mit steigendem Scharfegrad des Dampfdruckaufschlusses von 22 bis
27,5 % auf 9 bis 12 % (Abb. 34). Des Weiteren ist mit steigendem Scharfegrad auch
eine Reduktion der Helligkeit der Faserstoffe mit dem bloffen Auge zu erkennen
(Abb. 18). Dies ist auf die Bildung von chromophoren Gruppen, z.B. durch
Kondensations- (Lindholm 1999) und Oxidationsreaktionen (Kokta et al. 1998)
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zuriickzufiihren. Ferner konnte ein leichter Anstieg des Weifigrads mit steigendem

Mahlgrad festgestellt werden.
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Abb. 34: Weifigrad der MDEF-Faserstoffe in Abhdngigkeit von der Mahlung und dem
Scharfegrad (a: MDF (LH), b: MDF (NH), nach Hagel et al. (2021a))

Fiir die MDF (LH)-Faserstoffe konnte ein genereller Anstieg der Papierfestigkeiten
mit steigendem Scharfegrad des Dampfdruckaufschlusses festgestellt werden. Eine
mogliche Erklarung hierfiir konnte eine bleibende Erweichung und Flexibilisierung
der Fasern liefern (Kokta et al. 1998). Diese konnte z.B. durch permanente
Anderungen in den kristallinen Zonen der Cellulose oder die Erweichung und
Agglomeration des Lignins hervorgerufen sein (siehe Abschnitt 2.2.3). Bei den MDF
(NH)-Faserstoffen hingegen konnte nur ein geringer Einfluss des Scharfegrads auf
die Papierfestigkeiten und die Faserstoffmorphologie festgestellt werden. Auch
fallen die erzielten Papierfestigkeiten der aus der MDF (NH) hergestellten
Priifpapiere wesentlich geringer aus, als es bei denen aus der MDF (LH)-Probe der
Fall ist. Dies ist insofern iiberraschend, als dass gewohnlicherweise ein hoher Anteil
an Nadelholzfasern aufgrund ihrer hoheren Faserlinge zu hoheren
Papierfestigkeiten fiihrt (Kokta 1991; Adamopoulos et al. 2007). Eine mogliche
Erklarung fiir die niedrigen Papierfestigkeiten der MDF (NH)-Faserstoffe konnten

Unterschiede im Lignin zwischen Laub- und Nadelholz sein. Zum einen besteht
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Nadelholz meist zu einem grofieren Anteil aus Lignin als Laubholz, und das
Nadelholzlignin beinhaltet einen hoheren Anteil an C-C-Bindungen als
Laubholzlignin. Diese sind im Vergleich mit den im Laubholz haufiger
vorkommenden [(3-Aryl-Etherbindungen stabiler gegeniiber autokatalytischer
Hydrolyse. Zum anderen besteht Nadelholzlignin zum Grofdteil aus Guajacyl-
Einheiten, die zur Repolymerisation und Kondensation neigen (Sudo et al. 1986). Es
ist denkbar, dass das Nadelholzlignin bei der MDF-Herstellung oder bei dem
Dampfdruckaufschluss weitere Reaktionen in Kombination mit den vorhandenen
Harnstoff-Formaldehyd-Harzen und seinen Abbauproduktion durchlduft. Diese
konnten die Ligninstrukturen starker vernetzen und , versproden”. Wenn die Fasern
steifer bleiben, konnen sie bei der Mahlung leichter brechen. Zusatzlich kénnte
aufgrund ihrer Ligninummantelung die Anzahl freier
Wasserstoffbriickenbindungen fiir Faser-Faserbindungen reduziert werden. Die
Repolymerisation des Nadelholzlignins konnte durch die Zugabe von
Ligninkondensationshemmern wie 2-Naphtol wahrend des
Dampfdruckaufschlusses unterdriickt werden. Auch ist es moglich, dass eine
Repolymerisation des Nadelholzlignins bereits wahrend der Herstellung der MDE-
Platte eingetreten sein kann. Insofern sollte auch die Zugabe von
Ligninkondensationshemmern wéahrend der MDF Herstellung fiir zukiinftige

Untersuchungen in Betracht gezogen werden.

Aufgrund der festgestellten geringen Zug- und Reifdfestigkeiten sowie der dunklen
Farbung der mit Dampfdruck aufgeschlossenen MDEF-Faserstoffe ist eine
Verwendung in grafischen Papieren auszuschlieffen. Jedoch konnte fiir die MDF
(LH)-Faserstoffe ein Streifenstauchwiderstand, der nur geringfligig unterhalb von
dem  von = Wellpappenrohpapier  liegt,  festgestellt =~ werden.  Der
Streifenstauchwiderstand  gilt als ein  guter Indikator fiir die
Hochkantdruckfestigkeit. Er zahlt zu den wichtigsten Festigkeitsparametern von
Verpackungspapieren, da der Widerstand gegen Kompressionskrafte von zentraler
Bedeutung fiir Verpackungsanwendungen ist (Dimitrov und Heydenrych 2009).
Durch Optimierung der Faserbehandlung im Refiner ist eine weitere Steigerung der
Papierfestigkeiten denkbar. Insbesondere vor dem Hintergrund der zunehmenden

Nachfrage nach Verpackungspapieren (VDW 2020) konnten die MDF-Faserstoffe
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deshalb moglicherweise Anwendung als Verstarkungsfaser oder Fiillmaterial in
Verpackungspapieren finden. In solch einer Anwendung ist auch die dunkle
Farbung der Faserstoffe von untergeordneter Bedeutung und es konnte auf eine

Bleiche der Faserstoffe verzichtet werden.

4.3.2 Papiertechnologische Eigenschaften der LPH-Faserstoffe

Die LPH-Faserstoffe wurden nach der Dampfdruckbehandlung, analog zu den
MDF Faserstoffen, im Refiner zerfasert und mittels Jokromiihle gemahlen. Auf diese
Weise konnte fiir die LPH-Faserstoffe ein Mahlgradbereich von 10 bis 75 °SR
abgedeckt werden. Die Faserstoffe aus den im Winter gesammelten Proben zeigen
einen geringeren Mahlgrad von ca. 10 °SR direkt nach der Zerfaserung im
Vergleich mit den Faserstoffen aus den im Sommer gesammelten Proben. Diese
zeigen einen hoheren Mahlgrad direkt nach der Zerfaserung von ca. 20 °SR fiir die
Faserstoffe die mit einem Scharfegrad von log Ro = 2,5 bis log Ro = 3,1 und von ca.
30 °SR fiir die Faserstoffe die mit einem Scharfegrad von log Ro = 3,4 bis log Ro = 4,0

aufgeschlossen wurden.
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Abb. 35: Bruchkraftindizes der LPH-Faserstoffe in Abhdngigkeit von der Mahlung
und dem Schirfegrad (a: LPH (Winter), b: LPH (Sommer), nach Hagel et al. (2021b))
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Sowohl fiir die LPH (Winter)-, als auch die LPH (Sommer)-Faserstoffe konnte bis
zu einem Scharfegrad von log Ro = 3,7 ein Anstieg des Bruchkraftindizes mit
steigendem Scharfegrad festgestellt werden (Abb. 35). Hierbei ist ein deutlicher
Anstieg der Festigkeiten mit Uberschreiten eines Schérfegrads von log Ro = 3,1 zu
einem Scharfegrad von log Ro = 3,4 ersichtlich. Dieser Zusammenhang konnte auch
fiir die Bruchkraftfestigkeiten der MDF (LH)- Faserstoffe (Abb. 31) und der
Faserstoffe der Referenzmaterialien (Abb. 28) beobachtet werden Eine mdgliche
Erklarung hierfiir kann eine eintretende Flexibilisierung der Fasern sein, die sich
vorteilhaft auf die interne wund externe Defibrillierung wéahrend der
Refinerbehandlung und der Mahlung auswirkt. Diese Flexibilisierung konnte mit
der Erweichung des Lignins bei Temperaturen oberhalb von 170 °C

zusammenhangen.

Fiir den mit einem hoherem Schérfegrad von log Ro = 4,0 erzeugten LPH (Winter)-
Faserstoff konnte keine weitere Verdanderung gegeniiber dem mit einem
Scharfegrad von log Ro = 3,7 erzeugten LPH (Winter)-Faserstoff festgestellt werden.
Fiir den mit dem hochsten Scharfegrad von log Ro = 4,0 erzeugten LPH (Sommer)-
Faserstoff hingegen konnte eine Reduktion des Bruchtkraftindizes festgestellt
werden. Diese erneute Reduktion der Papierfestigkeiten bei hoheren Schéarfegraden
kann mit der zunehmenden Degradation der Hemicellulosen und der
Depolymerisation der Cellulose zusammenhéngen. Fiir die Faserstoffe aus LPH
(Winter) und LPH (Sommer) konnte ein maximaler Bruchtkraftindex von ca. 16
Nm/g bei einem Mahlgrad von 45 °SR und bei einem Scharfegrad von log Ro = 3,7
erzielt werden (Abb. 35). Die Faserstoffe liegen damit bei ca. 40 % der Festigkeit des
Wellpappenrohpapiers (Abb. 28, a).
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Abb. 36: Durchreiflindizes der LPH-Faserstoffe in Abhidngigkeit von der Mahlung
und dem Schirfegrad (a: LPH (Winter), b: LPH (Sommer), nach Hagel et al. (2021b))

Fir die aus LPH-Proben erzeugten Faserstoffe kann wie fiir die MDF (LH)
erzeugten Faserstoffe ein sprunghafter Anstieg der Durchreifindizes ab einem
Scharfegrad des Dampfdruckaufschlusses von log Ro = 3,4 festgestellt werden (Abb.
36). Zwischen Faserstoffen, die mit niedrigeren Schérfegraden von log Ro = 2,5 bis
logRo= 3,1 erzeugt wurden kann keine Verdnderung des Durchreifdindex
beobachtet werden. Der hochste DurchreiSindex konnte fiir die LPH (Winter)-
Faserstoffe mit dem hochsten Scharfegrad ermittelt werden. Fiir die LPH
(Sommer)-Faserstoffe hingegen konnte kein Unterschied im Durchreifindex in
Folge der unterschiedlichen Scharfegrade oberhalb von log Ro = 3,4 in der
Faserstofferzeugung festgestellt werden. Der Durchreiffindex der LPH-Faserstoffe
fallt wie die der Pappel- und Fichtenfaserstoffe niedriger als die des
Wellpappenrohpapiers aus und erreicht einen maximalen Wert von 1,7 bzw. 1,3
mN*m?*gl. Wahrend eine Mahlung der LPH (Sommer)-Faserstoffe zu niedrigeren
Durchreifdfestigkeiten fiihrt, kann fiir die LPH (Winter)-Faserstoffe ein Maximum

der Festigkeiten um einen Mahlgrad von 40 °SR festgestellt werden.
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Abb. 37: Kompressionsindizes der LPH-Faserstoffe in Abhingigkeit von der
Mahlungund dem Schirfegrad (a: LPH (Winter), b: LPH (Sommer), nach Hagel et al.
(2021b))

Der Kompressionindex der Priifpapiere konnte erst ab einem Scharfegrad von log
Ro= 3,1 ermittelt werden, da die Messungen an den mit niedrigerem Scharfegrad
erzeugten Faserstoffen auflerhalb des Messbereichs lagen (Abb. 37). Fiir die LPH
(Winter)-Faserstoffe konnte der hochste Kompressionsindex bei einem maximalen
Scharfegrad von log Ro = 4,0 gemessen werden. Fiir die LPH (Sommer)-Faserstoffe
hingegen werden die hochsten Werte bei einem Scharfegrad von
log Ro=3,4 bzw. 3,7 erreicht. Der Einfluss des Scharfegrads auf den
Kompressionsindex verhilt sich demnach fiir beide LPH-Proben analog zu dem
Einfluss auf den Bruchkraftindex. In Folge der Mahlung der Faserstoffe steigt der
Kompressionsindex der Priifpapiere. Der Kompressionsindex der Priifpapiere aus
den mit dem Scharfegrad log Ro= 3,4 erzeugten LPH (Winter)- und LPH (Sommer)-
Faserstoffen liegen bei einem Mahlgrad von 45 °SR mit etwa 17 Nm/g bzw. 15
Nm/g (Abb. 37) ebenfalls niedriger als der des Wellpappenrohpapiers mit 22 Nm/g
(Abb. 28).
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Abb. 38: Weifigrad der LPH-Faserstoffe in Abhadngigkeit von der Mahlungund dem
Schirfegrad (a: LPH (Winter), b: LPH (Sommer), nach Hagel et al. (2021b))

Eine Erhohung des Schérfegrads der Dampfbehandlungen fiihrt wie bei den MDF-
Proben zu einer Reduktion des Weifigrads. Im Vergleich mit den LPH (Winter)-
Faserstoffen kann fiir die LPH (Sommer)-Faserstoffe bei niedrigen Scharfegraden
ein hoherer Weifigrad ermittelt werden. Neben der Bildung von chromophoren
Gruppen durch Kondensations- und Oxidationsreaktionen der Holzbestandteile
wahrend des Dampfdruckaufschlusses konnen auch Extraktstoffe den Weifsgrad
beeinflussen (Lindholm 1999). Der niedrigere Weifigrad der LPH (Sommer)-
Faserstoffe konnte somit zum einen auf Extraktstoffe aus den Blattern
zuriickzufiihren sein (Hakkila 1989). Zum anderen konnten zwischen Faserstoffen
aus Sommer- und Winter-LPH Unterschiede in der Quantitat und der Art der
Extraktstoffe in der Rinde die Unterschiede hervorrufen. Bei hoheren
Scharfegraden gleicht sich der ermittelte Weifsgrad zunehmend an, bis er fiir beide
Proben beim hochsten Scharfegrad von log Ro = 4,0 einen Wert von 11 bis 13 %
erreicht. Fiir die LPH-Faserstoffe konnte im Gegensatz zu den MDF-Faserstoffen

kein Einfluss des Mahlgrads auf den Weifigrad festgestellt werden.
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Aktuell liegt der maximal erreichbare Kompressionsindex bei einem Wert der 77 %
des Wertes des Wellpappenrohpapiers entspricht. Allerdings besteht wie fiir die
Faserstoffe aus Altholz-MDF weiteres Optimierungspotential, insbesondere im
Rahmen einer auf den Rohstoff abgestimmten Behandlung der Fasern im Refiner.
Eine dadurch erzielbare Steigerung der Papierfestigkeiten konnte eine Anwendung
der aus LPH mit Dampfdruckaufschluss erzeugten Faserstoffe, z.B. als Fiillstoff in
Verpackungspapieren, ermdglichen. Um diese Moglichkeit weiter zu untersuchen,
sollten =~ Mischversuche, in denen Faserstoff zur Herstellung von
Wellpappenrohpapier teilweise durch LPH-Faserstoffe ausgetauscht wird,
durchgefiihrt werden. Da die Unterschiede in den Festigkeiten zwischen im Winter
und im Sommer gesammelten Proben gering ausfallen, ist eine ganzjdhrige
Verwertung des Rohstoffs durch Dampfdruckaufschliisse zur Erzeugung von

Faserstoffen gegeben.

4.4 Einsatz der Dampfdruckextrakte als Emulgatoren

Als Emulsion wird eine Dispersion bezeichnet, die sich aus mindestens zwei
flisssigen Phasen zusammensetzt. Die dispergierte Phase besteht aus kleinen
Tropfchen, die sich in einer kontinuierlichen Phase befinden. Die Grofse der Partikel
der dispergierten Phase liegt meist im kolloiden Bereich (1Inm bis 1um), kann aber je
nach Anwendung auch < Inm oder mehrere 100 pm erreichen. Die meisten
Emulsionen bestehen aus einer wéssrigen und einer 6ligen Phase. Je nachdem,
welche Fliissigkeit die kontinuierliche Phase bildet, spricht man von einer Ol-in-
Wasser- oder Wasser-in-Ol-Emulsion. Sie kénnen hergestellt werden, indem die zu
dispergierende Phase unter mechanischer Einwirkung in kleinere Einheiten zerteilt
wird. Diese Zerkleinerung fithrte zu einem Anstieg der Grenzflache und damit der
Grenzflachenspannung. Die meisten Emulsionen sind thermodynamisch instabil,
konnen aber mithilfe von Stabilisatoren einen metastabilen Zustand einnehmen. Die
Stabilitdat einer Emulsion ist abhdngig von den anziehenden und abstofienden

Kraften zwischen den einzelnen Bestandteilen (Schramm 2014; McClements 2016).

Aus Holz extrahierte Hemicellulosen konnen als Emulgator und Stabilisator in der
Herstellung von Emulsionen eingesetzt werden. Untersuchungen von Mikkonen et

al. (2019) haben gezeigt, dass sich sowohl GGM aus Fichtenholz im
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Molmassenbereich von 8200 bis 48000 g/mol als auch GX aus Birkenholz im
Molmassenbereich von 4000 bis 8300 g/mol zur Bildung und Stabilisation von Ol-in-
Wasser-Emulsionen eignen. Neben den polaren Hemicellulosen spielen auch
hydrophobe phenolische Strukturen aus dem Lignin sowie Extraktstoffe eine
wichtige Rolle in der Herstellung und Stabilisation der Systeme. Es wird
angenommen, dass mit den Hemicellulosen veresterte oder glycosidisch gebundene
phenolische Strukturen dem Verbund amphiphile Eigenschaften geben. Diese
amphiphilen Strukturen lagern sich an die Phasengrenze an und kénnen zum einen
durch sterische Hinderung das Zusammenflieen der Oltrépfchen behindern und
auf diese Weise die Stabilitait der Emulsion erhohen (Lehtonen et al. 2018). Zum
anderen konnen sie die Grenzflichenspannung des Wassers herabsetzen (Mikkonen
et al. 2016a) und auf diese Weise die Bildung von kleinen Oltrépfchen in der
mechanischen Zerteilung unterstiitzen (Dickinson 2009). So konnte festgestellt
werden, dass jene Extrakte mit einem hohen Gehalt an phenolischen Verbindungen
und Extraktstoffen die Oberflachenspannung des Wassers am starksten herabsetzen

(Mikkonen et al. 2019).

Um die Verwendung der in dieser Arbeit mittels Dampfdruckaufschluss gewonnen
Extrakte als Emulgatoren und Stabilisatoren zu untersuchen, wurden in dieser
Arbeit Emulsionen aus Hexadecan und Wasser unter Verwendung ausgewahlter
Dampfdruckextrakte hergestellt. Die mechanische Zerkleinerung der zu
dispergierenden Phase erfolgte in zwei Teilschritten. Zundchst wurde eine grobe
Vordispergierung mit einem Ultra-Turrax durchgefiihrt. Anschlieffend wurden die
vordispergierten Emulsionen in einem Microfluidizer bearbeitet. Die dispergierten
Teilchen bilden in Emulsionen meist eine spharische Form aus, da diese die geringste
Oberflachenspannung aufweist und damit das thermodynamisch giinstigste
Energieniveau eingenommen wird. In Folge von Dichteunterschieden zwischen den
Phasenbestandteilen kann es aufgrund der Gravitationskraft zum aufsteigen (=
Aufrahmung) bzw. absteigen (= Sedimentation) der dispergierten Phase kommen.
Die Aufrahmung bzw. Sedimentation sowie die Brown’sche Molekularbewegung
kann dazu fiihren, dass sich dispergierte Tropfchen beriihren und agglomerieren. In
Folge der Agglomeration verlieren die Tropfchen ihre kinetische Unabhangigkeit

ohne ihre Individualitdt zu verlieren (= Flokkulation). Bei Beriihrung mehrerer
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Tropfchen mit getrennten Phasengrenzen konnen diese auch zusammenfliefien (=
Koaleszenz). In Folge von ausgepragter Koaleszenz der Tropfchen entsteht eine auf
der kontinuierlichen Phase schwimmende Schicht (McClements 2016). Um ihre
Langzeitstabilitdt zu bewerten, wurde die PartikelgrofSenverteilung der Emulsionen
sofort nach der Herstellung sowie nach einem, nach sieben, nach 28 Tagen und nach
88 Tagen bestimmt. An den gleichen Tagen wurden die Emulsionen visuell
begutachtet. Eine genaue Beschreibung der Herstellung und der Charakterisierung

finden sich im Anhang.

Fiir die Untersuchungen wurden die Extrakte aus den Dampfdruckaufschliissen mit
den hochsten Scharfegraden ausgewdhlt. Zum einen wurden unter diesen
Aufschlussbedingungen hohe Extraktausbeuten erzielt. Zum anderen wurden hohe
Festigkeiten der aus den Fasern erzeugten Priifpapieren ermittelt. Als
Vergleichsmafistab wurde eine Emulsion mit Gummi arabicum (Carl Roth GmbH,
Karlsruhe, Deutschland) als Emulgator hergestellt. Die volumetrischen
Partikelgroflenverteilung der Emulsionen, die mit Gummi arabicum und mit den
Dampfdruckextrakten aus Pappel- und aus Fichtenholz sowie aus MDF (LH), aus
MDF (NH) und aus LPH (Winter) hergestellt wurden, werden im Folgenden
beschrieben (Abb. 39 & Abb. 40). Die Grofienverteilung der Emulsionen aus dem
LPH (Sommer)-Extrakt wird in Hagel et al. (2021b) beschrieben und diskutiert.
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Abb. 39: GroRenverteilung der Oltrépfchen in mit Gummi arabicum (a) sowie mit
Dampfdruckextrakten aus Pappel- (b) bzw. Fichtenholz (c) als Emulgator

hergestellten Emulsionen in Abhingigkeit von der Lagerungsdauer (in Vol.-%)
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Abb. 40: GroBenverteilung der Oltropfchen in mit Dampfdruckextrakten aus MDF
(LH) (a), MDF (NH) (b) und LPH (Winter) (c) als Emulgator hergestellten Emulsionen
in Abhidngigkeit von der Lagerungsdauer (in Vol.-%)
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Alle Emulsionen zeigten iiber die gesamte Untersuchungsdauer eine monomodale
Tropfchengrofienverteilung.  Direkt nach  der  Herstellung  konnten
Durchmesserverteilungen von < 1 um festgestellt werden. Zur Beschreibung der
mittleren Partikelgrofie kann der d50-Wert herangezogen werden. Der d50-Wert
beschreibt den Median der Partikelgrofien, d.h. 50 % der Partikel fallen kleiner aus.
Die Referenzemulsion aus Gummi arabicum wies direkt nach der Herstellung den
grofiten d50-Wert von 0,244 um auf. Die Emulsionen, die mit Pappel- und
Fichtenextrakt hergestellt wurden, wiesen mit 0,146 pm bzw. 0,149 um einen
geringeren d50-Wert auf. Ein dhnlich niedriger d50-Wert konnte mit 0,147 um fiir
die Emulsion, die mit dem MDF (NH)-Extrakt hergestellt wurde, festgestellt werden.
Die Partikel in den Emulsionen aus LPH (Winter) und MDF (LH) fielen mit einem
d50-Wert von 0,168 um bzw. 0,201 um grofler aus, jedoch ebenfalls unterhalb der

Partikelgrofien der Referenzemulsion.

Es konnte fiir alle hergestellten Emulsionen im Laufe der Lagerungsdauer ein
Anstieg der mittleren Partikelgrofien festgestellt werden. Dies ist mit einer im Laufe
der Zeit fortschreitenden Koaleszenz der durch mechanische Einwirkung fein
dispergierten Oltropfchen zu erklaren. Die mit Pappel- und mit Fichtenextrakt
hergestellten Emulsionen zeigten eine im Vergleich mit den aus Gummi arabicum
hergestellten Emulsionen geringere mittlere Partikelgrofle iiber die gesamte
Lagerungsdauer. Nach 88 Tagen konnte ein d50-Wert von 0,262 um fiir die Emulsion
aus Pappelextrakt und ein d50-Wert von 0,278 um fiir die Emulsion aus
Fichtenextrakt ermittelt werden. Der d50-Wert der Partikel in der Emulsion, die mit
Gummi arabicum hergestellt wurde, fiel mit 0,594 um mehr als doppelt so hoch aus.
Dies konnte an den beschriebenen amphiphilen Eigenschaften der im Vergleich mit

dem reinen Gummi arabicum unreinen Dampfdruckextrakten liegen.

Die Emulsionen, die mit MDF (LH)- und mit MDF (NH)-Extrakt hergestellt wurden,
unterschieden sich deutlich voneinander (Abb. 40, a und b). Die Emulsion, die mit
MDF (NH)-Extrakt gefertigt wurde, wies dabei geringere Partikelgrofsen sowie eine
engere Verteilung auf. Nach 88 Tagen befand sich das Maximum der
Verteilungskurve unterhalb von 1 pm und es wurde ein d50-Wert von 0,340 pum
ermittelt. Die aus MDF (LH)-Extrakt gefertigte Emulsion hingegen wies bereits nach

wenigen Tagen eine breitere Verteilung auf, die zu hoheren Partikelgrofien
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verschoben ist. Nach 88 Tagen konnte wieder eine schmalere Grofienverteilung
festgestellt werden. Das Maximum der Verteilung lag dabei deutlich tiber 1 um und
es wurde ein d50-Wert von 2,557 um ermittelt. Die mit LPH (Winter)-Extrakt
hergestellte Emulsion (Abb. 40, a) zeigte im Vergleich mit aus Gummi arabicum und
aus Pappel- und aus Fichtenextrakt hergestellten Emulsionen (Abb. 39) eine breitere
Verteilung. Am Ende der Lagerungszeit stieg die mittlere Partikelgrofie deutlich an
und erreichte einen d50-Wert von 0,849 um.

Am Tag der Herstellung sind alle Emulsionen aufgrund der Lichtbrechung an den
fein dispergierten Tropfchen vollstindig opak. Die Emulsion aus Gummi arabicum
ist nahezu weifs, wéahrend die aus den Dampfdruckextrakten hergestellten
Emulsionen verschiedene Brauntone aufweisen. Die braune Farbung weist auf
chromophore Verbindungen im Extrakt hin, die auf Lignin oder Abbauprodukte der
Kohlenhydrate zuriickzufiihren sind. Auch nach 88 Tagen sind die Emulsionen mit
Gummi arabicum, Pappel-, Fichten-, LPH (Winter)- und MDF (NH)-Extrakt immer
noch grofiflichig opak (Abb. 41). Aufgrund von Dichteunterschieden zwischen den
Phasen steigen die grofieren Tropfchen schneller nach oben und es bildet sich ein
Konzentrationsgradient innerhalb des Messkolbens (Tadros 2013). Infolgedessen
werden die Emulsionen am Boden des Messkolbens durchsichtig. Gleichzeitig
kommt es zur Agglomeration der an der Oberfldache befindlichen Tropfchen. Auch

eine Koaleszenz der Tropfchen an der Oberflache ist nicht auszuschliefSen.

Die Emulsion aus MDF (LH)-Extrakt hingegen ist nahezu vollstandig klar und es
haben sich zwei Schichten an der Oberflache gebildet, die sich in den Braunténungen
unterscheiden. Auch bei der Emulsion aus LPH (Winter)-Extrakt haben sich zwei
Schichten an der Oberflache gebildet. Hierbei fallt vor allem die obere dunkelbraune
Schicht auf. Da in den anderen Emulsionen keine dunkelbraune Schicht aufzufinden
ist, liegt die Vermutung nahe, dass es sich um Bestandteile aus der Rinde handelt.
Mittels Zentrifugation und Filtration konnten aus den LPH (Sommer)-Extrakten
unlosliche Bestandteile (11 bis 14,5 % der Trockenmasse) entfernt werden (Hagel et
al. 2021b). Eine zweistufige Hydrolyse der zentrifugierten unldslichen Bestandteile
hat ergeben, dass sie zu 16,9 % (Sommer) bzw. 18,9 % (Winter) aus Kohlenhydraten
bestehen. Bei den Kohlenhydraten handelt es sich hauptsachlich um Glucose und
Xylose. Ein Grofsteil des Materials (54,3 % LPH (Sommer) bzw. 44,8 % LPH (Winter))
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Ergebnisse und Diskussion

konnte nicht hydrolytisch abgebaut werden und wurde als Hydrolyseriickstand

erfasst.

Ebenfalls aufgrund von Dichteunterschieden kann eine Sedimentation dunkler
Bestandteile in den beiden Emulsionen aus MDEF-Extrakt beobachtet werden. Da
diese Sedimente nur bei den mit MDF-Extrakten zu finden sind, ist davon

auszugehen, dass es sich dabei um Bindemittelbestandteile von hoher Dichte
handelt.

=
N
“/ N

’ j
a b C d e f

Abb. 41: Wasser/Hexadecane-Emulsionen mit verschiedenen Emulgatoren nach 88
Tagen (a: Gummi arabicum, b: Pappelextrakt, c: Fichtenextrakt, d: LPH (Winter)-
Extrakt, e: MDF (NH)-Extrakt, f: MDF (LH)-Extrakt)

Insgesamt passen die mit den Augen wahrzunehmenden Verdnderungen der
Emulsionen in den Messkolben (Abb. 41) zu den ermittelten Grofienverteilungen
(Abb. 39 & Abb. 40). Wahrend die mit Gummi arabicum sowie mit Pappel-, mit
Fichten- und mit MDF (NH)-Extrakt hergestellten Emulsionen nach 88 Tagen
weiterhin opak sind und eine geringe mittlere Partikelgrofie aufweisen, lasst bei der
Emulsion aus LPH (Winter)-Extrakt nach 88 Tagen die Opazitat, insbesondere im
unteren Bereich des Messkolbens, deutlich nach. Die Emulsion aus MDF (LH)-
Extrakt hingegen ist nahezu klar. Dass in der Messung der Partikelgrofienverteilung

(Abb. 40: a) grofie Partikel von > 1 um festgestellt wurden, obwohl die Fliissigkeit
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nahezu klar war, liegt vermutlich an dem der Messung vorausgehende Kippen der
Probe. Das Kippen und die damit ins System eingebrachte Energie konnte zur

Bildung grofier, kurzlebiger Tropfchen gefiihrt haben.

Direkte quantitative Vergleiche mit anderen auf Lignocellulose-basierenden
Emulgatoren sind schwer durchzufiihren, da keine standardisierten Verfahren zur
Herstellung und Charakterisierung existieren und sich die in der Literatur
untersuchten Emulsionen deutlich in ihren Kompositionen, Herstellungs- und
Charakterisierungsmethoden voneinander unterscheiden (Mikkonen 2020). Die hier
durchgefiithrten =~ Untersuchungen  zeigen jedoch, dass die  mittels
Dampfdruckverfahren aus Rest- und Abfallstoffen hergestellten Extrakte
grundsatzlich zur Bildung und Stabilisierung von Emulsionen geeignet sind.
Insbesondere die aus MDF (NH)-Extrakt hergestellte Emulsion zeigt eine mit der
Referenzemulsion vergleichbare Langzeitstabilitit. Die Emulsion, die mit MDF
(LH)-Extrakt hergestellt wurde, hingegen zeigte bereits nach kurzer Zeit eine
deutliche Separation der Phasen. Der Grund fiir die deutlichen Unterschiede in der
Emulsionsbildung und Stabilisierung zwischen den beiden MDEF-Extrakten konnte
an dieser Stelle nicht ermittelt werden und bedarf weiterer Untersuchungen. Die
Emulsion, die mit LPH (Winter)-Extrakt hergestellt wurde, zeigte eine stabile
PartikelgrofSenverteilung in den ersten 28 Tagen. Erst nach langerer Lagerungsdauer
konnte ein deutlicher Anstieg in den mittleren Partikelgrofien ausgemacht werden.
Somit konnte eine Verwendung zur kurzzeitigen Stabilisierung dennoch in Frage
kommen. Grundsatzlich werden Emulgatoren und Stabilisatoren in einer Vielzahl
von Branchen in verschiedensten Produktionsabschnitten eingesetzt, da viele
Industrie- und Konsumentenprodukte als Emulsion gefertigt werden. Genauso
vielfaltig wie ihre Anwendungsbereiche sind auch die Anforderungen, die an sie
gestellt werden. Je mnach Anwendung kann bereits eine kurzzeitige
Emulsionsbildung ausreichen oder eine gute Langzeitstabilitat von Bedeutung sein.
Ein Einsatz in Lebens- oder Arzneimitteln sowie in Kosmetika ist aufgrund der
haufig unbekannten und moglicherweise gesundheitsschadlichen
Verunreinigungen von Rest- und Abfallstoffen vorlaufig auszuschliefsen. Hingegen
ist der Einsatz von Dampfdruckextrakten in technischen Emulsionen, z.B. in

Oberflachenbeschichtungen und Anstrichmitteln, denkbar (Zhang et al. 2015;
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Mikkonen et al. 2019). Auch sollte vor einer Verwendung von Emulsionen auf Basis
von MDEF-Extrakten der Formaldehydausstoff der Emulsionen untersucht werden,

da Formaldehyd als karzinogen eingestuft ist.

In weiterfiihrenden Versuchen konnte die Performance der Extrakte mit weiteren
Ol-/Wasser-Verhiltnissen sowie Extrakteinsatzmengen untersucht werden. Auch
der indirekte Einfluss des Scharfegrads auf die Emulsionseigenschaften der Extrakte
z. B. tiber Veranderungen im Molekulargewicht der Hemicellulosen und des Lignins
sollte betrachtet werden, um die Extrakte verschiedenen
Anwendungsanforderungen anzupassen. Alternativ konnten die Extrakte auch
mittels Fraktionierungsverfahren wie zum Beispiel durch Zentrifugation an

verschiedenen Anwendungsanforderungen angepasst werden (Valoppi et al. 2019).

86



5 Zusammenfassung & Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Fraktionierung und Verwertung von Rest- und
Abfallstoffen aus Lignocellulose durch Dampfdruckbehandlung untersucht. Hierfiir
wurden Proben der im urbanen Raum anfallen Rest- und Abfallstoffsegmente
Altholz-MDF und Landschaftspflegeholz aus Strafienrandpflegemafinahmen mittels
Dampfdruckbehandlung in einem Scharfegradbereich von log Ro = 2,5 bis
log Ro=4,0 aufgeschlossen. Hierbei zeichnete sich eine der untersuchten MDF-
Proben durch einen hohen Anteil an Laubholz und eine durch einen hohen Anteil
an Nadelholz aus. Das Holz aus den Landschaftspflegemafsnahmen wurde einmal
im Winter und einmal im Sommer gesammelt, um etwaige saisonale Unterschiede
im Fraktionierungsverhalten und den Produkteigenschaften zu identifizieren. Als
Referenz wurden zusitzlich Pappel- und Fichtenhackschnitzel im selben
Scharfegradbereich aufgeschlossen. Die entstandenen Faserstoffe und Extrakte
wurden chemisch charakterisiert, um  Erkenntnisse beziiglich ihres
Fraktionierverhaltens zu gewinnen. Des Weiteren wurden die erzeugten Faserstoffe
hinsichtlich ihrer morphologischen und papiertechnologischen Eigenschaften
untersucht, um ihr Potential fiir die Verwendung in der Papierindustrie bewerten
zu konnen. Aus den gewonnenen Extrakten wurden Ol-in-Wasser-Emulsionen

hergestellt, um ihre Eignung als Emulgator und Stabilisator zu untersuchen.

Fiir die Pappel- und Fichtenhackschnitzel konnten Faserstoffausbeuten von 96 %
nach Dampfdruckbehandlung mit dem niedrigsten Scharfegrad von log Ro = 2,5
ermittelt werden. Mit steigendem Scharfegrad verringerte sich die
Faserstoffausbeute bei simultan ansteigender Extraktausbeute im gesamten
Versuchsraum. Beim maximalen Scharfegrad von log Ro = 4,0 konnte fiir
Pappelhackschnitzel eine Faserstoffausbeute von 77 % und fiir Fichtenhackschnitzel
eine Faserstoffausbeute von 73 % festgestellt werden. Die Extraktausbeute fiir
Pappelhackschnitzel stieg auf 18 % und die fiir Fichtenhackschnitzel auf 20 %. Dies
ist hauptsachlich auf den Ubergang der Hemicellulosen vom Holz in die fliissige
Phase zurtickzufiithren. In Folge der Dampfdruckbehandlung sinkt der pH-Wert bei
hoheren Scharfegraden auf unter 5. Dariiber hinaus konnte bei hohen Schérfegraden
ein Anstieg des Gehalts an Kohlenhydratabbauprodukten im Extrakt beobachtet

werden. Die erzeugten Faserstoffe haben eine hellbraune Farbung sowie einen
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hohen Ligningehalt von 25 bis 35 % in Abhdngigkeit vom verwendeten Scharfegrad
und der Holzart. In den Faserstoffen waren deutliche Faserbiindel zu erkennen und

erst durch eine Faserbehandlung im Refiner konnten diese vereinzelt werden.

Fiir MDF (LH) konnte mit 85 % und fiir MDF (NH) mit 82 % eine im Vergleich mit
den Referenzholzern geringere Faserstoffausbeute nach Dampfdruckaufschluss mit
niedrigem Schérfegrad von log Ro = 2,5 ermittelt werden. Gleichzeitig fiel die
Extraktausbeute mit 12 % fiir MDF (LH) und 18 % fiir MDF (NH) hoher aus. Dies
konnte auf einen hohen Anteil der Bindemittel, der sich bereits beim niedrigsten
Scharfegrad in Losung befindet, zuriickgefiihrt werden. Die chemische Analyse der
Altholz-MDF-Fraktionen zeigte, dass durch die Dampfdruckbehandlungen
unabhéangig vom Scharfegrad ca. 80 % der Harnstoff-Formaldehyd-Harze von den
Fasern gelost werden. Somit reichen Dampfdruckaufschliisse die mit niedrigem
Scharfegrad von log Ro = 2,5 ausgefiihrt werden, aus, um Fasern zu erzeugen die
grofitenteils frei von Bindemittel sind. Mit steigendem Scharfegrad fallt die
Faserstoffausbeute der MDE-Proben weiter, bis sie einen Wert von 73 % fiir MDF
(LH) und 76 % fiir MDF (NH) bei einem Scharfegrad von log Ro = 4,0 erreicht. Die
Zusammensetzung der Extrakte variierte deutlich iiber den Scharfegradbereich.
Wahrend die Extrakte bei niedrigem Scharfegrad einen hohen Anteil an
Bindemittelbestandteilen und einen geringen Anteil an Hemicellulosen aufweisen,
steigt der Hemicellulosengehalt und sinkt der Gehalt an Bindemittelbestandteilen
mit zunehmendem Scharfegrad. In Folge der hydrolytischen Spaltung der
Bindemittel steigt der pH-Wert der Extrakte auf einen Wert von 8 und es kann keine

saure Hydrolyse der Oligomere zu Monomeren stattfinden.

Im Gegensatz zu den Faserstoffen aus den Referenzholzern treten die Fasern aus den
MDE-Proben nach dem Dampfdruckaufschluss vereinzelt auf und haben eine
dunkelbraune Farbung. Die Faserstoffe sind mit einem Ligningehalt von 27 bis 35 %
— genau wie die aus den Referenzholzern hergestellten Faserstoffe ligninreich. Die
Festigkeiten der aus MDF (LH)-Faserstoffen — hergestellten Priifpapiere nahmen mit
steigendem Scharfegrad zu. Die Priifpapiere, deren MDF (LH)-Faserstoffe mit einem
hohen Scharfegrad erzeugt wurden, zeigten eine im Vergleich mit
Wellpappenrohpapier vergleichbare Stauchfestigkeit von etwa 21 Nm/g bei einem

Mahlgrad von 50 °SR und koénnten somit eine Verwendung als Armierungs- oder
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Fillstoff in  Verpackungspapieren finden. Die Bruchkraft- wund die
Durchreifsfestigkeit der Priifpapiere hingegen fiel geringer aus. Aus den MDF (NH)-
Faserstoffen konnten Priifpapiere mit nur minimalen Festigkeiten hergestellt
werden. Dies ist insofern iiberraschend, als dass Nadelholz generell langere Fasern
besitzt und Faserstoffe aus Nadelholz meist hohere Festigkeiten erreichen. Auch
konnte keinerlei Einfluss des Schérfegrads des Dampfdruckaufschlusses auf die
Fasermorphologie und die Papierfestigkeiten der MDF (NH)-Faserstoffe festgestellt
werden. Die Unterschiede in den papiertechnologischen Eigenschaften zwischen
den MDF (LH)- und MDF (NH)-Faserstoffen konnten mit Kondensation und
Repolymerisationsreaktionen des Nadelholzlignins zusammenhangen. Da fiir die
Fichtenfaserstoffe jedoch ein deutlicher FEinfluss des Scharfegrads auf die
Papierfestigkeiten festgestellt werden konnte und die erzeugten Priifpapiere
ahnliche Festigkeiten wie aus den Pappelfaserstoffen aufwiesen, muss davon
ausgegangen werden, dass nicht das Nadelholzlignin allein verantwortlich ist.
Moglicherweise hangen die niedrigen Papierfestigkeiten der MDF (NH)-Faserstoffe
mit Wechselwirkungen zwischen den Harnstoff-Formaldehyd-Harzen und dem
Nadelholzlignin wahrend des Dampfdruckaufschlusses oder der MDF-Herstellung
zusammen. Da die Bedingungen der Produktion und mdglicher Vor- und
Nachbehandlungen der MDEF-Proben unbekannt sind, kommen aber auch auflere
Faktoren, wie das Vorhandensein von Zusatzstoffen (zur Hydrophobierung, zur
Reduktion der Entflammbarkeit, etc.), als Erkldarung fiir diese Unterschiede in

Betracht.

Die mit MDF (LH)-Extrakt hergestellte Emulsion zeigte direkt nach der Herstellung
eine im Vergleich mit den Referenzmaterialien geringe mittlere Partikelgrofie (d50)
von 0,201 um. Im Laufe der Lagerungsdauer konnte ein deutlicher Anstieg der
mittleren Partikelgrofie auf 2,557 pm wund eine nahezu vollstandige
Phasenseparation beobachtet werden. Die Emulsion aus MDEF (NH)-Extrakt
hingegen zeigte eine gute Langzeitstabilitat. Die mittlere Partikelgrofie erhohte sich
von 0,147 um am Tag der Herstellung auf 0,340 um und lag damit in einem dhnlichen
Bereich wie die Emulsionen, die aus Pappel- und aus Fichtenextrakt hergestellt
wurden. Diese zeigten direkt nach der Herstellung eine mittlere Partikelgrofse von

0,146 um bzw. 0,149 pum, welche sich nach 88 Tagen auf 0,262 um bzw. 0,278 um
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erhohte. Die Emulsionen aus Pappel- und aus Fichtenextrakt sowie die aus MDF
(NH)-Extrakt zeigten damit eine kleinere mittlere Partikelgrofie als die des
industriell genutzten Gummi arabicums mit 0,244 um am Tag der Herstellung und

0,594 um nach 88 Tagen iiber die gesamte Lagerungsdauer.

Fiir eine kiinftige Verwertung von Altholz-MDF in kleinen Bioraffinerieanlagen
bleiben einige Fragen, die weiterer Untersuchungen bediirfen, offen. Die deutlichen
Unterschiede zwischen den beiden MDEF-Proben in den Eigenschaften der
Fraktionen zeigen, dass eine pauschale Empfehlung zu Verwendungspfaden fiir
Altholz-MDF aktuell nicht gegeben werden kann. Konsequenterweise sind genaue
Kenntnisse iiber den Rohstoff Altholz-MDF von No6ten, um die Prozesse zu
optimieren und eine erfolgreiche Verwertung im Rahmen einer Bioraffinerie zu
ermoglichen. Gegen eine generelle Verwendung von mit Dampfdruckaufschluss
erzeugten =~ MDPF-Faserstoffen als Verstarkungs- oder Fiillmaterial in
Verpackungspapieren sprechen die niedrigen Festigkeiten der MDF (NH)-
Faserstoffe, wahrend gegen die Verwendung der Extrakte als Emulgator die ziigige
Phasentrennung der mit MDF (LH)-Extrakt erstellten Emulsion spricht. Hier sind
weitere Untersuchungen notwendig, um den Ursprung der Unterschiede
einzugrenzen, z.B. in dem mit bekannten Parametern hergestellte MDF-Platten aus
100 % Nadel- bzw. Laubholz verwendet werden. Die beschriebene mdogliche
Repolymerisation des Nadelholzlignins konnte durch die Zugabe von
Ligninkondensationshemmern wie 2-Naphtol wahrend des
Dampfdruckaufschlusses unterdriickt werden. Auch ist es moglich, dass eine
etwaige Kondensation des Nadelholzlignins bereits wahrend der Herstellung der
MDE-Platte eintritt. Insofern sollte auch die Zugabe von
Ligninkondensationshemmern wahrend der MDF-Herstellung in Hinblick auf die
Rezyklierbarkeit der Altholz-MDF in Betracht gezogen werden. Perspektivisch
konnte durch die zu erwartende Zunahme an verfligbarem Laubholz in Europa die
Verwendung der mittels Dampfdruckaufschluss erzeugten Fasern in

Verpackungspapieren allerdings an Relevanz gewinnen.

Des Weiteren muss fiir eine Verwendung der MDF-Fraktionen die Frage eines
moglichen Formaldehydausstofies aus den Fraktionen geklart werden, da dieser die

Anwendungsfelder limitiert. Auch ist zu bedenken, dass thermoplastische
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Beschichtungen = von  Altholz-MDF  eine  Herausforderung in  der
Dampfdruckbehandlung darstellen konnen, da diese unter den waihrend des
Dampfdruckaufschluss herrschenden Bedingungen schmelzen. Eine effektive
Sortierung ist dementsprechend unabdingbar. Angesichts der zu erwartenden
Verbesserung  der  Altholzsortierung  durch  Detektionsverfahren  wie
Nah-Infrarot-Spektroskopie, Ionen-Mobilitats-Spektrometrie und
Rontgenfluorenzanalyse (Meinlschmidt et al. 2013) erscheint eine zukiinftige

Verwertung von Altholz-MDF mittels Dampfdruckbehandlung dennoch moglich.

Fiir die beiden LPH-Proben konnte ebenfalls eine im Vergleich mit den
Referenzhodlzern geringere Faserstoffausbeute nach Dampfdruckaufschluss mit
niedrigen Scharfegraden ermittelt werden. Bei dem hochsten Scharfegrad von
log Ro= 4,0 reduzierte sich die Faserstoffausbeute auf 67 % (LPH (Winter)) bzw. 66 %
(LPH (Sommer)) und lag damit ebenfalls unterhalb der Faserstoffausbeute der
Referenzholzer. Die Extraktausbeute stieg auf 26 % fiir LPH (Winter) und 30 % fiir
LPH (Sommer) beim hochsten Scharfegrad an. Die ligninreichen Faserstoffe weisen
eine dunklere Farbung als die der Referenzholzer auf. Direkt nach dem
Dampfdruckaufschluss lagen die Fasern in kleinen Biindeln vor, die eine weitere
Vereinzelung notig machen. Die Zug-, Durchreif- und Kompressionsfestigkeiten
der aus ihnen hergestellten Priifpapiere fielen geringer aus als die der Priifpapiere
aus Wellpappenrohpapier. Die hochsten Festigkeiten konnten fiir die LPH (Winter)-
Faserstoffe bei einem Scharfegrad des Dampfdruckaufschlusses von log Ro=4,0 und
fir die LPH  (Sommer)-Faserstoffe bei einem  Scharfegrad des

Dampfdruckaufschlusses von log Ro = 3,7 ermittelt werden.

Die aus LPH (Winter)-Extrakt hergestellte Emulsion zeigte eine gute Stabilitat tiber
7 Tage. Danach begannen sich Tropfchen mit einem Durchmesser > 1 um zu bilden.
Auch konnte die Bildung einer dunklen und 6lreichen Schicht an der Oberflache der
Emulsion beobachtet werden. Die Emulsionen, die mit LPH (Sommer)-Extrakt
hergestellt wurden, zeigten hingegen eine gute Stabilitat iiber 8 Wochen und es
konnte keine Phasenseparation beobachtet werden. Da die LPH (Sommer)-Extrakte
fiir die Untersuchungen zusitzlich filtriert bzw. zentrifugiert und der Uberstand
entfernt wurden, konnte die bessere Stabilitat der LPH (Sommer)-Extrakte mit der

Entfernung der unloslichen Bestandteile  zusammenhédngen. Weitere
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Untersuchungen zum FEinfluss einer Aufreinigung der Extrakte sollten durchgefiihrt
werden. Ferner haben Untersuchungen der Technischen Universitit Hamburg-
Harburg gezeigt, dass sich die LPH-Extrakte auch zur Biogaserzeugung eignen und
dass das Biogaspotential der Extrakte mit steigendem Schéarfegrad zunimmt (Hagel
et al. 2021b). Die Erzeugung von Biogas aus den LPH-Extrakten konnte somit als
alternativer Verwendungspfad oder als Erganzung innerhalb einer Bioraffinerie
eingesetzt werden. Da der Einfluss des Sammlungszeitpunkts auf das
Fraktionierverhalten und die Eigenschaften der erzeugten Fraktionen gering ausfiel,

erscheint eine ganzjahrige Nutzung des Materials umsetzbar.

Fiir eine Verwertung von LPH durch Dampfdruckbehandlungen konnten weniger
Herausforderungen identifiziert werden, als es fiir Altholz-MDF der Fall ist. Es ist
bereits abzusehen, dass zur Herstellung von fiir Papieranwendungen geeignete
Faserstoffe Scharfegrade von log Ro = 3,7 oder mehr im Dampfdruckaufschluss
vonnoten sind. Zwar liegen die Festigkeiten der durch Dampfdruckaufschluss
erzeugten Faserstoffe aktuell unterhalb derer von Wellpappenrohpapier, jedoch
besteht im Verfahren Optimierungspotential, um evtl. ausreichende Festigkeiten zur
Verwendung der Faserstoffe als Armierungs- oder Fiillstoff in Verpackungspapieren
zu erreichen. Um mogliche Synergien zu {iiberpriifen und Komplikationen
ausschliefsen zu konnen, sollten Mischversuche, in denen das Wellpappenrohpapier
in Teilen durch Faserstoffe aus mit Dampfdruck aufgeschlossenen LPH
ausgetauscht wird, durchgefiihrt werden. Weitere Untersuchungen, z. B. zu den
Mahlungsbedingungen im Refiner, sollten ebenfalls durchgefiihrt werden, um die
papiertechnologischen Eigenschaften weiter zu optimieren. Auch ist es moglich,
dass die Festigkeiten des verfiigbaren Altpapiers fiir Wellpappenrohpapiere im
Laufe der Zeit sinken und somit in Zukunft auch Faserstoffe mit niedrigeren
Festigkeiten als Fiillstoff in Frage kommen konnen. Andere Verwendungszwecke
der Faserstoffe, z. B. als Fiillstoff in WPC, als Rohstoff in der MDF-Herstellung oder
zur Herstellung von Bioethanol, sollten ebenfalls in Betracht gezogen werden. Die
mit Extrakten aus LPH hergestellten Emulsionen zeigten eine im Vergleich mit dem
industriell eingesetzten Emulgator Gummi arabicum geringe mittlere Partikelgrofie
und es konnte eine gute Langzeitstabilitdt festgestellt werden. Beides sind

Eigenschaften die fiir eine Verwendung als Emulgator und Stabilisator positiv zu
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bewerten sind. Zur weiteren Optimierung des Prozesses sollten Untersuchungen
zum Einfluss des Schérfegrads des Dampfdruckaufschlusses auf die stabilisierende
Wirkung der Extrakte durchgefiihrt werden. Hierbei ware insbesondere der Einfluss
des Scharfegrads auf die Molekulargewichtsverteilung der Polysaccharide sowie auf
das Vorkommen von phenolischen Verbindungen im Extrakt von Interesse. Als
alternative oder zusatzliche Verwendung der Extrakte kann auch die Herstellung
von Biogas in Betracht gezogen werden. Die Unterschiede zwischen den
Eigenschaften der aus im Winter und im Sommer gesammelten
Landschaftspflegeholzproben fielen insgesamt gering aus. Eine ganzjahrige
Verwertung von Landschaftspflegeholz mittels Dampfdruckbehandlung sollte

somit umsetzbar sein.

Zusammenfassend konnte festgestellt werden, dass sich Dampfdruckaufschliisse
grundsatzlich zur Fraktionierung und Verwertung von Altholz-MDF und
Landschaftspflegeholz eignen. Von Vorteil ist hierbei gegeniiber anderen
Aufschlussverfahren insbesondere die hohe Umweltfreundlichkeit des Verfahrens,
da es moglich ist, die Reststoffe ohne Chemikalieneinsatz in Fasern und
hemicellulosereiche Extrakte zu trennen und auf diese Weise einen wichtigen
Beitrag zur Transformation in eine Biookonomie leisten kénnen. Es konnte gezeigt
werden, dass der Scharfegrad zur Beschreibung des Fraktionierverhaltens von
Altholz-MDF und Holz aus LandschaftspflegemafSinahmen geeignet ist. Die durch
die Austauschbarkeit der Prozessparameter Temperatur und Aufschlussdauer
gewonnenen Freiheitsgrade konnen genutzt werden, um wirtschaftliche
Uberlegungen in der Prozessgestaltung zu beriicksichtigen. Zum Beispiel kann ein
anlagenbedingter niedrigerer Maximaldruck (d. h. niedrigere Temperatur) durch
eine langere Aufschlussdauer kompensiert oder eine héhere Durchlaufrate (d. h.
kurze Aufschlussdauer) durch hohere Temperaturen ermoglicht werden. Dennoch
gibt es einige Herausforderungen, insbesondere in der Verwertung von Altholz-
MDF, die zunachst zu klaren sind. Letztlich wird das Verhéltnis aus Preis und
Produktperformance dariiber entscheiden, ob Faserstoffe, die aus durch
Dampfdruck aufgeschlossenen Rest- und Abfallstoffen aus Lignocellulose erzeugt
wurden, Verwendung in der Papierindustrie finden bzw. die Extrakte als Emulgator

und Stabilisator genutzt werden. Da die untersuchten Rohstoffe aktuell nur einer
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geringen Wertschopfung unterliegen und es sich beim Dampfdruckaufschluss um
einen flexiblen und kostengiinstigen Prozess handelt, bestehen hierfiir allerdings
gute Aussichten, zumal es durch Verdnderungen in der Gesetzgebung, der
offentlichen Wahrnehmung oder durch technologischen Fortschritt rasch zu einer

Neubeurteilung der Wirtschaftlichkeit kommen kann.
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Anhang

Vorschrift zu Kapitel 4.4 - Herstellung und Charakterisierung der Emulsionen

1 Gew.-% der gefriergetrockneten und gemorserten Extraktprobe werden
zusammen mit 0,1 Gew.-% Kaliumsorbat (Begerow GmbH, Langenlonsheim,
Deutschland) tiber Nacht bei RT in 2 Liter destilliertem Wasser gelost.

Die Suspension wird mit einem Ultra-Turrax T50 Basic (IKA, Staufen,
Deutschland) mit Emulgatoraufsatz langsam in Bewegung gesetzt und 1
Gew.-% Hexadecane (Aldrich Chemicals Company, Gillingham, England)
hinzugefiigt.

Anschlieffend wird die Suspension zusammen mit dem Hexadecane fiir 5
Minuten bei 7000 U/min vorhomogenisiert.

Mit einem Microfluidizer M-110 EH-30 (Microfluidics Corporation,
Massachusetts, Vereinigte Staaten) wird die Suspension bei 800 bar in drei
Durchgangen homogenisiert.

Zur Bestimmung der Rahmung und Sedimentationseigenschaften werden
direkt nach der Herstellung 20 mL der Emulsion in einen 25 mL
Standzylinder gefiillt, mit einem Deckel verschlossen und in Dunkelheit bei
RT gelagert.

500 mL der restlichen Probe wird bis zur Bestimmung der
Tropfchengrofienverteilung ebenfalls in Dunkelheit bei RT gelagert.

Vor der Probenentnahme wird das Probengefafs 10-mal iiber Kopf gekippt.
Mittels Pipette wird aus der Mitte des Gefafles eine Probe entnommen und
mit destilliertem Wasser auf eine Konzentration von 0,1 % verdiinnt.

Die Probe wird mit einer weiteren Pipette in eine Kiivette tiberfiihrt und mit
einem Horiba LB-550 Dynamic Light Scattering Particle Size Analyzer
(Retsch Technology GmbH], Haan, Deutschland) die

Tropfchengrofienverteilung gemessen.
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Abstract: In view of the expected increase in available waste medium-density fiberboard (MDF)
and the current insufficient and unsatisfactory disposal capacities, efficient ways of recycling the
waste material need to be developed. In this study, the potential of steam refining as a method
to hydrolyze the resins, isolate fibers, and obtain a hemicellulose-rich extract available for further
utilization in the context of a biorefinery was assessed. Two different MDF waste samples, as well
as poplar (Populus spp.) and spruce (Picea spp.) wood chips for benchmarking, were treated over a
severity range from 2.47 to 3.95. The separated fiber and extract fractions were analyzed with regard
to yield, content of carbohydrates, acids, degradation products, and nitrogen. A fiber fraction of
more than 70% yield and an extract containing up to 30% of carbohydrates for further processing can
be gained by steam-refining waste MDFE. At low severities, most of the nitrogen-based compounds
are solubilized. Increasing the severity leads to a decrease in nitrogen in the extract as the nitrogen
compounds are converted into volatiles. A non-hydrolysable resin residue remains on the fibers,
independent of the treatment severity. In comparison to the benchmark samples, the extract fraction
of waste MDF shows a high pH of 8 and high amounts of acetic and formic acid. The generation of
furfural and 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF) on the other hand is suppressed. Distinct differences
in carbohydrate hydrolysis behavior between waste MDF and conventional wood can be observed.
Especially, the mannose-containing constituents seem to be resistant to hydrolysis reactions in the
milieu created in MDF fractionation.

Keywords: biorefinery; MDF; recycling; waste valorization; steam treatment; hemicelluloses; fibers

1. Introduction

The development of engineered wood was a significant achievement for the wood-working
industry, allowing previously underused low-grade wood sources to be valorized and enabling the
manufacturing of wood-based materials with more uniform properties [1]. Medium-density fiberboard
(MDF), a panel product made by hot-pressing refined wood fibers blended with resins, has been a
tremendous success worldwide [2]. Softwood, hardwood, recycled wood, and even annual plants
can be processed as raw material for MDF production [1-4]. Currently, roughly 80% of the annual
production is processed for furniture or flooring applications [5]. The first commercial plant began
production of MDF in 1965 in Deposit, NY, USA, under the trade name ‘Baraboard’ [4]. Since then,
the amount of MDF manufactured globally has risen steadily, with roughly 100 million m® produced in
2018 [6]. However, while, from a commercial point of view, the history of MDF can be considered a great
success, there is still a big void in viable and commercially successful recycling methods, and a major
part of the waste MDF is either burned for energy use or, if insufficient capacity is available, put into
landfills [7,8]. Following the principles of the European Waste Hierarchy Directive [9], reuse and
recycling methods should be given priority over energy recovery and disposal methods, as previously
mentioned strategies put a huge strain on the environment through pollution of air, water, and soil [10].
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It is estimated that 25% of the produced MDF is converted to waste in the form of off-cuts, machining
errors, or transport and storage losses within one year, and 99% of the currently produced MDF can be
considered waste within 45 years. Using an average life span of 14 years, close to 50 million m? of
waste MDF was accrued worldwide in 2016 alone, with this tendency rising [8].

Taking this huge amount of lignocellulosic waste and the global endeavor to conserve natural
resources into account, the urgency for viable recycling methods of this so-far untapped and ubiquitous
material source becomes apparent. Biorefineries, in which all bio-based material components are
valorized, are considered to play a key role in the transformation of the current fossil-based economy to
a sustainable bioeconomy [11]. Waste MDF might be an economically attractive source of lignocellulosic
material for such a biorefinery. In biorefineries, as a first step, the raw material is typically fractionated
to render the individual components available for further processing [12,13]. Thus, a thorough
understanding of the fractionation behavior of all components, including the adhesive systems,
is crucial in valorization of waste MDE.

The most used adhesive system in the production of MDF is urea-formaldehyde (UF), either
exclusively or fortified with a small amount of melamine. UF-resin systems with a higher amount of
melamine of 12% or more are less common. Phenol formaldehyde resin (PF) and polymeric methylene
diphenyl diisocyanate (PMDI) adhesive systems are used only in miniscule amounts [14]. Depending
on the desired application, additives can be utilized, such as fungicides and water-repellant or fire
protection agents [2,14]. The main advantages of UF-based adhesives are their low cost, high reactivity,
and translucent color. At the same time, due to their susceptibility to hydrolysis and thus weak
moisture resistance, they are considered unsuitable for outdoor use [15]. However, this susceptibility to
hydrolysis can be used in the fractionation of MDF for recycling purposes. While the highest removal
rate of cured resins can be achieved using acidic solutions [16], it is still possible to remove up to
two-thirds of cured resin using only water at temperatures below 100 °C [17]. More intense reaction
conditions, as they are found in steam treatments, can further improve the resin hydrolysis [17-20].

Pure steam treatments can be considered auto-hydrolytic processes, as water is the only reagent
added [21,22]. In comparison to treatments with acid, no recovery steps are needed [23] and
less corrosion-resistant material is required [24,25], leading to a comparatively low operating cost
and environmental impact [26]. Steam refining, a process similar to steam explosion [27], utilizes
high-pressured steam at elevated temperatures to induce auto-hydrolysis in the wood with a subsequent
refining step at the end of the steam treatment to open the structure mechanically. The severity factor,
introduced by Overend et al. [28], combines the reaction duration and temperature into a single
parameter and can be used to describe and compare changes in the main polymers of lignocellulosic
material in steam treatments.

Steam treatments of lignocellulosic material have been utilized successfully in industry [29] as
a pretreatment method for enzymatic hydrolysis with subsequent microbial fermentation to gain
ethanol [27,30,31] or platform chemicals like succinic acid or lactic acid [32,33]. In such pretreatments
for enzymatic hydrolysis, the goal is to open up the dense structure of the lignocellulosic material and
increase the enzyme digestibility of the cellulose [34]. However, steam treatments can also be used to
extractoligosaccharides [21,35-37]. Lately, there has been a growing interest in utilizing oligosaccharides
in different applications such as biodegradable oxygen barrier films [38—40], emulsifiers [41-47],
thermoplastics [48], hydrogels [49], coatings, or adhesives [50]. The remaining fibrous fraction, on the
other hand, might be suitable for production of new fiberboards [51-57], cellulose nanocrystals [58,59],
bioethanol [60,61], biogas, and bio-oil using pyrolysis [62,63]; however, utilization as reinforcement
and filler material in wood-plastic compounds (WPCs) [64-66] and particleboards [67] has also
been proposed.

Depending on the wood species and treatment conditions used, extracts of hydrothermally treated
wood usually display a pH in the range from 3 to 5 [68-70]. Due to hydrolyzed resin compounds,
the extracts of waste MDF can display a pH value of up to 9 [20,71]. The changed milieu is likely to
influence the hydrolysis reactions of the lignocellulosic material and thus influence the properties of
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the waste MDF fractions. As these properties play a key role in the further processing and final product
properties, the aim of the present study was: (i) To characterize and compare the resulting fractions
of steam-refined post-consumer MDF and conventionally utilized wood species over a wide range
of treatment severities by determining the content of carbohydrates, lignin, acids, and degradation
products in addition to yield rate; (ii) to verify the applicability of the severity factor concept for waste
MDF, (iii) to evaluate the viability of low-severity steam refining as a process to hydrolyze cured resins
of post-consumer MDF by determining the nitrogen content of the fiber and extract fractions; (iv) to
crosslink the abovementioned information to broaden the knowledge on the influence of the resins on
the auto-hydrolytic reactions of the wood components and vice versa.

Because of their widespread availability and utilization in industry, poplar and spruce wood
chips (as representatives for hard- and softwood, respectively) were evaluated in addition to two
different MDF samples and compared to each other. For every material, steaming experiments with 10
differing temperature and time combinations were performed. Evaluating temperatures between 150
and 190 °C in increments of 10 °C and durations of 10 and 20 min, a severity range from 2.47 to 3.95
was covered, and, by using different time—temperature combinations, resulting in the same severity
grade, the assumed interchangeability was verified for MDEF.

2. Materials and Methods

2.1. Raw Materials and Their Characterization

Both MDF charges were supplied by Ecole supérieure du bois (Nantes, France). The first MDF
charge (MDF A) consisted of off-cuts of standard panels from the in-house workshop, while the second
charge (MDF B) was collected directly from an MDF producer. The MDF samples of 10 mm thickness
were sawn into strips of 15 mm width and, afterward, passed through a chipper, creating chips with a
length of 10 to 50 mm. Wood chips of poplar (Populus spp.) and spruce (Picea spp.) were supplied
by Lanaken Mill (Sappi, Belgium). To achieve a more homogeneous fraction for experimentation,
the wood chips were screened, and fine, oversized chips and bark residuals were removed by hand.
The accepted fraction of wood chips featured a thickness of no less than 8 mm and a length of about 20
to 30 mm. The moisture content of the wood chips was 45-55%. To prevent biological degradation,
the chips were stored at —20 °C until the day before the experiments were carried out.

The ash content was determined according to TAPPI T 211 om-16 and the elemental composition
was determined using the Dumas-method with a vario EL cube (Elementar, Langenselbold, Germany).
Extractive content was determined with an ASE 350 (Dionex, Sunnyvale, CA, USA) on milled (SM
2000, Retsch, Haan, Germany) material with a size of <1 mm diameter. The extraction was performed
in three succeeding steps (petroleum ether (70 °C); acetone/water 9:1 (70 °C); water (90 °C)) with a
pressure of 10 MPa. The carbohydrate and lignin content determination were carried out on extracted
material after acid hydrolysis and is described in detail in Section 2.4.

2.2. Steam-Refining Treatment and Experimental Plan

The steam refining was carried out on 300 g of dry material in a cylindrical 10 L reactor by Martin
Busch & Sohn GmbH (Schermbeck, Germany) with a diameter of 22 cm and a length of 25 cm for
every experimental run. The severity factor (Rp), combining the reaction duration (t in minutes) and
temperature (T in °C), was calculated according to Equation (1).

(T-100)

logRy = t X e 175 )

The experiments were carried out using temperatures varying between 150 °C and 190 °C and
durations of 10 and 20 min, as summarized in Table 1. The reactor was equipped with a four-bladed
system, which was rotated at approximately 1455 rpm by an electric motor with a power of 6.8 kW
for 30 s at the end of each steaming treatment. Afterward, the steam pressure was released through a
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valve in about 90 s. The content of the reactor was transferred into a tank by flushing with roughly
10 L of water. The fiber suspension was filtered through a sieve bag and the extract was separated
by centrifugation in a spin-dryer (Thomas Centri 776 SEK, Thomas, Neunkirchen, Germany) for
10 min at 2800 rpm. The newly formed fiber fraction was homogenized for 10 min in a rotary stirrer
with a 20 L volume (Hobart A20, Hobart, Offenburg, Germany) and the total weight was recorded.
Subsequently, the fibrous material was filled into a PE-bag and stored until further evaluation at
—20 °C. The extract fraction was weighted, and the pH was determined with a pH-Meter ph 330i
(WTW, Weilheim, Germany). Dry matter contents were determined by freeze-drying the extracts with
an Alpha 2-4 LSC (Martin Christ Gefriertrocknungsanlagen GmbH, Osterode am Harz, Germany) and
drying part of the fibers at 105 °C to calculate the yields based on raw material input.

Table 1. Experimental plan with reaction conditions.

Experimental Run Temperature Duration Severity
# °C min logRy
1 150 10 2.47
2 150 20 2.77
3 160 10 2.77
4 160 20 3.07
5 170 10 3.06
6 170 20 3.36
7 180 10 3.36
8 180 20 3.66
9 190 10 3.65
10 190 20 3.95

2.3. Acid Hydrolysis of Steam-Refined Fibers and Extract Fractions

To determine the monomeric carbohydrate content of the fibers and the raw substrate, the material
was air-dried and milled to fine powder with a T-1000 disc mill (Siebtechnik GmbH, Miilheim an
der Ruhr, Germany). Subsequently, 2-stage acid hydrolysis was carried out by mixing 200 mg of dry
material with 2 mL of sulfuric acid (72%, Fisher Scientific, Hampton, NH, USA) and pre-hydrolyzing
at 30 °C. After 60 min, the reaction was stopped by adding 6 mL deionized water, and the sample
was transferred with 50 mL deionized water into a 100 mL flask [72]. For the extracts, 100 mg of
lyophilized sample was dissolved in 10 mL water and hydrolyzed in 1.8 mL 2N H,504. Subsequently,
post-hydrolysis was carried out for 40 min (30 min for hardwood samples) in an autoclave at 120 °C
and 0.12 MPa on all samples to obtain monomeric sugars. Afterward, the hydrolyzed samples
of the fibers and extracts were cooled and filtered on a G4 sintered glass crucible with distilled
water. The acid-insoluble residue (analogous to Klason-Lignin) was dried at 105 °C and determined
gravimetrically. All samples were hydrolyzed in triplicate.

2.4. Analytical Work

From the hydrolyzed filtrates, the carbohydrate content was determined with a Dionex Ultimate
3000 (Dionex, Sunnyvale, CA, USA) using Borate-HPAEC as described by Lorenz et al. [72].
The acid-soluble lignin content was determined with a UV-Spectrophotometer LAMBDA 650
(PerkinElmer, Waltham, MA, USA) at a wavelength of 205 nm as described by Maekawa et al. [73].
Acetic and formic acids were determined from the extracts by ion chromatography, using an Ionpac
AS11-HC 2 x 250 mm anion exchange column (Dionex, Sunnyvale, CA, USA) conditioned at 30 °C with
0.38 mL min~! of 1 mM to 70 mM KOH (Dionex, Sunnyvale, CA, USA) and detected by suppressed
conductivity. Furfural and 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF) were determined directly from the
extracts after steam treatment by reverse-phase high-performance liquid chromatography (Jasco,
Tokyo, Japan). An Aquasil C18 column (Thermo Scientific, Waltham, MA, USA) was used at 30 °C.
A linear gradient was used, starting with 1 mL min~! acetonitrile (Mallinckrodt Baker Bv, Deventer,
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Netherlands), ending after 80 min with 100% 1 mM phosphoric acid (Riedel-de Haen, Seelze, Germany).
Furfural (Merck, Darmstadt, Germany) and 5-HMF (Sigma Aldrich, Steinheim, Germany) were used
as substance standards. A wavelength of 280 nm was used for UV-detection. For the measurement of
the fiber length (length-weighted) and width of the fibers, a Kajaani FiberLab from Metso (Helsinki,
Finland) was used on part of the fibrous material, after three passes through a laboratory refiner, using
consecutively smaller gap distances of 0.05 to 0.02 mm and consistencies of 4% to 2%.

3. Results and Discussion

3.1. Raw Material Characterization

In order to characterize the raw material extractives, the carbohydrate, lignin, and nitrogen
contents were determined. In comparison to untreated wood chips of poplar and spruce, high amounts
of extracts were found in MDF sample A and B, with 12.5% and 15.8%, respectively (see Table 2).
In both samples, the highest amount of material could be found in the water extract, followed by the
acetone/water extract. These findings can most likely be attributed to the presence of UF-resins, which
are readily hydrolysable in water at temperatures below 100 °C [16,17,74,75]. This assumption is further
strengthened by the elemental composition of the samples before and after extraction. A nitrogen
content of 4.2% and 4.4% before extraction was measured in MDF A and B, respectively. Roughly two
thirds of the total nitrogen of the MDF samples was removable by the accelerated solvent extraction
(ASE). The high amount of nitrogen found in the MDF samples before extraction likely originates
from UF-resins, as urea is composed of roughly 46.7% nitrogen. From the measured nitrogen content,
assuming a molar ratio of urea to formaldehyde of 1:1, a hypothetical resin content of 13.5% for MDF A
and 14.1% for MDF B can be calculated.

Table 2. Extract, carbohydrate, lignin, nitrogen, and ash contents of poplar, spruce, and medium-density
fiberboard (MDF) sample A and B in [%] based on raw material.

Raw Material Poplar spp. Spruce spp. MDF A MDF B

Petroleum-ether 0.2 0.3 0.7 0.9

Extracts Acetz’;f;Hzo 1.6 0.9 48 44
H,O 1.1 0.6 7.0 10.5

Y 3.0 1.9 12.5 15.8

Glucose 48.3 48.3 38.3 37.6

Xylose 14.0 5.6 12.4 5.7

Mannose 2.7 12.7 4.0 7.2

Carbohydrates Galactose 0.5 1.8 0.7 1.3
Arabinose 0.3 1.0 04 0.5

Rhamnose 0.3 0.1 0.2 0.1
Y 66.0 69.5 56.0 52.3

Acid soluble 2.5 1.2 2.3 0.9
Residue Acid insoluble 20.0 25.7 22.1 24.6
Y 22.5 26.9 24.4 26.6

Nitrogen Before ASE 03 03 42 44

content

After ASE 0.2 0.2 14 0.9

Ash 0.9 0.3 0.6 0.5

The differences in extract content determined between sample A and B can be explained with
variations in the amount of resin, the type of resin [14], and the curing degree [74]. A similar amount
of nitrogen was found in standard MDF (Pfleiderer, Baruth/Mark, Germany) by Kraft [17].

Both MDF samples show a lower total carbohydrate content than the spruce and poplar sample,
and comparing the two MDF samples to each other, significant differences in xylose, mannose,
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and galactose content can be observed. Sample A shows a higher xylose content with 12.4% and lower
mannose and galactose content with 4.0% and 0.7% in comparison to sample B with 5.7%, 7.2%, and
1.3%, respectively. Possible reasons for these differences in carbohydrate compositions are manifold,
from alterations in the raw material before MDF production through extended periods of storage
in moist conditions via degradation processes induced by microbial activity or heat effects [76,77]
to partial degradation of hemicelluloses in the MDF production process itself [78,79], but also, the
amount of bark and compression- and tension-wood [80] can influence the carbohydrate composition.
However, as all kinds of woody raw material can be used for MDF production, the differences in
carbohydrate composition between MDF sample A and B most likely originate from differences
in wood species used in production. In general, the hemicelluloses of hardwoods mainly consist
of glucuronoxylan in combination with small amounts of glucomannan, while softwood primarily
consists of galactoglucomannans and arabino-glucuronoxylans [80,81]. This is in accordance with the
carbohydrate composition determined for the poplar and spruce wood chips evaluated in this study.
The relative high amount of xylose in sample A suggests a high amount of hardwood included in
the sample, while the high amount of mannose in Sample B suggests a larger softwood fraction in
comparison to sample A. As the amount of mannose determined in sample B is still significantly less
than is usually found in softwood [81], a mixture of soft- and hardwood might have been used in
the production of MDF sample B. However, for all the above-mentioned reasons, it is impossible to
calculate the exact hardwood/softwood ratios for the samples.

3.2. Effect of Severity on the Yield of Waste MDF in Comparison to Poplar and Spruce Wood

The yield after fractionation is an important parameter for evaluating the process reactions and
the economic implication. In the evaluated severity range, the fiber yield of all materials decreases with
increasing severity (Figure 1la—d, complete data in Table A1). For poplar and spruce wood, a fiber yield
of roughly 96% is calculated at a severity of 2.47, and 77.4% and 72.6%, respectively, at a severity of 3.95.
At the same time, the extract yield increases from 3.3% for poplar and 1.9% for spruce at a severity of 2.47
to 18.1% and 19.6% at a severity of 3.95 (Figure 1a,b), as hemicelluloses progressively solubilize [21,82].
For poplar wood, a maximum extract yield of 21.4% at a severity of 4.53 was determined by
Schiitt et al. [83]. At even higher severities, the amount of extract decreases again, as degradation
reactions of the mono- and polymers into volatile compounds increase. Thus, the maximum extract
yield can be gained at a severity in which the amount of material solubilized is in equilibrium with the
amount of mono- and polymers transformed into volatiles by degradation reactions.

In contrast to the benchmarking samples, MDF sample A and B show a much lower fiber yield
with 85.3% and 82.0% and a higher extract yield of 12.1% and 18.4%, respectively, at a severity of
2.47 (Figure 1c,d). This matches with the finding of the accelerated solvent extraction performed
for raw material characterization, in which a high amount of material was found to be extractable
at temperatures below 100 °C. Adding the calculated amount of resins to the fiber yield leads to an
adjusted fiber yield of 98.8% and 96.1% for MDF A and B, respectively, which is in line with the
fiber yield of native wood. Thus, the high amount of extract and low amount of fiber yield at low
severities, in comparison to the native spruce and poplar wood, mainly results from the resins in the
MDF samples.

At a severity of 3.95, all samples reach a similar value of 18% to 20% extract yield and 72% to 78%
of fiber yield. The decrease in fiber yield from a severity of 2.47 to 3.95 is lower in the MDF samples
than in the native wood samples. As the amount of resin found on the fibers seems to be independent
of the treatment severity, this is unlikely to be explainable by changes in the resin residue, but might be
due to a deceleration of hydrolysis reactions of the main polymers. This aspect is discussed in detail in
Section 3.4. The extract yield of MDF sample B (Figure 1d) seems to be independent of the severity
grade. One possible explanation is that the resin degradation in the extract is in equilibrium with
the carbohydrate solubilization from the wood material, leading to changes in the composition of the
extract but keeping the quantity constant.
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Figure 1. Influence of severity on yield of extract and fiber fraction of (a) poplar; (b) spruce; (c) MDF
Sample A; (d) MDF Sample B.

3.3. Influence of the Treatment Severity on the Presence of Nitrogen Compounds in the Fractions of Waste MDF

The behavior of the resins in steaming treatments is of special interest, as two concurrent hydrolysis
reactions are happening in the steam treatment of MDEF: The hydrolysis of the resins and the hydrolysis
of the wood polymers. It can be expected that the resins and their hydrolysis products influence the
hydrolysis reactions of the lignocellulosic material and vice versa.

UF-resin polymers are hydrolytically degradable into smaller fragments by cleavage of methylene
(Figure 2a) and methylene-ether (Figure 2b) bridges. The resulting terminal hydroxymethyl groups
(Figure 2a,b) can undergo dissociation into formaldehyde and urea derivates. Another possible
degradation mechanism is by separation of an amine and formation of an intermediate carbamic acid
(Figure 2¢) [19]. As nitrogen is the main component of UF-resins, it can be measured for quantitative
analysis of resin hydrolysis. The nitrogen content of the separate fiber and extract fractions was
measured by elemental analyses and put into relation with the corresponding yields and the total
nitrogen content found in the raw material to create mass balances (Figure 3). The difference between
the total nitrogen content of the raw material and nitrogen found in the extract and fibers combined is
assumed to be volatile and transformed into the gaseous phase. From 70% to 80% of the total resin is
solubilized at the lowest severity assessed in this study, and roughly 20% of the nitrogen remains on
the fibers, independent of the treatment severity.
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Figure 2. Degradation pathways of urea-formaldehyde (UF)-resin polymers: Cleavage of (a) methylene
or (b) methylene-ether bridges and (c) separation of an amine [19].

For both MDF samples, the amount of nitrogen in the extract decreases as the severity rises, while
the amount of nitrogen assumed to be in the gaseous phase rises. Using less intense reaction conditions
than examined in this study leads to an increasing rate of solubilization of nitrogen compounds, and an
ensuing decrease in nitrogen found on fibers can be observed [75]. However, as no change in nitrogen
content of the fiber fraction can be observed in this study, the remaining 20% of nitrogen compounds
found on the fibers in this study seem to be comparatively resistant to hydrolysis. To evaluate if the
nitrogen compounds on the fibers can be easily removed, the nitrogen content of the sample treated at
a severity of 3.95 was measured again after the additional refining step, which includes a very effective
washing protocol. However, no substantial difference in nitrogen content could be determined. Thus,
besides being highly resistant to hydrolysis, the remaining nitrogen compounds in the fiber fraction
cannot be removed mechanically and are likely chemically linked to the fibers. By increasing the
severity of the treatment, the nitrogen compounds found in the extract, on the other hand, seem to
increasingly degrade to volatile products, which pass over from the extract into the gas phase.
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Figure 3. Distribution of total nitrogen content in the fiber, extract, and gaseous fraction (calculated as
difference between nitrogen content of fiber and extraction fraction and raw material) of MDF sample
A (a) and MDF sample B (b).

Additionally, the resin hydrolysis behavior reported in this study shows distinct differences to the
hydrolysis behavior of pure, cured UF resins. In experiments done by Grigsby et al. [74], almost no
change in nitrogen content could be observed in pure acid-cured UF resins extracted with water at
60 °C over 24 h. In the MDF samples used in this study, on the other hand, a high amount of material,
of which nitrogen is a big part, could be extracted using water at 90 °C (Table 2). In experiments
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conducted by Fleischer and Marutzky [19], pure UF resin steamed for 50 min at 130 °C released only
14% of the material’s total formaldehyde, while UF-resin-bonded particleboards steamed under the
same conditions released up to 70% of the total formaldehyde. A comparable amount of formaldehyde
release was determined by Kraft and Roffael [75] using similar treatment conditions on MDF samples.
As the formaldehyde release can be used as an indicator for the resin hydrolysis, the much lower
formaldehyde release of the pure UF resins indicates a high hydrolysis resistance in comparison to UF
resins blended with fibers. One possible reason for this might be the fine distribution of the resin among
the fibers in production and its impact on the curing degree of the resin [74]. Interactions between
acids released from the fibers, resin, and hardeners might also influence the curing and degradation of
the resins.

3.4. Influence of the Severity on the Hydrolysis Reactions of the Wood Polymers

During the treatment, steam penetrates and condenses inside the microporous structures of the
lignocellulosic material. In general, at high temperatures, the condensed water dissociates and creates
an acidic milieu [84]. The hydronium ion concentration starts to rise as acetyl groups are cleaved from
hemicelluloses by acid-catalyzed hydrolysis, further increasing the reaction rate [85]. As a function
of temperature and pH, ester and ether bonds are cleaved and, consequently, carbohydrates are
depolymerized and start solubilizing [82]. Concurrently, volatile degradation products like furfural
from pentoses and 5-HMF from hexoses are formed [81]. Thus, to characterize the steam-refined
fractions in detail and assess the hydrolysis reactions, the content of carbohydrates and acid-insoluble
residue (AIR) was determined for the fiber and extract fractions for all samples (Table 3). Additionally,
the extracts were examined in regard to pH, acetic and formic acid (Figure 4), and degradation products
such as furfural and 5-HMF (Figure 5). All contents are calculated based on raw material.

For all samples, a decrease in the amount of glucose in the fiber fraction with increasing severity
can be observed. Concurrently, the amount of glucose in the extract increases slightly. These effects are
less pronounced in MDF sample A and B. Glucose, besides being the main constituent of cellulose,
also occurs as a component in hemicelluloses in different amounts, depending on plant species,
development stage, and cell wall type [86]. As cellulose is resistant to hydrolysis in hydrothermal
treatments at temperatures below 200 °C [82], the liberated glucose likely originates mainly from
hemicelluloses. An increase in treatment severity also leads to a reduction in xylose content in
the fiber fraction and an increase in the extract fraction for all samples, as the solubilization of the
xylose increases. The same can be observed for mannans in poplar and spruce wood. In contrast
to that, the mannose content in the fiber and extract fraction of the MDF samples shows almost
no changes. This reduced degradation of mannose-containing polysaccharides (glucomannans and
galactoglucomannans) might be due to differences in pH and acid content (see Figure 4). This could be
an explanation for the differing yield behavior of MDF sample B (Figure 1d), which has comparatively
high mannose content, and the reduced removal of glucose from the fiber fraction in MDF samples
mentioned before. The amount of glucose, xylose, and mannose found in the extract is less than the
corresponding amount of monomers missing in the fiber fraction likely due to degradation. A slight
increase in total AIR (sum of extract and fiber fraction AIR) can be observed with increasing severity.
The highest total AIR for the poplar, MDF A, and MDF B sample is found at the highest severity of
3.95 with a total AIR of 25.8%, 24.9%, and 29.3%, respectively. For spruce, the highest AIR is found at
treatment conditions of 170 °C and 20 min with 29.7%. In comparison to the AIR of the corresponding
raw material, this translates to an increase between 2.8% to 5.8%. This increase can be explained with
the formation of pseudo-lignin from degradation products of carbohydrates [87-89].
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Table 3. Carbohydrates and lignin content in the fiber and extract fraction (in % based on raw material).

Fiber Fraction Extract Fraction

Run  Severity Glc Xyl Man OC* AIR Glc Xyl Man OC* AIR

# logRo [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Poplar 1 2.47 48.2 14.0 2.3 1.0 23.8 0.1 0.1 0.2 0.2 0.6
2 2.77 474 13.3 22 0.8 23.5 0.1 0.1 0.2 0.2 0.8
3 2.77 471 13.4 2.3 0.9 23.3 0.1 0.1 0.2 0.3 0.7
4 3.07 47.0 13.2 22 0.8 22.8 0.1 0.4 0.3 0.4 0.6
5 3.06 48.0 13.0 21 0.8 23.6 0.1 0.8 0.4 0.5 0.8
6 3.36 46.7 9.1 2.0 0.4 23.7 0.3 45 0.5 0.7 1.1
7 3.36 49.1 9.4 1.8 0.5 23.1 0.3 3.4 0.5 0.7 1.0
8 3.66 471 7.9 1.8 0.3 24.2 0.3 6.2 0.7 0.8 1.0
9 3.65 46.4 6.3 1.6 0.3 241 0.3 7.3 1.0 0.8 0.9
10 3.95 46.5 41 1.3 0.1 24.5 0.3 7.6 1.0 0.8 1.3
Spruce 1 2.47 442 4.8 11.7 2.3 29.1 0.2 0.0 0.3 0.4 0.3
2 2.77 43.9 4.7 11.2 1.9 27.9 0.2 0.1 0.6 0.7 0.5
3 2.77 43.8 4.6 10.9 1.8 27.7 0.2 0.1 0.8 0.7 0.4
4 3.07 45.0 4.7 10.7 1.7 28.3 0.3 0.3 15 1.1 0.3
5 3.06 411 42 9.5 14 28.6 0.4 0.5 2.0 1.1 0.3
6 3.36 42.7 4.0 74 1.1 29.3 0.6 1.0 3.5 14 0.4
7 3.36 429 3.7 7.0 0.8 27.6 0.7 1.3 4.6 1.5 0.1
8 3.66 40.0 3.0 4.8 0.5 28.4 1.1 1.9 6.5 1.8 0.4
9 3.65 40.2 2.6 43 0.4 27.5 0.9 2.0 6.8 1.7 1.0
10 3.95 41.6 2.3 2.9 0.2 26.5 1.0 2.1 8.2 1.7 0.9
MDF A 1 2.47 36.1 11.9 3.7 1.1 23.2 0.2 0.4 0.3 0.4 0.7
2 2.77 36.1 11.8 3.6 1.0 22.4 0.2 0.5 0.3 0.4 0.8
3 2.77 35.7 11.5 3.6 0.9 21.0 0.2 0.7 0.3 0.4 1.7
4 3.07 35.6 10.9 3.7 0.9 22.0 0.3 1.0 0.3 0.5 1.1
5 3.06 35.4 10.7 3.9 0.8 22.5 0.2 1.0 0.2 0.4 1.6
6 3.36 34.2 9.8 3.3 0.6 21.0 0.3 2.6 0.2 0.5 2.6
7 3.36 33.4 9.6 3.5 0.7 22.8 0.3 22 0.2 0.5 1.0
8 3.66 34.1 8.0 3.5 0.6 22.4 0.3 3.8 0.1 0.5 2.1
9 3.65 35.5 7.5 3.4 0.5 21.7 0.3 43 0.1 0.5 2.2
10 3.95 35.2 5.8 3.4 0.4 24.0 0.3 4.7 0.2 0.5 0.9
MDF B 1 2.47 38.3 57 7.0 1.8 259 0.6 0.5 1.1 1.0 2.1
2 2.77 38.4 5.6 6.9 1.7 26.4 0.6 0.6 1.2 0.9 1.8
3 2.77 38.0 5.4 6.8 1.8 26.2 0.6 0.7 1.2 0.9 2.0
4 3.07 37.8 53 6.8 1.7 26.9 0.6 0.9 1.1 0.9 2.0
5 3.06 37.9 52 6.7 1.5 26.6 0.6 0.9 1.2 0.9 2.0
6 3.36 38.6 49 6.9 1.7 259 0.6 1.3 1.0 0.9 2.1
7 3.36 39.3 4.8 6.9 1.6 26.3 0.6 14 1.1 0.9 2.1
8 3.66 39.3 4.3 6.9 1.6 26.2 0.6 1.9 1.1 0.9 2.3
9 3.65 37.9 4.0 6.5 1.5 27.0 0.6 2.0 1.1 0.9 21
10 3.95 37.7 3.3 6.2 1.3 26.9 0.6 2.3 1.2 0.9 2.4

* Other carbohydrates (arabinose, rhamnose, galactose).

Comparing the pH of the extracts, distinct differences between MDF and pure wood samples
can be observed. The pH of the poplar extracts decreases from 6.9 to 4.4, while the pH of the spruce
extracts stays around 5 in the examined severity range. In general, an acidic milieu is to be expected,
as acetic acid is freed from acetyl groups of the wood in hot and humid conditions like they are found
in steam treatments [85,90]. In the extracts of waste MDEF, on the other hand, the pH rises from 7.6
for MDF A and 7.4 for MDF B at the lowest severity of 2.47 to approximately 8 at higher severities.
The high pH of the MDF samples likely originates from ammonium hydroxide, which is converted
from ammonia in watery solutions. The ammonia, in turn, is hydrolytically cleaved from the UF-resin
polymers [18,19]. For all samples, the amount of formic and acetic acid rises with increasing severity.
Despite the lower pH of the wood samples, the amount of formic and acetic acid found is less than
those in the MDF extracts. The high acid content in the MDF extracts might be due to reactions of
the wood polymers with mineral acids (H,SO4) released from hardeners (NH4),SO,) used in MDF
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production [20]. Especially in MDF sample A, high amounts of acids can be observed, which could
be due to the postulated high amount of hardwood used in the production of MDF sample A and its
inherent, in comparison to softwood, high amount of acetyl groups.
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Figure 4. Influence of treatment severity on pH (a), and acetic acid (b) and formic acid (c) contents of
steam-refining extracts of poplar, spruce, and the MDF samples.

Furfural and 5-HMF are compounds resulting from degradation processes of pentoses and hexoses,
respectively, under acidic conditions [91,92]. The furfural and 5-HMF content increases with the



Molecules 2020, 25, 2165 12 of 20

treatment severity for poplar and spruce wood (Figure 5). By comparison, no degradation products
could be found in the MDF samples. Only at the highest severity of 3.95 and only in MDF sample
B, a slight rise in amount of degradation products could be observed. Even though the low amount
of degradation products might be due to further degradation to formic acid, it is more likely that
5-HMF and furfural are not formed at all during the steam treatment of the MDF samples, as all the
aforementioned degradation processes are reported to happen in acidic conditions and are non-existent
in alkaline treatments [82].
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Figure 5. Influence of treatment severity on furfural (a) and 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF) (b)
content of steam-refining extracts of poplar, spruce, and the MDF samples.

3.5. Observations on Morphological Changes of the Fibrous Material

Because of the intense mechanical forces applied to the MDF and native wood samples in steam
refining, changes in the fiber morphology can be expected in addition to the addressed chemical
changes. Before the treatment, the sample materials are present as chips, as described in Section 2.1.
After a steam-refining treatment at a low severity of 2.47, whole pieces of wood chips can still be found
in the fibrous material of the native wood sample (Figures 6a and 7a). At a severity of 3.06, the wood
chips are smaller and frayed (Figures 6b and 7b). At higher severities of 3.36 and more, most of the
fibrous material is present in small fiber strands and bundles (Figure 6¢,d and Figure 7c,d). This is
likely due to the lignin softening at the temperature of 165 °C [93], enabling an easier separation of the
fibrils at higher severities.

(b) (c) (d)

Figure 6. Morphology of poplar wood after steam refining using different treatment conditions [logR;
°C; min]: (a) 2.47; 150; 10, (b) 3.06; 160; 20, (c) 3.36; 180; 10, (d) 3.95; 190; 20.
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(©) (d)

Figure 7. Morphology of spruce wood after steam refining using different treatment conditions [logRy;
°C; min]: (a) 2.47; 150; 10, (b) 3.06; 160; 20, (c) 3.36; 180; 10, (d) 3.95; 190; 20.

(b)

The fibers of MDF sample A, on the other hand, are largely separated, independent of treatment
severity (Figure 8a—d). MDF sample B (not pictured) shows the same morphology pattern as MDF
sample A. Even in steam-refining treatments conducted at the lowest severity grade of 2.47, only small
fiber bundles are visible (Figure 8a). This is likely due to fibers already having been separated in the
MDF production process and the resin holding the fibers together being dissolved even at the lowest
examined severity grade. No distinct changes in the amount or size of the small fiber bundles can
be observed at higher severity treatments (Figure 8b—d). Thus, the fibrous fractions remaining in the
form of small fiber bundles for all materials are likely due to the fiber bundles being too small for the
refining gap in the steam-refining reactor.

(@) (b) (©) (d)

Figure 8. Morphology of MDF sample A after steam refining using different treatment conditions
[logRy; °C; min]: (a) 2.47; 150; 10, (b) 3.06; 160; 20, (c) 3.36; 180; 10, (d) 3.95; 190; 20.

An additional mild refiner treatment at low energy input was performed for all samples in order to
achieve a complete fiber separation (see Section 2.4). In Table 4, the measured fiber lengths and widths
for selected materials are presented and compared to recycled pulp from an industrial corrugated
cardboard producer.

Table 4. Fiber length and diameter of steam-treated poplar, spruce, MDF A, MDF B, and recycled pulp.

Sample Severity Temperature Duration Fiber Length Diameter
[logRol [°C] [min] [mm] [um]
Poplar 2.47 150 10 0.68 25.6
Poplar 3.36 170 20 0.87 244
Poplar 3.95 190 20 0.80 22.7
Spruce 2.47 150 10 0.90 28.3
Spruce 3.36 170 20 0.97 28.6
Spruce 3.95 190 20 0.89 28.5
MDF A 247 150 10 0.82 25.0
MDF A 3.36 170 20 0.86 255
MDF A 3.95 190 20 0.79 243
MDF B 247 150 10 1.02 30.3
MDF B 3.36 170 20 0.95 29.9
MDF B 3.95 190 20 0.95 294

Recycled pulp - - - 1.09 22.1
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By comparing the same raw materials treated at different severities, no clear changes in fiber
length and width can be observed. The only exception is the poplar sample treated at 150 °C and
10 min, displaying a distinctively lower average fiber length. This might be due to an increase in
number of small fibers, as the fiber sample included almost intact wood chips after steam refining.
The insufficient softening of the structure might lead to increased rupture of the fibers in the refiner
and a higher amount of small fibers in comparison to the poplar samples treated at higher severities.

However, distinct differences between the different samples dependent on the raw material can be
observed. As stated in the literature, with a fiber length of 1.7 to 4.6 mm, untreated spruce fibers (Picea
abies) are longer than untreated poplar fibers (Populus spp.) with fiber lengths from 0.6 to 1.6 mm [81].
After the steam and refining treatment, the spruce fibers with average lengths of 0.89 to 0.97 mm are
still longer than the poplar fibers with average fiber lengths of 0.68 to 0.87 mm. However, as the size
reduction is much greater for the spruce fibers, the average fiber lengths converge. In MDF sample
A, with measured average fiber lengths of 0.79 to 0.86 mm, the fibers are shorter than those in MDF
sample B, with average fiber lengths ranging from 0.95 to 1.02 mm. In addition, the fibers from MDF
A show smaller average widths of roughly 25 mm in comparison to the fibers from MDF sample B
with average widths of 29.4 to 30.3 mm. Thus, the widths of MDF sample A are closer to the widths of
the poplar samples, while the widths of MDF sample B are close to the widths of the spruce samples.
These results support the assumption of a higher softwood content in MDF sample B, as fibers from
softwoods usually have larger dimensions than fibers from hardwoods. Surprisingly, the spruce fibers
are shorter than the fibers of MDF sample B. This could be due to the lignocellulosic material used
in the production of MDF sample B, which might have included softwood with even longer fibers.
Another possible explanation is, as the fibers have been separated before in the MDF production
process, the MDF fibers experience less mechanical forces in the refining, leading to longer fibers.
As the fibers from MDF B are close to the fiber length of the recycled pulp for packaging applications,
they might be acceptable as an added reinforcement fiber in such applications.

4. Conclusions

With steam refining, it is possible to gain an extract containing up to 30% of carbohydrates
while still retaining a high yield fiber fraction for further conversion from post-consumer MDEFE.
As the fibers are brownish in color, they might be useable in packaging paper or for re-use in MDF
production. The extract is a mixture of different hemicelluloses and lignin residues. Such crude
mixtures show promising stabilization properties as oil-in-water emulsifiers [44] and might be useable
in such applications.

The MDF samples show a distinctively different behavior in steam treatments to conventional
spruce and poplar wood. Roughly 80% of the nitrogen compounds is removed from the fibers and
can be found either in the extract or in the gaseous phase, depending on the treatment severity.
The hydrolysis and subsequent solubilization of the resins lead to an increase in acid content and
pH of the condensed steam (i.e., extract). The changed milieu seems to hamper the hydrolysis of
the lignocellulosic polymers. At the same time, for steam treatment characteristics, the degradation
products from monomers such as furfural and 5-HMF could not be detected. In both MDF samples, no
significant differences between experiments performed at the same severity resulting from different
treatment parameter combinations could be observed. Thus, the severity factor used for steam
treatment of wood seems to be suitable for the evaluation of steam treatments of waste MDEF. This also
means that, depending on local economic factors such as unit labor cost and energy prices, a tradeoff
between reaction time and temperature can be made. Future investigations may focus on the potential
of the fibers for packaging applications and the utilization of hemicelluloses from the extract fraction.
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Appendix A

Table Al. Fiber and extract yield of poplar, spruce, and MDF sample A and B at treatment severities

from 2.47 to 3.95.
Run Severity Temperature Duration Fiber Yield Extract Yield
# [logRy] [°Cl [min] [%] [%]
Poplar 1 2.47 150 10 9.1 33
2 2.77 150 20 93.7 3.2
3 2.77 160 10 94.5 3.6
4 3.07 160 20 92.3 4.2
5 3.06 170 10 93.4 5.3
6 3.36 170 20 84.7 115
7 3.36 180 10 87.4 10.5
8 3.66 180 20 83.9 14.3
9 3.65 190 10 80.4 16.5
10 3.95 190 20 77.4 18.1
Spruce 1 2.47 150 10 95.9 19
2 277 150 20 93.7 3.1
3 2.77 160 10 92.6 3.4
4 3.07 160 20 92.0 6.0
5 3.06 170 10 89.2 6.2
6 3.36 170 20 88.0 10.4
7 3.36 180 10 83.9 12.1
8 3.66 180 20 79.9 16.5
9 3.65 190 10 77.4 17.5
10 3.95 190 20 72.6 19.6
MDF A 1 2.47 150 10 85.3 12.1
2 2.77 150 20 84.6 12.8
3 2.77 160 10 824 13.7
4 3.07 160 20 82.9 14.8
5 3.06 170 10 81.3 13.3
6 3.36 170 20 77.3 17.4
7 3.36 180 10 78.6 16.2
8 3.66 180 20 74.9 16.7
9 3.65 190 10 73.3 19.5
10 3.95 190 20 729 18.5
MDF B 1 2.47 150 10 82.0 18.4
2 2.77 150 20 82.1 18.1
3 2.77 160 10 81.5 18.6
4 3.07 160 20 81.2 17.6
5 3.06 170 10 81.1 17.5
6 3.36 170 20 79.7 17.0
7 3.36 180 10 79.8 17.4
8 3.66 180 20 779 17.9
9 3.65 190 10 77.8 17.7
10 3.95 190 20 76.1 18.2
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Abstract

Currently, most of the collected waste medium-density fiberboards (MDF) is incinerated or landfilled, as economically viable
recycling methods are yet to be developed. By steam refining waste medium-density fiberboards (MDF), it is possible to
hydrolyze the incorporated resins and isolate a high yield fiber fraction. Further refining of the steam treated fibers might
enable the fibers to be utilized in applications such as paper packaging, facilitating a cascading use of the waste material
stream. To this end, intimate knowledge of the material is needed. In this study, the steam refined fibers of two waste MDF
samples containing differing amounts of softwood and hardwood underwent refining and beating. The resulting fibers were
characterized regarding their morphology and paper test sheets were produced to evaluate their strength (compression-,
tensile- and tear-strength). Distinct differences in response to refining between the MDF samples were apparent. For the
sample with the higher hardwood share an increase in strength properties with increasing steam treatment severities could
be observed and it was possible to produce test sheets with comparable compression strength to recycled pulp for industrial
corrugated paperboard. For the sample with a higher share of softwood, the steam treatment severity did not show any influ-
ence on fiber morphology or paper properties, and the resulting paper strength was low in comparison to the other steam
refined waste MDF sample.
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As there currently is no widely deployed recycling method
for waste MDF, the utilization of steam to fractionate waste
MDF in the context of a bio refinery, in which all parts of
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the material are processed, might prove a viable recycling
concept to fill this void. The fiber fraction represents the
major share of the material after the steam treatment, and
finding an economic and ecological application for the fibers
will be a key element in successful valorization. Because
the amount of waste MDF and the demand for fiber based
packaging solutions is steadily rising, a deployment of the
steamed fibers in packaging applications could be a step in
solving both challenges simultaneously. Thus, an investiga-
tion into the fiber and resulting paper properties was under-
taken to identify problems and evaluate the viability of the
concept.

Introduction

Medium density fiberboards (MDF) are an engineered
wood product made out of lignocellulosic fibers, which are
blended with resins and hot-pressed into panel shape [1, 2].
Roughly 80% of the manufactured panels are processed fur-
ther into furniture or flooring applications [3]. Due to the ris-
ing demand, the worldwide production volume of MDF has
increased continuously, from roughly 8 million m? in 1995 to
almost 100 million m? in 2018 [4]. At the same time, shifts
in consumer behavior, such as the perception of furniture as
a fashion item instead of a durable commodity, have led to
increasingly shorter life cycles [5]. Consequently, a rising
amount of waste MDF is accumulating. Assuming an aver-
age life span of approximately 14 years, a total waste MDF
volume of almost 50 million m? can be calculated just for the
year 2016 [6]. In Europe, due a combination of factors such
as government subsidies, challenges in sorting of the waste
material stream and stability of the waste material supply
chain, a major part of the available waste wood is incin-
erated for energy generation [7]. Following the principles
laid out in the Waste Framework Directive of the European
Parliament [8], a material recycling should always be given
priority over energy recovery or land filling, as by reusing
the material before energy recovery, the biomass can be used
in a cascade, improving the resource efficiency [9].
Fractionation is a necessary step to enable a material
recycling of waste MDF. Using hydrothermal or steam-based
treatments it is possible to hydrolyze the urea—formaldehyde
(UF) based resins [10-14], which make up the majority of
the resins used in MDF production [15]. To compare chemi-
cal and structural changes in differing steam-based treat-
ments of lignocellulosic material, the severity factor, which
combines the two main process parameters treatment dura-
tion and temperature, can be used [16, 17]. In a previous
study steam refining was used to fractionate standard waste
MDF, the applicability of the severity factor in steaming
of waste MDF was confirmed and the influence of differ-
ing treatment severities on the chemical composition of the
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fractions and the process was evaluated [18]. By steam refin-
ing of waste MDF a liquid and a solid fraction is generated.
The liquid fraction contains solubilized carbohydrates and
lignin as well as a high amount of nitrogen and acids (acetic
and formic). The pH of the liquid extract of around 8 is high
in comparison to liquid fractions of steam treated native lig-
nocellulosic material, due to a high amount of ammonium
hydroxide following the degradation of the urea—formalde-
hyde resins [12, 13]. As the fiber fraction accounts for the
major fraction after the steam refining treatment, the devel-
opment of an economically viable recycling pathway for the
fibers is of prime interest for the advancement of material
recycling of waste MDF.

The reuse of the separated waste MDF fibers in produc-
tion of new MDF is the most apparent possible recycling
pathway. However, due to a combination of effects such
as fiber shortening, changes in the chemical compositions
of the fibers and resin residues found on their surface, a
deterioration of the mechanical properties in comparison
with MDF made from fresh wood can be observed when
using hydrothermal or steam-based fractionation processes
[19-24]. Recently, Moezzipour et al. [25] have reported
that such negative effects on the fibers can be reduced using
electrical heating instead of hydrothermal treatments, lead-
ing to improved mechanical properties of the newly pro-
duced MDF. Other previously investigated potential uses for
recovered waste MDF include the production of cellulose
nanocrystals [26, 27], wood polymer composites (WPC)
[28-30], bio-ethanol [31-33], bio-oil and biogas [34-37],
or the substitution of particles in the middle layer of parti-
cle boards [38] as well as insulation or oil spill absorbance
applications [39].

Another potential recycling path might be the utilization
of steam refined waste MDF fibers in paper packaging appli-
cations, such as corrugated boards, allowing for extended
cascading of the wood fibers. Corrugated board is the pack-
aging material with the highest production volume world-
wide [40] and due to the continuing increase in e-commerce,
the demand is expected to remain high even in times of
uncertain global trade relations [41]. Corrugated board con-
sists of at least one wave-like element called flute and one
flat sheet called liner or linerboard [42]. The overall struc-
ture of a corrugated board is making use of the engineering
beam principle, in which the fluting acts as a supporting
structure for the two load-bearing planes. As hardwood fib-
ers are shorter and stiffer than softwood fibers, which makes
the papers easy to corrugate but still gives them a rigid struc-
ture, the flute is usually made from recycled pulp or from
virgin hardwood neutral sulphite semi-chemical pulp. The
flat liners are called test liner if manufactured from recycling
fibers, or kraft liner if manufactured out of virgin softwood
kraft pulps [40]. In Germany, 65% of all packaging mate-
rial for transportation is made out of corrugated board and
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80% of the produced corrugated board is manufactured with
recycling fibers [43]. As a result of limitations in available
forest-based materials [44] and growing environmental
awareness of the population, the corrugated board industry
is utilizing recycling fibers to an increasing degree, which,
from an environmental point of view, can be considered a
benefit due to reduced emission of CO, [45]. However, the
recycling process causes a deterioration of the mechani-
cal properties of the fibers, which can lead to a strength
loss of up to 30% of its original strength [46]. The passage
of the fibers through the recycling chain (which includes
repeated drying, printing, converting, storing, deinking and
re-refining) leads to hornification, a reduction of cell wall
porosity, fiber shortening, loss of flexibility, re-adhesion of
fibrils onto the fiber surface, micro-indentations and -com-
pressions, loss of degree of polymerization, self-sizing, loss
of hemicelluloses on the fibers surface and the accumulation
of contaminants, all of which can have a negative impact on
the paper strength [46-51]. One potential way of mitigating
the effect of the deteriorating quality of the recycled fibers
available is the introduction of new fibers into the production
process, such as wheat straw pulp [52, 53].

Thus, to converge the afore mentioned challenges of the
large quantities of waste MDF to be disposed of, the high
demand of fibrous material for the packaging industry, and
the deteriorating quality of the recycled pulp, this study aims
to assess the viability of utilizing steam refined fibers from
post-consumer MDF in recycled paper packaging as filler or
reinforcement material. Currently, most MDF in European
countries is produced from softwood. As a shift in forest
management is leading to a reduction of softwood stands and
an increase in hardwood stands in Europe [54], the result-
ing shortage of softwood and oversupply of hardwood will
likely push the MDF manufacturers to increase the amount
of hardwood utilized. To take this development into account,
a waste MDF sample set containing a high amount of hard-
wood and one containing a high amount of softwood were
used and compared to each other and to recycled fibers used
in the industry for manufacturing of corrugated board. The
waste MDF samples were treated at six different severity
grades, ranging from 2.5 to 4.0. In a previous publication the
effect of steam refining on the reactions of chemical com-
ponents was reported [18]. In the present paper the effect of
steaming severity and refining intensity on fiber morphol-
ogy and strength properties will be evaluated. As the gap
between the rotating blades and the inner wall of the steam
refining reactor is large (10 to 20 mm) in comparison to
typical fiber dimensions (0.6 to 4.4 mm length and 10 to
50 pm diameter [55]), the steam treated waste MDF fibers
are present in small fiber bundles [18]. A secondary refining
and beating was performed on the steam refined fibers to
separate the fiber bundles and improve the fiber properties
for papermaking. In refining and beating, flocs and fibers

are deformed in the presence of water by two metallic sur-
faces moving in relation to each other, causing compressive
and shear forces in the pulp. The main positive effects on
the fibers are an external and internal fibrillation as well
as the formation of fines, leading to an increase of surface
area available for fiber to fiber bonding [56—58]. The result-
ing pulp was characterized using an automated fiber length
analyzer and used for test sheet preparation. The tensile-,
compression-, and tear-strength, as well as brightness of the
test sheets were measured and the relationship between the
fiber morphology and paper strength evaluated.

Material and Methods
Raw Material and Their Preparation

Two chipped, clean waste MDF samples without lamination
supplied by Ecole supérieure du bois (Nantes, France) were
used in this study. The chipped waste MDF featured a length
of roughly 10 to 50 mm, a width of 15 mm and a height of
around 10 mm. Batches of 300 g (dry matter) waste MDF
chips were steam treated in a 10-1 reactor with a diameter of
22 cm and a length of 25 cm (Martin Busch & Sohn GmbH,
Germany) at severities ranging from 2.5 to 4. The severity
(log Ry of the steam treatments was calculated according
to Eq. (1). In the last 30 s of the treatment, the fibers were
defibrated within the steam filled reactor by rotation of a
built-in four bladed system at a speed of 1455 rpm.

(T—100)

log Ry =log (t X e 1475 (H

with T: steam temperature in °C, t: steaming duration in min.

At the end of the treatment duration, the steam was
released through a valve in about 90 s. Subsequently, the
fiber fraction was separated from the extract by filtration
through a sieve bag and dewatered for 10 min at 2800 rpm in
a spin dryer (Thomas Centri 776 SEK, Thomas, Germany).
The fiber fraction was passed through a 12" Sprout-Bauer
laboratory refiner (Andritz, Graz, Austria) three times. In the
first pass, the gap distance was adjusted to 0.5 mm and the
consistency of the pulp was adjusted to 4%. In the following
two passes, the gap distances were reduced to 0.2 mm and
the consistency decreased continuously due to the addition
of rinsing water to a final consistency of around 2%. The fib-
ers were separated from the rinsing water using above men-
tioned procedure. The complete process is depicted in Fig. 1.

In Table 1 the chemical composition of the two waste
MDF samples and the fibers after steaming are presented.
Detailed information regarding the determination of the
chemical composition of the samples, as well as a dis-
cussion on the process reactions is given in a previous
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Fig. 1 Process flowchart

Waste .
MDF H Chipper H Steam reactor

L Tt F Liquid extract

Fibers H Refiner HFiber pqu)

Table 1 Chemical composition

Sample Severity Glucose Xylose Mannose Lignin Nitrogen
of the waste MDF samples
(untreated) and after steaming (Log Ry) (%) (%) (%) (%) (%)
refining in [%] w/w 18] SR-MDF (A) Untreated 383 12.4 40 24.4 42
2.5 423 14.0 43 27.3 1.2
2.8 42.7 14.0 4.3 26.5 1.2
3.1 43.0 13.2 4.5 26.6 0.9
34 442 12.6 4.2 27.2 0.9
3.7 45.6 10.7 4.7 30.0 1.1
4.0 48.2 8.0 4.6 329 1.2
SR-MDF (B) Untreated 37.6 5.7 7.2 26.6 44
2.5 46.8 7.0 8.6 31.6 1.1
2.8 46.7 6.8 8.4 32.1 1.1
3.1 46.5 6.5 8.4 33.1 1.1
34 48.5 6.2 8.7 32.6 1.1
3.7 50.4 5.5 8.8 33.7 1.0
4.0 49.6 44 8.1 353 1.1

publication [18]. In the first sample (SR-MDF A) a higher
amount of xylose (12.4%), a lower amount of mannose
(4.0%) and a lower amount of lignin (24.4%), than in the
second sample (SR-MDF B) with 5.7%, 7.2% and 26.6%,
respectively, was determined. The high proportion of
xylose with only small amount of mannose is characteris-
tic for hardwood [55]. This indicates that a high amount
of hardwood was used in the manufacturing of the first
sample. In contrast to that the proportion of mannose and
xylose in SR-MDF B shows a slight preference for man-
nose which is characteristic for softwood, indicating a
dominance of softwood fibers in this sample. The nitrogen
content of both samples were found to be similar, indicat-
ing a similar amount of UF-resin used in production. Due
to a high amount of extractable resin at a low severity
treatment of 2.5, which can be seen in the changes to the
nitrogen content, the fiber yield of the steam treated waste
MDF fibers drops and the amount of glucose, xylose, man-
nose and lignin rises in relation to the raw material. An
increasing solubilization of the hemicelluloses following
an increase in treatment severity leads to a further increase
in fiber yield and consequently, the relative content of
lignin and glucose rises. For comparison of the fiber mor-
phology and test paper strength, recycling pulp from two
different industrial corrugated paperboard producers was
evaluated alongside the SR-MDF samples. The recycled
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pulp (RP) samples were taken after sorting, shortly ahead
of the headbox.

Pulp and Fiber Characterization

All samples were subjected to additional beating in a Jokro
mill (FRANK-PTI, Birkenau, Germany) following the pro-
cedure described in DIN 54360:2004 [59]. Subsequently, the
pulp suspensions were disintegrated according to ISO 5263-
2:2004 [60] for 2 min. Unbeaten samples were disintegrated
for 20 min. For representative sampling, the disintegrated
pulp was kept in constant movement in a laboratory equal-
izer until further processing. The beating degree was meas-
ured in a Schopper-Riegler freeness tester type SR1 (Karl
Schroder KG, Weinheim, Germany) according to ISO 5267-
1:1999 [61]. For fiber morphology characterization, samples
of the pulp were analyzed using a kajaaniFiberLab (Metso,
Helsinki, Finland). The arithmetic average fiber length L(n)
and the length weighted fiber length L(1w) were calculated
according to Eqs. 2 and 3, respectively. A high amount of
fine material will significantly affect the arithmetic mean,
while having a lower influence on the length weighted fiber
length. The fiber width was calculated analogous to the
arithmetic fiber length L(n), using the width of the fibers.
The average fiber Curl(n) was calculated according to Eq. 5.
The average kink index Kink(n) was calculated according
to Eq. 7.
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1
L(n) = % 2
12
L{w) = w 3

1

n; =number of fibers in the specified fiber class, 1;=fiber
length in specified class [mm)]

Curl, = (25 1) & 100%

o= (g 1) toow @
_ 2(n; * Curly)

Curl(n) = T (5)

Lc; =true contour fiber length [mm], Lc, = projected fiber
length [mm], Curl,=Fiber curl of specified fiber class [%]

(Myg_npe +2 * Nyy_ys50 + 3 % Nyg_ggo +4 * Ngg o)
Lc.

1

Kinkl =

(6)
) > (n; * Kink;)

Kink(n) = T 7
n, ,=Numbers of kinks with a kink angle between x° to y°,

Kink; =Number of kinks of specified fiber class [1/mm].
Laboratory paper sheets of about 75 g/m* were produced
with a Rapid-Kothen sheet forming machine (FRANK-PTI,
Birkenau, Germany) as described by ISO 5269-2:2004 [62]
and conditioned for at least 24 h at (23+1) °C and (55+2) %
relative humidity before physical testing. The brightness was
measured according to TAPPI T525 [63] with an ELREPHO
450X from Datacolor (Rotkreuz, Switzerland). The short

span compressive (SCT) strength was measured according
to DIN 54518:2004 [64], the tensile strength according to
ISO 1924-2:2009 [65] and the tear strength according to ISO
1974:2012-09 [66]. All instruments used for aforementioned
measurements were manufactured by FRANK-PTI Gmbh
(Birkenau, Germany). The indices were calculated according
to TAPPI T 220 [67].

Results and Discussion
Fiber Morphology

Key parameters of the fiber morphology of the waste MDF
fibers following steam refining treatments of different sever-
ity are presented in Table 2 and compared to recycled pulp
samples from industrial corrugated paperboard producers.
The SR-MDF (B) fibers show widths of 30.1 um to 31.8 um
and length weighted fiber lengths of 0.87 mm to 1.00 mm
in comparison to widths of 24.1 um to 25.0 um and length
weighted lengths of 0.72 mm to 0.86 mm of the SR-MDF
(A) fibers. These differences support the presumption of the
different ratios of softwood and hardwood fibers in the cor-
responding samples, as softwood fibers are usually longer
and wider than hardwood fibers [55, 68].

A more severe steam treatment led to a slight reduction
in fiber length, while the fiber width and the amount of fines
material was mostly unaffected for both SR-MDF sample
sets. However, differences in behavior between the SR-MDF
sample A and B can be seen in the amount of fiber kink and
curl measured. While the amount of fiber curl and kinks
were mostly unaffected for the SR-MDF (B) sample, except
for a slight increase at the very highest severity degree, a
distinct increase in fiber curl and kinks can be observed for

Table 2 Influence of the

. Sample Severity L(n) Ldw) Width Fines Fiber Curl Kink index
treatment severity on the fiber
morphology of the steam (LogRy) (mm) (mm) (um) (%) (%) (1/m)
gﬁgiﬁiﬁ é\dnil:;;;’l“ggz;f SRMDF  (A) 25 054 086 250 50 62 356
characteristics of recycled pulp 28 0.46 0.75 247 8.0 6.2 306
3.1 0.47 0.76 242 7.1 6.9 365
34 0.49 0.78 25.0 6.5 7.4 434
37 0.48 0.76 24.8 6.7 10.0 603
4.0 0.46 0.72 24.1 6.9 114 723
SR-MDF B) 2.5 0.56 0.96 30.3 54 52 296
2.8 0.55 1.00 30.1 6.1 5.0 241
3.1 0.56 0.96 31.6 53 4.8 265
34 0.53 0.95 30.9 6.3 5.0 256
3.7 0.50 0.93 30.8 7.8 53 269
4.0 0.50 0.87 30.1 6.7 59 381
RP #1 - 0.53 1.09 22.1 53 20.1 1528
RP #2 - 0.55 1.09 20.7 5.1 16.9 1062
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the SR-MDF (A) sample following an increase in treatment
severity. In comparison to the recycled pulp samples, the
SR-MDF fibers are shorter and wider, show less fiber curling
and a lower amount of kinks.

Following the refining, all of the SR-MDF samples were
beaten for an additional 20, 40 and 60 min to evaluate the
influence of the treatment severity on the length and width
of the steam refined waste MDF fibers and the resulting test
paper strengths over a wide range of beating degrees. In
Table 3 the measured fiber lengths and widths are presented.

In all samples the fiber width increased and the fiber
length decreased with beating time, irrespective of treatment
severity. After 60 min of beating, a fiber width increase of
roughly 10% can be measured. The width increase can be
explained with a flattening of the fibers due to a collapse of
the lumen in beating [48]. While the arithmetic average fiber
lengths of the SR-MDF (A) and SR-MDF (B) sample do not
differ much, considerable differences in the length weighted
fiber lengths are visible. This implicates differences in the
amount of short fiber fragments and therefore the fiber
length distribution between the two samples. In Fig. 2, the
length-weighted fiber length distribution for the lowest and

highest severity treatments of both samples is presented. A
clear shift in fiber length distribution to the lower lengths
following an increased beating duration is visible. For the
SR-MDF (B) sample, the severity of the steam treatment did
not seem to significantly alter the general reduction in fiber
length as a function of beating duration. For the SR-MDF
(A) fiber samples on the other hand, an increase in treatment
severity led to a reduction in the small fiber population after
prolonged beating, which is reflected in the increase of the
L(w) at more severe treatments and high beating durations.
Without additional beating, the treatment severity had the
opposite influence, and the highest length weighted fiber
length could be determined at the lower severities. This is
reflected in the higher amount of fibers found at a length of
1.5 mm and longer after low severity treatments.

Influence of Treatment Severity on the Development
of the Beating Degree

In Fig. 3 the beating degree of the different samples as a
function of the beating time is presented. The beating degree
is a measurement of the drainability of a fiber web and an

Table 3 Influence of the beating

. . . Treatment severity Beating duration SR-MDF (A) SR-MDF (B)
duration on the arithmetic
average fiber length L(n), the L(n) Ldw) Width L(n) Ldw) Width
length weighted fiber length )
L(lw) and the fiber width of the (1028 Ro) (min) (mm) — (mm)  (um) (mm)  (mm)  (um)
SR-MDE samples 25 0 054 086 250 056 096 303
20 0.33 0.53 25.0 0.37 0.65 31.1
40 0.21 0.31 26.9 0.23 0.37 334
60 0.18 0.26 27.8 0.18 0.28 344
2.8 0 0.46 0.75 24.7 0.55 1.00 30.1
20 0.26 0.42 25.6 0.41 0.71 322
40 0.21 0.31 26.8 0.23 0.36 33.8
60 0.18 0.26 274 0.20 0.31 33.6
3.1 0 0.47 0.76 24.2 0.56 0.96 31.6
20 0.27 043 24.9 0.31 0.51 325
40 0.21 0.31 26.5 0.22 0.34 34.6
60 0.19 0.28 27.7 0.18 0.28 34.3
34 0 0.49 0.78 25.0 0.53 0.95 30.9
20 0.28 0.43 25.1 0.31 0.50 31.8
40 0.23 0.34 26.3 0.23 0.34 33.7
60 0.21 0.30 26.9 0.20 0.29 34.6
3.7 0 0.48 0.76 24.8 0.50 0.93 30.8
20 0.34 0.53 252 0.34 0.55 31.8
40 0.28 0.42 25.8 0.25 0.39 33.1
60 0.25 0.37 27.4 0.20 0.29 332
4.0 0 0.46 0.72 24.1 0.50 0.87 30.1
20 0.34 0.52 24.6 0.29 0.47 31.7
40 0.28 0.44 26.2 0.21 0.33 32.8
60 0.25 0.39 25.9 0.18 0.28 333
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Fig.2 Length-weighted fiber
length distribution of SR-MDF 18

(SR-MDF A; log Ro = 2.5)

(SR-MDF A; log Ro = 4.0)

A (upper row) and SR-MDF 16
B (bottom row) treated at a

severity of 2.5 (left column) and
4.0 (right column) in relation to
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important parameter for comparison of different pulps. As
expected, for all samples the beating degree increased with
the beating duration. The beating degree of SR-MDF A
treated at the lowest severity increased from 9 °SR without
beating to 41.5 °SR after 60 min of beating, while the beat-
ing degree of the same sample treated at the highest severity
increased from 17 °SR without additional beating to 71 °SR
after 60 min of beating. Therefore, the beating degree
resulting from the same beating duration increased with

(b)

LogR,=34 @ LogR;=37 A LogR;=4.0

the severity of the steaming treatment, indicating changes
in the structural behavior of the fibers following different
treatment severities. This effect is less pronounced in sam-
ple SR-MDF B, in which the beating degree of all samples
was measured to be around 10 °SR without additional beat-
ing, and the beating degree after 60 min of beating ranges
from 59 °SR at the lowest severity to 64 °SR at the high-
est severity treatment. In accordance with the findings for
the fiber length distribution, the treatment severity did not
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significantly influence the beating degree resulting from the
beating duration, except for the samples beaten for 20 min,
in which a gap of 17 °SR between the samples treated at the
highest and lowest severity was measured.

Paper Strength Properties

Hand sheet testing can be used to gain information about the
potential contribution of a given pulp to the strength of the
final paper product. In Table 4 the paper strength properties
of the measured test sheets of SR-MDF (A) and (B) are pre-
sented. In general, the paper strength properties of the steam
refined waste MDF fibers were improved by intense beating
and the highest strength properties could be realized at high
beating degrees. However, as the beating degree is a meas-
urement of the drainability of a fiber web, this reduction in
dewatering capability leads to a reduction in paper machine
speed [40]. In practice, a compromise between the drainabil-
ity and the paper strength has to be found, and paper strength
is usually compared at a similar beating degree.

Table 4 Paper strength properties of SR-MDF (A) and SR-MDF (B)

One of the major functions of a packaging material is the
protection of its content during transportation. For this, the
ability to endure compressive forces is especially important,
as it is a measure of its stacking strength [69]. The stacking
strength of a corrugated board box is greatly influenced by
the edgewise compression strength (ECT) and the flexural
stiffness [70]. As there is a direct relationship between the
ECT of a corrugated board and the compression strength
of the individual parts [71, 72], the compression strength
of the liner and flute, measured either by the Ring-Crush-
Test (RCT) or by the Short-Compression-Test (SCT), can
be used to assess the suitability of a given paper substrate
for corrugated boards. In this study the SCT was used to
determine the compression strength, as the SCT is reported
to show a better correlation to ECT than the RCT [73, 74].
In a field study, Adamopoulos et al. [75] have evaluated 16
different recycled liners and 7 different corrugating recycled-
mediums and have found an average Compression Index
(CI) in machine direction of 28.8 and 30.8 N m g_1 and
an average CI in cross direction of 15.3 and 17.3 N m g™/,

Treatment SR-MDF (A) SR-MDF (B)
severity Beating degree Compression- Tensile-Index Tear-Index Beating degree Compression-  Tensile-Index Tear-Index
Index Index

(Log Ry) (°SR) (Nm/g) (Nm/g) (mN*mzlg) (°SR) (Nm/g) (Nm/g) (mN*m2/g)

2.5 9.0 - 1.2 0.6 11.0 - 2.5 0.7
16.5 10.6 5.6 0.6 25.0 - 6.4 0.8
32.0 11.3 53 0.7 46.5 - 6.0 0.7
41.5 14.0 6.8 0.7 59.0 17.5 11.3 1.0

2.8 11.0 - 3.7 0.9 10.5 - 2.6 0.7
29.5 11.2 7.4 0.8 24.5 - 73 0.8
41.0 13.2 10.1 0.8 50.5 11.8 7.6 0.8
51.5 14.7 12.7 0.8 63.0 15.6 10.4 0.8

3.1 11.5 - 4.2 0.9 10.0 - 2.2 0.9
32.0 12.3 9.1 0.8 35.0 - 3.7 0.8
44.5 15.5 11.6 0.8 48.0 12.3 6.4 0.8
54.5 17.8 13.0 0.8 59.0 15.2 10.2 0.8

34 14.5 9.7 4.5 1.0 9.5 - 2.7 0.8
335 17.3 11.8 1.0 36.0 11.7 6.5 0.9
62.5 20.4 18.0 1.1 50.0 14.3 10.0 0.8
66.5 224 22.2 1.3 60.0 16.1 11.4 0.9

3.7 16.0 11.2 8.8 1.4 9.0 - 1.2 0.7
47.5 20.6 22.8 1.9 39.0 15.0 7.1 0.9
62.5 25.1 29.2 1.7 51.0 16.9 9.5 0.9
66.5 27.7 32.8 1.8 62.5 16.0 10.9 0.8

4.0 17.0 9.9 7.6 1.3 9.0 - 1.6 0.7
48.5 19.4 21.3 1.7 42.0 11.3 6.2 0.8
63.5 24.2 26.3 1.8 56.0 13.1 9.9 1.0
71.0 26.1 31.8 1.7 64.0 15.9 11.3 0.9

«

Values marked as were too low to be measurable
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respectively. The CI measured from the two recycled pulps
gathered from industrial manufacturers of corrugated board
production for comparison presented in Table 5 is found to
be similar, ranging from 12.4 to 27.4 N m g~!. The CI of the
SR-MDF (A) samples measured in this study range from
roughly 10 N m g~! at low beating degrees up to 27 N m g™
at high beating degrees in combination with a high severity
treatment, showing similar compression strength to recycled
pulp currently found in industrial use. At a beating degree
of roughly 35 °SR for example, a CI of 17.3 N m g~! was
determined for the SR-MDF (A) sample treated with a sever-
ity of 3.4, falling between the CI of recycled pulp #1 with
12.4 N 'm g~! and recycled pulp #2 with 21.2 N m g~1.

The tensile and tear strength achievable with the SR-MDF
samples are low in comparison to the paper strengths of
the two recycled pulps. The steaming of the wood in the
TMP process of the MDF production is done at temperatures
ranging from 160 to 180 °C for a duration of 3 to 6 min
[1]. This steaming leads to a softening of the lignin as the
glass transition point is exceeded and an ensuing coating of
the fiber surface with lignin, which hinders the defibrilla-
tion in the subsequent refining [55]. However, steam treat-
ment of higher severities are reported to lead to softening
of the fibers and an increased flexibility [76, 77], which can
be advantageous in the subsequent refining steps. Distinct
differences in the influence of the steam treatment severity
on the achievable paper strengths between the two steam
treated waste MDF samples were observable. For the SR-
MDF (A) sample, a higher treatment severity had a positive
effect on the paper strength, leading to higher paper strength
at the same beating degree in most cases. The SR-MDF (B)
sample saw no influence of treatment severity on the result-
ing paper strength, reflecting the unchanged fiber morphol-
ogy described in Sect. 3.1. While at a low severity of 2.5
the achievable paper strength of the two SR-MDF samples
does not differ greatly, a substantial higher paper strength
could be achieved using the SR-MDF (A) sample treated at
high severities. As the two sample sets underwent the exact
same treatment and evaluation processes, the differences in
response to the steam treatment must be caused by differ-
ences in the two MDF sample sets.

The different behavior of the two samples might be
explainable with a differing amount of softwood and hard-
wood fibers in the sample. Due to the carbohydrate com-
positions (Table 1), the fiber dimensions (Table 2), and the
high amount of acetic acid found in the liquid phase after
steaming of sample SR-MDF (A) [18], a higher content of
hardwood in sample SR-MDF (A) was concluded. However,
generally a high amount of softwood fibers in the pulp cor-
relates positive with the compression and tensile strength
of the produced paper due to the higher fiber length [58,
75], and thus higher paper strengths could be expected for
sample SR-MDF (B). One possible explanation for the low
influence of the steaming treatment on the fiber and paper
properties of SR-MDF (B) could be a less intense auto-
hydrolysis of the main components in the steam treatment
due to the lower amount of acetyl groups in softwood. The
reduced autohydrolysis might lead to a lower flexibility of
the fibers of SR-MDF (B) in comparison to SR-MDF (A).
Another difference between softwoods and hardwoods is
the reaction of lignin constituents under steam treatment.
Guaiacyl lignin, which makes up the majority of the lignin
found in softwood, is prone to condensation reactions [78,
79], and a high degree of lignin repolymerization might
decrease the flexibility of the fibers. The potential effect of
lignin repolymerization, might be overcome by the addition
of condensation inhibitors such as 2-naphtol, which might be
advantageous. Another aspect to look into is the addition of
mineral acids in the steaming of waste MDF samples with a
high share of softwood to compensate for the lower amount
of acetyl-groups. The effect of raw material composition and
process conditions of the MDF production on the subsequent
recycling deserves further attention.

Optical Properties

The severity of the steaming treatment shows a direct influ-
ence on the coloration of the fibrous material and the pro-
duced test sheets as presented in Fig. 4. At higher severi-
ties, a distinctively darker shade of brown can be observed
with the eye than at lower severities, while no differences
between SR-MDF (A) and SR-MDF (B) were discernible.

Table 5 Paper strength
properties of recycled pulp

Beating duration Beating degree

Compression-Index Tensile-Index Tear-Index

gathered from two different (min) (°SR) (Nm/g) (Nm/g) (mN*m?/g)
;;‘;‘fcsrgg‘:rg";:gszz‘rjs Recycled pulp #1 0 37.0 12.4 19.6 5.8
2 535 17.0 285 52
4 615 18.3 30.6 45
Recycled pulp #2 0 18.0 12.8 14.1 5.5
2 375 212 34.2 8.1
8 545 252 46.5 6.2
10 61.5 274 50.9 5.7
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Fig.4 Testsheets made out of
SR-MDF (A) without additional
beating steam treated at severi-
ties of 2.5, 2.8, 3.1, 3.4, 3.7 and
4.0 (from left to right)

Besides the shade of brown, the severity of the steam treat-
ment also influenced the brightness of the test sheets, with
higher severity treatments leading to a lower brightness
value, as presented in Fig. 5. A slight increase in measured
brightness following more intense beating can be observed
for both MDF samples, irrespective of treatment severity.
The brightness values for SR-MDF (B) and for SR-MDF
(A) do not differ considerable, ranging from around 10% for
high severity treatments up to around 27% for low severity
treatments.

The darkening and the loss of brightness of steam treated
fibers has been reported before [76, 77] and can be attributed
to the creation of chromophoric groups in the lignin follow-
ing condensation and oxidation reactions [80]. However, the
low brightness and dark brown hue of the waste MDF fibers
should not be detrimental to the application in packaging
material if used in the central layers of linerboard or in the
flute, as their optical properties play a subordinated role.

Conclusion

Distinct differences in response to the refining treatment
between the two steam treated waste MDF samples were
found. An increase in treatment severity had a positive
effect on the paper making quality of the SR-MDF (A) fib-
ers, while no such influence could be found for the fibers of

30

SR-MDF (B). The explanation might be differences in the
share of hardwood and softwood in the waste MDF samples
concluded from the chemical composition. While it was
possible to produce fibers with comparable compression
strength to recycled pulp from the sample SR-MDF (A),
the paper strengths achievable from sample SR-MDF (B)
were lacking. From these findings it can be concluded that
the composition of the waste MDF raw material does not
only influence the chemical interactions during the steam-
ing process [18], but also the papermaking quality of the
resulting pulp. Consequentially, intimate knowledge of the
waste MDF composition is needed for process optimization
and will likely play a key role in successful valorization.
Additionally, the surface of MDF is often laminated using
thermoplastic polymers which tend to melt in high moisture
and high temperature environment such as the steam treat-
ment presented in this study. Thus, efficient sorting will be
of substantial importance.

Although the tensile and tear strength of the test sheets
produced from the MDF (A) samples were not as high as the
ones produced from the recycled pulp utilized in industry,
a comparable compressive strength was determined. This is
the one of the most important properties for application in
corrugated board packaging. Using the information provided
in this study as a basis, optimization of the processes might
further improve the attainable paper strengths. Besides the
attainable paper strengths, the final price of the steam treated

30
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waste MDF fibers in comparison to recycling pulp will be
of great importance for a potential utilization, as the fiber
material used for the flute of paperboard packaging is a bulk
product and often considered filler material. Given favorable
environmental policy and legislative changes, steam treated
waste MDF fibers might find application in corrugating
medium or the test liner middle ply as outlined in this study,
enabling an extension of the waste material cascade.
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Street tree pruning residues are a widely available and currently undervalorized
bioresource. Their utilization could help alleviate an increasing biomass shortage and
offset costs of the pruning process for the municipalities. In this work, a holistic valorization
pathway of pruning residues leading to fibers, oligosaccharides, biogas, and compost is
presented. For this, representative mixtures of tree pruning materials from the most
prevalent street tree genera (oak, linden, maple) found in Hamburg (Germany) were
prepared by shredding and cleaning procedures. Collection of sample material was
performed in summer and winter to account for seasonality. A steam-based
fractionation was conducted using treatment severities ranging from log Ry = 2.5 to
4.0. At the highest severity, a fiber yield of around 66%, and liquor yield of 26-30% was
determined. The fibers were evaluated with respect to their properties for paper product
applications, with higher treatment severities leading to higher paper strengths. From the
oligosaccharide-rich liquor, emulsions were created, which showed promising stability
properties over 8 weeks of storage. The liquors and the rejects from the material
preparation also displayed good potential for biomethane production. Overall, the
differences between material collected in summer and winter were found to be small,
indicating the possibility for a year-round utilization of pruning residues. For the presented
utilization pathway, high severity treatments were the most promising, featuring a high
liquor yield, good biomethane potential, and the highest paper strengths.

Keywords: tree pruning material, biorefinery, fibers, emulsions, biogas, steam refining

INTRODUCTION

To reduce the dependency on fossil resources and the emission of carbon dioxide, a transformation
of the current fossil-based economy into a sustainable bio-based economy is envisioned by
governments worldwide (Dietz et al, 2018). Biorefineries, wherein the complete material is
processed into new biomaterials or fuels will likely play a key role in the aforementioned
transformation (Cherubini, 2010; Hassan et al., 2019). However, with increasing substitution of
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fossil resources, bioresource availability is expected to grow in
importance (Lewandowski, 2015; Scarlat et al., 2015; Tzelepi et al.,
2020). One way of mitigating a shortage of lignocellulosic
material can be the mobilization of hitherto underutilized
woody material sources, such as urban tree pruning materials
accrued in maintenance measures. Such tree pruning activities are
usually performed for safety and clearance reasons and are
considered cost factors for the municipalities. A higher
valorization of the pruning material could help offset these
costs, which is mostly used for energy generation or merely
discarded (McKeever and Skog, 2003; Oldenburger, 2010). As
little is currently known about the valorization of tree pruning
residues, the authors consider the examination of the quality and
processing of this bioresource a worthwhile endeavor.
According to the tree register of Hamburg (Germany)
(Behorde fiir Umwelt und Energie, 2020), a total of 223,201
trees can be found along the streets of the city. Of these, roughly
24% are linden (Tilia spp.), 22% are oak (Quercus spp.), and 14%
are maple trees (Acer spp.). About 100 other genera make up the
remaining 40% of the street trees, with no singular genus
amounting to more than 5%. These numbers are in
accordance with studies showing that often a few genera
account for the majority of the street trees, with maple, oak,
and linden trees being among the most numerous genera found in
urban areas (Pauleit et al., 2002; Sjoman et al., 2012; Yang et al.,
2015). Tree pruning residue differs significantly from
conventionally used stem wood, as it consists, to a large
extent, of twigs and branches (Thrin et al, 2016). Due to
dimensional differences, a higher content of bark is to be
expected in branch wood. Bark consists of a lower amount of
carbohydrates and a higher amount of lignin, extractives, and
mineral compounds than stem wood (Hakkila, 1989).
Furthermore, branches are rich in tension wood, which differs
significantly from nontension wood (Ruelle, 2014).
Steam-based treatments, such as steam explosion or steam
refining, lend themselves to the processing of locally incurring,
moist, and low-value biomass, such as pruning residues, as
energy-intensive dewatering procedures are not needed.
Additionally, no chemical recovery is needed, and corrosion is
minimized, which leads to low initial investments and operational
costs (Garrote et al., 1999) and a high environmental friendliness
(Islam et al., 2020). In steam-based treatments, the biomass is
treated with high-pressure steam at elevated temperatures. The
water dissociates and creates an acidic milieu in the microporous
structure. Subsequently, acetyl groups are cleaved from the
hemicelluloses, and the emerging acetic acid increases the
hydronium ion concentration further catalyzing the hydrolysis
reactions of the polysaccharides (Garrote et al., 1999). As the
polysaccharides are depolymerized, they start to solubilize into
the water in the form of mono- and oligomeric pentoses and
hexoses (Bobleter, 1994). Upon further steam treatment, hexose
molecules are dehydrated to 5-(hydroxymethyl)-2-furaldehyde
(5-HMF) and then further degraded into formic acid and
levulinic acid, while pentoses are degraded to furan-2-
carbaldehyde (furfural), following various reaction routes
(Rasmussen et al., 2014). To follow changes in the main
components of the lignocellulosic biomass during steam

Valorization of Tree Pruning Residues

treatments, the use of the so-called severity factor (log Ry),
which combines the two main reaction parameters, treatment
duration (t) and temperature (T) according to Eq. 1, has been
established (Chornet and Overend, 1991).

logR, = log(t X e%> (1)

Following the steaming treatment, a mechanical separation of
the material is carried out, either by a sudden pressure release, as
is the case in the steam explosion process (Focher et al., 1991) or
by refining of the material (Schiitt et al., 2012). The resulting
material is a mixture of solid, fibrous material, and solubilized
oligo- and monosaccharides, as well as of different degradation
products. The fractionation of different lignocellulosics, such as
poplar (Schiitt et al., 2011), spruce forest residues (Janzon et al.,
2014), corn stover (Krafft et al., 2020a), maize silage (Krafft et al.,
2020b), or waste medium density fiberboards (Hagel and Saake,
2020) by steam refining, have been investigated before. Often,
steam treatments are used to increase the accessibility of the
lignocellulosic ~ structure for enzymatic hydrolysis with
subsequent fermentation for bioethanol production. In such
cases, high treatment severities of four or higher are optimal
(Limayem and Ricke, 2012; Zabed et al., 2016). Alternatively, the
fibers might be useable in paper applications after further
processing (Kokta and Aziz, 1998; Hagel et al, 2021). As the
demand for paper-based packaging material is expected to remain
high due to the surge in e-commerce, and hardwood fibers are
known to be short and stiff in comparison with softwood fibers
(Twede et al., 2015), an incorporation of the fibers in the
production of corrugated paperboard could be an
environmentally friendly and economically viable utilization of
the fibers. The oligosaccharide-rich liquor, on the other hand,
could be of great interest for major industries (e.g., cosmetic,
pharmaceutical, food) as a sustainable produced stabilizer for
emulsion systems, which are trying to substitute nonrenewable
chemicals (Mikkonen, 2020). Additionally, the use of biogas
plants to process side stream material and residues has been
suggested before (Dieckmann et al., 2018) and offers a well-
established and robust method of processing otherwise hard to
valorize material streams. Other reported possible uses for
steaming fractions include nanofibrillated cellulose (Moon
et al, 2011), prebiotics (Singh et al., 2015), or films and
coatings (Mikkonen and Tenkanen, 2012; Egiiés et al., 2013),
though those are not further considered in this study.

The aim of the present study is to evaluate a complete
utilization of tree pruning residue within the context of a
biorefinery (Figure 1). For this purpose, material of the three
main genera (Tilia spp., Quercus spp., and Acer spp.), found along
the streets of Hamburg (Germany), was collected to generate a
representative mixture. The raw material was collected in winter
and summer to account for changes in the pruning material
induced by seasonal changes (i.e., foliage, biological activity). The
street pruning material was sieved and washed to prepare for the
steam-refining treatment. The steam treatments were performed
on both sample sets using severities ranging from 2.5 up to 4.0; as
for steam treatments of hardwoods with a severity higher than
log Ry = 4, an increasing degradation of the dissolved
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oligosaccharides and a subsequent loss of yield has been reported
(Lietal., 2005; Castro etal., 2013). The resulting fibers and liquors
were characterized concerning carbohydrate composition, lignin
content, and main degradation products. From the fibrous
fraction paper, test sheets were generated, and the tensile-,
tear-, and compression strength as well as the brightness were
measured to assess a possible application of the fibers in paper
products. The liquor was purified, and the emulsion-forming
ability and long-term stability were evaluated. The biogas
potential was measured from the potential reject fractions of
the process cascade and from the liquor. Using the data
generated, process balances were calculated, and a flowchart of
an exemplary zero-waste valorization pathway was created with
fibers, emulsifiers, biogas, and compost as products.

MATERIAL AND METHODS

Raw Material Collection and Preparation
Of the three main tree genera (Tilia spp., Quercus spp., and Acer
spp.) grown along the streets of Hamburg (Germany), the sample
material was cut from the tree crowns. These branches and twigs
were chipped on-site using standard machinery of the tree
maintenance companies. Samples collected in March were
named winter samples and featured no leaves, while samples
collected between June and August were named summer samples
and included leaves.

In order to get a defined particle size, the pruning residues
were sieved for 5 min in a vibrating sieve at 220 rpm. The fine
fraction passed a 4 mm x 4 mm grid sieve, and the coarse fraction
was retained by a 10 mm slit sieve. Both were disregarded as
rejects. To remove further sand and dust particles still sticking to
the accept fraction, the material was washed using a cylindrical
washing drum (h = 38 cm, @ = 40 cm) with a grid size of 4 mm X
4 mm. The drum was rotated for 10 min at 30 rpm. After 3 min
sedimentation, the washed material was removed from the
washing water.

For the steam refining treatment, a representative mixture
from the three samples was produced using 40% of linden, 37% of
oak, and 23% of maple material (based on dry matter),
corresponding to the distribution of the three most common
genera found in the tree register of Hamburg (Behorde fiir
Umwelt und Energie, 2020).

Raw Material Characterization

From each of the original tree samples, three random batches
were drawn and sorted by hand into macrocomponent categories:
wood chips, leaves, bark, branches, seeds, and miscellaneous for
material that did not fit into the previous categories or could not
be identified. Dry matter (DM) and water content of original
samples and fractions were measured as described by Walk et al.
(2021), Volatile solids (VS) and ash content were measured
according to TAPPI T211 om-16. Basic elements (carbon,
nitrogen, hydrogen, sulfur) were determined using an NCHS-
Analyzer Vario Macro Cube (Elementar, Langenselbold,
Germany). Oxygen was calculated as mass balance considering
the basic elements and the ash. For the determination of the
extractives, washed material was milled (SM 2000; Retsch, Haan,
Germany) to a particle size of <1 mm diameter and extracted with
an ASE 350 (ThermoFisher Scientificc, Waltham, MA,
United States). An extraction sequence using petroleum ether
(70°C), acetone/water (9:1, 70°C), and water (90°C) with a
pressure of 10 MPa was conducted. For the Tilia spp. samples,
due to the generation of a gelatinous mass, which clogged the
filter, the water extraction step was replaced with an extraction in
a Soxhlet apparatus. The material was cooked in distilled water
for 45 min and subsequently extracted for 3 h. Carbohydrate and
lignin content determination was performed as described in the
Chemical characterization of the fibrous and liquor fractions
section.

Steam-Refining Treatment
To follow the changes in the main components of the
lignocellulosic biomass during steam treatments, the use of the
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so-called severity factor (log Ry), which combines the two main
reaction parameters, treatment duration (t) and temperature (T)
according to Eq. 1, has been established by Chornet and Overend
(1991).

The steam-refining treatments were conducted on batches
of 300 g (of calculated DM) of the washed material mixtures in
a 10-L reactor by Martin Busch and Sohn GmbH (Schermbeck,
Germany), using six different severity grades (log Ry/°C/min):
2.5/150/10, 2.8/150/20, 3.1/160/20, 3.4/170/20, 3.7/180/20,
and 4.0/190/20. In the final 30s of the treatment, a
mechanical defibration was carried out by rotation of a
four-bladed system along the bars mounted to the interior
of the reactor. The fiber slurry was removed from the reactor
and dewatered by centrifugation in a spin dryer, separating the
liquor from the fiber fraction. A more thorough description of
the procedure is given by Hagel and Saake (2020).
Subsequently, the fiber material was passed three times
through a 12” Sprout-Bauer laboratory refiner (Andritz,
Graz, Austria). The first pass was done at a gap distance of
0.5 mm at a DM content of 4%. For the following two passes,
the gap distance was reduced to 0.2 mm.

Chemical characterization of the fibrous

and liquor fractions

For monomeric carbohydrate and lignin content determination,
acid hydrolysis was conducted. The raw material after extraction
and the fibrous samples were milled and treated by a two-stage
acid hydrolysis using sulfuric acid (72%), while the freeze-dried
liquor samples and the soluble and insoluble fractions after
centrifugation (see the Emulsion Preparation and Stability
Testing section) were treated by a one-stage acid hydrolysis as
described by Lorenz et al. (2016). The hydrolyzation in the
autoclave was conducted at 120°C and 0.12 MPa for 30 min.
The hydrolyzed samples were filtered on a G4-sintered glass
crucible using distilled water. The acid-insoluble residue
(comparable with Klason lignin) caught in the filter was dried
at 105°C, and the weight was gravimetrically measured. To
determine the monomeric carbohydrate content, borate-anion
exchange chromatography was performed on the hydrolyzed
filtrates using a Dionex Ultimate 3000 (ThermoFisher
Scientific, Waltham, MA, United States) with anion exchange
resin MCI GEL CAO8F (Mitsubishi Chemical, Tokyo, Japan) in a
5mm x 120 mm column packed at 65°C as described by Lorenz
et al. (2016). Additionally, the acid-soluble lignin content was
measured from the hydrolyzed filtrates with a UV-
Spectrophotometer LAMBDA 650 (PerkinElmer, Waltham,
MA, United States) at 205nm wavelength as described by
Maekawa et al. (1989) for the raw materials.

Furfural and 5-HMF determination from the liquor was done
by reverse-phase high-performance liquid chromatography
immediately after separation, using an Aquasil C18 column
(250 mm X 4.6 mm) (ThermoFisher Scientific, Waltham, MA,
United States) conditioned to 25°C. Acetonitrile (Mallinckrodt
Baker Bv, Deveneter, Netherlands) and 1 mM phosphoric acid
(Riedel-da Haen, Seelze, Germany) in different concentrations
were used as eluents with a flow rate of 1 ml/min as described by

Valorization of Tree Pruning Residues

Krafft et al. (2020a). UV detection was done at 280-nm
wavelength.

Pulp Characterization

Additional beating was conducted in a Jokro mill (FRANK-PTI,
Birkenau, Germany) on all fiber pulps. The beating degree was
determined with a Schopper-Riegler freeness tester type SR1
(Karl Schroder KG, Weinheim, Germany). Paper sheets of about
75 g/m* were produced from the pulp with a Rapid-Kothen sheet-
forming machine (FRANK-PTI, Birkenau, Germany).
Conditioning was done for 24h at 23 + 1°C and 55 *+ 2%
relative humidity before physical testing. Short span
compressive (SCT) strength, tensile strength, and tear strength
were measured according to DIN 54518:2004, ISO 1924-2:2009,
and ISO 1974:2012-09, respectively, using instruments
manufactured by FRANK-PTI Gmbh (Birkenau, Germany).
Index calculation was done according to TAPPI T220. The
brightness was measured according to TAPPI T525 with an
ELREPHO 450X from Datacolor (Rotkreuz, Switzerland).

Emulsion Preparation and Stability Testing
Freeze-dried liquors from winter and summer pruning samples
steam treated at a severity of 3.7 were purified from undissolved
particles using two different methods: centrifugation and
filtration, after the liquor powders were mixed in deionized
water at 5% (w/w) by magnetic stirring for 2h. The
suspensions were either filtered using a glass microgber filter
having a pore size of 1.6um (GF/A, Whatman , Merck,
Darmstadt, Germany) or centrifuged with 9,000 x g for
20 min (Z 323, Hermle Labortechnik, Wehingen, Germany).
The DM content of the soluble fraction, the supernatant, was
calculated based on the DM content of the precipitant or material
on the filter, dried in a vacuum oven at 50°C for 24 h before
weighing. Samples from the supernatants were collected and
freeze dried. Carbohydrate and acid hydrolysis residue
determination was conducted on the soluble and insoluble
fraction as described in the Chemical Characterization of the
Fibrous and Liquor Fractions section.

Emulsions were prepared using the centrifuged supernatants
or filtered solutions after diluting them to the desired
concentration (1 w% in the final emulsion). Hexadecane (1 w%
in the final emulsion) was weighed and added on top of the
solutions. Coarse emulsification was conducted by mechanical
mixing using an Ultra Turrax (T-25 Basic, IKA, Germany) bench-
top homogenizer at 11,000 rpm for 2 min. The emulsions were
further homogenized by circulating them for 2min with a
Microfluidizer 110Y high-pressure homogenizer (Microfluidics,
Westwood, MA, United States) at 800 bar. Approximately 150 ml
of emulsion was collected from each experiment. After
emulsification, sodium azide 0.02% (w/w) was added to avoid
microbial growth.

Droplet size distribution analysis was conducted with fresh
emulsions and after 1, 2, 5, and 8 weeks of storage at room
temperature, using static light scattering (Mastersizer 3000,
Malvern Panalytical, United Kingdom), with the refractive
index value for hexadecane (1.434). The emulsions were gently
mixed before the analysis by turning them upside down for 10
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TABLE 1 | Composition of the tree pruning material collected in the summer [(% w/w), mean (SD), n = 3].

Bark

Oak

Linden

32.8 + 3.7

times. Emulsion stability was also characterized by Turbiscan
LAB Stability Analyzer (Formulaction SA), measuring the
transmission and backscattering of light in samples stored in
glass vials, avoiding mixing. A thorough explanation of the
working principle of Turbiscan is given by Bhattarai et al. (2020).

Biochemical Methane Potential and
Biodegradability

Biogas tests on three sets of substrates were conducted: 1) leaves,
2) fine sieving rejects, and 3) liquors of the summer and winter
samples treated at severities of 2.5, 3.4, and 4.0. The substrates
consisted of material mixtures of the three tree species as
indicated in the Raw Material Collection and Preparation
section. Additionally, the leaf samples were investigated
separately for each tree genera.

For the leaves and reject, a eudiometer test was conducted. For
the liquors, an AMPTS 1I test system (BPC Instruments, Lund,
Sweden) was used. For all tests, the methodology presented by
Holliger et al. (2021) was followed. The substrate-to-inoculum
ratio was 0.5 based on volatile solids (VS), and the temperature
was set at 37°C. The pH was measured initially to ensure the range
between 6.8 and 7.2. The termination criteria for the test was
chosen according to Holliger et al. (2021), which requires that the
volumetric methane production of the last 3 days of experiment is
below 1% of the total accumulated volume produced.

Branches

39.2+28 0.5+0.1 127 +£1.6

The measurement of methane (CH,) is automated in the
AMPTS system by an integrated carbon dioxide (CO,) fixation
reagent (NaOH). For the eudiometer test, biogas composition was
measured frequently and normalized to obtain the shares of CH,
and CO,. For both test systems, biochemical methane potential
(BMP) was calculated based on both VS and fresh matter (FM)
initially added. Biodegradability (BD) was calculated in two ways;
1) by dividing the experimental (exp.) BMP by the theoretical
(th.) BMP, 2) by dividing normalized CH, and CO, masses by
initial VS added. Theoretical BMP was calculated according to the
Buswell-Boyles equation (Boyle, 1977). A detailed description of
the procedure and calculations can be found in Walk et al. (2021).

RESULTS AND DISCUSSION

Raw Material Characterization

To quantify differences in the overall composition of typical tree
pruning material in comparison with conventionally used wood
chips, the material was inspected and sorted by hand into six
different fractions (leaves, wood, bark, branches, seeds, and
miscellaneous). The macro composition of the tree pruning
material collected from the three tree genera in summer is
given in Table 1. While the differentiation of the residue
fragments is not always distinct, especially in the case of bark
and branches, it can be said that the wooden components (wood
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TABLE 2 | Content of extractives, ash, carbohydrates, and acid hydrolysis residue of tree pruning material harvested in winter and summer (% based on raw material).

Winter harvested

Summer harvested

Oak Linden Maple Mixture Oak Linden Maple Mixture
Extractives P-ether 0.7 5.2 0.4 2.5 0.8 4.3 1.0 2.3
Acetone/H,0O 3.0 6.6 2.5 43 2.6 2.8 6.3 3.5
H-O 4.0 2.4 3.8 3.3 2.8 1.1 3.0 2.2
> 7.7 14.2 6.7 10.1 6.2 8.3 10.3 8.0
Ash > 4.9 4.4 4.2 4.5 3.5 4.8 4.1 4.2
Carbohydrates Glucose 31.2 29.0 32.2 30.5 34.7 31.3 27.5 31.7
Xylose 14.3 1.1 14.4 13.0 12.8 10.8 12.8 12.0
Mannose 0.7 1.2 1.1 0.9 0.9 1.3 1.0 1.1
Galactose 1.4 1.8 1.2 1.5 1.8 1.4 1.2 1.5
Arabinose 1.3 2.5 1.4 1.8 1.4 2.1 1.7 1.7
Rhamnose 0.4 0.8 0.5 0.6 0.5 0.7 0.6 0.6
> 49.4 46.1 50.7 48.4 52.2 47.6 44.8 48.6
Residue Acid soluble 2.4 2.3 2.6 2.4 2.3 2.0 1.9 2.1
Insoluble 25.9 23.0 26.3 24.8 238.7 21.3 241 22.8
> 28.4 25.2 28.9 27.2 26.0 23.3 26.0 24.9
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FIGURE 2| Yield and composition of the fibers and liquor after steam refining of sample material collected in winter (A) and summer (B) (% based on raw material).

and branches) make up the majority of the material in all
collected samples. Overall, the amount of bark (separated and
clinging to the branch wood) in tree pruning residue is high in
comparison with conventional used wood chips from stem wood
due to the dimensional differences of the material. Also, as the
nonwooden components (bark, leaves, seeds, and miscellaneous
small fragments) account for a non-negligible part of the material,
the amount of wooden material in the tree pruning residue is
lower than in conventional wood chips. Naturally, due to seasonal
growth periods, a lower amount of leaves and seeds was found in
the winter pruning material.

In order to further characterize the material, the content of the
extractives, ash, carbohydrates, and lignin was determined on the
accepted material of the three tree genera samples collected in
summer and winter separately (Table 2), as the asserted
anatomical differences between conventional wood and tree

pruning wood also influence the chemical composition of the
material, which can be important to know how to facilitate an
optimal utilization. In comparison with pure wood samples of
oak (Ghavidel et al., 2020), linden (Kusiak et al., 2020), and maple
(Vybohovd et al., 2018), the content of carbohydrates found in the
pruning residue is lower, while the amount of extractives and ash
is higher. The main reason for this circumstance is most likely the
high content of bark found in the samples, which features a low
amount of carbohydrates and a high amount of extractives and
ash (Hakkila, 1989). Furthermore, it has been reported that high
environmental stress, such as found in wurban street
environments, can lead to an increase in extractive
components (Gershenzon, 1984) and a reduction in cellulose
and lignin in the xylem (Kusiak et al., 2020). No meaningful
differences in chemical composition between samples collected in
summer and winter could be discerned.
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Composition of the Material Fractions After

Steam Refining

The yield and composition of the fibers and the liquors after
steam refining were determined and plotted against the severity of
the treatment (Figure 2). Following an increase in treatment
severity, a decrease in fiber yield and increase in liquor yield can
be observed for both the winter and summer sample sets. In
comparison with industrial poplar wood chip steam refined using
identical treatment severities (Hagel and Saake, 2020), the yields
determined for the fiber fraction are lower, and the yields of the
liquors are higher for the tree pruning residues. This is likely due
to the low amount of fiber containing material and the high
amount of bark, as the bark contains a large amount of readily
extractable components (Hakkila, 1989).

At the lowest treatment severity, a surprisingly high amount
of solubilized glucose can be determined. The found glucose
likely stems from the phloem of the branches, as the cellulose
itself is highly resistant to hydrolytic cleavage due to its high
crystallinity (Puls et al., 1985). At higher treatment severities,
the cell wall components, in particular the hemicellulose,
increasingly hydrolyze and subsequently solubilize. This
behavior is reflected in the decrease in hemicellulose content
in the fiber fraction and the concurrent increase in the liquor.
The pH of the liquor decreases to around 4, 5 at the highest
severity as acetic acid is increasingly cleaved from the
hemicelluloses. At the higher treatment severities, the
solubilized hexoses and pentoses are increasingly degraded
into furfural and 5-HMF. This can be observed for the
winter and summer samples in similar amounts
(Supplementary Data File). In the severity range studied, the
solubilization of polysaccharides proceeds faster than the
concurrent degradation reactions. Thus, the amount of
hemicelluloses in the liquid phase rises continuously. A slight
increase in total lignin of the fiber and liquor in comparison with
the raw material can be observed, which can be explained with
the generation of pseudo-lignin, a term used for agglomerated
carbohydrate and lignin degradation products, which are acid
insoluble (Hu et al., 2012).

Besides the hydrolysis-related chemical changes in the
material, the shearing forces applied in the refining process
defibrate the material and cause morphological changes. After
steam-refining treatments with a low severity, a high amount of
fiber bundles is visible, and by increasing the treatment severity,
the fibers are more evenly separated as the material softens
(Supplementary Figure 1). Overall, no distinct difference
between the morphology of fibers produced from the material
collected in summer and winter can be observed visually.

Paper Test Sheet Properties

The fibers generated by the steam refining were further processed
by additional refining and subsequently beaten to beating degrees
ranging from around 10 to 75 SR. In Figure 3, the tensile, tear,
and compression indices, as well as brightness of paper test sheets
produced from the summer and winter fiber sample steam refined
at severities ranging from Log Ry = 2.5 to 4.0 and plotted over the
beating degree is depicted. A distinct influence of the severity of
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the steam treatment on all evaluated parameters can be observed
for the winter and summer samples. Looking at the tensile
(Figures 3A, B), tear (Figures 3C, D), and compression
indices (Figures 3E, F), an increase in treatment severity also
led to an increase in strength properties for treatment severities
higher than Log Ry = 3.4, while almost no influence on the
properties at lower severities was found. The compression
strength (Figures 3E, F) from test sheets produced from fibers
treated at low severities of Log R, = 2.5 and 2.8 were not
measurable due to their low values. The steam treatment at
high severity can lead to a softening of the fibers (Kokta,
1991), which might enhance the defibration as well as the
internal and external fibrillation in the refining step. While for
the winter sample the highest tensile, tear, and compression
strengths were achieved with the fibers treated at the most
severe conditions, the indices of the summer samples started
to decrease again for the highest treatment severity of Log Ry =
4.0. This could be due to negative effects of the increasing
hydrolysis of the hemicelluloses and a beginning
depolymerization of the cellulose on the paper properties. An
increase in treatment severity also led to slightly darker fibers
caused by the formation of chromophoric groups (Macdonald
and Franklin, 1969), as indicated by the decreasing brightness
(Figures 3G, H).

Compared with test sheets made from recycling corrugated
paperboard (Hagel et al., 2021), the tear and tensile indices
produced from the steamed pruning residues are low, while the
compression indices are comparable with the values
determined for recycled liner and recycled medium in cross-
direction (Adamopoulos et al., 2007). As the compression index
is a good indicator for the edgewise compression strength
(Dimitrov and Heydenrych, 2009), which is an important
parameter for packaging paper (Whitsitt, 1985; Markstrom,
1999), a utilization of the steam-treated pruning residues fibers
as reinforcement or filler material in the fluting of recycled
corrugated paperboard might still be a viable valorization
pathway, especially as the dark color of the fibers is not
necessarily detrimental in such applications, and an
additional bleaching is unlikely to be economically sensible.
While the differences in paper properties from steam-refined
fibers from tree pruning residues collected in summer and
winter are slight, the optimal conditions do vary. Going
forward, further research into the reasons for these
differences and optimal preparation and steam treatment
conditions should be conducted.

Utilization of Polysaccharides as Emulsifier
Both filtration and centrifugation feasibly removed insoluble
particles from the liquor suspensions. During centrifugation,
11.0 and 13.1% solids were precipitated from winter and
summer samples treated at a severity of 3.7, respectively.
Filtering removed 11.4 and 14.5% of the corresponding solids
(Supplementary Data File). Purified and diluted liquors formed
stable emulsions with unimodal droplet size distribution
(Figure 4A) and volume average droplet size D (4.3) in a
range of a 100nm (Table 3). Liquors from winter and
summer pruning samples yielded similar emulsions. Foaming
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TABLE 3 | Droplet size (um) of the emulsions during storage.

Sample Time (weeks) Dx (50) Dx (90) D [4.3] D [3.2]
Winter filtered 0 0.07 0.20 0.09 0.049
1 0.09 0.33 0.14 0.059
2 0.11 0.38 0.17 0.068
5 0.13 0.44 0.22 0.074
8 0.16 0.51 0.27 0.088
Winter centrifuged 0 0.06 0.16 0.08 0.045
1 0.09 0.31 0.22 0.056
2 0.09 0.31 0.25 0.059
5 0.11 0.38 0.28 0.065
8 0.12 0.42 0.28 0.070
Summer filtered 0 0.07 0.21 0.09 0.048
1 0.09 0.31 0.14 0.058
2 0.10 0.35 0.15 0.063
5 0.14 0.44 0.20 0.079
8 0.16 0.49 0.23 0.088
Summer centrifuged 0 0.05 0.13 0.07 0.043
1 0.08 0.27 0.16 0.055
2 0.09 0.30 0.18 0.058
5 0.11 0.37 0.22 0.067
8 0.13 0.42 0.23 0.073

Note. Dx (50) and Dx (90) values indicates that 50% and 90%, respectively, of the
droplets are below the size. Average droplet size was calculated based on volume [D
(4.3)] and surface area [D (3.2)].

of the liquor during emulsification was visually observed with all
samples.

The Turbiscan stability index of all emulsions steadily
increased during storage reaching values between 30 and 50
(Figure 4B), which indicates some instability. Together with
visual observations, increased backscattering on the top of the
sample vials and increased transmission on the bottom indicated
that creaming was the main destabilization mechanism. The

droplet size, determined by static light scattering after a gentle
mixing of the emulsions each time, was stable during the 8 weeks
of storage. This indicates that notable coalescence or flocculation
did not occur. Creaming may be considered a low risk to
emulsion stability compared with other destabilization
mechanisms, as the droplet morphology was maintained. The
effect of the presence of insoluble fractions in biomass extracts on
emulsion stability is not straightforward, and should be further
considered and optimized (Bhattarai, 2020). A future strategy
could involve using more concentrated emulsions or other ways
to increase emulsion viscosity, to overcome creaming. The
emulsification and storage stability evaluation illustrated a
promising process to valorize the oligosaccharide-rich liquors
from tree pruning fractions and yield functional ingredients, e.g.,
for chemical industry.

Biomethane Potential and Biodegradability
Table 4 shows the results of the biogas tests conducted with the fine
sieving reject, leaves, and liquors. The experimental BMPys was
25%-58% lower than the theoretical BMPy,, since the latter is a
simplification based on elemental composition and not differentiating
between chemical compounds (Biochemical Methane Potential and
Bbiodegradability). The BDy, is based on the latter. It was higher for
the liquors (56-74% of BMPy,), especially from the summer samples
due to the presence of leafy material, compared with the other
substrates (43-54% of the BMPy,), since steam refining releases
carbohydrates, which are inaccessible in the raw wood.

The BMPy; of the different leaves are very close to each other,
with linden on the top, but the one of fine sieving reject (296 ml of
CH,/g VS) is higher than that of all leaf types. It is assumed that it
is mainly influenced by leaves, since the other possible shares are
nonbiodegradable (ash), hardly biodegradable (bark, wood), or are

Frontiers in Chemistry | www.frontiersin.org

November 2021 | Volume 9 | Article 779609


https://www.frontiersin.org/journals/chemistry
www.frontiersin.org
https://www.frontiersin.org/journals/chemistry#articles

Hagel et al.

Valorization of Tree Pruning Residues

TABLE 4 | Results for biomethane potentials (BMP) and for biodegradability (BD) of fine sieving rejects, leaves, and liquor fractions from steam refining using different
severities (log Ro) and the dry matter (DM) content of the substrate (without inoculum) (SD in parenthesis).

Raw material Severity BMP,? BMP,s” BMPgy° BDy,,¢ BDys® DM
- Log Ro ml (CH,) g ml (CH,) g ml (CH,) g % of % of (%)
(vs)™ vs)™ (FM)~" th. BMP initial VS
Reject Summer Mixture — 550 296 (10) 151 (5) 54 50 54.4
Leaves Summer Mixture — 511 220 (6) 102 (3) 43 36 49.3
Linden - 505 269 (11) 115 (5) 53 44 45.8
Maple — 518 216 (25) 106 (12) 52 36 52.4
Oak - 511 226 (10) 109 (5) 44 37 51.1
Liquor Summer — 25 367 263 (5) 4.8 (0) 72 — 2.0
- 3.4 393 286 (4) 5.6 (0) 73 — 2.1
— 4.0 413 307 (5) 7.0 (0) 74 — 2.4
Winter — 25 418 235 (7) 2.4 (0) 56 — 1.1
— 3.4 474 278 (6) 4.1 (0) 59 — 1.6
— 4.0 440 311 (0) 5.9 (0) 71 — 2.0

Note. The test termination criterion (see the Biochemical Methane Potential and Biodegradability section) was achieved latest after 71 days for all tested substrates, however, all tests were

run for this period.

ABMPy, is the theoretical BMP calculated based on the substrate’s elementary composition considering the Buswell equation (Boyle, 1977).

PBMPs is the experimental determined BMP related to the VS content of the substrate.

°BMPr, is the experimental determined BMP related to the fresh matter content of the substrate.

9BDy, is the ratio of BMPys to BMPy,

°BDys is the mass-based ratio of substrate biogas produced to initial substrate VS added.

very low in amount (seed). It is further assumed that during
sieving, an easily biodegradable leaf fraction is enriched in fine
reject, since a leaf consists of different parts (e.g., leaf apex, margins,
veins). When comparing the BMPys of the different liquors
(235-311 ml of CH,/g VS), the summer and winter samples
were close to each other. In general, the winter samples show a
broader range when compared with the summer samples. With
increasing severity, the BMPyy increased for both types, even
though the amount of microbial inhibitors (such as furfural and
5-HMF) found in the liquor increased (Composition of the Material
Fractions after Steam Refining). One possible explanation is that
while the amount of microbial inhibitors increases at high
treatment severities, the overall amount is still quite low, as
previous research shows that much higher concentrations of
furans are needed to significantly inhibit the biogas production
(Janzon et al., 2014). Another possible explanation is a puffering
effect of the used inoculum. The fresh matter-related BMPgy,
showed a clear trend, which correlates with the DM of the
samples. Due to its higher DM (54.4%) and also BMPys, the
fine sieving reject showed clearly the highest BMPgy; (151 ml of
CH,/g FM). In contrast, DM in liquors was very low (1.1-2.4%).
The liquid mainly originates from steam condensation after steam-
refining treatment. It is equipment specific, and the DM contents
might be higher in upscaled processes.

Opverall, the investigated substrates showed good potentials for
biomethane production. Values of BMPyg were in a close range
between 216 and 311ml of CH, gVS™' for all investigated
substrates. The main difference lies in the water content (based
on fresh matter), which is in a range of about 50% for the leaves and
fine rejects and above 97% for the liquors. Since emulsifiers as high-
value added products can also be produced from the liquor, this
pathway should be preferred. During emulsifier production, an
insoluble fraction remains, which contains organic matter

(Supplementary Data File). Fine rejects and liquor or liquor
fractions should be treated together in an anaerobic wet
fermentation process. Precondition of wet fermentation is the
pumpability of the substrate [water content >85% (FNR, 2021)].
This can be realized by mixing of the residue streams. While the
fine rejects from sieving and washing are too dry, the optimal water
content of the substrate can be realized by mixing with residue
streams from washing and purification for emulsifier production.
These resulting wastewaters contain VS, which are anaerobically
nondegradable due to the large share of noncarbohydrate fractions
(Supplementary Data File). However, they are suitable for
utilization as process water, which reduces fresh water
consumption as well as required wastewater treatment.

Composting

Composting is a well-researched and practically applied process
for converting biodegradable waste into compost under aerobic
conditions. Prerequisites are a suitable water content and a
porous material structure that allows aeration. The composting
of residual streams from the discussed biorefinery concept has not
been investigated experimentally, since the laboratory tests
yielded only small material amounts. However, appropriate
background knowledge on composting is available to develop
a theoretical scenario. The evaluation for the summer pruning
material is included in the Supplementary Material.

The preparation of the pruning material by screening produced
fine and coarse rejects. Furthermore, also washing produced fine
rejects, however, in rather low amounts. All of these streams are
suitable for composting due to their high amounts of VS. Since
coarse rejects are a good structural material for composting, fine
rejects are better suitable for anaerobic digestion due to their
high BMP (see Biomethane Potential and Biodegradability).
After anaerobic digestion, a digestate remains, which still is high
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in VS (84% in DM) and water content (93.4%). If mixed with the
coarse rejects (water content 43.9%), the composting mixture
reaches a water content of 82.1%. Since the optimum
composting water content ranges between 45 and 70% (Korner,
2008), the water content must be adjusted. In the scenario, it was
adjusted to 70%. In practice, it can be done by multiple ways, e.g.,
by applying another sieving protocol resulting in a higher amount
of coarse rejects or the addition of further co-substrates such as
garden wastes. Also, air drying of coarse rejects can be an option or
using excess heat from steam refining for drying.

Besides substrate composition, the organic matter loss during
composting depends on the composting conditions (duration,
aeration, turning). The potential organic matter loss was
calculated based on the chemical composition of the rejects and
the insoluble fraction. Based on Deipser (2014), 70% of degradability
for hemicelluloses, 50% for cellulose, and 0% for the lignin- and
ash-rich residue were assumed. As a result, 26% of the original
DM of the pruning material can be found in the compost product.

Material Flow Analysis
The material flow analysis (MFA) shows the pathway of material

components within the suggested biorefinery (calculations can be
found in the Supplementary Data File). Figure 5 illustrates the
pathway of total DM and carbon (C) for the leaf-rich summer
pruning material. With the choices made for the preparation,
63.1% of the DM is accepted as substrate for the subsequent steam
refining process. The remaining 36.9% of the material is suitable
for utilization through anaerobic digestion (see the Biomethane
Potential and Biodegradability section) in combination with
composting (see Composting section). In comparison, the
numbers for accept and reject of the winter material were 68.8
and 31.2%, respectively.

In the accepted material for steam refining, the leaf matter
content of the summer material was only slightly reduced by the
pretreatment from 16.2 to 14.8%. However, as shown in the Paper
Test Sheet Properties section, no significant negative effect on the
fiber quality from leaf matter in the substrate could be observed.
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The steam-refining settings in the shown MFA was chosen for the
highest fiber quality produced with a severity of 3.7. Under these
conditions, the fiber yield was determined with 46.1% of the
original DM content of the summer pruning material. For a
conservative estimation of the purification efficiency, values from
the purification by filtration were chosen in this scenario with
85.5% yield of the input DM as emulsifiers. The segregated 14.5%
are utilized together with the rejects from pretreatment for
anaerobic digestion combined with composting.

As discussed in the Biomethane Potential and Biodegradability
section, the fine rejects from sieving and washing as well as the
insoluble fraction from purification were considered for
anaerobic digestion. For composting, the resulting digestate
was mixed with the coarse reject from sieving as structure
material as described in the Composting section. This
combination results in 7.3 kg of biogas and 26.0 kg of compost
for every 100 kg of pruning material DM at the input.

The carbon MFA (Figure 5B) illustrates how carbon is fixated
in products. For every 100 kg of DM of pruning material, 47.8 kg
of carbon is processed of which 42.2kg of carbon can be
considered as sequestrated in material products. From biogas,
3.3 kg is utilized as methane, and 2.3 kg is emitted as CO,.

CONCLUSION

To advance the circular economy approach, a holistic utilization of
urban tree pruning material within a zero-waste biorefinery is
presented in this paper. The analyzed pruning residues differ
considerably from conventional stem wood as it contains a
large share of twigs, branches, and bark. Due to the anatomical
differences, a high amount of extractives and a low amount of
carbohydrates were determined for the tree pruning residues.
Using steam refining at severities of 2.5-4.0, it was possible to
fractionate the tree pruning residues into lignin-containing fibers
and an oligosaccharide-rich liquid fraction. At the highest severity,
a fiber yield of around 66% and a liquor yield of 26-30% were
determined. Different processing pathways for these fractions were
evaluated in this work as finding a suitable use will be a key factor in
a successful valorization of the pruning residues.

For the fibers, an application as filler material in recycled
packaging paper applications might be a viable valorization
pathway going forward, as the brightness, tear, and tensile
strength of the produced test sheets is low, but the compression
strength is comparable with recycled pulp. Future investigations
may include mixing trials between recycled pulp and steam-refined
tree pruning residue fibers to investigate possible synergistic effects.
From the liquor, it was possible to produce emulsions that showed
good stability for 8 weeks; however, further research is needed (e.g.,
long-term stability) using different concentrations and purification
steps. The liquors and rejected materials were successfully used for
biogas production, and the biomethane contained in the biogas
could be used to cover part of the energy demand of the biorefinery,
while a utilization of the rejected and nondegradable material for
compositing seems feasible. Still, biostability testing of the compost
is needed to validate the theoretical scenario presented. In the
evaluated range of treatment severities, a high severity led to

Valorization of Tree Pruning Residues

superior paper properties and a higher liquor content at the
cost of a reduction of fiber yield. The differences between
summer and winter samples after cleaning and fractionation
were found to be small for the paper strength and emulsifying
properties. Thus, a year-round utilization in a zero-waste
biorefinery seems possible and could enable an improved
valorization of tree pruning residues. For a successful
commercialization, next to the performance of the materials, the
price is of utmost importance. The production cost will depend
greatly on upscaling potential, while the achievable market price
will depend on final practical applications of the fractions. The
described biorefinery is flexible in the potential process pathways
by either combining the production of fibers, oligosaccharides, and
biogas or by using all of the nonfiber material directly for biogas
production, enabling a certain degree of adaption to market
conditions.
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