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Abstract

The scope of the research project is a better understanding of the influence of the
different process parameter during pelletisation of wood from spruce and pine on the
emission of VOCs as well as on both carbon dioxide and carbon monoxide. The
investigations include wood from different process steps from laboratory as well as
from industrial trials. Additionally, the influence of tanines used as an additive during
pellet production on the emission behavior of the wood pellets was analysed.

The results show that the physical and chemical characteristics of the wood are
changed by the pelletisation process. The main findings are:

The pelletising process increases the gross density of the wood from 0.4 — 0.5
g/cm?3 to more than 1 g/cms.

Wood pellets are emitting more carbon monoxide and carbon dioxide than the
used sawdust. The increase of carbon monoxide emissions is mainly caused
by the pressing process.

Extractives and their chemical compositions are playing a major role for the
carbon monoxide and carbon dioxide emission potential.

The emission of carbon monoxide and carbon dioxide varies depending on the
species. Extract-rich timber like pine emits much more carbon monoxide and
carbon dioxide than extract-poor timber like spruce.

The storage of the raw material as wood chips or as log wood reduces the
amount of extractives. The content of fats and resins decreases significantly
during storage.

Due to this the emission of carbon monoxide and carbon dioxide decreases.
The storage of wood pellets after their production also reduces the emissions
significantly. At the stage of delivery the pellets should be cooled down to

approximately ambient temperature.

The fine fraction of the shavings that contains extract-rich parenchyma cells on
a large scale has a high potential of emissions. By screening out the fine
fraction of pine shavings (< 0,4 mm) the emission is reduced by approximately
10%.

Emissions from wood and pellets are being forced by an increasing
temperature. Hence, cooling and ventilation of the freshly produced pellets

may reduce the emission of carbon monoxide and carbon dioxide.
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The grinding of wood shavings increases their potential of emissions.

The leakage of further volatile compounds from the wood shavings, such as
mono-terpenes and aldehydes, decreases with the continuance of storage.
Wood shavings are not only having wood-genuine emissions (primary
emissions) like mono-terpenes but also emit reaction products of primary
extracts with atmospheric oxygen (secondary emissions)

The removal of wood extractives by suitable solvents reduces the emission of
primary and secondary emissions. For industrial purposes the removal of the
extracts is not a viable solution.

The moisture content has a major impact on the emission. Moist wood
shavings emit far less carbon monoxide and carbon dioxide as dry wood. The
increase of the moisture content to approximately 7% - 16% reduces the
emission of carbon monoxide by approximately 70%.

Among the extractives, particularly the amount of fat in the wood is relevant.
Unsaturated fatty acids emit far more carbon monoxide and carbon dioxide
than saturated fat acids. The emission of carbon monoxide by wood shavings
and wood pellets seems to have a correlation with the oxidation of fats.

The breakdown of fatty acids in the wood leads to the formation of aliphatic
aldehydes such as hexanal, pentanal, etc.

The extract-rich pine emits far more carbon monoxide and carbon dioxide as
the extract poor spruce.

Operational trials have proofed that the storage of pine and spruce wood,
whether in form of logs or as chips, brings a significant reduction in emissions
of the pellets made out auf the stored wood. That shows that storage of fresh
pine reduces the emission of carbon monoxide and carbon dioxide. This was
fully confirmed for pine and spruce by the field tests.

An upstreamed oxidation of the wood shavings with hydrogen peroxide may
reduce the need of a long storage time. However, more research is needed to
prove this.

A treatment of wood shavings with polyphenolic tannins results in a reduction

of emissions and increases the mechanical durability of the produced pellets.
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1 Einleitung

Das Forschungsvorhaben zielt darauf ab, den Einfluss der verschiedenen
Prozessparameter bei der Pelletherstellung aus Hoélzern der wichtigsten Baumarten
Fichte und Kiefer im Hinblick auf inre Relevanz fur die Emission an flichtigen
organischen Verbindungen (VOC) und Formaldehyd sowie an Kohlendioxid und
Kohlenmonoxid systematisch zu untersuchen. Untersucht wurde die Relevanz der
einzelnen Produktionsschritte (Trocknung der Holzspane, Pressen der Holzspane zu
Holzpellets und Abkihlen der Holzpellets) und der verwendeten Baumarten fir die
unterschiedlichen Emissionen. Ferner wird der Einfluss der Verwendung von
Additiven (Tannine) auf die Emissionen bestimmt. Basierend auf den Ergebnissen
der Untersuchungen werden praktikable Vorschlage zur Verminderung der
Emissionen bei der Pelletsherstellung sowie bei der Kiihlung und dem Transport
erarbeitet werden. Das Ergebnis dient der Verbesserung des Verfahrens zur
Herstellung von Pellets in Hinblick auf die Emissionen.

Im Rahmen des Verbundprojektes wurde ein Unterauftrag an das Steinbeis Transfer
Zentrum fr Automotive Systems der Hochschule Ravensburg-Weingarten vergeben
(Bericht siehe Anhang 1) und die folgenden Industrieversuche durchgefuhrt.

2009 November Fa. Baust Orientierende Messungen in den verschiedenen
Produktionsschritten der Pelletherstellung mit Fichte
2010 Mai Orientierende Messungen in den verschiedenen
Produktionsschritten der Pelletherstellung mit Kiefer
2010 November Fa. Westerwalder  Pelletierung von frischem Rundholz (Fichte)
Holzpellets
2010 Dezember Fa. Westerwalder  Pelletierung von abgelagertem Rundholz (Fichte)
Holzpellets
2010 November Fa. Schellinger Ablagerungsversuch und anschlieRende Pelletierung

mit Fichte/Tanne Sagespan frisch (Referenzprobe)
und Proben fir die Hochschule Weingarten

2010 Dezember Fa. Schellinger Ablagerungsversuch und anschlieRende Pelletierung
mit Fichte/Tanne Sagespan abgelagert

2010 Dezember Ablagerungsversuch und anschlie3ende Pelletierung
mit Kiefer Sagespan frisch (Referenzprobe)

2011 Juni Ablagerungsversuch und anschlieRende Pelletierung
mit Kiefer Sagespan abgelagert

2011 September Fa. EC Bioenergie Pelletierung von Pappelholz

2011 November Additivierung der Spane mit Taninnen und
Pelletierung
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2 Grundlagen der Pelletherstellung

2.1 Bedeutung des Holzes als Energiequelle

Die Photosynthese des Holzes bzw. der Lignocellulosen fixiert Kohlendioxid und
verlauft unter Speicherung von Energie und negativer Entropie (vgl. Gruber 1974a,b).
Es Uberrascht deshalb nicht, dass Holz seit Menschengedenken nicht nur als
Werkstoff, sondern vor allem auch als Energietrager dient. Die energetische Nutzung
des Holzes kann auf unterschiedliche Weise erfolgen: Die Verkohlung des Holzes
nach unterschiedlichen Verfahren ist eine bis heute weltweit ausgeiibte Technologie,
die sowohl in den entwickelten Landern als auch in LaAndern mit Wirtschatft in
Entwicklung angewendet wird (Brocksiepe 1960, 1977). Auch die Holzvergasung hat,
insbesondere in Krisenzeiten, technologische Bedeutung erlangt. Die Gewinnung
von Alkohol als Treibstoff kann tber die Holzhydrolyse und darauffolgende Vergarung
der erhaltenen Kohlenhydrate erfolgen; ein bis nach dem zweiten Weltkrieg in
Deutschland praktiziertes Verfahren. Die Vergarung von Kohlenhydraten in den
Sulfitablaugen der Zellstoffherstellung zu Alkohol ist ebenfalls ein technisch
ausgereiftes Verfahren, das weltweit zur Anwendung gelangte (Sohn 1978). Die
vielseitige Verwendung des Holzes als Energiequelle I&asst sich an der Tatsache
abgreifen, dass die Holzindustrien hierzulande etwa 50 % ihres Energiebedarfs aus
dem Holz bzw. den Holzreststoffen beziehen.

Wenn auch der relative Heizwert des Holzes gegentber dem des Heizdls und der
Steinkohle vergleichsweise niedrig ist (Holz: 1 / Heizdl: 2,4 / Steinkohle: 1,7), so ist
die CO,-Abgabe aus Holzfeuerungsanlagen wesentlich geringer als die entsprechen-
der Anlagen, die mit Heizol oder Steinkohle betrieben werden (Holz: 1,8 g/g, Heizol:
3,16 g/g, Steinkohle: 2,75 g/g). Die spezifische Emission an Kohlendioxid (CO,/MWh)
des Holzes ist mit der von Braun- und Steinkohle vergleichbar (Seeger 1992). Es
kommt hinzu, dass die Gewinnung von Energie aus dem einheimischen Rohstoff
Holz weitgehend krisen- und wechselkursunabhangig ist. Dies wird deutlich, wenn
man die zurzeit herrschenden politischen und wirtschaftlichen Rahmenbedingungen
berlicksichtigt, die u. a. die Nutzung von alternativen Energien aus Wind und
Wasserkraft forcieren.

Eine der modernsten Formen der energetischen Holznutzung ist das Heizen mit
Pellets, das sich innerhalb weniger Jahre am Heizungsmarkt zu einer attraktiven
Alternative entwickelt hat. Neben der Versorgungssicherheit mit einem heimischen,
nachwachsenden und CO,-neutralen Brennstoff ist vor allem das Preis-Leistungs-
verhaltnis fir den Verbraucher heute schon ein Argument, um von einer fossilen
Warmequelle auf Pellets umzustellen. Mittlerweile ist der Kostenvorteil so hoch, dass
sich die Investition in eine — gegeniber Ol- und Gasheizungen — teurere Pellet-
heizung fur ein Einfamilienhaus bereits nach wenigen Jahren amortisiert. Holzpellets
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haben eine hohe Energiedichte, lassen sich gut dosieren und sind riesel- und
blasfahig (Marutzky und Seeger 1999).

2.2 Entwicklung der Holzpelletindustrie in Deutschland

Die USA und Kanada sind weltweit die grof3ten Pellethersteller. Europaweit ist
Deutschland der grofite Pelletproduzent. Die Produktion an Pellets stieg in den
letzten Jahren standig an. Abbildungl.1 zeigt die Produktionszahlen fur den Zeitraum
2006 bis 2012.

Pelletproduktion und Inlandsbedarf in Deutschland

Pellets in
Tausend t M Kapazitaten M Produktion W Verbrauch

3.000

2.500

2.000

1.500

1.000

500

2006 2007 2008 2009 2010 20M 2012
Prognose

© Deutsches Pelletinstitut ~ Quelle: DEPV

Abb. 1.1: Entwicklung der Pelletproduktionskapazitaten, Pelletproduktion und des
Pelletverbrauchs in Deutschland von 2006 bis 2012

Daraus wird der stetige Anstieg der Pelletproduktion deutlich. Die in Deutschland
hergestellten Pellets werden zum Teil auch exportiert. Erhebliche Anteile der
Pelletproduktion sind Premiumpellets (nach EN A1/A2), die hauptséachlich in
Haushalten verwendet werden. Als Rohstoff fiir die Herstellung von Pellets dienen
hauptséachlich (ca. 87 %) Nadelholzsagereststoffe (Industrierestholz), Nadelrundholz
aus Durchforstungen kommt demgegeniber weitaus weniger zur Asnwendung (etwa
13 %). Laubholzer stellen zzt. keine nennenswerte Rohstoffquelle fir die Herstellung
von Holzpellets in Deutschland dar, sie werden teilweise im Ausland verwendet.
Grundsatzlich besteht jedoch Interesse an Pappelholz, das in sogenannten
,=Energieholzplantagen“ angebaut werden kann.
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2.3 Herstellungsverfahren fir Holzpellets

Unter den Nadelhélzern sind Fichten- und Kiefernholz die Hauptrohstoffquelle fur die
Pelletherstellung. Sagespéane aus der holzbearbeitenden Industrie stellen den
Hauptanteil des Rohstoffs. Zu einem geringen Teil werden fir die Herstellung von
Pellets auch Holzhackschnitzel zu Spanen zerkleinert. Die Holzsp&ne werden zuerst
durch eine direkt oder indirekt beheizte Trocknungsanlage (Bandtrockner,
Trommeltrockner) bis zu einem Feuchtegehalt von 10 — 12% getrocknet;
anschlieBend werden die Spane in einer Horizontal- oder Vertikalhammermuhle
gemahlen. Wahrend der Mahlung in der Hammermuhle steigt die Temperatur auf
etwa 40 - 50°C, wodurch die Spane auch um 1 bis 2% an Feuchte verlieren. Nach
der Mahlung in der Hammermiihle gelangen die Spane in die Pelletpresse, die aus
Kollern und einer Matrize bestehen. In der Regel werden die Spdne mit Wasser oder
Wasserdampf auf eine Feuchte von 9 — 12% befeuchtet, ehe sie zu Holzpellets
gepresst werden (vgl. Abb. 1.2). Die Befeuchtung der Spane dient hauptséachlich der
Plastifizierung des Lignins und der Kohlenhydrate; das Lignin dient als Bindemittel
bei der Herstellung von Pellets. Zur Erh6hung des Bindevermdgens der Spéne
werden fallweise native oder modifizierte Starke oder starkehaltige Mehle
hinzugegeben; der Einsatz von Presshilfsmitteln ist jedoch auf 2 % begrenzt. Die
Temperatur bei der Pelletherstellung schwankt zwischen 90 — 120°C (vgl. Abb. 1.3),
diese reicht jedoch aus um die Starke zu verkleistern.

Abb. 1.2: Schematische Darstellung der Produktionsstufen zur Herstellung von Holzpellets
unter Angabe des jeweiligen Feuchtegehalts des Materials (Meier 2008)
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Abb. 1.3: Schematische Darstellung der Produktionsstufen zur Herstellung von Holzpellets
unter Angabe der jeweiligen Prozesstemperatur (Meier 2008)

2.4 Emissionen bei der Herstellung von Pellets

Wahrend des Pressens der gemahlenen Holzspane zu Pellets erfahren die Spéane
tiefgreifende Veranderungen in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften.
Wahrend die Nadelholzspéne vor dem Pressen eine Rohdichte von 0,4 bis 0,5 g/cm3
aufweisen, werden diese durch den Pressvorgang auf eine Rohdichte von 1,0 bis 1,3
g/cm3 verdichtet; dies bedeutet eine starke Verformung in der Zellwandstruktur.
Ferner wird das Lignin im Holz, insbesondere aber in den Zellwanden, stark
plastifiziert (Goring 1963) (die Plastifizierung des Lignins wahrend des Pressvor-
gangs ist fur den Zusammenhalt der Pellets bedeutend) und wirkt nach dem
Abkuhlen als Bindemittel.

Durch die hydrothermische Behandlung des Holzes kénnen Abbauprodukte des
Holzes entstehen, die an die Umgebung abgegeben werden. Es werden bei der
Pelletherstellung Stoffe aus den Hauptkomponenten (Lignin, Hemicellulose und
Cellulose) und den Nebenkomponenten (Extraktstoffe) des Holzes emittiert, die an
die Umgebung abgegeben werden. Das Ausmal3 der Emissionen hangt von den
herrschenden Prozessrandbedingungen sowie von der Holzart ab. Die chemische
Zusammensetzung der Emissionen und ihre Mengen werden durch die Temperatur
und die Dauer ihrer Einwirkung wahrend des Prozesses mal3geblich beeinflusst.
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2.5 Einfluss der thermischen Behandlung des Holzes auf dessen
Eigenschaften sowie auf die Emissionen

Die thermische Behandlung des Holzes beeinflusst seine physikalischen, chemisch-
en und morphologischen Eigenschaften. Das Ausmal} der stattfindenden Verande-
rungen hangt unter anderem von der Temperatur, der Feuchte des Holzes sowie von
der Dauer ihrer Einwirkung ab. Weitere Einflussfaktoren sind die Holzart und die
Atmosphare unter der die thermische Behandlung stattfindet. Langanhaltende
Wirkung von Temperaturen von weit unterhalb 100°C Uber Jahre kann zu grof3en
EinbulRen in den physikalischen Eigenschaften des Holzes und zu Verspréodung des
Holzes fuhren. Insbesondere in der Bruchschlagarbeit (Dinwoodie 1989). Eine
merkliche thermische wenn auch langsame Zersetzung des Holzes findet bei einer
Kurzzeitbehandlung bei Temperaturen um 100°C statt (vgl. z.B. Niemz 1993). Nach
Fengel (1966) findet bereits bei Einwirkung von Temperaturen um 120°C fir 48 h ein
deutlicher Abbau des Holzes statt, der sich durch einen Gewichtsverlust um 0,8 %
manifestiert. Bei 200°C erreicht dieser Gewichtsverlust nach dem gleichen Zeitraum
etwa 15,5 %. Hierdurch wird der Kohlenstoffgehalt des Holzes erhdht, der als
Hinweis fir die chemische Veranderung im Holz angesehen wird. Nach Kollmann
und Fengel (1965) erfahrt die a-Cellulose bei Temperaturen um 100°C eine deutliche
Abnahme; nach Goring (1963) treten bei 117°C deutliche Abbauerscheinungen an
Xylanen auf.

Die thermische Behandlung des Holzes kann sich auf die Cellulose in unterschied-
licher Weise auswirken. Diese umfasst den Abbau der Celluloseketten, wodurch der
durchschnittliche Polymerisationsgrad der Cellulose verringert wird. Dartber hinaus
kénnen Oxidationsvorgénge stattfinden, deren zufolge Aldehyd-, Carbonyl- und
Carboxylgruppen entstehen. Die thermische Behandlung des Holzes fihrt auch zur
Bildung von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid und es entstehen vermehrt Ameisen-
und Essigsaure, deren Mengen holzartenabhéngig sind. Nach Shafizadeh (1984) ist
der oxidative Abbau von Cellulose in einer Stickstoffatmosphére weitaus geringer als
an der Luft, wie Messungen der Aktivierungsenergie haben deutlich werden lassen.
Zu den Abbauprodukten des Holzes gehdren Gase wie Kohlenmonoxid und Kohlen-
dioxid, Aldehyde wie Formaldehyd und Fufural sowie Sduren wie Ameisen- und
Essigsaure. Die Bildung dieser Verbindungen wird insbesondere im Temperatur-
bereich oberhalb von 150°C begunstigt, die abgegebenen Mengen durften jedoch im
Bereich unterhalb hiervon ebenfalls qualitativ nachweisbar und quantitativ, bestimm-
bar sein.

Zusammenfassend lasst sich, Literaturangaben entsprechend, feststellen, dass die
Pelletherstellung einen thermisch-hydrolytischen Prozess umfasst, im Zuge dessen
gasformige Abbauprodukte wie Kohlenmonoxid, Kohlendioxid sowie Aldehyde wie
Formaldehyd und Furfural und Sauren wie Essig- und Ameisensaure entstehen. Auch
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Terpen-Verbindungen sowie flichtige Abbauprodukte von Fetten und Fettsauren,
hauptséachlich aus Nadelhélzern, konnen emittiert werden (vgl. Back 2000).

2.6 Betriebsversuch bei der Baust Holzbetrieb GmbH

Am 21.09. 2009 wurde auf den Pelletierungsanlagen der Fa. Baust Holzbetrieb
GmbH ein Betriebsversuch zur Herstellung von Holzpellets aus Sége- und Hobel-
spanen der Baumart Fichte durchgefuhrt.

Als Ausgangsmaterial (Stufe I) zur Pelletierung wurden im Rahmen dieses Betriebs-
versuches Sage- bzw. Hobelspane der Fichte verwendet. Der Wassergehalt des
Ausgangsmaterials betrug etwa 50 %. Das Spanmaterial wurde zun&chst mittels
eines Bandtrockners bei einer Temperatur von ca. 80°C fir eine Dauer von etwa 30
min. getrocknet (Stufe Il). Nach einer Zwischenlagerung wurde das Spanmaterial in
einer horizontalen Hammermuhle zerkleinert und 0,5 % Stéarke zudosiert (Stufe IlI).
Daraufhin gelangten die Spane in einen Reifebunker, in dem die Feuchte der Spane
durch Einspritzen von Wasser auf 10,5 bis 11,0% eingestellt wurde. Schlie3lich
wurden die aufbereiteten Spéne in einer Ringmatrize zu Holzpellets gepresst (Stufe
IV). Hierbei wird die Presse ausschlief3lich durch die wahrend des Pressens
entstehende Reibungswéarme erwarmt. Unmittelbar nach dem Pressvorgang wurden
die Pellets fur eine Dauer von 30 min. im Luftstrom abgekuhlt (Stufe V) und
schliellich in Silos gelagert (Stufe VI).

Ziel der folgenden Untersuchungen war es, die im Verlauf des Herstellungsprozesses
der Pellets entstehenden Emissionen zu erfassen. Hierzu wurde im Rahmen des
Versuchs nach jeder Produktionsstufe Material entnommen und fur weitere
Untersuchungen in das Busgen-Institut der Universitat Gottingen transportiert.

2.6.1 Physikalische Veranderung des Holzes bei der Pelletherstellung

Die Untersuchungen betrafen die Bestimmung des Wassergehalts (Abb. 1.4). Im
Ausgangsspanmaterial wurde ein Wassergehalt von tiber 50% bestimmt!. Nach dem
Trocknen (Stufe II) nahm die Feuchte der Holzspane durch die Mahlung in der
Hammermuhle weiter ab (Stufe 1l); dies hangt offenbar damit zusammen, dass sich
wahrend der Mahlung die Temperatur der Holzspéane auf etwa 50 — 60°C erhdht hat.

1

" Um Pilzbefall bzw. Gérprozesse zu vermeiden, wurden diese Spéane fir weitere
Untersuchungen im Labor bei 30°C schonend auf eine Restfeuchte unterhalb von 10% getrocknet.
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Abb. 1.4: Wassergehalt des Untersuchungsmaterials, das jeweils nach den Produktionsstufen
1 -6 entnommen wurde

Die Temperatureinwirkung wahrend des Pressvorgangs (Stufe 1V) und Abkuhlens
(Stufe V) durfte ebenfalls fiir das weitere Absinken des Wassergehalts im Zuge
dieser Prozessstufen verantwortlich sein. Die Veranderung der Materialfeuchte im
Verlauf des Produktionsprozesses (Abb. 1.4) entspricht in etwa den industrietiblichen
Werten (vgl. Abb. 1.2).

Des Weiteren wurde die Schuttdichte des Holzmaterials der sechs Produktionsstufen
bestimmt. Wie zu erwarten ist, nimmt die Schittdichte der Spane nach dem
Pressvorgang zu Pellets auf ca. 650kg/m3 erheblich zu. Holzpellets weisen im
Allgemeinen eine Rohdichte Uber 1g/cm? auf, die somit um mehr als das Doppelte
Uber der Rohdichte des Rohmaterials (0,4 g/cm? bis 0,5 g/cm?) liegt. Die erhghte
Schittdichte des Ausgangsmaterials (Stufe 1) gegentber der der getrockneten Spéane
ist auf dessen hohen Feuchtegehalt (> 50 %) zurlckzufihren.

Das Holz erfahrt im Zuge der Pelletherstellung einige chemische Veranderungen, die
sich u.a. auf die Loslichkeit des Thermoholzes im Wasser, den pH-Wert und die
Pufferkapazitat der Extrakte auswirken. Ferner werden die in organischen Lésungs-
mitteln I6slichen Extraktstoffe des Holzes qualitativ und quantitativ verandert. Dies
fuhrt zur Erh6hung der Emission.

2.6.2 Chemische Veranderung des Holzes bei der Pelletherstellung

Bestimmung des Kaltwasserextraktes

Zur Bestimmung des Kaltwasserextraktgehalts, des pH-Wertes und der alkalischen
Pufferkapazitat der Kaltwasserextrakte, der Ethanol-Cyclohexanextrakte sowie der
Formaldehydabgabe wurde das Material aller sechs Stufen jeweils in einer

13
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Hammermuhle mit einer Siebgré3e von 3,0 mm zerkleinert. Von dem Mahlgut wurde
jeweils die Spangrol3enfraktion zwischen 0,5 mm und 1,0 mm abgesiebt und fiir die

oben erwahnten Untersuchungen verwendet. Abb. 1.5 zeigt den prozentualen Anteil
der Kaltwasserextrakte bezogen auf das Spanmaterial atro.

Aus den Ergebnissen wird deutlich, dass der Extraktstoffgehalt im Wasser infolge der
Trocknung (Stufe 1) und Mahlung (Stufe Ill) geringfligig zunimmt; eine weitere
Erh6hung der wasserloslichen Extrakte ergibt sich infolge der thermischen Behand-
lung durch die Pelletierung (Stufe V). Der Extraktstoffgehalt der Spane bleibt nach
der Abkluhlung und wahrend der Lagerung unverandert hoch, er nimmt eher zu als
ab.
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Abb. 1.5: Gehalt an Kaltwasserextrakten des Untersuchungsmaterials (Spangréf3en 0,5 bis 1
mm), jeweils nach den Produktionsstufen 1 bis 6

pH-Wert und alkalische Pufferkapazitiit der Kaltwasserextrakte

Die Kaltwasserextrakte wurden auf ihre Aciditat und alkalische Pufferkapazitat
untersucht. Aus den Ergebnissen (Abb. 1.6) wird deutlich, dass der pH-Wert der
kaltwassrigen Ausziige durch die thermische Behandlung infolge der Pelletierung
(Stufe V) deutlich abnimmt, entsprechend erhéht sich auch die alkalische
Pufferkapazitat der wassrigen Extrakte. Dies kann als Hinweis darauf angesehen
werden, dass der Holzabbau im Wesentlichen durch den Pelletiervorgang (Stufe 1V)
hervorgerufen wird.
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Abb. 1.6: pH-Wert und alkalische Pufferkapazitat der Kaltwasserextrakte des zerkleinerten
Untersuchungsmaterials (SpangréfRen zwischen 0,5 mm und 1 mm), das jeweils nach
den Produktionsstufen 1 — 6 entnommen wurde

Weitere Untersuchungen tber die Abgabe von fliichtigen Sauren in den verschie-
denen Herstellungsstufen haben deutlich werden lassen, dass der Pressvorgang
(Stufe IV) die Abgabe von Sauren erheblich erhoht.

Bestimmung der Ethanol-Cyclohexanextrakte

Die Ergebnisse der Extraktion mit Ethanol-Cyclohexan (Abb. 1.7) lassen folgende
Schlussfolgerungen berechtigt erscheinen. Infolge der thermischen Behandlung bei
der Mahlung der Holzspane entweichen Anteile der hydrophoben Holzextraktstoffe
aus den Holzspanen.Dies fuhrt zunachst zu Verringerung des gesamten im Holzma-
terial vorhandenen Extraktstoffgehalts; nach dem Durchlaufen des Pelletierungs-
prozesses (Stufe 1V), bei dem das Holz eine wesentlich starkere thermische
Behandlung erfahrt, steigt der Extraktstoffgehalt deutlich. Anscheinend entstehen
durch den Pelletierungsvorgang niedermolekulare Verbindungen, die in Ethanol-
Cyclohexan l6slich sind.

15
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Abb. 1.7: Gehalt an Ethanol-Cyclohexanextrakten des Untersuchungsmaterials
(SpangroRRenfraktion zwischen 0,5 mm und 1 mm), das jeweils nach den
Produktionsstufen 1 — 6 entnommen wurde

Formaldehydabgabe gemessen nach der Flaschenmethode (EN 717-3)

Die Formaldehydabgabe des Spanmaterials nimmt im Zuge der Trocknung und
Mahlung des Spanmaterials zunachst ab; der Formaldehyd verflichtigt sich bereits
infolge der moderaten Temperatureinwirkung wahrend dieser Prozessschritte. Bei der
Pelletierung wirken auf die Spane Temperaturen um 100°C bei gleichzeitiger
Beaufschlagung der Spéane mit HeiRdampf. Dies fuhrt zu thermohydrolytischen
Abbauprozessen im Holz, wobei u.a. auch Formaldehyd freigesetzt werden kann.
Wahrend der Abkuhlphase und der anschlieBenden Lagerung nimmt die Formalde-
hydabgabe der Pellets geringfligig ab, verbleibt dennoch auf hohem Niveau. Die
Ergebnisse der Formaldehydabgabe, gemessen nach der Flaschenmethode, sind in
Abb. 1.8 dargestellt. Die Abgabe an Formaldehyd aus dem untersuchten Fichtenholz
wird durch den Prozess der Pelletherstellung erhdoht. Dennoch bleibt die Formalde-
hydabgabe der Holzpellets auf einem sehr niedrigen Niveau.

16
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Abb. 1.8: Formaldehydabgabe (24h-Flaschenwert) des Untersuchungsmaterials
(SpangroRRenfraktion zwischen 0,5 mm und 1 mm), das jeweils nach den
Produktionsstufen 1 — 6 entnommen wurde

Kohlenmonoxid- und Kohlendioxidabgabe der Holzspéine

Fir die Untersuchungen der Kohlenmonoxid- und Kohlendioxidabgabe wurden
Holzspane bzw. Pellets nach der Trocknung (Stufe 1), Mahlung (Stufe 111) und
Pelletierung (Stufe 1V) verwendet. Hierzu wurde jeweils ein Volumen von 22 | des
entsprechenden Materials in ein verschliel3bares, bei einer Temperatur von 23°C
gehaltenes 200l Fass gefiillt, in dem sich das CO und CO; im zeitlichen Verlauf
anreicherten. Die Messung des Kohlenmonoxid- und Kohlendioxidgehalts erfolgte
nach 1000h (Abb. 1.9); zusatzlich wurde der Kohlenmonoxidgehalt im zeitlichen
Verlauf bestimmt (Abb. 1.10). Als Referenz diente ein leeres geschlossenes 200l

Fass. Die Messungen erfolgten mit dem Emissionsmessgerat Testo 330-2 LL der Fa.

Testo.

Die Ergebnisse in Abb. 1.9 zeigen, dass die Konzentrationen an CO und CO, der

Holzspane nach der Trocknung und Mahlung annéhernd auf gleichem Niveau liegen.

Demgegenuber vervierfacht sich die Kohlenmonoxidkonzentration bzw. verdoppelt
sich die Kohlendioxidkonzentration infolge der Pelletierung. Wie die Ergebnisse in
Abb. 1.10 zeigen, nimmt die Abgabe an Kohlenmonoxid infolge der Pelletierung
deutlich zu, ohne nach 1000 h einen Sattigungszustand zu erreichen. Wesentlich
niedriger ist die Abgabe an Kohlenmonoxid aus den getrockneten Spanen sowie aus
den getrockneten und noch nicht gemahlenen Spanen.

17
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Abb. 1.9: Kohlenmonoxid- bzw. Kohlendioxidemissionen des Untersuchungsmaterialsnach
den Produktionsstufen Il (Trocknung), lll (Mahlung) und IV (Pelletierung). Fiur die
Untersuchung wurde jeweils ein Schittvolumen von 22 | in ein geschlossenes 200 |
Fass eingebracht; die Messung der CO- und CO,-Konzentration erfolgte nach 1000 h
Lagerung im Fass. Als Referenz diente ein geschlossenes leeres Fass.
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Abb. 1.10: Kohlenmonoxidemission des Untersuchungsmaterials nach den Produktionsstufen
Il (Trocknung), lll (Mahlung) und IV (Pelletierung). Fir die Untersuchung wurde jeweils
ein Schittvolumen von 22 | in ein geschlossenes 200 | Fass eingebracht; die Messung
der CO-Konzentration im Fass erfolgte Uber den Zeitraum von 1000 h. Als Referenz
diente ein geschlossenes leeres Fass.
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2.6.3 Zusammenfassung

Die Ergebnisse des Industrieversuchs lassen folgende Schliisse berechtigt
erscheinen:

Der Pressvorgang bei der Pelletherstellung ist ein thermo-hydrolytischer Vorgang,
der zu wesentlichen Veranderungen in den physikalischen und chemischen Eigen-
schaften des Holzes fuhrt.

Hierzu gehoren:

- Die Rohdichte des Holzes wird durch den Pelletierungsvorgang von 0,4 — 0,5
g/cm3 bis > 1 g/cms3 deutlich erhéht.

- Der Kaltwasserextraktstoffgehalt des Holzmaterials nimmt durch den
Pressvorgang deutlich zu.

- Der Pressvorgang erhéht die Emission an Kohlenmonoxid und Kohlendioxid
der aus Holzspanen hergestellten Pellets. Die Emission an Kohlenmonoxid der
Pellets ist etwa 4 bis 5-mal héher als aus den Holzspénen.

- Die Emissionen an Formaldehyd und an flichtigen organischen Sauren
werden durch den Pelletierungsvorgang deutlich erhoht.

3 Emissionen bei der Herstellung von Pellets aus Holz —
Stand der Kenntnisse

Die exorbitante Aufwartsentwicklung der Holzpelletsproduktion eilte einer grundle-
genden Erforschung der mit dem Herstellungsprozess, der Lagerung und dem
Transport von Pellets verbundenen Umweltfragen weit voraus. Literaturangaben
entsprechend treten, insbesondere bei der Herstellung und Lagerung von Holzpellets
in groRen Mengen Emissionen auf, die auf chemische Prozesse wahrend der Pellet-
herstellung zurtckzufihren sind. Hierflr werden, Literaturangaben zufolge, insbeson-
dere die Extraktstoffe des Holzes in ursdchlichem Zusammenhang gebracht (Arshadi
und Gref 2005, Arshadi, et al. 2009). Auch eigene Untersuchungsergebnisse weisen
in diese Richtung (vgl. Kapitel 1).

3.1 Holzextraktstoffe und Emissionen — Stand der Kenntnisse

Holz enthalt neben den drei Hauptbestandteilen (Cellulose, Hemicellulosen und
Lignin) weitere Inhaltsstoffe, die auch als Nebenbestandteile, akzessorische
Bestandteile oder haufiger als Extraktstoffe bezeichnet werden (Abb. 2.1).

19
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Abb. 2.1: Chemische Zusammensetzung von Laub- und Nadelhdlzern (nach Augustin und
Puls 1982)

Der Gehalt an Extraktstoffen unterscheidet sich je nach Baumart, -alter und Standort
und variiert ebenfalls innerhalb des Baumes stark. Die Inhaltsstoffe bzw. Extraktstoffe
kénnen Monomere oder Polymere, organischer oder anorganischer Natur sein; sie
befinden sich hauptsachlich in den Harzkanalen und im parenchymatischen Gewebe
der Holzstrahlen.
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Freie
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Gehalt an nichtfliichtigen Inhaltsstoffen (% bezogen auf atro Holz)

Abb. 2.2: Zusammensetzung der nicht flichtigen Inhaltsstoffe von Kiefern-, Fichten- und
Birkenholz (vgl. Back 2000)
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Fichte, insbesondere aber Kiefer, die hierzulande die wichtigsten Holzarten fir die
Herstellung von Holzpellets sind, enthalten unter anderem als Extraktstoffe Fette und
Fettsauren und dartber hinaus flichtige Monoterpene (C10-Verbindungen) und
schwerflichtige Diterpene (C20-Verbindungen). In Abb. 2.2 ist die
Zusammensetzung der nichtflichtigen Inhaltsstoffe von Kiefern-, Fichten- und
Birkenholz dargestellt (Back 2000). Die Verteilung der nichtflichtigen Extraktstoffe
Uber den Querschnitt eines Kiefernbaumes ist in Abb. 2.3 dargestellt. Es wird
deutlich, dass der Gehalt an Fetten im Splintholzbereich deutlich héher liegt als im
Kernholz, wéahrend der Gehalt an freien Fettsauren im Splintholz vergleichsweise
niedrig ist. Der Gehalt an Harzsauren (Diterpene) ist im Kernholz der Kiefer, im
Vergleich zu dem im Splintholz, besonders hoch.
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Abb. 2.3: Verteilung der Harzkomponenten tGber den Stammquerschnitt eines 75-jahrigen
Kiefernstammes (Pinus sylvestris [L.]) (vgl. Back 2000)

Die Fette treten im Splintholzbereich konzentriert auf. Dies ist im Zusammenhang mit
der Verwendung von Hackschnitzeln von besonderer Relevanz, die im Zuge der
Profilzerspanung des Holzes anfallen, da die Hackschnitzel hauptséchlich aus dem
Splintbereich des Holzes bestehen. Sie enthalten allerdings, wenn auch geringfugig,
Kernholzanteile.

3.1.1 Verteilung der Extraktstoffe im Baum

Wie bereits erwéhnt, befinden sich die Extraktstoffe hauptséachlich in den Harz-
kanélen (Abb.2.4) und im parenchymatischen Gewebe der Holzstrahlen. Diese treten
je nach Holzart einreihig oder mehrreihig auf (vgl. BlaZzej 1979).Nach Back (2000)
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enthalten die Holzstrahlen erhebliche Anteile an Fetten. Abbildung2.5 zeigt einen
Quer- und Tangentialschnitt, die die Breite eines Holzstrahles (schmaler- und breiter
Markstrahl) veranschaulichen.

TOEHT
I“l!u‘!'

Abb. 2.5: Breite eines Markstahls (BlaZej 1979)

a) schmaler Markstrahl (Breite einer Zelle)

b), c) breite Markstrahlen (p = Querschnitt, t = Tangentialschnitt)

Bei der Fraktionierung von Holzspanen treten die Markstrahlen insbesondere in den
feinen Siebfraktionen auf. Es liberrascht deshalb nicht, wie Lelis (1992) festgestellt
hat, dass der Gehalt an Extraktstoffen sowohl im Splint- als auch im Kernbereich mit
abnehmender Fraktionsgrof3e zunimmt. Lelis (1992) hat dariiber hinaus festgestellt,
dass der Gehalt an Ameisen- und Essigsaure im Splint- und Kernbereich ebenfalls
mit abnehmender FraktionsgroRe deutlich ansteigt (vgl. Abbildungen 2.6 bis 2.8). Die
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Zunahme des Gehaltes an flichtigen Sauren mit abnehmender FraktionsgroRRe
beruht mdglicherweise teilweise auf dem Abbau der Fette bzw. Fettsauren, die in den
Feinfraktionen stark angereichert sind.
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Abb. 2.6: Durchschnittlicher Extraktstoffgehalt von Kernholz- und Splintholzspénen der
Kiefer in Abhéngigkeit von der FraktionsgroRRe (Lelis 1992)
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Abb. 2.7: Sauregehalt von wéassrigen Extrakten aus Kiefernsplintholzspénen
unterschiedlicher Fraktionsgrof3e (Lelis 1992)



Umweltgerechte Herstellung und Lagerung von Holzpellets

W
o

n
L&)
|

n
o
]

—t
(8}
|

10,05

-
o

8,75

wn
|

Sauregehalt in mg / 100 g atro Spane

>2mm >1<2mm >05<1mm >02<05mm < 0,2 mm
Spénefraktion
I Ameisensdure £ Essigsdure

Abb. 2.8: Sauregehalt von wassrigen Extrakten aus Kiefernkernholzspanen unterschiedlicher
Fraktionsgrofle (Lelis 1992)

Die Rolle der feinen Fraktionen im Holz sollte deshalb im Zusammenhang mit den
auftretenden Emissionen besondere Aufmerksamkeit erfahren. Schéafer und Roffael
(2000) haben festgestellt, dass z.B. die Abgabe an Formaldehyd aus der einfach
ungesattigten Olsaure wesentlich hoher liegt als die entsprechenden Werte fiir die
gesattigten Stearinsaure und Palmitinsaure (Abb. 2.9).
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Abb. 2.9: Formaldehydabgabe [mg/1000 g Fettsaure] von verschiedenen Fettsduren (Palmitin-,
Stearin- und Olsaure), ermittelt nach der Flaschenmethode (Schéafer und Roffael 2000)

In Zusammenhang mit der Pelletherstellung wird deutlich, warum mdglicherweise der
Pressvorgang der Holzspéne zu Pellets die Emission aus den Fetten bzw. Fettsduren
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bzw. aus ihren Abbauprodukten die Abgabe von flichtigen Verbindungen wie
Formaldehyd forciert.

3.1.2 Einfluss der Lagerung

Wahrend der Lagerung erfahren die Extraktstoffe im Holz tiefgreifende chemische
Veranderungen. Infolge biochemischer Hydrolyse bilden sich z. B. aus den Fetten
gesattigte und ungesattigte Fettsauren, die ihrerseits an der Luft aufoxidiert werden.
Entsprechend nimmt der Gehalt an Fetten (veresterte Fettsauren) durch die Lage-
rung deutlich ab, wahrend der Gehalt an freien Fettsauren zunéchst deutlich ansteigt,
ein Maximum durchlauft und schliefZlich abfallt (Abb. 2.10). Der Abfall des Gehalts
der freien Fettsduren kann als hinreichendes Kriterium dafiir angesehen werden,
dass die Fettsauren wahrend der Lagerung einem Abbau unterliegen. Abb. 2.11 zeigt
die wichtigsten gesattigten und ungesattigten Fettsauren, die im Nadelholz auftreten
kénnen (Back 2000). Insbesondere sind es die ungesattigten Fettsauren, die dem
Angriff des Sauerstoffs zuganglich sind.

% des Extraktes

70
-+ Unverseifbares
60 -O- veresterte Fettsduren
50 | ¢ freie Fettsduren
40
30
20
10
0 \
0 2 4 6 8 |10 |2

Polterlagerung in Monaten

Abb. 2.10: Verhalten der Birkenextraktstoffe (Betulapendula) bei der Polterlagerung (nach
Assarssonund Croonl1963)
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ANANNANANANCOO0H Palmitinséure (16:0)

18 10 9 1 Olsaure (9-18:1)

/W:\/:—\/\/\/\/COOH Linolsaure (9, 12-18:2)

— — = COOH Linolenséure (9, 12, 15-18:3)

== COOH Pinolensaure (5, 9,12-18:3)

Abb. 2.11: Komponenten im Parenchymharz in Nadelholz (Fettsauren) (vgl. Back 2000)

3.1.3 Chemische Natur der emittierten Stoffe

Literaturangaben (Arshadi et al. 2009) entsprechend entweichen aus den hergestel-
Iten Pellets eine Reihe von fliichtigen Verbindungen, wie die Aldehyde Hexanal,
Heptanal etc. Weiterhin sind Holzpellets eine Quelle von Kohlenmonoxid und Kohlen-
dioxid, die infolge der Oxidation von Fetten und Fettsauren entstehen kénnen. Unge-
sattigte Fettsauren und Fette kdnnen Sauerstoff und Ozon anlagern und hierbei
aufoxidiert werden. Modellhaft ist dies in Abbildung 2.12 gezeigt.

H H 0—0O H H)O
>c=c_ + 03 —— H>C/\O/\C<H ——» CH,0 + H,0,
Ethen Ozon Ozonid Formaldehyd  Wasserstoff-

peroxid

CH3—CH=CH o) HsC CH/O_O\C/H 120 CH,O0 + CH3CHO + H,0
\O/ \H
Propen Ozon Ozonid Form- Acet- Wasserstoff-
aldehyd aldehyd peroxid
02 ]
—CH,—CH=CH—CHy— —> —CHZ—(IDH—CH—CHQ—
oo*

Abb. 2.12: Mégliche Reaktionen zwischen Ozon (O3) und Sauerstoff (O,) mit Doppelbindungen

Wegen der hohen toxikologischen Bedeutung, die dem Kohlenmonoxid zukommt
(vgl. Abb. 2.13), wurde der Emission dieses Stoffes aus Holzpellets besondere
Aufmerksamkeit gewidmet. Inzwischen sind hierzu einige wichtige Arbeiten durchge-
fuhrt worden, davon einige in der jingsten Vergangenheit. Kraft (2010) hat
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nachgewiesen (Abb. 2.14), dass die Abgabe an Kohlenmonoxid aus unbehandelten
Fichten- und Kiefernspénen, die sich im Extraktstoffgehalt stark unterscheiden, in
Abhangigkeit von der Holzartdeutlich differiert. Selbst bei Raumtemperatur (23°C)
sind nach Kraft (2010) beachtliche Mengen an Kohlenmonoxid aus Kiefernholz-
spanen festzustellen, die weit tiber den MAK-Wert des Kohlenmonoxids liegen.

Interessant in diesem Zusammenhang durfte die Feststellung sein, dass sich die
Konzentration an Kohlenmonoxid im geschlossenen Behalter einem Gleichgewichts-
zustand zu nahern scheint. Der hohe Gehalt an abgegebenem Kohlenmonoxid aus
Kiefernholzspanen dirfte mit dem vergleichsweise relativ hohen Gehalt an Extrakt-
stoffen im Kiefernholz, insbesondere aber mit dem hohen Gehalt von Kiefernholz an
Fettbestandteilen (freie Fettsauren, verseifbare Fettanteile), die der Oxidation
zuganglich sind, in Zusammenhang stehen.
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Dauer der Einwirkung

Abb. 2.13: Zusammenhang zwischen COHb-Gehalt in den roten Blutkdrperchen, Zeit des
Einwirkens von Kohlenmonoxid und kérperlicher Aktivitat fur unterschiedliche CO-
Volumenanteile in der Atemluft. Der MAK-Wert fiir CO betréagt 30 ppm (Emhofer2009).
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Abb. 2.14: Kohlenmonoxidabgabe von Fichten- und Kiefernspanen (5 kg), gelagert in
geschlossenen 200l-Fassern bei ca. 23°C in Abhé&ngigkeit von der Lagerungsdauer. Die
Spéane wurden vorher bei 40°C schonend getrocknet (Kraft 2010).

Kuang et al. (2008) untersuchten den Einfluss der Temperatur auf die Kohlendioxid-
und Kohlenmonoxidemission von Holzpellets wahrend der Lagerung in Fassern
(jeweils 25 kg Pellets im 45 |-Fass) und stellten fest, dass die Temperatur einen
Uberaus starken Einfluss auf die Kohlenmonoxidemission (Abb. 2.15) hat. Wahrend
nach 10 Tagen bei 20°C die Emission an Kohlenmonoxid unter 100 ppm lag,
erreichte sie bereits nach 5 Tagen bei 55°C etwa 3000 ppm. Die Temperatur hat
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einen ebenso starken Einfluss auf die Kohlendioxidemission (Abb. 2.16). In diesem
Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dass nach den Untersuchungen von Kuang
et al. (2008) der Gehalt an Sauerstoff in den Fassern gleichlaufend stark abgenom-
men hat (Abb. 2.17).
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Abb. 2.15: Kohlenmonoxidabgabe von kanadischen BC-Pellets, hergestellt aus frischem
Kiefern-Sagerestholz. Die Baume waren ca. 2 Jahre vor ihrem Einschlag durch
Kaferbefall abgestorben. Jeweils 25 kg Pellets wurden in geschlossenen 45|-Fassern
bei verschiedenen Temperaturen gelagert. (Kuang et al. 2008)
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Abb. 2.16: Kohlendioxidabgabe von kanadischen BC-Pellets, hergestellt aus frischem Kiefern-
Sagerestholz. Die Baume waren ca. 2 Jahre vor ihrem Einschlag durch Kéaferbefall
abgestorben. Jeweils 25 kg Pellets wurden fir diese Untersuchung in geschlossenen
45|-Fassern bei verschiedenen Temperaturen gelagert. (Kuang et al. 2008)
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Abb. 2.17: Verhaltnis von CO/CO,- zu der Sauerstoffkonzentration von kanadischen BC-
Pellets, hergestellt aus frischem Kiefern-Sagerestholz. Die Baume waren ca. 2 Jahre
vor ihrem Einschlag durch Kéaferbefall abgestorben. Jeweils 25 kg Pellets wurden in
geschlossenen 45|-Fassern bei unterschiedlichen Temperaturen gelagert (Kuang et al.,
2008)

In den Arbeiten von Kuang et al. (2008) wird darauf hingewiesen, dass der Anteil an
Kiefern in den Holzpellets fur die Emission von entscheidender Bedeutung ist. In den
Arbeiten von Arshadi et al. (2009) wird die Konzentration an Fett- und Harzsauren in
den Pellets in Abhangigkeit von der Lagerung an 11 verschiedenen
Pellethaufenuntersucht. Es wurde festgestellt, dass in den meisten Féllen eine
deutliche Abnahme des Extraktstoffes (Fette und Harze) durch die Lagerung
stattfindet (Tab. 2.1).

Tab. 2.1: Konzentration an Fetten und Harze in pg/g"l von frisch produzierten Pellets und
Pellets nach zwei- bzw. 4-wdchiger Lagerung (nach Arshadi et al. 2009).

Experiment Frisch 2-wochige Lagerung | 4-wochige Lagerung
P1 2297 1699 1444
P2 3444 2421 2071
P3 3587 2804 2141
P4 3501 2463 2091
P5 3239 2480 2091
P6 2461 1567 1284
P7 736 1503 955
P8 836 724 832
P9 819 854 832
P10 739 814 878
P11 2017 2221 2250
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Interessanterweise haben die Autoren ebenfalls nachgewiesen, dass die Emissionen
von Aldehyden und Ketonen durch die Lagerung ebenfalls symbat abfallen (Tab. 2.2).

Tab. 2.2: Konzentration an Aldehyden und Ketonen in pg/g™ von frisch produzierten Pellets

und Pellets nach zwei- bzw. 4-wéchiger Lagerung (nach Arshadi et al. 2009).

Experiment Frisch 2-wochige Lagerung 4-wdchige Lagerung
P1 1806 288 -

P2 1235 523 -

P3 2903 377 422
P4 1730 289 -

P5 1996 2878 1900
P6 2045 1129 1809
P7 1244 1165 -

P8 1092 556 -

P9 1113 936 1056
P10 1003 1603 1183
P11 2017 944 -

3.2 Zusammenfassung

Die Auswertung der zuganglichen Literatur zu der Kohlenmonoxidemission aus
Holzpellets lasst folgende Schlussfolgerungen zu:

1.

Die Holzart spielt eine bedeutende Rolle. Fettreiche Nadelhodlzer wie Kiefer
emittieren weitaus mehr Kohlenmonoxid als extraktstoffarme Holzer wie
Fichte. Hier spielt anscheinend der Gehalt an Fetten eine wichtige Rolle.

Die Lagerung des Holzes, insbesondere in Form von Hackschnitzeln,
verringert bekanntlich den Extraktstoffgehalt bzw. den Gehalt an Fetten im
Holz und fuhrt mithin zur Verringerung der CO-Emission aus den hergestellten
Holzpellets.

Hackschnitzel aus dem Splintbereich des Holzes enthalten im Falle von
Nadelhoélzern in der Regel weitaus héhere Anteile an Fetten und somit héhere
Emission an Kohlenmonoxid.

Die feinen Fraktionen der Holzspéne, die insbesondere extraktstoffreiche
parenchymatische Zellen enthalten, kdnnen die Emissionen besonders stark
erhéhen. Durch Absiebung der feinen Fraktionen kann womdglich die
Emission verringert werden.

Neben diesen endogenen Holzeinflussfaktoren kdnnen weitere exogene
Faktoren die Emissionen ebenfalls mitbestimmen. Hierzu gehdren die
Abkuhlung und Belluftung wahrend der Lagerung, die inzwischen ausfuhrlich in
Osterreich untersucht worden sind (Emhoferund Pointner 2009).
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4 Quantitative Erfassung der Emissionen durch
Gaschromatographie und Massenspektroskopie (GC-
MS)

Das Studium der Literatur, wie in Kapitel 2 dargelegt, und die eigenen experimen-
tellen Arbeiten haben deutlich werden lassen, dass wahrend des Herstellungsprozes-
ses der Holzpellets, insbesondere wahrend der hydro-thermischen Behandlung des
Holzes beim Pressvorgang bei etwa 100 °C, die Emission aus dem Holz bzw. aus
den daraus hergestellten Holzpellets stark gefordert wird. Darlber hinaus haben die
Literaturrecherche und die eigenen Arbeiten gezeigt, dass eine Lagerung der Holz-
spane die Emissionen stark verringert.

Es war daher von grundsatzlichem Interesse, durch gasanalytische Untersuchungen
die Emissionen quantitativ zu erfassen. Dies betrifft insbesondere auch den Einfluss
der Temperatur wahrend der Herstellung und Lagerung der Spane auf die Emission
fur die beiden wichtigen Holzarten Kiefer und Fichte, die sich sowohl im Extraktstoff-
gehalt als auch in der Extraktstoffzusammensetzung stark unterscheiden. Ferner war
von Interesse festzustellen, inwieweit eine Erhéhung der Temperatur bis etwa 100 °C
wahrend der Messung, in Anlehnung an die Verhaltnisse bei der Pelletherstellung,
die Emission aus den Holzspanen beeinflusst.

Um die Bedeutung der Extraktstoffe flr die Emission weiterhin deutlich werden zu
lassen, wurden die Extraktstoffe des Kiefernholzes vor der gaschromatographischen
Ermittlung der Emission mit Hilfe anerkannter konventioneller Methoden weitgehend
extrahiert und die Emissionsergebnisse mit denen der unextrahierten Spéne verglich-
en. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der bereits zur Verotffentlichung in
der Zeitschrift ,Holz als Roh- und Werkstoff‘ eingereichten Arbeit
,Effectofsometreatments on theemissionof volatile compoundsfromchipsused in
pelletsmakingprocesses” zusammengestellt (Anlage 1). Nachfolgend sind die
wichtigsten Ergebnisse besprochen.

4.1 Einfluss der Lagerung von Holzspanen im Temperaturbereich
zwischen 40°C und 80°C

Holzspane der Fichte und Kiefer wurden zum einen bei 40°C fur 4 Wochen und zum
anderen fur 4 Wochen bei 40°C und darauf folgend 1 Tag bei 80°C gelagert. In
weiteren Arbeiten wurden die Holzspéne jeweils fur 1 Tag und 2 Tage bei 80°C
gelagert. Fur die frischen und gelagerten Holzspane wurde die Emission an
Terpenverbindungen bestimmt. Des Weiteren wurde die Emission an Aldehyden, die
Literaturangaben entsprechend, dem Abbau der Fettverbindungen im Holz
entstammen, ermittelt. Die Emissionen wurden mit Hilfe der Gaschromatographie-
Massenspektroskopie (GC-MS) bestimmt. Das Messprogramm war so angelegt,
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dass die Emission zuerst bei 25°C gemessen wurde, danach wurden die Spane bis
105°C erwarmt. Bei 105°C wurde nach einem Zeitraum von 0,5 h, 2 h, 6 h und 24 h
die Emission ermittelt. Diese Vorgehensweise soll den Einfluss des Pressvorgangs
soweit moglich nachempfinden. Dariiber hinaus wurde auch der Einfluss der
Temperatur auf die Emission nach unterschiedlichen Lagerungsdauern untersucht.
Dies ist insofern wichtig, als der Pressvorgang bei der Pelletherstellung bei etwa
100°C erfolgt. Orientierende Voruntersuchungen haben gezeigt, dass hierdurch die
Emission zuerst generell starker wird und anschlie3end deutlich abklingt (Abb. 3.1).

Emission an Terpenen

Emission (ng/l)

Emissionan Aldehyden

4 4 'l 4 il >
T T L T T

25°C 0,5h; 105°C 2h; 105°C 6h; 105°C 24h; 105°C

Behandlungsdauer

Abb. 3.1: Generelles Emissionsprofil bei der Erwdrmung von Holzspanen im
Gaschromatographen

4.1.1 Ergebnisse der Untersuchungen an Kiefernholzspinen - Emission von
Monoterpenen und aliphatischen Aldehyden

Die Ergebnisse in Abbildung 3 (Anlage 1) zeigen, dass im frischen Holz die H6he an
Emissionen von Terpenverbindungen durch Anhebung der Temperatur von 25°C auf
105°C deutlich ansteigt, ein Maximum durchlauft und danach deutlich abféllt. Nach
24 h bei 105°C sind immer noch Emissionen an Terpenen erfassbar. Eine vorherige
Lagerung der Spéne fur 4 Wochen bei 40°C tragt zur Verringerung der Emission aus
den Holzspanen deutlich bei. Auch nach der Lagerung bleibt die Feststellung beste-
hen, dass eine Erh6hung der Temperatur wahrend der Messung auf 105°C eine
deutliche Erhéhung der Emission, wenn auch auf niedrigem Niveau, bewirkt. Dieses
Ergebnis geht konform mit eigenen Untersuchungsergebnissen, die an im Betriebs-
malf3stab fur die Herstellung von Pellets eingesetzten Spanen gewonnen wurden.
Insofern vermindert die Lagerung der Holzspéne die Emission, der Einfluss der
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Erh6hung der Temperatur auf die Emission bleibt dennoch nach der Lagerung
bestehen.

Darlber hinaus lassen die Ergebnisse in Abbildung 3 (Anlage 1) deutlich werden,
dass eine Lagerung fiir 4 Wochen bei 40°C und anschliel3ende Lagerung bei 80°C
fur einen Tag eine vergleichsweise bedeutende Verminderung in der Abgabe von
Monoterpenverbindungen nach sich zieht. Hierdurch wird die Terpenemission
wesentlich verringert. Dies wird auch deutlich, wenn man den Einfluss der Lagerung
bei 80°C allein im Vergleich zur Lagerung fir 4 Wochen bei 40°C betrachtet. Es zeigt
sich hier, dass die Lagerung fir 24 h bei 80°C weitaus effektiver in der Verminderung
der Emissionen an Terpenverbindungen aus den Holzspanen ist als die Lagerung bei
40°C fur 4 Wochen. Interessanterweise fuhrt eine weitere Verlangerung der
Lagerungsdauer bei 80°C von einem Tag auf 2 Tage zu keiner weiteren signifikanten
Veranderung in der Emission an Terpenverbindungen. Dieses Ergebnis ist vor dem
Hintergrund zu sehen, dass bei der Lagerung von Holzhackschnitzeln im Haufen die
Temperatur im Inneren des Haufens wesentlich héher sein kann als in dessen
AulRenbereich.

In Abbildung 4 (Anlage 1) ist die Emission von einzelnen Monoterpenverbindungen
aus Kiefernholzspanen in Abhangigkeit von der Lagerung unter unterschiedlichen
Bedingungen dargestellt. Aus Abbildung 4(Anlage 1) in Kombination mit Abbildung 3
(Anlage 1) wird deutlich, dass a-Pinen die Hauptmonoterpenkomponente ist, die
emittiert wird. Durch die Lagerung fir 4 Wochen bei 40°C und 1 Tag bei 80°C fallt die
Konzentration an a-Pinen im Vergleich zu dem urspringlichen Wert im frischen Holz
deutlich ab. Dies gilt ebenfalls fir das Monoterpen 3-Caren, dessen Konzentration
nach 4 Wochen bei 40°C und 1 Tag bei 80°C drastisch zuriickgeht.

Ahnlich steht es um die Veranderung der Emission an Aldehydverbindungen in
Abhangigkeit von der Lagerung, wie die kumulative Emission an den oxidativ
gebildeten Aldehydverbindungen in Abbildung 5 (Anlage 1) zeigt.

Es handelt sich hier im Einzelnen, wie aus Abbildung 6 (Anlage 1) hervorgeht, u. a.
um Hexanal, Heptanal und Octanal. Die Bildung dieser Verbindungen wird durch die
Lagerung deutlich verringert. In frischen Holzspanen scheint Hexanal die
Hauptkomponente zu sein. Nach Back und Allen(2000) wird Hexanal aus der
zweifach ungesattigten C18-Linolsaure (9,12-18:2) gebildet. Es darf in diesem
Zusammenhang darauf hingewiesen werden, dass die Lipidkonzentration in
Kiefernholz (Pinus sylvestris L.) jahreszeitliche Veranderungen erfahrt und in Kern-
und Splintholz unterschiedlich ist (Saranpaa und Nyberg 1987a,b).

4.1.2 Ergebnisse der Untersuchungen an Fichtenholzspinen

Auch an Fichtenholzspanen wurde der Einfluss der Lagerung fur 4 Wochen bei 40°C
und fur 4 Wochen bei 40°C und 1 Tag bei 80°C untersucht. Die Spane des unter-
suchten Fichtenholzes, das 2,1% an Ethanol-Cyclohexan-Extraktstoffen enthélt, sind
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im Vergleich zu den untersuchten Kiefernholzspé&nen, mit einem Extraktstoffgehalt in
Ethanol-Cyclohexan von 4,2%, extraktstoffarm.

Es zeigt sich deutlich, dass die Lagerung fur 4 Wochen bei 40°C vergleichsweise
geringfuigige Anderungen in der Abgabe an Terpenverbindungen mit sich bringt. Erst
die zusatzliche Lagerung bei hohen Temperaturen von 80°C fir einen weiteren Tag
verringert die Emission an Terpenen deutlich (Abb. 7, Anlage 1). Daraus erhellt sich
der Temperatureinfluss auf die Terpenemission.

Die Emission an Terpenverbindungen aus frischen Fichtenholzspanen ist insgesamt
um etwa eine 10er Potenz niedriger als bei frischen Kiefernholzspanen. Auch hier ist
a-Pinen die Hauptkomponente in der Emission, die nach der Lagerung fur 4 Wochen
bei 40°C und 1 Tag bei 80°C deutlich abfallt. Ahnlich verhalten sich B-Pinen und 3-
Caren, deren Konzentration durch die Lagerung bis unweit der Nachweisbarkeits-
grenze zurtickgeht (Abb. 8, Anlage 1).Obwohl die Fichtenholzspane einen um etwa
50 % niedrigeren Extraktstoffgehalt aufweisen, ist die Emission an Terpenen aus
Fichtenholzspanen wesentlich niedriger als dem Verhaltnis im Extraktstoffgehalt
entsprechen wirde. Dies dirfte damit im Zusammenhang stehen, dass die Zusam-
mensetzung der Extraktstoffe im Fichten- und Kiefernholz recht unterschiedlich ist
(Back 2000, siehe Anlage 1).

Nicht nur die Emissionen an Terpenverbindungen aus Fichtenholzspanen wurden in
Abhangigkeit von der Erwarmung verfolgt, sondern auch an Abbauprodukten der
Fettverbindungen im Holz. Diese nehmen ebenfalls durch die Erwarmung von
frischem Holz an Konzentration deutlich zu, durchlaufen ein Maximum und fallen
wieder deutlich ab. Die Lagerung des Holzes fiir 4 Wochen bei 40°C und 1 Tag bei
80°C fiuhrt zu einer drastischen Abnahme der Konzentration an Abbauprodukten der
Fette wie Abbildung 9 (Anlage 1) Uber die kumulative Bildung von Oxidationsderiva-
ten ausweist. Es ist weiterhin bemerkenswert, dass nach 4 Wochen Lagerung bei
40°C und einer darauf folgenden Lagerung bei 80°C fiir einen Tag immer noch
Oxidationsprodukte nachzuweisen sind. Dies ist woma@glich darauf zurtickzufuhren,
dass Fichten- und Kiefernholz immer noch schwer verseifbare Anteile an Harzkom-
ponenten, insbesondere Fettbestandteile, enthalten (Assarsson und Croon 1963).

Abbildung 10 (Anlage 1) zeigt deutlich, dass Hexanal das Hauptabbauprodukt der
Lipide im frischen Fichtenholz ist. Die Lagerung fur 4 Wochen bei 40°C und 1 Tag bei
80°C reduziert die Bildung von Hexanal um mehr als 90%. Die Heptanal-Konzen-
tration liegt unweit der Nachweisbarkeitsgrenze, wahrend Octanal weder im frischen
Holz noch im gelagerten Fichtenholz detektiert werden konnte. Quantitativ gesehen
zeigen die Untersuchungsergebnisse von Abbildung 7 Gber Abbildung 8 bis hin zu
den Abbildungen 9 und 10 der Anlage 1 im Vergleich zu den Ergebnissen in den
Abbildungen 3, 4, 5 und 6 der Anlage 1, dass die Emissionen an Terpenen und
Aldehyden aus Fichtenholzspanen wesentlich niedriger als im Falle von
Kiefernholzspanen ausfallen.
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4.1.3 Einfluss der Extraktion mit organischen Losungsmitteln und der
chemischen Behandlung mit verdiinnter Natriumhydroxid-Losung auf
die Emission

In weiteren Untersuchungen wurde der Einfluss der Extraktion der Holzinhaltsstoffe
der Kiefernholzspane mit dem Losungsmittelgemisch Ethanol-Cyclohexan (V:V 1:2)
auf die Abgabe von Terpenverbindungen und die Emission von Abbauprodukten der
Fette in den Holzextrakten ermittelt. Wie bekannt, vermag das obenerwéhnte
Extraktionsmittel die akzessorischen Bestandteile des Holzes fast vollstandig zu
entfernen (Fengel und Przyklenk 1983). Ein erheblicher Teil der Extraktstoffe der
meisten Holzarten geht auch durch alkalische Behandlung (z. B. im Sulfataufschluss)
in Losung (Jayme und Harders-Steinhauser 1966). In der folgenden Ubersicht (Tab.
3.1) ist der Extraktstoffgehalt von Kiefernholzspadnen nach der Extraktion mit Ethanol-
Cyclohexan sowie nach einer Behandlung mit 1%iger Natriumhydroxid-L6sung
aufgefuhrt. Daraus wird deutlich, dass die Extraktion mit Ethanol-Cyclohexan (V:V
1:2) anndhernd den gesamten Extraktstoffgehalt im Holz entfernt.

Tabelle 3.1: Veranderungen im Extraktstoffgehalt, pH-Wert und Pufferkapazitéat der

Kiefernholzspane durch Extraktion mit Ethanol-Cyclohexan und Behandlung mit
1%iger Natriumhydroxid-Losung.

Extraktstoffgehalt pH-Wert Pufferkapazitat
[%0] [mmol/100g Spéane]
Referenzspane
Unbehandelt 4,2 4,6 14
Spéne mit Ethanol-
Cyclohexan extrahiert 0,1 54 0,3
Spane mit 1%iger
NaOH-L&sung 0,2 8,0 0,00
behandelt

Nach der Extraktion mit Ethanol-Cyclohexan fallt der Extraktstoffgehalt der Kiefern-
holzspane von 4,2% auf 0,1% (bei wiederholter Extraktion) zuriick. Interessant ist
weiterhin die Feststellung, dass durch die Extraktion mit Ethanol-Cyclohexan nach
Fengel und Przyklenk (1983) auch der pH-Wert des Holzes von 4,6 auf 5,4 ansteigt.
Dies ist womdglich darauf zurtickzufiihren, dass infolge der Extraktion mit Ethanol-
Cyclohexan die Harzsauren und andere Komponenten entfernt werden, die im
Wasser zur Absenkung des pH-Wertes beitragen. Auch die Bestimmung der
alkalischen Pufferkapazitat vor und nach der Extraktion mit Ethanol-Cyclohexan lasst
den Einfluss der Extraktion auf diese Eigenschaft deutlich erkennen. Diese nahm
durch die Extraktion mit Ethanol-Cyclohexan von 1,4 mmol/100g auf 0,3 mmol/100g
deutlich ab. Dieses Ergebnis steht in grundsatzlicher Ubereinstimmung mit der
Feststellung von Schafer und Roffael (2000), wonach die Extraktion des Holzes mit
Ethanol-Cyclohexan die Abgabe von fliichtigen Séauren vermindert.
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Die Ergebnisse der Ermittlung der kumulativen Abgabe von Terpenverbindungen
unter den weiter vorn erwahnten Randbedingungen lassen den Einfluss der Extrakt-
stoffe bzw. ihre Entfernung durch Extraktion mit Ethanol-Cyclohexan deutlich werden.
Wahrend die Abgabe von Terpenverbindungen aus den nicht extrahierten Referenz-
proben deutlich zu erkennen ist, streift die mengenmafige Abgabe an Terpenverbin-
dungen aus den extrahierten Spanen die Grenze der Nachweisbarkeit mit Hilfe der
GC-MS-Methode. Dies gilt auch fiir die Behandlung mit 1%iger Natriumhydroxid-
Lésung. Auch hier scheint die Behandlung annéhernd die gleiche Effizienz wie die
Extraktion mit Hilfe von Ethanol-Cyclohexan zu haben. Hierdurch nahm auch der
Extraktstoffgehalt von 4,2% auf 0,2% ab. Der pH-Wert des Holzes stieg dartber
hinaus von 4,6 auf 8,0 an, ein deutlicher Hinweis darauf, dass durch diese Behand-
lung die gesamten Sauren (flichtige und gebundene) im Holz neutralisiert werden.
Weiterhin fallt die Abgabe an Terpenverbindungen aus dem Holz ebenfalls bis in die
Néahe der Nachweisbarkeitsgrenze ab (Abb. 11, Anlage 1).

Fur die mit Ethanol-Cyclohexan extrahierten Kiefernholzspéane und die mit 1%iger
Natriumhydroxid-L6ésung behandelten Spéane wurde ebenfalls die Bildung von
Aldehyden ermittelt. Abbildung 12 (Anlage 1) zeigt deutlich, dass die Bildung von
Oxidationsprodukten aus dem Holz durch diese Behandlung erheblich zuriickgeht.
Dies dirfte ein hinreichendes Kriterium dafiir sein, dass die Extraktstoffe im
Kiefernholz die Urheber flr die primare Emission von holzgenuinen Terpenverbin-
dungen und fur die sekundaren Emissionen in Form von aliphatischen Aldehyden, als
Abbauprodukte aus den Fettanteilen der Extraktstoffe, sind. Dies Uberrascht deshalb
nicht, da durch beide Behandlungen die Extraktstoffe des Holzes weitgehend entfernt
werden.

4.2 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Ergebnisse zeigen, dass Kiefernholz im Vergleich zu Fichtenholz Gber ein
grolReres Emissionspotential verfiigt. Ferner lasst sich aus den Ergebnissen der GC-
MS-Untersuchungen feststellen, dass die Lagerung der Holzspane,insbesondere bei
Temperaturen um 80 °C, die Emission an Terpenen und an Abbauprodukten der
Fette erheblich verringert. Des Weiteren flihrt, den Ergebnissen zufolge, richtig
geplante und planmafig durchgefuhrte Lagerung des Holzes bzw. der Holzspane zu
einer Verminderung der Abgabe an Terpenverbindungen sowie an Abbauprodukten
der Fette, wobei die Verminderung der Abgabe stark von den Bedingungen der
Lagerung abhangt.
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5 Untersuchungen Uber die Emission beeinflussenden
Faktoren

Die positive Entwicklung der Pelletindustrie darf nicht dariber hinwegtauschen, dass
die Herstellung, die Lagerung und der Transport von Holzpellets mit gewissen Risi-
ken verbunden sind, die den Emissionen von fliichtigen organischen Verbindungen
aus Holzpellets sowie der Kohlenmonoxidemission zugeschrieben werden. Dies hat
zu ernstzunehmenden Reklamationen gefiihrt, worliber die Fachpresse in
sensationeller Aufmachung berichtet hat.

Die Untersuchungen in diesem Kapitel betrafen deshalb drei Fragestellungen:
1. Welche holzabhangigen Einflussfaktoren beeinflussen die CO-Emission?

2. Welche prozessabhéngigen Einflussfaktoren spielen fur die CO-Emission eine
Rolle?

3. Welche Bedeutung kommt der Holzfeuchte im Prozess flr die Emission von
Kohlenmonoxid zu?

5.1 Stand der Kenntnisse und Ziel der Untersuchungen

Literaturangaben entsprechend (Arshadi et al. 2009) entweichen aus den hergestel-
Iten Pellets eine Reihe an fliichtigen, organischen und anorganischen Verbindungen.
Vornehmlich handelt es sich bei den fliichtigen organischen Verbindungen um Ab-
bauprodukte von ungesattigten Fettsauren und Fetten. Diese konnen Sauerstoff und
Ozon anlagern und hierdurch aufoxidiert werden. Zu den Abbauprodukten gehoren
z.B. Hexanal, Heptanal und Octanal. Weiterhin sind Holzpellets eine Quelle von
Kohlenmonoxid (CO) und Kohlendioxid (CO,), die ebenfalls infolge der Oxidation von
Fetten und Fettsauren sowie weiteren organischen Verbindungen entstehen.

Aus den Ergebnissen von orientierenden Untersuchungen (vgl. Kap. 3) wird deutlich,
dass die Emission an CO nicht nur aus Holzpellets entsteht, sondern in geringen
Mengen auch aus Holzspanen vor deren Pelletierung (vgl. Abb. 2.14). Es zeigt sich
ferner, dass sich die Emission an CO durch die verschiedenen Prozesse verandert
hat.

Ziel der folgenden Untersuchungen war es daher, die Zusammenhange zwischen
den unterschiedlichen Prozessschritten der Pelletherstellung und Lagerung zum
einen und der Entstehung der Emissionen zum anderen, zu klaren. Dem CO wurde
hierbei aufgrund seiner hohen toxikologischen Wirkung besondere Aufmerksamkeit
gewidmet. Die Maximale Arbeitsplatz-Konzentration (MAK-Wert) fiir CO betragt, wie
bereits erwahnt, 30 ppm.
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5.2 Vorgehensweise zur Messung der CO-Emissionen

In den folgenden Untersuchungen stand die Messung der Emissionen an Kohlen-
monoxid aus Holzspanen und Holzpellets im Mittelpunkt. Hierfir wurde eine einfache
Messmethode verwendet, die einen vergleichsweise geringen Zeitaufwand erfordert.
Die verwendete Vorgehensweise hierzu lehnt sich an eine Untersuchung von Kuang
et al. (2008) an.

Kuang et al. (2008) verfolgten den Einfluss der Temperatur auf die CO-Emission von
kanadischen Kiefernholzpellets in Behéltern (jeweils 25 kg Pellets in einem 45 |-
Behalter) und stellten fest, dass die Temperatur einen tberaus starken Einfluss auf
die CO-Emission hat. Wahrend die Emission an CO in den 45 [-Behéltern nach 10
Tagen bei 20 °C unter 100 ppm lag, erreichte sie bereits nach funf Tagen bei 55 °C
etwa 3000 ppm. Die Temperatur hat einen ebenso starken Einfluss auf die CO»-
Emission.

Es wurde, wie erwéhnt, fur die folgenden Arbeiten eine relativ schnell durchzu-
fuhrende Methode zur Bestimmung der Emission aus unterschiedlichen Materialien
angewandt. Zu diesem Zweck wurde jeweils eine bestimmte Menge des zu unter-
suchenden Materials in 50 | fassende Edelstahlbehalter eingebracht, die zuvor mit
gasdicht verschliel3baren Zugangen flr die Emissionsmessungen ausgestattet
wurden. Nach dem Einbringen des Probenmaterials wurden die Behalter luftdicht
verschlossen und bei 55 °C im Trocknungsschrank fir eine Zeitspanne bis ca. 120 h
gelagert. Die CO-Emissionsmessungen erfolgten i. d. R. im Abstand von 24 h bei
Raumtemperatur; hierfir wurden die Behalter 1 h vor Messbeginn zur Abkuhlung
dem Trocknungsschrank entnommen. Unter diesen Bedingungen stellt sich in den
Behaltern nach zwei bis drei Tagen mehr oder weniger eine Sattigungskonzentration
an CO ein. Auf diese Weise wurde der Verlauf der Emission aus dem jeweiligen
Untersuchungsmaterial ermittelt. Parallel zu den CO-Bestimmungen wurde der
Sauerstoffgehalt in den Behéltern gemessen.

Die Emission an CO, und VOC (Volatile OrganicCompounds) wurden aus verfah-
renstechnischen Grinden einmalig am Ende einer Messreihe ermittelt. Innerhalb der
VOC wurde Hexanal quantifiziert, da Hexanal beim oxidativen Fettsaureabbau deut-
lich nachgewiesen werden konnte (vgl. Back and Allen 2000, Kap. 3). Eine
vergleichende Betrachtung anderer VOC erfolgte anhand der entsprechenden
Gaschromatogramme.

Die Messungen der CO-, O,- und CO,-Emissionen erfolgten mit dem Emissions-
messgeratTesto 330-2 LL der Fa. Testo. Zur Bestimmung der VOC wurden mit
Aktivkohleréhrchen (CLSA: Closed Loop Stripping Analysis) genommene Proben mit
einem GC/MS (Gaschromatograph gekoppelt mit einem Massenspektrometer) ana-
lysiert und mit einem GC/FID (Gaschromatograph gekoppelt mit einem Flammenioni-
sationsdetektor) quantifiziert.
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5.3 Einfluss der Temperatur auf die Emission aus Kiefern- und
Fichtenholzspénen

Im Zuge der Pelletherstellung wird das Holz zerspant, getrocknet, gemahlen und
schlie3lich zu Holzpellets verarbeitet. Wahrend dieser Prozesskette erreichen die
Holzspane Temperaturen bis etwa 100 °C. Es war deshalb von Interesse, festzustel-
len, inwieweit die Erhéhung der Temperatur bis 100 °C die Emission an Aldehyden
und Terpenen aus den beiden wichtigsten Nadelholzarten, Fichten- und Kiefernholz,
beeinflusst. Aus diesem Grund wurde die Emission an Terpenen und Aldehyden mit
Hilfe der GC/MS untersucht. Der Einfluss der Temperatur auf die Emission aus den
beiden Holzarten ist in Abb. 4.2 gezeigt.

Kiefernholz Fichtenholz
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Abb. 4.2: Quantitative Entwicklung der Terpene (Mono- und Sesquiterpene) sowie der
Aldehyde in Abhangigkeit von der Temperatur (50, 75, 100°C) fur Kiefer (links) und
Fichte (rechts).

Daraus wird deutlich, dass aus Kiefernholz, das einen Extraktstoffgehalt von 2,5 %
bis 4,5 % in den gemaliigten Zonen aufweist, wesentlich mehr Aldehydverbindungen
entstehen als aus Fichtenholz, dessen Extraktstoffgehalt zwischen 1,5 % und 2,0 %
schwankt. Es sei hier angemerkt, dass auch die Zusammensetzung der Extraktstoffe
in den beiden Holzern unterschiedlich ist. Den Ergebnissen ist weiterhin zu
entnehmen, dass bereits bei 75 °C, weitaus mehr Aldehydverbindungen aus
Kiefernholz entstehen als aus Fichtenholz bei 100°C.

Abb. 4.3 zeigt die Gaschromatogramme einiger Aldehydverbindungen aus Kiefer und
Fichte. Hier wird ebenfalls deutlich, dass das Kiefernholz mehr Aldehyde abgibt als
das Fichtenholz.
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Abb. 4.3: Gaschromatogramme der VOC-Emissionen in dem Gasraum Uber Fichten- und
Kiefernspanen. Jeweils 1,5 g Spéane wurden fir 10 min bei 60 °C in einem Probenvial
temperiert, anschlielend wurde die VOC-Emission im Gasraum Uber den Spé&nen
gaschromatographisch analysiert.

5.3.1 Bedeutung der Extraktstoffe fiir die CO-Emission

Im ersten Teil der Untersuchungen dieses Abschnittes wurden Fettsduren, wie sie im
Holz vorkommen, hinsichtlich ihrer Emissionen untersucht, um prinzipiell nachzuwei-
sen, dass ein Zusammenhang zwischen den Fetten bzw. den Fettsauren im Holz und
den Emissionen aus dem Holz besteht. Es folgte eine vergleichende Untersuchung
uber die CO- und VOC-Emissionen aus Kiefern- und Fichtenholz. AnschlieRend wur-
den weitere Arbeiten durchgefihrt, die die Zusammenhénge zwischen Prozesspara-
metern und der Entstehung der Emissionen aufdecken. Hieraus sollen, wie bereits
erwahnt, Mal3nahmen zur Verminderung bzw. Vermeidung der Emissionen abgeleitet
werden. Die Untersuchungen wurden auf Kiefernholz und dessen Verarbeitung zu
Pellets fokussiert, da hier besonderer Handlungsbedarf besteht. Es wurden sowohl
modellhafte Laboruntersuchungen als auch Industrieversuche durchgefihrt, wobei
die Relevanz der Resultate aus Laboruntersuchungen nach Mdglichkeit anhand von
Industrieversuchen tberprift wurde.

Emissionen aus gesdttigten und ungesdttigten Fettséiuren

Das Holz der Kiefer und der Fichte enthalt neben den Mono- und Diterpenen auch
veresterte und freie Fettsauren, die zum Teil ungesattigt sind. Der Gehalt des Holzes
an Fetten ist je nach Holzart unterschiedlich; in der Literatur wird dies mit
0,5829g/100g fur Kiefer, mit 0,75 g/100 g fur Linde, mit 0,23 g/100 g fur Birke und mit
0,19 g/100g fur Fichte angegeben (WO 2006/032267). Wahrend der Lagerung des
Holzes werden die veresterten Fettsauren hydrolysiert und bilden freie Fettséauren,

41
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die an der Luft oxidieren. Dies betrifft besonders die ungesattigten freien Fettsauren,
deren Oxidation zur Bildung von Aldehyden fuhrt (vgl. Kap. 3.1).

Ziel des ersten Versuches ist es, festzustellen, ob und inwieweit bei der Lagerung
von Fettséduren, wie sie im Holz vorkommen bzw. sich bilden, an der Luft Emissionen,
insbesondere CO, CO, und andere fliichtige organische Verbindungen, entstehen.
Hierdurch sollen Riickschlusse auf das Emissionsverhalten des fett- und fettsaure-
armen Fichtenholzes und des fett- und fettsaurereichen Kiefernholzes abgeleitet
werden. Insbesondere sollte geklart werden, welche Rolle den Doppelbindungen in
den freien Fettsauren fur die Emission an CO zukommt. Dies vor dem Hintergrund,
dass Doppelbindungen zwischen den C-Atomen eine weitaus héhere Affinitat far die
Anlagerung von Sauerstoff und somit auch fur die Oxidation aufweisen als einfache
C-C-Bindungen.

Material und Methoden

Fur die Untersuchungen wurden drei unterschiedliche C18-Fettsduren verwendet:
e Stearinsaure (gesattigt)
e Olsaure (einfach ungesattigt)
e Linolsaure (zweifach ungesattigt)

Jeweils eine Menge von 20 g einer Fettsdure wurde in einer Glasschale mit einer
ebenen Oberflache von 314 cm? gleichmaliig verteilt, die anschliel3end in einem
luftdicht verschlossenen Edelstahlbehélter (50 I) eingebracht wurde. Zur Emissions-
messung wurden die Behalter, wie oben beschrieben, fur 120 h bei 55 °C im Trock-
nungsschrank gelagert. Im zeitlichen Abstand von jeweils 24 h wurde die CO-
Emission in den Behaltern bestimmt; nach 120 h erfolgte jeweils eine quantitative
Bestimmung der CO,-Emission sowie eine Gasprobenahme zur Anfertigung eines
Gaschromatogramms der VOC, welches zudem als Grundlage zur quantitativen
Bestimmung des Hexanals diente.

Ergebnisse und Diskussion

Abb. 4.4 zeigt die CO-Emission Uber jeweils 20 g Stearinsaure, Olsaure und Linol-
saure, wie sie sich im zeitlichen Verlauf von insgesamt 120 h in dem entsprechenden
Behalter eingestellt hat. Die zweifach ungesattigte Linolséure fuhrt nach 120 h zu
einer CO-Emission von 140 ppm und die einfach ungeséttigte Olsaure zu einem CO-
Anteil von 43 ppm, wahrend aus der gesattigten Stearinsaure CO in Mengen von 1
ppm bis 3 ppm emittiert wird. Eine Sattigungskonzentration an CO wurde innerhalb
der Versuchsdauer (120 h) noch nicht erreicht. Aus den Ergebnissen lasst sich
dennoch folgern, dass
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e die Emission von CO aus gesattigter Stearinsaure gering ist und

e mit zunehmender Anzahl an ungesattigten Doppelbindungen zwischen den C-
Atomen in den Fettsauren die CO-Emission ansteigt.
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Abb. 4.4: CO-Emission in 50 | Edelstahlbehéltern aus jeweils 20 g Stearinsaure, Olsaure und
aus Linolsaure im zeitlichen Verlauf von 120 h. Die Messungen erfolgten im zeitlichen
Abstand von jeweils 24 h.
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Abb. 4.5: CO,- und Hexanalemission in 50 | Edelstahlbehaltern aus jeweils 20 g Stearinséaure,
Olsaure und aus Linols&dure. Die Messungen erfolgten nach einer Lagerdauer der
Behalter von 120 h bei 55 °C.
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Ein &hnliches Ergebnis zeigt sich im Hinblick auf die CO,-Emission aus Fettsauren,
gemessen nach 120 h (Abb. 4.5). Hier ist ebenfalls eine erhebliche Zunahme der
CO,-Emission von der gesattigten Stearinsaure zu der zweifach ungesattigten
Linolsaure hin zu beobachten. Bei diesen Ergebnissen muss bertcksichtigt werden,
dass die Luft etwa 400 ppm CO; enthalt.

Neben CO und CO, wurde zusétzlich die Hexanalabgabe der Fettsduren quantifi-
ziert (Abb. 4.5). Auch hier zeigt sich nach 120 h, dass mit steigender Anzahl der
Doppelbindungen in den Sauren die Hexanalabgabe tendenziell zunimmt, wenn auch
die gesattigte Stearinsédure und die einfach ungesattigte Olsaure zu &hnlichen Hexa-
nalemissionen in den Behéltern fiihren. Abb. 4.6 zeigt die den Hexanalbestimmungen
zugrunde liegenden Gaschromatogramme. Hieraus ist ersichtlich, dass aus den
Fettsauren neben Hexanal weitere fliichtige Bestandteile (VOC) freigesetzt werden.
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Abb. 4.6: Gaschromatogramme der Emissionen aus jeweils 20 g Stearinsaure, Olsaure und
Linolsaure. Die Emissionen wurden den 50 | Edelstahlbehéaltern nach einer Lagerdauer
von 120 h bei 55 °C entnommen.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass ungesattigte Fettsduren im Zuge ihrer
Alterung unter Lufteinwirkung CO, CO, sowie Aldehyde wie Hexanal und andere
VOC freisetzen. Mit steigender Zahl der ungesattigten Doppelbindungen in den
Fettsduren nimmt tendenziell die Emission dieser Stoffe zu. Die Ergebnisse lassen
die Schlussfolgerung berechtigt erscheinen, dass fett- und fettsdurereiche Hoélzer, wie
Kiefer, vergleichsweise ein héheres Emissionspotential an CO, CO, und VOC
aufweisen kdnnen als fett- und fettsaurearme Hoélzer (vgl. Fichtenholz).

Emissionen aus Fichten- und Kiefernholzspdinen

Zur Pelletherstellung werden hauptsachlich Kiefern- und Fichtenholz verwendet.
Kiefernholz hat im Vergleich zu dem Holz der Fichte, wie bereits angegeben, einen



Umweltgerechte Herstellung und Lagerung von Holzpellets

deutlich hoheren Fett- und Fettsauregehalt. Ziel des folgenden Versuches war es
festzustellen, ob sich dies auf die CO-Emissionen der Holzer auswirkt.

Material und Methoden

Als Ausgangsmaterial fur diese und die folgenden Untersuchungen wurde zunéchst
frisch eingeschlagenes, entrindetes Kiefern- und Fichtenholz geworben. Nach der
Zerkleinerung des Holzes mittels eines Trommelhackers und Messerringzerspaners
wurden die Spane bei einer Temperatur von 40 °C schonend auf eine Feuchte von
ca. 5 % getrocknet. Zur Bestimmung der Emissionen wurde wie folgt vorgegangen:

Jeweils 5 kg (atro) Fichtenspane wurden in einen 200 | fassenden, luftdicht ver-
schlie3baren Behélter eingebracht und fur die Dauer von ca. 400 h bei 23 °C gela-
gert. Im Verlauf dieser Zeit wurden jeweils zehn Messungen der CO-Emission in den
Behaltern vorgenommen.

Um den Unterschied zwischen dem fettreichen Kiefern- und dem fettarmen Fichten-
holz auch hinsichtlich ihrer VOC-Emissionen zu prufen, wurden gaschromato-
graphische Headspace-Untersuchungen an Kiefern- und Fichtenspanen durchge-
fuhrt. Hierzu wurden jeweils 1,5 g Kiefern- und Fichtenspane in ein Probenvial gefullt
und fur 10 min bei 60 °C temperiert. Anschlieend wurde je Probe die Probenluft in
einen GC injiziert und analysiert.

Ergebnisse und Diskussion
Abb. 4.7 zeigt, dass die CO-Emission in dem Gasraum Uber Kiefernspanen deutlich
hoher liegt als Gber Fichtenspanen. Nach ca. 380 h betragt die CO-Emission tber
Kiefernspanen 238 ppm, der vergleichbare Wert liegt im Fall von Fichtenspénen bei
56 ppm.
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Abb. 4.7: CO-Emission aus Fichten- und Kiefernspanen (jeweils 5 kg atro), gelagert in
geschlossenen 200 | Behéaltern bei einer Temperatur von 23 °C in Abhangigkeit von der
Lagerungsdauer. Die Spane wurden zuvor bei 40 °C schonend getrocknet.
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Aus Abb. 4.8 wird deutlich, dass Kiefernspane wesentlich héhere VOC-Emissionen
aufweisen als Fichtenspéne. Die Ergebnisse zeigen, dass ein ausgepragter
Zusammenhang zwischen dem Fett- und Fettsduregehalt und den CO- bzw. VOC-
Emissionen aus dem Holz zu bestehen scheint.
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Abb. 4.8: Gaschromatogramme der VOC-Emissionen in dem Gasraum Uber Fichten- und
Kiefernspanen. Jeweils 1,5 g Spéane wurden fir 10 min bei 60 °C in einem Probenvial
temperiert, anschlieBend wurde die VOC-Emission im Gasraum Uber den Spanen
gaschromatographisch analysiert.

Emissionen aus feuchten Kiefernholzspéinen - Einfluss der Lagerung

Zur Pelletherstellung werden hauptsachlich Sagenebenprodukte (Hackschnitzel,
Spane) aus Kiefern- und Fichtenholz verwendet. Nach ihrer Anlieferung werden diese
flr einen gewissen Zeitraum gelagert, bevor sie dem Prozess zur Herstellung von
Pellets zugefuhrt werden. Die folgende Untersuchung soll den Einfluss der Lagerung
auf das Emissionspotenzial des angelieferten Holzes vor seiner weiteren
Verarbeitung aufzeigen. Um dies unter praxisnahen Bedingungen nachstellen zu
kénnen, wurde ein Industrieversuch durchgefuhrt. Aufgrund des vergleichsweise
hohen Emissionspotenzials wurde fir die Versuche Kiefernholz verwendet.

Zielsetzung

Untersuchungsergebnisse (vgl. Schéafer 1996) zeigen, dass sich bei einer mehrwo-
chigen Lagerung von Sagerestholz im Haufen der Gehalt an Ethanol-Cyclohexan-
extrakten verringert. Der Lagerungsprozess geht mit einer Temperaturerhéhung im
Haufen einher. Ziel des folgenden Versuches ist es festzustellen, inwieweit die
Lagerdauer von frischen Kiefernspénen,diezur Verminderung ihres Gehalts an
hydrophoben Inhaltsstoffen fuhrt, auch das CO-Emissionsverhalten beeinflusst.
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Material und Methoden

Am 29.09.2010 wurde auf dem Betriebsgelande eines Pelletherstellers ein Versuch
zur Lagerung von frischen Kiefernholzspanen begonnen. Hierfur wurde am
28.09.2010 auf dem Gelande eine LKW-Ladung (ca. 90 m?3) Kiefernséage- und
Kiefernhobelspane aus der Lieferung eines benachbarten Holzindustriebetriebes zu
einem kegelférmigen Spanhaufen mit einer Hohe von ca. 4 m aufgeschdttet (Abb.
4.9). Innerhalb des Spanhaufens wurden in ca. 2 m Hohe im Abstand von jeweils 90°
vier Temperaturfuhler eingebracht. Die Messpunkte wurden radial zur Kegelachse im
Abstand von ca. 2 m zur Mantelflache angeordnet. Bei den verwendeten Temperatur-
fuhlern handelte es sich um Sonden der Fa. Greisinger electronic GmbH mit der
Bezeichnung "GTF 300, Lange 6 m" (Art.: 100980). Das fur die Temperaturmes-
sungen verwendete Handmessgerat (GMH 3250) stammte ebenfalls von Fa.
Greisinger. Es war vorgesehen, die Temperatur an den Messpunkten im Spanhaufen
fur eine Dauer von zunachst acht Wochen taglich um 12:00 Uhr zu messen und
tabellarisch aufzuzeichnen. Jeweils eine Probe von ca. 25 kg der Spane wurde zu
Versuchsbeginn, nach vier Wochen und nach acht Wochen fur weitere Untersuch-
ungen an die Universitat Gottingen geschickt.

Abb. 4.9: Versuchsanordnung auf dem Betriebsgelande. Die Abbildung zeigt den 90m3
Kiefernspanhaufen mit zwei der vier Messpunkte

Das Probematerial wurde an der Universitat Gottingen zunachst mittels einer
Siebanalyse charakterisiert. Fir die weiteren Untersuchungen wurde ein Teil des
Probematerials bei 80 °C auf eine Restfeuchte unterhalb von ca. 10 % getrocknet.
Ein Teil des feuchten und des getrockneten Materials wurde anschliel3end mittels
einer Hammermihle zwecks Homogenisierung gemahlen und fir die Bestimmung
des Toluolextraktes herangezogen. Hierzu wurden ca. 5 g atro des jeweiligen
Probematerials mit 150 ml Toluol in einer Soxhlet-Apparatur fur 6 h extrahiert. Die
Ermittlung des Extraktes erfolgte nach dem Eindampfen des Toluols gravimetrisch.
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Die Bestimmung der CO-Emission und des O,-Gehalts Uber den Spanen, sowohl des
feuchten als auch des getrockneten Spanmaterials, wurde nach der im Bericht
beschriebenen Methode durchgefuhrt, mit dem Unterschied, dass das Spanmaterial
in den Edelstahlbehéltern hier bei einer Temperatur von 23°C gelagert wurde. Die
Spanewurden zu Versuchsbeginn und nach einer Lagerdauer von vier und acht
Wochen fur folgende Untersuchungen verwendet:

e Bestimmung des Feuchtegehaltes der ungetrockneten und getrockneten Spéne;

e Bestimmung des Toluol-Extraktstoffgehaltes der getrockneten und
ungetrockneten Spane;

¢ Bestimmung der CO-Emissionen und des O,-Gehaltes Uber den getrockneten
und ungetrockneten Spanen.

Ergebnisse und Diskussion

Abb. 4.10 zeigt die Verteilung der Spangréf3en des im Industrieversuch verwendeten
Spanmaterials. Der geringe Spangréf3enanteil unterhalb von 1,25 mm lasst sich
durch eine Absiebung des Feinmaterials vor der Anlieferung der Spane erklaren.
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Abb. 4.10: Siebanalyse des Probematerials. Die Ergebnisse sind als Mittelwerte aus finf
Einzelmessungen dargestellt

In Abb. 4.11 ist der Verlauf der Aul3en- sowie der Durchschnittstemperatur im Inneren
des Haufens Uber die Versuchsdauer von 62 Tagen dargestellt. Es zeigt sich, dass
an den Messpunkten bereits nach kurzer Zeit eine Temperatur von tiber 60 °C
erreicht wird, die im weiteren Verlauf des Versuches nur langsam abnimmt.
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Abb. 4.11: Temperaturentwicklung in einem 90 m3 Haufen feuchter Kiefernspéne im Verlauf
von 62 Tagen. Zum Vergleich ist die Entwicklung der AuRentemperatur aufgefihrt.

In Tabelle4.1 sind die Ergebnisse der Toluol-Extraktionen aufgefuhrt. Aus den
Messwerten geht hervor, dass mit zunehmender Lagerdauer der Gehalt an Toluol-
Extrakten in den ersten vier Wochen der Lagerung, insbesondere im Fall des
ungetrockneten Materials, deutlich abnimmt, wéhrend sich die Toluol-Extrakte in der
zweiten Periode der Lagerung geringfigig reduzieren. Da sich durch eine Trocknung
der Spane auf eine Restfeuchte unterhalb von 5 % bei 80 °C die Toluol-Extrakte
ebenfalls deutlich verringern, ist davon auszugehen, dass im Zuge der Lagerung vor
allem fliichtige, in Toluol l16sliche Stoffe abgebaut werden (vgl. Hameed und Roffael
1999).

Tab. 4.1:Toluol-Extrakte der feuchten und bei 80 °C getrockneten Kiefernspane unmittelbar zu
Versuchsbeginn sowie nach einer Lagerdauer von 28 bzw. 56 Tagen. Mit aufgefihrt ist
der Feuchtegehalt der jeweiligen Proben.

Material Feuchtegehalt [%0] Toluol-Extraktstoffgehalt [%6]
frisch n.28d |n.56d | frisch n.28d n.56d

Kiefernspéne unbehandelt 95,2 84,5 120,4 4,37 3,01 2,89

Kiefernspane getrocknet 2,30 2,48 0,25 2,55 2,47 2,40

In den Abb. 4.12 bis 4.14 sin die CO-Emission in den Edelstahlbehaltern sowohl tber
den getrockneten als auch tber den ungetrockneten Spanen zu Versuchsbeginn
(Abb. 4.12), nach einer Lagerdauer von vier Wochen (Abb. 4.13) sowie nach einer
Lagerdauer von acht Wochen (Abb. 4.14) aufgefuhrt. Es zeigt sich, dass feuchte
Spane - unabhangig von der Dauer ihrer Lagerung - kaum CO abgeben. Hier kbnnte
womoglich der aufgrund mikrobieller Aktivitat ohnehin sehr niedrige O,-Gehalt in den
Behaltern eine Rolle spielen (vgl. Abb. 4.15 bis 4.17). Eine orientierende Messung
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der CO,-Emission in den Edelstahlbehaltern zeigt, dass hier Konzentrationen tber
den Messbereich der CO,-Sonde (10.000 ppm) hinweg vorlagen, was ebenfalls auf
eine mikrobielle Aktivitat in den Behaltern hindeutet. Messbare CO-Emissionen traten
vor allem Gber den feuchten Spanen nach einer Lagerdauer von acht Wochen auf
(Abb.4.14); hier liegt der O,-Gehalt Uber den Spanen innerhalb der Versuchsreihe am
hdchsten, was vermutlich damit zusammenhangt, dass die mikrobielle Aktivitat nach
achtwochiger Lagerung der Spane nicht mehr das Niveau frischer Spéne erreicht, da
ein Teil der Nahrstoffe bereits abgebaut ist (vgl. Schafer und Roffael 1995).

Die CO-Emission der getrockneten Spane nimmt infolge der Lagerung erheblich ab;
Uber acht Wochen gelagerte Spane erreichen eine CO-Emission in Hohe von
lediglich 20 % der getrockneten Spanen zu Versuchsbeginn.
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Abb. 4.12: CO-Emission von feuchten und bei 80 °C getrockneten Kiefernspénen zu
Versuchsbeginn.
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Abb. 4.13: CO-Emission von feuchten Kiefernspanen und von bei 80°C getrockneten
Kiefernspanen nach vierwéchiger Lagerung im 90 m3 Haufen.
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Abb. 4.14: CO-Emission von feuchten Kiefernspanen und von bei 80 °C getrockneten
Kiefernspanen nach achtwdéchiger Lagerung im 90 m3 Haufen.

In den Abbildungen 4.15 — 4.17 ist der O,-Gehalt Gber den getrockneten und unge-
trockneten Spanen zu Versuchsbeginn, nach einer Lagerdauer von vier Wochen
sowie nach einer Lagerdauer von acht Wochen aufgefiihrt. Uber den feuchten
Spanen (Abb. 4.15) nimmt der O,-Gehalt in den Edelstahlbehaltern zunachst deutlich
ab. Nach einer Lagerdauer von vier (Abb. 4.16) bzw. acht Wochen (Abb. 4.17) ist
diese Abnahme weitaus geringer. Diese Beobachtung, wie auch der hohe CO,-
Gehalt Uber feuchten Spanen (s. oben), deuten womdéglich auf eine mikrobielle
Aktivitat in den Behaltern hin. Mit zunehmender Lagerdauer geht die mikrobielle
Aktivitat zuriick, da das Nahrstoffangebot im Holz im Laufe der Lagerung absinkt.
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Abb. 4.15: O,-Gehalt tber frischen Kiefernspanen und tber bei 80°C getrockneten
Kiefernspanen zu Versuchsbeginn.
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Abb. 4.16: O,-Gehaltbei 23 °C Uber frischen Kiefernspéanen und tber bei 80°C getrockneten
Kiefernspanen nach vierwdchiger Lagerung im 90 m3-Haufen
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Abb. 4.17: O,-Gehalt bei 23 °C Uber frischen Kiefernspénen und tber bei 80°C getrockneten
Kiefernspanen nach 8-wochiger Lagerung im 90 m3-Haufen

Der O,-Gehalt Giber den getrockneten Spanen verlauft umgekehrt zu dem Verlauf der
CO-Emission. Wahrend der O,-Gehalt in den Edelstahlbehaltern tiber getrockneten
Spanen zu Versuchsbeginn um etwa 0,5 % zurlickgeht, ist der Abfall des O,-
Gehaltes uber getrockneten Spanen, die acht Wochen gelagert wurden, kaum
feststellbar.
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Schlussfolgerungen

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass eine gezielte Lagerung von frischem Kiefern-
Sagerestholz, wie es zur Herstellung von Holzpellets verwendet wird, geeignet ist,
die CO-Emission aus dem Holz erheblich zu verringern. Aufgrund der positiven
Ergebnisse wurde ein weiterer Versuch begonnen, bei dem zunéachst 350 m3
Sagerestholz auf dem Gelande des Pelletherstellers angehauft gelagert wurden.
Diese Menge war ausreichend, um hieraus anschlie3end auf den vorhandenen
Anlagen Holzpellets herzustellen. Ziel war es festzustellen, ob sich eine kontrollierte
Lagerung der Spéane vor der Pelletierung auf die CO-Emission der Pellets auswirkt.

5.4 Emissionen aus Spanmaterial und Holzpellets eines
Pelletherstellers

Seit Anfang 2008 produzierte ein Pellethersteller zun&chst ausschlief3lich Industrie-
pellets fur Kraftwerke (vornehmlich in den Benelux-Landern). Ab 2009 wurde die
Produktion auf vornehmlich hochwertige Pellets fiir Kleinfeuerungsanlagen,
Zentralheizungen und Ofen umgestellt. Rohstoffe fiir die Pelletherstellung sind
hauptséchlich Sage- und Hobelspane aus Kiefernholz, die zu 80 % aus einem
benachbarten Sagewerk stammen.

Die Produktionsschritte der Pelletherstellung auf den Anlagen des Pelletherstellers
lassen sich schematisch wie folgt darstellen (Abb. 4.18):

Stufe | >> Stufe I >> Stufe I >> Stufe IV >> Stufe >> Stufe VI >
Spane >> Trn:u:knen>> Mahlen >>F'E”E“E“3”>> bl et >> Legeii >

Abb. 4.18: Prozessstufen zur Herstellung von Holzpellets

Die Kiefernholzspane zur Pelletherstellung werden auf dem Betriebsgelande offen
gelagert und zu Beginn ihrer Verarbeitung zun&chst mittels eines Schwingsiebs und
magnetischen Fremdkorperabscheiders von Verunreinigungen befreit. Anschlieend
gelangt das Material auf zwei Bandtrockner mit einem Durchsatz von jeweils neun
Tonnen pro Stunde. Die zum Trocknen bendtigte Luft wird von Heizregistern auf
Temperaturen von 70 °C bis 80 °C erwarmt und durch die mit Holzsp&nen beauf-
schlagten Bander des Trockners gesaugt. Die Temperatur der Trocknungsabluft
steigt zum Trocknerausgang mit abnehmendem Feuchtegehalt der Spane von ca.
20°C auf ca. 43 °C an. Die Geschwindigkeit der Bander im Trockner wird Uber die
Endfeuchte der Spéne gesteuert; die angestrebte Endfeuchte der Spane betragt ca.
13,5 %. Das getrocknete Material wird nach dem Trocknen durch Trogkettenférderer
in ein ca. 190 m3 fassendes Silo geftrdert, dort zwischengelagert und konditioniert.
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Aus dem Silo gelangen die Spane in horizontale Hammermdhlen, in denen sie zer-
kleinert werden. Der Siebeinsatz der Hammermiuihle weist eine Lochgré3e von 5 mm
auf. Die Zufuhr der unzerkleinerten Spéne erfolgt Gber Dosierschnecken, die Uber die
Stromaufnahme der Hammermihlen geregelt werden.

Durch einen Luftférderer wird das zerkleinerte Spanmaterial Uber Zyklone in einen
Vorratsbehalter transportiert, der unmittelbar vor den vertikalen Kollerpressen ange-
ordnet ist. Vor dem Verpressen zu Pellets werden die Spane zwecks Verbesserung
ihres Bindevermdgens mit Starke in Mengen von 0,7 % - 1,0 % beaufschlagt. Die
Kollertemperatur in der Presse betragt ca. 90 °C. Die Temperatur wird ausschlief3lich
durch die wahrend des Betriebes entstehende Reibungswéarme erzeugt. Aggregate
zur Eindisung von Wasserdampf sind zwar vorgesehen, werden zurzeit jedoch nicht
benutzt. Die Pellets verlassen die Presse mit einer Oberflachentemperatur von ca.
90°C und werden im nachsten Schritt auf ca. 22 °C abgekuhlt. Die Kihlaggregate
haben eine Kihlleistung von 15 t Pellets pro Stunde und bendtigen hierzu etwa
10.000 m3 Kuhlluft (Aussenluft).

Nach dem Abkuhlen gelangen die Pellets in zwei Silos mit einem Fassungsvermogen
der Produktionsmenge von ca. einer Woche. Diesen vorgelagert sind zwei weitere
kleinere Bunker mit einem Fassungsvermogen von jeweils 2 LKW-Ladungen, von
denen die LKW zum Abtransport der Pellets direkt beladen werden.

Es sind bereits im Bericht Untersuchungen zum Einfluss der Holzart und der
Lagerung des feuchten Ausgangsmaterials zur Pelletierung hinsichtlich der Emis-
sionen beschrieben. Ziel der folgenden Untersuchungen war es, den Einfluss der
einzelnen Verfahrensschritte zur Herstellung von Holzpellets auf das Emissionsver-
halten des Holzes zu erfassen. Um auswertbare Resultate zu erzielen, wurden die
Untersuchungen auf die Verfahrensschritte zur Herstellung von Kiefernholzpellets
fokussiert. Hierzu wurde auf den Anlagen des Pelletherstellers ein Industrieversuch
durchgefuhrt.

Material und Methoden

Das Untersuchungsmaterial wurde fiir den Versuch am 28.06.2010 aus der laufen-
den Pelletproduktion an unterschiedlichen Produktionsstellen enthommen und zum
Blsgen-Institut nach Géttingen transportiert. Mit den Untersuchungen der entsprech-
enden Proben wurde am 01.07.2010 begonnen. Im Einzelnen handelte es sich bei
den Proben um Holzspane nach der Trocknung, nach der Zerkleinerung in einer
Hammermuhle sowie um Holzpellets, die unmittelbar nach dem Pressvorgang
entnommen wurden. Ein Teil der Holzpellets wurde fiir die Untersuchungen im
Technikum des Blusgen-Instituts mittels einer Hammermihle (Fa. Elektra, Typ: F3)
mit einer Siebweite von 6 mm zerkleinert. Die Proben wurden hinsichtlich ihrer
Feuchten, Schiittdichten und Emissionen untersucht.
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Schiittdichte und Feuchtegehalt der Spéine

In Abbildung4.19 sind jeweils die Schuttdichte und der Feuchtegehalt der unter-
schiedlichen Probematerialien dargestellt. Es zeigt sich, dass die Schuttdichte des
getrockneten Spanmaterials infolge seiner Zerkleinerung erwartungsgemalr3 von ca.
149 kg/m3 auf etwa 176 kg/m? ansteigt. Nach der Pressung des Spanmaterials zu
Holzpellets, die eine Rohdichte Uber 1000 kg/m?3 aufweisen, betragt die Schuttdichte
der gepressten Spane bzw. der Holzpellets ca. 650 kg/m3. Die Zerkleinerung der
Holzpellets in einer Hammermihle mit einer Siebweite von 6 mm reduziert die
Schittdichte der daraus hergestellten Spane auf ca. 380 kg/m3; sie liegt damit um
mehr als das Zweifache lber der Schuttdichte der gemahlenen Holzspéne vor der
Pelletierung. Folglich ist davon auszugehen, dass Holz mit einer Rohdichte von etwa
450 kg/m?3 im Zuge seiner Verarbeitung zu Holzpellets auf weniger als die Halfte
seines ursprunglichen Volumens irreversibel zusammengedrtickt wird, wobei die
morphologische Struktur des Holzes tiefgreifend verandert wird. Dies kdnnte dazu
fuhren, dass in den Zellen eingelagerte Fette und Fettsduren an die Oberflachen des
Holzes gelangen und auf diese Weise dem Luftsauerstoff zuganglich werden. Uber
die Wanderung der Extraktstoffe des Holzes zur Oberflache hin haben bereits
Hemingway et al. (1971) hingewiesen.

Die ermittelten Feuchten der unterschiedlichen Materialien entsprechen in etwa der
Prozessfihrung. Das Ausgangsspanmaterial hatte vor seiner Trocknung einen
Feuchtegehalt von ca. 75 %.
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Abb. 4.19: Schittdichte und von Industriespanen nach Trocknung, nach Zerkleinerung in
einer Hammermtuhle, nach Verpressen zu Holzpellets sowie nach Zerkleinerung der
Holzpellets in einer Hammermiuhle.
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Ergebnisse der Emissionsmessungen

Etwa drei Tage nach der Entnahme aus der laufenden Produktion, wurden die
Materialien auf ihre Emissionen gepruft. Das Vorgehen hierzu wurde in Kap. 3
ausfuhrlich beschrieben. In den folgenden Abbildungen sind die CO-Emission
(Abb.4.20) und der O,-Gehalt (Abb. 4.21) in den Behaltern tiber dem Proebematerial,
gemessen nach einer Lagerdauer von 24 h, 48 h, 72 h, 96 h und 120 h im
Trocknungsschrank bei 55°C, dargestellt. Tab. 4.2 zeigt die zugehérigen CO,- und
Hexanalemissionen, gemessen jeweils einmalig nach einer Lagerdauer von 120 h.
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Abb. 4.20: CO-Emission aus Industriespé&nen nach Trocknung, Zerkleinerung in einer
Hammermihle, Pressung zu Holzpellets und Zerkleinerung der Holzpellets in einer
Hammermuhle. Es wurden jeweils 3 kg atro Material in 50 | Edelstahlbehalter
eingebracht, die fir 120 h bei 55 °C im Trocknungsschrank gelagert wurden.
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Abb. 4.21: O,-Gehalt Uber Industriespédnen nach Trocknung, Zerkleinerung in einer
Hammermihle, Pressung zu Holzpellets sowie nach Zerkleinerung der Holzpellets in
einer Hammermuhle. Es wurden jeweils 3 kg atro Material in 50 | Edelstahlbehalter
eingebracht, die fir 120 h bei 55 °C im Trocknungsschrank gelagert wurden. Die
Messungen erfolgten jeweils alle 24 h.
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Tab. 4.2: Hexanal- und CO,-Emission aus den Holzspanen und Holzpellets (gemahlen und
ungemahlen) des Produktionsprozesses

getrocknete gemahlene gemahlene
. o Holzpellets
Industriespéane Industriespane Holzpellets
-Emissi h
COzEmissionen nach |, 9863 11019 11934
120 h [ppm]
Hexanal-emissionen
2,4 167 77

nach 120 h [ng/I] 306 52, 67,0 .6

Aus Abb. 4.20 wird deutlich, dass der Gasraum Uber allen untersuchten Materialien
bereits nach 24 h weitgehend eine Sattigung an CO erreicht hat.

Die CO-Emission des getrockneten Spanmaterials (ca. 1450 ppm) féllt vergleichs-
weise hoch aus. Im Zuge des Produktionsverfahrens zur Herstellung von Holzpellets
werden die Spane nach lhrer Trocknung fir ca. 24 h in einem 190 m3 fassenden
Bunker zwecks Konditionierung zwischengelagert. Hierdurch verringert sich die CO-
Emission der Spane; nach ihrer Zerkleinerung im néachsten Produktionsschritt wurde
Uber den Spanen eine CO-Emission von 1050 ppm ermittelt.

Der nachste Produktionsschritt, die Pressung der Spane zu Pellets, fihrt zu einem
Anstieg der CO-Emission in den Prifbehaltern um ca. 70 %. Auch im Vergleich zu
den getrockneten Spanen vor ihrer Zerkleinerung in der Hammermiuhle liegt die CO-
Emission der Pellets um ca. 20 % hoher. Die Prozessfuhrung erhdht somit das CO-
Emissionspotenzial aus dem Holz. Eine Zerkleinerung der Holzpellets scheint die
CO-Emission hingegen kaum zu beeinflussen. Ein rein physikalischer Vorgang des
Ausgasens der Pellets kann somit als ausgeschlossen angesehen werden.

In Tab. 4.2 ist die CO,-Emission nach 120 h in den Edelstahlbehaltern aufgefihrt.
Daraus wird deutlich, dass die Emission an CO, und an Hexanal durch den Pelletie-
rungsvorgang erhoht wird. Die Hexanalemission (Tab. 4.2) in den Behéltern nach
einer Lagerdauer von 120 h nimmt durch Mahlung der getrockneten Spane in der
Hammermuhle von 30,6 ng/l auf 52,4 ng/l zu, sie verdreifacht sich im Zuge der
Pelletierung (167 ng/l) und fallt deutlich durch die Zerkleinerung der Pellets, im
Unterschied zu der CO- und CO»-Emission, auf weniger als die Halfte (77,6 ng/l) ab.
Hier lasst sich zunachst kein Zusammenhang zu den Entwicklungen der CO- und
CO,-Emission sowie zu der Entwicklung des O,-Gehalts feststellen. Dies bedarf der
vertieften Untersuchung.

Abb. 4.21 zeigt den Abfall des O,-Gehalts bis 120 h in den Behéltern. Die Ergebnisse
zeigen: Eine hohe CO-Emission ist, wie zu erwarten ist, von einer hohen CO,-
Emission begleitet und geht mit einem entsprechend niedrigen O,-Gehalt einher.

57



Umweltgerechte Herstellung und Lagerung von Holzpellets 58

5.5 Einflussfaktoren auf die Emissionen aus Holz

Die folgenden Untersuchungen sollen aufklaren, welche Faktoren die Emissionen
aus Holz bzw. Holzpellets beeinflussen. Zielsetzung ist es, Moglichkeiten zu finden,
die Emissionen aus Holzpellets zu verringern.

5.5.1 Einfluss der Lagertemperatur

Ziel dieser Untersuchung ist es, den Einfluss der Lagerungstemperatur auf die
Emissionen aus Kiefernspanen zu erfassen. Bei der Herstellung von Holzpellets
werden vornehmlich Sage- und Hobelspéane aus der Sageindustrie verwendet, die
nach ihrer Trocknung fur unterschiedliche Zeit zwischengelagert werden, bevor sie
zu Pellets gepresst werden.

Material und Methoden

Als Ausgangsmaterial fir diese und die folgenden Untersuchungen wurden ca. 300kg
frisch eingeschlagenes, entrindetes Kiefernholz geworben. Nach der Zerkleinerung
des Holzes mittels eines Trommelhackers und Messerringzerspaners, wurden die
Spane bei Raumtemperatur schonend auf eine Feuchte von ca. 12 % getrocknet. Zur
Bestimmung der Emissionen wurde wie folgt vorgegangen:

Ca. 7 kg atro dieser Kiefernspane wurden fur 96 h offen bei Raumtemperatur gela-
gert, wahrend weitere 7 kg in derselben Zeitspanne im Trocknungsschrank einer
Temperatur von 55 °C ausgesetzt wurden. Nach dieser Zeit wurden zunachst die
Feuchten der Spane auf ca. 12 % eingestellt und anschliel3end jeweils 3 kg atro der
temperiert und untemperiert gelagerten Spéane hinsichtlich ihrer Emissionen unter-
sucht. Es wurden jeweils Doppelbestimmungen durchgefuhrt. Zwischen der Holzwer-
bung und dem Beginn der Emissionsmessungen lag ein Zeitraum von insgesamt
zwolf Tagen.

Ergebnisse und Diskussion

Abb. 4.22 zeigt die Entwicklung der CO-Emission in dem Gasraum der Behalter tber
den Spanen im zeitlichen Verlauf. Ahnlich wie in den Untersuchungen von Kuang et
al. (2008) erreicht die CO-Emission in Behéltern bei einer Temperatur von 55 °C
bereits nach wenigen Tagen einen Sattigungszustand. Die CO-Emissionen der
thermisch behandelten Spane liegen im Vergleich zu den unbehandelten Spanen
nach 24 h um 35,9 % niedriger; im zeitlichen Verlauf verringert sich diese Differenz
auf 24,7 % nach 120 h.
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Abb. 4.22: CO-Emission aus Kiefernspanen und thermisch behandelten Kiefernspénen. Es
wurden jeweils 3 kg atro Spane (p = ca. 12 %) in 50 | Edelstahlbehélter eingebracht, die
far 120 h bei 55 °C im Trocknungsschrank gelagert wurden. Die Messungen erfolgten
jeweils alle 24 h.

Mit der Entstehung der Emissionen in dem Gasraum uber Kiefernspanen geht ein
Abfall des O,-Gehalts einher (Abb. 4.23). Der O,-Gehalt sinkt im Falle der bei Raum-
temperatur gelagerten Kiefernspane nach Erreichen des Ausgleichszustands um ca.
3 %; im Vergleich hierzu liegt der O,-Gehalt Uber thermisch behandelten Spanen
durchschnittlich um etwa 1,3 % hoher.
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Abb. 4.23: O,-Gehalt in dem Gasraum Uber Kiefernspéanen und thermisch behandelten
Kiefernspanen. Es wurden jeweils 3 kg atro Spane (u=ca. 12 %) in 50 |
Edelstahlbehélter eingebracht, die fir 120 h bei 55 °C im Trocknungsschrank gelagert
wurden. Die Messungen erfolgten jeweils alle 24 h.
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Der Abfall des O,-Gehalts in dem Gasraum uber den temperierten und untempe-
rierten Kiefernspanen verlauft umgekehrt zum Anstieg der CO-Emission in den
Behaltern. Dies lasst sich durch den oxidativen Fettsdureabbau erklaren. Die
Unterschiede zwischen den unbehandelten Kiefernspéanen und den thermisch
behandelten Kiefernspanen liefern einen Hinweis darauf, dass die Oxidations-
vorgange im Holz unter Hitzeeinwirkung schneller ablaufen.

In Abb. 4.24 ist die CO,- und Hexanalemission der unbehandelten und thermisch
behandelten Spane dargestellt. Es zeigt sich, dass die thermische Vorbehandlung
der Spane die jeweils nach 120 h gemessene CO,-Emission in den entsprechenden
Behaltern um ca. 23 % und die Hexanalemission um rd. 28 % reduziert. Aus den
Gaschromatogrammen der Emissionen (Abb. 4.25) lasst sich ersehen, dass eine
vorgelagerte Hitzebehandlung der Spane auch zur Verringerung anderer VOC fuhrt.
Somit lasst sich zusammenfassend feststellen, dass sich durch Lagerung der Spane
fur kurze Zeit in einer warmen Atmosphéare deren Emissionen an CO, CO;, und VOC
deutlich reduzieren. Die Lagerung des Holzes zwecks Reduzierung der Extraktstoffe
ist eine bekannte Technologie. In diesem Zusammenhang ist die Arbeit von Hameed
und Roffael (1999) von Interesse. Die Autoren stellten fest, dass der Gehalt an in
Ethanol-Cyclohexan léslichen Extraktstoffen in Kiefernsplint- und Kiefernkernholz
durch thermische Behandlung bei 103 °C deutlich abnimmt.
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Abb. 4.24: CO,- und Hexanalemission, gemessen nach 120 h, von Kiefernspénen und fur 96 h
bei 55 °C thermisch behandelten Kiefernspénen. Es wurden jeweils 3 kg atro Spéne
(M=ca. 12 %) in 50 | Edelstahlbehdlter eingebracht, die fiir 120 h bei 55 °C im
Trocknungsschrank gelagert wurden.
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Abb. 4.25: Gaschromatogramme der VOC-Emissionen in dem Gasraum uUber unbehandelten
und fiir 96 h bei 55 °C thermisch behandelten Kiefernspanen nach 120 h. Es wurden
jeweils 3 kg atro Spane (p=ca. 12 %) in 501 Edelstahlbehalter eingebracht, die fiir 120 h
bei 55 °C im Trocknungsschrank gelagert wurden.

5.5.2 Einfluss der Absiebung des Feinanteils

Die Extraktstoffe des Holzes befinden sich hauptsachlich in den Harzkanélen und im
parenchymatischen Gewebe der Holzstrahlen. Bei der Fraktionierung von Holz-
spanen treten die Markstrahlen insbesondere in den feinen Siebfraktionen auf. Durch
Absiebung der Feinanteile konnte es daher moglich sein, den Fett- und Fettsaure-
gehalt des Spanmaterials und somit dessen Emissionspotential an CO, CO, und
VOC zu reduzieren. Ziel des folgenden Versuches ist es, dies zu uberprifen.

Material und Methoden

Fir den folgenden Versuch wurden von den hergestellten Kiefernspanen ca. 15 kg
mittels einer Hammermuhle (Fa. Elektra, Typ F3) mit einem Siebeinsatz von 3 mm
zerkleinert. Von einem Teil des Mahlguts wurde der Feinanteil (< 0,4 mm) entfernt.
Der Anteil an Spanen < 0,4 mm betrug 8,5 %. AnschlieRend wurden die gemahlenen
Spane mit und ohne Feinanteil hinsichtlich ihrer Emissionen untersucht.

Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 4.26 ist die Entwicklung der CO-Emission in den Behaltern im Zeitraum von
120 h dargestellt. Es zeigt sich, dass eine Absiebung des Feinanteils eine Reduktion
der CO-Emission, gemessen nach 48 h, 72 h, 96 h und 120 h um durchschnittlich
9,3% bewirkt.
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Abb. 4.26: CO-Emission aus Kiefernspénen und Kiefernspéanen nach Absiebung des
Feinanteils (< 0,4 mm). Es wurden jeweils 3 kg atro mit einer Hammermuhle
nachzerkleinerte Spane (p=ca. 12 %) in 501 Edelstahlbehélter eingebracht, die fiir 120 h
bei 55 °C im Trocknungsschrank gelagert wurden. Die Messungen erfolgten jeweils
alle 24 h.

Interessant ist, dass sich das Niveau der CO-Emission im Vergleich zu den bereits
durchgefliihrten Messungen nahezu verdoppelt, obschon seit der Werbung des
Kiefernholzes inzwischen 19 Tage vergangen sind. Hier dirfte zum einen eine
OberflachenvergroRerung der Spéane, hervorgerufen durch die Behandlung in der
Hammermiuhle, eine Rolle spielen; zum anderen wurden die Spane bereits ca. 24h
nach ihrer Mahlung untersucht, so dass die Oberflache des Mahlguts zu Beginn der
Messungen vergleichsweise frisch war. Es ist weithin bekannt, dass durch extreme
Erh6hung der Holzoberflache durch Mahlung im Holz freie Radikale entstehen
konnen. Diese sind in der Lage schnell Sauerstoff anzulagern (Kleinert und Morton
1962).

Entsprechend der CO-Emission verlauft der Abfall des O,-Gehalts in den Behéltern
Uber den Versuchszeitraum von 120 h (Abb.4.27). Eine Absiebung des Feinanteils
erhoht den O,-Gehalt in den Behaltern geringfligig. Insgesamt liegt der O,-Gehalt
jedoch deutlich niedriger als in dem vorherigen Versuch, da die oxidativen Prozesse
an der vergrolRerten frischen Oberflache der gemahlenen Spane anscheinend
schneller ablaufen.
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Abb. 4.27: O,-Gehalt in dem Gasraum Uber Kiefernspanen und Kiefernspanen ochne Feinanteil.
Es wurden jeweils 3 kg atro mit einer Hammermiihle nach zerkleinerten Spane (p=ca.
12 %) in 50 | Edelstahlbehélter eingebracht, die fiir 120 h bei 55 °C im
Trocknungsschrank gelagert wurden. Die Messungen wurden jeweils alle 24 h
durchgefiihrt.

Eine Auswirkung der Absiebung des Feinanteils auf die CO,- und Hexanalemission

ist ebenfalls festzustellen. Diese liegt jedoch jeweils unterhalb von 10% (Abb. 4.28).
Aus den Gaschromatogrammen(Abb. 4.29) lasst sich feststellen, dass die Emission
an Hexanal durch die Absiebung des Feinanteils der Spane (etwa 8 %) kaum beein-
flusst wird.
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Abb. 4.28: CO,- und Hexanalemission, gemessen nach 120 h, aus Kiefernspanen und
Kiefernspanen nach Absiebung ihres Feinanteils. Es wurden jeweils 3 kg atro Spane
(u=ca. 12 %) in 50 | Edelstahlbehilter eingebracht, die fiir 120 h bei 55 °C im
Trocknungsschrank gelagert wurden.
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Abb. 4.29: Gaschromatogramme der VOC-Emissionen in dem Gasraum Uber unbehandelten
Kiefernspanen und Kiefernspanen ohne Feinanteil nach 120 h. Es wurden jeweils 3 kg
atro Spane (p=ca. 12 %) in 50 | Edelstahlbehalter eingebracht, die fiir 120 h bei 55 °C im
Trocknungsschrank gelagert wurden.

5.5.3 Einfluss der Alterung, Einfluss von NaOH-Lésung

Es wurde bereits u. a. festgestellt, dass Kiefernspane mit frischen Oberflachen mehr
CO abgeben als Spane mit bereits gealterten Oberflachen. In den folgenden Unter-
suchungen sollte festgestellt werden, inwieweit die relativ hohe CO-Emission von
frischen Spéanen zum einen durch thermische Behandlung abnimmt. Zum anderen
sollte gepruft werden, ob und in welchem Mal3e die Anwesenheit von konz. NaOH-
Losung geeignet ist, die CO- und CO,-Emission zu binden.

Material und Methoden

Fur die Untersuchung wurden die gemahlenen Kiefernspane mit und ohne Feinanteil
verwendet. Nach Abschluss des ersten Versuches wurden die Behalter mit den
Spéanen fur 48 h bei Raumtemperatur geéffnet. In jeweils einem der beiden
Probebehalter mit Spanen mit und ohne Feinanteil wurde ein Becherglas mit 100 ml
37 %-igerNaOH-L6sung gestellt. Anschliel3end wurden die Behalter luftdicht
verschlossen und erneut,wie bereits beschrieben, hinsichtlich ihrer Emissionen an
CO und CO; untersucht.

Ergebnisse und Diskussion

Aus Abb. 4.30 und Abb. 4.31 geht hervor, dass die CO-Emission in den vier Behal-
tern im Vergleich zum Vorversuch um ca. 75 % niedriger liegt (vgl. Abb. 4.26).
Anscheinend bewirkt eine thermische Behandlung von Kiefernspanen mit relativ
frischen Oberflachen einen weitaus gré3eren Abfall der CO-Emission als im Falle von
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Kiefernspanen mit bereits gealterten Oberflachen. Die NaOH-L6sung hat auf die CO-
Emission in den Behaltern keinen merklichen Einfluss.
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Abb. 4.30: CO-Emission aus den Holzspanen. Nach Abschluss der Messreihe wurden die
Behalter fiir 48h gedffnet und bei Raumtemperatur gelagert. In jeweils einem der
beiden Probebehalter einer Doppelbestimmung wurde ein Becherglas mit 100 ml 37 %-
igerNaOH-Ldsung gestellt. Die Messungen wurden fortgesetzt und erfolgten jeweils

alle 24 h.
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Abb. 4.31: O,-Gehalt in den Behéltern Gber den Holzspanen. Nach Abschluss der Messreihe
wurden die Behélter fur 48 h getdffnet und bei Raumtemperatur gelagert. In jeweils
einem der beiden Probebehélter einer Doppelbestimmung wurde ein Becherglas mit
100 ml 37 %-igerNaOH-Ldsung gestellt. Die Messungen wurden fortgesetzt und
erfolgten jeweils alle 24 h.
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In Abb. 4.31 ist der O,-Gehalt in den Behaltern Uber den Kiefernspanen aufgefihrt.
Aus Abb. 4.27 und Abb. 4.31 wird ersichtlich, dass thermisch behandeltes Spanma-
terial eine deutlich geringere Reaktivitat gegeniber Sauerstoff aufweist, als frisches
Spanmaterial. Wahrend im vorherigen Versuch (Abb. 4.27) nach 96 h ein O,-Gehalt
von ca. 16% in den Behaltern gemessen wurde, liegt der entsprechende Wert tber
thermisch behandelten Spanen bei ca. 20 % und somit deutlich héher.

Die CO,-Emission der Spane in den Behéaltern ohne NaOH-LAsung verringert sich
ebenfalls deutlich (vgl. Abb. 4.28 und Abb. 4.32). Die CO,-Emission in den Behéltern,
die mit NaOH-L6sung versehen sind, zeigt, dass Natriumhydroxid, wie zu erwarten
ist, als CO,-Fanger wirkt und die CO»-Emission in den Behaltern auf ein Niveau
reduziert, das unterhalb des nattrlichen CO,-Gehalts der Luft (ca. 400 ppm) liegt.
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Abb. 4.32: CO,-Emission in den Behdltern iber den verwendeten Holzspanen. Nach
Abschluss der Messreihe wurden die Behaélter fiir 48 h gedffnet und bei
Raumtemperatur gelagert. In jeweils einem der beiden Probebehélter einer
Spanvariante wurde ein Becherglas mit 100 ml 37 %-igerNaOH-Ldsung gestellt. Die
Messung des Kohlendioxids erfolgte nach einer Lagerungszeit von 120 h.

5.5.4 Einfluss der Holzfeuchte

Bei der Herstellung von Holzpellets aus Kiefernholz &ndert sich die Holzfeuchte im
Verlauf des Produktionsprozesses erheblich. Ziel der folgenden Untersuchung ist es
festzustellen, inwieweit die Holzfeuchte die CO- und CO,-Emissionen aus
Kiefernholzsp&nen beeinflusst.

Material und Methoden

Am 07.07.2010 wurde etwa 1 m? Kiefernholz in einem Privatwald bei Gottingen
eingeschlagen und geschalt. Das Holz wurde am 19.07.2010 am Bisgen-Institut zu
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Hackschnitzeln verarbeitet und anschliel3end bei 80 °C im Trocknungsschrank auf
eine Restfeuchte von ca. 7 % getrocknet. Nach einer weiteren Zerkleinerung der
Hackschnitzel im Messerringzerspaner wurden aus dem Spanmaterial durch Zugabe
von Wasser Spane mit den Feuchten von 7,3 %, 10,6 %, 13,5 % und 16,7 %
hergestellt. Jeweils 3 kg atro Spane wurden anschlielend hinsichtlich ihrer CO- und
CO,-Emissionen untersucht.

Ergebnisse und Diskussion

Abb. 4.33 zeigt die CO-Emissionen Uber Kiefernspane unterschiedlicher Feuchte.
Die CO-Emission wurde nach einer Lagerdauer von 24 h, 48 h, 72 h, 96 h und 120 h
im Trocknungsschrank bei 55 °C gemessen. Aus der Darstellung wird ersichtlich,
dass ein ausgepragter Zusammenhang zwischen der Spanfeuchte und der CO-
Emission aus den Spanen im Feuchtebereich zwischen 7,3 % und 16,7 % besteht.
Bei einer Erh6hung der Holzfeuchte von 7,3 % auf 10,6 % sinkt die CO-Emission
nach 120 h von 1203ppm auf 1062 ppm um etwa 12%. Bei einer Holzfeuchte von
16,7 % betragt die CO-Emission lediglich 357 ppm, was einem Abfall von etwa 70%
entspricht. Ein Anstieg der Holzfeuchte von 7,3 % auf 13,5 % vermindert die CO-
Emission um etwa 47 %.

1500 1 OKieferns péne, p = 7,32 % B Kiefernspdne, p = 10,8 %
B Kiefernspéne, p = 13,5 % OKiefernspdne, p = 187 %

1000 4
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Abb. 4.33: CO-Emission aus Kiefernspéanen mit unterschiedlichen Feuchten. Es wurden
jeweils 3 kg atro Spéne in 50 | Edelstahlbehélter eingebracht, die fir 120 h bei 55 °C im
Trocknungsschrank gelagert wurden. Die Messungen erfolgten im Abstand von 24 h.

Abb. 4.34 zeigt den O,-Gehalt in den Edelstahlbehaltern nach einer Lagerdauer von
24h, 48 h, 72 h, 96 h und 120 h im Trocknungsschrank bei 55 °C. Wie zu erwarten
ist, entwickelt sich der O,-Gehalt in den Edelstahlbehaltern umgekehrt der
Konzentration der CO-Emission, d.h. mit zunehmender CO-Emission in den
Behaltern nimmt der O,-Gehalt ab. Die CO,-Emission in den Behéltern (Abb. 4.35),
gemessen nach 120h, reduziert sich mit zunehmendem Feuchtegehalt der Spane,
wenn auch die CO,-Emission Uber Kiefernspane mit einem Feuchtegehalt von 10,6%
dem gesamten Bild nicht entspricht.
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Abb. 4.34: O,-Gehalt Gber Kiefernspé&nen mit unterschiedlichen Feuchten. Es wurden jeweils 3
kg atro Spéne in 50 | Edelstahlbehéalter eingebracht, die fir 120 h bei 55 °C im
Trocknungsschrank gelagert wurden. Die Messungen erfolgten im Abstand von 24 h.
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Abb. 4.35: CO,-Emission aus Kiefernspanen mit unterschiedlichen Feuchten. Es wurden je-
weils 3 kg atro Spéne in 50 | Edelstahlbehélter eingebracht, die fir 120 h bei 55 °C im
Trocknungsschrank gelagert wurden. Die Messungen erfolgten nach 120 h.

5.5.5 Einfluss von Additiven

In diesem Versuch sollte geklart werden, ob die Entstehung von CO und CO, aus
Kiefernspanen durch die Behandlung der Spane mit Natriumcarbonat und Wasser-
stoffperoxid beeinflusst werden kann. Hierbei handelt es sich um Gemische von
Chemikalien, die in der Lage sind, Holzextraktstoffe oxidativ abzubauen. Die Emis-
sionsmessung wurde in Versuchsreihe A) unmittelbar nach der Behandlung der
Spéane durchgefihrt. In einer zweiten Versuchsreihe B) wurden die Spane nach der
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Behandlung mit Natriumcarbonat und Wasserstoffperoxid fur 96 h bei Raumtempe-
ratur gelagert. In der zweiten Versuchsreihe wurde auch Ammoniumnitrat, ein
weiteres Oxidationsmittel, hinsichtlich seiner Wirkung auf die CO- und CO,-
Emissionen aus den Spanen untersucht.

Versuchsreihe A)

Material und Methoden

Als Ausgangsmaterial fur diese Untersuchung wurde Kiefernholz aus vorherigen
Untersuchungen verwendet. Nach der Zerkleinerung des Holzes mittels eines
Trommelhackers und Messerringzerspaners, wurden die Spane bei Raumtemperatur
schonend getrocknet. Unmittelbar vor Versuchsbeginn erfolgte die Zerkleinerung der
Spane in einer Hammermuhle (Fa. Elektra, Typ F3) mit einem Siebeinsatz der
Maschenweite von 6 mm.

Ca. 7 kg dieser Spane wurden mit 1,0 % Natriumcarbonat und 1,5 % Wasserstoff-
peroxid (bezogen auf atro Spane) beaufschlagt. Nach dieser Behandlung ergab sich
ein Feuchtegehalt der Spane von 16,5 %. Weitere 7 kg unbehandelte Kiefernspane
wurden durch Besprihung mit Wasser auf dieselbe Feuchte (16,5 %) eingestellt.

Jeweils 3 kg atro Spéane beider Varianten wurden entsprechend der Vorgehenswei-se
aus den vorangegangenen Versuchen in 50 | Edelstahlbehalter gefillt, bei 55 °C
gelagert und nach 24 h und 48 h hinsichtlich ihrer CO-Emission (Abb. 4.36) unter-
sucht. Nach 48 h wurden die Behalter fir eine Dauer von ca. 5 min gedffnet, das
Material umgewalzt und die Messungen fur weitere 48 h fortgesetzt. Am Ende der
Versuchsreihe wurden der O,-Gehalt (Abb. 4.37) und die CO,-,Emission (hier nicht
aufgefuhrt) Gber den Spanen jeweils einmalig bestimmt. Die Emissionsuntersuch-
ungen wurden als Doppelbestimmungen ausgefihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Abb. 4.36 zeigt die CO-Emission, die sich in den Edelstahlbehéaltern tUber 3 kg (atro)
mit Natriumcarbonat und Wasserstoffperoxid behandelten Kiefernspdnen nach 24 h
und 48 h im Vergleich zu unbehandelten Spanen einstellt. Es wird ersichtlich, dass
die CO-Emission tber den behandelten Spanen nach 48 h mit 864 ppm etwa das
3,5-fache der CO-Emission tiber den unbehandelten Spanen betragt. Nach Offnung
der Behalter fir 5 min und einer erneuten Messung nach 24 h und 48 h sinken die
CO-Emissionen in den Behéltern auf etwa die Hélfte ab, das Emissionsgefalle
zwischen den unbehandelten und behandelten Spanen bleibt hierbei bestehen.
Entsprechend verlauft die Entwicklung des O,-Gehalts in den Edelstahlbehéltern
(Abb. 4.37). Wahrend der O,-Gehalt iber den unbehandelten Spanen nach 48 h um
1 % sinkt, vermindert sie sich Uber den behandelten Spanen im gleichen Zeitraum
um 4,4 %. Auch nach Offnung der Behalter fir 5 min bleibt diesbeziiglich das Gefalle
zwischen behandelten und unbehandelten Spanen bestehen.
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Schlussfolgerungen

Die Behandlung der Spane mit einem Gemisch aus Natriumcarbonat (1 % bezogen
auf atro Spane) und Wasserstoffperoxid (1,5 % bezogen auf atro Spane) bewirkt eine
deutliche Erhohung der CO-Emissionen. Ausgehend von der Annahme, dass das
Emissionspotenzial vor der Behandlung der Spane gleich ist, beschleunigt die
Kombination von Natriumcarbonat (1%) und Wasserstoffperoxid (1,5 %) den Abbau
des Emissionspotenzials der Spéne.

Anscheinend wirkt das Wasserstoffperoxyd, das ein bekanntes Oxidationsmittel in
der Zellstoff-und Papierindustrie ist, auf die Fette bzw. Fettsauren oxidierend. Dies
fuhrt zur Erh6hung des Carbonmonoxids als Abbauprodukt. Daraus lasst sich die
Schlussfolgerung ziehen, dass oxidierende Stoffe die Emission an Kohlenmonoxid
aus den Holzspanen erhdhen. Dies lasst die Rolle des Sauerstoffes als oxidierendes
Mittel deutlich werden.
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Abb. 4.36: CO-Emission aus unbehandelten Kiefernspanen und Kiefernspanen, die mit einem
Gemisch aus 1,0 % Na,CO3 und 1,5 % H,0, behandelt wurden. Es wurden jeweils 3 kg
atro Spane (p = ca. 16,5 %) in 50 | Edelstahlbehélter eingebracht, die fur 48 h bei 55 °C
im Trocknungsschrank gelagert wurden. Danach wurden die Fasser fur 5 min geéffnet,
das Material umgewalzt und dann fur weitere 48 h im Trocknungsschrank gelagert.
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Abb. 4.37: O,-Gehalt Gber unbehandelten Kiefernspé&nen und Kiefernspéanen, die mit einem
Gemisch aus 1,0 % Na,COs und 1,5 % H,O, behandelt wurden. Es wurden jeweils 3 kg
atro Spane (u = ca. 16,5 %) in 50 | Edelstahlbehélter eingebracht, die fiir 48 h bei 55 °C
im Trocknungsschrank gelagert wurden. Nach 48 h (gestrichelte Linie) wurden die
Fasser fur 5 min gedffnet, das Material umgewalzt und fir weitere 48 h im Trocknungs-
schrank gelagert. Die O,-Messungen erfolgten jeweils nach 24 h und 48 h.

Versuchsreihe B)

Material und Methoden

In Versuchsreihe B) wurden die Kiefernspdne nach ihrer Behandlung mit Natrium-
carbonat und Wasserstoffperoxid fur 96 h bei Raumtemperatur offen gelagert.
Anschliel3end erfolgte die Bestimmung der CO-Emissionen mit Hilfe der
Edelstahlbehalter im Trocknungsschrank. Hierdurch sollte festgestellt werden,
inwieweit das CO-Emissionspotenzial der behandelten Spane durch die offene
Lagerung abgebaut wird. Ferner wurde in dieser Versuchsreihe eine Behandlung der
Spane mit Ammoniumnitrat (1 %), ein weiteres Oxidationsmittel, mit derselben
Zielsetzung untersucht. Die Feuchten der Spane aller Varianten wurden auf 18 %
eingestellt. Die Edelstahlbehélter wurden fur 144 h bei 55 °C gelagert, die
Messungen der CO-Emissionen erfolgten nach 48 h, 72 h und 144 h.

Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 4.38 sind die CO-Emissionen Uber unbehandelten Spénen, tber mit dem Ge-
misch aus 1 % Natriumcarbonat und 1,5 % Wasserstoffperoxid behandelten Spanen
und tber mit 1 % Ammoniumnitrat behandelten Spanen dargestellt. Ein Vergleich mit
den Ergebnissen (vgl. Abb. 4.36 aus Versuchsreihe A) zeigt, dass eine offene
Lagerung der mit Natriumcarbonat und Wasserstoffperoxid behandelten Spane fur
96 h die CO-Emission in den Edelstahlbehaltern, gemessen nach 48 h um ca. 35 %
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reduziert, wahrend eine 96-stiindige Lagerung der unbehandelten Spane hier keinen
signifikanten Effekt zeigt. Dennoch liegt die CO-Emission der mit dem Gemisch aus
Na,CO3; und H,0O, behandelten Spane nach einer Messdauer von 48 h mehr als
doppelt so hoch als die der unbehandelten Spéane.
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Abb. 4.38: CO-Emission aus Kiefernspanen, Kiefernspanen mit einer Mischung aus 1,0 %
Na,CO; und 1,5 % H,0, und Kiefernspénen mit 1 % Ammoniumnitrat. Nach offener
Lagerung fir 96 h wurden jeweils 3 kg atro Spane (u = ca. 18 %) in 50 | Edelstahl-
behalter eingebracht, die fur 144 h bei 55 °C im Trocknungsschrank gelagert wurden.
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Abb. 4.39: O,-Gehalt Uber Kiefernspanen, Kiefernspanen, behandelt mit einer Mischung aus
1,0 % Na,COz und 1,5 % H,0, und Kiefernspanen, behandelt mit 1% Ammoniumnitrat.
Nach einer offenen Lagerung fiir 96 h wurden jeweils 3 kg atro Spéne (p = ca. 18 %) in
50 | Edelstahlbehélter eingebracht, die fiir 144 h bei 55 °C im Trocknungsschrank
gelagert wurden.
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Auch die Behandlung der Spane mit Ammoniumnitrat und eine anschlielende offene
Lagerung fur 96 h senken die CO-Emissionen nicht unter das Niveau der unbehan-
delten Spane. Der O,-Gehalt (Abb. 4.39) in den Edelstahlbehéltern fallt mit
zunehmender CO-Emission in den Behaltern ab.

Schlussfolgerungen

Eine offene Lagerung fur 96 h der mit Oxidationsmitteln behandelten Kiefernspane
reduziert deren CO-Emissionen, besonders im Falle der mit Natriumcarbonat und
Wasserstoffperoxid behandelten Spane, deutlich. Dennoch liegt die CO-Emission
Uber mit Na,CO3 und H,O, behandelten Spanen nach einer Messdauer von 48 h
mehr als doppelt so hoch wie die CO-Emission Uber unbehandelten Spanen. Auch
die Behandlung der Spane mit Ammoniumnitrat und eine anschlieende offene
Lagerung fur 96 h bewirkt kein Absinken der CO-Emission der Spane unter das Ni-
veau der unbehandelten Spane. Wéahrend der industriellen Fertigung von Holzpellets
ist eine Lagerung der getrockneten Spane fur mehrere Tage i. d. R. kaum zu
verwirklichen, so dass sich eine Emission senkende Wirkung der hier untersuchten
Additive — wenn Uberhaupt vorhanden — zu langsam entfaltet.

5.5.6 Einfluss der Lagerung von Kiefernholzpellets

Kiefernholzpellets werden nach ihrer Herstellung zunéachst auf Umgebungstempe-
ratur abgekuhlt und werden anschliel3end zumeist in mehrere tausend Tonnen
fassende Silos geférdert, wo sie fur mehrere Tage ,reifen®. Wahrend dieser Zeit
verbessern sich die mechanischen Eigenschaften der Pellets deutlich. Aufgrund von
exothermen Reaktionen kommt es in den Reifesilos zu einer erheblichen Tempera-
turentwicklung. In den Sommermonaten wurden in den Silos trotz Absauganlagen,
die die Warme zum Teil abfihren, Temperaturen bis zu ca. 55°C ermittelt.

Ziel des folgenden Versuchs ist es, festzustellen, in welchem Zeitraum das
Emissionspotenzial von frisch hergestellten Kiefernholzpellets im Zuge einer
Reifelagerung bei Temperaturen von ca. 40 °C abklingt.

Material und Methoden

Am 26.08.2010 wurden im Rahmen eines Industrieversuchs 25 kg frisch hergestellter
Holzpellets an das Blsgen-Institut der Universitat Gottingen geschickt. Dort trafen die
Pellets am 01.09.2010 ein. Jeweils 3 kg atro Pellets wurden unmittelbar nach ihrer
Ankunft hinsichtlich ihrer CO-Emission untersucht. Zu diesem Zweck wurden die
Pellets in Edelstahlbehéltern gefillt und bei 55 °C fir 96 h gelagert. Die
Emissionsmessungen erfolgten nach 24 h, 48 h, 72 h und 96 h.

Die Ubrigen Pellets wurden im Trocknungsschrank bei 40 °C offen gelagert. Die
Emissionsmessungen wurden nach funf- und zwoélftagiger offener Lagerung der
Holzpellets im Trocknungsschrank bei 40 °C wiederholt. Es wurden jeweils
Doppelbestimmungen durchgefihrt.
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Ergebnisse und Diskussion

Abb. 4.40 zeigt die Entwicklung der CO-Emission uber den frischen Holzpellets, tber
den Holzpellets nach funftagiger offener Lagerung im Trocknungsschrank bei 40 °C
und tber den Holzpellets nach zwdlftagiger offener Lagerung im Trocknungsschrank
bei 40 °C. Nach einer fuinftagigen Lagerung der Holzpellets bei 40°C nimmt die CO-
Emission in den Edelstahlbehaltern im Vergleich zu frischen Pellets (gemessen
jeweils nach 72 h) um 54 % ab, nach weiteren sieben Tagen Lagerung sinkt die CO-
Emission um weitere 14 %. Der O,-Gehalt in dem Gasraum uber den Pellets,
gemessen jeweils nach 72 h (Abb. 4.41), nimmt mit der Lagerung zu.

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass sich das Emissionspotenzial der untersuchten
Kiefernholzpellets durch Reifelagerung bei einer Temperatur von 40 °C und Luftzu-
fuhr unter Laborbedingungen innerhalb von fiinf Tagen etwa halbiert. Unter den
Bedingungen der betreffenden Pelletproduktion flhrte eine neuntagige Reifelagerung
in einem 2500 t fassenden aktiv bellfteten Silo ann&hernd zu einer Halbierung der
CO-Emission. Folglich wiurde eine Verlangerung der zumeist lediglich fir einige Tage
vorgesehenen Reifelagerung der Kiefernholzpellets deren CO-Emissionspotenzial
deutlich verringern. Temperaturen von bis zu 60 °C in den Reifelagern durften diesen
Vorgang bei ausreichender Beliiftung erheblich beschleunigen. Unmittelbar vor dem
Ausliefern sollten die Pellets zur Verlangsamung exothermer Vorgénge auf
Umgebungstemperatur abgekihlt werden.
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Abb. 4.40: CO-Emission aus frischen Holzpellets, Holzpellets nach funftagiger offener
Lagerung im Trocknungsschrank bei 40 °C und Holzpellets nach zwdlftagiger offener
Lagerung im Trocknungsschrank bei 40 °C. Es wurden jeweils 3 kg atro Pellets in 50 |
Edelstahlbehélter eingebracht, die fiir 96 h bei 55 °C im Trocknungsschrank gelagert
wurden. Die Messungen erfolgten jeweils im Abstand von 24 h.
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Abb. 4.41: O,-Gehalt Uber frischen Holzpellets, Holzpellets nach flinftagiger offener Lagerung
im Trocknungsschrank bei 40 °C und Holzpellets nach zwdlftagiger offener Lagerung
im Trocknungsschrank bei 40 °C. Es wurden jeweils 3 kg atro Pellets in 50 | Edelstahl-
behélter eingebracht, die fir 96h bei 55°C im Trocknungsschrank gelagert wurden.

5.5.7 Einfluss der Lagerung von Rundholz der Fichte

Fichtenholz wurde zum einen im Rahmen eines Industrieversuchs am 15.11.2010
und 17.12.2010 nach dem Holzeinschlag zu Pellets verarbeitet und zum anderen
nach einer Lagerung von 18 Monaten. Die Pellets aus frisch eingeschlagenem
Fichtenholz sowie aus dem gelagerten Holz wurden auf die Emission an Kohlenmon-
oxid untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.42 zusammengestellt.
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Abb. 4.42: CO-Emission aus Holzpellets, die aus frischem Fichtenrundholz hergestellt wurden
und aus Holzpellets aus fur 18 Monaten abgelagertem Fichtenrundholz. Es wurden
jeweils 3 kg atro Pellets in 501 Edelstahlbehélter eingebracht, die fiir 120 h bei 55°C im
Trocknungsschrank gelagert wurden.
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Daraus wird deutlich, dass die Lagerung des Rundholzes ebenfalls zu Verringerung
der Emission von Holzpellets beitragt (Abb. 4.42). Entsprechend der Abnahme der
Emission an Kohlenmonoxid nahm die Emission an Sauerstoff im Lagerungsversuch
zu (Abb. 4.43).
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Abb. 4.43: O,-Gehalt Gber Holzpellets, die aus frischem Fichtenrundholz und aus fur 18
Monaten abgelagertem Fichtenrundholz hergestellt wurden. Es wurden jeweils 3 kg
atro Pellets in 50 | Edelstahlbehélter eingebracht, die fiir 120 h bei 55 °C im
Trocknungsschrank gelagert wurden.

5.6 Schlussfolgerungen

Die wichtigsten Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen sind:

¢ In einem geschlossenen Behalter bildet sich in dem Gasraum Uber trockenen
Holzspanen (u = ca.7% bis 17 %) eine bestimmte CO-Sattigungskonzen-
tration, die sich mit steigender Temperatur im Bereich von 20 °C bis 55 °C
vervielfacht. Bei Erhohung der Holzfeuchte tiber 10 % geht die CO-
Sattigungskonzentration in den Behaltern in der Weise zurilick, dass je hoher
die Holzfeuchte desto geringer liegt die CO-Emission. Im Gasraum uber
feuchten Holzspanen (u = ca. 80 % bis 120 %) entsteht im geschlossenen
Behalter kein bzw. kaum CO.

o Wahrend einer achtwochigen Lagerung feuchter Kiefernspéane im Haufen
entsteht, Literaturangaben entsprechend, im Holz mikrobielle Aktivitat, die zu
einem Anstieg der Temperatur im Spanhaufen fuhrt. Hierdurch wird die CO-
Emission aus diesen Spanen nach ihrer Trocknung reduziert (nach einer
vierwochigen bzw. achtwochigen Lagerung um ca. 57 % bzw. ca. 79 %).

¢ In geschlossenen 50 I-Prifbehéaltern verringern sich mit zunehmender
Lagerdauer die CO-Emission und CO,-Emissionen aus Kiefernspanen. Eine
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Lagerung der Spéne bei hoher Temperatur beschleunigt diesen Vorgang. So
bewirkt eine Temperierung der Spane fur 96 h bei einer Temperatur von 55 °C
ein Abfall der CO-Emission im Vergleich zu bei Raumtemperatur gelagerten
Spanen (etwa 850 ppm) um ca. 29%, von 850 ppm auf ca. 600ppm.
Gleichzeitig verringerten sich die CO,-Emissionen um etwa 25%. Im Zuge der
Herstellung von Holzpellets gelangen die Holzspéne nach ihrer Trocknung zur
Konditionierung in einen Zwischenbunker. Durch Optimierung der
Lagerbedingungen kann das Emissionspotenzial der Spane verringert werden.

Die Zerkleinerung von Kiefernspanen in einer Hammermuhle fuhrt zu einer
Verdoppelung der CO-Emission in den Prifbehaltern. Auch die CO,-Emission
nimmt hierbei erheblich zu. Wichtig fir die CO-/CO,-Emissionen ist ferner,
dass die durch die Mahlung erzielte Oberflachenvergrél3erung der Spane eine
Rolle spielt.

Die Absiebung des Feinanteils der Spane bewirkt eine geringfligige Verminde-
rung der CO- und CO»-Emissionen.

Die CO- und CO,-Emissionen nehmen durch das Pressen des Holzmaterials
zu Pellets zu. Durch eine offene Lagerung der frisch hergestellten Holzpellets
bei 40 °C im Trocknungsschrank verminderte sich deren CO-Emission um ca.
50 %; im industriellen Mal3stab reduzierte eine Lagerung von frisch hergestel-
Iten Kiefernpellets flr neun Tage im 2500 t fassenden Silo deren CO-Emission
um ca. 50 %.

Oxidationsmittel beschleunigen den oxidativen Abbau der Holzinhaltsstoffe.
Eine Behandlung getrockneter Kiefernspéne mit einer Mischung aus 1,0 %
Natriumcarbonat und 1,5 % Wasserstoffperoxid erhéht die CO-Emission aus
dem Holz um ein Mehrfaches. Auch eine Behandlung der Spane mit 1 %
Ammoniumnitrat fuhrt zu einer ahnlichen, wenn auch nicht zu so deutlich
ausgepragten Wirkung. Inwieweit diese Methode verwendet werden kann, um
die Alterung der Spane zu beschleunigen bzw. vorwegzunehmen, bleibt
spateren Untersuchungen vorbehalten.

5.7 Vorschlage zur Verminderung der Emission

Aus den bisherigen Untersuchungsergebnissen lassen sich beziglich der
Vermeidung von Emissionen aus Holzpellets folgende Vorschlage ableiten:

Die Holzspéne sollten vor der Pelletherstellung unter optimierten Bedingungen
kontrolliert gelagert werden.

Nach ihrer Trocknung aber insbesondere nach ihrer Zerkleinerung in der
Hammermiuhle sollten die Holzspéne fir einen Zeitraum zwischengelagert
werden.
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e Bildung von Feinstoff sollte nach Moglichkeit vermieden werden, notigenfalls
sollte der Feinstoff abgesiebt werden.

¢ Der Kiefernholzanteil im Rohstoffmix zur Pelletierung sollte méglichst niedrig
liegen.

¢ Die Herstellung von Holzpellets ist, soweit mdglich, bei niedrigeren
Temperaturen vorzunehmen.

e Lagerung der Pellets nach der Herstellung fir einige Tage unter kontrollierter
Luftzufuhr vor der Lieferung reduziert die Emission erheblich.

¢ Die Holzpellets sollten vor ihrer Auslieferung nach der Lagerung, soweit
maoglich, auf Umgebungstemperatur abgekuhlt werden.

6 Betriebsversuche im Berichtszeitraum

Im Berichtszeitraum wurden einige Betriebsversuche durchgefihrt. Diese sollten die
Ergebnisse des Labormalistabes verifizieren. Es wurde dartber hinaus ein erster
Betriebsversuch unter Verwendung von Pappelholzspanen aus gelagertem
Pappelholz industriell durchgefuhrt, um den Einfluss der Lagerung von Laubholz im
Betriebsmalistab festzustellen. Weitere Betriebsversuche betrafen u.a. den Einsatz
von Tannin als Zusatzmittel bzw. zur Verringerung der Emission.

6.1 Versuche mit Pappelholz

Als schnellwachsende Baumart mit relativ niedriger Rohdichte (< 0,40 g/cm?3) gewinnt
die Pappel immer mehr an Bedeutung fir die Herstellung von Holzpellets. Pappeln
werden hauptsachlich vegetativ vermehrt und neigen auch zur Hybridbildung. Die
Pappel gehort zu den Baumarten, die Fette speichern kénnen.

Der Zweck des Industrieversuchs war es festzustellen, inwieweit und in welchem
Ausmald aus Pappelholzpellets, hergestellt aus gelagertem Pappelholz, Emissionen
entweichen. Die Lagerung des Holzes, in Form von Rundholz, erstreckte sich tber
einen Zeitraum von etwa einem Jahr.

6.1.1 Bestimmung der holzchemischen Eigenschaften

An den Spanen und den daraus hergestellten Pellets wurden der Kaltwasserextrakt,
der pH-Wert und die alkalische Pufferkapazitat der Extrakte bestimmt. Ferner wurde
an den Spéanen der Gehalt an mit Ethanol-Cyclohexan extrahierbaren Anteilen
ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt. Daraus wird deutlich,
dass durch den Herstellungsprozess der Pellets der pH-Wert in Kaltwasser abnimmt
und die alkalische Pufferkapazitat der Kaltwasserextrakte der hergestellten Spane
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erhoht wird. Des Weiteren geht aus den tabellierten Angaben hervor, dass sowohl die
wasserloslichen als auch die in Ethanol-Cyclohexan Iéslichen Anteile durch den
Prozess der Pelletherstellung erhéht werden. Diese Feststellungen gehen konform
mit friheren Untersuchungen an Fichtenholz, wonach infolge der Pelletierung
merkliche Veranderungen im pH-Wert und in der Pufferkapazitat der Holzspane
stattfinden, die mit einer Erhéhung der in Kaltwasser extrahierbaren Stoffe
einhergehen. Interessant ist ferner die Feststellung, dass der Kaltwasserextrakt der
Holzpellets etwa 10-mal so hoch ist wie der der Holzspane und dass auch der Gehalt
an Ethanol-Cyclohexan-Extrakten der Holzpellets etwa doppelt so hoch ist wie der
der Holzspane.

Tabelle 5.1: Kaltwasserextrakte, pH-Wert, alkalische Pufferkapazitat, Gehalt an Ethanol-
Cyclohexan I8slichen Anteilen und Feuchte von Pappelspénen und —pellets.

Kaltwasser- pH-Wert Pufferkapazitat Ethanol- Feuchte
extrakte [%] [mmol NaOH/ Cyclohexan
100g Spéne] [%0] [%0]
Pappelspane 0,19 7,15 -- 1,46 10,38
Pappelpellets
(gemahlen) 1,96 6,43 0,19 2,72 7,14

Aus den Ergebnissen geht ferner hervor, dass der ermittelte Extraktstoffgehalt in
Ethanol-Cyclohexan mit 1,46% deutlich niedriger liegt als der Extraktstoffgehalt der
Kiefernholzsp&ne. Auch der pH-Wert des Pappelholzes war mit 7,15 relativ hoch,
dies liegt womdglich an der Lagerung des Holzes. Untersuchungsergebnisse von
Roffael und Uhde (2012) zeigen, dass wéahrend der Lagerung von Fichten- und
Kiefernhackschnitzeln der Anteil an flichtigen Sauren im Holz erheblich abnimmt. Ob
wahrend der Lagerung von Pappelholz tber ein Jahr auch ein mikrobiologischer
Abbau stattgefunden hat, der zur Erh6hung des pH-Wertes flhrt, wurde nicht
verfolgt, da dies aul3erhalb des Untersuchungsbereichs dieses Berichts liegt.

6.1.2 Bestimmung der Emissionen an Kohlenmonoxid aus Holzspanen und
Holzpellets des Pappelholzes

An den im Betriebsmalfistab hergestellten Pellets aus Pappelholz wurde die CO-
Emission Uber 5 Tage ermittelt; zum Vergleich wurde die CO-Emission von
Pappelholzspanen, aus denen die Pellets hergestellt wurden, ebenfalls bestimmt. Die
Messungen wurden bis zum Erreichen eines Beharrungszustandes fortgesetzt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 5.2 nebeneinander gestellt.
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Tab. 5.2: Emission von Kohlenmonoxid aus Pappelholzspanen und Pappelholzpellets in
Abhé&ngigkeit von der Prifungsdauer

Pappelspane [ppm CO] Pappelpellets [ppm CO]
1.Messung 138 145 444 488
2.Messung 197 209 672 653
3. Messung 239 264 759 768
4.Messung 276 296 784 773
5. Messung 277 299 748 749
CO;nach Messung 5 4807 4784 6050 5754

Daraus wird deutlich, dass durch den Prozess der Pelletherstellung die Emission an
Kohlenmonoxid aus dem Holz erhght wird. Die Emission an Kohlenmonoxid nimmt
mit der Lagerung wahrend des Versuchs zunachst zu und erreicht nach einer
Lagerungsdauer von etwa 3 Tagen ein anndhernd konstantes Niveau, das zwischen
764 und 779 ppm liegt. Die Abgabe an Kohlenmonoxid liegt damit um etwa 60 — 70
% niedriger als im Falle von Kiefernholzpellets festgestellt wurde.

Aus den Ergebnissen lasst sich schlussfolgern, dass zum einen Pappelholz fur die
Herstellung von Holzpellets geeignet ist und zum anderen richtig geplante und
durchgeflihrte Holzlagerung zur Herstellung von Holzpellets mit niedriger CO-
Emission fihrt. Die aus dem gelagerten Holz hergestellten Pellets wiesen keinen
Geruch auf, insofern wird die allgemein vertretene Meinung, dass Pellets aus
Jfrischen“ bzw. ungelagerten Pappelholzspanen nach dem Pressvorgang
geruchsintensiv sind, fir Holzpellets aus gelagertem Holz nicht bestéatigt.

6.2 Versuche mit kondensierten Tanninen als Antioxidationsmittel

Ziel des Betriebsversuchs, der am 24. April 2012 Giber mehrere Stunden
stattgefunden hat, war es festzustellen, inwieweit die Zugabe von kondensierten
Tanninen zu den Holzspénen die Emission aus den Pellets beeinflusst. Zum
Vergleich wurde am gleichen Tag unter Verwendung der gleichen Spane ein
Referenzversuch durchgefiihrt, bei dem die Spane ohne Tanninzugabe zu Holzpellets
gepresst wurden. Die Durchfihrung des Versuchs ist nachstehend beschrieben.

6.2.1 Zweck des Versuchs

Der Versuch sollte klaren, inwieweit kondensierte Tannine in der Lage sind, die
Emission von Kohlenmonoxid (CO) aus den hergestellten Pellets zu reduzieren. Die
Tannine sind in der Lage, Sauerstoff zu absorbieren und somit die hergestellten
Holzpellets vor dem Angriff von Sauerstoff abzuschirmen.
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6.2.2 Versuchsdurchfithrung

Es wurde eine 40%ige Tanninlésung an der Universitat Gottingen hergestellt. Die
Tanninldsung wurde auf etwa pH 8 mit Natriumhydroxid (NaOH) eingestellt. Es
wurden etwa 190 Liter Tanninlésung mit dieser Methode vorbereitet. Die Tannin-
l6sung wurde vor Versuchsbeginn mit 50 | Wasser verdinnt, da sich dies als
erforderlich erwies, um die Losung durch das vorhandene Pumpensystem des
Pelletherstellers zu befordern.

Die Versuchsdurchfihrung ging folgendermal3en vor sich: Die Tanninlésung wurde
den Holzspanen (Kiefernholz) unmittelbar vor dem Pressen zu Pellets zugegeben.
Die Mengen an Tannin in den Holzspanen waren etwa 2% (Feststoff/ atro Spéane).
Die Tanninlésung ersetzte die Menge an Wasser, die Ublicherweise den Holzspanen
zugegeben wird. Auf diese Weise wurden mehrere Tonnen Pellets hergestellt. Die
Herstellung der Pellets bereitete keine betriebsmafigen Schwierigkeiten bzw. lief
einwandfrei.

6.2.3 Eigenschaften der hergestellten Pellets

An den mit Tannin hergestellten Pellets wurden unmittelbar nach dem Pressen die

Temperatur und die Feuchte ermittelt. Die Temperatur lag zwischen 85°C und 94°C
im Ublichen Bereich. Auch die Holzfeuchte der hergestellten Pellets lag unmittelbar
nach dem Pressen, wie Ublich, bei etwa 6,55%. Das Schuttgewicht der Holzpellets
entsprach mit 671 kg/m3 den bei dem Pellethersteller Ublichen Werten.

6.2.4 Weitere Eigenschaften der mit kondensierten Tanninen hergestellten
Pellets

Abriebverlust

Die hergestellten Pellets wiesen nach der Abkuhlung einen Abriebverlust von nur
0,5% auf und liegen damit wesentlich niedriger als die Ublichen Referenzwerte von
21%.Dies durfte damit in Zusammenhang stehen, dass die kondensierten Tannine
Bindemitteleigenschaften entfalten und den Zusammenhalt der Pellets auf diese
Weise verbessern.

Emission von Kohlenmonoxid

An den mit Tanninen hergestellten Pellets wurde die Emission an Kohlenmonoxid
ermittelt. Zum Vergleich wurde die Kohlenmonoxidemission aus den Referenzpellets,
die ohne Tanninzugabe hergestellt sind, bestimmt. Auch der Sauerstoffgehalt wurde
wéahrend des Versuchs bestimmt. Fir die Ermittlung der CO-Abgabe wurden jeweils
3 kg Pellets in einen verschlossenen Edelstahlbehalter gegeben und bei 55°C fir 120
h gehalten. Im Abstand von 24 h wurde der CO-Gehalt ermittelt.
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Die Ergebnisse der Untersuchungen (hier im Einzelnen nicht aufgefiihrt) tber die
Emission an Kohlenmonoxid lassen deutlich werden, dass die Zugabe von konden-
sierten Tanninen die Emission an Kohlenmonoxid aus den Pellets um etwa 20 %
deutlich verringert.

Formaldehydabgabe aus den Tannin-Pellets

An den hergestellten Pellets wurde auch die Formaldehydabgabe nach der
Flaschenmethode (EN 717-3) nach einer Versuchsdauer von 24 h ermittelt. Aus den
Ergebnissen wird deutlich, dass die tanninhaltigen Pellets eine deutlich niedrigere
Formaldehydabgabe aufweisen als die ohne Tannin hergesteliten. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 5.1 zusammengestellt.

4

2,9

mg HCHO / 1000g atro Pellets

ohne Tannin mit Tannin

Abb. 5.1: Einfluss der Zugabe kondensierter Tannine wéahrend der Pelletherstellung auf die
Formaldehydabgabe aus Holzpellets, gemessen nach der Flaschenmethode, Prifdauer
24 h

6.3 Zusammenfassung

Die Versuchsergebnisse lassen deutlich werden, dass die Zugabe von kondensierten
Tanninen bei der Herstellung von Holzpellets unter optimierten Bedingungen den
Abriebverlust deutlich erniedrigt, die Emission an Kohlenmonoxid verringert und die
Abgabe an Formaldehyd aus den hergestellten Pellets um etwa 20 % reduziert.
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7 Industrieversuche im Rahmen des Projektes

7.1 Betriebsversuch zur Erfassung des Einflusses der
verschiedenen Prozessschritte auf die Eigenschaften der
Holzspane und der Emission

Am 21.9.09 wurde ein Industrieversuch im Rahmen des Verbundprojektes bei
Fa.Baust Holzbetriebs GmbH in 59889 Eslohe durchgefihrt.

Inhalt des Versuches: Emissionspotential in den einzelnen Prozessschritten
beider Pelletherstellung mit Fichtensp&nen ermitteln.

Aufbau des Versuches:  Entnahme von Proben bei folgenden Prozessschritten:
* Rundholz (Fichte)
+ Sagespéane vor dem Trockner
+ Sagespéne beim Verlassen des Trockners

* Sagespane bei der Entnahme aus dem
Trockenspansilo

* Spéane nach der Bearbeitung durch eine Hammermiuihle
» Starkeprobe

* Spane vor der Pressung

* Pellets beim Verlassen der Presse

* Pellets beim Verlassen des Kuhlers

* Pellets aus dem Lager nach 4 Wochen Ablagerung

Ziel des Versuches: Untersuchung des Einflusses verschiedener Prozesspara-
meter auf das Emissionsverhalten von Fichtenholz. Die
Ergebnisse sind in Kap. 2.6 des Berichtes ausfuhrlich
besprochen.

7.2 Betriebsversuch zum Einfluss der verschiedenen
Prozessschritte auf die Emission

Am 21.06.2010 wurde ein Industrieversuch im Rahmen des Verbundprojektes bei
einem Pellethersteller durchgefihrt.

Inhalt des Versuches: Emissionspotential in den einzelnen Prozessschritten
beider Pelletherstellung mit Kiefernspanen ermitteln.
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Aufbau des Versuches:  Entnahme von Proben bei folgenden Prozessschritten:

Rundholz (Kiefer)
Sagespane vor dem Trockner
Sagespane beim Verlassen des Trockners

Sagespane bei der Entnahme aus dem
Trockenspansilo

Spane nach der Bearbeitung durch eine Hammermdihle
Spane vor der Pressung

Pellets beim Verlassen der Presse

Pellets beim Verlassen des Kihlers

Pellets aus dem Lager nach Lagerung tber 4 Wochen

Ziel des Versuches: Untersuchung des Einflusses der Baumart des Rohstoffes
auf das Emissionsverhalten

Eine ausfuhrliche Berichterstattung tber die Versuche bei der Lagerung von Kiefern-
holzspanen im Vergleich zu Fichtenholzspanen befindet sich in Kapitel 5 des

Berichts.

7.3 Betriebsversuch zur Erfassung des Lagerungseinflusses auf

die Emission

Am 29.09.2010 wurde ein Industrieversuch im Rahmen des Verbundprojektes

durchgefuhrt.

Inhalt des Versuches: Emissionspotential bei der Pelletherstellung mit frischen
Kiefernhackschnitzeln

Anlage einer Hackschnitzelschittung von 300 srm mit
Temperatursonden

Aufbau des Versuches:  Entnahme von Proben bei folgenden Prozessschritten:

Hackschnitzel Kiefer, frisch
Aufgabe als Monocharge auf den Trockner
Pellets beim Verlassen des Kiihlers

Waochentliches Auswerten der Temperatursonden der
Hackschnitzelschiittung aus den gleichen
Hackschnitzeln tiber 8 Wochen
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Ziel des Versuches: Untersuchung des Einflusses der Lagerzeit des
Rohstoffes in Form von Hackschnitzeln. Vergleich
frischer Rohstoff zu 8 Wochen abgelagertem Rohstoff

Die Ergebnisse der Untersuchungen bestatigen die Feststellung, dass eine Lagerung
der Kiefernhackschnitzel die Emission an Kohlenmonoxid verringert. Im Rahmen
eines zweiten Betriebsversuchs beim gleichen Pellethersteller wurde auch der
Einfluss der Lagerung von Pellets auf die Kohlenmonoxidemission ermittelt. Auch die
hier erzielten Ergebnisse sind im Kapitel 5 ausfuhrlich besprochen. Diese zeigen
einen deutlichen Einfluss der Lagerung auf die Kohlendioxidemission von Pellets.

7.4 Betriebsversuch mit Hackschnitzeln aus frisch
eingeschlagenem Fichtenholz

Am 08.11.2010 wurde ein Industrieversuch im Rahmen des Verbundprojektes bei Fa.
Schellinger aus 88250 Weingarten im Werk Krauchenwies durchgefuhrt.

Inhalt des Versuches: Emissionspotential bei der Pelletherstellung mit frischen
Fichtenhackschnitzel

Anlage einer Hackschnitzelschittung von 300 srm mit
Temperatursonden

Aufbau des Versuches:  Entnahme von Proben bei folgenden Prozessschritten:
* Hackschnitzel (Fichte), frisch
+ Aufgabe als Monocharge auf den Trockner
* Pellets beim Verlassen des Kihlers

* Wadchentliches Auswerten der Temperatursonden der
Hackschnitzelschittung aus den gleichen
Hackschnitzeln tber 8 Wochen

Ziel des Versuches: Untersuchung des Einflusses der Lagerzeit des Rohstoffs
in Form von Hackschnitzeln. Vergleich frischer Rohstoff zu
8 Wochen abgelagertem Rohstoff

Die Ergebnisse zu diesem Versuch sind im Rahmen des Forschungsvorhabens
besprochen und die daraus gezogenen Schlussfolgerungen gewurdigt worden.

7.5 Betriebsversuch zum Einfluss der Lagerung von Rundholz der
Fichte auf die Emission

Am 15.11.2010 wurde ein Industrieversuch im Rahmen des Verbundprojektes bei Fa.
Westerwalder Holzpellets in 57520 Langenbach durchgefuhrt.
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Zweck des Versuches: Emissionspotential bei der Pelletherstellung mit
abgelagertem Fichtenrundholz

Aufbau des Versuches:  Entnahme von Proben bei folgenden Prozessschritten:

Rundholz (Fichte), 3 m Lange, Lagerzeit 18 Monate
Nach der Hackung

Aufgabe als Monocharge auf den Trockner
Sagespane beim Verlassen des Trockners

Pellets beim Verlassen des Kiihlers

Ziel des Versuches: Untersuchung des Einflusses der Lagerzeit des
Rohstoffes in runder Form

7.6 Betriebsversuch mit frisch eingeschlagenem Fichtenrundholz

Am 17.12.2010 wurde ein Industrieversuch im Rahmen des Verbundprojektes bei Fa.

Westerwalder Holzpellets in 57520 Langenbach durchgefuhrt.

Zweck des Versuches: Emissionspotential bei der Pelletherstellung mit frischem
Fichtenrundholz

Aufbau des Versuches:  Entnahme von Proben bei folgenden Prozessschritten:

Rundholz (Fichte), 3 m Lange, Lagerzeit 18 Monate
Nach der Hackung

Aufgabe als Monocharge auf den Trockner
Séagespane beim Verlassen des Trockners

Pellets beim Verlassen des Kiihlers

Ziel des Versuches: Untersuchung des Einflusses der Lagerzeit des Rohstoffs
in runder Form

Uber die Ergebnisse ist unter Abschnitt 5.5.7 ausfiihrlich berichtet worden.

7.7 Betriebsversuch mit gelagerten Fichtenholzhackschnitzeln

Am 30.12.2010 wurde ein Industrieversuch im Rahmen des Verbundprojektes bei Fa.

Schellinger aus 88250 Weingarten im Werk Krauchenwies durchgefuhrt.

Inhalt des Versuches: Emissionspotential bei der Pelletherstellung mit 8 Wochen
abgelagerten Fichtenhackschnitzel

86



Umweltgerechte Herstellung und Lagerung von Holzpellets 87

Herstellung von Pellets aus der Hackschnitzelschiittung
von 300 srm, die mit Temperatursonden Uberwacht wurde.

Aufbau des Versuches:  Entnahme von Proben bei folgenden Prozessschritten:
» Hackschnitzel (Fichte), 8 Wochen abgelagert
» Aufgabe als Monocharge auf den Trockner
* Pellets beim Verlassen des Kiihlers

Ziel des Versuches: Untersuchung des Einflusses der Lagerzeit des Rohstoffs
in Form von Hackschnitzeln. Vergleich frischer Rohstoff zu
8 Wochen abgelagertem Rohstoff

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Kap. 5 zusammengestellt. Sie bestatigen
die wiederholt getroffene Feststellung, dass die Lagerung der Holzspane einen
vermindernden Einfluss auf die Emission mit sich bringt.

7.8 Betriebsversuch zum Einfluss der Zugabe von kondensierten
Tanninen auf die Eigenschaften von Holzpellets

Am 29.04.2012 wurden bei einem Pellethersteller Versuche tber den Einfluss der
Tanninzugabe bei der Herstellung von Holzpellets durchgefihrt. Der Versuch
erstreckte sich Uber den Zeitraum von mehreren Stunden. Die Ergebnisse sind in
Kapitel 6 zusammengestellt. Daraus wird deutlich, dass kondensierte Tannine nicht
nur die Emission an Kohlenmonoxid verringern, sondern auch den Abriebverlust der
Pellets deutlich verbessern.

7.9 Betriebsversuch mit gelagertem Pappelholz als Rohstoff fir die
Pelletherstellung

Ein Versuch betraf die Herstellung von Pellets aus gelagerten Pappelholzspanen. Die
Ergebnisse dieses Versuchs sind in Kapitel 6 zusammengestellt. Daraus wird
deutlich, dass gelagertes Pappelholz fiir die Herstellung von Pellets geeignet ist.
Gelagerte Pappelspéane weisen niedrige Emissionen auf.

7.10 Weitere Betriebsversuche

Es sind mehrere Versuche in unterschiedlichen Anlagen der Pelletherstellung
durchgefuhrt worden, die die gewonnenen Ergebnisse zum Einfluss der Lagerung
von Rundholz und von Hackschnitzeln auf die Emission von Kohlenmonoxid und
Kohlendioxid vollauf bestatigen. Auch der Einfluss der Holzfeuchte der Hackschnitzel
auf die Emission ist durch mehrere Versuche bestatigt worden.
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8 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die im Rahmen des Forschungsvorhabens erzielten Ergebnisse lassen folgende
wesentliche Schlussfolgerungen zu:

Wahrend der Pelletherstellung erfahren das Holz bzw. die daraus hergestellten
Spane tiefgreifende Veranderungen in ihren physikalischen und chemischen
Eigenschaften. Hierzu gehoren:

Das Holz wird durch die Pelletierung von einer Rohdichte von 0,4 — 0,5 g/cm?3
auf Uber 1 g/cm3 verdichtet.

Das Holz wird chemisch verandert, hierdurch nehmen der Kaltwasserextrakt-
stoffgehalt des Holzmateriales zu und dessen pH-Wert deutlich ab.

Die Pelletierung geht mit einer Erh6hung der Emission an Kohlenmonoxid und
Kohlendioxid einher. Holzpellets vermégen Kohlenmonoxid und Kohlendioxid
in einem groReren Umfang zu emittieren als die verwendeten Holzspéane. Die
Zunahme an Kohlenmonoxid wird hauptséchlich durch den Pressvorgang
hervorgerufen.

Die Ergebnisse lassen weiterhin deutlich werden, dass fur die Emission an
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid die Extraktstoffe des Holzes und ihre
chemische Beschaffenheit eine entscheidende Rolle spielen. Die Emission an
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid ist je nach Holzart unterschiedlich.
Extraktstoffreiche Holzer wie Kiefer emittieren weitaus gré3ere Mengen als
extraktstoffarme Holzer wie Fichte.

Die Lagerung des Holzes in Form von Hackschnitzeln oder Rundholz
verringert den Extraktstoffgehalt. Der Gehalt an Fetten und Harzen nimmt
wahrend der Lagerung deutlich ab. Auch die Emission an Kohlenmonoxid und
Kohlendioxid verringert sich deutlich. Die Lagerung von Holzpellets nach ihrer
Herstellung verringert ebenfalls die Emission erheblich. Die auszuliefernden
Pellets sollten vor der Auslieferung annahernd Umgebungstemperatur
aufweisen.

Die feinen Fraktionen der Holzspéne, die extraktstoffreiche parenchymatische
Zellen in groRem Umfang enthalten, sind emissionstrachtig. Durch Absiebung
der feinen Fraktion kann die Emission verringert werden. Die Absiebung der
Feinfraktion (< 0,4 mm) (ca. 8%) verringerte die Emission von Kiefernholz-
spanen um ca. 10 %. Die Auswirkung der Absiebung der Feinfraktion der
Spane hangt von ihrem Anteil an den Spanen ab.

Die Emission aus dem Holz und aus den daraus hergestellten Pellets wird
durch die Erhéhung der Temperatur forciert. Insofern kann eine Kuhlung und
Beluftung der hergestellten Pellets zur Verringerung der Emission an Kohlen-
monoxid und Kohlendioxid fuhren.
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Eine Zerkleinerung der Holzspéne durch Mahlung erhéht ihr Emissions-
potenzial.

Es entweichen aus den Holzspanen weitere fllichtige Verbindungen wie Mono-
terpene und Aldehyde. Die Emission an diesen Verbindungen lasst mit der
Lagerung nach.

Holzspane geben nicht nur Holz-genuine Emissionen (primare Emissionen)
wie Monoterpene ab, sondern auch Reaktionsprodukte von priméren
Extrakten mit dem Luftsauerstoff (sekundare Emissionen).

Die Entfernung der Holzextraktstoffe durch Extraktion mit geeigneten
Lésungsmitteln verringert die Emission an priméren und sekundaren
Emissionen. Die Entfernung der Extrakte ist jedoch fir die Industrie keine
praktikable Losung.

Die Holzfeuchte spielt bei der Emission eine grol3e Rolle. Feuchte Holzspéane
emittieren weitaus weniger an Kohlenmonoxid und Kohlendioxid im Vergleich
zu trockenem Holz. Die Erhéhung der Spanfeuchte von etwa 7 % auf ca. 16 %
verringert die Emission der Spane an Kohlenmonoxid um etwa 70 %.

Unter den Extraktstoffen sind besonders die Fettanteile im Holz relevant.
Ungesattigte Fettsduren geben weitaus mehr Kohlenmonoxid und Kohlendi-
oxid ab als gesattigte. Die Kohlenmonoxidemissionen aus Holzspanen und
Holzpellets scheint mit Oxidationsvorgangen der Fette zusammenzuhangen.

Der Abbau von Fettsauren im Holz fuhrt zur Bildung von aliphatischen
Aldehyden wie Hexanal, Pentanal usw.

Das extraktstoffreiche Kiefernholz gibt weitaus mehr Kohlenmonoxid und
Kohlendioxid ab als das extraktstoffarme Fichtenholz.

Betriebsversuche haben den Nachweis erbracht, dass die Lagerung von
Kiefern- und Fichtenholz, sei es in Form von Rundholz, sei es in Form von
Hackschnitzeln, eine erhebliche Verminderung der Emission aus den daraus
hergestellten Pellets nach sich zieht. Insofern fiihrt eine richtig geplante
Lagerung von frischem Kiefernholz zur Verminderung der Emission an
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid. Dies wurde durch die Betriebsversuche
sowohl an Kiefern- als auch an Fichtenholz vollauf bestétigt.

Eine vorgeschaltete Oxidation der Holzspane mit Wasserstoffperoxid kann die
Lagerungsdauer verringern. Hier sind jedoch weitere vertiefte Untersuchungen
erforderlich.

Eine Behandlung der Holzsp&ne mit polyphenolischen Tanninen fuhrt zur
Verminderung der Emission sowie zur Reduzierung der Abriebverluste der
hergestellten Pellets. Dies wird darauf zuriickgefihrt, dass die Polyphenole ein
Bindungsvermogen entfalten und als Sauerstofffanger wirken.
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1. Ausgangssituation/ Aufgabenstellung

In einem friiheren, von uns fur den DEPV durchgefiihrten Projekt, hatten sich folgen-

de Trends in summa ergeben:
(s. Abschlussbericht Projekt , Pelletlager” vom 22.10.2008)

®  Holzpellets neigen dazu, bei Lagerung in geschlossenen Raumlichkeiten, in
mehr oder weniger grofen Mengen Gase wie Kohlenmonoxid und auch Koh-
lendioxid freizusetzen.

®  Vor Allem die freigesetzten Mengen an CO, welche teilweise sehr hoch sind und
extrem (Faktor 100 !) iber den gangigen MAK- Werten liegen, scheinen mitver-
antwortlich zu sein fir die beobachteten ,Vorkommnisse’ in den verschiedensten
Pelletlagerstatten.

®  Nicht ganz au3er Acht zu lassen sind sicherlich auch die bei langerer Lagerung
teilweise deutlich erhdhten CO,- Konzentrationen, sowie Sauerstoffkonzentrati-
onen, die ihrerseits unter dem gangigen Normalwert liegen.

® Das Alter einer Pelletprobe pragt deren Ausgasverhalten;
d.h., je alter eine Holzpellet- Probe, desto geringer die Tendenz,
CO und CO;, in die Lagerraum- Atmosphére zu emittieren.

® Die Neigung, CO und CO; freizusetzen, scheint zudem vom Herstellungspro-
zess der Pellets abhangig zu sein, da Pelletproben von verschiedenen Herstel-
lern unterschiedliche Freisetzungen von CO und CO» nach sich zogen.

Speziell in Anlehnung an den letzten Punkt sollten im Rahmen des Projekts ,Lagersi-
cherheit* die CO- Konzentrationsverlaufe im Holzpelletwerk Krauchenwies in einzel-
nen Produktionsschritten untersucht werden.

Hierzu wurde Professor Dr. Wolfgang Speckle vom Steinbeis Transfer Zentrum

fur Automotive Systems an der Hochschule Ravensburg-Weingarten mit der
Durchfiihrung dieser Messungen betraut.

Parallel zu diesen CO- Bestimmungen wurden halbquantitative CO,-

Bestimmungen durchgefuhrt, um die Entwicklung dieser Gasfreisetzungen

in ihrer tendenziellen Entwicklung zu erfassen.
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2. Messmethode

Die Analytik der von den Holzproben (Pellets, Spane) emittierten CO- und CO»-
Konzentrationen erfolgte mithilfe der Fourier-Transform-Infrarotspektroskpie
(FTIR) an einem BRUKER TENSOR 27- Geréat im Labor der Hochschule
Ravensburg-Weingarten (s. Abb.).

Da nur Molekile mit permanentem Dipolmoment oder zeitlich veranderlichem
Dipolmoment infrarotaktiv sind, konnten im Infrarot (IR) die Gase CO und COx |
sehr gut und eindeutig nachgewiesen werden.

Als Probengefal3e und ProbennahmegefalRe dienten 10 cm Gaszellen der Fir-
ma LOT-ORIEL . (s. Abb.)

Iz
73

Jeweils zu Ende der CO- Bestimmungen wurden wenige Einzelmessungen mit
einem TESTO 330 2 LL- Handmessgerat durchgefihrt, wobei hierbei zu sagen
ist, dass diese Messwerte sicherlich zu niedrig liegen, weil der TESTO- Mess-
fuhler erst nach Abnahme der oberen Fassabdeckung, also nach Luftzutritt,
angebracht werden konnte.

Es sollte jedoch verifiziert werden, ob die Tendenz der Messungen als solche
stimmt.
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3. Messreihen
In der vorliegenden Studie wurden zwei Messreihen durchgefihrt:

a) Messreihe 1 vom 21.12.2010:

e Pellets nach Kihler 33L
e Holzprobe am Einlauf der Presse 33L
e Holzprobe vor der Hammermihle 33L

b) Messreihe 2 vom 04.05.2011:

o Pellets warm 165L
e Spéne frisch 33L
e Spéne 6-8 Wochen alt 33L

Die Entwicklung der Gase (CO, CO») wurde in luftdicht verschlossenen Sicken-
deckel- Blechfasser mit einem Volumen von je 200 Litern untersucht.

Die Proben (Pellets, Spane) wurden in Gebinden von jeweils 33 L in die Fasser
eingeflllt; nur die Probe ,Pellets warm“ hatte ein kleineres Volumen von nur
16.5 L (s. oben).

An diesen Fasser waren unten, oben und in der Mitte jeweils drei Gasentnah-
mestutzen angebracht, wobei die Gasentnahmen — nach Auffillen der Fasser
mit Probe — zu Beginn jeweils an den oberen beiden Stutzen erfolgte (s. Abb.).

LY

b Gasentnahmestutzen

Aufgrund der Tatsache, dass keine Konzentrationsanderungen in Abhangigkeit
von der Entnahmehdhe festgestellt werden konnten, wurden in der Folge nur
Gasproben an der oberen Entnahmestelle entnommen.
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4. Ablauf der Messungen

Die Probennahme erfolgte, wie oben gesagt, direkt mit der 10 cm Infrarot- Gas-
zelle.

Die  SammelgefaRe wurden bei den Laborversuchen mit den Sicken-
deckelfassern direkt an die passenden Anschlussstutzen angeklemmt.

Zu Beginn aller Messungen mussten umfangreiche, reprasentative und repro-
duzierbare Kalibriermessungen fur das speziell interessierende Gas CO, aber
auch fur das in seiner tendenziellen Entwicklung untersuchte CO, gefahren
werden.

Als Referenzgas wurde CO aus einer LINDE Minican Prifgasflasche (4% CO,
Rest N2) und CO, aus einer Edelstahlflasche entnommen.

Fir die genaue Dosierung mussten Gas- Dosierspritzen bestellt und weitere
Dosierhilfen und Ubertragungsstiicke entworfen und angefertigt werden.

Wichtig fur eine erfolgreiche Kalibrierung war die Tatsache, dass die Rotations-
Schwingungsbanden der beiden Hauptgase CO und CO; eindeutig nebenei-
nander zu quantifizieren waren (s. Abb.).
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5. Beurteilungsgrundlagen - Erlauterungen

Zusammensetzung der Atmosphérengase in trockener Luft::

ppm pph
Wasszerstoff
500
Kohlendiozid (H)
Stickostoff (C0dy
E' (NE) Tsnf{ﬂ
3 Lachgas
(N20) 310
Sauerstoff g
] I Kohletmmonozzid
CHNN U o (coy | 100
elinm (He) 18
frgon (80 || ethan (CHA) 3 Ozon (O3) —— umm
sndere Nl
Spurengase

Die in dieser Studie angesprochenen und relevanten Gase liegen demzufolge
im Idealfall bei Gehalten von 380 ppm CO, und 100 ppb CO.

Vermessene gasférmige Komponenten

Kohlenmonoxid (CO)

Bemessungsgrundlage fur die Bewertung der Luftgite in den Lagerraumen und
Sickendeckelfassern ist der MAK- Wert von 35 mg/ms3, d.h. 30 mL/ m3 (30 vpm
bzw. 30 ppm).

Kohlendioxid (CO»)

Der MAK- Wert fir CO;, liegt bei 9100 mg/m3, d.h. 5000 ppm und liegt in einem
Bereich, der bei unseren Probemessungen des Ofteren erreicht wird, dem aber
relativ zum deutlich toxischeren CO geringere Bedeutung beigemessen wird.

CO
bei Konz. von 3000 ppm --> Tod nach 15 min
MAK- Grenzwert 30 ppm bzw. 33 mg/m3
TA- Luft Grenzwert 30 mg/m3
WHO- Leitwert 10 mg/m3 (8 Std. Dauerwert)

30 mg/m3 (1 Std. Spitzenwert)

CO,
Konz. in der Atmosphare 380 ppm
ausgeatmete Luft enthalt 4 Vol-%
empfohlener Wert fir Innenraume 0,1 Vol-%
MAK- Grenzwert 5000 ppm bzw. 9000 mg/m3
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6. Messwerte/ Ergebnisse

6.1 Messreihe 1

Messreihe 1: CO- Konz.
D ) e

mPellets nach Kithler

OHolzprobe am Einlauf
2000 = F‘resge ]
EHolzprobe direkt vor
Hammermuhle
1500
Q —
2 1000
500

0 m_111]]]]]l

0 1 8 15 22 29 37 44 52 57 66
Tage

m

Zeit Pellets nach Holzprobe am Holzprobe vor
Kihler Einlauf der Presse der Hammermiuhle
[Tage] [ppm] [ppm] [ppm]
0 0 0 0
1 108 5 12
8 1095 62 59
15 1613 113 141
22 2043 202 225
29 2268 258 273
37 2228 307 318
44 2284 335 335
52 2282 355 365
57 2248 369 386
66 2260 389 401
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Messreihe 1: CO2- Konz.

5000
OHolzprobe direkt vor der
4500 -+ Hammerminhle
H Pellets nach Kihler
4000
OHolzprobe am Einlauf Presse
3500 -
3000
=
s 2500
o
2000
1500
1000 .
500 - 8
0 - s
1,13 8 15 22 29 37 44 52 57 66
Tage
Zeit Pellets nach Holzprobe am Holzprobe vor
Kuhler Einlauf der Presse der Hammermihle
[Tage] [ppm] [ppm] [ppm]
586 607 691
1564 651 836
15 2396 734 902
22 3265 804 1081
29 3920 1018 1242
37 3900 1064 1279
44 4259 1214 1455
52 4360 1290 1485
57 4222 1321 1515
66 4492 1436 1573
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6.2 Messreihe 2

Messreihe 2: CO- Konz.

1800

1 600 U OPellets warm — —
1 400 T BSpéne frisch — ] |
1 200 || ©Spane 6-8Wo. alt [ ]
g_ 1000
o 800
600 ]
400
200 =
0 \ | | | | | \ | |
01125 5 12 19 23 27 36 52
Zeit Pellets warm Spéne frisch Spéne
6 — 8 Wochen alt
[Tage] [ppm] [ppm] [ppm]
0 0 0 0
1 192 0 0
5 652 0 0
12 1190 0 0
19 1376 0 0
23 1455 0 0
27 1505 0 0
36 1545 0 0
52 1528 0 0
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Messreihe 2: CO2- Konz.

40000
O Spéane 6-8 Wo. alt
35000 M Pellets warm — 1 ] ]
30000 - O Spane frisch e .
25000 T HFH
£ 20000 I HHH HH T O
o
15000 — Attt
10000 Attt Attt
5000 1 HHHHHHHFH A O
0 - \
1,125 5 12 19 23 27 36 52
Tage
Zeit Pellets warm Spane frisch Spane
6 — 8 Wochen alt
[Tage] [ppm] [ppm] [ppm]
1 562 12811 3384
5 1165 33112 11435
12 2081 33017 25828
19 2582 32272 31564
23 3424 34705 33947
27 3657 34918 34436
36 3754 34885 35503
52 3833 35968 34771
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7. Gegenuberstellung/ Auswertung der Messergebnisse

7.1 Ergebnisse fur Messreihe 1

Messungen von CO und CO; in 200 L Fassern (luftdicht)

Messreihe 1 (66 Tage)
an Proben vom 21.12.2010
Proben luftdicht verschlossen, T = 21°C
jeweils 33 L Probe wurden abgefillt
Pellets nach Holzprobe am Holzprobe vor der
Kuhler Einlauf der Presse Hammermiuhle
co 2260 380 400
[ppm]
TESTO > 1200 400 350
CO,
[ppm] 4500 1450 1550
CO- Werte:

Die Messreihe 1 wurde insgesamt 66 Tage gefahren, denn ab da anderte sich
nichts Wesentliches mehr in der Zusammensetzung der Gase in den Sicken-
deckel- Probefassern.

Wahrend der CO- Maximalwert fur die ,, Pellets nach Kuhler® bereits nach 29
Tagen den obigen Maximalwert von ca. 2260 ppm erreicht hatte, liefen die CO-
Werte fur die beiden Holzproben |, Holz vor der Hammermuhle® und ,, Holz
am Einlauf der Presse” langsam steigend nach 66 Tagen gegen die oben
angegebenen Endwerte von 380 respektive 400 ppm.

Verglichen mit den atmospharischen Normalwerten traten bei den Proben
»Holz vor der Hammermuhle® und ,Holz am Einlauf der Presse® deutlich
erhohte, speziell jedoch bei den , Pellets nach dem Kihler® extrem erhdhte
Werte an CO (Faktor 70) auf — verglichen mit dem MAK- Wert von 30 ppm!

Zur ,Absicherung” durchgefiihrte Messungen mit dem TESTO- Gassensor zeig-
ten nach 66 Tagen Werte von 400 und 350 ppm fir die Holzproben bzw. >1200
ppm fur die ,Pellets nach Kihler“. Diese Messungen missen — wie oben bereits
erwahnt - mit einem Fragezeichen versehen werden, da sie an den letztendlich
geodffneten Fassern vorgenommen wurden.

Sie spiegeln jedoch tendenziell die mit IR- Spektroskopie ermittelten Daten wi-
der.

CO,- Werte:

Zusétzlich durchgefiuihrte CO,- Bestimmungen zeigten fir die Probe ,Pellets
nach Kuhler* sich schnell entwickelnde sehr hohe CO,- Werte, welche sich zu
Ende der Messzeit dem derzeit gultigen MAK- Wert von 5000 ppm néherten.
Die beiden Holzproben ,,Holz vor der Hammermuahle* und ,Holz am Einlauf
der Presse” bewegten sich mit ihnren Endwerten in der Grél3enordnung von ca.
1500 ppm.

(Es sei an dieser Stelle aber nochmals erwéhnt, dass die CO,- Werte nur
tendenziell erfasst werden solltenund dass deshalb diese Aussagen in
ppm- Einheiten mit grof3em Vorbehalt gemacht wurden!)
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7.2 Ergebnisse fur Messreihe 2

Messungen von CO und CO; in 200 L Fassern (luftdicht)

Messreihe 2 (52 Tage)

an Proben vom 04.05.2011

Proben luftdicht verschlossen, T = 21°C

16,5 L Pellets, sonst je 33 L Probe wurden abgefillt

Pellets Spane Spéane
warm frisch 6 — 8 Wochen alt
€O 1540 0 0
[Ppm]
CO» 3800 36000 35000
[Ppm]
CO - Werte:

Die Messreihe 2 wurde insgesamt nur 52 Tage gefahren, denn ab dem 23.
Tag anderte sich praktisch nichts mehr in der mengenmafiigen Zusammen-

setzung der Gase in den Sickendeckel- Probefassern.

Der CO- Maximalwert fur die ,, Pellets warm* lag bereits nach 23 Tagen nahe

dem oben angegebenen Maximalwert von ca. 1540 ppm.

Sowohl die ,, Spane frisch“, wie auch die ,, Spane 6 — 8 Wochen alt“ zeigten

nicht die geringsten Spuren von CO- Ausgasung.

Der CO- Wert fur die , Pellets warm* lag also wieder extrem (Faktor 50) tber
dem gultigen MAK- Wert von 30 ppm und das, obwohl in diesem Fall das Fass

nur zu 1/12 mit Pellets gefullt war (16,5 L auf 200 L)!

CO,- Werte:

Wahrend die , Pellets warm* wiederum nach 23 Tagen einen nur noch wenig
steigenden Endwert von 12000 — 13000 ppm erreichten, lagen die , Spane
frisch® bereits nach 5 Tagen nahe des Maximalwertes (hier ca. 36000 ppm),
wohingegen die , Spane 6 -8 Wochen alt" erst nach ebenfalls 23 Tagen in die

Néahe des Maximalwertes von ca. 35000 ppm kamen.

(Anm.: Es gilt wiederum: Die quantitativen Werte fur CO, sind mehr ten-

denziell zu verstehen!)

Die extrem hohen CO,- Werte mdgen auch damit zusammenhangen, dass
durch den teils hohen Feuchte- Eintrag der Spane das Wasser eine wesentli-
che Rolle bei der Entstehung der Gase in den luftdichten Fassern spielen kénn-

te (vgl. Wassergas-Shift- Reaktion: CO + H,O €-> CO; + Hj)..
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8. Vergleich mit Studien/ Ergebnissen anderer Autoren [Lit.: 1-5]

Die Studien anderer Arbeitskreise unterstiitzen die von uns im Rahmen dieses
Projektes gemachten Messergebnisse.

Wie aus der Anlage | ersichtlich, kommen alle Autoren zu dem Schluss — und
kénnen dies auch durch Messdaten belegen - , dass holzartige Proben, sobald
sie einer gewissen Art von ,Stress” in Form von Temperatur- oder Druckerho-
hung ausgesetzt sind, dazu neigen, CO- und CO; in teils betrachtlichen Men-
gen freizusetzen.

Wir haben festgestellt, dass in Abhangigkeit von der Menge der Pelletproben in
den 200 L Fassern sich unterschiedliche Endkonzentrationen an CO einstell-
ten.

Bei 16,5 L ,Pellets warm* erhielten wir 1540 ppm als CO- Endwert, bei 33 L
.Pellets nach dem Kuhler* waren es 2260 ppm, was in etwa einer Verfunffa-
chung der CO- Konzentration infolge Pelletierung gleichkam, wenn man mit den
Werten fur die Proben ,Holzproben am Einlauf der Presse® und ,Holzprobe
vor der Hammermuhle* vergleicht.

Parallel dazu analysierten wir nahezu eine Verdreifachung der CO,- Konzentra-
tion ausgehend von ca. 1500 ppm auf 4500 ppm infolge Pelletierung.

Im Verbundprojekt ,Umweltgerechte Herstellung und Lagerung von Holzpellets*®
(Teilprojekt 1, FKZ:22031508) der Universitat Gottingen wurden analoge
Trends ermittelt:

Bei diesen Autoren bewegten sich die CO- Gehalte nach Trocknung und Mah-
lung auf gleichem Niveau und vervierfachten sich infolge Pelletierung.

Fur den Gang der CO,- Werte hatte die Uni Gottingen eine Verdoppelung in-
folge Pelletierung gemessen.

Das Austrian Bioenergy Centre spricht in seinem Bericht Bioenergy 2020+, I-1-
35 vom Oktober 2009, von sehr hohen CO- Konzentrationen in luftdichten La-
gersystemen von >2500 ppm.

In einem Pressetext der Holzenergie Schweiz von 2009 (?) ist von der CO- Ent-
stehung aus der selbststdndigen Oxidation von Fetten und Fettsauren unter
dem Einfluss erhdhter Temperaturen die Rede.

Die Entstehung von CO sei nicht nur auf Pellets beschrankt, sondern stelle eine
allgemeine Erscheinung von generellen Degradationsprozessen des Holzes un-
ter Einfluss erhdohter Temperaturen dar.

Das Austrian Bioenergy Centre nennt in seinem Teilbericht Bioenergy 2020+, I-
1-35 vom Marz 2009, mehrere Autoren, welche die CO- Entstehung der Autoxi-
dation holzeigener Fettsduren und Harze zuschreiben.

Dies geschehe bereits bei Temperaturen zwischen 70 und 130°C.

Es wurde generell kein Hinweis darauf gefunden, dass CO als direktes Abbau-
produkt durch mikrobielle Tatigkeiten in Holzpelletlagern entstehen kénnten.

Zur Verdeutlichung habe ich die Befunde der genannten Arbeitskreise (Publika-
tionen, Berichten und Prasentationen) in der genannten Anlage | in einer (von
mir gekurzten!) Form beigelegt.
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9. AbschlieRende Beurteilung

In summa lassen sich fur all die in luftdicht verschlossenen 200 L- Fassern
gelagerten Proben folgende Aussagen machen:

Holzartige Proben neigen dazu, sobald sie einer gewissen Art von
»Stress” in Form von Temperatur- oder Druckerh6hung ausgesetzt sind,
CO und CO;, in teils betrachtlichen Mengen freizusetzen.

® Die freigesetzten Mengen an CO , welche fiir unbehandelte und frische
Spane noch bei null liegen, zeigen schon fir die ,Holzprobe vor der
Hammermuahle® und die ,Holzprobe am Einlauf der Presse” Werte
um 400 ppm, welche bei den , Pellets nach dem Kihler* auf das Vier-
fache steigen und Uber 2000 ppm liegen.

®  Nicht ganz auBer Acht zu lassen sind sicherlich auch die deutlich erhoh-
ten CO,- Konzentrationen, welche fir die ,,Holzprobe vor der Ham-
mermuhle* und die ,Holzprobe am Einlauf der Presse* bei ca. 1500
ppm, fur die ,, Pellets nach Kuhler* und die , Pellets warm* bei etwa
4000 ppm liegen und die vor Allem bei den feuchten Spanen Extrem-
werte von deutlich tiber 20000 ppm erreichen.

® Um letztendlich sicher zu gehen, scheinen — so wird es auch insheson-
dere vom Austrian Bioenergy Centre empfohlen — Beluftungen der Pel-
letlager dauerhaft und speziell wahrend des Betretens zwingend ange-
bracht zu sein.
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Weingarten, den 05.10.2011

Der Projektleiter

Prof. Dr. Wolfgang Speckle
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