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1. Einleitung

Bei erhdhten Temperaturen, wie sie beispielweise bei der
thermischen Vergltung von Holz aber auch beim Dampfen
eingesetzt werden, kommt es zu chemischen Veranderungen
der Hauptkomponenten des Holzes, zur Farbéanderung und
auch zum Masseverlust. Dabei ist ein wesentlicher Einfluss von
Holzfeuchte, Temperatur und Dauer der Temperatureinwir-
kung vorhanden (FENGEL & WEGENER 1989, MiTsul et al. 2001,
NAvI & GIRARDET 2000, KOTILAINEN et al. 2001).

Bei der hydrothermischen Behandlung werden zunéchst
die Monoterpene (bei Nadelholz) ausgetrieben, wodurch Es-
sigsaure und Furforal entstehen. Lignin kondensiert bei Tem-
peraturen von 140 bis 170 °C, Cellulose ist in diesem Bereich
noch relativ stabil. In verschiedenen Arbeiten wurde festge-
stellt, dass es durch die thermische oder hydrothermische Be-
handlung zum Masseverlust kommt, der auf einen Abbau der
Hemicellulose, insbesondere Cellulose und Lignin, zuriickzu-
flhren ist. Der Masseverlust steigt bei Erhéhung der Tempe-
ratur und der Einwirkungsdauer (FENGEL & WEGENER 1989,
ZAMAN et al. 2000, KoTILAINEN et al. 2001, EmiLIA RosA & Pe-
REIRA 1994). ZAMAN et al. (2000) behandelten Pinus sylvestris L.
und Betula pendula Roth mit Dampf bei einer Temperatur von
200 und 230 °C. Es wurde beim Laubholz ein unterschiedlicher
Abbau im Vergleich zum Nadelholz festgestellt. Niemz et al.
(2003) untersuchten chemische Anderungen verschiedener
Holzarten durch eine thermische Behandlung im belUfteten
Trockenschrank. Auch hier wurden Unterschiede zwischen
Laub- und Nadelhélzern festgestellt. NuoppoNEN et al. (2003)
untersuchten den Einfluss der thermischen Behandlung von
Pinus sylvestris. Dabei benutzten sie Dampf zum Erwérmen. Im
Rahmen dieser Arbeit wird der Einfluss einer hydrothermi-
schen Behandlung auf die chemische Zusammensetzung von
Picea abies und Eucalyptus nitens gepruft. Die Untersuchun-
gen dienten dabei primar der Farbdnderung durch eine
hydrothermische Behandlung. Es sollten dunklere Farbténe
erzielt werden. Es wurde also nicht das Ziel der Quellungsver-

Tabelle 1: Verwendete Normen zur chemischen Analyse.
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Abbildung 1: pH-Wert in Abhangigkeit von der Temperatur.

gutung oder einer Erhéhung der Pilzresistenz verfolgt. Dieses
wird bei der Behandlung in trockener Hitze beim so genann-
ten Thermoholz verfolgt. Die Behandlungsmethode hat aber
auch Einfluss auf die chemische Zusammensetzung des Holzes.

2. Versuchsmaterial und Versuchs-
durchfithrung

Chemische Eigenschaften

Als Versuchsmaterial dienten Picea abies und Eucalyptus ni-
tens. Es wurden Prifkérper der Abmessungen 20 mm (radial)
x 20 mm (tangential) x 300 mm (langs) zunachst im Normal-
klima bei 20 °C/65% relativer Luftfeuchte bis zum Erreichen
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der Temperatur der Warmebehandlung.
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Tabelle 2: Ergebnisse der chemischen Analyse.
Prozent-Angaben jeweils auf darrtrockenes Holz bezogen.

Holzart Behandlung extrahierbare Bestandteile % Hauptkomponenten %
Temperatur | Athanol Warm- extrahier- NaOH 1% pH NaOH 1% Lignin  Holocellulose Pentosane
(°Q) wasser bare Verbrauch
Anteile
gesamt
Picea unbehandelt 1,2 1,1 3,7 13,3 4,9 1,8 25,7 63,2 5,0
abies 140 14 35 4,7 13,7 4,1 3,2 26,0 60,5 41
160 2,3 11,9 8,5 22,7 3,8 8,6 26,1 60,6 3,8
170 34 8,5 9,5 19,5 3,9 7.1 27,9 61,3 2,8
Eucalyptus unbehandelt 21 1,6 3,4 13,3 38 7.9 22,4 61,1 17,0
nitens 140 2,9 3,4 6,4 23,3 3,6 93 21,9 571 14,8
150 10,7 11,1 15,4 33,9 33 8,6 20,5 56,7 11,6
160 18,5 15,9 23,7 42,2 3,2 12,9 18,3 56,6 10,7

der Massekonstanz klimatisiert, um eine konstante Holz-
feuchte vor der Behandlung zu gewahrleisten. Danach wur-
den die Proben im Autoklav in Wasserdampfatmosphare (die
Proben befanden sich oberhalb des Wasserbades, es erfolgte
also kein Kochen) jeweils eine Stunde bei 140, 150, 160
und 170 °C behandelt und anschliessend im Normalklima bei
20 °C/65% relativer Luftfeuchte bis zum Erreichen der Masse-
konstanz klimatisiert. Daraus wurden Proben entnommen
und in einer Wiley-Mihle gemahlen (geméss Tappi 264, Aus-
gabe 1997). Die Prufung erfolgte nach den in Tabelle 1 zu-
sammengestellten Tappi-Normen. Der pH-Wert wurde nach
der amerikanischen Tappi Norm T 252 von 1998 bestimmt.
Dabei wurden in 100 ml destilliertes Wasser 2 g zerkleinertes
Holz gegeben. Nach 4 h erfolgte die Messung des pH-Wertes
der Lésung.

Gleichgewichtsfeuchte und Quellung

Es wurden Proben im Format von 50 mm (radial) x 50 mm (tan-
gential) x 10 mm (léngs) verwendet. Die Proben zur Bestim-
mung des Quellmasses und der Gleichgewichtsfeuchte wur-
den in einem Klimaschrank bei 20 °Cund 40, 52,5, 65; 77,5 und
90% relativer Luftfeuchte bis zur Massekonstanz gelagert. Bei
Erreichen der Gleichgewichtsfeuchte wurden jeweils die Ab-
messungen bestimmt. Am Versuchsende wurden die Proben
darrgetrocknet und Darrmasse und Abmessungen im Darrzu-
stand ermittelt.
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3. Versuchsergebnisse
3.1 Chemische Zusammensetzung

Tabelle 2 zeigt eine Zusammenstellung der analysierten che-
mischen Eigenschaften. Flr beide Holzarten steigt der Anteil
an léslichen Bestandteilen mit zunehmender Temperatur der
Warmebehandlung an. Dabei erhéht sich der Anteil an im
Heisswasser extrahierbaren Bestandteilen bei Picea abies auf
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Abbildung 4: Sorptionsverhalten von Picea abies in Abhéngigkeit
von der Behandlungstemperatur und -dauer.
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Abbildung 3: Heisswasserextrakt und Anteil an Pentosanen in
Abhangigkeit von der Temperatur der Warmebehandlung.
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Abbildung 5: Quellung radial von Picea abies in Abh&ngigkeit von
der Behandlungstemperatur und -dauer.
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Abbildung 6: Quellung tangential von Picea abies in Abhéangigkeit
von der Behandlungstemperatur und -dauer.
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Abbildung 7: Sorptionsverhalten von Eucalyptus nitens nach
hydrothermischer Behandlung.
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Abbildung 8: Quellung radial von Eucalyptus nitens nach hydrother-
mischer Behandlung.

772%, bei Eucalyptus nitens auf 993% des unbehandelten
Holzes.

Bei hohen Temperaturen sinkt bei beiden Holzarten der
pH-Wert (Abbildung 1). Dies korreliert mit dem Verbrauch an
NaOH fur die Neutralisation (Pufferkapazitat). Die Verschie-
bung in den sauren Bereich ist auf die saure Hydrolyse, ver-
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Abbildung 9: Quellung tangential von Eucalyptus nitens nach
hydrothermischer Behandlung.

bunden mit der Abspaltung von Essigsdaure aus den Acetyl-
gruppen der Hemicellulosen zurtickzufthren. Hinzu kommt
eine grossere Degradation der kurzkettigeren Molekule der
Hemicellulose.

Ausserdem wird durch die Hydrolyse der Hemicellulose
diese in Monosacharide wie Manose, Xylose und Arabinose
umgewandelt (FENGEL & WEGENER 1989, Si6sTROM 1993). Die-
se sind wasserloslich und werden extrahiert. Abbildung 3 zeigt
diese Abhangigkeit. Der Anteil an Holocellulose geht leicht
zurlick. Der Ligninanteil steigt bei Picea abies leicht und sinkt
bei Eucalyptus nitens leicht (Abbildung 2).

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: Ober-
halb von 140 °C kommt es zu einer wesentlichen Veranderung
im Anteil an extrahierbaren Bestandteilen. Sowohl der Anteil
an Heisswasserextrakten als auch der Anteil an in 1-prozenti-
ger NaOH extrahierbaren Bestandteilen steigt. Bei Picea abies
kommt es zu einer starkeren Reduzierung des Anteils an
Pentosanen als bei Eucalyptus nitens. Der Holocelluloseanteil
sinkt bei beiden Holzarten mit steigender Temperatur leicht
ab.

3.2 Gleichgewichtsfeuchte und Quellung

Die Gleichgewichtsfeuchte verdndert sich bei Picea abies nur
im geringen Umfang, ebenso das Quellverhalten (Abbildung
4 bis 6). Eine gewisse Veranderung der Gleichgewichtsfeuchte
ist nur im Bereich der Chemo- und Physisorption vorhanden.
Dort ist sie leicht reduziert. Im Bereich der Kapillarkondensa-
tion gibt es keine Unterschiede im Sorptionsverhalten mehr.
Die Quellung wird wenig beeinflusst. Bei hoher relativer Luft-
feuchte steigt sie in tangentialer und auch radialer Richtung
tendenziell sogar leicht an. Gleichgewichtsfeuchte und Quel-
lung von Eucalyptus nitens sinken durch die hydrothermische
Behandlung zumindest im Bereich der Physi- und Chemisorp-
tion leicht ab (Abbildung 7 bis 9). Im Bereich der Kapillarkon-
densation steigt sie bei 160 °C dagegen leicht an, bei 170 °C
fallt sie leicht ab. Dabei schwanken die Werte allerdings er-
heblich.

Eine deutliche Reduzierung der Gleichgewichtsfeuchte
und der Quellung, wie sie fir eine Behandlung in Sauerstoff-
atmosphare oder bei Abwesenheit von Sauerstoff bei Tempe-
raturen im Bereich von 200 °C typisch ist, ist nicht nachweis-
bar.

Schweiz.Z. Forstwes. 155 (2004) 12: 544-547



Niemz, P.; MARIANI, S.; Torres, M.: Einfluss der hydrothermischen Behandlung von Picea abies (L.) Karsten und Eucalyptus nitens (Deane & Maiden) Maiden auf die chemische Zusammensetzung des Holzes

Schweiz. Z. Forstwes. 155 (2004) 12: 544-547

Zusammenfassung

Picea abies und Eucalyptus nitens wurden 60 Minuten in einem
Autoklav mit Gberhitztem Wasserdampf bei einer Temperatur
von 140 bis 170 °C behandelt. Mit zunehmender Temperatur
stieg dabei der Druck im Autoklav. Gemessen wurde die chemi-
sche Zusammensetzung in Abhéngigkeit von der Behandlung
(prozentuale chemische Zusammensetzung des Materials, der
Anteil extrahierbarer Stoffe und der pH-Wert). Mit Erhohung
der Temperatur sank der pH-Wert, es stieg der Anteil der im
Heisswasser extrahierbaren Bestandteile. Der Verlust an Pento-
sanen war bei Temperaturerhdhung bei Picea abies héher als
bei Eucalyptus nitens. Wéhrend dessen war bei Eucalyptus ni-
tens der Anstieg l6slicher Bestandteile in Toluol, Warmwasser
und 1-prozentiger Natronlauge hoher als bei Fichte. Der Anteil
extrahierbarer Bestandteile steigt oberhalb von 140 °Cstark an.
Die Gleichgewichtsfeuchte und die Quellung bei Wasserdamp-
fadsorption veranderten sich bei beiden Holzarten kaum.

Summary

Influence of hydrothermal treatment

on the chemical composition of Picea abies (L.)
Karsten and Eucalyptus nitens (Deane &
Maiden) Maiden

Wood of Picea abies and Eucalyptus nitens was heated for 60
minutes in an autoclave with overheated water vapour at tem-
peratures of 140 °C to 170 °C. Pressure in the autoclave rose
with increasing temperature. The chemical composition of the
wood was ascertained according to the treatment (relative
chemical composition, proportion of extractable substances
and pH-value). With increasing temperature the pH-value fell
while the proportion of substance extractable in hot water
rose. The loss of pentosan due to temperature raise was high-
er for Picea abies than for Eucalyptus nitens. Meanwhile, the
increment of soluble constituents in toluene, in warm water
and in 1% NaOH solution was higher for Eucalyptus nitens
than for Picea abies. The proportion of extractable substances
increased strongly at temperatures above 140 °C. The equilib-
rium moisture content and the swelling due to vapour adsorp-
tion hardly varied for either species.

Résumé

Influence du traitement hydrothermique de
Picea abies (L.) Karsten et de Eucalyptus nitens
(Deane & Maiden) Maiden sur la composition
chimique du bois

Picea abies et Eucalyptus nitens ont été traités durant 60 mi-
nutes en autoclave dans un bain de vapeur d’eau surchauffé a
une température comprise entre 140 et 170 °C. La pression en
autoclave augmente en fonction de la température. La com-
position chimique a été mesurée suivant le traitement effectué
(pourcentage de la composition chimique du matériau, pro-
portion de substances extractibles et pH). L'élévation de la tem-
pérature a entrainé une diminution du pH et une augmenta-
tion de la proportion de composants extractibles de I'eau
chaude. La perte de pentosanes s'est avérée plus élevée pour
Picea abies que pour Eucalyptus nitens. La hausse de la part des
éléments solubles dans le toluéne, I'eau chaude et une solution
de 1% de soude caustique s’est par contre révélée plus forte
pour l'eucalyptus que pour I"épicéa. La proportion de compo-
sants extractibles augmente considérablement en dessus de
140 °C. L'équilibre hydrique et le gonflement lors de I'adsorp-
tion de vapeur d'eau n'ont guére varié pour les deux essences.

Traduction: CLAUDE GASSMANN
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