Materialemissionen

Miefige Holzwerkstoffe

Um frihzeitig festzustellen, ob fir den Innenraum bestimmte Werk- und Baustoffe frei sind von tiblen

und ungesunden Ausgasungen, ist eine produktionsnahe effiziente Screening-Methode sinnvoll und

notwendig. Die Losung zur effizienten Bestimmung von Formaldehyd- und anderen VOC-Emissionen
kénnte im Einsatz einer mikroskalierten Emissionskammermethode liegen.

Von Guido DeulSing

Sbel konnen teuer sein, vor allem wenn sie aus kost-

barem Vollholz bestehen. Wer bei der Innenaus-
stattung weniger auf das Material, sondern vielmehr auf
die Optik Wert legt, der kann alternativ auf ein Mobiliar
zuriickgreifen, das aus Holzwerkstoffen hergestellt wurde.
Der Begriff ,,Holzwerkstoff* subsumiert holzhaltige Bau-
materialien wie Span- oder Faserplatten unterschiedlicher
Dichte sowie Sperrholz. Erzeugt werden Holzwerkstofte
aus Uberbleibseln der Holzverarbeitung, Holzspinen oder
Siagemehl etwa, die mit Kunstharzen oder Leim verklebt
und zu Platten gepresst werden. Kaschiert mit Furnieren
aus Holz oder kunststoffbasierten Imitaten dienen Holz-
werkstoffe der Mobelherstellung. Auferlich unbehandelt,
also ohne Furnier, werden Holzwerkstoffe unter anderem
im konstruktiven Innenausbau eingesetzt.

Die Anwendung in Innenrdumen

Die Verwendung eines Werkstoffs im Innenraum er-
fordert eine gewisse Umsicht; das Material hat Norm-
vorgaben und Anforderungsprofilen zu gentgen. Um
Feuer besser widerstehen zu konnen, werden dem Holz
Flammschutzmittel zugesetzt. Holzschutzmittel fordern
die Langlebigkeit des Werkstoffs, Polymerzusitze dessen
Stabilitdt. Komponenten der verwendeten Klebstoffe und
Additive konnen jedoch, je nach Art und Zusammenset-
zung, liber die Zeit aus dem Holzwerkstoff ausgasen und
die Innenraumluft belasten, insbesondere bei einem gerin-
gen Luftaustausch infolge seltenen Liiftens.
Materialemissionen sind in der Lage, das Wohlbefin-
den jener, die sich in den Innenrdumen aufhalten, nach-
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haltig zu beeintrichtigen. Das zu verhindern, sicht sich
der Gesetzgeber in der Pflicht und fordert die Hersteller
von Holzwerk- und anderen Baustoffen auf, die einwand-
freie Giite und Unbedenklichkeit ihrer Produkte sicher-
zustellen. Laut Chemikalien-Verbotsverordnung diirfen
beschichtete und unbeschichtete Holzwerkstoffe (Span-
platten, Tischlerplatten, Furnierplatten und Faserplatten)
hierzulande nicht in den Verkehr gebracht werden, wenn
die durch den Holzwerkstoff verursachte Ausgleichskon-
zentration des Formaldehyds in der Luft eines Priifraums
0,1 mL/m’ (entspricht 0,1 ppm bzw. 124 pg/m®) tber-
schreitet. Ahnliches gilt fiir
Mobel, die Holzwerkstoffe
enthalten [1].

Die grundlegende Kon-
trolle auf potenzielle Ma-

robotic

terialemissionen beinhaltet

sionskammermethode.

GC/MS-System, ausgestattet mit
dem GERSTEL-MPS und dem
GERSTEL-DHS"##e-Autosampler. Das
abgebildete System dient der
Umsetzung der im Beitrag
beschriebenen mikroskalierten Emis-
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gipfelte in der Entwicklung einer mikroskalier-
ten Prifkammermethode, die es ermdglicht, ver-
gleichsweise einfach und schnell Formaldehyd
mittels HPLC (DNPH-Methode) sowie gingige
VOCs mittels GC/MS in aussagekriftiger Art
und Weise in Holz- und anderen Werkstoffen si-
cher und sensitiv automatisiert zu bestimmen [5].

Ziel sei es gewesen, berichtet Yunyun Nie, die
Probennahme fiir Formaldehyd und VOCs aus
einer kleinvolumigen Pritkammer zusammen
zu automatisieren, und zwar unter Beibehaltung
der Standard-HPLC-Bestimmungsmethode fiir
Formaldehyd sowie der Standard-Thermodesorp-
tions-GC/MS-Methode fiir VOCs. Da hierzu

Schematische Darstellung der DHS'“ als mikroskalierte Messkammeruntersuchung.

in der Regel umfangreiche Messungen, bei denen die zu
kontrollierenden Werkstoffe tiblicherweise tiber einen de-
finierten Zeitraum von wenigen Tagen bis zu vier Wochen
unter realen Umweltbedingungen in puncto Temperatur,
Luftwechsel, relative Feuchte und Luftgeschwindigkeit
in groflen Pritkammern gelagert und untersucht werden.
In definierten Zeitabstinden werden Luftproben gezogen
und auf vorhandene Materialemissionen untersucht. Bei
Holzwerkstoffen stehen hierbei einerseits das sehr fliich-
tige Formaldehyd (Methanal) im Fokus, das hiufig dem
Harz bezichungsweise Klebemitteln entstammt, sowie
weitere, unterschiedlich langkettige fliichtige organische
Verbindungen (VOC:s), die unter anderem vom Holz be-
ziehungsweise den eingesetzten Additiven herriihren und
ihrerseits die Luftqualitit im Innenraum beeintrichtigen
kénnen. Besonders auffillig sind harnstoftharzverleimte
Spanplatten, die offenkundig fortlaufend, vor allem aber in
Kontakt mit Feuchtigkeit (Luftfeuchtigkeit) Formaldehyd
abgeben, und zwar so lange, bis die Spanplatte zerfallt [2].

Bei der Bestimmung des Emissionsverhaltens von
Baustoffen orientiert man sich hierzulande an den Vor-
gaben des Ausschusses zur gesundheitlichen Bewertung
von Bauprodukten (AgBB) [3]. Ermittelt werden Mate-
rialemissionen gemift DIN EN ISO 16000-9 bis -11. Die
Chemikalien-Verbotsverordnung begrenzt die zuldssige
Formaldehyd-Emission aus Holzwerkstoffen und gebietet
laut Umweltbundesamt (UBA) die Anpassung der Pruf-
und Bewertungskriterien gemify AgBB-Schema [4].

Das Manko klassischer Priifkammern

Die klassische Priifkammermessmethode ist in erster Li-
nie fir die Analyse von Fertigprodukten ausgelegt. Fur
die Fertigungs- und Qualitdtskontrolle in Produktions-
nihe wire indes eine einfach zu handhabende, schnelle
und kostenglinstige Screening-Methode wiinschenswert
und hilfreich, um priitkammergleich innerhalb kirzester
Zeit verldssliche und aussagekriftige Informationen tber
das Potenzial schidlicher Emissionen in den untersuchten
Baustoffen zu erhalten.
GERSTEL-Applikationsexperten haben sich mit
exakt dieser Wunschvorstellung beschiftigt. Thre Arbeit

allerdings immer ein manueller Schritt, der Uber-
trag zur HPLC, nétig ist, sollte absehbar Formal-
dehyd ebenfalls mittels Thermodesorptions-GC/

MS bestimmt werden.

Ein-Liter-Priifkammer-Messung spart Zeit

Der Clou ihrer Methode, erklirt Yunyun Nie, sei eine
spezielle Geritekombination, bestehend aus einem GC/
LC-Standard-Autosampler (GERSTEL-MultiPurpose-
Sampler, MPS) sowie einem speziellen Autosampler fiir
die Dynamische Headspace (DHS) grofivolumiger Pro-
ben (GERSTEL-DHS" - Autosampler). Der MPS sitzt
einem Standard-GC auf. Die Bestimmung der VOCs er-
folgte zunichst getrennt online mittels eines gekoppelten
massenselektiven Detektors (MSD), jene des Formalde-
hyds zunichst separat nach Anreicherung und Derivati-
sierung auf 2,4-Dinitrophenylhydrazin-(DNPH)-Sor-
bentien, Elution und Bestimmung mittels HPLC in
Kombination mit einem Diodenarray-Detektor (DAD).
Die genannte Gerdtekombination hat sich laut Yunyun
Nie im Kontext einer effizienten Screening-Methode fiir
das Testen von Materialemissionen bewihrt [5].

Automatisierte DHS groB3er Proben

Der DHS - Autosampler ermoglicht die Analyse hete-
rogener Proben oder kompletter Formteile in Probengefi-
flen mit einem Volumen von bis zu einem Liter, ohne sie
schneiden, schleifen oder auf andere Art homogenisieren
zu missen, wie es Ublicherweise hiufig erforderlich sei,
wenn reprisentative kleinere Probenmengen genommen
werden missten, sagt die Applikationsexpertin. Die Pro-
bengefifle des DHSM-Systems sind aus Edelstahl und
inert, ferner luftdicht und besitzen selbst nur vernachlis-
sighare VOC/SVOC-Hintergrundwerte. Die Probengefi-
e lassen sich automatisiert und kontrolliert bei variablen
Flussgeschwindigkeiten und Extraktionszeiten mit unter-
schiedlichen Inertgasen oder synthetischer Luft spiilen.
Die darin freigesetzten Analyten werden entfernt und auf
einem Trigermaterial angereichert. Anschlieflend lisst
sich online die GC/MS-Analyse der VOCs bezichungs-
weise nach Elution der DNPH-Derivate die HPLC-
Bestimmung des Formaldehyds vornehmen. Dank der

Verschachtelung von Probenvorbereitung, VOC- und
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Formaldehyd-Probennahme und -analyse liele sich die
erforderliche Zeit fiir eine Probe auf ein Minimum redu-
zieren.

Die mikroskalierte Priifkammermethode

Bei ihrer Forschung sind Yunyun Nie und Kollegen auf
unterschiedliche Weise vorgegangen. Zum einen ging es
den Applikationsexperten darum, die bestehenden An-
forderungen an die Bestimmung von Formaldehyd und
VOCs aus Holzwerkstoffen idealerweise eins zu eins in
ihrer automatisierten Online-Methode abzubilden. Sie
untersuchten Holzwerkstoffe, die sie auf Mafd schnitten
und derart priparierten, dass ein Gasaustausch nur tiber
die ublicherweise zum Raum hin ausgerichtete Fliche
und nicht tiber die Kanten erfolgen konnte. Alsdann wur-
den auf Basis des AgBB-Schemas oberflichenspezifische
Flussraten, Temperatur und die Zeiten der Probennahme
definiert und die entsprechenden Werte in der Methode
eingestellt.

Der Regel gehorchend erfolgte die Anreicherung und
Bestimmung von Formaldehyd und VOCs auf

GC/MS-Systems nutzten Yunyun Nie und Kollegen
eine Mischung unterschiedlicher Substanzen, namentlich
Pentanal, Toluol, Hexanal, Octanal und Dodecan. Die
Validierung erfolgte durch Dotierung der 1-L-DHS-
Large-Behilter mit 3 pL. Wasser, das unter anderem 0,6
pg Formaldehyd enthielt; die Probenbehilter wurden mit
drei Litern Luft gespiilt und die Analyten auf einem DN-
PH-Roéhrchen gesammelt, das dann zundchst zur weiteren
HPLC-Analyse verwendet wurde.

Im Zuge der weiteren Entwicklungsarbeit sei es ih-
nen jedoch gelungen, berichtet Yunyun Nie, mittels einer
modifizierten automatisierten Derivatisierung simtliche
Analyten — auch die tblicherweise nur LC-gingigen —
auf einem GC/MS-System vollstindig automatisiert zu
bestimmen. Thr Analysensystem ermdégliche eine Arbeit
und Zeit sparende Probennahme und Analyse von Mate-
rialemissionen und ihre Methode erweise sich als bestens
geeignet zum Screening von VOCs und Carbonylverbin-
dungen in Holzwerkstoffen sowie in anderen Materialien

im Rahmen der Fertigungs- und Qualititskontrolle.

unterschiedlichen Wegen: VOCs wurden auf
Tenax TA angereichert und anschlieffend on-
line mittels Thermodesorptions-GC/MS ana-
lysiert. Die Formaldehyd-Bestimmung erfolgte
zunichst zeitversetzt mittels HPLC nach vor-

heriger Anreicherung auf DNPH-Sorbentien

(DNPH = Dinitrophenylhydrazin, ein Deri- DNPH-beschichtetes

vatisierungsreagenz). Die DNPH-Rohrchen
wurden vom MPS auf einem Probenteller
zwischengelagert, spiter von Hand eluiert und
auf ein MPS-HPLC-System tberfiihrt, dort
eluiert und analysiert unter Verwendung eines
Diodenarray-Detektors (DAD). Eine vollstin-
dige Automatisierung, einschliefilich Elution
und Injektion, ist denkbar und geplant, sagt
Yunyun Nie.
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,Unsere automatisierte mikroskalierte Priifkammerme-
thode unter Einsatz des MPS-DHSM - Autosamplers
mit Ein-Liter-Probenbehiltern und DNPH-Sorbens-
rohrchen zeigte hohe Wiederfindungsraten und niedri-
ge Standardabweichungen (RSD) beim Nachweis von
Formaldehyd und Acrolein sowie niedrige Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen (LOD/LOQ) und eine gute Line-
aritdt®, fasst Yunyun Nie zusammen. Kalibriert wurde die
mikroskalierte Priifkammermethode unter Einsatz des
DHS-Large-MPS-DNPH-HPLC-DAD-Systems — mit
einer wissrigen Losung beider Substanzen. ,Entscheidend
ist die Kalibrierung der Gesamtmethode einschliefilich
des Schritts der Probennahme®, schildert die Applikati-
onsexpertin, ,da Acrolein mit DNPH mehrere Deriva-
te bildet, sodass eine Auswertung gegen einen externen
Standard, nur mit der HPLC gemessen, nicht méglich
ist.“ Fur die VOC-Kalibrierung des Thermodesorptions-
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Schema der DHS"“-Probenahme fir die Formaldehydbestimmung auf DNPH-
Sorbentien mit anschlieBender Elution, um die Probe auf der HPLC zu analysieren.
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