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0  Zusammenfassung

Das Projekt befasste sich mit der Entwicklung von Detoxifizierungstechnologien und der
Uberprifung ihrer Praxistauglichkeit fir mit Holzschutzmitteln kontaminiertes Kunst- und Kul-
turgut mit und ohne Farbfassung bzw. Oberflachenveredelung. Im Zentrum standen solche
Holzgegenstande und —bauteile, die mit 6ligen Alt-Holzschutzmitteln auf der Basis von Orga-
nochlor-Bioziden wie DDT, Lindan und PCP behandelt worden waren. Die zu erarbeitenden
Detoxifizierungstechnologien sollten sowohl auf mobiles Kunst- und Kulturgut als auch auf
grof3formatige oder ortsfeste Holzkonstruktionen (z.B. bemalte Holztafeln oder Dachstlhle)
anwendbar sein.

Als Modellobjekte wurden die bemalten Figuren eines Epitaphs aus der Dorfkirche von D6-
ben (Krs. Grimma) aus dem Fundus des Landesamtes fir Denkmalpflege Sachsen und ein-
seitig gefasste Bildtafeln des ,Heiligen Grabes* aus dem Stift Neuzelle in Zusammenarbeit
mit dem Brandenburgischen Landesamt flir Denkmalpflege ausgewahlt. In die Untersuchun-
gen waren aber auch ethnologische Objekte der Staatlichen Museen zu Berlin sowie Teile
der Wandtafelung des Grinen Gewdlbes aus dem Residenzschloss Dresden und ausge-
wahlte Elemente der Dachkonstruktion des Gotischen Hauses im Wérlitzer Park einbezogen.
Zu den umfangreichen Ergebnissen trugen folgende Partner bei:

- Landesamt flr Denkmalpflege (LfD) Sachsen Dresden (Herr Eisbein, Frau Kelm),

- Brandenburgisches Landesamt flir Denkmalpflege (BLFD) Wiinsdorf (Herr Menrad,
Herr Ziems, Frau Stachat),

- Staatliche Museen zu Berlin, Rathgen-Forschungslabor (Herr Dr. Unger, Frau Krug),

- Kulturstiftung Dessau-Wérlitz (Herr Hartmann)

- Fraunhofer Institut UMSICHT Oberhausen (Herr Weber, Herr Jelen, Herr Michalski,
Frau Dr. Mohle),

- TU Berlin, Institut fir anorganische und analytische Chemie (Herr Dr. Bartoll, Frau Dr.
Stege),

- TU Muinchen, Lehrstuhl fir Restaurierung, Kunsttechnologie und Konservierungs-
wissenschaft (Herr Ulmer),

- Oregon State University Corvallis, Forest Product Laboratory (Herr Dr. Kang Sungmo,
Herr Prof. Dr. Morrell),

- Firma bhd Bautenschutz und Hygienedienstleistung GmbH Dresden (Herr Fockel),

- Firma Messer Griesheim GmbH Krefeld (Herr Berger, Herr Gockel),

- Firma MTB Mikrowellen Technik Bauwerkserhaltung GmbH Berlin (Herr Steinbach,
Frau Hoffmann),

- Firma Puschner Hartmannsdorf/Sachsen (Herr Plischner).

Fur die Dekontamination von transportablen Einzelobjekten mit Oberflachenveredelungs-
schichten wurde die Extraktion mit superkritischem Kohlendioxid gewahlt. Als Probematerial
dienten Holzteile mit unterschiedlichen originalen Farbfassungen aus dem Bestand des LfD
Sachsen, aber auch Prufkérper mit rezenten Farbfassungen. Fur die Experimente wurde am
Fraunhofer Institut UMSICHT Oberhausen eine Sichtzellenanlage gebaut, mit der insbeson-
dere das Verhalten einzelner naturlicher Harze untersucht wurde. Weitere Versuche in Ober-
hausen fanden in einer 5L-UHDE-Anlage statt. In dieser Anlage wurde vor allem das Verhal-
ten der Farbfassungen und des Holztragers unter wechselnden Verfahrensbedingungen
untersucht und eine Optimierung vorgenommen. Im Ergebnis reagierten Leim- und Casein-
tempera-Fassungen weniger empfindlich auf die Behandlung als Ol/Harz gebundene Farb-
fassungen und Vergoldungen. Bei einigen Pigment/Bindemittelsystemen kam es zu Veran-
derungen der Helligkeit. Beispielweise zeigten von 31 unterschiedlichen Fassungen 9 eine
Aufhellung und 7 eine Verdunkelung/Vergrauung. Polituren, insbesondere solche auf Schel-
lackbasis, verloren in den meisten Féllen ihren Glanz. Der Biozid-Abreicherungsgrad lag im
Labormalstab je nach Fassungssystem bei 60% - 90%. Die Figuren des Epitaphs von
Doben wurden auf der Grundlage der im Labor ermittelten Verfahrensparameter in der Tech-
nikumsanlage der Firma Messer in Krefeld dekontaminiert. Ad oculos waren die Figuren hin-
sichtlich Form, Oberflachenbeschaffenheit und Farbgebung unverandert. Der Dekontamina-



tionsgrad betrug je nach Verfahrensregime mehr als 90%. Zwei der Figuren wurden am LfD
Sachsen restauriert. Die Ergebnisse der Dekontamination flossen in einen Patententwurf ein
und sind die Basis fur den geplanten Aufbau einer zentralen Grofdanlage. Ethnologische Ob-
jekte aus den Staatlichen Museen zu Berlin, die Arsen- und Quecksilberverbindungen ent-
hielten, lieRen sich in Testversuchen erfolgreich dekontaminieren.

Zur Detoxifizierung holzsichtiger Flachen wurden zahlreiche im Handel befindliche Reini-
gungsmittel hinsichtlich ihres Losevermdgens fur Organochlor-Biozide geprift. Dabei fanden
insbesondere solche Systeme Beachtung, die in Verbindung mit Wasser Emulsionen bil-
deten. Zwei der emulgierbaren Reinigungsmittel (im Folgenden als Entgiftungsmittel bezei-
chnet) sowie selbst hergestellte Gemische zeigten ein hohes Biozid-Lésevermégen und wur-
den in Bezug auf ihr generelles Verhalten und ihre Wirksamkeit an kontaminierten Holzobjek-
ten naher untersucht. Als Markerelement diente das in den Bioziden enthaltene Chlor, des-
sen Verteilung auf der Oberflache und im Inneren des Holzes mittels Mikro-Réntgenfluores-
zenzanalyse (Mikro-RFA) ermittelt wurde. Dadurch konnten der Biozidbelastungsgrad vor
und nach einer DetoxifizierungsmaRnahme und die dabei ablaufenden Transportprozesse
erfasst werden. Eine Korrelation zwischen der Chlor-Zahlrate und des durch Gaschromato-
graphie ermittelten Biozidgehaltes in mg/kg lie} sich dann herstellen, wenn ein Biozid allein
oder in groRem Uberschuss vorlag und eine homogene Verteilung im Holz vorhanden war
oder nachtraglich vorgenommen wurde.

Mit Hilfe der Mikro-RFA wurden zahlreiche technologische Varianten der Detoxifizierung
unter Einbeziehung der flussigen Entgiftungsmittel und des Vakuumwasch-Verfahrens
untersucht und im Hinblick auf solche Alt-Holzschutzmittel wie Hylotox 59 oder Hylotox IP
optimiert. Dabei konnten Dekontaminationsgrade von ca. 80% — 90% erreicht werden. Zur
Uberprifung der Praxistauglichkeit der neu entwickelten Entgiftungstechnologien, die in einer
Patentanmeldung ihren Niederschlag fanden, wurde an ausgewahlten Holzkulissen des Hei-
ligen Grabes aus dem Stift Neuzelle und im Dachstuhl des Gotischen Hauses im Worlitzer
Park eine partielle Dekontamination der oberflachennahen Zone durchgefihrt.

In Testversuchen wurde gepruft, ob sich mit Hilfe von Mikrowellen die im Holz befindlichen
Biozide und Lésemittelreste an die Oberflache transportieren lassen und von dort abgesaugt
werden kénnen. Es zeigte sich, dass unter Verwendung von Flachantennen, mit denen eine
Temperatur von etwa 80°C im Holzinneren erzeugt werden kann, die Biozide an die Holz-
oberflache wandern und dort ein Ausgasen stattfindet. Die Anwendbarkeit und Effektivitat
dieser |0semittelfreien Variante der Dekontamination sollte kiinftig in einem eigenstandigen
Projekt naher untersucht werden.

1 Einleitung

Ausgehend vom DBU-Projekt Az 08118 mit dem Titel ,Dekontaminierung o6liger, chlorkohlen-
wasserstoffhaltiger Holzschutz- und Holzfestigungsmittel aus musealen und denkmal-
geschutzten Objekten” (Abschlussbericht 2000), in dem verschiedene Moéglichkeiten der Bio-
zidabreicherung und Schadstoffmaskierung untersucht wurden, befasst sich das vorliegende
Projekt mit zwei aussichtsreichen Verfahren der Entfernung von Alt-Holzschutzmitteln aus
Kunst- und Kulturgut. Es handelt sich dabei um

1. die Anwendung der Supercritical Fluid Extraction (SFE) mit Kohlendioxid auf mobile
Objekte in geschlossenen Anlagen mit Kreislauffihrung
2. den Einsatz des Vakuumwasch-Verfahrens an Holzschutzmittel behandelten grof3-

formatigen oder ortsfesten Holzobjekten bzw. —bauteilen unter Verwendung von Was-
ser und emulgierbaren Entgiftungsmitteln.

Fir die SFE mit Kohlendioxid wurde ein Epitaph mit Farbfassung aus der Dorfkirche von
Doben (Sachsen) ausgewahlt. Als Modellobjekt fur die Anwendung des Vakuumwasch-Ver-
fahrens in Verbindung mit flissigen Entgiftungsmitteln dienten einseitig bemalte Kulissen aus
dem Stift Neuzelle (Brandenburg). Damit war von vornherein die Praxisrelevanz der Untersu-
chungen gesichert. Die beiden Modellobjekte sollten den Abschluss zahlreicher zielgerich-
teter Experimente im Labor- und TechnikumsmalRstab bilden. Im Hinblick auf den Einsatz



von superkritischem Kohlendioxid war im Vorlauferprojekt Az 08118 geklart worden, wie die
kulturgutrelevanten Holzarten Kiefer, Fichte, Linde und Eiche prinzipiell zu behandeln sind,
damit es zu keinen Schaden in Form von Verwerfungen und Rissen an ungefassten Vollholz-
objekten kommt. Wahrend der Laufzeit dieses Projektes sollte geklart werden, wie eine hohe
Dekontaminationsrate ohne Veranderung von Farbfassung und Holzmatrix erreicht werden
kann. Es war zu prifen, wie sich einzelne Verfahrensparameter auf unterschiedlich aufge-
baute Farbfassungen, Oberflachenveredelungsschichten und Metallauflagen aus Gold, Sil-
ber und Schlagmetall auswirken und welchen Einfluss sie auf verschiedenartige Bindemittel-
systeme austben. Der Biozid-Abreicherungsgrad sollte mdglichst so hoch sein, dass sich
keine erneuten Ausblihungen bilden und die absoluten Gehalte an DDT, Lindan und PCP im
Holz nach der Behandlung bei < 100 mg/kg liegen. Bei harzhaltigen Nadelhdlzern kommt es
im Verlaufe der Extraktion mit superkritischem Kohlendioxid zu Harzaustritten auf der Holz-
oberflache. Dieser nachteilige Effekt sollte durch geeignete Verfahrensbedingungen verhin-
dert oder wenigstens minimiert werden.

Da grofformatige oder ortsfeste Holzobjekte nicht mit superkritischem Kohlendioxid deto-
xifiziert werden koénnen, wurde fir die Oberflachendekontamination das Vakuumwasch-Ver-
fahren entwickelt und bisher Wasser als Reinigungsmittel eingesetzt. Weil sich DDT, Lindan
und PCP nicht in Wasser l6sen, wurden auf diese Weise lediglich die DDT-Kristalle und der
biozidhaltige Staub auf der Holzoberflache weitgehend entfernt. Unter der Holzoberflache
befindliches Biozid wurde nicht abgereichert. Flr das Auswaschen/Auslaugen der Biozide
aus dem Holz konnen organische Losemittel eingesetzt werden. Mit ihnen lasst sich aller-
dings nur ein Teil der im Holz vorhandenen Biozide und Lésemittelreste des Alt-Holzschutz-
mittels entfernen. Der im Holz zuriick bleibende Teil wird aber aktiviert und mobilisiert, so
dass es unter dem Einfluss von Klimaschwankungen zu Migrationsvorgadngen kommt, was
zu einer erneuten Bildung von DDT-Kristallen auf der Holzoberflache und zu einem verstark-
ten Ausgasen von PCP und Lindan aus dem Holz flhrt.

Einen besseren Ansatz zur Losung des Problems bieten emulgierbare Entgiftungsmittel. Die-
se Mittel mussen in der Lage sein, DDT, Lindan und PCP in den oberflachennahen Holzschi-
chten zu I16sen. Anschliefiend werden die Biozide mit Wasser unter Emulsionsbildung ausge-
waschen. Die Verwendung von Wasser tragt dazu bei, eine Sekundarkristallisation von noch
im Holz verbliebenen, wasserunléslichem DDT nach dem Auswaschprozess zu verhindern.
Die im Rahmen des Projektes zu I6sende Aufgabe besteht darin, emulgierbare Entgiftungs-
mittel zu finden oder zu formulieren, welche die genannten Biozide aus dem Holz heraus-
I6dsen, und eine entsprechende Technologie auf der Basis des Vakuumwasch-Verfahrens flr
ihre Anwendung auf kontaminierte Holzobjekte zu erarbeiten. Von besonderem Interesse ist
dabei das Eindring-, Lése- und Transportverhalten des Entgiftungsmittels wahrend des De-
kontaminationsprozesses sowie der erzielbare Detoxifizierungsgrad nach der Emulsionsbil-
dung und dem Auswaschen mit Wasser.

Der Gehalt an DDT, Lindan und PCP wird bisher gaschromatographisch bestimmt. Dazu
missen von den Objekten Proben entnommen werden, deren Aufarbeitung und Analyse re-
lativ langwierig und teuer ist. AuRerdem sind die Ergebnisse in Abhangigkeit von der Proben-
anzahl und der Verteilung der Probenahmestellen mit einem relativ hohen statistischen Feh-
ler belastet. Nicht invasiv arbeitende Schnellmethoden zur Charakterisierung des Belast-
ungsgrades von Oberflachen und des Abreicherungseffektes stehen bislang nicht zur Verfu-
gung. Da es sich bei den genannten Bioziden um Organochlor-Verbindungen handelt, kann
Chlor als Markerelement dienen, das durch Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmt wird. Die
Hohe der Chlor-Zahlrate stellt ein Mal flr den Kontaminationsgrad vor und nach einer Be-
handlung dar. Es sollte méglich sein, eine Korrelation zwischen der Chlor-Zahilrate und dem
Gehalt eines einzelnen Biozides (z.B. DDT) herzustellen. Fir die Untersuchungen stand ein
neu entwickeltes, mobiles Mikro-Réntgenfluoreszenz-Spektrometer (Mikro-RFA) zur Verfi-
gung mit dem Messungen an den Objekten direkt ,vor Ort“ mdglich sind.

Neben der Anwendung von superkritischem Kohlendioxid und von flissigen Entgiftungsmit-
teln sollte auch versucht werden, weitere nicht mit Losemitteln arbeitende Verfahren zur
Dekontamination zu testen. Besondere Bedeutung kommt dabei physikalischen Verfahren
zu. In diesem Zusammenhang erschien die Untersuchung der Wirkung von Mikrowellen von
Interesse.



2 Hauptteil
2.1 Detoxifizierung durch superkritisches Kohlendioxid
2.1.1 Charakterisierung des Modellobjektes

Das LfD Sachsen bewahrt ein Epitaph aus der Dorfkirche von Dében bei Grimma (Sachsen)
auf. Das gesamte Epitaph besteht aus 8 geschnitzten und farbig gefassten Skulpturen aus
Lindenholz und stellt eine Familie dar, die aus einem Vater, zwei Mittern und 5 Kindern
besteht.

Die stilistisch nicht ganz einheitlichen Objekte lassen sich in die 2. Halfte des 16. Jh.
datieren. Sie zahlen zu den wichtigsten Beispielen bildhauerischer Kunst jener Zeit im
sachsischen Raum. Die Skulpturen tragen eine magere Temperafassung und weisen partiell
Schaden durch Holz zerstérende Insekten auf (Abb. 1 u. 2).

Abb. 1: Epitaph von Dében (Sachsen) Abb. 2:Epitaph von Dében (Sachsen)
Figur des Vaters Figur einer Mutter

Wahrscheinlich fand zu Beginn des 20. Jh. die letzte Restaurierung der Figuren statt, bei der
sie vollstandig Gbermalt wurden. Zur Bekampfung eines Anobienbefalls wurden sie 1960 mit
dem Schadlingsbekampfungsmittel ,Duotex-Spezial“, einem DDT-haltigen Praparat, ge-
trankt. Im Laufe der Jahre hat sich auf der polychromen Oberflache der Objekte ein Belag
aus DDT-Kristallen gebildet. Zwischenzeitlich vom LfD durchgeflihrte Reinigungsversuche
zur Entfernung der gesundheitsgefahrdenden Ausblihungen mit organischen Ldsemitteln
waren nicht von Erfolg gekront. Vielmehr kam es nach der Beseitigung der DDT-Kristalle zu
einer sich Uber Monate und Jahre hinziehenden Nachkristallisation. Die DDT- und Lindan-
Gehalte sind in Tab. 1 enthalten.
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Tabelle1: Abmessungen, Massen und Biozidgehalte der Epitaph-Figuren

Nr. Figur Hohe Querschnittsflache Masse Gehalt [mg/kg]
[cm] (ca.) [cm x cm] [a9] DDT Lindan
1 Vater 70 41 x 22 ca. 12000 23629 80
2 Mutter 1 68 32 x27 ca. 9000 2270 11
3 Mutter 2 54 35x 30 ca. 7000 1214 804
ohne Kopf
4 Tochter 54 35x 24 4247 3082 12
5 Sohn 43 23 x 23 2311 9487 411
6 Sohn 35 20 x 20 1903 3888 13
ohne Kopf
7 Sohn 31 20 x 15 1135 9875 33
8 Kind ohne 25 18 x 17 886 1975 19
Kopf

2.1.2 Eigenschaften von superkritischem Kohlendioxid

Werden Flissigkeiten und Gase unter Druck erhitzt, so erreichen sie oberhalb des kritischen
Punktes, der durch die kritische Temperatur, den kritischen Druck und die kritische Dichte
charakterisiert ist, den sogenannten Gber- oder superkritischen Zustand. Am kritischen Punkt
endet die Dampfdruckkurve, die den Bereich markiert, in dem Flussigkeit und Dampf mitein-
ander im Gleichgewicht stehen. Fiir Kohlendioxid sind die Werte flir die kritische Temperatur
(T, = 31,06 °C), den kritischen Druck (p. = 73,83 bar) und die kritische Dichte (p. = 0,47
g/cm?) relativ leicht zu erreichen. Das Phasendiagramm fiir Kohlendioxid (Abb. 3) verdeut-
licht noch einmal die Zusammenhange.

Supercritical
Melting | |i”: ""—‘ Fluid

idm

-4

N
Solid

DIMESAL]

riple lin
point

s
Temperature

Abb. 3: Phasendiagramm des Kohlendioxids
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Uberkritische Fluide weisen gegeniiber echten Fliissigkeiten eine geringere Dichte, niedrige-
re Viskositat und Oberflachenspannung sowie einen hdheren Diffusionskoeffizienten auf.
Diese Eigenschaften bewirken ein hervorragendes Lésevermdgen fir zahlreiche Substan-
zen. Besonders geeignet ist superkritisches Kohlendioxid (SC-CO,) fir die Extraktion von
Stoffen aus porigen Materialien wie Kaffee, Tee, Gewlrzpflanzen oder Holz geeignet. Fett-
und 6llésliche Biozide wie DDT, Lindan und PCP Iésen sich ebenfalls gut in SC-CO, (Abb.
4).

— 10 4

®

2

g

e 017

g 40 °C

g 0.01 - =60 °C

) -+80 °C

§ 0,001 T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35

Pressure (MPa)

Abb. 4: Ldslichkeit von Pentachlorphenol (PCP) in superkritischem Kohlendioxid

Somit kdnnen 6lige Holzschutzmittel mit diesen Gefahrstoffen aus dem Holz wieder entfernt
und separiert werden. Allerdings lassen sich Holzhackschnitzel leichter dekontaminieren als
Vollholzobjekte. Es ist jedoch auch der umgekehrte Vorgang, eine Impragnierung des Holzes
mit Schutzmitteln unter Verwendung von SC-CO,, mdglich. Dieser Weg wird gegenwartig zur
Reduzierung der Schutzmittelmenge und ihrer gleichmafigeren Verteilung insbesondere bei
schwer trankbaren Holzarten beschritten.

Die Loslichkeit bestimmter Stoffe in SC-CO, kann durch die Zugabe geringer Mengen von
Cosolventien/ Modifiern verbessert werden. Als Cosolventien werden vor allem organische
Losemittel wie z.B. Methanol oder Ethanol eingesetzt.

2.1.3 Aufbau und Inbetriebnahme einer Sichtzellenanlage

Fur die Optimierung der Verfahrensparameter wurde eine 150 mL Sichtzellenanlage (Abb. 5)
am Fraunhofer Institut UMSICHT in Oberhausen aufgebaut (Jelen et al. 2003). Sie erlaubte
eine genaue Steuerung des Extraktionsprozesses bei gleichzeitiger visueller Beobachtung
der auftretenden Phanomene.

Flussiges Kohlendioxid wurde mit Hilfe einer Kolbenpumpe (Maximator MSF 72) P1 bis auf
einen Druck von 400 bar komprimiert, dann in einen Warmeaustauscher E2 auf eine Tempe-
ratur von 40°C - 70°C gebracht, so dass superkritische Bedingungen vorlagen. Anschliel3end
gelangte das SC-CO; in die Hochdruck-Sichtzelle A1 mit der zu untersuchenden Probe. Dort
konnte das Probematerial kontinuierlich extrahiert werden. Die extrahierten Holzschutzmittel-
bestandteile wurden in einem Aktivkohlefilter A2 aufgefangen.
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Abb. 5: Sichtzellenanlage des Fraunhofer Instituts UMSICHT

214 Versuche in der Sichtzellenanlage
2.14.1 Zielstellung

In Screening-Versuchen sollte das Verhalten von verschiedenen reinen Naturharzen, synthe-
tischen Harzen, ausgehartetem Anlegedl und Metallauflagen unter verschiedenen Bedingun-
gen (Druck, Temperatur) in SC-CO, beobachtet und eine Minimierung nachteiliger Effekte er-
reicht werden. Besonderes Augenmerk wurde auf die eintretenden Veranderungen bei einer
schnellen und langsamen Entspannung in der Extraktionszelle gelegt.

2.1.4.2 Probenauswahl und —vorbereitung

Fir eine erste Versuchsserie wurden kleine Stickchen folgender reiner Naturharze
verwendet:

Bernstein, Cellodammar, Gummikopal, Kolophonium, Mastix, Rubinschellack und Sandarak.
Als synthetisches Harz kam Paraloid B 72 zum Einsatz. Weiterhin wurde das Anlegedl Mix-
tion Rapid, das auf einem Holzstlick aufgestrichen war, nach seiner Aushartung getestet. Die
Substanzen wurden vor und nach dem Versuch auf innere Risse und ihre Oberflachenbe-
schaffenheit untersucht und fotografisch erfasst. Dazu wurden die Harzstiickchen an einer
Seite angebrochen, wodurch mit Ausnahme des Paraloid eine klare Bruchflache entstand.
AulRerdem wurde die Masse vor und nach dem Versuch bestimmt.

Die zweite Versuchsserie umfasste mit Schlagmetall versehene Holzproben. Sie hatten
einen Kreidegrund, auf den mittels Anlegedl das Schlagmetall aufgebracht worden war.

2.1.4.3 Versuchsdurchfihrung

Bei den Harz-Versuchen mit schneller Entspannung wurden folgende Bedingungen
eingestellt:

- Start mit 55 bar (Druck in der Gasflasche)

- Druckaufbau auf 350 bar, Dauer 7 min, Temperatur 40°C
- Beibehaltung von 350 bar fir 5 min

- Druckabbau auf 0 bar, Dauer ca. 10 min

Fir die Versuche mit langsamer Entspannung unter Verwendung von Kolophonium und
Paraloid B 72 wurden die Bedingungen variiert. Beispielhaft soll folgendes Verfahrensregime
wiedergegeben werden:

- Temperierung (35°C) und Start mit 55 bar
- Druckaufbau auf 350 bar fir 5 min

- Beibehaltung von 350 bar flir 5 min

- Druckabbau auf 0 bar, Dauer 5 h
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Druckabbau-Zyklus

20 bar/min von 350 bar auf 160 bar
7 bar/min von 160 bar auf 100 bar
0,4 bar/min von 100 bar auf 22 bar
0,24 bar/min von 22 bar auf 1 bar

Die Proben mit den Vergoldungen wurden einem Druck von 350 bar und einer Temperatur
von 40°C ausgesetzt. Die Entspannung von 70 bar bis 0 bar erfolgte bei einer Temperatur
von 35°C oder 18°C im Verlaufe von ca. 2-4 Stunden.

2144 Ergebnisse und Diskussion

Das Verhalten der Harze bei schneller Entspannung wird in Tab. 2 wiedergegeben, wobei
die Substanzen nach dem Grad der Veranderung geordnet sind.

Tabelle 2: Verhalten von reinen Harzen nach der Behandlung mit SC-CO,

Nr. Harz Beginn der Veranderungen Beschreibung
1 Bernstein keine Veranderungen
2 Rubinschellack keine Veranderungen
3 Gummikopal nach dem Versuch Blasenbildung an der Bruchstelle
4  Sandarak nach dem Versuch leicht milchig; rau an der Bruch-
stelle; geringe Rissbildung
5 Mastix 10 bar Blasenbildung an der Bruchstelle;
0 bar leichte Explosionen an der gesam-
ten Oberflache
6  Cellodammar nach dem Versuch ganzflachige Explosionen an der
Oberflache
7 Kolophonium 166 bar leichte Rauheit der Bruchstelle;
0 bar Oberflache explodiert
8 Paraloid B 72 10 bar kraftige Explosion des gesamten
Harzes
9  Anlegedl Mixtion 125 bar Lack erweicht und bildet Blasen
Rapid

Danach zeigen nur Bernstein und Rubinschellack keine visuellen Veranderungen. Allerdings
ist aus friheren Versuchen bekannt, dass Schellackoberflachen matt werden. Fur die Versu-
che mit langsamer Entspannung wurden Kolophonium und Paraloid B 72 ausgewahlt, weil
diese Harze bei schneller Entspannung die gréten Veranderungen aufwiesen. Versuchbe-
dingungen, die eine Minimierung der Veranderungen bewirken, missen sich daher an diesen
Harzen am augenscheinlichsten manifestieren. Es wurde festgestellt, dass eine Erhéhung
der Temperatur zu einem Erweichen der Harze und zur Blasenbildung fihrt. Je langer die
Behandlungszeit, desto tiefer dringt das Kohlendioxid in das Innere der Harze ein. Die Folge
sind Blasen und Explosionen im Inneren und auf der Oberflache.

Bei den unter verschiedenen Verfahrensregimen durchgefiihrten Versuchen an Proben mit
einer Schlagmetall-Auflage konnte festgestellt werden, dass in jedem Falle Veranderungen
der Oberflache stattfinden und diese wahrend des Druckabbaus eintreten. Durch die stufen-
weise Entspannung und das Anhalten des Druckabbaus war es mdglich zu beobachten,
dass bei einem Druck von 85 bar die ersten Veranderungen eintreten, die sich beim weiteren
Entspannen verstarken. Je langsamer der Druckabbau und je tiefer die dabei herrschende
Temperatur ist, desto weniger verandert sich die Schlagmetallschicht.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass Naturharze, aber auch bestimmte syntheti-
sche Harze, ausgehartete Anlegedle und unter Verwendung von Anlegedlen hergestellte Me-
tallauflagen anfallig gegenuber einer Behandlung mit SC-CO, sind. Die Veranderungen kon-
nen zwar in der Entspannungsphase durch eine geschickte Druck-/Temperaturfihrung redu-
ziert, aber nicht vollig vermieden werden.
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2.15
2151

Versuche in einer 5L-UHDE-Anlage
Zielstellung

In der 5L-UHDE-Anlage des Fraunhofer Instituts UMSICHT Oberhausen sollten verschie-
dene Tragermaterialien und Fassungssysteme mit und ohne Holzschutzmittelbehandlung,
wie sie im Bereich der Denkmalpflege vorkommen, der Wirkung von SC-CO, ausgesetzt
werden. Eventuell auftretende Veranderungen an Trager und Fassung waren durch Variation
der Versuchsbedingungen zu unterbinden oder wenigstens zu minimieren. Aul3erdem sollte

bei den Biozid belasteten Proben ein hoher Detoxifizierungsgrad erreicht werden.

2.1.5.2

Probenauswahl und —vorbereitung

Die Bereitstellung des Probematerials (Tab. 3) erfolgte durch das LfD Sachsen.

Tabelle 3: Unkontaminierte und kontaminierte Prufkérper mit Fassungssystemen

K = Kontamination

Nr. K  Trager Grundierung Fassung
1 - Fichte Nicht grundiert  Ei-Caseintempera (hellblau)

- Birkensperrholz Gessogrund Ei-Tempera, darliber Harzélfarbe in
verschiedenen Abtdnungen (ocker
bis olivgriin)

3 - Birkensperrholz Gessogrund Ei-Tempera (blaugrin) und Ei-Tem-
pera mit Harzélfarbe (dunkelgriin)
4 - Tanne/Kiefer (altes Ma- Vorleimung Leimfarbe
terial)
5 - Tanne/Kiefer (altes Ma- Vorleimung Leimfarbe
terial mit Anobienfral})
6 - Linde Gessogrund Tempera-Ausmischungen (gelb,
blau, rotbraun)
7 - Fichte und Linde Kreidegrund Olvergoldung, Tempera (schwarz)
(verleimt)
8 - Fichte (verleimt) Kreidegrund Schlagmetall mit Uberzug
9 Kirschbaum mit einge-  Bimsstein u. Schellackpolitur
legten Adern (Birn- Schellack
baum und Ebenholz)
10 - Linde Kreidegrund Vergoldung mit Harzlack (LUster)
10D - Linde Kreidegrund Versilberung mit Harzlack (LUster)
11 Eiche Kreidegrund Pressbrokat (Zinnfolie mit Harz-
lacken)
12 + Fichte/Kiefer Vorleimung(?) Harzélfarbe (braun) 19. Jh.
13 + Fichte/Kiefer Vorleimung(?) Harzolfarbe (braun) 19. Jh.
14 + Kiefer (altes Material Vorleimung(?) ungefasst, rickseitig mit Harzél-
mit Pilzschaden) farbe (braun) 19. Jh.
15 + Fichte/Kiefer (altes Vorleimung(?) Harzolfarbe (braun) 19. Jh.
Material)
16+ Kiefer (altes Material Vorleimung(?) teils ungefasst, Harzolfarbe (braun)
mit Pilzschaden) 19. Jh.
17 + Fichte/Tanne sagerau ggf. Brandschutzanstrich
18 + Fichte/Tanne (altes Vorleimung magere Ei-Caseintempera

Material)
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Aus Depotbestanden wurden verschiedene Trager und Fassungssysteme ausgewahlt und
aus den Holzelementen Proben in geeigneter Gréf3e zugeschnitten.

Es wurde jeweils eine Serie mit unkontaminierten und kontaminierten Prifkérpern angefertigt
und fotografisch dokumentiert. Von jedem Fassungssystem der beiden Serien wurden unbe-
handelte Prifkorper flr Vergleichszwecke zurlickgestellt. Die kontaminierten Holzelemente
waren mit Hylotox 59 oder Hylotox IP impragniert. Sie stammten sowohl aus dem Griinen
Gewodlbe des Residenzschlosses Dresden als auch aus der Kirche von Ehrenfriedersdorf
(Sachsen) und der Kreuzkirche in Zittau (Sachsen).

2153 Versuchsdurchfihrung

Das FlieRbild zur 5L-UHDE-Anlage wurde bereits im Abschlussbericht zum DBU-Projekt
08118 verdffentlicht. Die Parameter flur die funf Versuche mit den Fassungssystemen 1-9
(vgl. Tab 3) sind in Tab. 4 enthalten. Der CO,-Durchsatz lag bei ca. 45 kg/h. Die einzelnen
Probekdrper wurden vor und nach den Versuchen vermessen und ihre Masse bestimmt.

Tabelle 4: Parameter fur die Versuche mit unkontaminierten Fassungssystemen (Nr. 1-9) in
der 5L-UHDE-Anlage

Versuch Druck Temperatur Druckaufbau Extraktion Druckabbau
Nr. [bar] [°C] [min] [min] [min]
1 250 40 60 30 120
2 250 40 60 30 120
3 350 40 60 30 120
4 350 60 60 30 120
5 350 60 60 30 120

Die Versuchsparameter fir die Fassungssysteme 10-18 lehnten sich an die Tab. 4 enthal-
tenen Bedingungen an.

2154 Ergebnisse und Diskussion

Die Veranderungen an den verschiedenen Systemen von Trager, Grundierung und Fassung
gibt Tab. 5 wieder.

Tabelle 5: Verhalten verschiedener Trager und Fassungen unter dem Einfluss von SC-CO,

(vgl. Tab. 3)

Trager/Fassung Veranderungen an

Nr. Trager Grundierung/Fassung

1 Harzaustritt aus den Hirnholz-  keine sichtbaren Veranderungen
flachen

2/3 Sperrholz verwirft sich, wird mattere Oberflache, aber keine Farb-
teilweise rund veranderung

4/5 - keine sichtbaren Veranderungen

6 - keine sichtbaren Veranderungen

7 Leimfuge teilweise gequollen bei der Olvergoldung Bléschen- und

Runzelbildung; bei der Tempera keine
sichtbare Veranderung

Leimfuge teilweise gequollen narbige Oberflache

- mattere Oberflache; Politurschicht ist
dinner

o o
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Danach sind Leimfarben und mit gewissen Einschrankungen Temperafassungen gegentber
SC-CO; stabil (Abb. 6).

Abb. 6: Temperafassung auf Linde vor (oben) und nach (unten)
der Behandlung mit SC-CO,

Sobald jedoch Ole und Harze am Fassungsaufbau beteiligt sind, kommt es zu deutlichen
Veranderungen (Abb. 7, unten). Damit werden die Ergebnisse mit den reinen Harzen und
dem Anlegedl in der Sichtzellenanlage bestatigt. Hinsichtlich des Veranderungsgrades erge-
ben sich keine visuell sichtbaren Unterschiede in Abhangigkeit von den in Tab. 4 angegebe-
nen Versuchsbedingungen. Das gilt auch dann, wenn Vorversuche in der Sichtzellenanlage
bei 150 bar und 40°C (30 min Druckaufbau, 5 min Extraktion, 30 min Druckabbau) mit einbe-
zogen werden.

Abb. 7: Olvergoldung und Tempera vor (oben) und nach (unten) der
Behandlung mit SC-CO,

Nach den bisherigen Erkenntnissen sind aber die Veranderungen weniger gravierend, wenn
bei niedrigen Driicken und Temperaturen gearbeitet wird, die Extraktionszeit kurz ist und der
Druckabbau sehr langsam vorgenommen wird. Eine weitere Optimierung erscheint im Hin-
blick auf den Erhalt der Fassung am ehesten durch eine Senkung des Arbeitsdruckes wah-
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rend der Extraktion moéglich. Allerdings dirfte dann auch der Dekontaminationsgrad sinken,
was die weiteren Versuche bestatigten.

Auf eine ausfiihrliche Diskussion der Ergebnisse zu den Fassungssystemen 10-18 wird
verzichtet, weil die bereits bekannten Tendenzen lediglich bestatigt wurden.

2.1.6 Versuche in einer Anlage der Oregon State University (USA)
2.1.6.1 Zielstellung

Durch die Versuche sollten an 31 Fassungssystemen und Polituren, die haufig auf Holzob-
jekten zu finden sind, sowohl der Grad der Veranderung des Fassungssystems als auch der
Dekontaminationsgrad unter definierten Bedingungen festgestellt werden. Weiterhin war zu
untersuchen, ob es Zusammenhange zwischen dem Fassungsaufbau und dem erreichten
Dekontaminationsgrad gibt.

2.1.6.2 Probenauswahl und —vorbereitung

Prufkérper (50 mm x 25 mm x 15 mm) aus Kiefernsplint- und Lindenholz wurden mit den in
Tab. 6 aufgefiuihrten Fassungssystemen und Polituren voéllig ummantelt, nach einjahriger La-
gerung mit Hylotox 59 eingestrichen und an der Luft getrocknet. Hylotox 59 enthielt 3,5%
technisches DDT und 0,5% Lindan. Das technische DDT bestand aus ca. 30% des 2,4- und
ca. 70% des 4,4-Isomeren. Das Losemittelgemisch beinhaltete das Erdoéldestillationsprodukt
,Laval 300 (~95%), Isobornylacetat (0,5%) und Terpentindl (0,25%). Laval 300 setzte sich
aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen, aromatischen Kohlenwasserstoffen (~15%) und
hoch siedenden Cycloalkan-Derivaten (~10% - 30%) zusammen.

Die mit Holzschutzmittel behandelten Prifkérper gelangten auf einen Digital-Scanner, wo die
beiden 50 mm x 25 mm — Flachen farbmetrisch vermessen wurden. Die Analyse erfolgte mit
Adobe Photoshop auf Helligkeit und die Farbintensitat fir Rot, Griin und Blau. Je Fassungs-
system wurden 4 Prifkorper untersucht. Nach der Behandlung mit SC-CO, wurden die Priif-
kérper erneut vermessen und die Mittelwerte unter Verwendung des t-Tests mit a = 0,01
oder 0,05 miteinander verglichen.

2.1.6.3 Versuchsdurchfihrung

Die Prufkérper wurden in einen Hochdruck-Extraktor mit einem inneren Durchmesser von
90,8 mm und einer Lange von 1036 mm platziert, der auf 45°C vorgeheizt war. Das Kohlen-
dioxid wurde mit einer Druckrate von 10 psi/sec (~0,7 bar/sec) zugegeben bis ein Druck von
3000 psi (~211 bar) erreicht war. Die Prifkdrper verblieben 10 min unter statischen Bedin-
gungen bei diesem Druck, dann durchstromte Kohlendioxid mit einer Flussrate von 94,4
mL/min den Extraktor fir 20 min. Anschlieend erfolgte der Druckabbau mit 500 psi/min (~35
bar/min).

Die extrahierten und farbmetrisch analysierten Prifkérper wurden in zwei gleiche Teile ge-
schnitten, jedes Teil gemahlen und das Mahlgut mit einem 20 mesh-Sieb ausgesiebt. Von
den sorgfaltig gemischten Spanen wurden 0,15 g mit 10 mL Methanol versetzt und mit Ultra-
schall drei Stunden bei 65°C behandelt. Die Analyse des DDT-Gehaltes in den Extrakten
erfolgte durch Injektion von 1 pL in einen hochauflésenden Gaschromatographen der Firma
Shimadzu gekoppelt mit einem Massenspektrometer niedriger Auflésung. Die Trennung
wurde mit einer XTI-5 — Kapillarsaule (Restek) (0,25 mm ID, 30 m Lange) vorgenommen. Die
Saule enthielt Quarzglas, das mit einem 0,25 y dicken Film von 95% Dimethyl-6-diphenyl-
polysilarylen beschichtet war. Als Tragergas diente Helium (Grade 5) bei Fluss- und Spilra-
ten von 1,2 mL/min bzw. 5 mL/min. Die Injektor- und Detektor-Temperaturen lagen bei 250°C
und 280°C. Nach einer Haltezeit von 2 min nach der Injektion wurde die Saulentemperatur
von 35°C auf 260°C mit 25°C/min gebracht. Der DDT-Gehalt wurde durch Vergleich mit
Standards bestimmt.
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Nr. Trager Fassung A*  Farbschicht A*  Politur A*
1 Linde Leindlfirnis (verdinnt in Terpentinél) 1 - -
Leindlfirnis 2 - -
2 Kiefer  Leinolfirnis (verdunnt in Terpentindl) 1 - -
Leindlfirnis 2 - -
3 Linde Vorleimung 1 Smalte/ Gelatine 2 -
Gelatine
Grundierung 2
Weiler Bolus, Lithopone, Gelatine
Absperrung 1
Schellack in Spiritus (10%ig)
4 Linde  Vorleimung 1 Neapelgelb/ 1 -
Ammonium- Casein Ammonium-Casein
Grundierung 2
Marmormehl, Titanweil3,
Ammonium-Casein
Absperrung 1
Ammonium-Casein
5 Kiefer ~ Vorleimung 1 Englischrot/ Primacryl- 1 -
Primal AC 33 Malmittel
Grundierung 2
Titanweil3, Blanc fixe, Primal AC 33
6 Linde - - Rubinschellack/ Benzoe 7
(5:1) in Spiritus
7 Kiefer - - Rubinschellack in Spiritus 5
(ca. 25 %ig)
8 Linde - - Grundierung 2
Lemonschellack in Spiritus
(ca. 25 %ig)
Wachspolitur 1
Bienenwachs/
Kolophonium (26:5) in
Siedegrenzbenzin
9 Linde - - Grundierung 1
Lemonschellack in Spiritus
(ca. 25%ig)
Politur 2
Sandarak, Manilakopal,
Benzoe in Spiritus,
Mohnolzusatz
10 Kiefer  Vorleimung 1 Neapelgelb (hell)/ 2 -
Knochenleim Dammar, Leindl,
Grundierung 3 Terpentindl
Champagnerkreide, Zinkweif3,
Knochenleim
11 Linde - - Grundierung 2
Rubinschellack, Benzoe
(5:1) in Spiritus
Politur 2
Wachsseife: Pottasche,
Bienenwachs
12 Linde - - Sandarak, Mastix, 4
Lemonschellack
(15:15:150) in Spiritus
13 Linde  Vorleimung 1 Chromoxidhydratgrin/ 1 -
Knochenleim Ei-Tempera (fett) (Ei,
Grundierung 3 Dammar, Walnussol)
Champagnerkreide, Zinkweil3,
Knochenleim
Absperrung 1
Lemonschellack in Spiritus
14  Linde Vorleimung 1 Chromoxidhydratgrin/ 1 -
Knochenleim Mussini-Harz/Olfarbe
Grundierung 3
Champagnerkreide, Zinkweif3,
Knochenleim
Absperrung 1
Lemonschellack in Spiritus
15  Linde Vorleimung 1 Terra di Siena/ Klucel E 1 -
Knochenleim in Spiritus
Grundierung 3

Bologneser Kreide, Titanweil3,
Knochenleim



Nr.

Trager

Fassung
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Farbschicht A*  Politur A*

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

Linde

Linde

Linde

Linde

Linde

Linde

Linde

Linde

Linde

Linde

Vorleimung
Knochenleim

Grundierung

Bologneser Kreide, Titanweil},
Knochenleim

Absperrung

Lemonschellack in Spiritus
Vorleimung

Hasenhautleim
Leinwandunterklebung

Mit Hasenhautleim
Grundierung

1. Steinkreide, Zinkweil3,
Hasenhautleim

2. Champagnerkreide, Zinkweil3,
Hasenhautleim

Absperrung

Lemonschellack in Spiritus
Vorleimung

Hasenhautleim

Wergunterklebung
Mit Hasenhautleim

Grundierung

1. Steinkreide, Zinkweil3,
Hasenhautleim

2. Champagnerkreide, Zinkweil,
Hasenhautleim

Absperrung
Lemonschellack in Spiritus

Vorleimung
Gelatine

Grundierung

Weiler Bolus, Lithopone, Gelatine
Absperrung

Lemonschellack in Spiritus

Vorleimung
Gelatine

Grundierung

Weiler Bolus, Lithopone, Gelatine
Absperrung

Lemonschellack in Spiritus

Vorleimung
Knochenleim

Grundierung

Roter Bolus, Champagnerkreide,
Knochenleim

Absperrung

Lemonschellack in Spiritus
Vorleimung

Knochenleim

Grundierung

Weiller Bolus, Champagnerkreide,
Blanc fixe, Knochenleim
Absperrung

Lemonschellack in Spiritus
Vorleimung

Knochenleim

Grundierung
Champagnerkreide, Zinkweif3,
Knochenleim

Absperrung
Lemonschellack in Spiritus

Vorleimung
Knochenleim

Grundierung
Champagnerkreide, Zinkweil3,
Knochenleim

Absperrung

Lemonschellack in Spiritus
Vorleimung
Ammonium-Casein
Grundierung

Marmormehl, Titanweil3,
Ammonium-Casein

Absperrung
Ammonium-Casein

Terra di Siena/ Mussini- 1 -
Harz/Olfarbe

Azurit/ Ei-Tempera 2 -
(mager) (Ei, Dammar)

Zinnober/ Dammar, 1 -
Terpentindl

Goldocker/ Casein- 1 -
Wachs-Tempera

(Bienenwachs,
Ammonium-Casein)

Zinnober/ Ei-Tempera 1 -
(fett) (Ei, Dammar,
Leinol)

Kremserweil, Dammar,
Leindl, Terpentindl

Lapislazuli/ Ei-Tempera 2 -
(mager) (Ei, Dammar)

Mennige/ Leindlfirnis, 1 -
Dammar, Terpentindl

Ultramarin/ Casein- 1 -
Tempera (Topfen,
Ammoniak-Wasser,

Dammar, Leindl)

Neapelgelb/ 1 -
Ammonium-Casein
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Nr. Trager Fassung A*  Farbschicht A*  Politur A*

26 Linde  Vorleimung 1 Englischrot (hell)/ 1
Topfen-Casein, Leindl Topfen-Casein,
Grundierung 1 Dammar in Terpentindl
Marmormehl, Titanweil3, Topfen-
Casein
Absperrung 1
Lemonschellack in Spiritus

27 Linde Vorleimung 1 Ultramarin (hell)/ 1
Knochenleim Mussini-Harz/Olfarbe
Grundierung 3
Champagnerkreide, Zinkweif3,
Knochenleim, Leindl

28 Linde Vorleimung 1 Versilberung
Knochenleim 1. Grundierung 2
Grundierung Hautleim, roter Bolus
1. Steinkreide, Hautleim 1 Anlegedl (Mixtion) 1
2. Champagnerkreide, Bologneser 2 2. Blattsilber
Kreide, Hautleim 3. Goldlack
3. Grundierung wie 2. modifiziert
Absperrung 1
Hautleim, Zusatz von rotem
Poliment
29 Linde Siehe 28 Vergoldung
1. Grundierung
Hautleim, Roter Bolus 2
Anlegedl (Mixtion) 1

2. Blattgoldauflage
(Dukaten-Doppelgold)

30 Linde Siehe 28 Vergoldung
1. Polimentauftrag 2
Hautleim, roter Bolus
2. Blattgoldauflage,

Citrongold
31 Linde Vorleimung 1 Goldocker/ Mussini- 1
Knochenleim Harz/Olfarbe

Grundierung 3
Champagnerkreide, Zinkweil3,
Knochenleim, Leindl

* Anzahl der Aufstriche

2164 Ergebnisse und Diskussion

Durch die Extraktion mit SC-CO, werden sowohl die Helligkeit der Fassungssysteme und
Polituren als auch die Farbintensitaten fur Rot, Griin und Blau beeinflusst, wobei sich die
Helligkeit am deutlichsten andert. Von den 31 Fassungen und Polituren verschiebt sich bei
16 die Helligkeit (Tab. 7 u. 8). Sieben Systeme dunkeln nach und neun hellen sich auf. Von
den Bindemitteln der Fassungssysteme scheinen Ammonium-Casein, Casein-Wachs-Tem-
pera, Ei-Tempera (mager u. fett) sowie das Rembrandt-Ol am stérksten beeintrachtigt zu
werden (Tab. 7).

Nicht in jedem Fall ist fir die Veranderung nur das Bindemittel verantwortlich. Beispielsweise
enthalten die Ammonium-Casein-Fassungen (Nr. 4 u. 25) sowie die Ol gebundene Fassung
Nr. 10 Neapelgelb, was offensichtlich nachdunkelt. Bei der Casein-Wachs-Tempera und der
Ei-Tempera (mager u. fett) kommt es zu einer Aufhellung. Wahrscheinlich werden Wachs,
Harz und Ol in der Farbschicht abgereichert. Auffallig ist, dass das Fassungssystem Nr. 20
mit einer fetten Ei-Tempera eine deutliche Aufhellung zeigt, wahrend bei Nr. 13 mit gleichem
Bindemittel keine Veranderung beobachtet wird. Eventuell ist die Ei-Tempera nicht richtig
angesetzt worden oder die Schellackabsperrung fehlt.

Fassungssysteme mit Rembrandt-Ol (Nr. 18 u. 21) zeigen unterschiedliche Veranderungen
der Helligkeit. In einem Fall (Nr. 14) wird auch das Mussini-Harz/OI-System beeintrachtigt.
Beziglich der Reduzierung des DDT-Gehaltes gibt es keine klaren Tendenzen. Die Abrei-
cherungsrate liegt zwischen knapp 30% und fast 85%, im Mittel bei 62%. Es deutet sich an,
dass leimgebundene Fassungen (Nr. 3) und mit Anlegedl aufgebrachte Metallauflagen (Nr.
29) die DDT-Extraktion behindern. Im Vergleich zur Polimentvergoldung ohne Bindemittel
(Nr. 30) mit einer DDT-Abnahme von fast 70% liegt sie bei der Olvergoldung nur bei etwa
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27% (Nr. 29). Der Goldlack auf der Polimentversilberung (Nr. 28) hemmt wahrscheinlich
auch die DDT-Abreicherung. Moderne Malfarben auf Acrylbasis (Nr. 5) scheinen fir die
Extraktion von DDT mit SC-CO, weniger problematisch zu sein.

Bei 6 von 8 Polituren (Tab. 8) sind deutliche Veranderungen der Helligkeit zu verzeichnen.

Tabelle 7: Veranderung von Helligkeit/Glanz und Abnahme des DDT-Gehaltes bei

Fassungen
Pigment-Bindemittel Nr. SFE t-Wert DDT-Abnahme
vor nach %
Leim 3 [137,72 136,11 1,17 28,97
Acrylharz-Dispersion 5 |137,81 138,03 0,14 84,05
Klucel E (Celluloseether) | 15 [152,67 153,14 0,41 68,34
Ammonium-Casein 4 196,23 193,68 3,33**" 64,88
25 (197,26 194,41 4,23** 63,59
Ammonium-Casein- 19 |166,43 176,64 17,81** 70,30
Wachs-Tempera
Topfen-Casein-Tempera | 24 [137,58 137,14 0,63 64,66
26 [153,07 151,53 1,67 62,85
Ei-Tempera (mager) 17 148,62 181,90 9,45** 83,46
22 |178,74 190,60 10,28** 62,60
Ei-Tempera (fett) 13 205,64 207,79 1,32 59,98
20 [142,68 151,17 10,50** 59,10
Ol (Rembrandt) 10 222,95 220,61 4,84** 66,45
18 129,89 135,06 2,95* 70,35
21 235,34 232,75 2,30* 65,32
Anlegedl (Mixtion) 29 [184,31 182,02 1,23 27,40
Harz/Ol (Mussini) 14 184,90 190,55 3,40 64,64
16 164,54 164,40 0,23 64,66
27 124,17 127,09 1,45 64,12
31 (159,19 160,59 1,77 57,25
Dammar/Leindlfirnis 23 |[140,05 139,89 0,32 68,32
Polimentversilberung/ 28 (189,12 187,73 1,60 44,50
Goldlack
Polimentvergoldung 30 (173,41 170,18 1,70 68,71
(ohne Bindemittel)

Tabelle 8: Veranderung von Helligkeit/Glanz und Abnahme des DDT-Gehaltes bei Polituren

Politur Nr. SFE t-Wert DDT-Abnahme
vor nach %

Leindlfirnis 1 1194,13 193,18 1,46** 47,16
2 |201,60 198,61 7,45** 52,26

Schellack 7 1178,22 174,96 3,86** 87,60

Schellack/Benzoe 6 |180,07 189,45 15,15** 55,84

Schellack, Benzoe/ 11 194,59 194,87 0,41 56,71

Wachsseife

Schellack/Wachspolitur 8 (195,62 195,66 0,09 50,32

Schellack/Sandarak, 9 (195,18 199,35 5,01** 67,34

Manila-Kopal, Benzoe,

Mohnol

Sandarak, Mastix, 12 186,19 191,06 5,09*° 30,57

Schellack

"a=0,01 a=0,05  SFE = Supercritical Fluid Extraction
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Schellack allein dunkelt nach (Nr. 7), wahrend Schellack/Harz-Systeme (Nr. 6, 9 u. 12) auf-
hellen. Polituren auf der Grundlage von Leindlfirnis dunkeln nach (Nr. 1 u. 2). Das Ergebnis
bei den Wachs- bzw. Wachsseifen-Polituren (Nr. 8 u. 11) ist nicht einleuchtend, zumal beim
Pilotversuch in der 245L-Technikumsanlage bei diesen Polituren ebenfalls Veranderungen
eintraten. Die Abnahme des DDT-Gehaltes bei den Polituren lag zwischen 31% und 88%, im
Mittel bei 56%. Eindeutige Zusammenhange zwischen dem Aufbau der Politur und der Redu-
zierung des DDT-Gehaltes konnten nicht erkannt werden. Die Extraktion des DDT wird im
vorliegenden Fall nicht von der Holzart beeinflusst. Linde und Kiefernsplintholz sind sehr
permeabel. Daher werden bei der Leinélfirnis-Politur auf Linde (Nr. 1) und auf Kiefernsplint-
holz (Nr. 2) etwa gleiche Abreicherungsraten erzielt. Bei weniger permeablen Holzarten
(Eichenkernholz) durfte die DDT-Abnahme unter gleichen Bedingungen niedriger ausfallen.
An den 31 untersuchten Fassungen und Polituren blieben sonstige Phanomene wie Harz-
austritt beim Nadelholz, Blasen- und Craquelé-Bildung etc. undokumentiert. Sie werden beim
Pilotversuch in der 245L-Technikumsanlage (siehe 2.1.7.4) beschrieben.

Insgesamt betrachtet missen die Verdnderungen an den Fassungen und Polituren weiter re-
duziert werden. Der Dekontaminationsgrad sollte Uber 95% liegen, damit es nicht zu erneu-
ten DDT-Ausblihungen kommt. Daher muss versucht werden, durch Variation von Tempera-
tur, Druck und Extraktionsdauer sowie den Einsatz von Cosolventien den Dekontaminations-
grad deutlich zu erhéhen, ohne dass die Fassungen und Polituren beeintrachtigt werden.

2.1.7 Pilotversuch zur Dekontamination des Modellobjektes in einer 245L-
Technikumsanlage
2171 Zielstellung

Mit den Versuchen in der Technikumsanlage (Abb. 8) der Firma Messer Griesheim GmbH in
Krefeld sollte die generelle Moglichkeit der Detoxifizierung von wertvollem Kulturgut demon-
striert werden. Den Verantwortlichen der Firma Messer sei an dieser Stelle fur ihre Bereit-
schaft zur Durchfiihrung der Versuche gedankt.

Abb. 8: Kopf der Technikumsanlage der Firma Messer Griesheim GmbH



23

Die in Abschnitt. 2.1.1 beschriebenen Figuren des Modellobjektes waren im Hinblick auf ihre
vorgesehene Restaurierung ohne Schaden an Trager und Fassung mit hohem Biozid-Abrei-
cherungsgrad durch SC-CO, zu dekontaminieren. Im Verlaufe der flinf Versuche sollten
unterschiedliche Verfahrensparameter gewahlt werden, um ihren Einfluss auf Fassungsver-
anderungen und Abnahme des DDT-Gehaltes zu charakterisieren. Weiterhin war beabsich-
tigt, erste Erfahrungen fir die Erarbeitung eines Konzeptes zur Errichtung einer zentralen
GroRRanlage zu sammeln. Dabei standen neben den Verfahrensbedingungen sicherheits-
technische Aspekte im Vordergrund.

2.1.7.2 Vorbereitung der Versuche

Vor und nach den Versuchen wurden von den Epitaph-Figuren mit Hilfe eines Hohleisens an
geeigneten Stellen der Plinthe Proben fir die Bestimmung des Biozidgehaltes enthnommen.
AulRer den Epitaph-Figuren wurden auch zwei kontaminierte Orgelpfeifen aus Kiefernholz
(groRe Orgelpfeife ,fis“, kleine Orgelpfeife ,dis“) von der Buchholzorgel in Barth sowie eine
Blaudruckmodel vom Museum Europaischer Kulturen in Berlin mit in die Behandlung einbe-
zogen. Die Malde der grof3en und kleinen Orgelpfeife betrugen 75 cm x 7 cm x 7 cm und 68
cm x 7 cm x 7 cm. lhre Masse lag bei 1318,5 g und 1001 g. In die Blaudruckmodel mit den
Abmessungen 16 cm x 14 cm x 7 cm und einer Masse von ca. 770 g waren Bronzestifte fir
das Muster eingeschlagen. Weiterhin gelangten auch die in Tab. 6 beschriebenen Fassungs-
systeme und Polituren in den Extraktor und wurden in zwei Versuchen mit unterschiedlichen
Parametern getestet. Schlieldlich wurden vom LfD Sachsen zur Verfigung gestellte Fas-
sungsproben und Scherfestigkeitsprifkérper in drei Versuchen eingesetzt. Die Male der
Fassungsproben betrugen 60 mm x 60 mm x 7 mm. Der Trager bestand aus Fichtenholz von
Klavierriickwanden. Das Holz wies nahezu stehende Jahrringe auf und war ohne Harzgallen.
Die Proben waren 1996 hergestellt worden und erhielten spater eine halbseitige Maskierung
mit einem SiO,-Nanosol auf der Fassung und eine Rickseitenbehandlung mit Hylotox 59.
Der Aufbau der einzelnen Fassungen ist in der Ergebnistabelle 13 enthalten. Alle Prifkorper
lagerten auf Lochplatten des Einhangekorbes flir die Epitaph-Figuren.

Mit Hilfe der Scherfestigkeitsprifungen sollte die Stabilitdt von Leimfugen nach der Behan-
dlung mit SC-CO,, Uberprift werden. Dazu wurden folgende Leime ausgewahilt:

Lederleim (Warmleim), Fischleim (kalter Glutinleim) und Kunstharzleim auf PVAC-Basis
(Ponal, Kaltleim). Das Verleimen erfolgte durch einfaches Zusammendriicken von zwei mit
Leim bestrichenen Fichtenholzhalften mit den Maften 25 mm x 50 mm x 50 mm. Die Holz-
feuchte betrug 11%. Es wurden jeweils 20 Prufkorper je Leimsorte hergestellt und davon 10
Proben SC-CO, ausgesetzt. Die Scherfestigkeitsprifung erfolgte an der HTW Dresden,
Lehrgebiet Baustoffe (Prof. Dr. Christoph Grieger).

2.1.7.3 Versuchsdurchfihrung

Die Parameter fir die funf Versuche sind in Tab. 9 enthalten. Ein Druck von 250 bar und eine
Temperatur von 40°C waren in den Vorversuchen im Hinblick auf die verschiedenen Fassun-
gen als geeignet ermittelt worden. Mit einem Druck von 150 bar (Versuch Nr. 5) sollte
besonders fassungsschonend extrahiert werden. Der Druckwechsel bei Versuch Nr. 3 wurde
unter dem Aspekt einer Intensivierung der Abreicherung vorgenommen. Bei Versuch Nr. 4
wurde beim Druckabbau im Gegensatz zu den anderen Versuchen auf eine kontinuierliche
Dichteanderung geachtet.

Das Fraunhofer Institut UMSICHT und die Firma Messer erstellten fur die Versuche ein
Sicherheitskonzept. Das Kohlendioxid wurde in der Technikumsanlage nicht im Kreislauf ge-
fuhrt, sondern in einem offenen System gearbeitet. Nach der Adsorption der Biozide an
Aktivkohle gelangte das auf Biozidfreiheit geprufte Kohlendioxid in die Atmosphéare. Am Ende
der Versuche wurde die gesamte Anlage gereinigt und die Einhaltung der MAK-Werte durch
Wischtests geprift.
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Tabelle 9: Versuchsparameter fur die 245L-Technikumsanlage

Vers. |Druck| Temp. Zeit [min] Fahrweise

Nr [bar] [°C] |Extraktion Druckaufbau Druckabbau gesamt
1 250 40 112 51 127 290 kontinuierlich
2 250 45 33 41 146 220 kontinuierlich
3 250 40 233 38 120 391 Druckwechsel
4 250 40 66 43 120 229 kontinuierlich
5 150 39 114 39 180 333 kontinuierlich

21.7.4 Ergebnisse und Diskussion

Nach den flnf Extraktionsversuchen waren alle Figuren im Gegensatz zu friiheren Versu-
chen mit Vollholzobjekten hinsichtlich des Tragermaterials voll intakt, was auf den langsa-
men Druckabbau zurtickgefuhrt wird (Abb. 9). Eine Rissbildung im Holz oder ein Absprengen
von Holz- und Fassungsteilen fand nicht statt. Bei den Orgelpfeifen aus Kiefernholz trat
jedoch Harz aus. Die Menge auslaufenden Harzes erhdhte sich mit der Extraktionsdauer. So
war bei Versuch Nr. 1 der Harzfluss deutlich starker als bei Versuch Nr. 2. Der Druckwechsel
bei Versuch Nr. 3 verursachte ein leichtes Abbrockeln von Fassungspartikeln. Die visuelle
Begutachtung der Fassungsfarben ergab bei allen Versuchen keine Veranderung.

Abb. 9: Entnahme dekontaminierter Figuren aus dem Extraktor

Nach den in Tab. 10 angegebenen Werten wurde bei einzelnen Objekten ein Dekontamina-
tionsgrad (DKG) fur DDT von uber 90% bzw. sogar Uber 97% erreicht. Der DKG schwankte
stark. In einem Fall wurden lediglich 27% DDT extrahiert. Es deutet sich an, dass der DKG
mit zunehmender Extraktionszeit ansteigt (Versuch Nr. 1 vs. Versuch Nr. 2), wobei aber auch
der Objektquerschnitt von Bedeutung ist. Beispielsweise werden an den dinnwandigen Or-
gelpfeifen ahnliche Abreicherungsraten fir DDT nach einer Extraktionszeit von 2 Stunden
(Versuch Nr. 1) bzw. 30 min (Versuch Nr. 2) erreicht, wahrend bei den dickeren Figuren
deutliche Unterschiede auftreten. Positiv ist zu vermerken, dass das biologisch wirksame
4.4'-DDT entsprechend den Vorgaben starker abgereichert wird als das 2,4-DDT. Die Lin-
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dan-Abreicherungsraten schwanken sehr stark und liegen zwischen 16,7% und 99,6%. In
zwei Fallen ist sogar eine Zunahme des Lindangehaltes nach der Extraktion zu verzeichnen,
was u. a. auf den Analysenfehler in der Lindan-Bestimmung zurtickgeflihrt wird. Der Druck-
wechsel bei Versuch Nr. 3 scheint héhere Abreicherungsraten fir DDT und Lindan zu be-
wirken, was durch weitere Versuche geklart werden musste.

Generell ist der DKG noch zu niedrig, wobei nicht die prozentuale Abreicherung, sondern der
Absolutwert in mg/kg von Bedeutung ist. Fir DDT sollte ein Wert von < 100 mg/kg, fur
Lindan von < 20 mg/kg angestrebt werden.

Tabelle 10: Veranderung des Feuchtesatzes und Biozid-Abreicherung durch SC-CO,
(Versuche Krefeld)

Vers. Figur Feuchtesatz |DDT(gesamt) DKG | Lindan DKG
Nr. [%] [mg/kg] % [mg/kg] %
vor nach |vor nach vor nach
1 Sohn ohne Kopf - - 3888 268 93,1 | 13 3 77,0
Gr. Orgelpfeife ,fis“ |13 7 4634 419 91,0 | 16 4 75,0
Blaudruckmodel - - 1095 490 55,2 | 49 7 85,7

4295 1081 74,8 | 105 8 92,4

2 KI. Sohn mit Kopf 11 9 9875 7220 26,9| 33 23 30,3
Kind ohne Kopf 11 9 1975 1103 442 | 19 13 31,6
KI. Orgelpfeife ,dis“ |12 10 18816 482 97,4 | 42 4 90,5
3 Mutter ohne Kopf 10 7 1214 462 61,9 |804 3 99,6
Gr. Sohn mit Kopf |- - 49950 97,2 195 92,8
9487 1393 85,3 |411 14 96,6

4 Mutter mit Kopf - - 2270 1048 53,8 | 11 16 -
Tochter - - 3082 537 826 | 12 10 16,7

5 Vater - - 23629 9458 60,0 80 82 -

DKG = Dekontaminationsgrad

Es wurde beobachtet, dass sich bei allen Figuren und sonstigen Objekten (Orgelpfeifen,
Blaudruckmodel) bereits kurze Zeit nach der Extraktion wieder DDT-Kristalle auf den Ober-
flachen bildeten. Der Effekt war an den Objekten mit niedrigen Abreicherungsraten bzw.
noch hohen absoluten DDT-Gehalten besonders deutlich zu sehen. Méglicherweise wird der
Transport von Biozid und Losemittelresten des Alt-Holzschutzmittels zur Holzoberflache
durch das nach der Extraktion noch im Holz enthaltene Kohlendioxid begtinstigt. Bei Versuch
Nr. 5 hatte sich DDT an der Wandung des Extraktors nieder geschlagen (Abb. 10) und auch
auf der Figur des Vaters waren noch DDT-Kristalle sichtbar. Wahrscheinlich muss der Ex-
traktor nach der Entspannung noch mit Kohlendioxid gesplilt werden, um die DDT-Kristalle
abzutransportieren.

Der Holzfeuchtesatz der Figuren und Orgelpfeifen nahm durch die Extraktion teilweise deut-
lich ab, obwohl bei bestimmten Versuchen befeuchtete Holzstliicke mit in den Extraktor ein-
gebracht wurden. Trotzdem waren keine Schaden an Trager und Fassung zu erkennen.

Die Adsorption der Biozide an die Aktivkohle verlief ohne Probleme. Die wahrend der Versu-
che gesammelten Erfahrungen und erzielten Ergebnisse gingen in eine Patentanmeldung
durch die Firma Messer Griesheim GmbH ein. Zwei der Epitaph-Figuren sind wie beabsich-
tigt durch das LfD Sachsen restauriert worden.

Auf den unkontaminierten Priufkdrpern mit den Fassungen und Polituren (vgl. Tab. 6) hatten
sich sowohl nach dem Versuch Nr. 1 als auch nach dem Versuch Nr. 2 teilweise DDT-
Kristalle gebildet (Tab. 11).




Abb. 10: DDT-Kristalle an der Extraktorwandung

Tabelle 11: Veranderungen bei Fassungen durch SC-CO, (Versuche Krefeld)

26

Pigment-Bindemittel Nr. Beobachtungen bei einer Extraktionsdauer von Veranderung
der Fassung
0,5 h (2. Versuch) 2 h (1. Versuch) (+ja - nein)
Leim 3 DDT-Kristalle auf der DDT-Kristalle auf der )
Oberflache Oberflache
Acrylharz-Dispersion 5 DDT-Kristalle auf der DDT-Kristalle auf der -
Oberflache Oberflache
Klucel E 15 DDT-Kristalle auf der -
Oberflache
Ammonium-Casein 4  DDT-Kristalle auf der DDT-Kristalle auf der -
Oberflache Oberflache
25 -
Ammonium-Casein- 19  Vergrauung, Glanzverlust Vergrauung, Glanzverlust +
Wachs-Tempera
Topfen-Casein- 24 DDT-Kristalle auf der -
Tempera Oberflache
26  Geringe Runzelbildung u. Runzelbildung, Vergrauung +
Vergrauung
Ei-Tempera (mager) 17  Leichte Vergrauung Vergrauung, Glanzverlust +
22 Farbaufhellung Starke Farbaufhellung +
Ei-Tempera (wenig 20  Farbaufhellung Starke Farbaufhellung +
fett)
Ei-Tempera (fett) 13 -
Ol (Rembrandt) 10 -
18  Verwodlbungen im Untergrund Verwdélbungen im Untergrund +
21 -
Anlegedl (Mixtion) 29  Blasen, Runzelbildung, feine Hohe Anzahl grof3er Blasen +
Rissbildung
Harz/ Ol (Mussini) 14 +
16 Graustich +
27  Geringe Farbaufhellung Farbaufhellung +
31 Graustich +
Dammar/ Leindlfirnis 23 -
Polimentversilberung/ 28  (nicht vorhanden) Runzel- u. Blaschenbildung +
Goldlack (schaumig), Glanzverlust
Polimentvergoldung 30  Schwache Runzelbildung, Blasenzahl nimmt zu +

wenige Blasen
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Es wird angenommen, dass sich DDT beim Druckabbau des Kohlendioxids auf die Pruf-
kérper niedergeschlagen hat.

Fassungen auf der Basis von Leim, Acrylharz-Dispersion, Klucel E, Ammonium-Casein, fet-
ter Ei-Tempera und Dammar/Leindlfirnis zeigen keine Veradnderungen. Nicht einheitlich ist
das Bild bei der Topfen-Casein-Tempera und der Rembrandt-Olfarbe. Deutlich verandert
werden Ammonium-Casein-Wachs-Tempera, magere und wenig fette Ei-Tempera, Vergold-
ung mit Anlegedl, Harz Ol-Farbe (Mussini) sowie die Polimentversilberung mit Goldlackiiber-
zug. Die Polimentvergoldung (Nr. 30) wird zwar auch verandert, aber merklich weniger als
die Olvergoldung (Nr. 29) und die Polimentversilberung (Nr. 28). Bei der Ammonium-Casein-
Wachs-Tempera wird wahrscheinlich das Wachs teilweise extrahiert, was zur Veranderung
der Fassung fihrt. Die Topfen-Casein-Tempera kann als weitgehend stabil gelten, obwohl
bei Prufkorper Nr. 26 leichte Veranderungen auftreten, deren Ursachen noch nicht eindeutig
geklart werden konnten. Die Prifkérper mit der mageren und wenig fetten Ei-Tempera (Nr.
17, 20, 22) zeigen eine deutlich sichtbare Vergrauung oder Farbaufhellung. Besonders
markant ist die Farbaufhellung bei der wenig fetten Ei-Tempera mit Zinnober als Pigment
(Abb. 11). Die Aufhellung verstarkt sich mit zunehmender Extraktionszeit. Auf der Unterseite
der Priifkdrper haben sich die Offnungen der Lochplatte markiert. An diesen Stellen ist die
Aufhellung viel starker als an den vor Kohlendioxid geschutzten Bereichen. Vermutlich wird
das Bindemittel kraftig abgereichert, und der Zinnober sackt in den Kreidegrund ab. Beim
Abreiben der Flachen wird der Rot-Ton wieder sichtbar. Da sich bei den anderen Prifkérpern
mit einer mageren bzw. wenig fetten Ei-Tempera die Offnungen der Lochplatte nicht ab-
zeichnen, muss ein fehlerhafter Fassungsaufbau bei Prifkdrper Nr. 20 in Erwagung gezogen
werden. Prifkérper Nr. 17 und Nr. 18 weisen eine Leinwand- bzw. Werg-Unterklebung auf,
die sich nach der Extraktion insbesondere bei Nr. 18 durch Verwolbungen zu erkennen gab.
Das Olsystem Rembrandt ist gegeniiber SC-CO, wenig anfallig. Auch beim Mussini Harz/ OI-
System sind die Veranderungen relativ gering.

Ein Vergleich der Ergebnisse der Krefelder Versuche mit denen an der Oregon State
University hinsichtlich der Veranderung der Fassungen (vgl. Tab. 7), ergibt eine weitgehende
Ubereinstimmung, obwohl die Versuchsparameter recht unterschiedlich waren. Somit sind
fur die Veranderung der Fassung nicht so sehr die Versuchsbedingungen, sondern vielmehr
die chemische Natur und Ld&slichkeit der einzelnen Fassungskomponenten in SC-CO, ver-
antwortlich. Diese Resultate lassen den Schluss zu, dass einer Optimierung der Versuchs-
bedingungen bei bestimmten Fassungen Grenzen gesetzt sind. Das Verhalten der Fassun-
gen gegenuber SC-CO, wird wahrscheinlich auch von ihrem Alterungsgrad beeinflusst. Wah-
rend die starker gealterte magere Ei-Tempera auf den Epitaph-Figuren und anderen Praxis-
proben keine Veranderungen zeigt, wurde die jlingere Ei-Tempera auf den Prifkérpern
geschadigt.

Abb. 11: Farbaufhellung bei einer wenig fetten Ei-Tempera mit Zinnober als Pigment
Links: Oberseite, rechts: Unterseite
Reihenfolge von oben nach unten: unbehandelt, 0,5 h u. 2 h behandelt
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Nach Tab. 12 werden alle Polituren durch SC-CO, in ihrer Struktur verandert, die meistens
einen Verlust des Tiefenlichtes der Politur beinhaltet. Je langer die Extraktionszeit, desto
starker sind Glanzverlust, Vergrauung und Blaschenbildung. Die Ergebnisse der Krefelder
Versuche korrelieren gut mit denen an der Oregon State University (vgl. Tab. 8). Somit sind
Ol-, Wachs- und Harzpolituren generell als instabil gegeniiber SC-CO, einzustufen. Eine
Behandlung von Mdbeln mit originalen Polituren ist daher kaum in Betracht zu ziehen. Mdbel
mit Uberarbeiteten Polituren und Lacken kénnen dann dekontaminiert werden, wenn eine
Regenerierung des Uberzugs mdglich ist. Entsprechende Testversuche ergaben positive
Resultate. Prinzipiell besteht auch die Mdglichkeit, SC-CO, vorher mit den Bindemitteln an-
zureichern, die spater zumindest zum Teil bei der Biozid-Dekontamination mit extrahiert
werden.

Tabelle 12: Veranderungen bei Polituren durch SC-CO, (Versuche Krefeld)

Politur Nr. Beobachtungen bei einer Extraktionsdauer von Veranderung
der Politur
0,5 h (2. Versuch) 2 h (1. Versuch) (+ja -nein)
Leindlfirnis 1 Oberflache angeraut, matt Oberflache aufgeraut, +
stumpf, graustichig
2 Oberflache angeraut Oberflache aufgeraut +
Schellack 7 Geringe Blaschenbildung, Schaumartige Blaschen, +
geringfugiges Verblassen  matt, Farbigkeit verblasst
der Farbigkeit
Schellack/ 6 Geringe Blaschenbildung, Schaumartige +
Benzoe vergraut Blaschenbildung, matt,
stark vergraut
Schellack/ 11 Beginnende Schollen 16sen sich ab, +
Benzoe/ Schollenablésung, matt, Oberflache stumpf u.
Wachsseife vergraut, stark krepierte vergraut, stark krepierte
Hirnholzflachen Hirnholzflachen
Schellack/ 8 Geringe Veranderungen Oberflache angeldst u. +
Wachspolitur neu verschmolzen,
starkerer Glanz,
Farbigkeit verblasst
Schellack/ 9 Geringe Veranderungen,  Schaumartige +
Sandarak/ beginnende Blaschenbildung,
Manila-Kopal/ Blaschenbildung, Oberflache matt,
Benzoe/ Oberflache etwas matt Farbigkeit verblasst,
Mohndl
Sandarak/ 12 Oberflache angeraut, Raue, stumpfe, +
Mastix/ matt, Farbigkeit verblasst  versprodete Oberflache,
Schellack Farbigkeit stark verblasst

An den Fassungsproben des LfD Sachsen (Tab. 13) sind nach der Behandlung mit SC-CO,
bei fast allen Versuchen Veranderungen zu verzeichnen. Es deutet sich an, dass die stark-
sten Veranderungen beim Druckwechsel-Versuch Nr. 3 auftreten. Die waschbrettartige
Struktur des Tragers nach den Versuchen hangt vermutlich mit einem starkeren Feuchtever-
lust der Frihholzzellen zusammen. Ein Einfluss durch die als Maskierungsmittel aufge-
brachte SiO,-Schicht konnte nur bei Fassung 12 festgestellt werden.
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Tabelle 13: Veranderungen an den Fassungsproben des LfD Sachsen durch SC-CO,

(Versuche Krefeld)

Fas- Fassungsaufbau Beobachtungen

sung

Nr. Versuch 3 Versuch 4 Versuch 5

1 ohne Keine Veranderungen

2 Schellack (2 Schichten) Leichte Aufhellung Keine Aufhellung Leichte Aufhellung

3 Vorleimung (2x) (7% Kaolner Keine sichtbaren Keine sichtbaren Wenige
Leim), mehrschichtiger Veranderungen Veranderungen stecknadelkopfgrof3e Abhe-
Kreidegrund mit Hylotox 59 bungen, waschbrettartige
bestrichen Verformung des Tragers,

Fassungseinbriiche am
eingedruckten Holz

4 Vorleimung (2x) (7% Koélner Einige stecknadelkopf- Trager trotz Leimfuge kaum
Leim), mehrschichtiger bis erbsengroRe verformt, Fassung intakt
Kreidegrund, Abhebungen
Schellackabsperrung, Olfarbe
mit Terpentin, Dammarfirnis

5 Vorleimung (2x) (7% Kélner StecknadelkopfgroRRe Waschbrettartige
Leim), mehrschichtiger Abhebungen Verformungen u.
Kreidegrund, Verwolbung des Tragers,
Schellackabsperrung, Olfarbe Fassung intakt
mit Terpentin, Dammarfirnis

6 Vorleimung (2x) (7% Kaolner Waschbrettartige Waschbrettartige
Leim), dinner Kreidegrund mit Verformungen des Verformungen des
Leimfarbe (10% Kélner Leim) Tragers, Abplatzungen Tragers, keine

entlang des Abplatzungen
eingedruckten Holzes

7 Vorleimung (2x) (7% Koélner Stecknadelkopf- bis Waschbrettartige
Leim), mehrschichtiger erbsengrol3e Verformungen des
Kreidegrund, Abplatzungen Tragers, keine
Schellackabsperrung, Ei- Abplatzungen
Casein-Tempera (hell bzw.
dunkel)

8 Vorleimung (2x) (7% Kolner StecknadelkopfgroRRe Holzstruktur markiert Trager rickseitig mit Riefen,
Leim), mehrschichtiger Abplatzungen, Uber die sich durch die Holzstruktur markiert sich
Kreidegrund, roter Bolus (5 gesamte Flache verteilt Fassung, keine durch die Fassung, keine
Schichten) , Schlagmetall Abhebungen Abhebungen

9 Siehe Nr. 8 Siehe Nr. 8 Siehe Nr. 8 Siehe Nr. 8

10 Siehe Nr. 8 Trager verworfen u. Trager leicht verwolbt,

waschbrettférmig rickseitig mit Riefen,
eingedriickt, einige Holzstruktur markiert sich
Abhebungen durch die Fassung

11 Vorleimung (2x) (7% Kolner StecknadelkopfgrofRRe Nur im versilberten Holzstruktur markiert sich
Leim), mehrschichtiger Abhebungen im Bereich durch die Fassung
Kreidegrund, roter Bolus (5 gesamten versilberten stecknadelkopfgrolRe
Schichten), Blattgold u. Bereich, in der Abhebungen
Blattsilber Vergoldung nur wenige

Abhebungen

12 Siehe Nr. 11 Siehe Nr. 11 Siehe Nr. 11 Siehe Nr. 11,
stecknadelkopfgrofle
Abhebungen im versilberten
Bereich (besonders in der
SiO-Schicht)

13 Siehe Nr. 11 Siehe Nr. 11

14 Siehe Nr. 11 Siehe Nr. 11

Die bei 250 bar und 40°C mit SC-CO, behandelten Scherfestigkeitsprifkorper zeigten nur in
wenigen Fallen eine Verformung, wodurch sich die Leimfugen leicht 6ffneten. Die Ubrigen
Leimfugen wirkten auferlich unverandert. Dennoch miissen wahrend der Behandlung Veran-
derungen stattgefunden haben, da beispielsweise beim Fischleim die Scherfestigkeit ansteigt
(Tab. 14).
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Tabelle 14: Scherfestigkeit mit SC-CO, behandelter Prifkérper des LfD Sachsen
(Versuche Krefeld)

Klebstoff Rohdichte [kg/m®]  Holzfeuchtesatz Scherfestigkeit [N/mm?]
(Durchschnitt) [%] (Durchschnitt)

Fischleim vorher 420 11,0 1,9

nachher 440 11,0 3,3
Knochen- vorher 440 11,0 4.5
leim nachher 450 11,0 45
Ponal vorher 470 11,0 3,4

nachher 480 11,0 3,4

Es ist anzunehmen, dass der Fischleim wahrend der Behandlung erweicht und spater wieder
erstarrt. Ein ahnliches Verhalten zeigte bereits Knochenleim (siehe Abschlussbericht zum
DBU-Projekt Az 08118). Allerdings sind im Gegensatz zu den friheren Versuchen, bei denen
die Scherfestigkeit abnahm, keine Unterschiede zu erkennen. Ponal war im Vorganger-
projekt ebenfalls getestet worden. Hier stimmen die Ergebnisse der Scherfestigkeitsprifung
uberein.

Offensichtlich sind tierische Leime auf Grund ihrer physikalischen Eigenschaften gegeniber
SC-CO, weitaus anfalliger als PVAC-Leime. Deshalb ist bei Objekten mit Leimfugen auf der
Basis von tierischem Eiweild mit Entleimungen zu rechnen.

Die Veranderungen in der Rohdichte (vgl. Tab. 14) gehen nicht auf die Behandlung, sondern
auf Prufkérper mit unterschiedlicher Ausgangsrohdichte zurtick. Unmittelbar nach der Extrak-
tion konnte ein Absinken der Holzfeuchte um 1% - 2% registriert werden. 3 Wochen spater
hatten sich die Differenzen in der Holzfeuchte wieder ausgeglichen.

2.1.8 Testversuche zur Detoxifizierung ethnologischer Objekte aus den Staat-
lichen Museen zu Berlin
2.1.8.1 Zielstellung

Das Ethnologische Museum der Staatlichen Museen zu Berlin besitzt Gber 500.000 Einzelob-
jekte. Davon sind schatzungsweise zwei Drittel mit Organochlor-Bioziden (DDT, Lindan,
PCP) sowie Arsen- und Quecksilberverbindungen zum Teil erheblich belastet. Auch im Mu-
seum Europaischer Kulturen und im Museum fiir Indische Kunst befinden sich zahlreiche
kontaminierte Objekte.

In der Vergangenheit dienten hochgiftige Arsen- und Quecksilberverbindungen zur Schad-
lingsbekampfung und zum vorbeugenden Schutz vor Schadlingsbefall an Objekten aus orga-
nischen Materialien. Mit Arsenik (Arsen(lll)-oxid) und Sublimat (Quecksilber (ll)-chlorid) wur-
den Leder, Pelze, Haare, Haute, Felle, Federn, Tierbalge ect. eingestaubt. Spater fanden
DDT, Lindan und PCP Anwendung.

Fur Restauratoren, die mit der Bearbeitung arsenhaltiger Objekte befasst sind, besteht Ver-
giftungsgefahr beim Einatmen des Staubes und bei wiederholter Berlihrung mit der Haut.
Der Staub verursacht eine starke Reizwirkung und Entziindung der Atmungs-Schleimhaute
und Augen. Die Substanz wird nach der GefStoffV als sehr giftig, krebserzeugend (Kategorie
1) und atzend eingestuft.

Sublimat-Staube wirken ebenfalls stark haut- und schleimhautreizend. Weiterhin kdnnen
Nieren- und Nervenschadigungen ausgeldst werden.

In Anbetracht der prekaren Situation beim Umgang mit den belasteten Objekten und bei ihrer
Restaurierung, erschien es angebracht, nach Lésungswegen zur Entfernung dieser toxisch-
en Substanzen zu suchen. Insbesondere sollte gepriift werden, ob sich neben den Organo-
chlor-Bioziden auch die genannten anorganischen Biozide mit SC-CO, unter der Pramisse
abreichern lassen, dass keine Veranderungen an den Objekten eintreten.
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2.1.8.2 Probenauswahl und —vorbereitung

Aus den Bestanden des Ethnologischen Museums wurden folgende kontaminierte Objekte
fur die Versuche ausgewahlt: Pelzband, Federbischel, Tapa (Stoff), Leder, Mischobjekt
(Leder, Schnur, Haare), Gewebestiick (Wolle), Gewebestiick (Baumwolle).

Der Zustand des Probematerials wurde makroskopisch, mikroskopisch und fotografisch vor
und nach der Behandlung charakterisiert. Die Bestimmung der Ausgangswerte fir Arsen,
Quecksilber, DDT, Lindan und PCP erfolgte an Parallelproben. Das Probematerial wurde in
den meisten Fallen geteilt. Ein Teil diente als Riickstellmuster, der andere Teil gelangte in
den Versuch. Das Pelzband wurde in vier Teile zerlegt.

2.1.8.3 Versuchsdurchfihrung

Die Versuche fanden in der Sichtzellenanlage des Fraunhofer Instituts UMSICHT in
Oberhausen statt. Dabei wurde von den in Tab. 15 enthaltenen Bedingungen ausgegangen.
Ethanol diente als Cosolvent, Trimercaptotriazin TMT 15 als Chelatbildner. Die Bedingungen
wurden bei allen Versuchen von einem Computer erfasst und geregelt. An den Proben wur-
den die Massen vor und nach der Behandlung ermittelt und eventuelle optische Veranderun-
gen registriert.

Tabelle 15: Versuchsparameter flr die Extraktion der ethnologischen Objekte
Druck: 350 bar, Temperatur: 40°C, Druckaufbau: 15 min,
Extraktionsdauer: 7 h, Druckabbau: 1 h, Massenstrom CO.: ca. 2 kg/h

Probe Nr. Bedingungen Bemerkungen

2a1 (T1) reines CO, keine

4 reines CO, keine

5 reines CO, keine

7 reines CO, keine

8 reines CO, keine

2a2 (T2) CO, + Ethanol Zusatz von 500 mL Ethanol,
Volumenstrom: 500 mL/h

2a3 (T3) CO, + Ethanol + Konz. TMT 15 in EtOH <10 Vol.-%.

Trimercaptotriazin TMT 15 Volumenstrom der Lésung 300 mL/4h. Danach
wurden noch 500 mL 95 % EtOH (5 %
Wasser) mit einem Volumenstrom von 5
mL/min zum Spillen eingebracht.
AnschlielRend noch ca. 2 h reines CO, zum

Trocknen.
3 CO, + Ethanol + Konzentration des TMT 15 in EtOH < 1 Vol.-
Trimercaptotriazin TMT 15 %. 200 mL Lsm. mit 100 mL/h
6 CO, + Ethanol + Konzentration des TMT 15 in EtOH < 1 Vol.-

Trimercaptotriazin TMT 15 %. 200 mL Lsm. mit 100 mL/h
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2.1.8.3 Ergebnisse und Diskussion

Die einzelnen Materialien zeigen nach der Extraktion teilweise deutliche Masseverluste, die
auf die Entfernung von Staub, Fett und Bioziden zurlckgefiihrt werden kénnen, was sich
auch aus den Beobachtungen ergibt (Tab. 16). Bei den meisten Objekten treten keine merkli-
chen Veranderungen auf. Lediglich die Pelzproben werden in Abhangigkeit von den Ver-
suchsparametern unterschiedlich stark entfettet. Hier muss von restauratorischer Seite ge-
pruft werden, ob die Moglichkeit eines Rickfettens besteht.

Aus Tab. 17 ist zu entnehmen, dass der Quecksilbergehalt in den einzelnen Materialien
durch reines Kohlendioxid deutlich reduziert wird. Der Einsatz von Ethanol und Trimercap-
totriazin bewirkt keine wesentliche Verbesserung des Ergebnisses. Es deutet sich an, dass
Arsenverbindungen durch reines Kohlendioxid kaum entfernt werden. Erst eine Zugabe von
Ethanol und Trimercaptotriazin fihrt zu verminderten Arsengehalten. Die teilweise hdheren
Werte nach der Behandlung lassen sich auf Schwankungen der Arsengehalte im Vergleichs-
und Probematerial, auf solche im Bereich der Bestimmungsgrenzen sowie auf den Analysen-
fehler zuriickfihren. Der Dekontaminationsgrad fur DDT liegt in den meisten Fallen zwischen
80% und anndhernd 100%. Anscheinend werden DDT und Lindan starker abgereichert als
PCP. Hierzu sollten klnftig noch weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden.

Tabelle 16: Masseverlust und optische Veranderungen an den ethnologischen Objekten

Probe Masseverlust Beobachtungen

Nr. [O/o]

2a1 9,38 Etwas trockener, leicht entfettet

2a2 10,02 Sehr stark ausgetrocknet, entfettet, briichig

2a3 5,75 Trocken, sehr stark entfettet, sprode, Festigkeit reduziert

3 *) Farben u. Brillanz unverandert, Zugfestigkeit etwas reduziert
4 4,85 Keine Veranderung der Farbigkeit u. Flexibilitat

5 3,98 Oberflachenbeschaffenheit u. Elastizitat wie vorher

6 3,93 Keine Veranderung der Flexibilitat, Kristalle auf der Oberflache
7 5,07 Reinigungseffekt, keine Veranderung der Flexibilitat

8 4,02 Reinigungseffekt, keine Veranderung der Flexibilitat

*

) = Massezunahme
219 Schlussfolgerungen und Ausblick

Die bisherigen Versuche haben gezeigt, dass sowohl ungefasste als auch mit Fassungen
und Oberflachenveredelungsschichten versehene Holzobjekte bei der Wahl geeigneter Pro-
zessparameter mit SC-CO, ohne gravierende Schaden dekontaminiert werden konnen.
Dekontaminationsgrad und Veranderungen an Farbfassungen, Vergoldungen und Polituren
stehen in Wechselwirkung zueinander. Hohere Dekontaminationsgrade bedingen langere
Extraktionszeiten, die wiederum eine starkere Bindemittel-Abreicherung zur Folge haben
kénnen. Hier muss geprift werden, ob sich durch eine Zugabe von Bindemitteln als Modifier
wahrend des Prozesses oder durch regenerative Mallnahmen nach dem Prozess die Veran-
derungen an Fassungen und Polituren in vertretbaren Grenzen halten lassen. Denkbar sind
auch Schutzlberzige, die vor der Behandlung mit SC-CO, auf die Objekte aufgetragen
werden. Generell missen die Verfahrensbedingungen im Hinblick auf die vielfaltige Objekt-
palette noch weiter optimiert werden. Trotzdem ist es auch dann mdglich, dass bestimmte
Objekte auf Grund ihres Aufbaus nicht dekontaminiert werden kénnen. Es besteht die Not-
wendigkeit, auler Holzobjekten auch ethnologische Objekte in die Untersuchungen zu
integrieren. Ethnologische Objekte bestehen oftmals aus Materialkombinationen (Holz, Le-
der, Fell, Federn, Haare, Pflanzenfasern, textile Gewebe), die in der Vergangenheit sowohl
mit anorganischen (Arsen- und Quecksilberverbindungen) als auch organischen



Tabelle 17: Biozidgehalte [mg/kg] und Dekontaminationsgrade [%] ethnologischer Objekte vor und nach der Behandlung mit SC-CO,

Probe Bezeichnung Arsen DKG Quecksilber DKG DDT DKG Lindan DKG PCP DKG
Nr. V. % V. n. % V. n. % V. n. % V. n. %
2a1 Pelz 8 19 - 800 94 88,2 358 84 976 3,9 03 923 nb. 0,2 -
2a2 (Nord-Ostasien) 8 5 375 800 100 87,5 358 381 894 39 1,0 744 nb. 0,7 -
2a3 8 5 375 800 105 86,9 358 83 97,7 39 n.b. - nb. 0,3 -
3 Federblschel <1 - 171 16 90,6 66,3 0,3 995 0,1 n.b. - nb. 0,2 -
(Amer. Ethno.)
4 Tapa (Afrika) <1 1 - 125 30 76,0 8,3 1,6 80,7 0,8 03 625 nb. 07 -
5 Leder (Afrika) <1 <1 - <0,5 4 - 1,2 1,0 16,7 0,1 n.b. - 0,6 0,3 50,0
6 Mischobjekt 106 250 - 43 16 62,8 0,7 n.b. - n.b. n.b. - 0,2 0,1 50,0
7 Gewebe (Wolle) <1 4 - 42 10 76,2 n.b. 0,2 - n.b. n.b. - 0,4 0,3 25,0
(Amer. Archao.)
8 Gewebe 10 12 - 10 3 70,0 15,7 0,3 981 0,3 01 66,7 04 0,3 25,0
(Baumwolle)
(Amer. Archao.)
v. =vorher n.=nachher n.b.= nicht bestimmbar DKG = Dekontaminationsgrad

Der geschatzte Analysenfehler betragt + 15%, unterhalb der doppelten Bestimmungsgrenze + 30%

€€
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Bioziden (z.B. DDT, Lindan, 1,4-Dichlorbenzen) vorbeugend und bekadmpfend behandelt
wurden. Durch die gleichzeitige Anwesenheit anorganischer und organischer Biozide wird
die Gesundheitsgefahrdung flr Restauratoren und Kunstwissenschaftler sehr hoch einge-
schatzt. AulRerdem ist mit einer starken Sekundarkontamination von Depotschranken und
Raumen zu rechnen. Nach ersten Testversuchen lassen sich Arsen- und Quecksilberverbin-
dungen durch SC-CO, entfernen. Die Eliminierung dieser Biozide aus den betroffenen Ob-
jekten muss aber noch naher untersucht werden. Der noch vorhandene Forschungsbedarf ist
jedoch nach Auffassung der Projektpartner kein Hindernis fiir die Konzipierung und den Auf-
bau einer zentralen GrofRRanlage im industriellen Mal3stab. Forschungsseitig liegen bereits
zahlreiche Untersuchungsergebnisse vor, welche die Installation einer derartigen Anlage
gestatten. In diesem Zusammenhang sind neben den positiven Resultaten bei Holzobjekten
und ethnologischem Sammlungsgut auch die am Germanischen Nationalmuseum Nirnberg
im Rahmen des ,PEDEKON*“-Projektes (DBU-Projekt Az 17159) an Textilien erreichten Re-
sultate zu nennen.

Die zu errichtende Grofanlage sollte so dimensioniert sein, dass wenigstens 80% aller mo-
bilen kontaminierten Objekte darin behandelt werden kénnen. Hierflr erscheint es zweck-
maRig, die in Frage kommenden kontaminierten Objekte nach Art, Menge und Grof3e zu
klassifizieren. Der Standort fir die GroRanlage kann entweder an einem Zentralmuseum mit
hohem Sanierungsbedarf oder an einem zentralen Ort mit guter Verkehrsanbindung und
groflem Einzugsbereich an kontaminierten Objekten angesiedelt sein. Fur einen kinftigen
privaten Betreiber ist es wichtig zu wissen, mit welcher Menge an zu dekontaminierenden
Objekten er im Hinblick auf die Amortisation der Anlagen- und Prozesskosten zu rechnen
hat.

Es wird vorgeschlagen, ein Anschlussprojekt zu férdern, das den Aufbau und die Erprobung
einer Pilotanlage zur Dekontamination von Kunst- und Kulturgut beinhaltet. Diese Anlage wa-
re weltweit die erste ihrer Art. Die Bundesrepublik Deutschland wiirde dadurch ihre Spitzen-
position in Sachen Umwelt- und Kulturglterschutz weiter ausbauen.

2.2 Detoxifizierung durch flissige Entgiftungsmittel
221 Charakterisierung des Modellobjektes

Das brandenburgische Stift Neuzelle, stdlich von Frankfurt/Oder gelegen, besitzt ein bemer-
kenswertes Barockprospekt des ,Heiligen Grabes“ von Joseph Felix Seyfried aus der Zeit
um 1750. In der Tradition der mittelalterlichen Passionsspiele waren seit der 2. Halfte des 16.
Jh. bemalte Prospekte und Kulissen aus Holz und Leinwand gebrauchlich, die wahrend der
Karwoche und zur Osterliturgie flr Theaterauffihrungen errichtet wurden.

Bei den Neuzeller Prospekten handelt es sich um ca. 61 bemalte Holztafeln (4 m x 1,10 m x
0,02 m), ca. 56 bemalte, auf Rahmen befestigte Leinwande (2,20 m x 2,20 m x 0,06 m) und
ca. 135 auf Holz gemalte und in den Umrissen ausgesagte Figuren und Gruppen (Abb. 12).
Viele der Prospektteile sind stark restaurierungsbedirftig, weil Holz zerstérende Insekten
und Pilze grolRere Schaden verursacht haben. Es hatten sich Leimfugen gedffnet und Mal-
schichten Iésten sich ab. 1974-76 erhielten die Holzelemente einen riickseitigen Anstrich von
Hylotox 59. Heute zeigen die meisten Ruckseiten, teilweise auch die Vorderseiten, DDT-
Ausblihungen. AuBerdem sind die Teile stark verschmutzt und von Wasserflecken Uberzo-
gen. Mit der Restaurierung der einzelnen Szenen und Buhnenbilder soll schrittweise begon-
nen werden. Als erster Schritt ist eine Oberflachendekontamination der Rickseiten unum-
ganglich, fur die entsprechende Reinigungstechnologien entwickelt werden missen.
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Abb. 12: Bemalte Holztafel vom ,Heiligen Grab“ des Stiftes Neuzelle

222 Zusammensetzung der Entgiftungsmittel

Im DBU-Projekt 08118 wurde das Vakuumwasch-Verfahren auf der Basis von Wasser zur
Beseitigung von DDT, Lindan und PCP auf belasteten Holzoberflachen entwickelt. Da die ge-
nannten Biozide in Wasser praktisch unldslich sind, werden sie lediglich mit dem Spruh/
Saugkopf des Vakuumwasch-Automaten abgesplilt und abgesaugt.

Nach den bisherigen Untersuchungen, befinden sich im Durchschnitt 90% des Biozids in den
ersten 5 mm unter der Holzoberflache. Daher ist eine Biozid-Abreicherung in dieser Zone
sinnvoll. Voraussetzung dafir sind Lésemittel oder Lésemittelgemische, die in der Lage sind,
die Organochlor-Biozide aus dem Holz heraus zu I6sen. Derartige Mittel missen folgende
Pramissen erfullen:

- Im Holz verbliebene Losemittelreste dirfen keine Sekundarkristallisation auf der
Holzoberflache verursachen.

- Die Mittel sollten mit dem Vakuumwasch-Verfahren entfernt werden konnen.

- Sie dirfen die Biozide nicht noch tiefer in das Holz transportieren.

Im Hinblick auf die geforderten Eigenschaften wurden zahlreiche fir Reinigungszwecke
verwendete Produkte getestet und zwei ermittelt, die sowohl ein hohes Lésevermdgen fir die
Biozide aufwiesen als auch gut emulgierbar und biologisch abbaubar waren.

A) Inhaltsstoffe des Entgiftungsmittels ,S*
(Formulierung von der Firma Henkel, Disseldorf)

> 25% lIsoparaffin

7-25% Nichtionische Tenside (1)
5-10% Nichtionische Tenside (2)
5-10% Ethanol

> 25% lIsohexadecan

Es handelt sich um ein farbloses Produkt mit einem pH-Wert von 9,8 (unverdiinnt). In
konzentrierter Form wirkt es reizend auf die Haut und die Augen. Die Tenside sind zu
mindestens 90% biologisch abbaubar. Die enthaltenen Kohlenwasserstoffe kénnen
ins Abwasser eingeleitet werden. Das Produkt ist entzindlich.
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B) Inhaltsstoffe des Entgiftungsmittels ,E*
(Formulierung von der Firma ECOVER, Belgien)

> 30% D-Limonen
6-16% Pflanzliches nichtionisches Tensid
< 5% Tensid auf Zuckerbasis
Wasser, Rosmarinextrakt

Die klare, gelb-orange gefarbte Fliissigkeit hat einen pH-Wert von 6 (unverdiinnt). Sie
wirkt reizend, entzlindlich und ist biologisch leicht abbaubar.

In Anlehnung an die fir das Entgiftungsmittel ,E“ angegebene Zusammensetzung wurden
eigene Entgiftungsmittel mit voll deklarierten Komponenten hergestellt und ihre Wirkung ge-
testet. Als Beispiel soll folgendes Entgiftungsmittel dienen:

C) Inhaltsstoffe des Entgiftungsmittels VI

95% Orangenterpene

5% Tween 80 (ethoxylierter Sorbitanester)
Weiterhin kénnen wahlweise Ethanol, Isopropanol, und/oder Glycerol als Lésever-
mittler zum Einsatz kommen.

Sowohl die Orangenterpene als auch die Polysorbate sind als reine oder abgewandelte
Naturstoffe aus 6kotoxikologischer Sicht im Prinzip unbedenklich.

2.2.3 Wirkprinzip der Entgiftungsmittel

Die Entgiftungsmittel werden nicht in Form von Emulsionen, sondern zunachst in reiner Form
auf die Gegenstande aufgebracht. In Vorversuchen wurde festgestellt, dass bei Verwendung
von Emulsionen die Lésewirkung hinsichtlich DDT, Lindan und PCP im Vergleich zu den rei-
nen Entgiftungsmitteln ohne Wasser deutlich absinkt. Das Entgiftungsmittel muss die im Holz
eingelagerten Biozide erst an- und auflésen, bevor es mit Wasser unter Emulsionsbildung
ausgewaschen werden kann. Dabei darf das Entgiftungsmittel die angelésten Biozide vor
dem Auswaschen mit Wasser nicht tiefer in das Holz transportieren, was durch geeignete
technologische MalRnahmen verhindert werden kann. Die sich bildende, biozidhaltige Emul-
sion muss moglichst vollstandig aus dem Holz ausgewaschen werden, da sonst eventuell ei-
ne Sekundarkristallisation stattfindet. Sind unter Praxisbedingungen noch Emulsionsreste im
Holz vorhanden, missen diese koaguliert werden, um Migrationsprozesse zu verhindern. Die
koagulierten Bestandteile der Emulsion kdnnen gleichzeitig eine Sperrfunktion gegenlber
noch im Holz vorhandenen Biozidresten tibernehmen. Die in betrachtlichen Mengen anfallen-
den, biozidhaltigen Emulsionen mussen entsorgt werden. Zur Reduktion der Abwassermen-
ge werden die biozidhaltigen Emulsionspartikel ausgeflockt und separiert. Das Uberstehende
Wasser kann bei Einhaltung der Grenzwerte in den Vorfluter eingeleitet werden.

224 Nachweis des Detoxifizierungseffektes
2241 Zielstellung

Fir die quantitative Bestimmung des Gehaltes an Organochlor-Bioziden wird gegenwartig
die Gaschromatographie (GC) in Verbindung mit verschiedenen Detektoren (FID, ECD, MS)
eingesetzt. Das Mahlen der Proben und ihre Extraktion sind relativ zeitaufwandig, kosten-
intensiv und mit Fehlern behaftet. Daher wurde einer Schnellmethode gesucht, die rasch
Ruckschlisse auf eine Veranderung des Biozidgehaltes sowohl auf der Holzoberflache als
auch an Hirnholzprofilen oder Bohrkernen vor und nach DetoxifizierungsmafRnahmen zu-
[&sst.

Die Roéntgenfluoreszenzanalyse (RFA) erméglicht eine rasche Bestimmung des in den Orga-
nochlor-Bioziden enthaltenen Chlors. Die Chlor-Zahlrate ist ein Mal fur die Starke der Bela-



37

stung des Holzes durch Organochlor-Biozide. Abnehmende Chlor-Zahlraten bei Detoxifizie-
rungsmafinahmen deuten auf eine Verringerung des Biozidgehaltes hin. Ob der Biozidgehalt
tatsachlich abgenommen hat, muss sowohl durch Messung der Chlor-Zahlrate auf der Holz-
oberflache als auch anhand des Querschnittsprofils ermittelt werden. Wahrend die RFA-
Messung auf der Holzoberflache zerstérungsfrei erfolgt, missen flr die Profile Bohrkerne
entnommen werden. Mit Hilfe der RFA kénnen die einzelnen technologischen Schritte der
Dekontamination mit Entgiftungsmitteln analytisch untersetzt und im Hinblick auf ihre Wirk-
samkeit untersucht werden. Weiterhin sollte geprift werden, ob es eine quantifizierbare Be-
ziehung zwischen der Chlor-Zahlrate und dem Biozidgehalt gibt. Voraussetzung dafir ist
allerdings, dass nur ein Biozid im Alt-Holzschutzmittel vorhanden war. Ist das der Fall, dann
kénnte der Biozidgehalt mit Hilfe der Chlor-Zahirate schnell ndherungsweise bestimmt wer-
den. Die aufwandige Extraktion der Proben fir die GC wirde somit entfallen. Die Chlor-Zahl-
raten sind die ,Marker“ flr den Biozid-Belastungsgrad des Holzes. Das einzusetzende Gerat
sollte mobil sein und somit ,vor Ort“ bereits aussagekraftige Werte liefern.

2242 Beschreibung des mobilen Roéntgenfluoreszenz (RFA)-Spektrometers
»ArtTAX"

Fur die Ermittlung der Chlor-Zahlrate wurde das mobile energiedispersive Mikro-Réntgen-
fluoreszenz-Spektrometer ,ArtTAX® von der Réntec GmbH Berlin eingesetzt (Abb. 13).
Dieses Gerat besteht aus einer luftgekihlten Niedrigenergie-Molybdanréhre (30 W) als Anre-
gungsquelle. Die Réntgenstrahlen gelangen mit Hilfe einer Polykapillar-Réntgenoptik (80-100
pm Spot) auf die Probe. In Abhangigkeit von der Energie der Rdntgenquelle betragt der
Durchmesser des Messfeldes auf der Oberflache der Probe 100 um. Die Fluoreszenzstrah-
lung wird durch einen elektrothermisch gekuhlten X-Flash-Detektor der Firma Rontec Berlin
erfasst. Der Motor getriebene Messkopf kann in x, y und z-Richtung bewegt werden. Die
Bewegung lasst sich mit einer CCD-Kamera beobachten. Der Messkopf kann in einem
Winkel von —10° bis 100° eingestellt werden. Das erlaubt Messungen an Objekten in ver-
schiedenen Positionen. Ein Vorteil des ,ArtTAX*-Spektrometers ist seine offene Helium-Spdl-
ung. Durch die Helium-Spullung ist eine Erfassung von Elementen bis zum Natrium maoglich.
Vakuumbedingungen und in ihrer Grof3e begrenzte Probenkammern wie bei anderen Gera-
ten kdnnen dadurch vermieden werden.

Abb. 13: Ansicht des Rontgenfluoreszenz-Spektrometers ,ArtTAX®
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2.2.4.3 Messmethodik

Alle Spektren wurden unter Verwendung einer Helium-Flussrate von 0,6 L/min, einer Span-
nung von 45 kV und einer Stromstarke von 600 pA fur die Anregung sowie einer Messzeit
von 100 sec flr die Detektion aufgenommen. Die Peakflachen-Kalkulation erfolgte im ,Super
Bayes“-Modus der ,ArtTAX“-Ctrl-software. Fir den Vergleich der Fluoreszenz-Intensitaten
wurden die Ki,-Peaks der Elemente herangezogen. Das Element Chlor wurde in der Holz-
matrix bis in eine geschatzte Tiefe von ca. 100 ym erfasst.

Die RFA-Messungen am Holz liefen in verschiedener Weise ab (Abb. 14). Es wurde entwe-
der im stationaren (Abb. 14 a) oder im mobilen Modus (Abb. 14 b u. c) gearbeitet. Dabei wur-
de der Messkopf entweder auf bestimmte Positionen auf der Probe gerichtet oder in x- und/-
oder y-Richtung Uber die Objektflache wahrend der 100 sec Messzeit bewegt. Die Kontrolle
der Schrittmotoren flir die Bewegung in x- und y-Richtung wahrend des mobilen Modus
erfolgte dabei Uber die Eingabetastatur des Computers. Vorzugsweise wurde der Messkopf
quer zu den Jahrringen des Holzes bewegt, um die aufgrund der Dichteunterschiede von
Frih- und Spatholz schwankenden Messwerte auszugleichen.

a b C
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Abb. 14: Methoden der Chlor-Bestimmung durch Mikro-Réntgenfluoreszenzanalyse

Die Einzelpunkt- und Linescan-Messungen in einer oder zwei Richtungen liefern detaillierte
Informationen Uber die Verteilung der Elemente auf der Oberflache der Proben. Der mobile
Messmodus ist fur die Bestimmung der mittleren Konzentration von Elementen geeignet, die
nicht homogen Uber einen gro3en Bereich verteilt sind. Der mobile Modus liefert gegentber
dem stationaren nicht nur genauere, sondern auch statistisch besser abgesicherte Mittel-
werte. Mit dem ,Leiterscan” im mobilen Modus lassen sich beispielsweise an Querschnitten
von kontaminierten Holzproben Eindringprofile DDT- und Lindan-haltiger Holzschutzmittel
erstellen.

2.25 Laborversuche zum Einsatz der Entgiftungsmittel
2251 Zielstellung

Die Laborversuche sollten Antworten zu folgenden Fragen liefern:

- Wie tief dringen die reinen Entgiftungsmittel in das Holz ein?

- Wie verteilen sich die Biozide im Entgiftungsmittel?

- Transportieren die Entgiftungsmittel die Biozide durch Kriechvorgéange aus den
oberflachennahen Bereichen tiefer in das Holz?

- In welchem Umfang werden die gelésten Biozide durch Emulsionsbildung mit
Wasser aus dem Holz ausgewaschen?

- Lasst sich eine vollige Biozidfreiheit der Holzoberflache erreichen?

Generell sollten durch die Laboruntersuchungen die einzelnen Schritte fir eine in der Praxis
anwendbare Technologie zur Behandlung von ortsfesten Bauteilen und Objekten mit groRRer-
en Dimensionen erarbeitet werden. Dabei war das spezifische Verhalten von PCP-haltigen
Holzschutzmitteln zu berlcksichtigen.
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2.25.2 Probenauswahl und —vorbereitung

Ermittlung des Dekontaminationsgrades an der Holzoberflache und des Eindringtiefenprofils

Fur die Versuche wurden sowohl die 50 mm x 50 mm x 25 mm grof3en, kontaminierten Tan-
nen-Altholz-Prifkdrper als auch kontaminierte Bretter verwendet, deren Aufteilung mit einem
Bleistift in einzelne, gleich gro3e Abschnitte von etwa 10 cm Breite erfolgte. Die mit Hylotox
59 kontaminierten, sdgerauen Fichten-Altholzbretter (Brett | u. IV) stammten aus der Dorf-
kirche Blochwitz/Sachsen. Das Brett | hatte die Abmessungen 134 cm x 20,5 cm. Die Kie-
fern-Altholzbretter (Brett Il u. X), bei denen eine Kontamination mit Hylotox IP vorlag, waren
Uberreste der Wandvertafelung aus dem Emailzimmer des Griinen Gewélbes im Dresdener
Residenzschloss. Das gehobelte Brett Il war 172,5 cm x 12,8 cm grol3.

Prifung des Eindringverhaltens der Entgiftungsmittel

Folgende Holzarten kamen zum Einsatz: Kiefern-Splintholz (Pinus sylvestris L.), Fichte
(Picea abies Karst.), Tanne (Abies alba Mill.), Eiche (Quercus spec. L.) und Linde (Tilia
cordata Mill.). Von den genannten Holzarten wurden sowohl rezente Bretter als auch unkon-
taminierte und kontaminierte Altholzbretter beschafft. Die kontaminierten Altholzbretter waren
mit Hylotox 59 bzw. Hylotox IP behandelt worden. Das nicht kontaminierte Altholz der Eiche
stammte von einer Tlurschwelle aus dem Rathaus Hainichen/Sachsen (vor 1838). Das nicht
kontaminierte Fichten-Altholz war ein Verkleidungsbrett von einer Barocktreppe aus einem
Blrgerhaus in Freiberg/Sachsen. Beim mit Hylotox 59 kontaminierten Tannen-Altholz han-
delte es sich um ein Dielenbrett aus der Kreuzkirche Zittau. Das mit Hylotox IP kontaminierte
Kiefern- und Eichen-Altholz waren Uberreste der barocken Wandverkleidung aus dem Griin-
en Gewodlbe des Dresdener Residenzschlosses.

Die Grofle der Prufkérper wurde nach DIN 52162-1 (Prifung des Eindringvermégens von
Holzschutzmitteln nach dem Anstrichverfahren) mit 50 mm x 50 mm x 20 mm gewahlt. Bei
den Altholzproben liel3 sich die Holzdicke von 20 mm nicht einhalten, sondern es musste von
der realen Brettdicke ausgegangen werden.

Die Hirn- und Schmalflachen der Prifkérper wurden mit Leim (Haut- oder Hasenleim) abge-
dichtet.

2.25.3 Versuchsdurchfihrung

Ermittlung des Dekontaminationsgrades an der Holzoberflache und des Eindringtiefenprofils

Der Dekontaminationsgrad (DKG) wurde sowohl an unkontaminierten und kontaminierten
Prifkérpern als auch nach an ihnen durchgefliihrten DetoxifizierungsmalRnahmen mit Hilfe
der Mikro-RFA bestimmt. Im Labor erfolgten die Experimente mit einer kleinen Vakuumanla-
ge, die das Vakuumwasch-Verfahren imitieren sollte. Die sich bildenden Emulsionen wurden
mit einem selbst angefertigten Saugkopf entfernt. In Praxisversuchen fand der Vakuum-
wasch-Automat der Firma Bautenschutz und Hygienedienstleistung GmbH Dresden Verwen-
dung. Mit ihm wurden die einzelnen Abschnitte auf den kontaminierten Brettern in unter-
schiedlicher Weise quer zur Faser gereinigt und dekontaminiert. Zwischen den behandelten
Abschnitten lagen solche ohne Behandlung. Die Bretter stammten aus der Dorfkirche Bloch-
witz (Brett I, mit Hylotox 59 kontaminiert) und aus dem Emailzimmer des Grinen Gewodlbes
des Residenzschlosses Dresden (Brett Il, mit Hylotox IP kontaminiert).

Die Bretter wurden anschliefdend in die einzelnen Abschnitte zersagt und an ihnen zunachst
der DKG auf der Holzoberflache bestimmt. Daraufhin wurden die Abschnitte halbiert und an
der Hirnflache das Chlorprofil nach der Behandlung gemessen. Zum Vergleich dienten die
Chlorprofile an den Hirnflachen der unbehandelten Abschnitte. In einigen Fallen wurde paral-
lel zur Ermittlung des DKG durch Mikro-RFA auch der Biozidgehalt in mg/kg durch GC/MS
oder GC/ECD bestimmt.
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Prifung des Eindringverhaltens der Entgiftungsmittel

Das Aufstreichen der Mittel und die Bestimmung der Eindringtiefe erfolgte in Anlehnung an
die DIN 52162-1. Die Prufkérper wurden vor und nach der Behandlung gewogen. Zum Ein-
farben des Wassers diente 0,1% Kiristallviolett, fir die Entgiftungsmittel ,S“ und ,E* 0,01%
oder 0,1% Fettblau B 01 (Firma Clariant). Vom Entgiftungsmittel ,S* wurden 100 g/m?, vom
Mittel ,E* 200 g/m? mit dem Pinsel aufgestrichen. Im Falle von Wasser (+Tensidzusatz) wa-
ren es 400 g/m?

Zur Prifung der Eindringtiefe wurden die Prifkdrper in der Mitte quer zur Faser (parallel zur
Hirnflache) von der nicht behandelten Flache her aufgetrennt, um die Mittel nicht zu ver-
schmieren. Die Markierung der Flissigkeitsfront erfolgte unmittelbar nach dem Aufsagen mit
einem Graphitstift. Dadurch konnte die reale Eindringtiefe und eine eventuelle spatere Migra-
tion (,Kriechen®) erfasst werden.

Prifung der Auslaugbarkeit der Organochlor-Biozide

Das Entgiftungsmittel ,S“ wurde auf die Oberseite eines mit Hylotox 59 belasteten Tannen-
holz-Prifkérpers aus der Kreuzkirche Zittau aufgetragen. Danach wurde der Prifkorper auf-
getrennt und die linke Halfte in ein Becherglas mit Wasser tUberfihrt. Zuvor erfolgte die Be-
stimmung des Eindringprofils durch Mikro-RFA an der rechten Schnittseite anhand der Chlor-
Zahlrate. Das Wasser wurde unter Zirkulation auf ca. 35...40°C erwarmt und nach jeweils 15
min erneuert. Die Gesamtauslaugzeit betrug 2 Stunden. Danach wurde erneut das Profil der
Chlorverteilung gemessen.

Im Falle des Entgiftungsmittels ,E“ wurde nicht das Handelsprodukt, sondern ein selbst ent-
wickeltes Gemisch mit ahnlichen Komponenten, bestehend aus 85% Orangenterpene, 10%
Ethanol (96%ig) und 5% Tween 80 (Gemisch X) getestet. Der Tannenholz-Prufkérper wurde
in zwei Halften aufgesagt und eine Halfte im Exsikkator einer Vollimpragnierung in Anlehn-
ung an DIN 52 172-1 und DIN EN 84 unterzogen. Nach der Impragnierung wurde die Prif-
korperhalfte mit flielkendem Wasser abgespllt, in ein Schraubdeckelglas mit 200 mL Wasser
gegeben und das Glas in eine Schittelmaschine eingespannt. Das Wasser wurde stiindlich
und insgesamt zehnmal gewechselt. AnschlieRend wurde an der Schnittflache das Chlor-
profil ermittelt und mit dem der unbehandelten Prifkérperhalfte verglichen.

2254 Ausgewahlte Ergebnisse und Diskussion
22541 Chlor-Zéahlrate von Holz

In frischem Kiefern (KI)-, Fichten (Fl)-, Eichen (El)- und Linden (LI)-Holz wurden Calcium,
Kalium und Chlor gefunden. Darlber hinaus war im Kl- und Fl-Holz Mangan enthalten. Die
Elementintensitaten schwankten in Abhangigkeit davon, ob auf der Oberflache oder Hirnfla-
che der Prifkérper gemessen wurde.

Auf der Oberflache waren die Intensitaten fur Chlor und fir die anderen Elemente jeweils
héher, was auf eine Verschmutzung hindeutet. Im Einzelnen ergaben sich fiir die Oberseite/
Schnittseite folgende mittlere Chlor-Zahlraten:

Kl: 241/155 cps; Fl: 463/157 cps; El: 185/107 cps; LI: 361/290 cps

Die in rezenten, biozidfreien Holzern ermittelten Chlor-Zahlraten missen bei der Berechnung
der Abreicherungsfaktoren von Biozid belasteten Holzern berticksichtigt werden.

Alte, vermutlich nicht Biozid belastete Kl-, FI- und El-Proben lieRen teilweise Fluoreszenzli-
nien des Chlors erkennen, die wahrscheinlich von einer oberflachlichen Verschmutzung mit
anorganischen Salzen stammen. Die Chlor-Zahlraten erreichten Werte von ca. 650 cps (KI),
740 cps (FI) und 270 cps (El). Man kann davon ausgehen, dass Chlor-Zahlraten bis zu 1000
cps von einer Verschmutzung verursacht werden. lonisches Chlor konnte dabei in einigen
Fallen mit Wasser ausgewaschen und Gber Fallungsreaktionen nachgewiesen werden.
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Diese Oberflachenverunreinigungen dringen im Allgemeinen nicht sehr tief in die Holzmatrix
ein. Letzteres unterscheidet sich vom Ublichen Bild einer Biozidbelastung. Ein Vergleich der
Chlorsignale von Oberflachen und Schnittflachen kann somit Hinweise Uber die Natur des
Chlors geben. Ein Vorhandensein von ionisch gebundenem neben organisch gebundenem
Chlor auf der Oberflache ist dann wahrscheinlich, wenn auch andere Elemente (Fe, Ti, Ca
u.a.) in hoher Konzentration auftreten. Chlor-Zahlraten Gber 1000 cps, insbesondere Uber
2000 cps deuten auf eine primare oder sekundare Biozidbelastung hin. Dabei kénnen sehr
starke Schwankungen auf Grund der ungleichmafiigen Verteilung der Biozide auf der Holz-
oberflache auftreten.

2.254.2 Biozidverteilung Uber den Holzquerschnitt

Im Splint- und Kernholz eines mit Hylotox IP (DDT, PCP) nur auf einer Seite behandelten
Kiefernholzbrettes aus dem Griinen Gewdlbe des Residenzschlosses Dresden sind die Bio-
zide in unterschiedlicher Menge und Verteilung enthalten (Abb. 15).

Wie zu erwarten, weist das Kl-Splintholz gegeniiber dem Kl-Kernholz eine gréfiere Biozid-
menge auf. Der Biozidgehalt sinkt beim Splint- und Kernholz bis zu einer Eindringtiefe von 15
mm auf eine Chlor-Zahlrate von ca. 1000 cps - 1500 cps ab, wobei sich beide Kurven einan-
der annahern.

Werden die Chlor-Zahlraten im Splint- und Kernholz summiert (Messkopf wurde hin und her
bewegt, Leiterscan), dann ergibt sich bei einem beidseitig mit Hylotox IP behandelten Kie-
fernholzbrett folgender Verlauf (Abb. 16a): Beide Seiten sind bis in eine Tiefe von 5 mm
impragniert. Der innere Teil des Brettes ist mehr oder weniger frei von Bioziden (Pegel der
natlrlichen Cl-Belastung wird erreicht). In anderen Fallen kann die Biozidverteilung tUber den
Holzquerschnitt auch relativ homogen sein (Abb. 16b). Als Ursachen kommen gréRere Men-
gen an eingebrachtem Schutzmittel und/oder eine leichte Trankbarkeit infrage, wobei letztere
bei dem hier untersuchten, mit Hylotox 59 kontaminierten TA-Holz aus der Kreuzkirche Zittau
kaum zu erwarten ist.
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Abb. 15: Chlor-Verteilung im Splint- und Kernholz eines mit Hylotox IP
belasteten Kiefernholzbrettes
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Abb. 16: Chlor-Verteilung bei mit Hylotox 59 kontaminierten Brettern
a — unbemalt b — Unterseite bemalt ¢ — beidseitig bemalt

Die Chlor-Zahlrate sinkt zur bemalten Unterseite hin ab. Die Aufnahme an Holzschutzmittel
wird mithin durch Malschichten behindert. Noch deutlicher wird der Einfluss von Malschich-
ten, wenn beide Seiten bemalt sind (Abb. 16c) Dann ist die Chlor-Konzentration im Holz ge-
genuber unbemalten oder einseitig bemaltem Holz merklich niedriger (TA-Holz aus der
Kreuzkirche Zittau).

22543 Korrelation zwischen Chlor-Zéhlrate und Biozidgehalt

Bezuglich des vor und nach einer Dekontamination im Holz tatsachlich vorhandenen Biozid-
gehalts, erschien es zweckmaRig zu prufen, ob die durch Mikro-RFA ermittelte Chlor-Zahira-
te und die durch GC bestimmte absolute Biozidkonzentration miteinander korrelieren. Eine
Korrelation zwischen Chlor-Zahlrate und Biozidgehalt ist dann sinnvoll, wenn nur ein Biozid
(z. B. DDT) eingesetzt wurde oder dieses im Uberschuss vorliegt. Aulerdem muss es homo-
gen in der Holzmatrix verteilt sein. Eine derartige Korrelation wirde eine raschere Abschatz-
ung des Biozidgehaltes Uber die Eindringtiefe erlauben. Dazu missen allerdings Bohrkerne
oder Querschnittssegmente aus den Holzbauteilen enthnommen werden. Ist das Biozid nicht
homogen Uber die zu messende Querschnittsflache verteilt, was haufig der Fall ist, dann
bietet sich die Herstellung von Pellets an. Von einem Bohrkern wird die zu untersuchende
Schicht (z. B. 0 mm -2 mm) abgetragen und zerkleinert. Die Zerkleinerung kann im einfach-
sten Falle mit einer Holzfeile oder -raspel oder mit einem Mahlwerk vorgenommen werden.
Die gut durchmischten Spane werden beispielsweise mit einer Presse flir die Herstellung von
KBr-Presslingen fir die IR-Spektroskopie pelletiert. Anschlieliend wird die Chlor-Zahlrate auf
der Oberflache der aus dem Mahlgut hergestellten Pellets durch Mikro-RFA bestimmt, die
auch fur das Volumen der Pellets reprasentativ ist. Danach werden die Pellets der blichen
GC-Analyse zur Ermittlung des Biozidgehaltes unterworfen.
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Als Beispiel soll die Aufbereitung von Bohrkernen zu Pellets dienen, die aus dem Dachstuhl
des Schlosses Kdpenick in Berlin entnommen wurden. Der Dachstuhl ist mit Hylotox 59
(DDT, Lindan) impragniert. Der DDT-Gehalt betragt etwa das Hundertfache des Lindange-
haltes. Aus Abb. 17 ist zu entnehmen, dass die Chlor-Zahlrate und der DDT-Gehalt bis zu
einer Menge von 4000 mg/kg gut miteinander korrelieren. Wenn bekannt ist, dass Hylotox 59
zur Holzimpragnierung verwendet wurde, dann kann Uber die Bestimmung der Chlor-Zahl-
rate unter Hinzuziehung einer Eichkurve rasch der DDT-Gehalt ermittelt werden. Die relativ
aufwandige Extraktion oder Thermodesorption der Proben entfallt somit.
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Abb. 17: Korrelation zwischen Chlor-Zahlrate und DDT-Gehalt

22544 Eindringverhalten der Entgiftungsmittel

Das Entgiftungsmittel ,S* zeigt in Abhangigkeit von der Holzart, dem Aufbau und der Struktur
des Holzes sowie dem Alter ein unterschiedliches Eindringverhalten. Zwischen den einzel-
nen Holzarten Kiefer, Fichte, Tanne, Linde und Eiche gibt es sowohl bei frischem als auch al-
tem Holz deutliche Unterschiede. In Altholz zieht das Mittel im Allgemeinen besser ein. Spat-
holz wird tiefer durchdrungen als Frihholz. Die Eindringtiefen liegen bei einer Auftragsmenge
von 100 g/m? je nach Holzart und —alter sowie Jahrringverlauf zwischen 1 und 4 mm. Nach
dem Aufschneiden der Prifkérper kriecht das Mittel im Verlauf von Tagen Uber die markierte
Entgiftungsmittelfront hinaus (Abb. 18).

Das Entgiftungsmittel ,E* dringt in frisches Kiefernsplintholz bei einer Auftragsmenge von
200 g/m? 2,7-8,5 mm ein. Sein Kriechverhalten ist gegeniiber dem Entgiftungsmittel ,S* weni-
ger ausgepragt. Im Hinblick auf eine zu erarbeitende Reinigungstechnologie wurde auch ge-
priuft, ob das Entgiftungsmittel ,E“ durch eine vorherige Wasserbehandlung der Holzoberfla-
che (400 g/m?) und Zwischentrocknung an einem zu tiefen Eindringen in das Holz gehindert
werden kann. Es wurde beobachtet, dass sich mit zunehmender Zwischentrocknungszeit
nach der Wasserbehandlung die Eindringtiefe des Entgiftungsmittels ,E“ erhdht. Die fir ein
Auswaschen der Biozide giinstigste Eindringtiefe von 3-4 mm wurde nach 30 min Zwischen-
trocknung erreicht. Wahrscheinlich bildet das noch im Holz vorhandene Wasser mit dem
Mittel ,E* eine Emulsion, die ein weiteres Vordringen des Mittels verhindert.
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Abb. 18: Eindringverhalten des Entgiftungsmittels ,S*

2.25.45 Dekontaminationsgrad und Transportvorgange

Weil sich die Biozide DDT, Lindan und PCP nicht in Wasser 16sen und somit kein oder kaum
ein Hineinschwemmen der Biozide in das Holz stattfindet, kommt es nur im Falle der Anwen-
dung von Wasser zu einer Verringerung der Chlor-Zahirate auf der Holzoberflache, und da-
mit zu einer tatsachlichen Abreicherung. Bei flissigen Entgiftungsmitteln, die DDT, Lindan
und PCP lésen, erfolgt in Abhangigkeit von der Zeit ein Transport der Biozide in das Holzin-
nere. Die Biozide kdnnen je nach der Zusammensetzung des Entgiftungsmittels in ihm mehr
oder weniger gleichmaRig oder direkt an seiner Eindringgrenze angereichert sein. Ein
Beispiel fur den ersten Fall ist das Entgiftungsmittel ,S* (Abb. 19). Dagegen reichert das Ent-
giftungsmittel VI die Biozide an der Grenze der Flissigphase an (Abb. 20). Durch den
Transport der Biozide in das Holzinnere sinkt die Chlor-Zahlrate auf der Holzoberflache. Es
findet jedoch keine Biozid-Abreicherung statt, sondern es andert sich lediglich der Grad der
Biozidbelastung der Holzoberflache. Mit Hilfe der Chlor-Zahlrate an der Holzoberflache ist es
daher nicht moéglich, den DKG exakt zu ermitteln.
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Erst eine Bestimmung des Biozidgehaltes durch GC in mg/kg bzw. eine Korrelation der
Chlor-Zahlrate mit dem Biozidgehalt bringt Aufschluss dariiber, ob die Dekontamination er-
folgreich war.

Wenn die im Staub auf der Holzoberflache vorhandenen Biozide durch das Entgiftungsmittel
nicht zusatzlich in das Holz transportiert werden sollen, muss die Holzoberflache vorher mit
Wasser gereinigt werden. In diesem ersten Schritt wird die Biozidbelastung deutlich redu-
ziert. Gleichzeitig kann das danach noch im Holz vorhandene Wasser als Barriere fur das
emulgierbare Entgiftungsmittel dienen, die sein zu tiefes Eindringen in das Holz durch Emul-
sionsbildung blockiert. Erst nach dem Auswaschen des Entgiftungsmittels mit Wasser unter
Emulsionsbildung zeigt sich, wie tief und stark die oberflachennahen Holzschichten detoxifi-
ziert wurden. Durch Mikro-RFA kann dabei die Auswaschtiefe anhand der Chlor-Zahirate,
durch GC fir einen definierten Bereich (z. B. 0-2 mm, 2-5 mm) der Biozidgehalt in mg/kg be-
stimmt werden.
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Abb. 20: Chlor-Verteilung im Entgiftungsmittel VI
1 - unbehandelt 2 - behandelt

2.25.4.6 Wirksamkeit von Entgiftungsmitteln und —technologien

Die generelle Wirksamkeit der beiden Entgiftungsmittel ,S“ und ,E* im Hinblick auf die Ent-
fernung von DDT, Lindan und PCP in Kombination mit einem Auswaschprozess sollte zu-
nachst durch zwei Auslaugversuche nachgewiesen werden (vgl. Abschn. 2.2.5.3). Abb. 21
gibt den Verlauf des Chlorgehaltes Uber die Eindringtiefe vor und nach dem Auslaugen mit
dem Entgiftungsmittel ,S“ wieder. Durch das Auslaugen verringert sich die Chlor-Konzentra-
tion im Holz um etwa zwei Drittel bezogen auf den Ausgangswert. Diese Wirkung wird haupt-
sachlich in den ersten 2 mm Eindringtiefe nachgewiesen. Durch das Auslaugen verringert
sich aber auch der Chlor-Gehalt im Holzinneren.

Durch die intensiven Auslaugbedingungen unter Verwendung des dem Entgiftungsmittel ,E*
adaquaten Entgiftungsmittels X wird die Uber den Querschnitt des Holzes gemessene Chlor-
Zahlrate von 12000 cps - 13000 cps auf 2000 cps - 3500 cps erniedrigt (Abb. 22). Die Aus-
laugung der Biozide ist in den Randpartien erwartungsgemalf’ starker, obwohl auch in der
Mitte des Holzes eine deutliche Abreicherung eintritt.

Die Ergebnisse der beiden Versuche zeigen, dass das Herauslésen der Biozide aus dem
Holz unter Emulsionsbildung grundsatzlich funktioniert. Da kontaminierte ortsfeste Holzbau-
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teile nicht in Badern ausgelaugt werden kénnen, sondern nur ein Auswaschen ihrer Ober-
flache moglich ist, missen entsprechende Auswaschtechnologien gefunden werden, die zu
einer maximalen Biozidabreicherung fihren. Die beabsichtigten Effekte gibt Abb. 23 wieder.
Auf ihr sind die aus den Auslaugversuchen resultierenden theoretischen Verlaufe der Abrei-
cherungskurven (I-1V) dargestellt. Zielvorstellung ist Kurve IV, bei der eine Biozidabreicher-
ung bis in eine Tiefe von 5 mm stattfindet und dabei die Intensitat des Chlorsignals auf den
Grundpegel (P) von < 500 cps an der Oberflache zuriickgeht. Der nach der Behandlung noch
mit Holzschutzmittel durchtrankte Bereich muss im Holz abgesperrt werden, um eine erneute
Diffusion der Biozide an die Holzoberflache zu verhindern. Wie die nachfolgenden Ergeb-
nisse zeigen, werden durch das Auswaschen mit dem Vakuumwasch-Automaten lediglich
die ersten 2-3 mm teilweise detoxifiziert, was den Kurven | und Il entspricht.
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Abb. 21: Auslaugung von Biozid belastetem Holz mit dem Entgiftungsmittel ,S*
a/ b - vor/ nach der Behandlung
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Abb. 22: Auslaugung von Biozid belastetem Holz mit dem Entgiftungsmittel X
a/ b - vor/ nach der Behandlung
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Abb. 23: Theoretische Verlaufe der Abreicherungskurven I-IV
1 — Ausgangskurve P — Chlorpegel von unbelastetem Holz

Zur Entwicklung einer Technologie mit dem Entgiftungsmittel ,S“ unter Verwendung des
Vakuumwasch-Verfahrens wurden an einem gehobelten, mit Hylotox IP kontaminierten Kie-
fernholzbrett aus dem Emailzimmer des Grinen Gewdlbes Dresden (Brett Il) eine Behand-
lung mit Wasser, 5%iger Soda-Losung, Entgiftunggsmittel ,S“ und einer Kombination von
Entgiftungsmittel ,S* und 5%iger Soda-Lésung untersucht. Da Hylotox IP (DDT, PCP) vorlag,
sollte gepruft werden, ob die 5%ige Soda-Lésung eine Umwandlung des wasserunloslichen
PCP in das wasserlésliche Na-PCP bewirkt und dieses dann mit Wasser ausgewaschen
werden kann. Aus Tab. 18 ist zu entnehmen, dass der auf der Basis der Chlor-Zahlrate auf
der Holzoberflache berechnete DKG nach der Wasserbehandlung bei 20% liegt. Bestimmt
man die Abnahme des DDT-Gehaltes in mg/kg mittels GC, dann wird dieser DKG bestatigt.
Offensichtlich werden die auf der Holzoberflache befindlichen DDT-Kristalle abgesplilt. Der
PCP-Gehalt bleibt praktisch unverandert. Zur Bestimmung des DDT- und PCP-Gehaltes wur-
den 1 cm? groRe Spanproben bis in eine Tiefe von 2 mm entnommen.

Nach der Behandlung mit Soda-Lésung sinkt die Chlor-Zahlrate auf der Oberflache, was
einen DKG von 36,3 % ergeben wurde. Der gegenliber dem Ausgangszustand erhéhte DDT-
und PCP-Gehalt deutet aber darauf hin, dass die Biozide durch die Soda-Lésung lediglich in
das Holz transportiert und nicht ausgewaschen werden. Hier liegt der Fall vor, dass allein
durch die Bestimmung des DKG auf der Holzoberflache mittels der Chlor-Zahlrate keine ein-
deutige Aussage zur Abreicherung mdglich ist. Wenn keine Analyse des Biozidgehaltes
durch GC vorgenommen wird, lasst sich nur Uber das Chlor-Tiefenprofil eine Aussage zum
Ausmal der Dekontamination treffen.

Wird das Entgiftungsmittel ,S* eingesetzt, dann betragt der anhand der Chlor-Zahlrate ermit-
telte DKG ca. 54%. Etwa der gleiche DKG wird Uber die Bestimmung des DDT-Gehaltes
ermittelt. Dagegen ist der DKG fur PCP im Vergleich zum DDT nur etwa halb so grof3.

Durch die Kombination Entgiftungsmittel ,S“/Soda-Lésung erhoéht sich der DKG sowohl flr
DDT als auch fiir PCP, wobei das 2:1-Verhaltnis von DDT zu PCP praktisch bestehen bleibt.
Wahrscheinlich I6st das Entgiftungsmittel ,S“ mehr DDT als PCP aus dem Holz heraus bzw.
das DDT wird besser ausgewaschen.

Betrachtet man die Intensitat des Chlorsignals in Abhangigkeit von der Auswaschtiefe (Abb.
24), dann werden die bisher festgestellten Tendenzen bestatigt. Beim nicht detoxifizierten
Brettsegment fallt die Chlor-Zahlrate von der Oberseite bis in eine Tiefe von 5 mm stark ab
und steigt dann zur Unterseite wieder an. Daraus folgt, dass auch die Brettunterseite mit
Hylotox IP behandelt wurde. Die Behandlung der Brettoberflache mit Wasser wirkt sich nicht



Tabelle 18:  Bestimmung der Chlor-Zahlrate und des Biozidgehaltes nach einer Detoxifizierung mit verschiedenen
Entgiftungsmitteln und — technologien

Nr.  Mittel Behandlung Brettab-  Chlor- DKG DDT DKG PCP DKG

schnitt Zahlrate [%] [mg/kg] [%] [mg/kg] [%]
[cps]

1 Ohne ohne 2 16225 3720 2858
8 14218 1450 2326
(M) (15222) (2585) (2592)

2 Wasser 4 x bespriht, 2 x abgesaugt 9 12162 20,1 2010 22,2 2679 -

3 Soda-Lsg. (5%ig) 3 x bespriiht u. Uberschuss 7 9689 36,3 3950 - 2894 -

abgesaugt; 20 min Einwirkzeit; 4x mit
Wasser bespriht u. abgesaugt

4 EM ,S* 2 x bespriht u. Uberschuss 13 7045 53,7 1240 52,0 1958 24.5
abgesaugt; 2 min Einwirkzeit; 4 x mit
Wasser bespriht u. abgesaugt

5 EM ,S*/ Soda- 2 x mit ,S“ bespriht u. Uberschuss 11 6864 54,9 970 62,5 1730 33,3
Lsg. (5%ig) abgesaugt; 2 min Einwirkzeit; 3 x mit
Soda- Lsg. bespriiht u. Uberschuss
abgesaugt; mit Wasser bis pH 7
gewaschen

DKG = Dekontaminationsgrad
EM = Entgiftungsmittel

1%
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Abb. 24: Beziehung zwischen Chlor-Zahlrate und Auswaschtiefe beim Einsatz des
Entgiftungsmittels ,S*

auf den oberflachennahen Bereich des Holzes aus. Von der Oberseite nimmt die Chlor-
Zahlrate fast stetig bis in eine Tiefe von 6 mm ab, um dann wieder anzusteigen.

Die unterschiedlichen Intensitatsverlaufe beim unbehandelten und mit Wasser behandelten
Holz lassen sich auf eine ungleichmafige Verteilung des Holzschutzmittels zurtckflhren.
Durch den Einsatz von Soda-Ldsung wird zwar die Chlor-Zahlrate im Vergleich zum unbe-
handelten Zustand und zur Wasser-Variante innerhalb des ersten Millimeters unter der Holz-
oberflache erniedrigt, aber aus dem weiteren Verlauf der Kurve ergibt sich, dass das in Na-
PCP umgewandelte PCP in das Holz transportiert wird und somit eine Abreicherung vorge-
tauscht wird (vgl. Ergebnisse der GC in Tab. 18). Das schwach alkalische Entgiftungsmittel
,S" uberfuhrt das PCP vermutlich ebenfalls in Na-PCP, das sich Uber den gesamten mit
Mittel durchtrankten Bereich verteilt. Beim Auswaschen wird das Na-PCP an die Holz-
oberflache zurilick transportiert. Dabei erniedrigt sich wahrscheinlich der pH-Wert in Richtung
Neutralpunkt, wobei das Na-PCP mdglicherweise wieder als PCP ausfallt. Das konnte die
Ursache dafir, dass es zu keinem Abknicken der Kurve innerhalb des ersten Millimeters
unter der Holzoberflache kommt, sondern zu einem leichten Anstieg. Dennoch ist eine deut-
liche Abnahme der Chlor-Zahlrate gegentber dem unbehandelten, mit Wasser sowie mit
Soda-Lésung behandelten Zustand festzustellen. Durch die kombinierte Entgiftungsmittel
»3/Soda-Behandlung lasst sich eine merkliche Abreicherung im Vergleich zum Ausgangszu-
stand erzielen Der Abreicherungseffekt ist auch gegeniber der reinen ,S*Variante besser,
was durch die GC-Analyse bestatigt wird.

Um die Wirksamkeit der im Entgiftungsmittel ,E“ vermutlich enthaltenen Hauptkomponenten
zu testen, wurde ein Gemisch aus 95% Orangenterpene und 5% Tween 80 (Entgiftungs-
mittel VI) hergestellt und in folgender Weise eingesetzt: Ein Segment eines mit Hylotox IP
kontaminierten Kiefernholzbrettes (Brett X) aus dem Grinen Gewdlbe Dresden wurde unter
Verwendung des Vakuumwasch-Automaten 4 x mit Wasser vorgewaschen. Nach einer
Zwischentrocknung von 30 min wurde es 4 x mit dem Gemisch X bespriiht und 50 min feucht
belassen. Daraufhin erfolgte ein viermaliges Besprihen mit 5%iger Soda-Lésung und ein
anschliellendes Absaugen.

Der letzte Schritt bestand in einer viermaligen Behandlung mit Wasser im Sprih-/Saug-
Modus. Der auf der Basis der Chlor-Zahlrate auf der Holzoberflache ermittelte DKG fir das
Kiefernkernholz lag bei 36,4%. Abb. 25 zeigt die geglatteten Kurven der Chlor-Zahirate in
Abhangigkeit von der Eindringtiefe vor und nach der Behandlung des Kiefernholzes. Der
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Auswascheffekt erstreckt sich etwa bis in eine Tiefe von 4 mm. Er ist beim Kernholz nicht
allzu grof, da die Kurve 2 nur wenig nach unten abknickt.
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Abb. 25: Beziehung zwischen Chlor-Zahilrate und Auswaschtiefe beim Einsatz
des Entgiftungsmittels VI
1 —unbehandelt 2 — behandelt

2.25.4.7 Behandlung des Modellobjektes mit Entgiftungsmitteln

Zur Uberpriifung der Eignung der Entgiftungsmittel unter restauratorischen Gesichtspunkten
wurde eine Kulissentafel (K(Ga)-1/3/1) des “Heiligen Grabes“ ausgewahlt und auf ihrer Riick-
seite Arbeitsproben in unterschiedlichen Bereichen angelegt. Dabei handelte es sich um eine
unbehandelte Oberflachenpartie mit Verschmutzungen und DDT-Ausblihungen sowie um
ein im Vakuumwasch-Verfahren behandeltes Areal. Zur Reinigung wurden das Entgiftungs-
mittel ,S* und ein dem Entgiftungsmittel ,E“ analoges Orangenterpene /Tween 80 — Gemisch
(Gemisch VI) herangezogen. Die Mittel wurden mit einem weichen Pinsel aufgetragen und
nach einer Einwirkzeit von max. 60 sec mit einem feuchten Wattetupfer, Mikrofasertuch oder
Blitz-Fix-Schwamm wieder abgewaschen. Es zeigte sich, dass das Gemisch VI sowohl auf
der unbehandelten als auch mit Wasser vorgereinigten Flache den besten Reinigungseffekt
ergab, wenn mit einem feuchten Wattetupfer oder Mikrofasertuch abgerieben wurde. Der
Blitz-Fix-Schwamm war weniger geeignet. Wahrend Gemisch VI nur eine leichte bis mittlere
Farbsattigung der Holzoberflache verursachte, fihrte das Entgiftungsmittel ,S“ mit wachsen-
der Einwirkzeit zu einer immer starkeren Verdunkelung. Der durch das Mittel ,S* erzielte
Reinigungseffekt war weitgehend unabhangig davon, wie seine Abnahme mit Wasser erfolg-
te. Die visuelle Begutachtung der behandelten Bereiche ergab im Hinblick auf eine Sekun-
darkristallisation von DDT keine Veranderungen.

2.25.4.8 Detoxifizierungstechnologie fir das Vakuumwasch-Verfahren
Nach den bisherigen Untersuchungen zeichnet sich ab, dass sich mit den Entgiftungsmitteln

,3° und ,E“ ahnliche Dekontaminationsgrade erreichen lassen. Das Entgiftungsmittel ,S“
neigt auf Grund seiner Zusammensetzung und Konsistenz starker zum Kriechen. Es enthalt
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synthetisierte Einzelkomponenten. Aus der Deklaration des Entgiftungsmittels ,E“ geht her-
vor, dass in ihm weitgehend reine Naturstoffe und Tenside auf Naturstoffbasis vorliegen, die
umweltvertraglich sind und teilweise bereits in der Restaurierung eingesetzt werden. Unter
restauratorischen Aspekten ist es allerdings sinnvoll, nicht in jedem Fall die industriellen Er-
zeugnisse anzuwenden, sondern eigene Gemische mit definierten Naturstoff-Komponenten
herzustellen.

Unabhangig davon, welches Entgiftungsmittel angewendet wird, sind in Abhangigkeit von
den im Holz enthaltenen Bioziden folgende Arbeitsschritte notwendig:

a) Holzschutzmittel ohne PCP (z. B. Hylotox 59 )

- Holzbauteil griindlich mit Wasser unter Verwendung des Vakuumwasch-Automa-
ten reinigen (mindestens 4 x die Holzoberflache im Spriih-/Saug-Modus bearbei-
ten).

- Feuchtes Bauteil 20-30 min in Abhangigkeit von der Raumtemperatur abtrocknen
lassen (Sichtprifung der Holzoberflache).

- Entgiftungsmittel mit dem Pinsel auf das Bauteil auftragen oder aufsprayen. Auf-
tragsmenge in Abhangigkeit vom Holzzustand 200-250 g/m?®. Einwirkzeit: 10-15
min.

- Zur Emulsionsbildung Wasser auf das Bauteil aufsprihen und unmittelbar danach
wieder absaugen. Behandlung mindestens 4 x wiederholen.

- Im Holz noch vorhandene Emulsionspartikel durch Aufstreichen einer 5%igen
wassrigen Holzextraktstoff-Losung unter Filmbildung ausflocken.

b) Holzschutzmittel mit PCP (z. B. Hylotox IP oder z.B. Xylamon-Praparate)

- Arbeitsschritte bis einschliellich Auftrag des Entgiftungsmittels siehe unter a).

- Zur Emulsionsbildung eine 5%ige wassrige Soda-L6sung auf das Bauteil mit dem
Pinsel aufstreichen oder aufsprayen und nach einer Einwirkzeit von 5-10 min wie-
der absaugen.

- AnschlieRend Wasser aufsprihen und wieder absaugen. Vorgang insgesamt 4 x
wiederholen.

- pH-Wert mit Unitest-Papier prifen. Liegt er noch im alkalischen Bereich muss bis
zum Erreichen des Neutralpunktes weiter mit Wasser gewaschen werden.

- Nach kurzer Zwischentrocknung das unter a) genannte Flockungsmittel diinn auf-

streichen.
2.2.6 Praxisversuche unter Einsatz des Vakuumwasch-Verfahrens
2.26.1 Einsatz des Vakuumwasch-Verfahrens am Modellobjekt

Vom Brandenburgischen Landesamt fiir Denkmalpflege (BLfD) wurde eine Reihe geeigneter
Holztafeln des ,Heiligen Grabes® fur die Rickseitenbehandlung mit dem Vakuumwasch-Ver-
fahren ausgewahlt. Als Reinigungsmittel gelangte Wasser zum Einsatz, da zum Zeitpunkt
der Behandlung die Laborexperimente zu den Entgiftungsmitteln ,S“ und ,E* noch nicht ab-
geschlossen waren. Exemplarisch wurde an der Tafel F2-1/5/06 (alt: 276) die Chlor-Zahirate
durch Mikro-RFA vor und nach der Reinigung bestimmt. Wegen der inhomogenen Verteilung
des Holzschutzmittels wurden 11 Probefelder von je 2 cm x 1 cm ausgemessen. Die Felder
lagen auf einer Linie in einem Abstand von jeweils etwa 2 cm.

Anhand von Markierungen war gewahrleistet, dass exakt die gleichen Messflachen vor und
nach der Reinigung erfasst wurden. Die Intensitat des Chlorsignals auf der Holzoberflache
vor der Reinigung lag im Bereich von 12234 cps bis 45210 cps, im Durchschnitt bei 25127
cps. Nach der Detoxifizierung wurden Chlor-Zahlraten von 5810 cps bis 30679 cps, im Mittel
16091 cps, gemessen. Das entspricht einer mittleren Abreicherung von ca. 36%. In einigen
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Fallen konnten sogar Abreicherungsraten von 70% erzielt werden. Offensichtlich verlief die
Reinigung der Holzoberflache nicht gleichmalig.

2.2.6.2 Versuche zur Detoxifizierung von Holzbauteilen in Dachstiihlen

Die Kulturstiftung Dessau-Woarlitz betreut im Woérlitzer Park zahlreiche Gebaude, die einen
unterschiedlichen Erhaltungszustand aufweisen und teilweise saniert werden muissen. Zu
den sanierungsbedirftigen Baudenkmalen gehort das Gotische Haus. In der Vergangenheit
sind in den Dachraumen dieses Hauses, aber auch in anderen Gebauden im Worlitzer Park
Holzschutzmittel aus der DDR-Produktion in groler Menge ausgebracht worden. Im
Gotischen Haus grenzen die Biozid belasteten Bodenkammern direkt an die fir die Besucher
zuganglichen Raume. Die Holzbauteile sind mit einer Schicht von DDT-Kristallen bedeckt,
die vom Holzschutzmittel Hylotox 59 stammen (Abb. 26).

Abb. 26: Weilte DDT-Kristalle auf Dachgebalk im Gotischen Haus
(Worlitzer Park)

Von Seiten der Kulturstiftung bestand ein erhebliches Interesse, eine Probesanierung einer
Bodenkammer unter Verwendung der neu entwickelten Entgiftungsmittel in Kombination mit
dem Vakuumwasch-Verfahren durchzufiihren. Der gréfite Teil der Bodenkammer wurde mit
Wasser gereinigt. Ausgewahlte Flachen verblieben fir Vergleichszwecke im Originalzustand.
An zwei Balken, an denen jeweils eine Behandlung mit den Entgiftungsmitteln ,S“ und ,E*
stattfand, wurden vor und nach der Detoxifizierung jeweils 3 Bohrkerne von 3 cm Durch-
messer an verschiedenen Stellen fur die Bestimmung des Dekontaminationsgrades entnom-
men. Die Entnahme der Bohrkerne nach der Behandlung erfolgte direkt neben denjenigen
zur Charakterisierung des Ausgangszustandes. Die Behandlung wurde nach der in Abschnitt
2.2.5.4.8 angegebenen Detoxifizierungstechnologie vorgenommen.

An den Bohrkernen wurde zunachst die Chlor-Zahlrate auf der Oberflache ermittelt, bevor an
jedem Kern eine 2 mm starke Schicht mit Hilfe einer Holzfeile abgetragen wurde. Die gut
durchmischten Spane wurden pelletiert und an ihnen die Chlor-Zahirate sowie die Gehalte
an DDT, Lindan und PCP in mg/kg bestimmt (vgl. Abschnitt 2.2.5.4.3).

Nach der Anwendung der Entgiftungsmittel ,S“ und ,E® liegt die anhand der Chlor-Zahlrate
ermittelte Abreicherungsrate auf der Holzoberflache zwischen 83% und 96% (Tab. 19). Bei
Verwendung von Wasser werden nur 20% - 30% entfernt. Beide Mittel unterscheiden sich in
Bezug auf die Entgiftungswirkung nur unwesentlich. Die gaschromatographisch an den Pel-
lets bestimmten Biozid-Gehalte bestatigen den sehr guten Abreicherungseffekt. Die Mittel-
werte fur den DDT-Gehalt betragen fur die beiden Entgiftungsmittel 87% und 85%. Die Lin-
dan- und PCP-Menge wird ebenfalls reduziert. Die absoluten DDT-Gehalte bewegen sich
zwar noch zwischen 500 und 1000 mg/kg, mit einer verbesserten Spriih/Saugtechnik durften
sie sich aber unter 100 mg/kg absenken lassen.



Tabelle 19:  Bestimmung des Dekontaminationsgrades (DKG) an den detoxifizierten Balken des Gotischen Hauses (Warlitzer Park)

Balken Mittel Bohrkern Chlor-Zahlrate  DKG DDT (gesamt) DKG Lindan DKG PCP DKG
Nr. Nr. [cps] [%] [mg/kg] [%] [mg/kg] [%] [mg/kg] [%]
1 S S1 (v) 39472 87,7 5374 82,9 <10 - <10 -
S 1a (n) 4874 921 <10 <10
S2 (v) 41729 93,8 8548 89,8 <10 - <10 -
S 2a (n) 2576 869 <10 - <10 -
S3 (v) 21230 88,3 5653 88,2 <10 - <10 -
S 3a (n) 2480 670 <10 <10 -
2 E E4 (v) 30923 82,9 4536 78,7 <10 - <10 -
E 4a (n) 5292 967 13 11
ES5 (v) 39884 95,7 7951 90,2 62 75,8 22 54,5
E 5a (n) 1701 776 15 <10
EG6 (v) 48376 89,2 5785 86,7 15 - <10 -
E 6a (n) 5214 770 16 <10

(v) = vor der Behandlung
(n) = nach der Behandlung

€g
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2.2.7 Schlussfolgerungen und Ausblick

Mit den Entgiftungsmitteln ,S* und ,E* sowie auf der Basis von Naturstoffen selbst formu-
lierten Mitteln stehen in Verbindung mit dem Vakuumwasch-Automaten Technologien fur ver-
schiedene Anwendungsfalle zur Verfliigung, die eine Teildetoxifizierung unbeschichteter
Holzoberflachen erméglichen. Nach dem Einsatz der Entgiftungsmittel ist der DKG der Ober-
flache gegeniber Wasser bei mit DDT belasteten Objekten drei- bis viermal so hoch.
Trotzdem ist sie noch nicht frei von DDT. Bis in ca. 2 mm - 3 mm Tiefe unter der Oberflache
werden die Gehalte fir DDT, Lindan und PCP um etwa 85%, 75% und 55% reduziert. Die
Absolutwerte flr den Gehalt an DDT und PCP liegen allerdings noch Uiber dem angestrebten
Sanierungsleitwert von < 100 mg/kg Biozid. Auch die Chlor-Kontamination der Holzober
flache bewegt sich mit etwa 2000 cps Uber der Altholz-Grundbelastung von ca. 1000 cps. Ob
sich die Sanierungsleitwerte tatsachlich erreichen lassen, ist fraglich. Voraussetzung daftr
sind eine weitere Intensivierung des Auswaschprozesses und Holzoberflachen, die ein ver-
starktes, tiefenwirksames Auswaschen zulassen (z. B. Dachgebalk, unversiegelte FuRbdden
und Treppen, Rickseiten von Wandvertafelungen, holzsichtige Konstruktionselemente von
Orgeln). In diesem Zusammenhang sind auch solche Faktoren wie die Schnittrichtung des
Holzes und seine Trankbarkeit, das Alter des Holzes sowie sein Abbau durch Pilze und
Insekten von Bedeutung.

Die genannten Entgiftungsmittel und —technologien sind flir kontaminierte Objekte mit Farb-
fassungen, Vergoldungen und sonstigen Oberflachenveredelungsschichten (Polituren, Lak-
ke) wegen ihres Lésevermdgens und der Verwendung von Wasser zur Emulsionsbildung un-
geeignet. Die nach der Teildetoxifizierung im Holz verbleibende Biozidmenge muss an einer
Migration an die Holzoberflache gehindert werden. Dazu ist im Holz (nicht auf der Holzober-
flache!) eine fir Wasserdampf diffusionsoffene, reversible Sperre anzulegen. Hierzu kdnnen
beispielsweise bestimmte holzeigene Begleitstoffe Verwendung finden.

2.3 Testversuche zur Detoxifizierung mit Mikrowellen
231 Zielstellung

Auf der Suchenach Verfahren, die den Biozidgehalt nicht nur in den oberflachennahen Schi-
chten, sondern ber den gesamten Querschnitt des Holzes verringern, erschien die Anwen-
dung von Mikrowellen interessant. Es ist bekannt, dass sich durch eine thermische Behand-
lung kontaminierten Holzes mit erwadrmter Luft sein Biozidgehalt reduzieren lasst. Das Holz
wird von auften nach innen auf Temperaturen von 60°C - 70°C gebracht, die Uber eine lan-
gere Zeit beibehalten werden. Weniger flichtige Biozide wie DDT bendétigen bei den genann-
ten Temperaturen extrem lange Zeiten.

Mikrowellen erwarmen Holz von innen nach auf3en. Die Warmewirkung ist umso starker, je
feuchter das Holz ist. Bei kontaminiertem Holz bewirkt die Erwarmung des Holzes von innen
nach auften wahrscheinlich einen starken Anstieg des Dampfdruckes der Biozide. Die Biozi-
de werden mobilisiert und aus der Tiefe des Holzes an seine Oberflache transportiert. Dort
gasen sie in die Atmosphare aus, wenn nicht fir eine wirksame Absaugung gesorgt wird.
Kdénnen die Biozide durch Mikrowellen an die Oberflache transportiert werden, dann entfallt
moglicherweise der Einsatz von flissigen Entgiftungsmitteln. Voraussetzung fir den Einsatz
von Mikrowellen ist, dass das Holz gleichmafig durchwarmt wird. Es muss gepruft werden,
ob sich mit Mikrowellen in vertretbaren Zeiten gréfRere Biozidmengen entfernen lassen, ohne
dass die Holzstruktur wesentlich verandert wird.

2.3.2 Probenauswahl und —vorbereitung

Fur die Versuche wurde kontaminiertes Brettmaterial eingesetzt. Der erste Brettabschnitt aus
gehobeltem Kiefernholz stammte aus dem Grinen Gewdlbe des Residenzschlosses
Dresden und war mit Hylotox IP (DDT, PCP) kontaminiert. Er hatte die Gré3e von 24 cm X
23,5 cm x 1,6 cm. Beim zweiten Brettabschnitt handelte es sich um sageraues Tannenholz
aus der Dorfkirche Blochwitz (Sachsen). Es war mit Hylotox 59 (DDT, Lindan) kontaminiert
und hatte eine Grofe von 24 cm x 23,5 cm x 2 cm. In die Hirnholzseiten der Brettabschnitte
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wurden jeweils 4 Bohrungen eingebracht, in die wahrend der Versuche Temperaturmess-
sonden gelangten.

2.3.3 Versuchsdurchfihrung

Die Versuche fanden in der Firma MTB Mikrowellen Technik Bauwerkserhaltung GmbH
(Dipl.-Ing. S. Steinbach) in Mittenwalde bei Berlin statt. Als Mikrowellen-Generator diente ein
Gerat vom Typ MWTA 1.1R mit einer Frequenz von 2,45 GHz und einer Leistung von 250 W.
Im Gegensatz zu den allgemein Ublichen Stabantennen gelangten Flachantennen zum Ein-
satz, die eine den Brettabschnitten adaquate GroRe aufwiesen. Jeder der 24 cm langen
Brettabschnitte wurde halbiert und die linke und rechte Halfte 15 min auf 80°C erwarmt.
Danach wurde die rechte Halfte auf der Position der linken Halfte weitere 45 min auf die
gleiche Temperatur erwarmt.

234 Ergebnisse und Diskussion

An dem mit Hylotox IP kontaminierten Brettabschnitt zeigten die ins Hirnholz eingelassenen
Sonden nach 15 min unterschiedliche Temperaturen. Die Solltemperatur von 80°C wurde
lediglich durch die am linken Rand fixierte Sonde 1 nach 10 min angezeigt. Je weiter die
Sonde nach rechts eingelassen war, desto tiefer lag die nach 10 min erreichte Temperatur
(75, 60 u. 45°C). Offensichtlich erfolgte die Energieeinstrahlung durch die Flachantenne nicht
gleichmafig. Wurde die rechte Bretthalfte auf die Position der linken gebracht und weitere 45
min erwarmt, dann betrug die Temperatur nach etwa 4 min 75-80°C.

Vor der Behandlung lag die mittlere Chlor-Zahirate auf der Holzoberflache bei 5720 cps,
nach 15 min Erwarmung bei 5016 cps und damit etwa in der gleichen GréRenordnung. Wenn
insgesamt 60 min erwarmt wurde, dann stieg die Chlor-Zahirate auf 9604 cps. Dieser Befund
deutet darauf hin, dass die Biozide DDT und PCP zur Holzoberflache hin ausgetrieben wor-
den sind. Nach der nochmaligen Halbierung der 15 min und 60 min behandelten Halften und
der Messung des Tiefenprofils flr Chlor innen und auf’en am Hirnholz wurde festgestellt,
dass nach 60 min Behandlungsdauer die Chlor-Zahlrate deutlich abnimmt. Dabei ist die
Abnahme im Inneren grofer als aufden. Vermutlich wandern die Biozide zumindest zum Teil
parallel zur Faser aus dem Inneren an die aufden liegenden Hirnholzflachen und gehen dort
in die Raumluft Gber (Abb. 27 u. 28). Wahrscheinlich ist es insbesondere PCP, das wegen
des hoheren Dampfdruckes in die Raumluft Ubertritt. Betrachtet man das &ufRere Hirnholz-
profil des mit Hylotox 59 kontaminierten Blochwitzer Brettsegmentes, dann ist nach 60 min
Behandlungsdauer eine Chlor-Abreicherung in der Mitte und eine Chlor-Anreicherung an der
Antennen- und Ruickseite zu erkennen (Abb. 29).

Es zeichnet sich ab, dass das im Hylotox 59 mengenmafRig am héchsten vorhandene DDT
ebenfalls langsam aus dem Inneren des Holzes zur Oberflache hin ausgetrieben wird.
Darauf deutet auch die hohe mittlere Chlor-Zahilrate von 25547 cps an der Holzoberflache
nach 60 min gegenlber 14463 cps vor der Behandlung hin.
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Abb. 27: Mikrowellen-Behandlung eines mit Hylotox IP belasteten Brettes
Inneres Hirnholzprofil
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Abb. 28: Mikrowellen-Behandlung eines mit Hylotox IP belasteten Brettes
Auleres Hirnholzprofil
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Abb. 29: Mikrowellen-Behandlung eines mit Hylotox 59 belasteten Brettes
Auleres Hirnholzprofil

2.35 Schlussfolgerungen und Ausblick

Die Testversuche haben gezeigt, dass im Holz enthaltene Biozide wie DDT, Lindan und PCP
durch Mikrowellen mobilisiert und an die Oberflache transportiert werden kénnen, von der sie
in die umgebende Atmosphare bergehen. Unter welchen Bedingungen wieviel mg/kg DDT,
Lindan und PCP aus dem Holz entfernt werden kann, ist noch naher zu untersuchen. Durch
die verwendeten Flachantennen wird gewabhrleistet, dass das Holz gleichmaRig erwarmt und
dadurch dekontaminiert wird. Uber den zu dekontaminierenden Bauteilen muss eine wirk-
same Absaugvorrichtung angebracht werden, welche die ausgasenden Biozide auffangt und
z. B. an Aktivkohle bindet. Gegenwartig kann noch nicht abgeschéatzt werden, wieviel m?
oder m® Holz sich pro Zeiteinheit dekontaminieren lasst. Méglicherweise ist die Mikrowellen-
Detoxifizierung mit einer Behandlung durch flissige Entgiftungsmittel zu kombinieren, um die
durch Mikrowelleneinwirkung an der Holzoberflache angereicherten Biozide in klrzerer Zeit
zu entfernen. Weiterhin muss geprtft werden, ob die Mikrowellen so fokussiert werden kon-
nen, dass ihre Wirkung an der Grenze des eingedrungenen Holzschutzmittels (in ca. 15 mm
Tiefe maximal) einsetzt und bei starker dimensionierten Bauteilen nicht ihr gesamter Quer-
schnitt zu erwarmen ist. Wahrscheinlich wird der Einsatz von Mikrowellen dort besonders
sinnvoll sein, wo eine lokale Dekontamination vorgenommen werden muss. Beispielsweise
ist eine Behandlung von flachigen Elementen wie Wandvertafelungen, FuRbdden, Tiren,
Turrahmen und —schwellen, aber auch von Orgelpfeifen denkbar.

Generell sollte die Nutzung von Mikrowellen/Hochfrequenz zur Dekontamination von Biozid
belasteten Objekten weiter untersucht werden. Die bisherigen Ergebnisse sind in das Patent
EP/17.06.02/EPA 02012700 ,Anordnung und Verfahrensweise zur Abtétung holzzerstoren-
der Insekten und Pilze und zur Behandlung von schadstoffbelasteten Materialien“ integriert
worden.
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3 Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Wahrend der Projektlaufzeit wurden bisher Gber 12 Beitrage zur Problematik der Dekontami-
nation und erzielter Teilergebnisse in einschlagigen Fachzeitschriften und in der Tages-
presse verdffentlicht. Sie sind unter Abschnitt 5 ,Projektbezogene Publikationen® aufgefihrt.
Weiterhin wurden eine projektrelevante Diplomarbeit an der FH Kdéln angefertigt und drei
Patente angemeldet. Der erreichte Forschungsstand wurde auf 5 Tagungen im In- und Aus-
land in Form von Vortragen und Postern prasentiert. Am 26. 06. 2003 fand am LfD Dresden
ein Pressegesprach zur Dekontamination von Kulturgut statt, auf dem die ersten mit SC-CO,
detoxifizierten und restaurierten Skulpturen vorgestellt wurden. Die ,Deutsche Welle* strahlte
am 15. 06. 2003 in der Serie ,Projekt Zukunft“ einen Fernsehbeitrag mit dem Thema ,Holz-
schutzentgiftungsverfahren“ aus. Nach Abschluss des Projektes wird ein Abstract zum
Forschungsgegenstand in die Datenbanken MONUDOC und Hericare eingespeist. In Anbe-
tracht der EU-Osterweiterung ist vorgesehen, Beitrdge in polnischen und tschechischen
Fachzeitschriften zu publizieren, weil in diesen Landern ebenfalls Holzschutzmittel mit
Organochlor-Bioziden in groRem Umfang an Kunstwerken und Baudenkmalen eingesetzt
wurden.

4 Fazit

Dem kinftigen Nutzer stehen fir die Detoxifizierung von mobilem und ortsfestem Kunst- und
Kulturgut, das mit Organochlor-Biozide enthaltenden Schadlingsbekdmpfungs- und Holz-
schutzmitteln belastet ist, zwei wirksame Abreicherungstechnologien zur Verfligung.

Die Extraktion der Biozide mit SC-CO, aus mobilem Kulturgut ist an das Vorhandensein
einer stationaren Anlage gebunden. Bereits existierende Anlagen werden vorzugsweise auf
dem Erndhrungssektor eingesetzt und sind fiir die Entfernung der Biozide nicht zuganglich.
Es besteht daher die Notwendigkeit, fur die Dekontamination von Kunst- und Kulturgut eine
separate Hochdruck-Extraktionsanlage aufzubauen. Da die Zahl der Biozid belasteten Kul-
turglter, die eine enorme Gesundheits- und Umweltbelastung darstellen, in die Tausende
geht, ist die Auslastung einer solchen Anlage a priori gesichert. Hinzu kommt, dass nicht nur
die Bundesrepublik Deutschland mit dem Problem der Kontamination seines Kulturguts
(Holzobjekte, Textilien, ethnologische Objekte, Blicher, Leder) konfrontiert ist, sondern auch
international der Ruf nach geeigneten Detoxifizierungstechnologien immer lauter wird. Die
Extraktion mit SC-CO, ist gegenwartig die einzige praktikable Methode mit der aus dem
Inneren von porigem Tragermaterial und plastischen Kérpern tber 90 % des Gehaltes an
Bioziden (Arsen-, Quecksilber- und Organochlor-Verbindungen) wieder entfernt werden kon-
nen. Die zu errichtende Anlage sollte nicht nur Dienstleistungen erbringen, sondern auch zur
Klarung ungeldster Forschungsprobleme sowie zur weiteren Optimierung der Technologie
dienen. Das Anlagenkonzept soll noch im Jahre 2003 erstellt werden.

Das zur Entfernung von Bioziden an ortsfesten Holzbauteilen bereits eingesetzte Vakuum-
wasch-Verfahren konnte dahingehend modifiziert werden, dass durch die Kombination von
Wasser und emulgierbaren Entgiftungsmitteln eine deutlich gréere Biozid-Abreicherungs-
rate als mit Wasser allein erreicht wird. Das betrifft sowohl die Holzoberflache als auch eine
Schicht bis in etwa 3 mm Tiefe unter der Oberflache. Durch eine weitere Verbesserung der
Apparatetechnik und Technologie dirften noch grof3ere Auswaschraten und —tiefen (bis zu 5
mm) moéglich sein. Hier ist noch Forschungsbedarf vorhanden.

Die Detoxifizierung im wassrigen Medium tragt dazu bei, dass im Holz noch vorhandene
Biozid- und Losemittelrlickstande der oligen Alt-Holzschutzmittel nicht aktiviert werden und
es bisher zu keiner Sekundarkristallisation an mit DDT-haltigen Praparaten belasteten Objek-
ten kommt.

Um eine mdgliche Sekundarkristallisation von DDT auf der Holzoberflache und ein Ausgasen
anderer Organochlor-Biozide in die Raumluft zu verhindern, wird nach der partiellen Abrei-
cherung des oberflachennahen Bereiches eine Absperrung der noch im Holz vorliegenden
Biozide vorgenommen. Hierfiir werden wasserlosliche holzeigene Extraktstoffe herangezo-
gen, die in Kombination mit dem Entgiftungsmittel im Holz eine Barriere gegen die Biozide
bilden. Auf diese Weise behandelte Objekte zeigen bisher keine neuen Biozid-Ausblihung-
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en. Die Absperrwirkung und —dauer muss jedoch noch ndher untersucht werden. Das
Vakuumwasch-Verfahren ist besonders fiir die Sanierung Biozid belasteter historischer
Dachstlihle geeignet, die nicht abgerissen werden dirfen.

Die Erwarmung kontaminierten Holzes mit Mikrowellen bewirkt einen l16semittelfreien Tran-
sport von Organochlor-Bioziden an die Holzoberflache, die dort abgesaugt werden kdnnen.
Der Einfluss von Temperatur, Bestrahlungsdauer, Form und Wirkungsweise der Antennen
sowie anderer Faktoren auf den Dekontaminationsgrad sollte Gegenstand eines weiteren
Forschungsvorhabens sein.
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