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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Untersuchung von Mitteln und Methoden zur Dekontaminierung und Maskierung holzschutzmittelbehan-
delten Kunst- und Kulturgutes am Beispiel des Praparates ,Hylotox 59°. Analytischer Nachweis der Effektivi-
tat der MaBnahmen . Ziel des Projektes war die Erarbeitung von Verfahrensvarianten zur Oberfldchen-, Teil-
i und Voll-Dekontaminierung sowie zur Maskierung fiir transportable und in Einbaulage verbleibende Holz-
ﬂobjekte unter weitgehendem Erhalt ihrer Originalitat.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Durch das Rathgen-Forschungslabor und die beteiligten Kooperationspartner wurden folgende Dekontami-

nierungs- und Maskierungsvarianten im Labor- und Technikumsmafstab untersucht:

- Einsatz physikalisch-mechanischer und thermischer Verfahren zur Oberflachen- und Teil-Dekontaminie-
rung. Uberpriifung von feucht-wéssrigen Reinigungssystemen, Schaumen, Spezialgeweben, Haftfolien
sowie Erwdrmungs- und Hochfrequenzverfahren auf ihre Eignung. Gezielte Anwendung des Vakuum-
Waschverfahrens an ortsfesten Holzbauteilen

- Verarmung der oberflichennahen Holzpartien an DDT und Lindan durch anorganische und organische
Adsorbentien in Form von Kompressen, Gelen und Pasten in Verbindung mit geeigneten, kulturgut- und
umweltvertraglichen Lésemitteln

- Teil- und Voll-Dekontaminierung von Alt-Holzschutz- bzw. Alt-Holzfestigungsmitteln aus mobilen Objek-
ten durch Extraktion mit superkritischem Kohlendioxid

b - Detoxifizierung von DDT und Lindan durch substratabbauende Pilze und deren Enzyme

- Auslaugung von Alt-Festigungsmitteln auf Ol/Harz-Basis und anschlie@ende Neustabilisierung

- Entwicklung von Maskierungsmitteln fiir DDT-, Lindan- und PCP-haltige Untergriinde auf Naturstoffbasis

- Restauratorische Anwendung und Bewertung der Dekontaminierungsverfahren in der Kirche Blochwitz
(Modellobjekt 1) und an Teilen des Heiligen Grabes im Dom zu Zwickau (Modellobjekt 2)
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Ergebnisse und Diskussion

a) Physikalisch-mechanische und thermische Dekontaminierung

Eine Grobreinigung zur Entfernung des DDT- und Lindan-haltigen Liegestaubes durch Spezialstaubsauger
|mit geschlossenem Kreislauf fiihrt zu einer deutlichen Reduktion der Biozidbelastung. Eine anschlieBende
feucht-wéssrige Feinreinigung gréBerer ungefasster oder mit fest haftender Farbschicht versehener Holz-
bauteile mit Hilfe des Vakuum-Waschverfahrens verringert die Biozidmenge weiter. Mit diesem Verfahren
lassen sich je nach Kontaminationsgrad und Intensitat des Waschvorganges etwa 30-80 % des an der Holz-
oberflache angereicherten DDT entfernen. Das Waschwasser wird komplett aufgefangen. Mit Hilfe des Pil-
zes Trametes versicolor kann das im Waschwasser enthaltene DDT zumindest teilweise abgebaut werden.
b) Dekontaminierung durch organische Lésemittel und Adsorbentien

Durch den Einsatz von Adsorbentien in Form von Pasten, Kompressen und Gelen in Kombination mit wéass-
rigen und/oder organischen L&semitteln lassen sich die stark belasteten oberflichennahen Bereiche des
Holzes entgiften. Als Adsorbentien sind modifizierte Kieselsduren und Cellulosen sowie silicatische Materia-
lien wie Meerschaumpulver unter Verwendung von 1,3-Dioxolan, n-Heptan, Testbenzin oder wassriger,
schwach alkalischer Lésungen (in Abhangigkeit vom Fassungssystem) besonders geeignet. Es werden Ab-
reicherungsraten von bis zu 80 % erreicht.

¢) Dekontaminierung durch Extraktion mit superkritischem Kohlendioxid

Fiir demontierbare Holzbauteile von Gebduden und mobiles Kunstgut ist eine Extraktion nicht fixerender, 6-
liger Holzschutzmittel und deren Wirkstoffe mit superkritischem Kohlendioxid in bereits existierenden techni-
schen Anlagen durchfiinrbar. Bei hylotoxgetranktem Vollholz kénnen der DDT- und Lindan-Gehalt in einem
Extraktionszyklus um bis zu 75 % bzw. 90 % reduziert werden. Durch eine holzartenspezifische Prozessfiih-
rung wird gewahrleistet, dass sich die Formstabilitdt ungefasster Vollholzobjekte nur unwesentlich verandert.
Die Extraktion oberflachenvergiiteter oder farblich gefasster Vollholzobjekte mit und ohne Klebfugen wurde
nur ansatzweise untersucht und bedarf einer weiteren Bearbeitung.

d) Dekontaminierung durch Pilze und deren Enzyme

Bestimmte WeiRfaulepilze und deren Enzyme sind in der Lage, das im hylotoxbehandelten Holz vorhandene
DDT und Lindan teilweise abzubauen. Die beim Abbau entstehenden Spaltprodukie sind hinsichtlich ihrer
Toxizitat und des Verhaltens gegeniiber der Holzmatrix und Farbfassungen noch zu untersuchen. Eine
schnelle Anwendung mikrobiologischer in situ-Biozid-Abbauverfahren an Kunst- und Kulturgut erscheint we-
gen des hohen Aufwandes und der geringen Abbaurate bei Vollholzobjekten gegenwartig nicht realisierbar.
€) Modifizierung von Maskierungsmitteln

Das Einsatzgebiet eines bereits auf dem Markt befindlichen Maskierungsmittels auf der Basis von Naturhar-
zen zur Reduktion der Schadstoffemission bei mit PCP und Lindan belasteten Holzbauteilen wurde nach ei-
ner Modifizierung auf DDT erweitert. AuBerdem wurde ein nichtgldnzendes Maskierungssystem entwickelt,
das fir kontaminierte Konstruktionshélzer im Dachbereich verwendet werden kann.

f) Dekontaminierung von Holzfestigungsmitteln

Alte, nicht irreversibel ausgehartete Holzfestigungsmittel auf der Basis von Ol/Harz-Gemischen kénnen aus
dem Holz im Tauchbad mit geeigneten Lésemitteln unter stdndigem Rihren oder durch Lésemittelzirkulati-
on wieder ausgelaugt und anschlieBend durch neue Acrylharz-Stabilisierungsmittel ersetzt werden. Die phy-
sikalisch-mechanischen Eigenschaften des konsolidierten Holzes gewahrleisten eine ausreichende Standsi-
l|cherheit der Objekte.

g) Ubertragung der Dekontaminierungsverfahren auf die Modellobjekte

Die verschiedenen Verfahren wurden zunédchst an kieineren Holzbauteilen aus der Kirche Blochwitz (Mo-
deliobjekt 1) und am Heiligen Grab aus dem Dom zu Zwickau (Modellobjekt 2) getestet und bewertet. Davon
ausgehend schlossen sich eine komplette Sanierung der Kirche Blochwitz und eine Stabilisierung einzelner,
besonders stark geschwéchter Holzbauteile des Heiligen Grabes an.

Offentlichkeitsarbeit und Prédsentation

Die Forschungsaktivitaten innerhalb des Projektes waren bisher Gegenstand von zwei Fachbeitrdgen in den
Zeitschriften ,Restauro” (104(3)/98) und ,Holz-Zentralblatt* (Heft 51/2000), in denen die generellen Mdglich-
keiten einer Dekontaminierung dargelegt wurden. Zur Hochdruckextraktion mit Kohlendioxid wurde ein Pa-
tent angemeldet (DE 19714302 A 1). Die von Alt-Holzschutzmitteln verursachten Schéden und die von ihnen
ausgehende Gefdhrdung von Mensch und Umwelt wurden in zahireichen Vortrdgen auf Holzschutz- und
Restauratoren-Tagungen dargestelit und die Méglichkeiten einer Dekontaminierung belasteter Objekte er-
lautert.

Fazit .

Im Projekt sind zahireiche Dekontaminierungsmethoden tiberpriift und hinsichtlich ihrer Praxisrelevanz an
[Modellobjekten getestet worden. Durch eine geschickte Auswahl und Kombination der Methoden l&sst sich
die Biozidbelastung musealer und denkmalpflegerischer Objekte aus Holz stark reduzieren.
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0 Zusammenfassung

Innerhalb des Projektes wurden folgende Dekontaminierungs- und Maskierungsverfahren fiir chlororgani-
sche Holzschutzmittel (speziell ,Hylotox 59") untersucht: Physikalisch-mechanische und thermische
Dekontaminierung, Dekontaminierung durch organische Lésemittel und Adsorbentien, Extraktion mit
superkritischem Kohlendioxid, Detoxifizierung durch Pilze und deren Enzyme, Maskierung gereinigter,
biozidbelasteter Holzoberflachen.

Zur Entfernung von Holzfestigungsmitteln auf Ol/Harz-Basis und erneuter Stabilisierung des Holzes
kamen folgende Methoden zum Einsatz: Extraktion mit Losemitteln (zirkulierend, mit Ultraschall-
Unterstiitzung) oder mit superkritischem Kohlendioxid, Stabilisierung des extrahierten Holzes mit
geldsten Acrylpolymeren oder durch in situ-Polymerisation von Methylmethacrylat.

Fiir den Nachweis der Effizienz der Dekontaminierung wurden die GC-Methoden zur DDT- und Lindan-
Bestimmung im Hinblick auf die speziellen Eigenschaften des Hylotox 59 modifiziert und die Rontgenflu-
oreszenzanalyse als Marker-Methode fiir die Erfassung des Chlorgehaltes im Holz getestet.

Als Modellobjekte dienten die mit DDT und Lindan (,Hylotox 59") kontaminierte Dorfkirche Blochwitz bei
GroRenhain (Sachsen) und das mit einem 6lig-harzigen Konsolidierungsmittel behandelte ,Heilige Grab“
im Dom zu Zwickau (Sachsen).

An der Erarbeitung der Forschungsergebnisse waren folgende Partner beteiligt:

Firma Bautenschutz und Hygienedienstleistung GmbH Langebriick (1. u. 2. Projektphase) - A. Fockel,
Dr. K. Winkler; Firma LIVOS-Pflanzenchemie Wieren (1. Projektphase) - Dr. U. Eggers; Fachhochschule
Eberswalde, Bereich Holztechnik (2. Projektphase) - F. Hartung, Prof. Dr. Gutwasser; Institut fiir Holz-
technologie gGmbH Dresden (1. u. 2. Projektphase) - Dr. A. Wagenfiihr, K. Aehlig, K. Kruse; Material-
prifungsamt des Landes Brandenburg, AuRenstelle Eberswalde (1. Projektphase) - Dr. R. Wegner;
Restauratorengemeinschaft Bendin/RieR, Dresden (1. u. 2. Projektphase); Restauratorengemeinschaft
PreuR/Jakob, Klipphausen/Berlin (1. u. 2. Projektphase); Staatliche Museen zu Berlin, Rathgen-
Forschungslabor (1. u. 2. Projektphase) - Dr. A. Unger, H.-P. Wunderlich, D. von Derschau.

Die Projektbegleitung erfolgte durch das Landesamt fiir Denkmalpflege Sachsen in Dresden (M. Eisbein,
C. Kelm).

Bei mit Hylotox 59 kontaminierten Holzbauteilen konnten nach einer Grobreinigung zur Entfernung des
Liegestaubes mit Hilfe von Spezialstaubsaugern und anschilieBender feucht-wassriger Feinreinigung mit
einem GREGOMATIC-Vakuum-Waschautomaten etwa 30-80 % des an der Holzoberfldche befindlichen
DDT eliminiert werden. Es wurde gefunden, dass das im \Waschwasser befindliche DDT teilweise durch
den WeiBfaulepilz Trametes versicolor abgebaut werden kann. Die Kombination von Grob- und Feinrei-
nigung wurde in der Kirche Blochwitz (Modellobjekt 1) und dem Schloss Weesenstein bei Dresden
erprobt. Bestehen aus denkmalpflegerischer und restauratorischer Sicht keine Einwande, dann kann das
oberflachengereinigte Holz zuséatzlich mit einem Maskierungsmittel behandelt werden. Die Firma LIVOS
hat daftir das BASKO-Saniersystem entwickelt, das aus einer alkalisch eingestellten Grundierung und
einem glanzenden Deckanstrich auf der Basis von Naturharzen besteht. Ist ein Glanz nicht erwiinscht,
|asst sich das System mit einem Mattlack kombinieren. Zur Dekontaminierung kleinerer, ungefasster und
farblich gefasster Oberflichenareale eignen sich Adsorbentien auf der Basis modifizierter Kieselsauren
und Cellulosen sowie silicatischer Materialien unter wahlweiser Anwendung wéassriger und organischer
Losemittelsysteme. Die mit organischen Losemitteln und Adsorbentien entfernbare DDT-Menge ist im
Vergleich zu wassrigen Systemen gréBer. Es muss jedoch mit einer Mobilisierung der noch im Holz
verbliebenen Hylotox-Reste und damit einem erneuten Ausblithen von DDT gerechnet werden. Trans-
portable Vollholzobjekte ohne Farbfassung kénnen in einer geschlossenen Anlage mit superkritischem
Kohlendioxid ohne merkliche Formverédnderungen dekontaminiert werden. Durch erschépfende Extrakti-
on ist eine véllige Entfernung des Hylotox 59 und seiner Wirkstoffe prinzipiell méglich. In einem Extrakti-
onszyklus lassen sich 90 % des Lindans und 75 % des im Holz enthaltenen DDT entfernen. Farblich
gefasste Objekte sind ebenfalls dekontaminierbar, wobei die genauen Verfahrensparameter noch
ermittelt werden miissen. Fiir eine enzymatische Detoxifizierung mit DDT und Lindan belasteter unge-
fasster Holzoberflachen wurden Ansatzpunkte gefunden, die durch weitere Grundlagenuntersuchungen
abzuklaren sind.

Historische Holzfestigungsmittel auf Ol/Harz-Basis konnten durch zirkulierende Lésemittel oder Ultra-
schallextraktion aus mobilen Objekten ausgelaugt und anschlieBend ohne Formveranderungen erneut
durch Acrylat-Lésungen oder in situ-Polymerisation stabilisiert werden. Die Extraktion mit superkritischem
Kohlendioxid fithrte nur in Kombination mit Lésemitteln (Modifier) zu einer teilweisen Entfernung der
Holzfestigungsmittel. Mit Hilfe der im Labor- und TechnikumsmaRstab erprobten Verfahren wurden die
Dorfkirche Blochwitz dekontaminiert und Teile des ,Heiligen Grabes" im Dom zu Zwickau konsolidiert.






1 Einleitung

Im Bereich der Denkmalpflege und der Museen wurden in der Vergangenheit viele
Objekte aus Holz mit stark humantoxischen und umweltgefahrdenden Holzschutzmit-
teln (HSM), aber auch objektunvertraglichen Holzfestigungsmitteln (HFM) behandelt.
Nach 1945 fanden in den Industrielandern HSM Verwendung, die Organochlorverbin-
dungen wie Chlornaphthalene, 1,2-Dichlorbenzen, DDT, y-HCH (Lindan), PCP und Na-
PCP als Wirkstoffe enthielten. Die HSM dienten zur Bekéampfung und/oder zum vor-
beugenden Schutz gegen Insekten und Pilze. Heute weisen in Deutschland nicht nur
viele historische Gebaude (z.B. Kirchen) und Museumsdepots mit impragnierten
Sammlungsbestanden, sondern auch Profanbauten eine hohe Schadstoffbelastung auf.
Auf dem Gebiet der enemaligen DDR wurde von 1960-1987 ein insektenbekampfendes
HSM mit der Bezeichnung ,Hylotox 59" eingesetzt, das 3,5 % technisches DDT und 0,5
% Lindan enthielt. Die Wirkstoffe waren in einem éligen Lésemittelgemisch, bestehend
aus aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen (ca. 95 %), Isobornylacetat
und Terpentindl geldst. Hylotox 59 war jahrelang das einzige insektenbekdmpfende
HSM und wurde deshalb fast universell verwendet, u.a. auch im Wohn- und Arbeitsbe-
reich. Die vorgeschriebene Aufwandmenge von 330-350 g/m? wurde dabei oftmals
uberschritten (z.B. beim Ausspruhen von Dachstthlen). In Abhangigkeit von der Hylo-
tox-Konzentration im Holz, der Verdunstungsgeschwindigkeit der leichter fluchtigen
Lésemittelbestandteile in Zusammenhang mit Klimaschwankungen kam es friher oder
spater bei allen Objekten zu einer DDT-Migration an die Holzoberflache. Nach Uber-
schreitung der Séattigungskonzentration bildeten sich dort weille Ausblihungen bzw.
Kristalle. Wegen seines niedrigen Dampfdruckes ist DDT nur in geringen Mengen in
der Raumluft vorhanden. Hohe Konzentrationen sind dagegen im Liegestaub nach-
weisbar. DDT ist ein Kontaktgift und kann wegen seiner Lipididslichkeit Uber die Haut
aufgenommen werden. Durch das Einatmen DDT-haltiger Staube gelangt der Wirkstoff
direkt in den Kérper. DDT wird eine Organ- und Nervengiftwirkung zugeschrieben, und
es wird verdachtigt, ein krebserzeugendes Potential zu besitzen. Die Substanz gehort
zu den Persistent Organic Pollutants (POP's).

Wegen seiner betrachtlichen Human- und Okotoxizitét und der Behinderung restaurato-
rischer Mallnahmen an den Objekten durch das ausblihende DDT (z.B. Niederlegung
von Farbschollen, Neufassungen und -verleimungen) mussen daher Wege gefunden
werden, die Biozide und Lésemittelreste objektschonend zu entfernen. Kontaminierte
Holzbauteile in Gebauden werden bisher oftmals ausgebaut und auf Sondermull-
Deponien gebracht. Dieser Weg ist bei erhaltenswerter Bausubstanz in denkmalge-
schitzten Gebauden nicht akzeptabel. Gegenwartig ist der erreichte Stand von Wis-
senschaft und Technik in der Anwendung von Dekontaminierungsverfahren besonders
im Hinblick auf Kunst- und Kulturgut als auRerst durftig zu bezeichnen. Von biozidbe-
lasteten Holzbauteilen in Gebauden wird der Liegestaub abgesaugt und teilweise eine
trockene oder wassrig-feuchte Feinreinigung vorgenommen. Sind die Konstruktionshél-
zer ausreichend stark dimensioniert und sprechen keine denkmalpflegerischen Aspekte
dagegen, dann ist auch ein Abstrahlen oder Abfrasen der Mantelflachen méglich. Die
Balken kénnen auch mit dampfundurchlassigen Folien ummantelt oder mit einem
filmbildenden Maskierungsmittel behandelt werden. Bekannt geworden sind z.B.
Maskierungsmittel mit Acrylharzen bzw. mit Naturharzen (u.a. Schellack). Im Gegensatz
zu mit PCP-belasteten Bauteilen, flr die eine Sanierungsrichtlinie existiert, gibt es fur
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DDT weder entsprechende Vorschriften noch gesetzlich festgelegte Richtwerte, die im
Verlaufe einer Dekontaminierung zu erreichen sind. Das Bundesinstitut fir gesundheit-
lichen Verbraucherschutz und Veterinarmedizin (BgVV) empfiehlt zwar analog zu
verfahren, jedoch ist die Anwendung der PCP-Sanierungsrichtlinie wegen des unter-
schiedlichen Verhaltens von DDT und PCP nur bedingt méglich. Bei der Entfernung
von DDT und Lindan muss zwischen einer Flachen- und Volumen-Dekontaminierung
bzw. einer Teil- und Voll-Dekontaminierung unterschieden werden. Bei einer Flachen-
Dekontaminierung wird lediglich das auf der Holzoberflache bzw. das in den oberfla-
chennahen Schichten vorhandene DDT und Lindan stark reduziert. Die im Holzinneren
vorhandenen Biozidanteile bleiben bestehen. Diese Vorgehensweise ist bei der Sanie-
rung ortsfester Holzbauteile in Gebauden angebracht, denn damit bleibt die urspring-
lich beabsichtigte Schutzwirkung zumindest teilweise erhalten. Eine Voll-
Dekontaminierung ist ohnehin illusorisch. Bei kleineren, mobilen Holzobjekten, wie sie
haufig in Museums- und Privatsammlungen zu finden sind, steht oftmals der Wunsch
nach einer volligen Dekontaminierung (Volumen-Dekontaminierung) im Vordergrund.
In solchen Fallen ist auch kaum mit einem erneuten Insektenbefall zu rechnen. Alle
Dekontaminierungs- und Maskierungsverfahren sollen verhindern, dass das im Holz
noch zurlickbleibende Hylotox 59 sich im Laufe der Zeit wieder an der Holzoberflache
anreichert und dort erneut ausbliht.

Neben den Holzschutzmittel-Wirkstoffen DDT und Lindan bereiten auch historische
Holzfestigungsmittel in der Restaurierung von Kunst- und Kulturgut groRe Probleme.
Bei Alt-Restaurierungen wurden zur Stabilisierung stark insektenzerstérter Objekte
oftmals Gemische von fetten Olen, Naturharzen und -wachsen sowie Paraffin benutzt.
Besonders haufig dienten Lein- und Holzél als Lésemittel far die Harz- und Wachs-
komponenten. Derartige Ole harten im Holzinneren nie véllig aus, erweichen die
Holzsubstanz, treten bei Klimaschwankungen an der Oberflache des Objektes aus
(,Blutende Heiligenfiguren“) und unterliegen nach langerer Zeit haufig einer Desmolyse
(Ranzigwerden). Ein besonders markantes Beispiel ist das friuher im Bereich des
Landesamtes fur Denkmalpflege Sachsen und an den Staatlichen Museen zu Berlin
verwendete Holzfestigungsmittel ,Puckelin®. Das ,Puckelin® wurde Anfang der zwanzi-
ger Jahre des 20. Jh. formuliert, in der Rezeptur laufend modifiziert und nach dem 2.
Weltkrieg mit DDT und y-HCH als Insektizid zur Konsolidierung von Kunstwerken in der
DDR benutzt. Auf Grund der aufgefuhrten Nachteile sind mit derartigen Ol/Harz-
Gemischen gefestigte Kunstobjekte in inrem Bestand nur zu retten, wenn diese Gemi-
sche entfernt und durch alterungsbestandigere Festigungsmittel ersetzt werden.

In der 1. Phase des Projektes sollten fur Kunst- und Kulturgut nach einer genauen
analytischen Erfassung und Charakterisierung der im Holz enthaltenen HSM und HFM
geeignete, innovative Dekontaminierungsverfahren ermittelt und im Labor- und Techni-
kumsmafRstab auf ihre Wirksamkeit getestet werden. AnschlieRend sollten in der 2.
Phase des Projektes die aussichtsreichsten Varianten néher untersucht und an den
Modellobjekten angewendet werden.

Beim Nachweis der Effizienz der Dekontaminierungsverfahren wurde vom Vorhanden-
sein einer geeigneten Methode zur DDT- und Lindan-Bestimmung im Holz ausgegan-
gen. Es zeigte sich jedoch, dass weder genormte Vorschriften zur Probenahme noch
eine hinreichend genaue Methode zur Analyse des im Hylotox 59 vorhandenen DDT
und Lindan vorhanden waren. Daher mussten zwangslaufig die existierenden Analy-
senmethoden zusatzlich Gberprift und angepasst werden.
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Wegen der weitgespannten Thematik und den wenigen Ansatzpunkten erschien es
notwendig, zunachst moglichst viele potentielle Dekontaminierungsvarianten zu unter-
suchen, bevor eine Eingrenzung auf die wirksamsten und am schnellsten umsetzbaren
Verfahren vorgenommen wurde. Hierfur war die Mitwirkung zahireicher Kooperations-
partner erforderlich. Die Arbeitsplanung erfolgte nach Forschungsschwerpunkten, die
von den Kooperationspartnern weitgehend selbststandig bearbeitet wurden. Im Einzel-
nen waren folgende Firmen, Einrichtungen und Restauratorengemeinschaften beteiligt:

1.

Physikalisch-mechanische und thermische Dekontaminierung der HSM
Fa. Bautenschutz und Hygienedienstleistung GmbH, Langebrick
Bearbeiter: Herr Dr. K. Winkler, Herr A. Féckel

Dekontaminierung der HSM durch Lésemittel und Adsorbentien
Staatliche Museen zu Berlin, Rathgen-Forschungslabor

Bearbeiter: Frau D. von Derschau

Materialprufungsamt Brandenburg, AuRenstelle Eberswalde
Bearbeiter: Herr Dr. R. Wegner

Eliminierung von HSM und HFM durch superkritische Gase
Institut fur Getreideverarbeitung GmbH, Bergholz-Rehbrlcke
Bearbeiter: Herr H. Franke, Frau K. Débel, Frau E. Mrowietz
Fachhochschule Eberswalde, Bereich Holztechnik

Bearbeiter: Herr F. Hartung, Herr Prof. Dr. F. Gutwasser

Detoxifizierung von HSM durch Pilze und Enzyme
Institut fur Holztechnologie gGmbH, Dresden
Bearbeiter: Herr Dr. A. Wagenfuhr, Herr K. Aehlig, Frau K. Kruse

Entwicklung und Modifizierung von Maskierungsmitteln fir HSM
Fa. LIVOS, Wieren
Bearbeiter: Frau Dr. U. Eggers

Dekontaminierung von HFM durch Extraktion und erneute Stabilisierung
Staatliche Museen zu Berlin, Rathgen-Forschungslabor
Bearbeiter: Herr H.-P. Wunderlich

. Restauratorische Entfernung der HSM-Wirkstoffe in der Kirche Blochwitz

(Modellobjekt 1)
Restauratorengemeinschaft Bendin/Rie3, Dresden

Restauratorische Entfernung des HFM aus Holzbauteilen des ,Heiligen Gra-
bes“ und ihre erneute Konsolidierung
Restauratorengemeinschaft Preul/Jakob, Klipphausen und Berlin

Die vorliegende zusammenfassende Darstellung beruht auf den Abschlussberichten
zu den einzelnen Forschungsschwerpunkten.
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2 Hauptteil

2.1 Dekontaminierungsverfahren fiir Holzschutzmittel

211 Physikalisch-mechanische und thermische Dekontaminierung
2.1.1.1 Testversuche

Fur die Oberflachen-Dekontaminierung mit Insektiziden wie DDT und Lindan behan-
delter ortsfester oder ortsveranderlicher, ungefasster oder farblich gefasster Holzob-
jekte bzw. Holzbauteile kommen folgende Verfahren in Betracht:

a) Trockenreinigungsverfahren

- Trockenabsaugung mittels Spezialstaubsauger

- Pulver-Strahlverfahren mit mineralischen Strahlmitteln zur Eliminierung schwer
entfernbarer Ausbluhungen bei gleichzeitiger Absaugung des kontaminierten
Strahimittels

- Strahlreinigung der Oberflache mittels Trockeneis (Cryo-Verfahren)

- Reinigung und Abtragung der kontaminierten Oberflachenareale mit Lasern, Ultra-
schallspachteln, Elektroradieren und Radierstiften

- Reinigung der Oberflachen unter Verwendung von Haftfolien und Abziehlacken

b) Feuchtreinigungsverfahren (Basis: Wasser, ohne und mit Tensidzusatz)

- Wasch-Verfahren mit gleichzeitiger Absaugung der biozidbelasteten Waschflus-
sigkeit

- Feuchtreinigung der Oberflachen mit Spezialtextiien und/oder Wishab-
Schwammen

- Behandlung der kontaminierten Oberflachen mit Schaumschichtbildnern

c) Thermische Verfahren ,

- HeiBluft-, Hochfrequenz- oder Mikrowellenerwarmung des Holzes zur Erhéhung
des Dampfdruckes der Biozide bei simultaner Absaugung, ggf. in Kombination mit
einer Feuchtezufuhr

Die Entfernung von AusblUhungen und die Auslaugung des kontaminierten Holzes
durch organische Lésemittel wird in Abschn. 2.1.2 behandelt.

Bei der Uberpriifung der Eignung der Verfahren wurde darauf geachtet, ob bereits auf
dem Markt befindliche Geréate direkt oder in modifizierter Form eingesetzt werden
konnten. Nach der Testung der Verfahren erfolgte eine Eingrenzung auf die aussichts-
reichsten Varianten. Im Einzelnen wurden folgende Ergebnisse erhalten:
Trockenreinigung mit Spezialstaubsauger

Der Spezialstaubsauger ,Tieger* der Firma Vorwerk, Wuppertal, wurde in der Kirche
Blochwitz (Modellobjekt 1) an der Decke des Blasebalgraumes unter Verwendung
verschiedener Dusen- und Burstenarten getestet. Der Staubsauger besitzt ein Vierfach-
Filtersystem (1. doppelwandige Filtertlte, 2. Sicherheitsfilter, 3. Aktiv-Filter-System, 4.
Hygiene-Mikrofilter). Die DDT-AusblUhungen wurden am besten bei Verwendung einer
Teppichburste mit Luftsptulung (6000 U/min) entfernt und im Filtersystem sicher aufge-
fangen. Das Verfahren ist jedoch fur kontaminierte, lockere Farbfassungen nicht
geeignet.

Trockenreinigung mit Ultraschallgeréaten

Mit dem Ultraschallgerat ,EMS Piezon Master 400" aus der Stomatologie lassen sich
unter Verwendung eines 5 mm breiten Spachtels kontaminierte Holzoberflachen
vollstandig saubern. Das Verfahren eignet sich besonders fur kleine Oberflachenarea-
le. Farblich gefasste Partien kénnen auf diese Weise nur gereinigt werden, wenn die
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Fassung noch fest auf dem Tragermaterial haftet.

Trockenreinigung mit Haftfolien

In der US-Mikroelektronik werden zur Partikelbeseitigung in Reinstradumen Haftfolien
mit der Bezeichnung BASAMAT eingesetzt. Das Folienpaket besteht aus 30 Lagen PE-
Folie (1200 x 650 mm? oder 1200 x 450 mm?) mit einer Gesamtdicke von 1,5 mm.
Jede dieser durchsichtigen Folien ist mit einem Hochleistungshaftmaterial ausgertstet.
Die Folien kénnen geschnitten werden. Beim Auflegen der Folie auf die kontaminierte
Holzoberflache bleiben sowohl der anhaftende Staub als auch die DDT-Kristalle
kleben. Die Haftfolie lasst sich anschlieRend ohne Widerstand von der Holzoberfl&che
I6sen. Bei lockeren Farbfassungen kann sie jedoch nicht angewendet werden.
Feuchtreinigung mit dem GREGOMATIC-Vakuum-Waschautomaten

Mit Hilfe des von der Schweizer Firma GREGO AG entwickelten Geréates lassen sich
gréRere kontaminierte Holzoberflachen effektiv reinigen. Schmutz und kristallisierte
toxische Wirkstoffe kénnen unter Verwendung von Wasser bei gleichzeitigem intensi-
vem Absaugen entfernt werden, wobei nur eine geringe Restfeuchte auf der Holzober-
flache zurtckbleibt. Unterschiedlich gestaltete DUsen erméglichen einen wirksamen
Einsatz auf nahezu allen Oberflachenstrukturen. Das Waschverfahren ist fur wasser-
empfindliche Farbfassungen nicht geeignet. Auf Grund der positiven Testergebnisse
wurde der Vakuum-Waschautomat in der Kirche Blochwitz (Modellobjekt 1) und ande-
ren Objekten eingesetzt. Eine ausfuhrliche Beschreibung der Wirkungsweise des
Gerates und die Versuchsergebnisse werden im Anschluss an die Testergebnisse zu
den einzelnen Dekontaminierungsmaéglichkeiten mitgeteilt.

Feuchtreinigung mit Spezialtextilien

Bestimmte im Handel erhaltliche Spezialtextilien sind auf Grund der Kapillarkrafte in
der Lage, geldste Oberflachenkristallisate sicher zu binden. Auf diese Weise konnten
durch das Abwischen ungefasster Holzoberflachen mit DDT-Kristallen unter Verwen-
dung von Wasser sehr gute Reinigungseffekte erzielt werden. Beim Einsatz von
Testbenzin oder Aceton kam es dagegen zu Verschmierungseffekten. Ein Zusatz von
Biotensiden zum Reinigungswasser ergab keine Verbesserung der Wirksamkeit. Durch
die Feuchtbehandlung wird die Aufwirbelung von Staub vermieden. Es besteht die
Moglichkeit, aus den Spezialtextilien die Schadstoffe wieder auszuwaschen und die
Gewebe erneut zu verwenden.

Reinigung der kontaminierten Oberflichen mit Schaumschichtbildnern

Es ist bekannt, dass anorganische und organische Wirkstoffe von Holzschutzmitteln
durch Verschaumen ausreichend tief in das Holz transportiert werden kénnen und der
Schaum auch schwer zugangliche Partien von Holzbauteilen erreicht. Sind die Biozide
nicht chemisch an die Holzsubstanz gebunden, sollten sie sich auf die gleiche Weise
wieder entfernen lassen. Die getesteten Schaume waren jedoch nicht in der Lage, die
auf der Holzoberflache vorhandenen DDT-Kristalle anzulésen und aufzunehmen.
Auflerdem war die Standzeit der Schaume fur ein problemloses Absaugen zu kurz.
Erwarmung des kontaminierten Holzes zur Erhéhung des Dampfdruckes der
Biozide

In Analogie zur in situ-Bodensanierung mit hochfrequenten elektromagnetischen
Feldern sollte eine schnelle Dekontaminierung von im Holz enthaltenen organischen
Wirkstoffen durch die temperaturbedingte Erhéhung ihres Dampfdruckes méglich sein.
DDT hat allerdings im Vergleich zum PCP und Lindan einen sehr niedrigen Dampf-
druck. Daher konnte bei der HF-Erwarmung des Holzes bis zu 100 °C keine merkliche
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Reduktion der DDT-Kristalle auf der Holzoberfladche erreicht werden. Aul3erdem kam
es durch die thermische Belastung zu einem Schwund der Holzteile um 5 %. Auch die
Einwirkung von Wasserdampf und IR-Strahlung fGhrte nicht zu einem deutlich messba-
ren Dekontaminierungseffekt.

2.1.1.2 Beschreibung und Anwendung des Vakuum-Waschverfahrens
Das umweltgerechte und den Untergrund schonende Reinigungsverfahren arbeitet mit

kaltem Wasser. Ein Frisch- und Schmutzwasserbehalter mit einem Fassungsvermégen
von 30 bzw. 60 Liter sind auf einem Transportwagen montiert (Abb. 1).

Abbildung 1: Geratetechnik fur das Vakuum-Waschverfahren

Aus dem Frischwasserbehélter wird das klare Wasser durch eine Pumpe in einem
Druckschlauch zum Absauggerat am Einsatzort geférdert. Das Absauggerét ist mit
einer Gummimanschette umschlossen und unten offen. Durch Duse, Prallblech und
Burstenlamelle werden unter der Manschette des Absauggerates spezielle Strémungs-
bedingungen ermdglicht. Der Wasseraustritt im Absauggerat wird mittels Ventil von
Hand geregelt. Die DDT-Kristalle auf der Holzoberflache werden gemeinsam mit dem
vorhandenen Schmutz und Staub vom Wasser unter dem Abschiussgummi erfasst und
abgesaugt. Das Schmutzwasser wird Uber die Saugleitung dem Schmutzwasserbehal-
ter zugefuhrt. Mit einer Saugpumpe, die den Schmutzwasserbehélter nach oben
abdichtet, wird ein Unterdruck von 32 bzw. 34 kPa erzeugt. Durch dieses geschlossene
System wird jegliche Umweltbelastung vermieden. Die Druckverhaltnisse im Absaugge-
rat bleiben bis zu einer Entfernung von 80 m und einer H6he von 20 m stabil. Eine
Arbeitskraft kann bei Wanden und Decken eine Flachenleistung bis zu 40 m?/h errei-
chen. Der Wasserverbrauch an den Wanden liegt bei ca. 30 I/h. Das belastete
Schmutzwasser ist als Sondermll zu entsorgen.

Vor der technischen Anwendung des Vakuum-Waschverfahrens wurden im Labor die
Wasseraufnahme durch die Holzoberflache und die Verteilung des Wirkstoffes DDT
Uber den Brettquerschnitt bestimmt. Bei einer Ausgangs-Holzfeuchte von 17 % betrug
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die Holzfeuchte nach einmaliger Behandlung mit dem Absauggerat in Faserrichtung
ca. 40 %, nach 5 Behandlungen wurden 55 % erreicht. Die Holzfeuchte stellte sich
nach 2,5 h Lagerung in Raumatmosphéare wieder auf den Ausgangswert ein.

Die Analyse von Bohrkernen, die aus mit Hylotox 59 behandelten Brettern entnommen
wurden, ergab unterschiedliche Konzentrationsprofile fur DDT und Lindan. Wahrend
die DDT-Gehalte in Oberflachenndhe am héchsten lagen und im Bereich von 2-8 mm
stark abfielen, stiegen die Lindan-Gehalte zum Brettinneren hin an.

Die Art der Probenahme entscheidet daher Uber die Héhe der gemessenen Wirkstoff-
Gehalte. Bisher ist die Probenahme noch nicht standardisiert und im allgemein eine
Bestimmung der Wirkstoff-Gehalte in an der Holzoberflache entnommenen Spanen
Ublich. Bei Spanproben lag der mittlere DDT-Gehalt gegentber Bohrkernen mehr als
zwei- bis dreimal so hoch. In den Spanproben wurden Maximalwerte von Uber 14 g
DDT pro kg Holz ermittelt. Der in den Spanen gefundene DDT-Gehalt in g/kg reprasen-
tiert daher nicht die DDT-Belastung des gesamten Bauteils. Der mittlere Lindan-Gehalt
lag dagegen bei den Spanproben im Vergleich zu den Bohrkernen um etwa 75 %
niedriger. Die Ursache durfte im héheren Dampfdruck des Lindans gegenuber dem
DDT zu suchen sein. Da durch das Vakuum-Waschverfahren lediglich die Holzoberfla-
che dekontaminiert wird, wurde die Wirksamkeit des Verfahrens anhand von Spanpro-
ben bewertet.

Das Vakuum-Waschverfahren fand sowohl in der Dorfkirche Blochwitz (Modellobjekt
1) als auch auf der Burg Gnandstein und im Schloss Weesenstein bei Dresden zur
Oberflachen-Dekontaminierung von Holzbauteilen Anwendung. Die DDT-Abreicherung
von Brettern aus der Dorfkirche Blochwitz lag zwischen 30 und 85 %, im Mittel bei etwa
60 %. Nach dem Waschprozess wurde keine Sekundarkristallisation von im Holz
verbliebenem DDT an der Oberflache beobachtet.

Bei der Fraktionierung des Liegestaubes vom Dachtragwerk der Burg Gnandstein und
der Analyse der einzelnen Fraktionen stellte sich heraus, dass die Feinstaubfraktion
(< 0,25 mm) den héchsten DDT- und Lindan-Gehalt besitzt und somit vom Feinstaub
die gréte Gefahr fur Mensch und Umwelt ausgeht.

Auf Schloss Weesenstein war bereits vor der Dekontaminierung mit der Sanierung des
Dachtragwerkes durch eine Fremdfirma begonnen worden. Dadurch wurden die Wirk-
stoffe aufgewirbelt und unkontrolliert verschleppt. Die Handwerker waren einem erhéh-
ten Gesundheitsrisiko ausgesetzt. Staubproben wiesen beispielsweise einen DDT-
Gehalt von bis zu 64 g/kg auf. Bei kontaminierten Raumen muss die Oberflachen-
Dekontaminierung als erster Schritt in der Abfolge der Gewerke eingeplant werden.
Das beim Vakuum-Waschverfahren anfallende Schmutzwasser ist als Sondermull zu
entsorgen. Um die Schmutzwassermenge zu senken, wurde das Schmutzwasser filtriert
und die Verteilung von DDT und Lindan im Filtrat sowie im Filterrlckstand bestimmt.
Es zeigte sich, dass sowohl DDT als auch Lindan im FilterrGckstand angereichert sind.
Die niedrigen Werte im Filtrat kénnen durch die geringe Wasserléslichkeit des DDT
und Lindan erklart werden. Daraus resultierte die Uberlegung, Wasser und Feststoff-
partikel durch Dekantieren zu trennen. Die Absetzgeschwindigkeit des Feststoffanteils
war jedoch sehr gering. Zur Beschleunigung des Absetzvorganges (z.B. durch Flo-
ckungsmittel) sind noch weitere Untersuchungen erforderlich.

Als Alternative zur kostenintensiven Entsorgung des Schmutzwassers als Sondermull
wurden die Moglichkeiten eines biologischen Abbaus der organischen Schadstoffe
durch Pilzkulturen gepruft. Durch den Weil¥faulepilz Trametes versicolor sank im
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Schuttelkultur-Versuch nach 4 Wochen der DDT-Gehalt im Abwasser auf 30 % des
Ausgangswertes. Wird das Abwasser weiter verdunnt, dann steigt die Abbaurate auf
88 %. Bei einer DDT-Konzentration oberhalb von ca. 460 mg/l ist eine Verdinnung des
Abwassers erforderlich, weil sonst die Abbaurate zu gering ist. Unter Verwendung des
Pseudomonas-Tests nach prEN 30712 konnte nachgewiesen werden, dass sich mit
dem DDT-Abbau auch die Toxizitat verringert und keine toxischen Spaltprodukte in
nennenswertem Umfang entstehen. Ungeklart ist, inwieweit toxische Substanzen an die
Pilzzellen (Biomasse) adsorbiert bzw. in den Zellen aufgenommen werden. Im Hinblick
auf eine praktische Anwendung der mykologischen Abwasseraufbereitung sind eine
deutliche Verringerung des Fermentationsaufwandes und der Behandlungszeit notwen-
dig.

21.2 Dekontaminierung durch organische Losemittel und Adsorbentien
2.1.2.1 Tauchbéader

Die nicht fixierenden Wirkstoffe des Holzschutzmittels Hylotox 539 waren in einem Ge-
misch organischer Lésemittel in die Holzobjekte eingebracht worden. Demzufolge
sollten sie auch durch bestimmte organische Losemittel wieder aus dem Holz entfernt
werden kénnen. Die Ldsemittelauswahl musste unter dem Aspekt der Léslichkeit der
Wirkstoffe, der Indifferenz der Lésemittel gegentiber dem Holz und den Farbfassungen
sowie einer moglichst geringen Gesundheits- und Umweltgefahrdung erfolgen. Weiter-
hin sollten sowohl Verfahren zur Dekontaminierung ortsveranderlicher als auch ortsfes-
ter Holzbauteile entwickelt werden. Dabei wurden zwei Richtungen verfoigt:

- Méglichst vollstandige Beseitigung des Wirkstoffes aus ortsveranderlichen Holzbau-

teilen durch Eintauchen in Lésemittelb&ader (Auslaugprinzip)
- Teil-Dekontaminierung durch Verarmung der oberflachennahen Bereiche behandelter,
ortsfester Holzbauteile durch I6semittelhaltige Kompressen, Pasten und Gele.

Auf Grund der eingangs formulierten Pramissen wurden zahlreiche Lésemittel Gber-
pruft, wobei keines der Lésemittel alle Anforderungen erfullte. In die engere Wahl
kamen Cyclohexanon, Dioxan, 1,3-Dioxolan, Ethylacetat, Toluen, n-Hexan, n-Heptan
und Testbenzin (100 — 140 °C). Eine 24stindige Auslaugung ohne Zirkulation des
Lésemittels ergab bei n-Hexan und Dioxan eine Reduzierung des DDT-Gehaltes im
Holz von 88 bzw. 85 %. Mit 1,3-Dioxolan lieen sich unter Lésemittelzirkulation sogar
fast 95 % auslaugen. Durch den Einsatz von Lésemittel-Tauchb&dern kann das DDT
zwar weitgehend wieder aus dem Holz entfernt werden, der Umgang mit gréReren
Lésemittelmengen ist aber sehr aufwendig und kostenintensiv sowie hinsichtlich des
Arbeits- und Brandschutzes problematisch. Die Aufarbeitung oder Entsorgung der
kontaminierten L&semittel stellt eine enorme Hurde dar. Beim Einsatz organischer
Losemittel werden die noch im Holz befindlichen Holzschutzmittelreste mobilisiert.
Verlauft die Auslaugung nicht vollstandig, dann bilden sich u.U. bereits nach einiger
Zeit wieder DDT-Kristalle auf der Holzoberflache. Diese mussen dann durch eine
zusétzliche feucht-wassrige Reinigung entfernt werden.

2.1.2.2 Adsorbentien

Das Prinzip der Adsorption wird bereits in einigen Bereichen der Restaurierung ange-
wandt. Beispielsweise wird die Entsalzung von Einzelobjekten aus Stein und von Zie-
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gelmauerwerk durch Kompressen unter Verwendung von Zellstoff-Flocken, Bentonit
und Attapulgit beschrieben. Verschmutzte, ungefasste Gipsoberflachen lassen sich mit
Gelen auf der Basis von Laponite® reinigen. Zum Entfernen I6slicher Stempelfarben
von Papier und Pergament dient Magnesium-Trisilicat.

Damit DDT und Lindan adsorbiert werden kénnen, mussen sie zunachst geldst werden.
Dazu eignen sich reine organische Lésemittel als auch Gemische von Ldésemittel und
Wasser unter Zusatz von Lésevermittlern. Die Lésemittel missen von der Oberflache
aus moglichst tief in das Holz eindringen. Die gelésten Wirkstoffe lassen sich dann mit
Hilfe der Adsorbentien, die auf die Holzoberflache aufgetragen werden, aus den ober-
flachennahen Schichten entfernen. Je nach Art des Adsorbens kann es trocken oder
feucht aufgebracht werden. Die Adsorbentien kbnnen sowohl direkt als auch in Form
von Kompressen und Pasten angewendet werden.

In einem ersten Schritt wurden Adsorbentien aus den Stoffklassen der Celluloseether,
Polyacrylate und pyrogenen Kieselsauren bzw. Silicate ausgewahlt. Carbopol (Polyac-
rylat) unter Zusatz von Ethomeen C 25 brachte bei Verwendung eines Ethanol-Xylen-
Wasser-Gemisches (70:17:10 Vol.-Teile) eine deutliche Reduktion der DDT-Kristalle
auf der Holzoberflache. Das Gel lie3 sich ohne gréRere Probleme wieder entfernen,
und die Farbschicht wurde nicht beeintrachtigt (Versuche von der Restauratorenge-
meinschaft Bendin/RielR).

Um die Verminderung des DDT-Gehaltes durch saugfahige Uberziige quantifizieren zu
kénnen, wurden Prifkérper (100 mm x 80 mm x 14 mm) aus einem kontaminierten,
ungefassten Bauteil einer Orgel geschnitten und die offenen Hirnholzflachen mit
Glutinleim versiegelt, um ein Abdampfen des Lésemittels Uber diese Flachen zu verhin-
dern. Als Lésemittel diente Testbenzin, mit dem die Priufkérper dreimal gestrichen
wurden, bevor die Uberziige auf die Oberflachen gelangten. Es kamen die in Tab. 1
angegebenen Uberziige im Mischungsverhéltnis 1:2 Vol.-Teile zum Einsatz. Aus der
Ubersicht ergibt sich, dass die Systeme Silicon/Meerschaumpulver oder Sili-
con/Bentonit die grélRte Reduzierung der im Holz enthaltenen DDT-Menge bewirken.
Die Tyloseschicht haftete fest auf der Holzoberflache und war nur schwer wieder zu
entfernen (Versuche von S. Ehricht, Handelhaus Halle).

Tabelle 1: Dekontaminierung von DDT mit Pasten

Nr.  System Gehalt von 4,4'-DDT (mg/kg) DDT-Abnahme (%)
vorher nachher

1 Silicon/Meerschaumpuilver 2032 528 74

2 Tylose/Meerschaumpulver 1449 607 58

S Tylose/Bentonit 1000 513 49

4 Silicon/Bentonit 1416 417 71

5 Silicon/Bentonit 1242 660 47

(einseitig aufgetragen)

Far die weitere Optimierung des Verfahrens der Teil-Dekontaminierung des Holzes mit
Adsorbentien wurden sowohl kontaminierte Schalungsbretter aus der Kirche Blochwitz
als auch frisch mit Hylotox 59 eingestrichene, rezente Kiefernholzbretter verwendet, da
im Verlaufe der Untersuchungen bei den Brettern aus Blochwitz starke Schwankungen
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im Wirkstoffgehalt zu verzeichnen waren. Aus den Brettern wurden Prufkérper mit den
Abmessungen 5 cm x 5 cm x 2,5 cm (Brettdicke) hergestellt. Von den Prufkérpern
wurden vor und nach der Behandlung Streifen (5 cm x 1 cm x 2,5 cm) fur die Bestim-
mung des Wirkstoffgehaltes abgeségt.
Die Prufkérper wurden auf eine Holzfeuchte von u = 12 % klimatisiert und die Seitenfla-
chen mit Hautleim abgedichtet. Die Seitenflachen der Prufkérper wurden anschlieRend
mit einem 3 cm breiten Aluminiumklebeband umklebt, so dass die Uberstehenden 0,5
cm eine Begrenzung um die zu behandelnde Oberflache bildeten.
Die einzusetzenden Losemittel sollten ein gutes Lésevermogen far DDT aufweisen,
toxikologisch unbedenklich sein und Holz sowie Farbfassungen wenig beeinflussen.
Die Wahl fiel auf 1,3-Dioxolan, n-Heptan, n-Hexan und Testbenzin (100-140 °C) sowie
Diisopropylether und Methylisopropylketon, obwohl nicht alle Anforderungen durch die
Lésemittel erfullt wurden. Beispielsweise wies 1,3-Dioxolan eine sehr gute Lésewirkung
fur DDT auf, frisches Holz wurde aber gequollen und Farbfassungen teilweise an- und
abgelést. Die aliphatischen Kohlenwasserstoffe zeigten ein schlechteres L 6severmdgen
fur DDT, beeintrachtigten aber Holz und Fassung nur unwesentlich.
Far die Auswahl der Adsorbentien waren die Quellung, Konsistenz, das Trocknungs-
verhalten und das Aufnahmevermégen fur DDT maRgebend. In die Untersuchungen
wurden folgende Materialien einbezogen:
- Silicate bzw. Phyllosilicate: Bentonit, Attapulgit, Magnesium-Aluminium-Silicat,
Meerschaumpulver, Laponite RD, Tixogel, Kaolin
- modifizierte Kieselsauren: Aerosil, Kieselgel 60 G, Sident 22 S
- Aluminiumverbindungen: Aluminiumoxid C
- modifizierte Cellulose: Klucel, Tylose C 6000, Arbocel-Cellulosefasern, Léschkarton
- PE-Faservlies: P 110 Powersorb 3 M
- polymeres Adsorberharz: Amberlite XAD-4
- Aktivkohle und Magnesiumcarbonat
Bei Verwendung von 1,3-Dioxolan zeigten die Celluloseether Klucel HF und M, die
Silicate Bentonit, Attapulgit, Magnesium-Aluminium-Silicat, Laponite RD und Tixogel
sowie P 110 Powersorb 3 M und Arbocel-Cellulosefasern die besten anwendungstech-
nischen Eigenschaften. In Bezug auf das Retentionsverhalten einer DDT-Lésung
erwiesen sich Aerosil 300, Arbocel BC 1000 und Meerschaumpulver als besonders
geeignet.
Die besten Adsorbentien wurden zunachst unter Verwendung von 1,3-Dioxolan auf die
Prufkérper, die aus den Brettern aus der Dorfkirche Blochwitz hergestellt worden waren,
angewendet. Die Effektivitat der Adsorbentien wurde in der Anfangsphase durch die
Bestimmung des DDT-Gehaltes in den Adsorbentien mittels HPLC und des DDT- und
Lindan-Gehaltes im Holz durch GC/MS erfasst. Dabei zeigte sich, dass die von den
Adsorbentien aufgenommene DDT-Menge nicht mit der Abnahme der DDT-Menge im
Holz korrelierte. Ursache waren eine ungeeignete Probenahme, starke Unterschiede
in den Paralleimessungen und eine Mobilisierung der Wirkstoffe in den tieferen Holz-
schichten durch das Lésemittel. Bei der Ermittlung des Adsorptionsvermédgens der
einzelnen Materialien wurde deshalb auf die DDT-Bestimmung in den Adsorbentien
orientiert. Danach wiesen Meerschaumpulver, Léschkarton, Kieselgel G 60, Aerosil
300, Arbocel BC 1000 und Laponite RD das starkste Adsorptionsvermégen auf. Die
Adsorbentien waren teilweise braun verfarbt, was auf eine Aufnahme von Resten des
Lésemittels vom Hylotox 59 hindeutete. Die IR-spektroskopische Untersuchung des
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braunen Extraktes vom Meerschaumpulver bestétigte diese Vermutung.

Wurden anstelle von 1,3-Dioxolan n-Heptan oder n-Heptan/1,3-Dioxolan-Gemische
eingesetzt, war der Dekontaminierungseffekt schlechter. Weil der gréfite Teil der
pastenartig aufgebrachten Adsorbentien nach dem Auftrocknen nicht mehr véllig
entfernt werden konnte, empfiehlt sich fur die praktische Anwendung eine Konfektionie-
rung in Form von Kompressen oder Kissen.

Da die Schwankungen der gaschromatographisch ermittelten DDT-Werte sowohl bei
frisch mit Hylotox 59 eingestrichenen Kiefernbrettern als auch in historischen Brettern
aus der Dorfkirche Blochwitz gréRer als die erzielten Abreicherungsraten waren, wurde
nach einer weniger zeitaufwendigen Methode zur Charakterisierung des Abreiche-
rungseffektes gesucht. Hierfur bot sich die Mikro-Rdntgenfluoreszenzanalyse (RFA) an.
Die Gerate wurden vom Institut fur Geratebau GmbH Berlin und von der Fa. Rdntgen-
analytik Messtechnik GmbH Taunusstein fur Probemessungen zur Verflugung gestellt.
Mit der Mikro-RFA kann der DDT-Gehalt nicht direkt bestimmt werden. Es ist jedoch
moglich, Uber den Chiorgehalt der Holzproben die Abreicherung der Organochlor-
Biozide zu verfolgen. Der Chlorgehalt wird Uber die Zahiraten (Impulszahlen) ermittelt.
Es wurde gefunden, dass sich die Verteilung des Chlors bei frisch kontaminierten
Kiefernholzprifkdrpern deutlich von derjenigen bei kontaminierten Brettern aus der
Kirche Blochwitz unterscheidet. In dem frisch mit Hylotox 59 eingestrichenen Kiefern-
holzproben ist der Chlorgehalt iber dem Holzquerschnitt (Brettdicke) in den ersten 8
mm am héchsten, sinkt dann deutlich ab und steigt an der Unterseite der Proben wieder
an. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass das Hylotox 59 die gesamte Probe durch-
dringt und sich an der Unterseite anreichert. Etwa 70 % des Gesamt-Chlorgehaltes
befinden sich in den ersten 10 mm. Dagegen wurde bei den alt-kontaminierten Prifkér-
pern aus den Brettern der Kirche Blochwitz ein kontinuierlicher Anstieg des Chlor-
Gehaltes mit zunehmender Eindringtiefe festgestellt. Diese Tendenz ist jedoch nicht
allgemeingultig, was durch weitere Untersuchungen belegt wird (s. Zwischenbericht v.
Juli 1997). Offensichtlich spielen die Holzart, der Vorzustand des Holzes (frisch oder
gealtert), das Impragnierverfahren und die aufgebrachte Hylotox-Menge eine entschei-
dende Rolle. Mit Hilfe der RFA konnte auch festgestellt werden, dass die Wirkstoffe
vollig inhomogen innerhalb eines bestimmten Eindringtiefen-Bereiches verteilt sind.
Weiterhin liel sich nachweisen, dass die Adsorbentien innerhalb einer Eindringtiefe
von ca. 10 mm eine starke Abreicherung an Biozid bewirken. Sie betrug bei Meer-
schaum, Aerosil 300 und Arbocel BC 1000 unter Verwendung von 1,3-Dioxolan ca. 57
%, 55 % und 81 % (Abb. 2).

Alle Ergebnisse mit der Mikro-RFA beruhen auf stichprobenartig vorgenommenen
Messungen, so dass die statistische Absicherung noch unbefriedigend ist. Da die
Mikro-RFA erst am Ende der Projektlaufzeit als akzeptable ,Schnellmethode” zur
Charakterisierung kontaminierten Holzes erkannt und eingefuhrt wurde, sollte dieser
Methode zukunftig verstarkte Aufmerksamkeit gewidmet werden. Zur Quantifizierung
der Ergebnisse ist u.a. eine Korrelation zwischen Chlor- und DDT-Gehalt herzustellen.
Die Anwendung der Mikro-RFA auf mit Organochlor-Verbindungen kontaminiertes Holz
ist neu und sollte Bestandteil eines Folgeprojektes sein.

Im Hinblick auf polychrome Fassungen ist 1,3-Dioxolan wegen seiner Quell- und
Losewirkung kaum geeignet, obwohl historische Fassungen dem Ldésemittelangriff
widerstanden. Hier muss auf n-Heptan in Verbindung mit den am besten geeigneten
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Adsorbentien ausgewichen und der Dekontaminierungseffekt mittels Mikro-RFA nach-
gewiesen werden. Lose Farbschollen sind vorher unter Verwendung solcher Bindemit-
tel zu fixieren, die nicht durch organische Lésemittel wie 1,3-Dioxolan, n-Heptan oder
Testbenzin wieder angegriffen werden.

140 — 1

100

'lvomélrt]

a nachr!gr

Impulzahlen (Summe)

Meerschaumpulver Aerosil 300 Arbocel BC 1000

Abbildung 2: Biozid-Abreicherung durch Adsorbentien
2.1.3 Extraktion mit superkritischem Kohlendioxid

Holzschutz- und Holzfestigungsmittel kénnen durch verschiedene Trankverfahren in
das Holz eingebracht werden. In neuerer Zeit wird versucht, superkritische Fluide
(SCF) wie Kohlendioxid fur den Transport von Bioziden und Stabilisierungsmitteln (z.B.
PEG) in das Holz einzusetzen. Das mit dem Biozid beladene Fluid durchdringt die
gesamte Holzsubstanz und bewirkt eine gleichméaRige Verteilung des Schutzmittels im
Trager. Wenn es méglich ist, organische Biozide auf diese Weise in das Holz zu
transportieren, dann sollten diese Substanzen auch durch superkritisches Kohlendioxid
wieder extrahiert werden kénnen. Von Bedeutung ist dabei, dass die Biozide nicht
chemisch an die Holzsubstanz fixiert sind. Im Verlaufe der Untersuchungen war zu
prufen, welche Anteile an DDT und Lindan wieder entfernt werden kénnen und ob es
zu Veréanderungen an den Objekten im Verlaufe der Behandlung kommt. Aulerdem
sollte ansatzweise festgestellt werden, ob bestimmte Farbfassungen durch das super-
kritische Kohlendioxid angegriffen werden.

2.1.3.1 Verfahrensbeschreibung

Reine Stoffe bzw. Substanzen werden als Uber- oder superkritisch definiert, wenn
Temperaturen und Driicke derart eingestellt sind, dass diese oberhalb des fur diese
Substanzen charakteristischen kritischen Punktes liegen. Dieser ist bestimmt durch die
kritische Temperatur T, den kritischen Druck p. und die kritische Dichte p.. Zugleich
bedeutet er das Ende der Dampfdruckkurve, in deren Zustandsbereich Flussigkeit und
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Dampf miteinander im Gleichgewicht stehen. Im Uberkritischen Zustand tritt bei man-
chen Gasen ein sprunghafter Anstieg des Lésevermégens fur bestimmte Stoffe auf.
Besonders geeignet ist Kohlendioxid, dessen Werte fur die kritische Temperatur, den
kritischen Druck und die kritische Dichte bei T, = 31,06 °C; p. = 73,83 bar und p.= 0,47
g/em?® liegen. Uberkritische Fluide kénnen besser als herkémmliche Lésemittel in porige
Materialien eindringen und dort extrahierbare Substanzen herauslésen. Durch eine
Erhéhung des Druckes und der Temperatur wird die Ldsekraft des Fluids verstarkt.
Die fur die Untersuchungen benutzte Labor-Extraktionsanlage der Firma UHDE (B;.
1992) befindet sich am Institut fur Getreideverarbeitung GmbH Bergholz-Rehbricke
(Abb. 3) und arbeitet mit folgenden Parametern: Schittvolumen ... 4 Liter, Druck ... 500
bar, Temperatur ... 80 °C, Lésemitteldurchsatz ... 30 kg/h. Das flussige CO, aus dem
Sammelbehalter D1 wird im folgenden Warmetauscher E4 unterkuhlt, von der Memb-
ranpumpe P1 angesaugt und auf Extraktionsdruck komprimiert. Im folgenden Wéarme-
tauscher E1 wird das CO, auf die erforderliche Extraktionstemperatur erwadrmt und
stromt in den Extraktor C1. Die Extraktionstemperatur wird darin Uber einen Heizmantel
konstant gehalten. Eine im Eintritt des Einsatzkorbes eingebaute Siebplatte bewirkt,
dass das Losemittel gleichmaRig durch das zu extrahierende Material strémt. Dabei
werden die I6slichen Bestandteile aus dem Rohstoff im Lésemittel gelést. Der Extrakti-
onsdruck im Extraktor C1 wird durch die Druckregelung PD1 konstant gehalten. Dabei
strédmt kontinuierlich mit Extrakt beladenes Lésemittel Uber den Warmetauscher E2 zum
Abscheider A1. Im Warmetauscher E2 wird eventuell flussiges Lésemittel verdampft
und die Abscheidetemperatur eingestelit.

CO2 - Kreislauf
<—
P1 1
CA1 E1 .
i E4
' D1 < |E3
P1- Membranpumpe - scher % |

C1- Exiraktor

A1- Abscheider

D1- Sammelbehélter
E3-Kondensatrohrschiange
PD- Druckregler

Abbildung 3: CO;-Kreislauf, Verfahrensschema der Hochdruckanlage (IGV)
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Im Abscheider A1 wird der Extrakt vom Ldsemittel getrennt und sammelt sich am Boden
des Behalters, wahrend das Lésemittel am Kopf des Behalters austritt und zum Sam-
meltank D1 zurtckstrémt. Der Druck im Abscheider A1 wird durch die Druckregelung
PD2 konstant gehalten, wobei kontinuierlich Lésemittel zum Sammeltank D1 strémt.
Dieser Sammeltank ist mit einer Kondensatrohrschlange E3 ausgerUstet, um das
gasférmige Lésemittel wieder zu verflissigen.

2.1.3.2 Internationaler Stand der Anwendung superkritischer Fliissigkeiten
(SCF) auf Holz

SCFs werden bisher zur Gewinnung von Extrakten aus Holz [OTY 94], zur Extraktion
von Formaldehyd aus Spanplatten [LJG 92], zur Impragnierung von Holz und Holzwerk-
stoffen mit Schutzmitteln [MLSA 97], zur Stabilisierung von Nassholz mit PEG [CCTP
98] und zur Entfernung von PCP aus zerspantem Altholz [LMKS 94] eingesetzt. Eine
Dekontaminierung von Bioziden aus ortsveranderlichen Vollholzobjekten, insbesondere
Kunst- und Kulturgut, wurde bisher noch nicht vorgenommen. Bei der Extraktion PCP-
haltiger Holzspé@ne mit superkritischem Kohlendioxid konnten 18-94 % des Biozids
entfernt werden [LMKS 94]. Weitere Versuche am Forest Research Lab der Oregon
State University [MLSA 97] ergaben, dass bei Prufkdérpern aus Fichten- und Zedern-
holz wahrend der SCF-Impragnierung mit Kohlendioxid teilweise die Zellen kollabieren,
wodurch es bei gréfleren Objekten zu Formveranderungen kommen kann. Da bei
Kunst- und Kulturgut aus Holz im Verlaufe der Entfernung der Biozide méglichst keine
Dimensionsé&nderungen auftreten durfen, galt dem Auffinden geeigneter Verfahrenspa-
rameter besondere Aufmerksamkeit.
Die Extraktion mit superkritischem Kohlendioxid bietet folgende Vorteile:
- Ausgereifte Anlagentechnik vorhanden
- Anpassung der Eigenschaften der Fluide an das Extraktionsproblem durch Variation
von Temperatur und Druck méglich
- Einfache Abtrennung der Fluide von flissigen und festen Produkten (z.B. Bioziden)
- Geschlossener Kreislauf
- Kohlendioxid als Fluid hat gute Ldseeigenschaften fir Organochlor-Verbindungen, ist
leicht verfugbar und verfahrenstechnisch problemlos handhabbar.
Als Nachteile sind die hohen Anlagenkosten, der Transport des Kunst- und Kulturgutes
zur Anlage und die eingeschrankte Kontrolle des Extraktionsprozesses anzusehen.
Generell ist das Verfahren nur auf ortsveranderliche Holzobjekte anwendbar.

2.1.3.3 Untersuchungen zur Extraktion von DDT und Lindan

In der Hochdruckextraktionsanlage des Instituts fUr Getreideverarbeitung Bergholz-
Rehbriicke (IGV) wurde zunéchst die Verteilung der Schadstoffe und ihre Dekontami-
nierung anhand eines Holzstuckes aus der Kirche Blochwitz untersucht. Das Holzstick
wurde in 2 Halften geteilt und eine der Halften in 5 annahernd gleiche Holzschichten
zersagt. Die am starksten kontaminierten, oberflachennahen Schichten hatten eine
Flache von 20 x 220 mm (Schicht 1) und 30 x 220 mm (Schicht 2) und wurden vorrangig
untersucht. Die Extraktionsbedingungen sind in Tab. 2 enthalten. Die Analysen der
Proben zeigten, dass der DDT- und Lindan-Gehalt in einem Zyklus durch die Extraktion
max. um 74 bzw. 89 % reduziert werden kénnen. An einer stark kontaminierten Blau-
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Tabelle 2: Extraktionsbedingungen der IGV-Aniage

Parameter Extraktor Abscheider
Druck p in bar 250 55
Temperatur T in °C 40 40
CO, —Durchsatz in kg/h 12...15
Totaldurchsatz in kg/Charge 12..15

druck-Model des Ethnologischen Museums Berlin (11,4 g DDT/kg, 128 mg Lindan/kg)

wurde das DDT um 94 % und das Lindan um 60 % abgereichert. Die Versuche bele-

gen, dass es grundsatzlich moglich ist, die Schadstoffe nahezu véllig wieder zu entfer-

nen. Durch die CO, —Extraktion wurden verschmutzte Oberflachen gereinigt. Bei

farblich gefassten Proben kam es zu Farbaufhellungen, und bei stark harzhaltigen

Nadelhélzern trat das Harz teilweise an der Oberflache aus.

Auf Grund des positiven Verlaufes der Voruntersuchungen wurden durch die Restau-

ratorengemeinschaft Bendin/Riel} 240 farblich gefasste Decken- und Rahmenbretter

aus Kiefernholz aus der Kirche Blochwitz ausgebaut und zur Fa. Hopfenextraktion HVG

Barth, Raiser & Co in Wolnzach gebracht. Die Decken- und Rahmenbretter hatten die

Abmessungen 93 cm x 27-30 cm x 2,8-3 cm bzw. 93 cm x 23,5 cm x 6,5-7 cm. Die

Dekontaminierung wurde in einem Extraktor (& = 0,4 m, h = 2,0 m) mit 200 | Nutzvolu-

men der Bauart KRUPP/UHDE durchgefthrt. Die Versuche erfolgten unter 250 bar und

40 °C Uber 1, 2 und 3 Extraktionsstunden mit einem CO, —Durchsatz von 500 kg/h.

Nach den Versuchen wurden an den Brettern folgende Veranderungen festgestellt:

- Die Farbfassungen wirkten wie gereinigt und wiesen keine Ausbluhungen mehr auf

- Teilweise erschienen die Farben etwas verwischt bzw. verschleiert

- Die Bretter rochen nach Naturharz, nicht mehr nach Hylotox

- Wasserflecke auf den ungefassten Partien lieRen sich nicht entfernen

- Insbesondere bei kernholzreichen Brettern war wahrend der Extraktion Harz ausge-
treten oder lief noch nach der Entnahme der Bretter aus dem Holz durch expandie-
rendes CO, heraus

- Einige Bretter zeigten starke Verwerfungen an der Grenze von Friuh- und Spéatholz
und an den Jahrringgrenzen

- Aste in den Brettern verursachten Risse oder bewnrkten noch 3-5 Stunden nach der
Extraktion ein Zerbersten der Bretter.

- Einige harzreiche Bretter zerrissen auch unter lautem Knall entlang der Harzkanale

- Nicht mehr fest auf dem Holztrager fixierte Fassungsschichten wurden durch die
Behandlung weiter gelockert oder sogar abgeldst

- Von Fassungsschichten verdeckte Schlupflécher und Fralgénge wurden geéffnet.

Die in einigen Fallen auftretende Destruktion von Brettern wurde auf ein zu schnelles

Entspannen nach der Extraktion zurtckgefuhrt. Das Kohlendioxid erwarmt sich durch

die Anpassung an die Umgebungstemperatur. Im Holzinneren kommt es zu einer

Ausdehnung des Gases, das auf die Zellwande einen starken Druck ausubt.

Bei der Extraktion in der Industrieanlage in Wolnzach wurden fur DDT und Lindan nur

Abreicherungsraten von 54 und 40 % erzielt. Aus den Beobachtungen wahrend der
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Versuche ging hervor, dass insbesondere die Prozessbedingungen fur die jeweilige
Holzart ermittelt werden mussen, die garantieren, dass keine Risse, Verwerfungen,
Abplatzungen und Absprengungen am Vollholzobjekt auftreten und seine Malhaltigkeit
gewahrleisten. Bei harzhaltigen Hélzern sollte eine Mobilisierung der Holzinhaltsstoffe
vermieden werden. AuRerdem waren die Aufhellung der Farbfassung und die Abreiche-
rung der in ihr enthaltenen Bindemittel zumindest ansatzweise zu klaren. Die Versuche
haben gezeigt, dass DDT und Lindan sowie die Lésemittelreste des Hylotox 59 aus
dem Holz entfernt werden kdnnen, wobei der Abreicherungsfaktor > 90 % betragen
muss, damit es nicht zu erneuten Ausblihungen kommt.

2.1.3.4 Untersuchungen zur Ermittlung und Optimierung der Verfahrensparame-
ter fiir ungefasste Vollholzobjekte

Fur die Untersuchungen [Har 99] wurden die aus restauratorischer und holzanatomi-

scher Sicht relevanten Laubhdlzer Linde und Eiche sowie die Nadelholzer Fichte und

Kiefer ausgewanhlt. Im Hinblick auf die in der Praxis auftretenden, unterschiedlichen

Gestaltungsformen des Holzes gelangten naturbelassene Kanthdlzer (20 mm x 20 mm

x 150 mm), Zylinder (& = 100 mm, h = 300 mm) und gedrechselte, kugelige Docken (I

= 300 mm) zum Einsatz. An den klimatisierten Prifkérpern wurden die Abmessungen,

die Masse und die Rohdichte vor und nach der Extraktion bestimmt. Einige Prufkérper
erhielten in Faserlangsrichtung Bohrungen, um direkt nach inrer Enthnahme aus dem

Extraktor Temperaturmessungen im Holzinneren durchfuhren zu kénnen. AuRerdem

wurden an den unbehandelten und behandelten Prifkérpern vergleichende makrosko-

pische und mikroskopische Untersuchungen vorgenommen.

Die Versuche gliederten sich in zwei Abschnitte:

1. Erfassung der Form- und Dimensionsstabilitat, der Temperaturen bei der Entnahme
aus dem Extraktor und eventuellen Extraktablagerungen auf der Holzoberflache an
den Kanthdlzern aus Linden- und Kiefernholz bei unterschiedlichen Zeit-Druck-
Regimen wéahrend der Entspannungsphase

2. Charakterisierung der Einflusse des Gesamtregimes (Druckaufbau, Extraktion,
Entspannung) auf die unter Pkt. 1 genannten MessgréRen anhand der Prifzylinder
und —docken aus Linde, Eiche, Fichte und Kiefer. Optimierung der Verfahrenspara-
meter fur die einzelnen Holzarten.

Die diesbezuglich gewonnenen Daten sind in Tab. 3 enthalten. Ein Zyklus besteht aus

Druckaufbau, Extraktion und Entspannung. Der CO, —Durchsatz wurde mit 15 kg/h

konstant gehalten. Die Extraktionstemperatur lag fur Linde und Eiche bei 40 °C, fur

Fichte und Kiefer im Bereich von 40...60 °C. Der Extraktionsdruck betrug 250 bar (Linde

und Eiche) bzw. 350 bar (Fichte und Kiefer). Fur Linde erwies sich eine kontinuierliche

Fahrweise, fur die anderen Holzarten eine diskontinuierliche Fahrweise als geeignet.

Der Druckaufbau erfolgte bei Fichte und Kiefer bis 150 bar in dynamisch-statischen

Phasen, dann dynamisch bis 350 bar, fur Eiche auf Grund der stark eingeschrankten

Permeabilitat durch Verthyllung bis zum Erreichen des Extraktionsdruckes von 250 bar

in dynamisch-statischen Phasen. Der Druckaufbau im Bereich der dynamisch-

statischen Phasen wurde bei den betreffenden Holzarten in 15 bar-Schritten mit

Smindtigem statischem Druckausgleich vorgenommen.
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Tabelle 3: Holzartenspezifische Verfahrensparameter fur die Hochdruckextraktion
mit Kohlendioxid

Sym- Linde Eiche | Fichte Kiefer

Parameter bol Einheit (Tilia cordata (Quercus petraea (Picea abies (Pinus sih'/eslris
Mill.) Liebl.) Karst.) L)
CO,-Durchsatz kg/h o155, -, - A5 A5
Bl |

Temperatur T °C 40 40 40...60 40...60
Extraktionsdruck p bar 250 250 350 350
Zeit fur Druck-| ¢ min ca. 15 ca. 90 ca. 60 ca. 60
aufbau L L
Reine  Extrakti- tj min 30... N 30... 30... 30...
onszeit je Zyklus B
Anzahl der Zyk-| n 1. B 1., N 2. 2.
len
Zeit fur Entspan-| ¢ min 90 120 120 120
nung
Gesamtzeit der
extraktiven Be-| min 135... 240... ca. 210 ca. 210
handlung far
Leinen Zyklus B i B B B

Die Extraktionszeit ist vom zu erreichenden Dekontaminierungsgrad abhangig. Daher
kénnen die Tabellenwerte nur Orientierungsgrélen darstellen. Bei harzhaltigen Holzern
ist eine polyzyklische Regimefuhrung erforderlich, wobei sich 30 Minuten pro Zyklus als
ausreichend erwiesen haben. Die in Tab. 3 angegebenen Entspannungszeiten sind als
Mindestwerte zu verstehen, die nicht weiter unterschritten werden sollten. Bei Eiche,
Fichte und Kiefer ist die Entspannungszeit deutlich langer als bei Linde. Auch die
Gesamtbehandlungszeit ist bei den einzelnen Holzarten sehr unterschiedlich. Bei-
spielsweise betragt sie fur Linde bei einem 30minutigen Extraktionszyklus 135 Minuten,
bei Kiefer mit sechs 30minutigen Zyklen 1260 Minuten. Abb. 4 zeigt ein Ausfihrungs-
beispiel zur Hochdruckbehandlung von Linde.

Fur die Gewahrleistung der Formstabilitat spielen auf Grund der Untersuchungen
weniger die bereits bekannten Werte fur die Verfahrensparameter Temperatur, Druck
und Stoffdurchsatz eine Rolle, sondern insbesondere der Druckaufbau (Phase A) und
der Entspannungsprozess (Phase C). Die Gestaltung dieser Phasen entscheidet
darlber, ob es an Vollholzobjekten zu Rissbildungen und einem gréReren Verlust an
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Abbildung 4: Schematische Darstellung zur Hochdruck-Verfahrensfuhrung fur einen
Zyklus im p,t-Diagramm — Linde

Wasser bzw. Extraktstoffen kommt. Beispielsweise kann der Druckaufbau in Abhangig-
keit von der Holzart kontinuierlich und/oder diskontinuierlich erfolgen, wobei letzterer
in Form dynamisch-statischer Phasen realisierbar ist. Die Entspannung sollte kontinu-
ierlich und langsam vorgenommen werden, dass es nicht zu einem Temperaturabfall
im Vollholz kommt und das Kohlendioxid noch im Extraktor aus dem Holz entweichen
kann.

Bei Anwendung des optimierten Verfahrensregimes kam es nur zu geringflgigen
Dimensionsanderungen und Rissbildungen an den Prufkérpern infolge von Schwund-
prozessen durch eine Entfeuchtung des Holzes. Nach einer Lagerung im Raumklima
schlossen sich die Risse wieder. Spezielle Untersuchungen zur Entfeuchtungswirkung
von superkritischem Kohlendioxid bei den einzelnen Holzarten ergaben deutliche
Unterschiede. Wahrend bei Linde die Holzfeuchte und das hygroskopische Verhalten
praktisch nicht verandert wurden, kann es bei Fichte zu einem merklichen Feuchtever-
lust. Der Extraktionsprozess wirkt sich bei niedrigeren Ausgangsfeuchten des Holzes
weniger nachteilig als bei héheren aus.

2.1.3.5 Orientierende Versuche zum Einfluss von superkritischem Kohlendioxid
auf Farbfassungen sowie vergiitete Oberfldchen

Wie bereits in Abschnitt 2.1.3.3 beschrieben, kam es an den farblich gefassten De-
ckenbrettern aus der Dorfkirche Blochwitz durch die Hochdruckextraktion (SFE) mit
Kohlendioxid teilweise zu Farbwertédnderungen und einer Abreicherung von Bindemittel.
Um die Ursachen der Veranderungen besser erfassen zu kénnen, wurden in einer
ersten Versuchsserie 30 unterschiedliche Fassungssysteme auf 15 mm x 25 mm x 50
mm grof3e Prifkérper aus Linde und Kiefer durch die Diplomrestauratorin H. Fritsche,
Berlin, aufgetragen. Die Prufkérper wurden anschlieend halbiert und die Schnittfla-
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chen fur spatere mikroskopische Querschnittsuntersuchungen geschliffen und poliert.
Jeweils eine Halfte der Prufkorper gelangte in die SFE . Vor und nach der SFE wurden
die Proben fotografiert und Farbdifferenzmessungen vorgenommen. Die Verfahrenspa-
rameter wurden in Analogie zu den an Linde und Kiefer ermittelten Werten gewahlt.
Sowohl die visuelle und mikroskopische Betrachtung als auch die Farbwert- und
Glanzmessung ergaben zwischen den einzelnen Systemen deutliche Unterschiede.
Wahrend einige Fassungen voéllig unverandert erschienen, kam es bei anderen zu
Farbintensitats- und Glanzveriusten. Nachteilig verandert wurden insbesondere Fas-
sungssysteme auf Ol/VWWachs-Basis sowie mit Schellack behandelte Oberflachen. Einige
Oberflachen wirkten rauher als vor der Behandlung, was sich auf eine Bindemittelabrei-
cherung zuruckfuhren lieR3. In keinem Fall wurde ein Abplatzen der Farbfassung beo-
bachtet. Im Rahmen einer kinftigen Optimierung der Verfahrensparameter fiur be-
stimmte Gruppen von Fassungssystemen missen Schutzlberzlge vor der SFE sowie
regenerative MalRnahmen nach der SFE in die Uberlegungen einbezogen werden.

2.1.3.6 Orientierende Versuche zum Einfluss von SUperkritischem Kohlendioxid
auf Klebstoffe

Fur die Versuche wurden unter Beachtung restauratorischer Aspekte die Klebstoffe
Knochenleim, Starkekleister und Ponal-Super 3 ausgewahlt und damit jeweils zwei
Kiefernholzprifképrer mit 20 mm x 20 mm x 180 mm Kantenlange verleimt, so dass
Biegestabe der Abmessungen 20 mm x 20 mm x 360 mm entstanden.

Im Verlaufe der Hochdruckextraktion kam es bei Starkekleister und Ponal-Super 3 zu
keinen visuell erkennbaren Veranderungen, und die Festigkeit der Leimverbindungen
wurde nicht merklich geschwécht. Dagegen wurde der Knochenleim gequollen und
weich, so dass sich die Klebfugen I6sten und keine Biegeprufungen moéglich waren.
Nach der Abkuhlung der Proben auf Normaltemperatur wurde der Knochenleim wieder
fest. Bei zukUnftigen Experimenten sollte versucht werden, die Klebfugen auf Kno-
chenleimbasis vor der SFE zu sichern.

214 Detoxifizierung durch Pilze und Enzyme

Den Ausgangspunkt fur diese Dekontaminierungsvariante bildeten bereits friher am
Institut far Holztechnologie Dresden durchgefuhrte Forschungsarbeiten zum mikrobiel-
len Abbau von Teerdl und anderen Holzschutzmittelkomponenten. In diesen Arbeiten
[Wag 93] wurde u.a. nachgewiesen, dass ausgewahlte Basidiomyceten (Weilfaulepil-
ze) sowohl DDT als auch Lindan metabolisieren. Der mykologische Abbau aromatischer
Holzschutzmittelwirkstoffe durch Basidiomyceten wird auch bei Lee beschrieben [Lee
92]. Weilkfaulepilze gehdren zu den holzzerstérenden Pilzen und sind auf den Abbau
des Lignins, einer polymeren Verbindung aus Benzenderivaten, spezialisiert. Die von
den Pilzen zu diesem Zweck gebildeten Enzymsysteme, wie z.B. Laccasen und Peroxi-
dasen, besitzen eine geringe Substratspezifitdt und katalysieren deshalb auch die
Abbauprozesse anderer aromatischer Verbindungen. Daraus ergab sich die Uberle-
gung, dass Weilkfaulepilze mittels inrer spezifischen Enzymsysteme maéglicherweise
befahigt sind, DDT und Lindan zu spalten.

Im Rahmen des Projektes sollte ein Verfahrensansatz erarbeitet werden, in welchem
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extrazellulare lignolytische Enzymsysteme ausgewahlter Pilzkulturen fur die Dekonta-
minierung von mit Hylotox 59 behandelten Objekten genutzt werden. Durch den Einsatz
von Enzymldsungen sollte eine Oberflachen- und Teil-Dekontaminierung behandelter
Holzer ohne Farbfassung erreicht werden.

Am Anfang der Versuche stand ein Screening zur Ermittlung eines hinsichtlich DDT-
und Lindan-Abbau leistungsstarken Pilzstammes. AnschlielRend war zu klaren, ob die
fur die DDT- und Lindan-Spaltung verantwortlichen Enzyme bzw. Enzymsysteme
extrazellular wirksam werden, d.h. ob die DDT- bzw. Lindan-Spaltung unabhangig vom
Pilzorganismus erfolgt. Des weiteren sollte eine Methode zur Gewinnung der zellfreien
Enzymlésung gefunden werden. Die Wirksamkeit der Enzymlésung war an ausgewahl-
ten Proben aus der Kirche Blochwitz zu prifen und die Applikation an ungefassten
Holzobjekten zu optimieren.

21.41 Screeningversuche

Auf Grund bereits vorliegender Erfahrungen zum Abbau polyaromatischer Schadstoffe
mit Pilzen wurden folgende 5 Pilzstdmme ausgewahlt:

Trametes versicolor (Tr. vers.)

Pleurotus ostreatus (PI. ostr.)

Pleurotus pulmonarius (Pl. pulm.)

Lentinus degner (L. degner)

Ceriporiopsis subvermispora (C. subv.)

Das Screening erfolgte zunachst durch Kultivierung der Pilzstdmme in Petrischalen. Im
Untermischverfahren wurde das Holzschutzmittel Hylotox 59 in den Konzentrationen
1 % und 10 % in den Nahrboden (Malzagar) eingebracht. Nach dem Abdampfen des
Lésemittels erfolgte die Kuitivierung. Zur Beurteilung der Akzeptanz bzw. Verwertung
der Schadstoffe durch die Pilze wurde in regelm&Rigen Abstanden die Wachstumsrate
ermittelt. Im Ergebnis des Screenings konnte flr alle eingesetzten Pilze eine DDT- und
Lindan-Toleranz nachgewiesen werden. L. degner wurde allerdings starker gehemmt
als die anderen Versuchspilze. Bei den Pilzen Tr. vers., Pl. ostr., Pl. pulm. und C. subv.
sind eindeutige Unterschiede in der Hemmwirkung nicht belegbar. Alle 4 Pilzstamme
hatte die Platten mit 10 % Hylotox nach 21 Tagen vollstandig bewachsen.

Die Ergebnisse des Screenings liefern nur einen qualitativen Nachweis fur eine prinzi-
pielle DDT- und Lindan-Akzeptanz. Da nicht mit Minimal-M&hrmedien gearbeitet wurde,
ist eine Metabolisierung dieser Substanzen durch die Pilze nicht belegbar. Aus diesem
Grund wurde ein weiterer Versuch zum Abbau von DDT und Lindan in submersen
Schittelkulturen durchgefihrt, der eine quantitative Bewertung der Abbaukapazitat und
somit einen eindeutigen Vergleich zwischen den im Agarplattentest nicht differenzierba-
ren Versuchspilzen ermdéglicht.

Den auf einem Horizontalschittler angezogenen Pilzkulturen wurden jeweils 5 g konta-
minierte Holzspéne zugesetzt. Das Spangut wurde aus einem mit Hylotox 59 behan-
delten Stuck Kiefernholz hergestellt (45 g Hylotox 59/m®) und bei 100 °C im Dampftopf
30 min sterilisiert. Nach der Schadstoffzugabe wurden die Kulturen 2 bzw. 4 Wochen
weiter inkubiert. Die ermittelten Abbauraten zeigt Tab. 4. Danach kénnen durch den Pilz
Tr. vers. DDT-Abbauraten von bis zu 76 % erreicht werden. FUr den Lindan-Abbau ist
jedoch der Pilz Pl. pulm. vorzuziehen (Abbaurate bis zu 93 %).
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Tabelle 4: Quantitativer Abbau von DDT und Lindan in Schittelkulturen

Pilz Abbau nach 2 Wochen in % Abbau nach 4 Wochen in %
DDT Lindan DDT Lindan
Tr. vers. 64 35 76 45
Pl. ostr. ' 50 54 68 78
Pl. pulm. 38 67 95 95
C. subv. 21 13 36 40

2.1.4.2 Enzymatische Dekontaminierung von Modellproben

Nach der Bestimmung des Abbaus von DDT und Lindan durch lebende Pilzkulturen war
zu prufen, ob die wirksamen Enzymsysteme von Trametes versicolor und Pleurotus
pulmonarius auch unabhé&ngig vom Pilzorganismus eine entsprechende Aktivitat
aufweisen.

Die beiden Versuchspilze wurden 1 Woche im Schuttelkolben inkubiert und durch
Zusatz DDT- und Lindan-belasteter Kiefernspane zur Bildung der gewlinschten Enzym-
systeme angeregt. Die Enzymlésungen wurden anschlieRend durch Filtration unter
Abtrennung der Feststoffe der Pilze gewonnen. Den Enzymiésungen wurden 20 mg
kontaminierte Kiefernspane zugesetzt und die Suspension 5 h inkubiert. Der Reakti-
onsabbruch erfolgte durch die Zugabe von Toluen.

Nach Tab. 5 liegt die DDT-Abbaurate bei Tr. vers. im Vergleich zu den Submerskultu-
ren nach 4 Wochen um 13 % niedriger. Der deutliche Unterschied in der DDT-Abbau-
rate von Tr. vers. und Pl pulm. im Schuttelversuch wird beim Einsatz der Enzyml&sun-
gen nicht bestatigt. Auch die Lindan-Abnahme ist im Enzymversuch wesentlich niedri-
ger als im Pilzversuch. Zwischen den Enzymlésungen der beiden Pilze ist kein ausge-
pragter Unterschied erkennbar. Die weiteren Untersuchungen beschréankten sich daher

auf die Verwendung einer Enzymlésung von Tr. vers..
Tabelle 5. Enzymatische Spaltung von DDT und Lindan

Enzymidsung |Lindan-Gehalt| Lindan-Abbau [%] | DDT-Gehalt | DDT-Abbau [%]
(Pilz) [mg/kgl] [mg/kg]
Wasser 49 1 - 99.1 -
Tr. vers. 35,6 27 36,3 63
Pl pulm. 37,6 23 40,2 60

2.1.4.3 Enzymatische Dekontaminierung von Originalproben

Nachdem die Wirksamkeit der isolierten Pilzenzyme anhand definierter schadstoffbe-
aufschlagter zerkleinerter Proben nachgewiesen wurde, war eine Applikation der
Enzymlésung auf ein Stlck ungefasstes, kontaminiertes Dielenbrett aus der Kirche
Blochwitz vorgesehen. Hierbei ging es um die Fragestellung, ob die Enzyme auch an
einer mechanisch intakten Holzmatrix (unzerkleinerte Proben) eine nachweisliche
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Reduzierung des DDT- und Lindan-Gehaltes in den oberen Holzschichten bewirken
kénnen.

Zum Nachweis der DDT/Lindan-Spaltung in der unzerstérten Holzmatrix wurden defi-
nierte Probekdrper mit einem quadratischen Querschnitt von 10 mm x 10 mm und einer
Dicke von 5 mm aus dem Dielenbrett herausgeschnitten. Zur Herstellung der Enzyml6-
sung wurde der Pilz Trametes versicolor in einem 5 |-Bioreaktor mit 5 %iger Malzlésung
als Nahrmedium 5 Tage kultiviert. Die Prufkérper wurden mit der Enzymidésung (pH 5)
entsprechend einem festgelegten Zeitschema bei Raumtemperatur getrénkt. Die
Inkubationsdauer variierte zwischen 0,5 h und 72 h. Die Kontroll-Prufkdrper wurden mit
Wasser behandelt. Nach der Trankung und Lufttrocknung der Holzproben erfolgte eine
Bestimmung des DDT- und Lindan-Gehaltes der gesamten Probe (Tab. 6). An den
unzerkleinerten Dielenbrettproben konnte ein Abbau von DDT und Lindan nicht in dem
Male nachgewiesen werden wie an den kontaminierten Spanproben. Innerhalb von 2
h wurde der 2,4-DDT-Gehalt um 30 % und der 4,4-DDT-Gehalt um 26 % reduziert.
Nach 72 h nahm der DDT-Gehalt weiter ab (37 % bzw. 31 %). Fur Lindan kann eine
signifikante Abnahme der Konzentration innerhalb der ersten 5 h nicht nachgewiesen
werden. Da die wassrige Enzymldsung nur wenig in die intakte Holzmatrix eindringt, ist
eine Dekontaminierung nur an der Holzoberflache und in den obersten Schichten von
1 bis 2 mm méglich. Entsprechend problematisch ist die repréasentative Probenahme
fur die chemische Analyse (Oberflachenprobe — Aufarbeitung der gesamten Probe).
Dies erklart die im Vergleich zu den bisherigen Versuchen geringe DDT-Abnahme und
die nicht nachweisbare Reduzierung von Lindan bei einer enzymatischen Behandlung
von unzerkleinerten Proben.

Wegen der geringen Enzymaktivitat an den Originalbrettern und der noch erforderli-
chen langwierigen Optimierungsversuche sowie der Klarung der enzymatischen Ab-
bauwege einschliellich der Toxizitat der entstehenden Spaltprodukte wurden die
diesbezlglichen Untersuchungen nach Ablauf der 1. Projektphase beendet.

Tabelle 6: DDT- und Lindan-Gehalt in enzymbehandelten unzerkleinerten Dielenholz-

proben
[ Tranklésung | Trankdauer [h] 2,4-DDT- 4 4-DDT- Lindan-Gehalt
Gehalt [mg/kg] | Gehalt [mg/kg] [mg/kg]
Wasser 5 6,2 15,6 0,6
Enzym- 0,5 6,4 15,7 0,9
[6sung
Enzym- 2 43 11,5 0,6
I6sung
Enzym- 5 47 13,4 0,7
I6sung
Enzym- 72 3,9 10,8 0,5
l6sung
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2.1.5 Entwicklung von Maskierungsmitteln

Eine Méglichkeit, das Ausgasen von humantoxischen Wirkstoffen aus dem Holz zu
verhindern, besteht in der Versiegelung seiner Oberflache mit geeigneten Anstrich-
systemen. Bisher sind Maskierungssysteme auf der Basis von Natur- oder Acrylharzen
sowie Kieselsdurepraparaten bekannt geworden. Die Firma LIVOS-Pflanzenchemie hat
in der Vergangenheit ein Maskierungssystem (BASKO-System) auf der Basis von
natirlichen Substanzen entwickelt, mit dem die Emissionen der Schadstoffe PCP,
Lindan, polychlorierte Biphenyle (PCB) und Formaldehyd Uber langere Zeit in Innenréu-
men wirksam verhindert werden kénnen. Zum BASKO-System gehért eine alkalisch
eingestellte Grundierung, die eine teilweise Umwandlung von PCP und Lindan im Holz
bewirkt. Das BASKO-System ist fUr einen Einsatz an HSM-haltigen ungefassten Holz-
bauteilen in der Denkmalpflege und zur Maskierung von schadstoffbelasteten Hélzern
im Wohnbereich prinzipiell geeignet. FUr ungefasstes und gefasstes Kunst- und Kultur-
gut kommt jedoch eine Verwendung dieses Systems nicht in Frage. Da das BASKO-
System u.a. Schellack und Larchenharz enthalt, glanzen die damit behandelten Fla-
chen sehr stark. AuRerdem kann die alkalisch eingestellte Grundierung Schéden an der
Farbfassung verursachen.

Im Hinblick auf einen erweiterten Einsatz sollte zunachst festgestellt werden, ob das
bestehende BASKO-Maskierungssystem auch eine ausreichende Behinderung der
DDT-Emission bewirkt. Weiterhin galt es, ein mattiertes System zu entwickeln, wobei
die bisher erreichten Werte beziglich der Lackqualitat (z.B. chemische Bestandigkeit,
mechanische Beanspruchbarkeit, Wasserdampfdurchléassigkeit) beibehalten oder noch
verbessert werden sollten. SchlieRlich war die Wirksamkeit des Mattlackes an mit
Hylotox 59 behandelten Probehélzern zu uberprifen.

2.1.5.1 Absperrverhalten des BASKO-Systems auf DDT-haltigen Untergriinden

Um die Effektivitat des Absperrverhaltens der Mattlacke einordnen zu kénnen, wurde
die Absperrwirkung des Referenz-Systems BASKO Nr. 730 an zwei Proben mit
DDT/Lindan-Kontamination untersucht. Bei der ersten Probe handelte es sich um ein
Fichtenbrett, das mit Hylotox 59 nach den Vorgaben des Hersteller-Merkblattes gestri-
chen wurde und anschlieflend drei Tage trocknete. Mit der Messung der Absperrwir-
kung an diesem Brett wurde das Maskiervermégen des BASKO-Systems bei einwand-
freier Oberflache und unter Testbedingungen wie bei den bereits gepruften Wirkstoffen
PCP, Lindan und PCB ermittelt.

Die zweite Probe war ein Brett mit DDT-Ausblihungen und Schmutz vom Orgeltberbau
aus der Kirche Blochwitz, das vorher nicht gereinigt worden war. Es entsprach den
realen Bedingungen in der Praxis.

Mit der Durchfiihrung der Prifkammer-Versuche wurde der TUV Nord beauftragt. Fir
beide Proben wurden zunachst die Emissionswerte ohne Behandlung bestimmt (Tab.
7). Dann wurden die Hbélzer mit dem Maskierungsmittel gestrichen. Nach einwéchiger
Trocknung erfolgte die Bestimmung der Emissionswerte. Dazu wurden jeweils 3 Luft-
proben hintereinander innerhalb von 24 h aus der Prufkammer entnommen und mit
GC/MS auf y-HCH, 2,4'-DDT und 4,4'-DDT untersucht. Dieser Messvorgang wurde
nach einem Monat wiederholt.

Nach Tab. 7 lasst sich das BASKO-System auch zur Emissionsminderung bei mit
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Hylotox 59 kontaminiertem Holz einsetzen. Beim behandelten Fichtenbrett wird fur
Lindan und die DDT-Isomeren ein Wirkungsgrad von 98 % erreicht. FUr das ungesau-
berte Brett aus der Kirche Blochwitz ist die Minderung der DDT-Emission noch als
zufriedenstellend zu bezeichnen. Die reduzierte Absperrwirkung bezlglich des Lindans
im Vergleich zum Fichtenbrett muss noch naher untersucht werden, da normalerweise
auch dieser Wirkstoff unter Realbedingungen zu 98 % maskiert wird. Vergleicht man
die Ausgangskonzentrationen fur Lindan und DDT beim frisch gestrichenen Fichtenbrett
und wesentlich frUher behandelten Blochwitzer Brett, dann fallt die deutlich héhere
Abdampfrate des Lindans auf.

Tabelle 7: Schadstoffgehalte [ng/m’] vor und nach der Maskierung mit dem
BASKO-System Nr. 730

Schadstoff vorher nach 1 Woche E [%] nach 1 Monat E [%]

Fichtenbrett

y-HCH 6064 50 99 77 99

2,4'-DDT 228 4 98 4 98

4.4'-DDT 259 5 98 6 98
Brett aus der Kirche Blochwitz

y-HCH 332 44 87 45 86

2,4'-DDT 131 15 89 14 89

4,.4-DDT 101 22 78 19 81

E = Emissionsminderung
2.1.5.2 Versuche zur Herstellung von Mattlacken

Weil das bisherige BASKO-System eine hochglanzende Oberflache ergibt, die fur
Kunst- und Kulturgut haufig nicht akzeptabel ist, sollte ein mattiertes System entwickelt
werden, dessen Anstrichaufbau aus zwei Schichten besteht: 1. Auftrag: Bisheriges
BASKO-System, 2. Auftrag: Mattlack.

Diesbezlglich wurden verschiedene Naturstoffe auf ihre Mattierungseigenschaften
unter Berucksichtigung einer einwandfreien Applikation tberprift. Um die Oberflachen-
eigenschaften unter Erhalt der Maskierungseigenschaften so wenig wie mdéglich zu
verandern, wurden Mattierungsmittel gesucht, die die Pigment-Volumen-Konzentration
des Anstriches niedrig halten, die Viskositat nur wenig verandern und die Polymerisati-
on des Harzes nicht zu stark beschleunigen. Zum Einsatz gelangten verschiedene
Wachse, Kieselsduren, RuRe und inerte Fullstoffe sowie Celluloseether als Verdi-
ckungsmittel.

Zur Herstellung des Mattlackes V22 wurde eine Mischung verschiedener Kieselsduren
und Celluloseether verwandt. Die Mattierung des Lackes V24 erfolgte durch eine Full-
stoffzugabe auf der Basis von Siliciumdioxid und Wachs sowie unter Verwendung von
Celluloseethern.
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Die beiden Mattlacke V22 und V24 zeichnen sich durch eine sehr gute Mattierung aus.
Beide Systeme besitzen eine gute Bestandigkeit gegen Wasser und Chemikalien, sehr
hohe Harte und hohe Abriebfestigkeit. Die sehr geringe Wasserdampfdurchlassigkeit
der neu entwickelten Lacke deutet auf eine hohe Absperrwirkung gegen Holzschutz-
mittel-Wirkstoffe hin. Um erste Angaben zur Absperrwirkung ohne aufwendige Prif-
kammer-Versuche zu erhalten, wurden ,Bio-Check-Tests" der Fa. Dréager, Lubeck,
vorgenommen. Weil es fur DDT noch keinen Schnelltest gibt, wurde auf den Test fur
PCP zuruckgegriffen. Dazu wurden Probehdlzer stark mit PCP kontaminiert und dann
wahlweise mit den Lacken V22 und V24 sowie mit dem bisherigen BASKO-System
beschichtet. Nach der Trocknung der beschichteten Oberflachen wurde der als ,Bio-
Check PCP* bezeichnete Schnelltest durchgefihrt. Er erlaubt eine objektbezogene
Probenahme ohne Beschéadigung der Oberflache. Das ausgasende PCP wird in einem
Sorptionsmaterial gesammelt, das mittels einer Klebefolie auf dem zu messenden
Objekt befestigt wird. Die Analyse erfolgt im Labor der Fa. Drager durch Enzym-
Immunoassay. Obwohl der Kalibrierungsbereich des Schnelltestes nur bis max. 270 ng
reicht, ist dennoch bei héheren Wirkstoffkonzentrationen eine Abschatzung des Ab-
sperreffektes méglich.

Tabelle 8: PCP-Emission vor und nach der Behandlung mit Mattlacken
(,Bio-Check PCP-Test")

Praparat PCP-Gehalt [ng] Schadstoffminderung [%]
unbehandelt 24 000 0
BASKO-Lack Nr. 730 19 > 99
Mattlack V22 135 99
Mattlack V24 ~ 270 ~ 99

Die Mattlacke V22 und V24 besitzen bei einer hohen Grundbelastung an PCP eine gute
Absperrwirkung (Tab. 8). Welcher der beiden Mattlacke die besseren Eigenschaften
bezuglich der Absperrwirkung hat, muss noch im Prifkammerversuch ermittelt werden.
Mit dem bereits fir PCP, Lindan und PCB belastete Untergrinde entwickelten BASKO-
System kénnen auch mit DDT kontaminierte Oberflachen mit hohem Wirkungsgrad
abgesperrt werden. Die zur Erweiterung des Anwendungsbereiches hergesteliten
Mattlacke zeigen ebenfalls eine sehr gute Absperrwirkung gegenuber Schadstoffen bei
gleichzeitiger Gewahrleistung guter lacktechnischer Eigenschaften wie Wasserdampf-
durchlassigkeit, Elastizitat, Harte und Chemikalienbestandigkeit. In der Praxis empfiehit
sich ein zweischichtiger Anstrich, bei dem das gléanzende BASKO-System als Grund-
anstrich fungiert und vom Mattlack Uberzogen wird. Ob die entwickelten Mattlacke
gegebenenfalls auch allein zur Absperrung eingesetzt werden kénnen, muss noch
gepruft werden. Neben dem Einsatz des Maskierungssystems an kontaminierten
Hoélzern im Bereich der Denkmalpflege kann es auch zur Sanierung von schadstoffhal-
tigen Holzbauteilen in Innenrdumen (z.B. von Schulen, Kindergarten, Behdrden) ver-
wendet werden.

Die Untersuchungen zur Entwicklung von Maskierungsmitteln wurden nach der 1.
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Projektphase eingestellt, weil zwischenzeitlich auch von anderen Firmen derartige
Mittel auf den Markt gebracht worden waren. AuRerdem sollten die Verfahren zur
Dekontaminierung vorrangig weiter bearbeitet werden.

2.1.6 Restauratorische Entfernung des Holzschutzmittels Hylotox 59 in der
Kirche Blochwitz

Die als Modellobjekt ausgewahite evangelische Dorfkirche Blochwitz (Abb. 5) bei
Groflenhain in Sachsen ist eine frihe christliche Saalkirche, die vor ca. 1000 Jahren
erbaut wurde. Die Kirche hat in der Gotik, Renaissance und im Barock zahlreiche
bauliche und ausstattungsseitige Veranderungen erfahren. Von besonderer Bedeutung
waren die Mitte des 17. Jahrhunderts erfolgten Umbauarbeiten. Die Kirche erhielt ein
neues Dachgebalk mit bemalter Holzbalkendecke und eine Empore.

Abbildung 5: Kirche Blochwitz, Ansicht von Studwesten

Infolge eines starken, aktiven Insektenbefalls der Holzbauteile im Dach- und Innenraum
sowie im Turm der Kirche wurde um 1960 eine Bekampfung mit dem DDT- Holzschutz-
mittel Hylotox 59 vorgenommen. Das Mittel wurde in den einzelnen Gebaudeteilen
verspruht. Im Laufe der Jahre bllhte das im Hylotox 59 enthaltene DDT auf der Holz-
oberflache aus. Die Kirche Blochwitz ist ein exemplarisches Beispiel fur die zahlreichen
Kirchen im ostdeutschen Raum, die mit Hylotox 59 behandelt worden sind. 1993 wurde
mit der baulichen Instandsetzung der Kirche begonnen, zu der auch restauratorische
Mallnahmen gehérten.
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Das mit der Restaurierung der Kirche beauftragte Team stand wegen einer unzurei-
chenden und luckenhaften Informationslage zunachst vor der Aufgabe, eine ausfuhrli-
che und detaillierte Dokumentation zur Baugeschichte und zum Erhaltungszustand des
Bauwerkes zu erstellen. Nach diesen grundlegenden Arbeiten musste eine Kartierung
der in der Kirche durch den Einsatz von Hylotox aufgetretenen Schaden vorgenommen
werden. Auf der Basis eines Sanierungs- und Restaurierungskonzeptes soliten an-
schlieRend die DDT-Ausblihungen bzw. das noch im Holz vorhandene Hylotox 59
moglichst weitgehend entfernt werden. Ohne eine Dekontaminierung der Holzbauteile
waren weitere restauratorische MalRnahmen nicht méglich.

2.1.6.1 Denkmalpflegerische Dokumentation und Kartierung der Schaden

Die Dokumentation umfasst die Chronologie der Besitzverhaltnisse von Dorf und Kirche
Blochwitz, gibt einen Uberblick zur Bauwerksgeschichte in den zuriickliegenden Jahr-
hunderten und geht auf den gegenwartigen Erhaltungszustand der Kirche ein. Bei der
Aufarbeitung der Bauwerksgeschichte konnte eine Reihe neuer Erkenntnisse zur
Entstehung einzelner Bauwerksteile und des Kircheninterieurs gewonnen werden.
Wichtige Details wurden fotografisch erfasst. Weiterhin wurden der bauliche Zustand
der Kirche grundlich analysiert und Mal3nahmen zur Bauwerkserhaltung abgeleitet.
Sowohl das Schiff als auch der Turm der Kirche sind zur DDR-Zeit mit Holzschutzmit-
teln behandelt worden. Wéhrend das Kirchenschiff mit dem Mittel Hylotox 59 behandelt
wurde, lielen sich im Holz des Turmes auch zinnorganische Verbindungen nachwei-
sen, die auf den Einsatz des DDR-Holzschutzmittels Kombinal TO schliefzen lassen.
Vom Kirchenschiff waren folgende Bereiche besonders stark von DDT-Ausbluhungen
(Abb. 6) betroffen: Dachstuhl (insbesondere die Dielenbretter), Holzbalkendecke
(Balken, Einschubbretter), Empore, Geladnder, Altarrickseite. Das Holzschutzmittel war
nicht nur in die Holzbauteile eingedrungen, sondern teilweise auch in den Putz gelangt.
Neben den durch das Holzschutzmittel Hylotox 59 verursachten Schaden wurden auch
konstruktive Schaden sowie Beeintrachtigungen von Farbfassungen registriert und
fotografisch dokumentiert.

2.1.6.2 MaBnahmen zur Dekontaminierung der Holzbauteile

Mechanische Entfernung der DDT-Ausblihungen

Absaugung des Staubes und der Kristalle

Far die Arbeiten wurde ein Absaug- und Filtergerat des Typs TKF PS5 fur Rauche und
feinste Staube mit einem Sicherheitsfilter EU 9 und einer auswaschbaren BIA gepriften
Filterpatrone Kat. C mit 2,5 m? Filterflache von der Fa. Fuchs Umwelttechnik, Ulm,
verwendet. Die Kristalle wurden mit feinen Pinseln und Bursten vom Trager gelést und
mit dem Absaugstutzen aufgenommen. Die Arbeiten erfolgten mit Maske und Einweg-
Schutzanzugen.

Entfernung der DD T-Kristalle mit Stofffolien, Wishab-Schwédmmen und Elektroradierern
Die Stofffolien mussten mehrmals auf die Oberflache aufgelegt werden, um den gréiten
Teil der DDT-Kristalle zu entfernen. Lose Fassungspartikel bleiben ebenfalls an den
Stofffolien kleben. Hier waren vorher eine Niederlegung und Festigung der Farbpartikel
notwendig.
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Abbildung 6: DDT- Ausbluhungen

Auf stabilen Farbfassungen aufsitzende Kristalle wurden mit zum Reinigen von Grafi-
ken geeigneten Wishab-Schwammen mehrfach abradiert. Das Radiermehl wurde sofort
abgesaugt. Die mit den Wishab-Schwammen nicht entfernbaren Kristallstiumpfe im Holz
lieBen sich mit einem Elektroradierer entfernen.

Feuchtreinigung mit Wasser

Aufnahme von DDT-Kristallen durch Kompressen

Lose Farbschichten und —schollen wurden mit einer 3 %igen Hausenblasenleim-Lésung
gefestigt und niedergelegt, wobei das Anpressen mit Hilfe von feuchten Wattebauschen
erfolgte. Beim wiederholten Anpressen wurden die Kristalle abgeschert und vom
Wattebausch aufgenommen. Stabile Farbfassungen konnten unter Verwendung von
2 %igem Ammoniakwasser gereinigt werden.

Anwendung des Vakuum-Waschverfahrens

Die meisten ungefassten Holzeinbauten, der Taufstein und der Kirchenfuflboden
wurden mit dem Vakuum-Waschautomaten gereinigt und der kontaminierte Staub sowie
die DDT-Kristalle entfernt. Das Verfahren ist nur bei gréReren ungefassten Flachen
oder Flachen mit einem stabilen Olfarbenanstrich einsetzbar.

Feuchtreinigung mit organischen Lésemitteln

Auslaugen mit Benzin

HierfGr wurden die stark kontaminierten Einschubbretter der Decke ausgebaut und in
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verzinkte Eisenwannen mit Testbenzin gebracht. Die Bretter verblieben 3-4 Stunden
im Benzinbad. Mit dem Anstieg der Raumtemperatur verbesserte sich die Léslichkeit
der DDT-Kristalle. Bei der Halfte der Bretter traten nach dem Abdampfen des Benzins
keine DDT-Kristalle mehr auf. Einige Bretter mit extrem hoher Hylotox-Aufnahme
zeigten aber nach einiger Zeit wieder DDT-Kristalle, die feucht-wassrig entfernt wurden.
Kompressen und Gele mit 1,3-Dioxolan oder anderen Lésemitteln

Als Adsorbentien fur die Kompressen wurden Arbocel-Cellulosefasern BC 1000 und
3000, Loschkarton und Meerschaumpulver sowie als Lésemittel 1,3-Dioxolan ohne und
mit Wasserzusatz verwendet. Mit reinem 1,3-Dioxolan lieRen sich die DDT-Kristalle auf
ungefassten Holzbauteilen in Lésung bringen und durch die Adsorbentien aufnehmen.
Dioxolan-Wasser-Gemische hatten ein hohes Penetrationsvermdgen und durchdrangen
die historischen Bretter aus der Kirche Blochwitz komplett. Dadurch wurde das im
Inneren des Holzes vorhandene DDT mobilisiert, und es kam nach dem Abdampfen des
Gemisches zu erneuten DDT-AusblUhungen. 1,3-Dioxolan war fur gefasste Holzbau-
teile nicht geeignet, weil es die Farben anquoll und anléste.

Gele mit Carbopol brachten unter Verwendung eines Ethanol/Xylen/Wasser-Gemisches
eine deutliche Reduktion der DDT-Kristalle.

Extraktion mit superkritischem Kohlendioxid

Wie bereits unter Abschn. 2.1.3.3 dargelegt, wurden 240 gefasste Kiefernholz-
Einschubbretter mit DDT-Ausblihungen aus der Kirche Blochwitz ausgebaut, gekenn-
zeichnet, lose Farbschichten gesichert und dann zur Fa. Hopfenextraktion HVG Barth,
Raiser & Co in Wolnzach gebracht. Wegen der an einigen Brettern sowohl an der
Oberflache als auch der gesamten Holzmatrix aufgetretenen schadhaften Veranderun-
gen wurden im Anschluss an diese Dekontaminierung die Verfahrensparameter fur
Vollholzobjekte genauer untersucht und optimiert (vgl. Abschn. 2.1.3.4). Insgesamt war
zu beobachten, dass stark insektenzerstérte Bretter durch die Extraktion weniger als
weitgehend intakte Bretter hinsichtlich des Holzgefiges verandert wurden.

2.2 Dekontaminierungsverfahren fiir Holzfestigungsmittel

2.21 Extraktion und ldentifizierung des Festigungsmittels vom ,,Heiligen
Grab“ aus dem Dom St. Marien Zwickau (Modellobjekt 2) und Methoden
zur Neukonsolidierung

2.2.1.1 Problemstellung

Kulturgut aus Holz, das in frherer Zeit zur Festigung nach einer biologischen Schadi-
gung mit 6l-, wachs- und/oder harzhaltigen Mitteln konserviert wurde, zeigt heute
vielfach eine deutliche Veranderung der alten Festigungsmittel mit negativen Auswir-
kungen auf den Zustand des Holzes. Als Beispiel wurde das ,Heilige Grab“ aus dem
Dom St. Marien in Zwickau (Abb. 7) ausgewanhlt. An diesem Kunstwerk sind durch den
Einfluss des Festigungsmittels folgende Phanomene zu beobachten: Erweichung des
Holzes, Rissbildung an der Oberflache, tropfenférmiger Austritt des Festigungsmittels
und leicht ranziger Geruch. Wahrend bei den Untersuchungen zur Dekontaminierung
von Hylotox 59 von vornherein die Zusammensetzung des Mittels bekannt war und
sofort die Suche nach geeigneten Verfahren aufgenommen werden konnte, mussten
im Falle des Heiligen Grabes zunachst die Bestandteile des Festigungsmittels identifi-
ziert werden. Ein Hinweis auf seine mdgliche Zusammensetzung fand sich in den
Kirchenakten des Doms St. Marien. Darin wurde die Behandlung ,mit kochender Masse
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Abbildung 7: ,Heiliges Grab" im Dom St. Marien Zwickau

aus Leindl und Ochsengalle® Gber drei Tage im Jahre 1907 vermerkt. Denkbar ist auch
eine Festigung des Holzes durch den sachsischen Restaurator Otto Puckelwartz, der
im Dom tatig war. Er hatte im Zeitraum 1923-25 ein Holzfestigungsmittel mit der Be-
zeichnung ,Puckelin® entwickelt, dessen Zusammensetzung er geheim hielt. In der
Literatur [Bac 26] wird ein Gemisch aus Leinélfirnis, Campherél und Bemnsteinlack als
mogliche Zusammensetzung des Puckelins angegeben. Eventuell ist das Heilige Grab
nach 1945 auch mit DDT- und Lindan-haltigen Produkten behandelt worden. Neben der
Klarung der Zusammensetzung des Festigungsmittels war deshalb auch eine Prifung
auf chlororganische Biozide erforderlich. Weiterhin war zu ermitteln, mit welchen
Verfahren das Festigungsmittel extraktiv mit hohem Wirkungsgrad aus den Holzbautei-
len entfernt werden kann. Im Hinblick auf die zukinftige restauratorische Bearbeitung
des Objektes sollte schliellich untersucht werden, ob eine nachtragliche Hartung des
Alt-Festigungsmittels méglich ist oder es unter Einbringung eines neuen Stabilisie-
rungsmittels entfernt werden muss.

2.21.2 Analyse des Festigungsmittels

FUr die Untersuchungen stand ein Fuhrungsbrett vom Heiligen Grab mit den Abmes-
sungen 66 cm x 7 cm x 3 cm zur Verfugung, aus dem Prufkérper nach DIN der GréRe
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2 cm x 2 cm x 3 cm hergestellt wurden. Die im Holz enthaltenen Fral3gange waren fast
vollstandig mit einer weichen Masse, vermutlich Festigungsmittel und FraRmehl, gefullt.
Die Vergleichsproben wurden aus insektenzerstértem Lindenholz in den Abmessungen
2 cm x 2 cm x 3 cm gefertigt. Vom Festigungsmittel ,Puckelin” standen zwei Vergleichs-
proben (,Dresdener” und ,Berliner* Puckelin) zur Verfugung.

Zur Untersuchung der Extrakte von den Holzproben des Heiligen Grabes und der
Puckelinproben wurden folgende Analysenmethoden herangezogen: Dunnschichtchro-
matographie, FTIR-Spektroskopie, Gaschromatographie/Massenspektrometrie, Be-
stimmung der lodzahl, Beilstein-Test und optische Emissionsspektroskopie.

Sowohl zur Gewinnung von Extrakten fur die analytische Bestimmung als auch zur
praparativen Entfernung des alten Festigungsmittels wurden folgende Verfahren
angewendet:

- normale (,heile") Soxhlet-Extraktion

- kalte* Soxhlet-Extraktion (Auftropfen von Losemittel)

- Extraktion mit Ultraschall

- Auslaugung durch zirkulierendes Lésemittel

- Extraktion mit superkritischem Kohlendioxid

- Erwarmung mit Mikrowellen.

In den Extrakten aus den Proben vom Heiligen Grab konnten mit Hilfe des Beilstein-
Testes keine halogenorganischen Biozide nachgewiesen werden. Durch die optische
Emissionsspektralanalyse wurde lediglich Blei in signifikantem Anteil gefunden, was auf
den Einsatz von Sikkativen und damit auf die Verwendung eines Firnisses zur Festi-
gung hindeutet. Andere Schwermetalle konnten nicht nachgewiesen werden, woraus
geschlossen werden kann, dass keine anorganischen Holzschutzmittel zur Konservie-
rung des Heiligen Grabes verwendet wurden. Die Bestimmung der lodzahl ergab, dass
sowoh! im extrahierten Festigungsmittel des Heiligen Grabes als auch in den Pucke-
linproben nur noch sehr wenige ungesattigte Verbindungen enthalten sind. Dieses
Ergebnis kann sowohl auf den stark fortgeschrittenen Abbau der ungesattigten Fette
als auch auf einen hohen Anteil an nichttrocknenden Substanzen (z.B. etherische Ole,
gesattigte Fette) im Gemisch zurlckzufuhren sein. Eine Stabilisierung des Festigungs-
mittels in den Holzbauteilen des Heiligen Grabes durch Hydrierung oder oxidative
Verknupfung ist daher wenig erfolgversprechend.

Durch die dunnschichtchromatographische Auftrennung der Extrakte lieRen sich als
Hauptkomponenten freie Fettsduren neben wenigen Triglyceriden sowie einige terpen-
artige Substanzen nachweisen. Kolophonium wurde nicht gefunden.

Das FTIR-Spektrum des extrahierten Festigungsmittels zeigte die beste Ubereinstim-
mung mit gealtertem Leindlfirnis oder Holzél.

Durch die GC/MS-Analysen wurde die Anwesenheit freier Fettsduren wie Ol-, Palmitin-
und Stearinsaure eindeutig nachgewiesen. Au3erdem waren Autoxidationsprodukte
(Acetale, Furane, Azelainsaure) in geringen Mengen vorhanden. Diese Ergebnisse
lassen den Schluss zu, dass der Hauptabbauweg des fetten Oles im Heiligen Grab in
einer Spaltung der Glycerinester bestand und eine typische Autoxidation (Trocknung)
und damit Festigung des Holzes nur in geringem Umfang stattfand. Der vorliegende
Befund — die Abwesenheit von Terpenen in den Extrakten und das Vorhandensein einer
Substanz, die am ehesten einem abgebauten, aber nicht getrockneten Leindl oder
Leindlfirnis &hnelt — sprechen gegen den Einsatz von Puckelin zur Stabilisierung des
Heiligen Grabes und bestatigen die Angaben in den Zwickauer Kirchenakten, in denen
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von einer Behandlung mit kochendem Leindl die Rede ist.

Die in der Literatur angegebene Zusammensetzung des Puckelins (Leinolfirnis, Bern-
steinlack und Campherél) konnte anhand einer noch in der Dresdener Gemaldegalerie
vorhandenen Puckelin-Abfullung im Grundsatz bestéatigt werden. Durch GC/MS wurden
sowohl freie Fettsduren als auch terpenoide Verbindungen nachgewiesen, die sich
Leindl bzw. Leindlfirnis und Campherdél zuordnen lassen. Die Analyse eines weiteren
Puckelin-Praparates aus den Staatlichen Museen zu Berlin ergab jedoch Abweichun-
gen vom Dresdener Puckelin (Vorhandensein von Erucaséure, die auf den Einsatz von
Rapsél hindeutet). Dieser Befund zeigt, dass das Puckelin wahrscheinlich mehrmals
in seiner Zusammensetzung verandert wurde.

2.2.1.3 Extraktionsverfahren

Fur die Soxhlet-Extraktion des gemahlenen Probenmaterials wurden nacheinander die
Loésemittel n-Hexan, Toluen, Chloroform, Ethylacetat, iso-Propanol, Ethanol und Metha-
nol eingesetzt. Durch die Verwendung dieser Losemittel, deren Polaritét in der angege-
benen Reihenfolge ansteigt, konnte ein vollstandiges Herauslésen des alten Festi-
gungsmittels aus dem Holz erreicht werden. Der grof3te Anteil an Festigungsmittel
wurde dabei bereits durch das n-Hexan und das darauffolgende Toluen herausgelést.
Der fur das Holzfestigungsmittel gefundene Anteil lag bei 45 % der Gesamtmasse der
Probe.

Wahrend die vorgenommene Soxhlet-Extraktion fur die analytische Erfassung des
Anteils an Holzfestigungsmittel gut geeignet ist, kann sie an Kunst- und Kulturgut zur
Dekontaminierung praktisch nicht angewendet werden. Ausschlaggebend hierfur sind
die teilweise sehr hohen Extraktionstemperaturen (z.B. beim Toluen) und das Aufquel-
len des Holzes durch die polaren Lésemittel.

Ein Auftropfen von Losemittel (,kalte* Soxhlet-Extraktion) bewirkte nur ein teilweises
Herausl6sen des Festigungsmittels. ‘

Bei der Ultraschall-Extraktion wurden die héchsten Extraktionswerte (50 % Extrakt) mit
einem Gemisch aus Chloroform/Methanol (2:1, v/v) erreicht. Das System wird haufig
zur Fettextraktion verwendet. Auf Grund der Gesundheitsgefahrlichkeit der Substanzen
gilt inr Einsatz in der restauratorischen Praxis als problematisch. Geeigneter erscheint
ein Toluen/Aceton-Gemisch (2:1, v/v), mit dem 42 % Extrakt herausgeldst werden
kénnen. Durch die Schallwellen wurde aber ein groRer Teil des FraBmehls aus den
Proben herausgespult. Daher ist das Verfahren nur flr analytische Zwecke geeignet.
Mit superkritischem Kohlendioxid wurden auch unter Verwendung verschiedener
Modifier nur Extraktmengen von unter 20 % im Vergleich zur Lésemittel-Extraktion
entfernt.

Fur die Auslaugung mit zirkulierendem L&semittel fand eine Apparatur dhnlich der von
Schniewind [Sch 88] angegebenen Verwendung. Durch Rihren wurden die Prufkérper
standig mit Lésemittel bei Normaltemperatur umspult. Nach 24stindigem Auslaugen
mit 1,3-Dioxolan wurden bis zu 55 % der Einwaage extrahiert (Abb. 8). Formveréande-
rungen des Holzes durch das Ldsemittel wurden bei den untersuchten Proben nicht
beobachtet. Das gilt auch fur Methylmethacrylat, dessen Extraktionsleistung bei 47 %

lag.
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Abbildung 8: Vergleich der Extraktionsleistung verschiedener Lésemittel

Fur die Extraktion des alten Holzfestigungsmittels aus dem Heiligen Grab ist 1,3-
Dioxolan am besten geeignet. Fur die Verbindung spricht ihr gutes Lésevermégen flr
Copolymere wie Paraloid B 72, die toxikologische Unbedenklichkeit und die relativ
unproblematische Handhabbarkeit (Gefahrlichkeitsmerkmale: leicht entztindlich). Mit
einem Siedepunkt von 78 °C kann 1,3-Dioxolan leicht per Destillation zuriickgewonnen
werden, wodurch der Lésemittelbedarf minimiert werden kann.

Methylmethacrylat ist trotz seiner etwas geringeren extraktiven Wirksamkeit von Inte-
resse, weil die Substanz nach Zugabe eines Katalysators auch als Stabilisierungsmittel
eingesetzt werden kann. Mit einem Siedepunkt von 100 °C lasst sich auch Methyl-
methacrylat gut per Destillation zurickgewinnen. Von Nachteil sind die schlechtere
Handhabbarkeit und toxikologische Aspekte. Bei einem sachgerechten Umgang ist aber
auch der Einsatz von Methylmethacrylat unproblematisch.

2.2.1.4 Verfahren zur Festigung

Kombinierte Extraktion und Festigung mit 1,3-Dioxolan und Paraloid B 72

Durch ein Auslaugen Uber 72 h mit 1,3-Dioxolan kann das alte Holzfestigungsmittel aus
den Proben vom Heiligen Grab weitestgehend entfernt werden. Geringe Reste des
alten Festigungsmittels im Holz stéren die Aushartung der neuen Stabilisierungsmittel
nicht. Die Neukonsolidierung des Holzes ist ohne zusatzliche mechanische Beanspru-
chung méglich, da die Proben im Extraktor verbleiben kénnen und nicht mehr bewegt
werden mussen. Als Stabilisierungsmittel fur die erneute Festigung des extrahierten
Holzes diente Paraloid B 72, das sich in 1,3-Dioxolan |6st und sich in der restauratori-
schen Praxis bewahrt hat. Die Proben wurden sieben Tage unter standigem Ruihren mit
einer Losung aus 10 % Paraloid B 72 in 1,3-Dioxolan (m/v) behandelt.

Wichtige Kriterien fur die Bewertung der Verfahren hinsichtlich ihrer Eignung zur
Behandlung des Heiligen Grabes sind sowohl die aufgenommene Menge an Festi-

60
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gungsmittel als auch das Quell- und Schwindverhalten sowie die Festigkeit des erneut
stabilisierten Holzes. Daher wurden im Verlaufe der Versuche die Quellung und
Schwindung des Holzes sowie die Druckfestigkeit der Proben parallel zur Faser ge-
messen. Da ein Vergleich dieser Werte mit Literaturdaten, die sich immer auf frisches
Holz beziehen, nur bedingt moglich ist, wurden auch Prifkérper aus insektengescha-
digtem Holz in gleicher Weise behandelt.

Im Gegensatz zur starken Quellung von rezentem Lindenholz betrug die Quellung der
Proben vom Heiligen Grab durch 1,3-Dioxolan nur 1 %. Mdglicherweise wurde das Holz
vom Heiligen Grab durch die 1907 erfolgte Behandiung mit heiBem Leinol bereits stark
gequollen, so dass das 1,3-Dioxolan keine starke Quellung mehr verursachen konnte.
Im Vergleich zu den Proben vom Heiligen Grab wurde das insektenzerstérte Lindenholz
durch 1,3-Dioxolan deutlich starker gequollen. Nach der Festigung mit Paraloid B 72
waren aber die Dimensionsénderungen minimal.

Tabelle 9 zeigt eine Gegenuberstellung von Masse, Dichte, Paraloidgehalt und Druck-
festigkeit fur insektenzerstortes Lindenholz und Proben vom Heiligen Grab nach einer
kombinierten Extraktion und Festigung. Anhand der Daten ist zu erkennen, dass auf
Grund der Inhomogenitat des Holzes die Werte stark streuen. Trotz der statistischen
Unsicherheit der Daten kann aber aus den Ergebnissen abgelesen werden, dass durch
eine Behandlung mit 1,3-Dioxolan und Paraloid B 72 am Heiligen Grab eine gleiche
oder sogar leicht erhéhte Stabilitat bei einer deutlichen Abnahme der Masse erzielt
werden kann. Durch eine kombinierte Extraktion und Festigung des Heiligen Grabes
mit 1,3-Dioxolan und Paraloid B 72 lasst sich demnach ohne gréf3eren technischen
Aufwand eine Verbesserung des derzeitigen Zustandes erreichen.

Tabelle 9: Vergleich von insektengeschadigtem Lindenholz und Proben vom Heiligen
Grab nach Festigung mit Paraloid B 72

Probe Masse Dichte Gehalt an Paraloid B 72 Druckfestigkeit

(% der Einwaage) (g/ml) (% der Holzmasse) (N/mm?)
Heiliges Grab
A4 58 0,41 15 3,0
C4 58 0,41 15 45
C14 54 0,45 6 2,6
B4 61 0,42 24 47
B 14 54 0,44 10 1.8
Al4 53 0,45 9 2,0
Mittelwert 56 0,43 13 3,1
unbehandelt, 100 0,76 0 2,1(1,7-2,9)
Mittelwert (n=6)
insektengeschiidigtes Lindenholz
P1 119 031 19 3,0
P2 116 0,42 16 7,6
P3 119 0,34 19 33
P4 117 0,26 17 3,7
PS5 121 0,36 21 4,8
P6 117 0,39 17 3,5
Mittelwert 118 0,35 18 43
unbehandelt, 100 0,28 0 4,4(2,2- 9,5)
Mittelwert (n=6)







42

Kombinierte Extraktion und Festigung mit Methylmethacrylat

Die Auslaugung des alten Festigungsmittels aus den Proben vom Heiligen Grab er-
folgte bei einem konstanten Verhaltnis von 10 ml Methylmethacrylat auf 1 g Probe.
Nach jeweils 24 h wurde die entstandene Lésung dekantiert und durch frisches Lose-
mittel ersetzt. Nach 72 h Extraktion wurden die Proben sieben Tage unter stdndigem
Rithren mit einer Lésung von 1 % Azodiisobutyronitril in Methylmethacrylat (m/m)
behandelt. Dabei war auf eine ausreichende Kuhlung zu achten, da durch zu hohe
Umgebungstemperaturen die Polymerisation vorzeitig starten kann. Die getrankten
Prifkérper wurden in Aluminiumfolie gewickelt und Gber 18 h bei 60 °C im Trocken-
schrank ausgehartet. Nach dem Entfernen der Aluminiumfolie wurden die Prufkérper
fur weitere 2 h bei 60 °C im Trockenschrank getempert, um nicht polymerisiertes
Methylmethacrylat zu entfernen.

Die Bestimmung der Quellung und Schwindung an Holz vom Heiligen Grab wahrend
der Behandlung mit Methylmethacrylat ergab, dass die Substanz auf Holz nicht quel-
lend wirkt, was als Vorteil gegenuber 1,3-Dioxolan anzusehen ist. Nach der Festigung
der Proben mit Methylmethacrylat wurde eine geringfigige Schrumpfung festgestellt,
die auf ein Aufquellen des Holzes vom Heiligen Grab durch die frihere Leinéltrankung
hindeutet. Wahrend die aufgenommene Festigungsmittelmenge beim System Paraloid
B 72/1,3-Dioxolan bei 13 % lag, betrug sie beim Methylmethacrylat 33 %. Letzteres war
deutlich tiefer als das Paraloid B 72 in das Holz eingedrungen. Infolge des héheren
Anteils an nicht extrahiertem Alt-Festigungsmittel wurde die Druckfestigkeit gegenuber
den mit Paraloid B 72 behandelten Proben aber weniger stark erhéht. Trotzdem lasst
sich auch mit Methylmethacrylat eine bessere Stabilitat bei einer Reduzierung der
Masse im Vergleich zum Vorzustand erreichen. Vorteile des Verfahrens sind die gleich-
zeitige Verwendung von Methylmethacrylat als Extraktions- und Stabilisierungsmittel,
- die Verfestigung von FralBmehl im Holz und die gleichmaRige Verteilung des Mittels
uber den gesamten Querschnitt der Objekte. Nachteilig wirken sich der im Vergleich zu
Paraloid B 72 héhere Aufwand und die geringere extraktive Wirksamkeit von Methyl-
methacrylat aus.

2.2.2 Restauratorische Entfernung des Holzfestigungsmittels aus Bauteilen
des Heiligen Grabes sowie aus einer gefassten Skulptur
2.2.21 Auslaugung und Stabilisierung von Holzbauteilen des Heiligen Grabes

FUr die Neukonservierung standen zwei Segmente eines ungefassten FUhrungsbrettes
des Heiligen Grabes mit den Abmessungen und einer Masse von 421 bzw. 423 g zur
Verfugung. Um Objekte mit Alt-Holzfestigungsmitteln auslaugen und neu stabilisieren
zu kénnen, musste eine Extraktions- bzw. Trankwanne gebaut werden. Sie wurde von
der Fa. Stahlbau Seerbaum GmbH in nichtrostendem Stahl ausgefihrt. Im Inneren war
die Wanne poliert und mit mehreren Halterungen versehen. Dadurch kénnen die
Objekte arretiert werden, um ein Aufschwimmen und die BertUhrung mit dem Wannen-
kérper zu vermeiden. Die Wanne hatte einen Ablasshahn und war mit einer Glasplatte
abgedeckt. Zur Verbesserung der Auslaugung wurde die Wanne auf einer Platte
installiert, die mit Hilfe eines Exzenters in Schwingungen versetzt wurde. Als Lésemittel
fur die viertagige Auslaugung diente 1,3-Dioxolan. Anschlielend wurden die Segmente
eine Woche an der Luft gelagert, damit das Lésemittel aus dem Holz entweichen
konnte. Eines der Segmente wurde nur ausgelaugt, das andere direkt anschlieRend mit
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Paraloid B 72 stabilisiert. Durch die Behandlung mit 1,3-Dioxolan konnten ca. 32 % des
Alt-Holzfestigungsmittels entfernt werden. Die wesentlich niedrigere Extraktionsrate im
Vergleich zu den Proben in Abschnitt 2.2.1.3 kann auf einen veranderten Auslaugpro-
zess oder einen geringeren Anteil an Festigungsmittel im Holz zurlckgefuhrt werden.
Die visuelle Begutachtung des ausgelaugten Segmentes ergab einen guten ,Ent-
6lungseffekt".

Das mit Paraloid B 72 stabilisierte zweite Segment hatte nur 66 % der urspringlichen
Masse. Trotzdem wies das Segment eine deutlich héhere Festigkeit im Vergleich zum
Ausgangszustand auf. Es wurde keinerlei Unvertraglichkeit des Paraloid B 72 mit noch
im Holz vorhandenen Resten des élartigen Alt-Festigungsmittels beobachtet (vgl.
Abschn. 2.2.1.4).

2.2.2.2 Auslaugung und Neukonsolidierung einer gefassten Skulptur

Die vom Séachsischen Landesamt fur Denkmalpflege fur die Untersuchungen zur
Verfugung gestellte gefasste, ca. 50 cm hohe Skulptur der Heiligen Katharina aus der
Evangelischen Pfarrkirche in Béhlen hatte in der Vergangenheit eine Volltrénkung mit
einem dlartigen Festigungsmittel erhalten. Sie war durch das Mittel dermalen erweicht,
dass sie nicht mehr aufgestellt werden konnte. Zur Sicherung der Fassung wurde die
Figur mit Japanpapier und Gelatine beklebt. Entsprechende Vorversuche ergaben,
dass Gelatine auch sehr gut einer lang anhaltenden Einwirkung von polaren Lésemit-
teln wie z.B. 1,3-Dioxolan widersteht. Daher wurden die gefassten Partien der Figur vor
der Auslaugung noch einmal mit Gelatine als Schutzschicht Gberzogen. AnschlieRend
wurde die Figur auf ein metallenes Stutzgerippe aufgelegt und mit Drahtbandagen
versehen. Damit sollte ein Zerfall des Objektes wahrend der Auslaugung verhindert
werden (Abb. 9).

Die Skulptur wurde Uber einen Zeitraum von 6 Wochen ausgelaugt. Bereits nach kurzer
Zeit farbte sich das 1,3-Dioxolan braun, so dass jeweils nach 4 Tagen das alte L&se-
mittel entfernt und neues in die Wanne eingefullt wurde. Die Intensitat der Auslaugung
hatte nach etwa drei Wochen ihr Maximum erreicht. Nach 6 Wochen wurde die Auslau-
gung beendet, obwohl noch Reste des alten Holzfestigungsmittels im Objekt vorhanden
waren. Durch Zugabe von Paraloid B 72 zum 1,3-Dioxolan wurde anschlieBend die
Neufestigung vorgenommen. Mit dem entwickelten Verfahren kénnen stark gefahrdete
und teilweise verloren geglaubte Kunstobjekte gerettet werden. Dafiir sind jedoch ein
groRRer apparativer Aufwand und die Notwendigkeit, das verunreinigte Lésemiittel durch
Destillation wieder aufzuarbeiten, in Kauf zu nehmen.

3 Fazit

Im Rahmen des Projektes Az 08118 wurde eine Reihe grundlegender Untersuchungen
zur Dekontaminierung von Holzschutz- und Holzfestigungsmitteln aus Kunst- und
Kulturgut durchgefuhrt und die Anwendbarkeit der Ergebnisse in der Restaurierungs-
praxis Uberpruft. Die modifizierten oder neu entwickelten Verfahren berlicksichtigen
sowohl ungefasste und gefasste als auch ortsfeste und —veranderliche Objekte.

Fur die Reinigung und Oberflachen-Dekontaminierung groRflachiger ungefasster
Holzbauteile, die in Gebauden fest verankert sind, ist das Vakuum-Waschverfahren
unter Verwendung von Wasser und Zusétzen von Hilfsstoffen wie Tensiden und schwa-
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Abbildung 9: Auslaugung eines 6ligen Festigungsmittels aus einer gefassten Skulptur

chen Alkalien besonders geeignet. Weitere Untersuchungen sollten die Intensivierung
des Reinigungs- und Dekontaminierungsprozesses durch eine Erweiterung der Palette
der Hilfsstoffe zum Ziel haben, wobei insbesondere ihre Wirkung auf gefasstes Kultur-
gut gepruft werden muss.

Far die Oberflachen- und Teil-Dekontaminierung von ungefassten und gefassten
Objekten mit stark unebener Oberflachenstruktur (Schnitzereien etc.) sind Adsorbentien
wie Aerosil, Arbocel, Meerschaumpulver und Léschkarton in konfektionierter Form oder
als Gele in Verbindung mit verschiedenen Lésemitteln gut geeignet. Mit 1,3-Dioxolan
lassen sich an ungefassten Objekten die héchsten Abreicherungsraten erzielen. Fur
gefasste Objekte ist es nicht geeignet. Hierfir kénnen in Abhangigkeit vom Fassungs-
system n-Heptan oder Wasser mit schwach alkalischen Tensiden eingesetzt werden.
Kunftige Untersuchungen sollten sich auf die Suche nach weiteren geeigneten Lése-
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mittelsystemen fur gefasste Objekte konzentrieren, die weder Holz noch Fassung
quellen oder angreifen und das im Inneren des Holzes vorhandene DDT nicht mobilisie-
ren.

In Hochdruckextraktionsanlagen, die mit superkritischem Kohlendioxid arbeiten, ist es
moglich, mobile Vollholzobjekte ohne Formveranderungen in einer oder mehreren
Extraktionsstufen praktisch vollstandig zu dekontaminieren. Damit keine Dimensions-
anderungen an den Objekten auftreten, ist es notwendig, ein holzartenspezifisches
Verfahrensregime anzuwenden. Bisher wurden fur die kulturgutrelevanten Holzarten
Linde, Eiche, Kiefer und Fichte die optimalen Parameter fir den Druckaufbau, die
Extraktions- und die Entspannungsphase ermittelt. Wie Testversuche zeigten, ist das
Hochdruckextraktionsverfahren nicht nur fur ungefasste, sondern auch fur Objekte mit
Farbfassungen und verguiteten Oberflachen prinzipiell geeignet. Welche Verfahrenspa-
rameter hinsichtlich der einzelnen Fassungssysteme optimal sind, muss noch geklart
werden. Das gilt auch fur verschiedene in der Restaurierung benutzte Klebstoffe, die
unter dem Einfluss des superkritischen Kohlendioxids unterschiedlich reagierten. Als
notwendig werden auch weiterflhrende Untersuchungen zum Verhalten von insekten-
und pilzzerstértem Holz wahrend der Extraktion angesehen. Die bisherigen und noch
durchzufihrenden Untersuchungen mussen nach der Ermittlung des objektspezifischen
Zeitaufwandes fur eine Dekontaminierung in eine Kostenkalkulation minden, die die
Basis fur eine Umsetzung des Verfahrens in der Praxis ist. Ein Teil der bisherigen
Ergebnisse ist in der Offenlegungsschrift DE 19714302 A 1 [PFDNGU 98] enthalten.
Eine weitere Patentanmeldung ist vorgesehen.

Durch eine enzymatische Behandlung von ungefasstem, kontaminiertem Kunst- und
Kulturgut kann prinzipiell ein teilweiser Abbau von DDT und Lindan erreicht werden. Als
aussichtsreich haben sich die Enzyme des Pilzes Trametes versicolor erwiesen. Die
Enzymaktivitat ist an Vollholzobjekten bei kurzen Behandlungszeiten aber noch zu
gering. Bislang ist unbekannt, welche Enzyme fur den Abbau des DDT und Lindan
verantwortlich sind. AuBerdem mussen noch die optimalen Reaktionsbedingungen fur
das verwendete Enzymsystem ermittelt werden. Die diesbezuglich notwendigen lang-
wierigen Forschungs- und Entwicklungsarbeiten sollten im Rahmen eines eigenstandi-
gen Projektes geldst werden.

Im Verlaufe der Projektarbeiten wurde auch ein mattiertes Maskierungssystem auf
Naturstoffbasis zur Produktreife entwickelt, das eine wirksame Schadstoffminderung
gewahrleistet. Maskierungsmittel sind jedoch nur fur ungefasste Holzbauteile im Dach-
bereich von Gebauden nach vorheriger Grundreinigung zu empfehlen. Wertvolies
gefasstes Kunst- und Kulturgut sollte damit nicht behandelt werden.

Die im Verlaufe des Projektes entwickelten Verfahren zur Dekontaminierung von
Hylotox 59 wurden in der stark verseuchten Dorfkirche Blochwitz (Modellobjekt 1)
angewendet und mit ihrer Hilfe eine weitgehende Entgiftung des Baudenkmals erreicht,
so dass es heute wieder genutzt werden kann. Es zeigte sich jedoch, dass die im
Labormafstab getesteten Verfahren unter Praxisbedingungen nicht alle Erwartungen
erfullten und ihre weitere Optimierung erforderlich ist.

Beim Nachweis der Effizienz aller untersuchten Dekontaminierungsmalnahmen an
Holz war zu erkennen, dass die bisherigen Methoden der Probenahme und der quanti-
tativen Bestimmung der im Hylotox 59 enthaltenen Wirkstoffe DDT und Lindan nur in
unzureichendem Male den Anforderungen entsprachen. Daher mussten im Rahmen
des Projektes die Probenahme und die Analysenverfahren mit hohem Zeit- und Materi-
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alaufwand modifiziert werden. Als besonders nachteilig erwies sich das Fehlen einer
Schnellmethode zum Nachweis des Abreicherungseffektes. Daher wurde die Mikro-
Réntgenfluoreszenzanalyse als Marker-Methode getestet, die perspektivisch als
aussichtsreich einzuschatzen ist.

Die Analyse und Substitution von alten, éligen Holzfestigungsmitteln aus Vollholzob-
jekten ist an den Einsatz von Lésemitteln gebunden. Im Falle des Heiligen Grabes
(Modellobjekt 2) aus dem Dom St. Marien in Zwickau konnte Leindl als Festigungsmittel
nachgewiesen werden. Die erneute Konsolidierung des Objektes ist nur durch die
extraktive Entfernung des éligen Mittels und das Einbringen eines anderen Stabilisie-
rungsmittels méglich. Hierzu wurden zwei Verfahren einer kombinierten Extraktion und
Festigung unter Verwendung von Lésemitteln und Acrylharzen im Labormaflstab
erarbeitet. Das erste Verfahren beruht auf dem Einsatz von 1,3-Dioxolan als Extrakti-
ons- und Ldsemittel sowie Paraloid B 72 als Festigungsmittel, wahrend das zweite
Verfahren Methylmethacrylat als Extraktions- und Festigungsmittel (in situ-
Polymerisation) nutzt. In beiden Fallen wird eine verbesserte Stabilitat des Holzes bei
geringerer Masse an Festigungsmittel gewahrleistet. Die praktische Umsetzung der
ersten Variante wurde an zwei ungefassten Segmenten eines Fuhrungsbrettes vom
Heiligen Grab mit Erfolg in einer speziell hierfur gefertigten Auslaugwanne vorgenom-
men. Auch an einer farblich gefassten Skulptur gelang es nach vorheriger Sicherung
der Fassung mit Gelatine, die 6ligen Substanzen aus dem Holzkorpus mit 1,3-Dioxolan
auszuwaschen und eine anschlieRende Stabilisierung mit Paraloid B 72 vorzunehmen.
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Originalsubstanz wurden durch die beteiligten Kooperationspartner folgende Varianten im Labor- und

Pilotmalstab untersucht:
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prifung von Schaumen, Hochfrequenz, Haftfolien und adsorbierenden Textilien auf ihre Eignung
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Verwendung von Tauchbadern, Kompressen, Gelen, Pasten und sonstigen reversiblen Filmbildnern

- Entwicklung und Testung von Maskierungsmitteln fir CKW-haltige Untergriinde auf Naturstoffbasis

- Extraktion historischer Holzschutz- und Holzfestigungsmittel mittels superkritischer Gase

- Detoxifizierung CKW-haltiger Holzschutzmittel durch substratabbauende Pilze und deren Enzyme.

Weiterhin wurden ein Pilotversuch zur Entfernung von DDT und Lindan aus den farblich gefaf3ten Holz-

bauteilen der Kirche Blochwitz (Modellobjekt 1) sowie ein Austausch des Ol/Harz-Festigungsmittels an

Prifkorpern aus einem Fiihrungsbrett vom Heiligen Grab im Dom zu Zwickau (Modellobjekt 2) durch-

gefiihrt.
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Ergebnisse und Diskussion

Aus den analytischen Untersuchungen geht hervor, dal der Gehalt an Wirkstoffen auf CKW-Basis von
der Holzoberflache zum Holzinneren stark absinkt und in den &auBeren 1-3 mm am hochsten ist.
Demzufolge muB die Entgiftung nicht unbedingt den gesamten Holzkdrper umfassen.

a) Mechanische und thermische Entfernung
Sowohl durch die Anwendung von speziellen Staubsaugern, aber auch Haftfolien und befeuchteten
Geweben konnten Ausbliihungen von DDT auf farblich gefalBtem Kulturgut weitgehend entfernt
werden. Diese Verfahren eignen sich jedoch nur bei Objekten mit Farbfassungen, die noch fest auf
dem Trager haften. Mit den Haftfolien und Adsorptions-Textilien iassen sich jeweils nur begrenzte
Bereich der Oberflache dekontaminieren. Die Anwendung von Hochfrequenz fiihrt zwar zu einer
Erhéhung des Dampfdrucks von DDT und Lindan, die Ausgasungsrate liegt aber bezogen auf die
Zeiteinheit noch zu niedrig. Die Entwicklung geeigneter Gerate wird als langwierig eingeschatzt.
Aussichtsreich erscheint dagegen der Einsatz von Schaumschichtbildnern auf der Basis von
Tensiden bzw. das Abstrahlen der kontaminierten Oberflachen mit CO2-Trockeneis (Kryo-Verfahren)
fur fest verankerte Holzbauteile ohne und mit Farbfassung.

b) Der Gehalt an CKW-Wirkstoffen in mobilen Holzobjekten 148t sich in Tauchbadern mit Hilfe
organischer Losemittel stark reduzieren. Problematisch ist aber die Entsorgung und Aufarbeitung der
kontaminierten Ldsemittel. AuBerdem wurde beobachtet, dall nach der Losemittelbehandlung im
Verlaufe von 1-2 Jahren erneut eine Schleierbildung durch im Holz verbliebene Wirkstoffreste
auftrat. Vorteilhaft erscheint dagegen der Einsatz von Gelen und Pasten, weil damit nicht das
gesamte Holzgeflige mit Lésemitteln beaufschlagt wird und dennoch eine Wirkstoffreduktion eintritt.
Die bisher emmittelten aussichtsreichen Praparate lassen sich auch auf fixe Holzbauteile mit
vertikalen Flachen infolge ihrer ausreichenden Haftung anwenden. Die Gele und Pasten kénnen
leicht wieder entfernt und entsorgt werden.

c) Die Palette der bisher bekannten Maskierungsmittel auf der Grundlage von Naturharzen zur
Behandlung mit PCP und Lindan belastetet Holzuntergriinde wurde auf den Schadstoff DDT erweitert
und speziell abgestimmt. Weiterhin wurde ein nichtglanzendes Maskierungssystem entwickelt, das
fir kontaminierte Konstruktionsholzer im Dachbereich, aber auch Arbeits- und Wohnbereich von
Gebauden eingesetzt werden kann. Der Auftrag der Maskierungsmittel auf die Holzoberflache bewirkt
eine deutliche Absenkung der Schadstoffemission.

d) Fur demontierbare Holzbauteile und mobiles Kunstgut ist eine Extraktion der Schadstoffe mit super-
kritischem Kohlendioxid in bereits existierenden technischen Anlagen prinzipiell moéglich. Beispiels-
weise kann der Lindan-Gehalt in Holz in relativ kurzer Zeit um 90 % vermindert werden. Auf Grund
der Ergebnisse des Pilotversuches sind bei Vollholz jedoch noch weiterfiihrende Untersuchungen zur
Konditionierung der Objekte vor und nach der CO,-Extraktion notwendig.

e) Grundlagenuntersuchungen zur Detoxifizierung eines DDT- und Lindan-haltigen Holzschutzmittels
haben gezeigt, dafl bestimmte Weildfaulepilze Uber einen Abbaumechanismus fur derartige
Substanzen verfugen. In weiteren Versuchen muf} jedoch geklart werden, ob auch die isolierten
Enzyme diesen Abbau bewirken und dabei in ihrer Anwendung auf ungefaftes und gefalltes
Kulturgut keine Sekundarschaden verursachen.

f) Alte, nicht vollig ausgehirtete Festigungsmittelgemische mit trocknenden Olen und Harzen als
Hauptkomponenten kénnen aus dem Holz mit geeigneten Losemitteln unter stdndigem Rihren oder
mit Ultraschallunterstiitzung ausgelaugt und durch ein neues, acrylathaltiges Stabilisierungsmittel
ersetzt werden. Die physikalisch-mechanischen Eigenschaften des konsolidierten Holzes gewéhr-
leisten die Standsicherheit grolRerer Holzbauteile.

Offentlichkeitsarbeit und Prisentation

Die innerhalb des Projektes beabsichtigten Forschungsaktivitaten waren bisher Gegenstand von zwei
Kurzbeitragen in den Zeitschriften ,Restauro” und ,Holz-Zentralblatt’. Zur Hochdruckextraktion mit
Kohlendioxid wurde ein Patent angemeldet.

Fazit

Die bisherigen Ergebnisse von Testversuchen zeigen, dal} sowohl an fest eingebauten Konstruktions-
hélzern als auch mobilem Kunst- und Kulturgut mit Farbfassungen eine signifikante Minderung der
Schadstoffbelastung durch verschiedene Methoden mdoglich ist. In der 2. Projektphase missen die
Umsetzbarkeit der aussichtsreichsten Varianten in der Praxis tiberpriift und aufeinander abgestimmte,
innovative Sanierungstechnologien entwickelt werden.
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0 Zusammenfassung

Im Verlaufe der 1. Projektphase wurden folgende Dekontaminierungsvarianten im Labor- und Technikums-
maBstab fiir organoldsliche Holzschutz- und Holzfestigungsmittel am Beispiel zweier Modellobjekte unter-
sucht:

- Mechanische und thermische Dekontaminierung

- Maskierung kontaminierter Holzoberflichen

- Auslaugung unter Verwendung von Lésemittein

- Detoxifizierung durch Enzyme

- Dekontaminierung mit superkritschen Gasen

Bei den beiden Modellobjekten handelte es sich um die mit DDT und Lindan (“Hylotox 59") kontaminierte
Dorfkirche Blochwitz bei GroBenhain und um das mit einem 6&lig-harzigen Festigungsmittel behandelte
“Heilige Grab” im Dom zu Zwickau.

An der Erarbeitung der Forschungsergebnisse waren folgende Partner beteiligt:

- Firma Bautenschutz und Hygienedienstleistung GmbH Langebriick

- Firma LIVOS-Pflanzenchemie Wieren

- Materialpriiffungsamt des Landes Brandenburg, AuBenstelle Eberswalde

- Institut fiir Holztechnologie GmbH Dresden

- Institut fiir Getreideverarbeitung GmbH Bergholz-Rehbriicke

- Staatliche Museen zu Berlin, Rathgen-Forschungslabor

- Restauratorengemeinschaft Bendin/Rie8, Dresden

- Restauratorengemeinschaft Preu8/Jakob/Wehrsig, Scharfenberg/Berlin

Durch die Anwendung spezieller Staubsauger, von Haftfolien und Adsorptions-Textilien konnten Biozid-
Ausblithungen auf ungefaBten und fest haftenden, gefaBten Holzoberflichen weitgehend entfernt werden.
Testversuche ergaben, daB mit Schaumschichtbildnern eine starke Minderung der Oberfiachen-Kontaminati-
on durch organolésliche Holzschutzmittel zu erwarten ist. Mit Losemittel-Tauchb&dern lieBen sich bis zu 89%
des im Holz enthaltenen DDT auslaugen. Da jedoch ca. 90 % des Wirkstoffes in den ersten 12 mm unter der
Holzoberflache enthalten sind, erschien auch der Einsatz von Adsorptionsschichten aussichtsreich. Dabei
gelang es, den DDT-Gehalt um 74 % zu reduzieren. Es wurde nachgewiesen, daR ein bereits im Handel
angebotenes Maskierungsmittel auch fir die Anwendung auf DDT-haltigen Untegriinden geeignet ist und
eine deutliche Schadstoffreduzierung bewirkt. Zur Erweiterung des Einsatzgebietes in der Denkmalpflege
wurde das hochgldnzende Maskierungsmittel mit einem neu entwickelten Mattlack kombiniert. Bestimmte
WeiBfdulepilze und die daraus isolierten Enzymsysteme waren prinzipiell in der Lage, DDT- und Lindan-
haltige Substrate anzugreifen und abzubauen. Durch die Extraktion mit superkritischem Kohlendioxid lieBen
sich bis zu 90 % des Lindans und bis zu 75 % des DDT aus transportablen Holzobjekten (ohne und mit
Fassung) entfernen. Historische Festigungsmittel auf Ol/Harz-Basis konnten durch zirkulierende Lésemittel
oder Ultraschallextraktion ausgelaugt und die Objekte ohne Formverdanderungen erneut durch Acrylat-
I6sungen stabilisiert werden.

Die bisherigen Ergebnisse kénnen nicht nur im musealen und denkmalpflegerischen Bereich, sondern auch
zur Sanierung von kontaminierten Altbauten sowie Arbeits- und Wohnrdumen genutzt werden. Das Projekt
wird durch die Deutsche Bundesstiftung Umwelt geférdert (Az 08118).






1 Einleitung

In der Vergangenheit ist Kunst- und Kulturgut im Bereich der Denkmalpflege und Museen
haufig mit stark humantoxischen und umweltgefdhrdenden Holzschutzmitteln (HSM),
aber auch objektunvertraglichen Holzfestigungsmitteln (HFM) behandelt worden. Als
sehr schwerwiegend und folgenreich hat sich der Einsatz von Organochlorverbindungen
wie DDT, y-HCH (Lindan), PCP, Na-PCP und Chlornaphthalenen als Wirkstoffe in den
HSM erwiesen. Viele historische Gebaude (z.B. Kirchen) und deren Interieur, aber auch
Museumsdepots mit ihren Sammlungsbestanden, zeigen eine enorme Schadstoffbela-
stung. Zahlreiche Sakral- und Profanbauten in den neuen Bundeslandern sind be-
sonders betroffen, weil dort - oftmals in unzulassig hoher Menge - ein DDT/HCH-haltiges
Holzschutzmittel mit der Bezeichnung “Hylotox 59" ausgebracht worden ist. Kunstobjekte,
die durch holzzerstdérende Insekten befallen waren, wurden in der Regel ebenfalls mit
diesem bekampfend und vorbeugend wirkenden, 6ligen HSM behandelt. Gegenwartig ist
die Tatsache zu verzeichnen, daf} das im “Hylotox 59" enthaltene DDT aus den meisten
Objekten wieder ausbluht und sich auf ihrer Oberflache in kristalliner Form abscheidet.
Abgesehen von einer Erhéhung der Raumluftkonzentration durch die mangelhafte
Fixierung der Wirkstoffe sind notwendige Restaurierungsmalnahmen an diesen kontami-
nierten Objekten praktisch unmdéglich. Daher ist es dringend erforderlich, effektive
Entgiftungstechnologien zu entwickeln.

Neben den historischen Holzschutzmittel-Wirkstoffen bereiten auch Alt-Holzfestigungs-
mittel in der Restaurierung von Kunst- und Kulturgut groRe Probleme. Bei friheren
Restaurierungen wurden oftmals zur Stabilisierung stark insektenzerstorter Objekte
Gemische von fetten Olen, Naturharzen und -wachsen benutzt. Besonders haufig
dienten Leindl und Holzél als Lésemittel fur die Harzkomponenten. Derartige Ole hérten
im Holzinneren nie véllig aus, erweichen die Holzsubstanz, treten bei Klimaschwankun-
gen an der Oberflache des Objektes aus und unterliegen im Laufe der Zeit haufig einer
Desmolyse (Ranzigwerden). Ein besonders typisches Beispiel ist das fruher im Bereich
des Landesamtes fur Denkmalpflege Sachsen und an den Staatlichen Museen zu Berlin
verwendete Holzfestigungsmittel “Puckelin”. Das “Puckelin” wurde Anfang der zwanziger
Jahre formuliert, in der Rezeptur laufend modifiziert und nach dem 2. Weltkrieg mit DDT
und HCH als Insektizid zur Konsolidierung von Kunstwerken benutzt. Auf Grund der

genannten Nachteile sind mit derartigen Ol/Harz-Gemischen gefestigte Kunstobjekte in
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ihrem Bestand nur zu retten, wenn diese Gemische entfernt und durch alterungsbestan-
digere Festigungsmittel ersetzt werden.

Ausgebaute, schadstoffhaltige Althélzer werden bisher in der Industrie einer stofflichen
oder energetischen Verwertung zugefuhrt. Der Ausbau kontaminierter Holzbauteile in
Gebauden ist aus ékonomischer Sicht nur als letzte Moglichkeit anzusehen und bei
denkmalgeschitzten Objekten mit erhaltenswerter Bausubstanz nicht immer realisierbar.
Fur Kunst- und Kulturgut besteht die Forderung darin, die toxischen Holzschutzmittel-
Bestandteile zu entfernen, ohne dal} weitere Veréanderungen am Einzelobjekt eintreten.
Der bisher erreichte Stand von Wissenschaft und Technik in der Anwendung von De-
kontaminierungsverfahren ist besonders im Hinblick auf Kunst- und Kulturgut als dul3erst
durftig zu bezeichnen. Von belasteten Holzbauteilen in historischen Geb&uden wird der
Staub abgesaugt und die Oberflache nall oder trocken gereinigt. Sind die Konstruktions-
hoélzer ausreichend stark dimensioniert, dann ist auch ein Abhobeln der Mantelflachen
méglich. Die abgehobelten Spane sind Sondermdill. Die Balken kénnen auch mit dampf-
undurchlassigen Folien ummantelt oder mit einem filmbildenden Maskierungsmittel
behandelt werden. Bekannt geworden sind z.B. Maskierungsmittel mit Acrylharzen bzw.
mit Naturharzen (z.B. Schellack). Im Rahmen der industriellen Entsorgung von belaste-
ten Althélzern wird auch an der stofflichen Verwertung bzw. Kompostierung durch Pilze
und Bakterien gearbeitet. Eine Ubertragung der Abbauvorgénge auf fest eingebautes
Vollholz mit dem Ziel einer Dekontaminierung ist bisher noch nicht durchgefahrt worden.
An mobilem Kunst- und Kulturgut ohne und mit Farbfassung hat es vereinzelt Versuche
gegeben, vorhandene Holzschutz- und Holzfestigungsmittel mit organischen Lésemitteln
auszulaugen bzw. zu extrahieren. Der Wirkungsgrad solcher MaRnahmen ist u.a. abhéan-
gig vom Lésemittel, der Temperatur und der Dauer der Behandlung. Es mul sicher-
gestellt werden, dal die verwendeten Ldsemittel Oberflachenveredlungsschichten nicht
angreifen.

Ausgehend von einer genauen analytischen Erfassung und Charakterisierung der im
Material enthaltenen Holzschutz- und Holzfestigungsmittel soliten far Kunst- und Kultur-
gut geeignete, innovative Dekontaminierungsverfahren gefunden und in einer 1. Phase
im Labor- bzw. TechnikumsmafRstab auf ihnre Wirksamkeit getestet werden. In der sich
anschlieBenden 2. Phase war dann die Umsetzung der aussichtsreichsten Varianten
vorgesehen. Es sollten sowohl Dekontaminierungstechnologien fir in Einbaulage ver-
bleibende Holzer als auch ortsveranderliche Holzobjekte entwickelt werden. Dabei waren
eventuell auf der Holzoberflache vorhandene Farbfassungen, Metallauflagen, Lacke und
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Polituren zu berlcksichtigen. Die Wirkstoffkonzentration in den Objekten sollte nur
soweit gesenkt werden, dall keine Ausblihungen mehr auftreten, Mensch und Umwelt
nicht mehr akut gefahrdet werden und trotzdem noch ein ausreichender vorbeugender
Schutz gegen erneuten Schadlingsbefall gewahrleistet ist. Bei der Entfernung der
historischen Ol/Harz-Gemische wurden solche Methoden favorisiert, die einen simulta-
nen Austausch des alten Konsolidierungsmittels gegen ein neues Mittel unter Erhalt des
Uberkommenen Holzgeflges zum Ziele hatten.
Wegen der weitgespannten Thematik erschien es in der 1. Projektphase notwendig,
moglichst viele potentielle Dekontaminierungsvarianten im Hinblick auf ihren Wirkungs-
grad zu untersuchen. Hierfur war die Mitwirkung zahlreicher Kooperationspartner er-
forderlich. Die Arbeitsplanung erfolgte nach Forschungsschwerpunkten, die von den
Kooperationspartnern weitgehend selbstandig bearbeitet wurden. Folgende Institutionen
und Arbeitsgruppen waren beteiligt:
1. Mechanische und thermische Dekontaminierung der HSM

Fa. Bautenschutz und Hygienedienstleistung GmbH, Langebriick. Bearbeiter: Herr Féckel
2. Dekontaminierung der HSM unter Verwendung von organischen Lésemitteln

Materialprifungsamt Brandenburg, Auenstelle Eberswalde. Bearbeiter: Herr Dr. Wegner
3. Entwicklung von Maskierungsmitteln fir HSM

Fa. LIVOS, Wieren. Bearbeiter: Frau Dr. Eggers
4. Detoxifizierung von HSM durch Enzyme

Institut fir Holztechnologie GmbH, Dresden. Bearbeiter: Herr Dr. Wagenfihr, Herr Aehlig, Frau

Kruse

5. Eliminierung von HSM durch superkritische Gase
Institut fur Getreideverarbeitung GmbH, Bergholz-Rehbriicke. Bearbeiter: Herr Franke, Frau
Mrowietz

6. Restauratorische Entfernung der HSM-Wirkstoffe in der Kirche Blochwitz
(Modellobjekt 1)
Restauratorengemeinschaft Bendin/RieR

7. Analytische Bestimmung und Extraktion des HFM aus Holzbauteilen des
“Heiligen Grabes” im Dom zu Zwickau (Modellobjekt 2)
Staatliche Museen zu Berlin, Rathgen-Forschungslabor. Bearbeiter: Herr Dr. Unger, Herr
Wunderlich

8. Restauratorische Entfernung des HFM aus Holzbauteilen des “Heiligen
Grabes” und seine erneute Konsolidierung

Restauratorengemeinschaft Preull/Jakob/Wehrsig
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2 Hauptteil
21 Die Modellobjekte und ihre Kontaminierung
211 Modellobjekt 1: Kirche Blochwitz

Vor Beginn der F/E-Arbeiten wurden in Absprache mit der DBU und dem Landesamt flr
Denkmalpflege Sachsen zwei Modellobjekte ausgewanhlt, die typisch fur die Kontaminie-
rung von Kunst- und Kulturgut mit organoléslichen Holzschutz- und Holzfestigungsmitteln
in den neuen Bundeslandern sind. Das Modellobjekt fur die Kontaminierung mit organo-
I6slichen Holzschutzmitteln war die Dorfkirche Blochwitz in der Nahe von GrofRenhain in
Sachsen (Bild 1). Die 1220 erstmals urkundlich erwahnte romanische Saalkirche hat in
der Gotik, Renaissance und im Barock zahlreiche bauliche und ausstattungsseitige
Veranderungen erfahren. Von besonderer Bedeutung waren die Mitte des 17. Jahr-
hunderts erfolgten Umbauarbeiten. Die Kirche erhielt ein neues Dachgebalk mit bemaiter

Holzbalkendecke und eine Empore.

Bild 1: Kirche Blochwitz, Ansicht von Stdwesten

Infolge eines starken, aktiven Insektenbefalls der Holzbauteile im Dach- und Innenraum
der Kirche wurde Anfang 1960 eine Bekdmpfung mit dem DDR-Holzschutzmittel “Hylotox
59" vorgenommen. “Hylotox 59" enthielt 3,5 % technisches DDT und 0,5 % Lindan als
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insektizide Wirkstoffe, gel6st in einem Kohlenwasserstoffgemisch mit der Bezeichnung
“Laval 300", dem 0,5 % iso-Bornylacetat und 0,25 % Terpentindl zugesetzt waren. Das
“Laval 300" bestand hauptsachlich aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen, ca. 15 %
Aromaten und 10-30 % Naphthenen und hatte einen Siedebereich von 220-230 °C.
Wahrend die Wirkstoffgehalte Gber den gesamten Zulassungszeitraum des Mittels gleich
blieben, war das Lésemittel aus Grinden der Verfugbarkeit gelegentlichen Veranderun-
gen unterworfen. Die fur eine bekadmpfende Wirkung notwendigen Einbringmengen von
300 bis 350 g Schutzmittel/m? Holzoberflache durften im Falle der Kirche Blochwitz
Uberschritten worden sein, weil das “Hylotox 59" offensichtlich im Dach- und Decken-
bereich in grolen Mengen verspruht wurde. Gegenwartig sind auf der gesamten Holzbal-
kendecke, der Empore und dem Gestuhl sowohl lokale als auch groRflachige, weille
Ausbltuhungen zu verzeichnen. Die Analysen durch das Materialprifungsamt Branden-
burg, AuBenstelle Eberswalde, das Institut fur Getreideverarbeitung Bergholz-Reh-
bricke und das Institut fur Holztechnologie Dresden haben Ubereinstimmend ergeben,
dal} es sich um DDT handelt. Das Ausmaf} der Kontaminierung wird von der Restaurato-
rengemeinschaft Bendin/Riel? in der Dokumentation zur Kirche Blochwitz detailliert
dargelegt (vgl. Abschn. 2.2.1.6). Aus dieser Dokumentation geht weiterhin hervor, dal
die vollstdndige Restaurierung der Kirche Blochwitz ohne vorherige Dekontaminierung
nicht in Angriff genommen werden kann. Daher war die Entwicklung geeigneter Metho-
den flr die Dekontaminierung von ungefaften und farblich gefafiten, ortsfesten und
mobilen Holzbauteilen zwingend notwendig.

21.2 Modellobjekt 2: “Heiliges Grab” im Dom zu Zwickau

Das “Heilige Grab” im Dom zu Zwickau wurde 1507 geschaffen (Bild 2). Es handelt sich
dabei um ein von gotischen MaRwerkfialen und Wénden mit durchbrochenem Rankende-
kor umgebenes Holzgehause. In ihm liegt das Abbild des Leichnams Christi. Bereits
Anfang des 19. Jahrhunderts wies das urspranglich fast vollig aus Lindenholz gefertigte
und mit farbiger Fassung versehene Werk schwere Schaden durch holzzerstérende
Insekten auf. Eine Wiederherstellung wurde 1833 und 1839/40 veranlaflt. Dabei fiel
offensichtlich die farbige Fassung zum Opfer, schwer zerstorte Teile wurden ersetzt und
die besser erhaltenen Holzpartien konserviert. 1956 ist das “Heilige Grab” erneut in-

standgesetzt worden.
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Bild 2. “Heiliges Grab” im Dom zu Zwickau

Wann das dlig-harzige Festigungsmittel in die Holzteile eingebracht wurde, ist nicht
definitiv nachweisbar. Im 19. Jahrhundert und Anfang des 20. Jahrhunderts waren
Gemische von trocknenden Olen wie Leindl und Tungdl mit Naturharzen sowie Wachs-
Naturharz-Mischungen (z.B. aus Bienenwachs und Kolophonium) zur Festigung be-
sonders beliebt. 1925/26 verkaufte der Dresdener Restaurator Otto Puckelwartz ein
Festigungsmittel mit der Bezeichnung “Puckelin”. Dieses Mittel kam bei zahlireichen
Objekten im Bereich der Denkmalpflege Sachsens und dartber hinaus zum Einsatz. Es
bestand nach Literaturangaben aus Leindlfirnis, Bernsteinlack und Campherdl.

Méglicherweise verwendete Otto Puckelwartz sein Mittel auch zur Festigung des Epi-
taphs Teuffel aus dem Zwickauer Dom, da er diesen 1937 restauratorisch mit bearbeitet
hat. Ob das “Heilige Grab” ebenfalls mit “Puckelin” gefestigt worden ist, bleibt fraglich.
Der Sohn von Otto Puckelwartz, Hans Puckelwartz, hat vermutlich nach 1960 in Zu-
sammenarbeit mit dem ehemaligen VEB Fettchemie Karl-Marx-Stadt ein neues, puckelin-
ahnliches Produkt folgender Zusammensetzung formuliert: 41 % Kolophonium, 45 %
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Tersilven, 10 % Chlorkogasin, 3,3 % DDT und 0,7 % Lindan. 1959 war Ubrigens vom
gleichen Betrieb das “Hylotox 59" auf den Markt gebracht worden. Die Ahnlichkeit der
Insektizidgehalte ist daher nicht weiter verwunderlich. Mit dem kombinierten Holzschutz-
und Holzfestigungsmittel sind zahlreiche Holzobjekte der Staatlichen Museen zu Berlin
(Ost) behandelt worden, da dort H. Puckelwartz als Chefrestaurator tatig war.

Das in der originalen Holzsubstanz des “Heiligen Grabes” enthaltene élig-harzige
Festigungsmittel hat im Laufe der Zeit das Tragermaterial stark erweicht und dadurch
zunehmend geschwacht. Das Holz ist an einigen Stellen so weich, dall es mit dem
Messer geschnitten werden kann. Offensichtlich hat es nach der Konservierung der
Holzbauteile des “Heiligen Grabes” mit dem leinélartigen Festigungsgemisch eine
Massezunahme infolge der Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft gegeben. Die Teile
sind schwer, ohne die nétige Tragfahigkeit zu besitzen. Schrauben finden keinen Halt in
der aufgeweichten Holzsubstanz. Deshalb muf3te nach Wegen gesucht werden, das
Festigungsmittel im Holz entweder nachtraglich zu héarten oder schonend zu entfernen
und gleichzeitig die Holzsubstanz erneut zu stabilisieren. Voraussetzung war eine

genaue chemische Untersuchung der Bestandteile des alten Festigungsmittels.

2.2 Dekontaminierungsverfahren
2.21 Holzschutzmittel
2.2.1.1 Mechanische und thermische Dekontaminierung

(Fa. Bautenschutz und Hygienedienstleistung Langebrick)

Far die Dekontaminierung mit Insektiziden wie DDT und Lindan behandelter ortsfester

oder ortsveranderlicher ungefallter oder farblich gefafiter Holzobjekte bzw. Holzbauteile

kommen prinzipiell folgende Verfahren in Betracht:

- Trockenreinigung mittels Staubsauger zur Entfernung des mit Insektiziden beladenen
Schmutzes bzw. Staubes

- Abwaschen der Ausblihungen bei gleichzeitigem Absaugen der insektizid- und
schmutzbeladenen Waschflussigkeit (Wasser)

- Feuchtreinigung der Oberflachen mit Spezialtextilien zur Beseitigung der Ausblihun-
gen

- Reinigung der kontaminierten Oberflachen mittels Schaumbildnern

- Pulver-Strahlverfahren mit mineralischen Strahimitteln zur Eliminierung schwer entfern-
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barer Ausblihungen bei gleichzeitiger Absaugung des kontaminierten Strahimittels
- Strahlreinigung der Oberflache mittels Trockeneis (Kryo-Verfahren)

Reinigung der Oberflachen unter Verwendung von Haftfolien und Abziehlacken

S&uberung oder Abtragung der kontaminierten Oberflachen durch Einsatz von Ul-

traschall

Laserreinigung und -abtragung der kontaminierten Oberflachenareale

Heil3luft-, Hochfrequenz- oder Mikrowellenerwdrmung des Holzes zur Erhéhung des
Dampfdruckes der Insektizide bei simultaner Absaugung, ggf. in Kombination mit einer
Feuchtezufuhr.

Die Entfernung von AusblUhungen und die Auslaugung des kontaminierten Holzes unter

Verwendung organischer Lésemittel wird unter Abschn. 2.2.1.2 behandelt.

Bei der Uberprufung der Eignung der Verfahren wurde darauf geachtet, ob bereits auf
dem Markt befindliche Geréate direkt oder in modifizierter Form eingesetzt werden kén-
nen.

Die Untersuchung ausgewahlter Dekontaminierungsverfahren brachte folgende Ergeb-
nisse:

Trockenreinigung mit Spezialstaubsauger

Far die probeweise Trockenreinigung ungefafdter und gefafdter Hélzer des Blasebalg-
raumes in der Kirche Blochwitz wurde der Bodenstaubsauger “Tiger” der Fa. Vorwerk,
Wuppertal, getestet. Der Staubsauger besitzt ein Vierfach-Filtersystem (1. doppelwandi-
ge Filterttte, 2. Sicherheitsfilter, 3. Aktiv-Filter-System, 4. Hygiene-Mikrofilter) mit dem
TUV-Zertifikat fur Allergiker. Fur die Sauberung der Oberflachen wurden verschiedene
Dusen und Bursten in Verbindung mit einer Luftdusche verwendet.

Die Ausbluhungen wurden am besten mit der Teppichburste und Luftdusche (6000
U/min) entfernt. An der Kontaktstelle der Burste mit dem Brett waren mit bloRem Auge
keine DDT-Kristalle mehr erkennbar. Fest haftende Farbfassungen blieben unbescha-
digt. Die Schadstoffe wurden vom Vierfach-Filtersystem wirkungsvoll zurickgehalten,
was folgende Analysenergebnisse belegen (Tab. 1).

Es zeigte sich, daf bei bereits gelockerten Farbfassungen die Borsten der Teppichbdirste
zu hart sind und noch modifiziert werden mussen. AuRerdem kann die Drehzahl fur die

Luftdusche verringert werden.
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Tabelle 1:  Schadstoffgehalte im Filtersystem

Filter DDT [mg/kg] Lindan [mg/kg]
1. doppelwandige Filtertute 1268,00 0,75

2. Sicherheitsfilter 2,90 -

3. Aktiv-Filter-System 3,80 0,01

4. Hygiene-Mikrofilter 0,03 -

Vakuum-Waschen mit kaltem Wasser

Fur dieses Verfahren hat die Schweizer Firma GREGO AG ein Gerat mit der Bezeich-
nung “GREGOMATIC-Vakuum-Waschautomat” entwickelt, mit denen sich beeindrucken-
de Reinigungseffekte erzielen lassen. Unterschiedliche Dusengestaltung erméglicht den
wirksamen Einsatz auf nahezu allen Oberflachenstrukturen. Schmutz und kristallisierte
toxische Wirkstoffe auf der Holzoberflache kénnen unter Verwendung von Wasser bei
gleichzeitigem intensivem Absaugen entfernt werden, wobei nur eine geringe Restfeuch-
te auf der Holzoberflache zurtuckbleibt. Das Verfahren muf} fur Kunst- und Kulturgut noch
getestet werden, insbesondere in Hinblick darauf, wie stark Farbfassungen auf Leim-,
Casein- oder Eitempera-Basis durch das Wasser beeintrachtigt werden.
Feuchtreinigung der Oberflachen mit Spezialtextilien

Bestimmte im Handel erhaltliche Spezialtextilien sind auf Grund der Kapillarkrafte in der
Lage, geléste Oberflachenkristallisate sicher zu binden. Durch Abwischen einer ungefal3-
ten Holzoberflache mit DDT-Kristallen unter Verwendung von Wasser konnten sehr gute
Reinigungseffekte erzielt werden. Dagegen bildete sich beim Einsatz von Wundbenzin
eine schmutzige, graue Schicht. Durch die Feuchtbehandlung wird die Aufwirbelung von
Staub vermieden. Es besteht die Méglichkeit, aus den Spezialtextilien die Schadstoffe
wieder auszuwaschen und sie erneut zu verwenden.

Reinigung der kontaminierten Oberfldchen mittels Schaumbildnern

Es ist bekannt, dal anorganische und organische Wirkstoffe von Holzschutzmitteln
durch Verschaumen ausreichend tief in das Holz transportiert werden kénnen und der
Schaum auch schwer zugangliche Partien von Holzbauteilen erreicht. Das Schaum-
verfahren hat sich mittierweile einen festen Platz in der Hausschwammsanierung erobert.
Mit den auf dem Markt befindlichen Geréten lassen sich Schaume mit Lamellenstruktur
erzeugen, die gut auf der Holzoberflache haften und nur langsam zerfallen.

Wenn sich Biozide durch Schaumbildner in das Holz transportieren lassen, dann muf} es

auch méglich sein, diese mittels geeigneter Schdume wieder zu entfernen. Vorausset-
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zung ist allerdings, daf} die Biozide nicht an die Holzsubstanz chemisch gebunden,
sondern nur physikalisch eingelagert sind. Vom Schaum muf} gefordert werden, dal er
die organoldslichen Wirkstoffe aufnimmt und eine ausreichende Standzeit besitzt, die ein
problemloses Absaugen ermdéglicht.

Der Einsatz von Schaum ist dann besonders von Vorteil, wenn schwer erreichbare,
kontaminierte Flachen (z.B. Holzbalken- u. Kassettendecken) gesdubert werden mussen.
Erste Versuche waren erfolgversprechend, die Verarmung der Holzoberflache an Schad-
stoffen muf} jedoch noch weiter optimiert werden.

Strahlreinigung mit Kohlendioxid-Trockeneis - “Cryoclean”-Verfahren

Im Reinigungsgerat “CryoMax” werden angelieferte CO,-Pellets in den Druckluftstrom
eines Kompressors dosiert und durch eine Hochleistungsdise mit hoher Geschwindigkeit
auf die zu sdubernde Oberflache geschossen. Verkrustungen und fest haftender
Schmutz werden u.a. infolge der auftretenden thermischen Spannungen abgelést und
vom Druckluftstrom weggefuhrt. In bezug auf die DDT-Ausblihungen sind Testversuche
mit der Linde AG, Dresden, fir die 2. Phase des Projektes an ungefafiten Konstruktions-
hélzern vorabgestimmt.

Dekontaminierung der Ausbliihungen mittels Haftfolien

In der USA-Mikroelektronik werden unter der Bezeichnung “BASAMAT" hergestellte
Haftfolien zur Partikelbeseitigung in Reinstraumen eingesetzt. Die Haftfolie besteht aus
30 Lagen zaher Polyethylen-Folie mit einer Gesamtdicke von nur 1,5 mm und ist mit
einem Hochleistungshaftmaterial sowie einem Bakterizid ausgertstet. Bei Berlhrung der
Matte bleiben sowohl Schmutz als auch bakterienbeladene Staubpartikel haften. Das
Folienpaket wird in Abmessungen 1200 x 650 x 1,5 mm oder 1200 x 450 x 1,5 mm
geliefert. Die Folien kénnen geschnitten werden.

Ein Testeinsatz von Mustern hat an ungefafiten Holzbauteilen der Kirche Blochwitz die
ausgezeichneten Gebrauchseigenschaften bestatigt. Die Folie nimmt sofort allen Ober-
flachenschmutz und die Ausblihungen auf und I6st sich beispielsweise bei der Holzdek-
ke nach einiger Zeit von selbst wieder. Die Verwendung der Haftfolien bei lockeren
Farbfassungen ist allerdings problematisch.

Oberflichen-Dekontaminierung durch Ultraschall

Kleinere Bereiche lassen sich beispielsweise mit dem Ultraschallgeréat “EMS Piezon
Master 400" aus der Stomatologie reinigen. Verwendet wurde ein 5 mm breiter Spachtel,
mit dem der Oberflachenbelag zusammengeschoben und abgesaugt wurde. Der Reini-
gungseffekt war gut. Gefafdte Partien kénnen auf diese Weise nur gereinigt werden,



17

wenn die Fassung noch fest auf dem Tragermaterial haftet.

Erwdrmung des kontaminierten Holzes zur Erh6hung des Dampfdruckes und der
Léslichkeit

In Analogie zur in-situ-Bodensanierung mittels hochfrequenter elektromagnetischer
Felder sollte auch eine schnellere Dekontaminierung von im Holz enthaltenen, organi-
schen Wirkstoffen durch die temperaturbedingte Erhéhung ihres Dampfdruckes méglich
sein. Wie im Rahmen des Projektes festgestellt wurde (vgl. Abschn. 2.2.1.2), dringt der
gréfite Teil des DDT aber nur etwa 10 bis 12 mm ins Holz ein. Daher ist eine Hoch-
frequenzerwarmung des Holzes von innen nach aullen wenig effektiv, was auch experi-
mentell bestatigt wurde. Eine deutlich bessere Wirkung 14t sich erzielen, wenn das Holz
von aullen erwdrmt wird, wobei die verdunstenden Alt-Biozide durch einen befeuchteten
oder lo6semittelhaltigen Luftstrom aufgenommen und weggefihrt werden. Testversuche
hierzu mussen in der 2. Projektphase noch stattfinden.

Einschétzung der Ergebnisse

Kleinere Oberflachenareale mit Biozidausblihungen, die ungefalt sind oder deren
Farbfassung fest haftet, kénnen mittels Ultraschall, Spezialtextilien oder Haftfolien
zufriedenstellend saniert werden.

GréRere Areale mit Ausblihungen lassen sich mit Spezialstaubsaugern effektiv de-
kontaminieren. Auch das Cryo-Verfahren kénnte sich hierzu eignen. Eine Verarmung
oder Eliminierung der Alt-Biozide in den dufleren Schichten des Holzes ist aber mit Hilfe
dieser Verfahren praktisch nicht méglich. Dagegen erscheinen die Anwendung des
Vakuum-Waschverfahrens, der Einsatz von Schdumen oder die Erwarmung der Holzbau-
teile in Gegenwart eines wafrig-feuchten oder I6semittelhaltigen Gasstromes zur Auf-
nahme der Schadstoffe aussichtsreich. Diese Verfahren sollten in der 2. Projektphase

untersucht werden.

2.2.1.2 Dekontaminierung durch organische Lésemittel

(Materialpriafungsamt Brandenburg, Auf3enstelle Eberswalde)

Wahrend die mechanischen und thermischen Dekontaminierungsverfahren vorwiegend
der Entfernung der Wirkstoffausblihungen auf den Holzoberflachen dienten, sollte durch
eine Auslaugung des Holzes mit organischen Ldsemitteln auch das im Material enthalte-
ne DDT und Lindan weitgehend eliminiert werden. Die nicht im Holz fixierten Wirkstoffe
waren mit einem Losemittelgemisch in die Obiekte eingebracht worden, so dal ihr
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Herauslésen durch organische L&semittel als gangbarer Weg erschien. Die Lésemittel-
auswahl mufite unter dem Aspekt der Léslichkeit der Wirkstoffe und der Indifferenz der
Lésemittel gegentber der Farbfassung erfolgen. Es sollten sowohl Verfahren zur Be-
handlung mobiler Holzbauteile als auch ortsfester Holzeinbauten entwickelt werden. Im
Vordergrund der Bemuhungen standen
- die Beseitigung der Wirkstoffe aus mobilen Holzbauteilen durch Eintauchen in Lése-
mittelbader
und das
- Auslaugen bzw. Verarmen der oberflachennahen Bereiche fixer Holzbauteile mittels
I6semittelhaltiger Kompressen, Pasten oder Gele.
Voraussetzung fur die Beurteilung der Effizienz der einzelnen Verfahren war eine ge-
naue Bestimmung der Wirkstoffverteilung im kontaminierten Holz der Kirche Blochwitz.
Analytische Untersuchung des kontaminierten Holzes der Kirche Blochwitz
Far die qualitative und quantitative Analyse wurden ein mit “Hylotox 59" behandeltes
Fullbodenbrett aus Kiefer mit einem Querschnitt von ca. 250 mm (Breite) x 35 mm
(Dicke) aus dem Dachbereich verwendet. Es fand sowohl! eine Bestimmung der Zu-
sammensetzung der Ausbiihungen auf den Brettern als auch eine Erfassung der Wirk-
stoffverteilung im Holz statt. Zur orientierenden Charakterisierung der Wirkstoffverteilung
wurde ein Probekérper von 50 mm (Breite) x 35 mm (Dicke) x 10 mm (Lange) herausge-
schnitten und von der Oberflache beginnend 10 Schichten entnommen. Die Zerkleine-
rung der einzelnen Schichten erfolgte manuell. AnschlieRend wurde mit n-Hexan funf
Stunden im Soxhlet-Apparat extrahiert, Uber Natriumsulfat filtriert und mittels Gas-
chromatographie mit massenselektiver Detektion der Gehalt der Extrakte an DDT und
Lindan analysiert.
Bei den auf dem Dielenbrett vorhandenen Ausblihungen handelte es sich um das
insektizidaktive 4,4'-DDT. Lindan wurde nicht nachgewiesen. Dagegen lagen im Holz
4,4'-DDT, 2,4-DDT, 4,4'-DDD, 2,4'-DDD sowie Lindan vor.
Der untersuchte Prufkérper aus dem Dielenbrett wies sowohl auf der Ober- als auch der
Unterseite eine starke Belastung mit Holzschutzmittel auf. Erfahrungsgeman ist dies
durch Streichen oder Spritzen nicht zu erreichen, so daf} hier von einer unsachgemafien
Anwendung hinsichtlich Behandlungsverfahren und Einbringmenge ausgegangen
werden kann. Der Gesamtgehalt an 4,4'-DDT betrug 943 mg/kg, die Flachenbelastung
12,7 g/lcm?. Bei einer vorgeschriebenen Aufbringmenge von 350 g “Hylotox 59"/m? und
einem Anteil von 70 % 4,4'-DDT am technischen Produkt wiirden sich lediglich 8,6 g/m?
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ergeben. Der Lindangehalt im Dielenbrett lag mit 64 mg/kg recht niedrig, was auf den
vergleichsweise hohen Dampfdruck der Substanz zurlickzuftihren ist. DDT und Lindan
wurden in allen Schichten des Prufkérpers nachgewiesen. Ca. 50-65 % der Gesamtmen-
ge an 4,4'-DDT bei angenommen einseitigem Anstrich befanden sich in den ersten 2-3
mm, ca. 90-95 % in den ersten 11-12 mm des Holzes (Bild 3). Die hochsiedenden
aliphatischen Kohlenwasserstoffe des “Hylotox 59" waren ab dem 2. mm in den Chroma-
togrammen in Spuren erkennbar, mit deutlichen Anteilen zwischen dem 11. und 30. mm
und einem Maximum zwischen dem 16. und 26. mm. Diese L&semittelreste dirften far
den Transport des DDT an die Holzoberflache zumindest mitverantwortlich sein.
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Bild 3: DDT-Verteilung im Holz (Messung der Schichtdicke beginnend von der

Oberseite des Brettes)

Auslaugung der Wirkstoffe mit Losemitteln

Zur Entfernung des DDT aus dem Holz wurden 5 verschiedene L&semittel ausgewahit.
Die Prufkérper wurden einzeln in verschlieRbare Glasbehalter gebracht und 10 bzw. 24
Stunden mit 100 ml Lésemittel bei 20 °C ohne Zirkulation ausgelaugt.

Nach Tab. 2 lie} sich durch n-Hexan die DDT-Menge im Holz am stérksten verringern.
Sank die Temperatur auf 15 °C bzw. 10 °C, so betrug die DDT-Dekontaminierung durch
n-Hexan nach 10 Stunden lediglich noch 55 % bzw. 52 %. Eine Extraktion mit n-Hexan
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im Ultraschallbad brachte im Vergleich zur 24 h-Auslaugung keine signifikante Ver-
besserung der DDT-Dekontaminierung. Mit Dioxan wurden nach 24 Stunden neben dem
DDT auch Holzinhaltsstoffe herausgelést. Die Zeitabhangigkeit der n-Hexan-Auslaugung
muR noch naher untersucht werden, um maoglichst in kurzer Zeit annéhernd die gleichen
Werte wie nach 24 Stunden zu erreichen.

Tabelle 2.  DDT-Auslaugung durch Lésemittel

Lésemittel Reduzierung des DDT-Gehaltes im Holz [%]
nach 10 h ® nach 24 h

n-Hexan 65 88

Toluen 50 -

Ethylacetat 49 ~

Dioxan 41 85

Cyclohexanon 41 -

¥ PrifkérpergréRe: 10 mm x 35 mm x 70 mm
) PriffkérpergroRe: 40 mm x 35 mm x 10 mm

Oberflichendekontaminierung durch Losemittelgele und -pasten sowie saugfédhige
Uberziige

Die hierzu vorliegenden Versuchsergebnisse stammen nicht nur vom MPA Brandenburg,
sondern wurden auch von der Restauratorengemeinschaft Bendin/Riel3 und Herrn Stefan
Ehricht, Handelhaus Halle, vorgelegt.

Eine Verdickung von Lésemitteln verringert ihre Verdunstung und erhéht inre Kontaktzeit
mit den zu behandelnden Untergriinden. Die entstehenden Gele sind prinzipiell in der
Lage, Ruckstande auf Oberflachen wie z.B. DDT-Ausblthungen aufzulésen und zu
adsorbieren. Durch die Zugabe feindisperser Silicate (z.B. Meerschaum, Bentonit) kann
die Saugfahigkeit des Gels durch Erhéhung der Kapillarkrafte weiter verbessert werden,
so daR auch aus den oberflachennahen Partien des kontaminierten Holzes DDT ex-
trahiert wird und somit eine Schadstoffreduktion eintritt.

Fur die Bereitung von L&semittelgelen kommen die in Tab. 3 aufgefuhrten Verdickungs-
mittel in Frage.

In einem ersten Schritt sollte gepriift werden, wie entsprechende Gele auf der Oberflache
eines gefal3ten Brettes aus der Kirche Blochwitz haften und sich wieder ablésen lassen
bzw. wie die Adsorption der DDT-Ausblihungen erfolgt. Fur die Versuche wurden als

Verdickungsmittel Carbopol und Tixogel ausgewahit.
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Tabelle 3:  Verdickungsmittel

Stoffgruppe Handelsname geeignet fur Losemitteltyp

walRrig polar unpolar

(x)

Celluloseether Ethocel
Klucel
Tylose

Silicate Aerosil
Meerschaum
Bentonit
Laponit

X

(x)

Tixogel

X X X X X X X X X
X X X X X X X X X

Polyacrylsauren Carbopol

Carbopol unter Zusatz von Ethomeen C25 und einem iso-Propanol-Wasser-Gemisch
brachte nur eine geringe Reduzierung der DDT-Ausblihungen. AuRerdem lie3 sich das
Gel schlecht vom Brett I6sen. Die Farbfassung wurde allerdings nicht sichtbar beein-
trachtigt. Bei Verwendung eines Gemisches aus Ethanol und Xylen konnte die Anzahi
der DDT-Kristalle deutlich vermindert werden, das Gel war aber schwierig wieder von der
Farbfassung abzunehmen. AuRerdem hinterlie das Gel auf dem Versuchsbrett einen
braunen Rand. Die Situation anderte sich, wenn dem Ethanol-Xylen-Gemisch noch eine
geringe Menge Wasser zugesetzt wurde. Sowohl die Abnahme der Kristalle als auch die
Entfernbarkeit des Gels waren deutlich verbessert. Der Einsatz von Tixogel und einem
Testbenzin-Aceton-Gemisch verminderte die Anzahl der DDT-Kristalle auf der Ober-
flache signifikant. Das Gel hinterlieB jedoch einen weiRen Niederschlag, der nur unter
gréRerem Aufwand von der Farbfassung wieder abgel6st werden konnte.

Um die Verminderung des DDT-Gehaltes durch saugfahige Uberziige quantifizieren zu
kénnen, wurden Prufkérper (100x80x14 mm) aus einem kontaminierten, ungefafiten
Bauteil einer Orgel geschnitten und die offenen Hirnholzflachen mit Glutinleim versiegelt,
um ein Abdampfen des Lésemittels Gber diese Flachen zu verhindern. Als Lésemittel
diente Testbenzin, mit dem die Prufkérper dreimal gestrichen wurden, bevor die Uberzi-
ge auf die Oberflachen gelangten. Es kamen die in Tab. 4 angegebenen Uberzige
(Mischungsverhaltnis 1:2 Volumenteile) zum Einsatz.

Das Siliconharz wurde erst mit dem Aktivator versetzt, dann das Meerschaumpulver,

suspendiert in Testbenzin, zugegeben. Die Tylose wurde mit Wasser angequollen und
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Tabelle 4. Zusammensetzung der Pasten
Nr.  System

Silicon/Meerschaumpulver
Tylose/Meerschaumpulver
Tylose/Bentonit
Silicon/Bentonit

a h WO N =

Silicon/Bentonit

(einseitig aufgetragen)

auch das Meerschaumpulver in Wasser angeruhrt. Der Anstrich mit Tylose haftete fest
auf der Holzoberflache und war schwer wieder zu entfernen. Der Gehalt an 4,4'-DDT in
der obersten, 2 mm dicken Schicht wurde mittels GC bestimmt (Tab. 5):

Tabelle 5: Dekontaminierung von DDT durch Pasten

Anstrich-System Gehalt an 4,4'-DDT [mg/kg] DDT-Abnahme [%]

Nr. vorher nachher

1 2032 528 74
2 1449 607 58
3 1000 513 49
4 1416 417 71
5 1242 660 47

Aus der Ubersicht ergibt sich, daR die Systeme Silicon/Meerschaumpulver o. Bentonit
die grolRte Reduzierung der im Holz enthaltenen DDT-Menge bewirken. Die Untersu-
chung der abgespachtelten Schichten zeigte, dal} das DDT in das Adsorptionsmaterial
Ubergeht.

Einschétzung der Ergebnisse

Sowohl durch Auslaugung mobiler, kontaminierter Konstruktionshdlzer im Tauchbad als
auch durch das Auftragen von Gelen oder pastenartigen Uberziigen auf orstfeste Holz-
bauteile kann der DDT-Gehalt deutlich reduziert werden. Die Auslaugung muf jedoch
nicht nur statisch, sondern dynamisch entweder durch Ruhren oder durch Zirkulation der
Badflussigkeit unter Entgiftung und Kreislauffihrung vorgenommen werden, um den
DDT-Gehalt im Holz noch weiter zu senken. Da der Uberwiegende Teil der hélzernen
Einbauten in der Kirche Blochwitz fest verankert ist, muld die Entwicklung und Optimie-
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rung reversibler Gele und Pasten sowie ihre Entsorgung in der 2. Projektphase verstarkt
bearbeitet werden.

2.2.1.3 Entwicklung von Maskierungsmittein

(Firma LIVOS-Pflanzenchemie Wieren)

Eine Mdglichkeit, das Ausgasen von humantoxischen Wirkstoffen aus dem Holz zu
verhindern, besteht in der Versiegelung seiner Oberflache mit geeigneten Anstrich-
systemen. Bisher sind Maskierungssysteme auf der Basis von Natur- oder Acrylharzen
sowie Kieselsaurepraparaten bekannt geworden. Die Firma LIVOS-Pflanzenchemie hat
in der Vergangenheit ein Maskierungssystem (BASKO-System) auf der Basis von
nattrlichen Substanzen entwickelt, mit dem die Emissionen der Schadstoffe PCP,
Lindan, polychlorierte Biphenyle (PCB) und Formaldehyd Uber langere Zeit in Innenréu-
men wirksam verhindert werden kénnen. Zum BASKO-System gehért eine alkalisch
eingestellte Grundierung, die eine teilweise Umwandlung von PCP und Lindan im Holz
bewirkt. Das BASKO-System ist fur einen Einsatz an HSM-haltigen ungefaf3ten Holzbau-
teilen in der Denkmalpflege und zur Maskierung von schadstoffbelasteten Hélzern im
Wohnbereich prinzipiell geeignet. Fir ungefalites und gefalltes Kunst- und Kulturgut
kommt jedoch eine Verwendung dieses Systems nicht in Frage. Da das BASKO-System
u.a. Schellack und Larchenharz enthéalt, glanzen die damit behandelten Flachen sehr
stark. AuBerdem kann die alkalisch eingestelite Grundierung Schéden an der Farbfas-
sung verursachen.

Im Hinblick auf einen erweiterten Einsatz sollte zunéachst festgestellt werden, ob das
bestehende BASKO-Maskierungssystem auch eine ausreichende Behinderung der DDT-
Emission bewirkt. Weiterhin galt es, ein mattiertes System zu entwickeln, wobei die
bisher erreichten Werte bezlglich der Lackqualitdt (z.B. chemische Bestandigkeit,
mechanische Beanspruchbarkeit, Wasserdampfdurchléssigkeit) beibehalten oder noch
verbessert werden sollten. SchlieRlich war die Wirksamkeit des Mattlackes an mit
“Hylotox 59" behandelten Probehdlzern zu Uberprufen.

Absperrverhalten des BASKO-Systems auf DDT-haltigen Untergriinden

Um die Effektivitat des Abspermrverhaltens der Mattlacke einordnen zu kénnen, wurde die
Absperrwirkung des Referenz-Systems BASKO Nr. 730 an zwei Proben mit DDT/Lindan-
Kontamination untersucht. Bei der ersten Probe handelte es sich um ein Fichtenbrett,
das mit “Hvlotox 59" nach den Vorgaben des Hersteller-Merkblattes aestrichen wurde
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und anschlielRend drei Tage trocknete. Mit der Messung der Absperrwirkung an diesem

Brett wurde das Maskiervermégen des BASKO-Systems bei einwandfreier Oberflache

und unter Testbedingungen wie bei den bereits gepruiften Wirkstoffen PCP, Lindan und

PCB ermittelt.

Die zweite Probe war ein Brett mit DDT-Ausblihungen und Schmutz vom Orgelliberbau

aus der Kirche Blochwitz, das vorher nicht gereinigt worden war. Es entsprach den

realen Bedingungen in der Praxis.

Mit der Durchfihrung der Prifkammer-Versuche wurde der TUV Nord beauftragt. Fir

beide Proben wurden zunéchst die Emissionswerte ohne Behandlung bestimmt (Tab. 6).

Dann wurden die Hélzer mit dem Maskierungsmittel gestrichen. Nach einwéchiger

Trocknung erfolgte die Bestimmung der Emissionswerte. Dazu wurden jeweils 3 Luft-

proben hintereinander innerhalb von 24 h aus der Prifkammer entnommen und mit

GC/MS auf y-HCH, 2,4'-DDT und 4,4'-DDT untersucht. Dieser Mef3vorgang wurde nach

einem Monat wiederholt.

Tabelle 6: Schadstoffgehalte [ng/m®] vor und nach der Maskierung mit dem
BASKO-System Nr. 730

Schadstoff vorher nach1Woche E[%] nach1Monat E [%]

Fichtenbrett
y-HCH 6064 50 99 77 99
2,4-DDT 228 4 98 4 98
4,4'-DDT 259 S 98 6 98
Brett aus der Kirche Blochwitz
y-HCH 332 44 87 45 86
2,4'-DDT 131 15 89 14 89
4,.4'-DDT 101 22 78 19 81

E = Emissionsminderung

Nach Tab. 6 1aRt sich das BASKO-System auch zur Emissionsminderung bei mit “Hylotox
59" kontaminiertem Holz einsetzen. Beim behandelten Fichtenbrett wird fur Lindan und
die DDT-Isomeren ein Wirkungsgrad von 98 % erreicht. Fir das ungesauberte Brett aus
der Kirche Blochwitz ist die Minderung der DDT-Emission noch als zufriedenstellend zu
bezeichnen. Die reduzierte Absperrwirkung bezlglich des Lindans im Vergleich zum
Fichtenbrett mul noch néher untersucht werden, da normalerweise auch dieser Wirkstoff
unter Realbedingungen zu 98 % maskiert wird. Vergieicht man die Ausgangskonzen-
trationen fur Lindan und DDT beim frisch gestrichenen Fichtenbrett und wesentlich friher
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behandelten Blochwitzer Brett, dann falit die deutlich héhere Abdampfrate des Lindans
auf.

Versuche zur Herstellung von Mattlacken

Weil das bisherige BASKO-System eine hochglénzende Oberflache ergibt, die fur Kunst-
und Kulturgut hdufig nicht akzeptabel ist, sollte ein mattiertes System entwickelt werden,
dessen Anstrichaufbau aus zwei Schichten besteht: 1. Auftrag: Bisheriges BASKO-
System, 2. Auftrag: Mattlack.

Diesbezuglich wurden verschiedene Naturstoffe auf ihre Mattierungseigenschaften unter
Berucksichtigung einer einwandfreien Applikation Uberprift. Um die Oberfiacheneigen-
schaften unter Erhalt der Maskierungseigenschaften so wenig wie méglich zu veréndern,
wurden Mattierungsmittel gesucht, die die Pigment-Volumen-Konzentration des An-
striches niedrig halten, die Viskositat nur wenig verandern und die Polymerisation des
Harzes nicht zu stark beschleunigen. Zum Einsatz gelangten verschiedene Wachse,
Kieselsauren, RuBe und inerte Fllstoffe sowie Celluloseether als Verdickungsmittel.
Zur Herstellung des Mattlackes V22 wurde eine Mischung verschiedener Kieselsduren
und Celluloseether verwandt. Die Mattierung des Lackes V24 erfolgte durch eine Full-
stoffzugabe auf der Basis von Siliciumdioxid und Wachs sowie unter Verwendung von
Celluloseethern.

Die beiden Mattlacke V22 und V24 zeichnen sich durch eine sehr gute Mattierung aus.
Beide Systeme besitzen eine gute Bestandigkeit gegen Wasser und Chemikalien, sehr
hohe Harte und hohe Abriebfestigkeit. Die sehr geringe Wasserdampfdurchlassigkeit der
neu entwickelten Lacke deutet auf eine hohe Absperrwirkung gegen Holzschutzmittel-
Wirkstoffe hin. Um erste Angaben zur Absperrwirkung ohne aufwendige Prufkammer-
Versuche zu erhalten, wurden “Bio-Check-Tests” der Fa. Drager, Lubeck, vorgenommen.
Weil es fur DDT noch keinen Schnelltest gibt, wurde auf den Test fur PCP zurtck-
gegriffen. Dazu wurden Probehélzer stark mit PCP kontaminiert und dann wahiweise mit
den Lacken V22 und V24 sowie mit dem bisherigen BASKO-System beschichtet. Nach
der Trocknung der beschichteten Oberflachen wurde der als “Bio-Check PCP” bezeich-
nete Schnelltest durchgefuhrt. Er erlaubt eine objektbezogene Probenahme ohne Be-
schadigung der Oberflaiche. Das ausgasende PCP wird in einem Sorptionsmaterial
gesammelt, das mittels einer Klebefolie auf dem zu messenden Objekt befestigt wird. Die
Analyse erfolgt im Labor der Fa. Drager durch Enzym-Immunoassay. Obwohl der Kali-
brierungsbereich des Schnelitestes nur bis max. 270 ng reicht, ist dennoch bei héheren
Wirkstoffkonzentrationen eine Abschatzung des Absperreffektes méglich.
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Tabelle 7: PCP-Emission vor und nach der Behandlung mit Mattlacken
(“Bio-Check PCP-Test”)

Préaparat PCP-Gehalt [ng] Schadstoffminderung [%]
unbehandelt 24 000 0
BASKO-Lack Nr. 730 19 > 99
Mattlack V22 135 99
Mattlack V24 =~ 270 ~ 99

Die Mattlacke V22 und V24 besitzen bei einer hohen Grundbelastung an PCP eine gute
Absperrwirkung (Tab. 7). Welcher der beiden Mattlacke die besseren Eigenschaften
bezlglich der Absperrwirkung hat, mu3 noch im Prifkammerversuch ermittelt werden.
Einschétzung der Ergebnisse

Mit dem bereits fur PCP, Lindan und PCB belastete Untergriinde entwickelten BASKO-
System kdénnen auch mit DDT kontaminierte Oberflachen mit hohem Wirkungsgrad
abgesperrt werden. Die zur Erweiterung des Anwendungsbereiches hergesteliten
Mattlacke zeigen ebenfalls eine sehr gute Absperrwirkung gegenuber Schadstoffen bei
gleichzeitiger Gewahrleistung guter lacktechnischer Eigenschaften wie Wasserdampf-
durchlassigkeit, Elastizitat, Harte und Chemikalienbestandigkeit. In der Praxis empfiehlt
sich ein zweischichtiger Anstrich, bei dem das glanzende BASKO-System als Grund-
anstrich fungiert und vom Mattlack Gberzogen wird. Ob die entwickelten Mattlacke
gegebenenfalls auch allein zur Absperrung eingesetzt werden kénnen, mull noch gepruft
werden. Neben dem Einsatz des Maskierungssystems an kontaminierten Hélzerm im
Bereich der Denkmalpflege kann es auch zur Sanierung von schadstoffhaltigen Holzbau-
teilen in Innenrdumen (z.B. von Schulen, Kindergérten, Behdrden) verwendet werden.

2.2.1.4 Detoxifizierung durch Enzyme

(Institut fur Holztechnologie GmbH Dresden)

Den Ausgangspunkt fur diese Dekontaminierungsvariante bildeten am Institut durch-
gefuhrte Forschungsarbeiten zum mikrobiellen Abbau von Teerdl und anderen Holz-
schutzmittelkomponenten. In diesen Arbeiten wurde u.a. nachgewiesen, daf} einige
Basidiomyceten (holzzerstérende Pilze) sowohl DDT als auch Lindan metabolisieren.
Daraus ergab sich die Uberlegung, daR diese Pilze Enzymsysteme freisetzen, die die
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genannten Schadstoffe mehrfach aufspalten und far die Pilze verwertbar machen kén-
nen.
Zunachst stand die Auffindung eines hinsichtlich DDT- und Lindan-Abbau leistungs-
starken Pilzstammes (Screening) im Vordergrund. Anschliellend war zu untersuchen, ob
die fur die DDT- und Lindan-Spaltung verantwortlichen Enzyme extrazellular wirksam
werden, d.h. ob die Enzymwirkung unabhangig vom Pilzorganismus erfolgt. Des weiteren
mufte eine Methode zur Gewinnung einer zellfreien Enzymlésung gefunden und die
prinzipielle Wirksamkeit der gewonnenen Enzympréaparate an ausgewahiten Proben aus
der Kirche Blochwitz gepruft werden.
Screeningversuch
Die Untersuchungen galten dem Auffinden eines Pilzstammes mit hohem Abbaupotential
gegenuber DDT und Lindan. Auf Grund der bereits vorliegenden Erfahrungen zum
Abbau polyaromatischer Schadstoffe mit Pilzen wurden folgende 5 Pilzstdmme ausge-
wahit:

Trametes versicolor (Tr. vers.)

Pleurotus ostreatus (Pl. ostr.)

Pleurotus pulmonarius (Pl. pulm.)

Lentinus degner (L. degner)

Ceriporiopsis subvermispora (C. subv.)
Das Screening erfolgte durch Kultivierung der Pilzstdmme in Petrischalen. Im Unter-
mischverfahren wurde das Holzschutzmittel “Hylotox 59" in den Konzentrationen 1 % und
10 % in den Nahrboden (Malzagar) eingebracht. Nach dem Abdampfen des L&semittel
erfolgte die Kultivierung. Zur Bewertung der Akzeptanz bzw. Verwertung der Schadstoffe
durch die Pilze wurde in regelmaRigen Abstadnden der Wachstumszuwachs ermittelt.
Im Ergebnis des Screenings konnte fir alle eingesetzten Pilze eine DDT- und Lindan-
Toleranz nachgewiesen werden. L. degner wurde allerdings starker gehemmt als die
anderen Versuchspilze. Bei den Pilzen Tr. vers., PI. ostr., Pl. pulm. und C. subv. sind
eindeutige Unterschiede in der Hemmwirkung nicht belegbar. Alle 4 Pilzstdmme hatten
die Platten mit 10 % Hylotox nach 21 Tagen vollstandig bewachsen.
Die Ergebnisse des Screenings liefern nur einen qualitativen Nachweis fr eine prinzi-
pielle DDT- und Lindan-Akzeptanz. Da nicht mit Minimal-Nahrmedien gearbeitet wurde,
ist eine Metabolisierung dieser Substanzen durch die Pilze nicht belegbar. Aus diesem
Grund wurde ein weiterer Versuch zum Abbau von DDT und Lindan in submersen

Schattelkulturen durchgefuhrt.
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Untersuchungen zum Abbau von DDT und Lindan in Submerskulturen

Der in submersen Schuttelkulturen untersuchte Abbau von DDT und Lindan ermdglicht
eine quantitative Bewertung der Abbaukapazitat und somit einen eindeutigen Vergleich
zwischen den im Screening nicht differenzierbaren Versuchspilzen (7r. vers., Pl. ostr., Pl.
pulm., C. subv.). Den Pilzkulturen wurden jeweils 5 g kontaminierte Holzspane zugesetzt.
Nach der Schadstoffzugabe wurden die Kulturen 2 bzw. 4 Wochen weiter inkubiert. Die
ermittelten Abbauraten zeigt Tab. 8.

Tabelle 8: Abbau von DDT und Lindan in Schuttelkulturen

Pilz Abbau [%]
nach 2 Wochen nach 4 Wochen
DDT Lindan DDT Lindan
Tr. vers. 64 35 76 45
Pl. ostr. 50 54 68 78
PI. pulm. 38 67 §5 93
C. subv. 21 13 36 40

Die Ergebnisse verdeutlichen, dal hinsichtlich des Abbaus von DDT der Pilz Tr. vers. mit
Abbauraten bis zu 76 % favorisiert werden kann. Fur den Lindan-Abbau ist jedoch der
Pilz PI. pulm. (Lindan-Abbau bis zu 93 %) vorzuziehen.

Enzymatische Spaltung von DDT und Lindan

Nach Bestimmung des Abbaus von DDT und Lindan durch lebende Pilzkulturen war zu
prifen, ob die wirksamen Enzymsysteme von Trametes versicolor und Pleurotus pulmo-
narius auch unabhangig vom Pilzorganismus eine entsprechende Aktivitat aufweisen.
Die beiden Versuchspilze wurden 1 Woche im Schuittelkolben inkubiert und durch Zusatz
DDT- und Lindan-belasteter Kiefernspéne zur Bildung der gewlnschten Enzymsysteme
angeregt. Die Enzymlésungen wurden anschlielend durch Filtration unter Abtrennung
der Feststoffe der Pilze gewonnen. Den Enzymiésungen wurden 20 mg kontaminierte
Kiefernspane zugesetzt und die Suspension 5 h inkubiert. Der Reaktionsabbruch erfolgte
durch die Zugabe von Toluen.

Nach Tab. 9 liegt die DDT-Abnahme in der gleichen GréRenordnung wie beim DDT-
Abbau in den submersen Pilzkulturen nach 4 Wochen. Der deutliche Unterschied in der
DDT-Abbauleistung von Tr. vers. und Pl. pulm. im Schuttelversuch lie? sich beim Einsatz
der Enzymldésungen aber nicht bestatigen. Auch die Lindan-Abnahme ist im Enzym-
versuch wesentlich niedriger als im Pilzversuch. Zwischen den Enzymlésungen der



29

beiden Pilze ist kein ausgepragter Unterschied erkennbar. Die weiteren Untersuchungen
kénnen sich auf die Verwendung einer Enzymlésung von Tr. vers. beschranken, da sich
der intensivere Lindan-Abbau durch Pl. pulm. bei der rein enzymatischen Behandlung

nicht bestatigt hat.

Tabelle 9: Enzymatische Spaltung von DDT und Lindan

Enzymlésung DDT-Kon- Abnahme DDT Lindan-Kon- Abnahme Lindan

(Pilz) zentration gegenuber zentration gegenuber
[mg/kg]  Kontrolle [%] [mgrkg] Kontrolle [%]

Wasser (Kontr.) 99,1 - 49,1 -

Tr. vers. 36,3 63 35,6 27

Pl. pulm. 40,2 60 37,0 23

Enzymeinsatz an einem Dielenbrett der Kirche Blochwitz

Nachdem die Wirksamkeit der isolierten Pilzenzyme anhand definierter schadstoffbeauf-
schlagter zerkleinerter Proben nachgewiesen wurde, solite zunachst eine Applikation der
Enzyml6ésung auf ein Stuck ungefalites, kontaminiertes Dielenbrett erfolgen. Hierbei ging
es um die Fragestellung, ob die Enzyme auch an einer mechanisch intakten Holzmatrix
(unzerkleinerte Proben) eine nachweisliche Reduzierung des DDT- und Lindan-Gehaltes
in den oberen Holzschichten bewirken kénnen.

Zum Nachweis der DDT/Lindan-Spaltung in der unzerstérten Holzmatrix wurden de-
finierte Probekdérper mit einem quadratischen Querschnitt von 10x10 mm und einer Dicke
von 5 mm aus einem Dielenbrett herausgeschnitten. Zur Herstellung der Enzymlésung
wurde der Pilz Trametes versicolor in einem 5 |-Bioreaktor 5 Tage kultiviert. Die Enzym-
gewinnung durch Filtration erfolgte wie bereits beschrieben. Die Probekérper wurden mit
der Enzymliésung entsprechend einem festgelegten Zeitschema getrankt. Die Inkuba-
tionsdauer variierte zwischen 0,5 hund 72 h.

Die Mittelwerte (Parallelbestimmung) der Analyse von DDT und Lindan nach Ablauf des
Versuches sind in Tab. 10 zusammengefalit.

An den unzerkleinerten Dielenholzproben konnte ein Abbau von DDT und Lindan nicht
in dem Mafe wie an den Spanproben nachgewiesen werden Innerhalb von 2 h wurden
der 2,4'-DDT-Gehalt um 30 % und der 4,4'-DDT-Gehalt um 26 % reduziert. Nach 72 h
nimmt der DDT-Gehalt weiter ab (36 % bzw. 31 %). Die DDT-Werte nach 5-stundiger
Enzymbehandlung sind bei Betrachtung des Gesamtergebnisses vermutlich auf Mef3-
fehler und/oder Inhomogenitaten des Probenmaterials zurickzufihren. Fur Lindan kann
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eine signifikante Abnahme der Konzentration innerhalb der ersten 5 h nicht nachgewie-

sen werden.
Tabelle 10: DDT- und Lindangehalt in enzymbehandeltem, unzerkieinertem Dielenholz

Tranklésung Trankdauer Konzentration
[h] [mg/kg]
2,4-DDT 4,4-DDT Lindan

Wasser (Kontrolle) 5 6,2 15,6 0,6
Enzymlésung 0,5 6,4 15,7 0,9
Enzymlésung 2 43 11,5 0,6
Enzymlésung 5 47 13,4 0,7
Enzymlésung 72 3,9 10,8 0,5

Da die walirige Enzymlésung nur wenig in die intakte Holzmatrix eindringt, ist eine
Dekontaminierung nur an der Holzoberflache und in den obersten Schichten von 1 bis 2
mm moglich. Dies erklart die im Vergleich zu den bisherigen Versuchen geringe DDT-
Abnahme und die nicht nachweisbare Reduzierung von Lindan bei einer enzymatischen
Behandlung von unzerkleinerten Proben.

Einschétzung der Ergebnisse

Nach den bisherigen Ergebnissen ist eine enzymatische Behandlung von ungefaf3tem
Kunst- und Kulturgut zur Eliminierung von DDT und Lindan auf der Basis von Pilzenzy-
men prinzipiell méglich. Als aussichtsreich haben sich die Enzyme des Pilzes Trametes
versicolor erwiesen. Die Enzymaktivitét ist fur kirzere Behandlungszeiten noch zu gering
und mul} gesteigert werden. AuRerdem mul’ geklart werden, welche Enzyme fur den
Abbau des DDT und Lindan verantwortlich sind. Wichtig ist auch die Ermittlung der
optimalen Reaktionsbedingungen fiir das verwendete Enzymsystem. Untersucht werden
mussen weiterhin die Enzymstabilisierung und die Deaktivierung des Enzympraparates
nach der Behandlung. Da es sich bei Trametes versicolor um einen Weilkfaulepilz
handelt, der bevorzugt Laubhélzer angreift, mul? unbedingt geprift werden, ob der Pilz
das oftmals aus Laubholz bestehende Kunst- und Kulturgut beféllt und zerstért. Dabei
sind in die Untersuchungen auch Farbfassungen einzubeziehen.

Um den langen Forschungs- und Entwicklungweg abzuklrzen, erscheint es ratsam,
industriell hergestellte Enzympraparate zu testen. Die bereits auf dem Markt befindlichen
Enzyma Laccase und Phenoloxidase, die fur Trametes versicolor typisch sind, kénnen
phenolische Verbindungen aufspalten und erscheinen deshalb fur den Abbau von DDT
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und Lindan geeignet. Weiterhin ist zu prufen, ob durch die Zugabe der industriellen
Enzympraparate zu geeigneten Gelen oder Pasten der Abbau der Schadstoffe verstarkt

und beschleunigt werden kann.

2.2.1.5 Dekontaminierung durch superkritische Gase
(Institut fur Getreideverarbeitung GmbH Bergholz-Rehbricke)

Holzschutz- und Holzfestigungsmittel konnen mittels verschiedener Trankverfahren in
das Holz eingebracht werden. In neuer Zeit wird versucht, superkritische Gase wie
Kohlendioxid fir den Transport von Bioziden und Stabilisierungsmitteln (z.B. PEG) in das
Holz einzusetzen. Das mit dem Biozid beladene Gas durchdringt die gesamte Holzsub-
stanz und bewirkt eine gleichméaRige Verteilung des Schutzmittels im Trager. Wenn es
mdglich ist, organische Biozide auf diese Weise in das Holz zu transportieren, dann
solliten diese Substanzen auch durch superkritisches Kohlendioxid wieder extrahiert
werden kénnen. Von Bedeutung ist dabei, dal die Biozide nicht chemisch an die Holz-
substanz fixiert werden. Im Verlaufe der Untersuchungen war zu prifen, welche Anteile
an DDT und Lindan wieder entfemnt werden kénnen und ob es zu Verédnderungen an den
Objekten im Verlaufe der Behandlung kommt. Au3erdem sollte festgestellt werden, ob
Farbfassungen durch das superkritische Kohlendioxid angegriffen werden.

Versuche in einer Labor-Hochdruckextraktionsanliage

Das Verfahren beruht darauf, dal? bei manchen Gasen im Uberkritischen Zustand ein
sprunghafter Anstieg des Ld&severmdgens fur bestimmte Stoffe auftritt. Besonders
geeignet ist Kohlendioxid, dessen kritische Temperatur bei 31,06 °C und dessen kriti-
scher Druck bei 73,83 bar liegt. In der Hochdruckextraktionsanlage (HDE) wird flissiges
CO, durch eine Pumpe auf den Extraktionsdruck komprimiert und durch einen Warme-
tauscher auf die Extraktionstemperatur erwarmt und dann dem Extraktor zugefuhrt. Auf
dem Weg durch den Extraktor mit dem kontaminierten Holz I6sen sich die extrahierbaren
Stoffe im CO,. Das mit den Bioziden beladene CO, wird dem Separator zugeleitet. Im
Separator werden die Biozide abgeschieden. Das gasférmige CO, wird erneut verflussigt
und wieder verwendet.

Ziel der Versuche war, unter Konstanthaltung der dueren Bedingungen, die Verteilung
der Schadstoffe und ihre Dekontaminierung sowohl horizontal als auch vertikal im Holz
zu erfassen. Dazu wurde ein Holzstlck aus der Kirche Blochwitz in 2 Halften geteilt und
eine der Halften in 5 anndhernd gleiche Holzschichten zersagt. Es wurden zunéachst
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Schicht 1 und 2 untersucht (Biid 4).

Trennung in 5 Holzschichten

6cmx22cm
5 /3 cmx 22 cm
4 « 3cmx 22
cmx 22 cm
3 Pl 3
cmx 22 cm
2 2cmx 22 cm
| 1 /
A/
B ; R
Trennung des Holzstiickes Schicht mit Farbauflage

Bild 4: Schematische Darstellung der Vorbereitung des Holzes auf die Extraktion

Versuchsparameter:
Extraktor Abscheider
Druck Temperatur Dichte Druck  Temperatur
[bar] [FC] [glem?] [bar] [°C]
250 40 0,875 55 40

Gasflud: ca. 12-15 kg/h

Totaldurchsatz: ca. 15 kg/Charge

Nach Tab. 11 liegen der 4,4'-DDT- und der Lindan-Gehalt vor der Extraktion bei den
Proben 1.1 und 2.4 mit ca. 1,7 g/kg und 0,69-0,87 g/lkg am héchsten. Durch die Ex-
traktion mit superkritischem CO, ist es méglich, den 4,4'-DDT-Gehalt der Holzproben um
max. 74 % und den Lindan-Gehalt um max. 90 % zu reduzieren. Nach der Extraktion ist
das gesamte, oberflachlich anhaftende, kristalline DDT verschwunden.

Pilotversuch zur Dekontaminierung in einer industriellen Hochdruckextraktions-
anlage

Zur Extraktion mit superkritischem Kohlendioxid wurden durch die Restauratorengemein-
schaft Bendin/Riel3 240 der farblich gefal3ten Decken- und Rahmenbretter aus Kiefern-
holz aus der Kirche Blochwitz ausgebaut und zur Fa. Hopfenextraktion HVG Barth,
Raiser & Co. in Wolnzach gebracht. Die Decken- und Rahmenbretter hatten die Ab-
messungen 93 cm x 27-30 cm x 2,8-3 cm bzw. 93 cm x 23,5 cm x 6,5-7 cm. Die Bretter



Tabelle 11: Schadstoffgehalte [mg/kg] vor und nach der Extraktion in Abhangigkeit von der Probenlage (A = vor der Extraktion;

B = nach der Extraktion; R = Reduzierung in %)

Schadstoff Probe 1.1 Probe 2.1 Probe 2.2 Probe 2.4

A B R A B R A B R A B R
a-HCH 1.5 0,8 0,9 nn 25 0,2 1,3 0,1
B-HCH 53 4.4 3,1 0,4 1,6 0,4 1,9 1,0
y-HCH 69,0 14,9 78,4 4.4 0,5 88,6 3,9 1,8 53,8 86,7 33,0 61,9
o-HCH 2,2 1,7 0,8 nn 1.5 1.3 0,6 0,5
2,4'-DDT 551 531 318 296 31 7.0 337 121
4 4-DDT 1756 755 57,0 1134 300 73.5 66 41 37,9 1738 519 70,1

EE
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waren vorher bereits einmal mit Leichtbenzin ausgelaugt worden, zeigten aber nach
kurzer Zeit erneut DDT-Ausbluhungen (siehe Abschn. 2.2.1.6). Die Dekontaminierung
wurde am 21.-25.04.97 in einem Extraktor (o = 0,4 m, h = 2,0 m) mit 200 | Nutzvolumen
der Bauart Krupp/Uhde durchgefuhrt (Bild 5).

Bild 5: Blick in den mit kontaminierten Brettern befullten Extraktor

Unter Mitarbeit von Herrn Dr. Gehrig aus der Firma Hopfenextraktion HVG wurde folgen-

des Versuchsprogramm festgelegt (Tab. 12).

Tabelle 12: Versuchsprogramm zur Kohiendioxid-Hochdruckextraktion

Versuch  Anzahl Druck Temperatur Extraktionszeit
Nr. Bretter [bar] [°C] [h]

1 6 250 40 3

2 13 250 40 3

3 13 250 40 2

4 13 250 40 1
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Die restlichen Bretter wurden entsprechend der Bedingungen des Versuches 2 ex-
trahiert, um einen hohen Wirkungsgrad bezuglich der Dekontaminierung zu erreichen.
Der CO,-Durchsatz wurde in Analogie zu den Vorversuchen gewahit. Dabei diente das
zu behandelnde Volumen der Bretter als Basis fur die Berechnung des Durchsatzes im
Pilotbetrieb. Es wurde fur alle Versuche ein Durchsatz von 500 kg/h festgelegt. Der
Totaldurchsatz lag fur 6 Bretter bei 1400 kg und fur 13 Bretter bei 3000 kg.

Die visuelle Beurteilung der Bretter von Versuch Nr. 1 und 4 nach der Extraktion brachte
folgende Ergebnisse:

Versuch 1:

Die Bretter zeigten keine deutlich erkennbaren Schaden bzw. Veradnderungen. lhre
Maf3haltigkeit war gegeben. Die Farbfassungen wurden nicht abgelést, aber leichte
Farbverwischungen festgestellt. Die Farbfassungen wirkten wie gereinigt und wiesen
keine Ausblihungen mehr auf. Die Bretter hatten nicht mehr den typischen “Hylotox”-
Geruch, sondern rochen nach frischem Naturharz. Wasserflecke auf den ungefalten
Partien lieen sich nicht entfernen.

Versuch 4:

Der Extraktionsprozef} wurde analog durchgefihrt, nur die Extraktionszeit wurde auf eine
Stunde verklrzt. Folgende Erscheinungen wurden nach der Entnahme registriert:
HarzfluR: An der Oberflache war Harz in Tropfenform ausgetreten oder lief noch nach
der Entnahme der Bretter aus dem Holz heraus. Offensichtlich enthielten die Bretter
noch CO,, das sich teilweise in dem im Holz enthaltenen Wasser und im Harz geldst
hatte. Beim Expandieren des CO, blahte sich das austretende Harz ballonartig auf und
erstarrte erst danach.

Beeintrachtigung der Holzstruktur: Wahrscheinlich infolge einer zu kurzen Entspan-
nungs- und Ausgasungsphase in Verbindung mit einer zu raschen Uberfiihrung der
Bretter in Normalkiima kam es bei einigen Brettern zu Verwerfungen an der Grenze von
Frihholz zu Spatholz und an den Jahrringgrenzen. Aste in den Brettern verursachten
Risse oder bewirkten noch 3-5 Stunden nach der Extraktion ein Zerbersten der Bretter.
Einige harzreiche Bretter zerrissen auch unter lautem Knall entlang der Harzkanale.
Interessant war, daf} starker insektenzerstérte Bretter keine derartigen Schaden zeigten.
Farbfassung: Nicht mehr fest auf dem Holztrager fixierte Fassungsschichten wurden
durch die Behandlung weiter gelockert oder sogar abgeldst. Auf einigen Brettern war ein
grauer Schleier zu verzeichnen, dessen Herkunft und Art noch nicht geklart werden
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konnte. Insgesamt betrachtet wurde die Farbfassung vom Schmutz befreit und aufgehellit.
Schlupflécher von Insekten, die mit Fassungsmaterial verschlossen waren, wurden durch
die Extraktion gedffnet.

Reduzierung der Schadstoffe:

Ein Brett mit Farbfassung (F 12) wurde sowohl in der Laboranlage des Instituts fur
Getreideverarbeitung Bergholz-Rehbricke (IGV) als auch in der industriellen Extrak-
tionsanlage in Wolnzach dekontaminiert. FUr die Extraktion am IGV wurde ein Teil aus
dem Brett herausgeschnitten und die Schadstoffgehalte sowohl auf der Seite mit der
Farbfassung als auch auf der Brettunterseite bestimmt. Der Ubrige Teil des Brettes
gelangte in den Extraktor in Wolnzach (Versuch 1). Die Schadstoffgehalte vor und nach
der Extraktion in Wolnzach wurden lediglich an der Brettunterseite ermittelt (Tab. 13).
Vergleicht man die Werte flr die Schadstoffreduzierung bei y-HCH und 4,4'-DDT fur die
Laboranlage, dann fallen die starkeren Schwankungen auf, wobei kein bestimmter Trend
zwischen Fassungsseite und Unterseite des Brettes zu erkennen ist. Im Falle des y-HCH
wird die Unterseite stérker dekontaminiert, beim 4,4'-DDT die Fassungsseite. Eine
Dekontaminierung findet zwar generell statt, ist aber nicht immer in ausreichendem
MaRe. Stellt man die Werte fir die Brettunterseite aus dem Labor- und Pilotversuch
gegenuber, dann werden anndhernd gleiche Gréfenordnungen in der Schadstoffvermin-
derung erreicht. Insgesamt betrachtet ist aber der Abreicherungsfaktor noch zu niedrig.
Einschétzung der Ergebnisse

Die Dekontaminierung holzschutzmittelbehandelter Hélzer mit superkritischen Gasen ist
ein erfolgversprechender Sanierungsweg mit innovativem Charakter. Die bisherigen
positiven Ergebnisse haben zur Anmeldung eines Patentes gefiihrt. Es ist jedoch not-
wendig, die Verfahrensbedingungen im Hinblick auf den Grad der Dekontaminierung
weiter zu optimieren. Ziel muf eine Schadstoffreduzierung um mindestens 80-90 % sein,
wobei die im Holz enthaltenen Lésemittelreste des “Hylotox 59" ebenfalls weitgehend zu
entfernen sind. Erst dann kann ein erneutes Ausblihen der Wirkstoffreste verhindert
werden. Von entscheidender Bedeutung bezuglich der Anwendbarkeit des Verfahrens
bei Kunst- und Kulturgut ist die genaue Aufklarung der Vorgange wéhrend der Ent-
spannungsphase nach der eigentlichen Extraktion. Es missen diejenigen Prozel3bedin-
gungen ermittelt werden, die garantieren, daf} keine Risse, Verwerfungen, Abplatzungen
und Absprengungen am Objekt vorkommen und die Holzinhaltsstoffe nicht soweit mobili-
siert werden, daR sie an der Oberflédche austreten.



Tabelle 13:  Schadstoffgehalte [mg/kg] des Brettes F 12 vor und nach der Extraktion in der Laboranlage des |GV und der

industriellen Anlage in Wolnzach (A = vor der Extraktion; B = nach der Extraktion; R = Reduzierung in %)

Schadstoff Laboranlage Industrieanlage
Fassungsseite Brettunterseite Brettunterseite
A B R A B R A B R
a-HCH 6,0 2,9 8,9 8,0 2,0 0,6
B-HCH 3.0 1,1 8,4 4,0 75 23
y-HCH 357,85 2414 32.5 785,0 2894 63,1 78,8 36,5 83,7
o-HCH 0,8 0,3 1,9 0,7 0,9 0,6
2,4'-DDT 298 153 2941 994 964 623
44'-DDT 2324 625 73,1 2044 1500 26,6 2859 1712 40,1

LE
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2.2.1.6 Restauratorische Entfernung der Holzschutzmittel-Wirk-
stoffe in der Kirche Blochwitz

(Restauratorengemeinschaft Bendin/Riel)

Das mit der Restaurierung der Kirche beauftragte Team stand wegen einer unzureichen-
den und ltickenhaften Informationslage zunachst vor der Aufgabe, eine ausfihrliche und
detaillierte Dokumentation zur Baugeschichte und zum Erhaltungszustand des Bauwerks
zu erstellen. Nach diesen grundlegenden Arbeiten mufte eine Kartierung der in der
Kirche durch den Einsatz von “Hylotox 59" aufgetretenen Schaden vorgenommen
werden. Schliellich wurden auf der Basis einer Sanierungs- und Restaurierungskonzep-
tion erste MaRnahmen zur Dekontaminierung der ausbluhenden Wirkstoffe und zur
Sicherung der Farbfassung durchgefiihrt. In Anbetracht der im Blickfeld des Projektes
stehenden Dekontaminierungsmaoglichkeiten werden die Ergebnisse zur Dokumentation
der Kirche und zur Schadenskartierung nur kurz besprochen.
Denkmalpflegerische Dokumentation und MaBnahmekatalog
Die Dokumentation umfafdt die Chronologie der Besitzverhéltnisse von Dorf und Kirche
Blochwitz, gibt einen Uberblick zur Bauwerksgeschichte in den zurtickliegenden Jahr-
hunderten und geht auf den gegenwértigen Erhaltungszustand der Kirche ein. Bei der
Aufarbeitung der Bauwerksgeschichte konnte eine Reihe neuer Erkenntnisse zur Ent-
stehung einzelner Bauwerksteile und des Kircheninterieurs gewonnen werden. Wichtige
Details wurden fotografisch erfalit.
Der bauliche Zustand der Kirche wird grindlich analysiert, und es werden zahlreiche
Malnahmen zur Bauwerkserhaltung empfohlen. Abgesehen von der absolut notwendi-
gen Dekontaminierung der Kirche sind aus restauratorischer Sicht u.a. folgende Arbeiten
dringend erforderlich:
- Turm: statische Uberprifung
- Kirchenschiff - au3en:

Trockenlegung der Nordwand des Kirchenschiffes
- Kirchenschiff - innen:

Abtragen des maroden Putzes im Sockelbereich im Zusammenhang mit der Mauer-

werkssanierung

Abtragen des Zementputzes im Turmdurchgang zum Kirchenschiff und Ersatz durch

Kalkputz
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Beseitigung des stiligelegten Heizungsschachtes neben der Eingangstur im Kirchen-
schiff
Erneuerung der elektrotechnischen Anlage
Heizungseinbau
Langfristig sollte die Freilegung der romanisch/gotischen Bemalung erwogen werden.
Kartierung der Schaden
Sowohl der Turm als auch das Schiff der Kirche sind mit Holzschutzmitteln behandeit
worden. Im Holz des Turmes wurden zinnorganische Verbindungen nachgewiesen, die
auf den Einsatz des DDR-Holzschutzmittels “Kombinal TO” schlielen lassen.
Das Kirchenschiff ist mit dem Mittel “Hylotox 59" behandelt worden. Im einzelnen sind
folgende Bereiche betroffen:  Dachstuhl (insbesondere die Dielenbretter
Holzbalkendecke (Balken, Einschubbretter)
Empore
Gelander
Altarrtckseite
Die Wirkstoff-Ausbluhungen sind an der Holzbalkendecke am gravierendsten (Bild 6).
Das Holzschutzrmittel ist nicht nur in die Holzbauteile eingedrungen, sondern teilweise

auch in den Putz gelangt.

Bild 6; WirkstoffausblUhungen auf der Holzbalkendecke
der Kirche Blochwitz
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Neben den durch Holzschutzmittel verursachten Schaden sind auch zahlreiche kon-
struktive Schaden sowie Beeintréchtigungen der Farbfassungen registriert worden. Die
konstruktiven Schaden betreffen vor allem die Auflage der Streckbalken und noch vor-
handene Teile der Fullschwellen. Die Farbfassung ist in folgender Weise betroffen:
Malschichtverluste im Deckenbereich
schollenartige Ablédsungen im Deckenbereich
Verfarbung der Malschicht
Schlupflécher holzzerstérender Insekten
mechanische Verletzungen der Malschicht durch Ein- 0. Umbau der Orgel
Alle Schaden wurden ausflihrlich fotografisch dokumentiert.
Bisherige MaBRnahmen zur Dekontaminierung der Holzbauteile

Mechanische Entfernung der DDT-AusblUhungen

Fur die Arbeiten wurde ein Absaug- und Filtergerat des Typs TKF P5 fur Rauche und
feinste Staube mit einem Sicherheitsfilter EV 9 und einer auswaschbaren Filterpatrone
Kat. C mit 2,5 m? Filterflache von der Fa. Fuchs-Umwelttechnik, Ulm, verwendet. Die

Kristalle wurden mit feinen Pinseln von der Unterlage gelést und in die DUse des Ab-
sauggerates gekehrt.
Auslaugen des DDT aus den Holzbauteilen mit Lésemitteln

Die Einschubbretter der Decke wurden in geerdete, verzinkte Eisenwannen gebracht und
mit Leichtbenzin (Sdp. 21 °C) Uberschichtet. Wahrend bei +15 °C die DDT-Kristalle in
Lésung gingen, war bei +6 °C keine sichtbare Abnahme zu verzeichnen. Das Arbeiten
mit dem Leichtbenzin gestaltete sich wegen seiner Flichtigkeit und Feuergefahrlichkeit
schwierig. Problematisch war auch die Entsorgung des kontaminierten Lésemittels. Viele
der Einschubbretter zeigten nach Wochen bzw. Monaten wieder einen weillen Belag.
Vermutlich war noch nicht genugend DDT ausgelaugt worden. Daher erschien es not-
wendig, die Einschubbretter erneut zu behandeln (Extraktion mit superkritischem Kohlen-
dioxid, siehe Abschn. 2.2.1.5).

Dekontaminierung durch Gele

Siehe Ausfuhrungen unter Abschn. 2.2.1.2.

Pilotversuch mit superkritischem Kohlendioxid

Wie unter Abschn. 2.2.1.5 bereits dargelegt, wurden 240 gefalite Einschubbretter der
Kirche Blochwitz ausgebaut, gekennzeichnet und lose Farbschichten gesichert. Nach-

dem sie sachgerecht verpackt worden waren, wurden sie nach Wolnzach in die Hoch-
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druckextraktionsanlage gebracht. Zu den Verfahrensparametern und voriaufigen Ergeb-
nissen siehe Abschn. 2.2.1.5.

Einschédtzung der Ergebnisse

Auf der Basis der Dokumentation zur Kirche Blochwitz, den Ergebnissen der Schadstoff-
kartierung und ansatzweise durchgefuhrter Dekontaminierungsmaflnahmen kann das
Restauratorenteam erst dann eine komplette und komplexe Schadstoffbeseitigung
vornehmen, wenn die bisher durch die anderen Kooperationspartner erbrachten positi-
ven Lésungsansatze soweit vervollkommnet worden sind, da® ihre Anwendbarkeit in der
Praxis weitgehend problemlos méglich ist. Als notwendige Vorleistung fur die Dekontami-
nierung mussen labile Fassungsschichten so gesichert werden, dal sie die nachfolgen-
den EntgiftungsmalRnahmen Uberstehen.

2.2.2 Holzfestigungsmittel
2.2.2.1 Analytische Bestimmung und Extraktion des Festigungsmittels
vom “Heiligen Grab”

(Rathgen-Forschungslabor Berlin)

Wahrend bei den Untersuchungen zur Dekontaminierung von “Hylotox §9" von vornher-
ein die Zusammensetzung des Mittels bekannt war und sofort die Suche nach geeigne-
ten Verfahren aufgenommen werden konnte, muf3ten im Falle des “Heiligen Grabes”
zunachst die Bestandteile des Festigungsmittels identifiziert werden. In einem ersten
Schritt war zu kladren, ob das Festigungsmittel DDT, HCH oder andere Biozide enthalt.
Dann sollten die 6I- und harzartigen Komponenten erfal3t werden. Dazu war zu prufen,
mit welchen Verfahren das Festigungsmittel extraktiv mit hohem Wirkungsgrad aus den
Holzbauteilen entfernt werden kann. Im Hinblick auf die zukUnftige restauratorische
Bearbeitung des Objektes sollte schlieRlich untersucht werden, ob eine nachtragliche
Hartung des Alt-Festigungsmittels moéglich ist oder es unter Einbringung eines neuen
Stabilisierungsmittels entfernt werden muf}.

Probenvorbereitung und Extraktionsverfahren

Fur die Untersuchungen stand ein FUhrungsbrett vom “Heiligen Grab” mit den Abmes-
sungen 66 cm x 7 cm x 3 cm zur Verfuigung, aus dem Prufkérper nach DIN der GréRe 2
cm x 2 cm x 3 cm hergestellt wurden. Die im Holz enthaitenen Fralgange waren fast

vollstandig mit einer weichen Masse, vermutlich Festigungsmittel und Framehl, gefullt.
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Zur Entfernung des alten Festigungsmittels wurden folgende Verfahren ausgewahit:

normale (“heilRe”) Soxhlet-Extraktion

- “kalte” Soxhlet-Extraktion (Auftropfen von Lésemittel)

Extraktion mit Ultraschall

Auslaugung durch zirkulierendes Lésemittel

Extraktion mit superkritischem Kohlendioxid

Erwarmung mit Mikrowellen.

Die Verfahren dienten sowohl zur Gewinnung von Extrakten fur die analytische Be-
stimmung als auch zur préparativen Entfernung des Festigungsmittels.

Analyse des Festigungsmittels

Zur Prufung auf Organochlor-Wirkstoffe wurden der Beilstein-Test sowie Nachweise

mittels Dunnschicht- und Hochleistungsflissigkeitschromatographie durchgefthrt. Die
Untersuchungen ergaben keinen Hinweis auf eine Anwendung derartiger Wirkstoffe. Zur
Klarung einer eventuellen Anwesenheit anorganischer Holzschutzsalze wurden das Holz
und der Extrakt durch optische Emissionsspektralanalyse charakterisiert. Hierbei wurde

lediglich Blei in signifikantem Anteil gefunden, was auf den Einsatz von Blei-Sikkativen
zur Hartung der 6ligen Bestandteile des Festigungsmittels hindeutet.

Um zu ermitteln, wie hoch der Anteil ungesattigter Verbindungen im extrahierten Festi-
gungsmittel ist, wurde die lodzahl (nach Kaufmann) bestimmt. Im Vergleich zu trock-
nenden Olen wie Leindél und Mohnél wurde beim Festigungsmiittel aus dem “Heiligen
Grab” eine deutlich niedrigere lodzahl gefunden. Daraus kann geschlossen werden, dal}
das Festigungsmittel vom “Heiligen Grab” nur noch wenige ungeséttigte Verbindungen
enthalt. Dieses Ergebnis |at sich sowohl auf einen stark fortgeschrittenen Abbau der
ungesattigten Fette als auch auf einen hohen Anteil an nichttrocknenden Substanzen
(etherische Ole, gesattigte Fette) im Festigungsmittel zurtckfahren.

Die diunnschichtchromatische Untersuchung des extrahierten Festigungsmittels unter

Verwendung von Kieselgel G, verschiedener Laufmittel wie Chioroform, Ethanol, Petrol-
ether/Diethylether/Eisessig (65:34:1, v/v) und Mehrfachdetektion ergab als Hauptkompo-
nenten freie Fettsduren, wenige Triglyceride und einige terpenartige Substanzen.
Kolophonium konnte nicht nachgewiesen werden.

Das FTIR-Spektrum des extrahierten Festigungsmittels zeigte die beste Ubereinstim-

mung mit gealtertem Leindifirnis oder Holzdl.
Durch die GC/MS-Analysen wurde die Anwesenheit freier Fettséuren wie Palmitinsdure,
Stearinsaure, Ols&ure eindeutig nachgewiesen. AuRerdem waren Autoxidationsprodukte



43

(Acetale, Furane, Azelainsaure) in geringen Mengen vorhanden.

Das extrahierte Festigungsmittel des “Heiligen Grabes” entspricht in seiner Zusammen-
setzung eher einem gealterten Leinélfirnis als einem “Puckelin”. Die in der Literatur
angegebene Zusammensetzung des “Puckelins” (Leindlfirnis, Bernsteinlack u. Camp-
herdl) konnte anhand einer noch in der Dresdener Gemaldegalerie vorhandenen
“Puckelin”-Abfullung im Grundsatz bestatigt werden. Die Analyse eines weiteren
“Puckelin”-Praparates aus den Staatlichen Museen zu Berlin ergab jedoch Abweichun-
gen vom Dresdener “Puckelin” (Vorhandensein von Erucaséure, die auf den Einsatz von
Rapsél hindeutet). Dieser Befund zeigt, dafl das “Puckelin” wahrscheinlich mehrmals in
seiner Zusammensetzung verandert wurde.

Das Auftreten groRer Mengen freier Fettsduren neben wenigen Autoxidationsprodukten
im Festigungsmittel des “Heiligen Grabes” fUhren zu dem Schlul3, dal’ der Hauptabbau-
weg des dligen Mittels in einer Spaltung der Glyceridester besteht. Die fur trocknende
Ole typische und beabsichtigte Autoxidation hat nur in geringem MaRe stattgefunden.
Der niedrige Anteil jetzt noch vorhandener, ungesattigter Verbindungen, die freien
Fettsduren und das bei der Spaltung der Glyceride zwangslaufig auftretende Glycerol
lassen eine oxidierende oder hydrierende Hartung als aussichtslos erscheinen. Da das
alte Festigungsmittel nicht aushartet, mull es entweder von aulen véllig abgesperrt oder
gegen ein neues Stabilisierungsmittel ausgetauscht werden.

Extraktion des alten Holzfestigungsmittels

Soxhlet-Extraktion

Fur die Entfernung des Festigungsmittels aus gemahlenem Probenmaterial wurden
nacheinander die Lésemittel n-Hexan, Toluen, Chloroform, Ethylacetat, iso-Propanol,
Ethanol und Methanol eingesetzt. Durch die Verwendung dieser Lésemittel, deren
Polaritat in der angegebenen Reihenfolge ansteigt, konnte ein vollstédndiges Herauslésen
des alten Festigungsmittels aus dem Holz erreicht werden. Der gréf3te Anteil an Festi-
gungsmittel wurde dabei bereits durch das n-Hexan und das darauffolgende Toluen
herausgeldst. Der fur das Holzfestigungsmittel gefundene Anteil lag bei 45 % der Ge-
samtmasse der Probe.

Wahrend die vorgenommene Soxhlet-Extraktion fur die analytische Erfassung des
Anteils an Holzfestigungsmittel gut geeignet ist, kann sie an Kunst- und Kulturgut zur
Dekontaminierung praktisch nicht angewendet werden. Ausschlaggebend hierfur sind die
teilweise sehr hohen Extraktionstemperaturen (z.B. beim Toluen) und das Aufquellen des

Holzes durch die polaren Lésemittel.
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Ein Auftropfen von Lésungsmittel (“kalte” Soxhlet-Extraktion) bewirkt nur ein teilweises
Herauslésen des Festigungsmittels. Bei Anwendung eines Toluen/Aceton-Gemisches
(2:1, viv) werden gegenuber der Ultraschall-Extraktion mit 42 % lediglich 27 % extrahier-
bare Stoffe gewonnen.

Ultraschall-Extraktion

Auf der Suche nach einem geeigneten Lésemittel zur Entfernung des alten Festigungs-
mittels aus den Prufkdérpern wurden verschiedene Stoffe und Gemische unter Anwen-
dung von Ultraschall getestet. Auswabhlkriterien fur die verwendeten Lésemittel waren
ihre mégliche extraktive Leistung, ihr Einflul® auf das Holz (Quellung), ihre Einsetzbarkeit
in der Praxis (Gesundheitsgefédhrdung) und ihr Lésevermégen fur solche modernen
Festigungsmittel, die fur eine erneute Stabilisierung des Holzes in Betracht kamen.
Nach Tab. 14 werden die hdchsten Extraktionswerte mit einem Gemisch aus Chloro-
form/Methanol (2:1, v/v) erreicht. Das System wird haufig zur Fettextraktion eingesetzt.
Auf Grund der Gesundheitsgefahrlichkeit der Substanzen gilt ihre Verwendung in der
restauratorischen Praxis als problematisch. Nach dem gegenwaértigen Stand der Untersu-
chungen erfilit die gestellten Anforderungen am ehesten ein Gemisch aus Tolu-
en/Aceton (2:1, v/v). Allerdings liegt die Extraktionsrate unter derjenigen des
Chioroform/Methanol-Systems. Die Mischungen von n-Hexan oder iso-Octan mit iso-
Propanol und Methanol kommen nicht in Frage, weil sich die fur eine erneute Stabilisie-
rung des Holzes vorgesehenen Acrylharze wie Paraloid B 72 darin schlecht oder tber-
haupt nicht I6sen. Es erscheint notwendig, noch weitere Lésemittel hinsichtlich ihrer
Tabelle 14: Extraktionsvermégen verschiedener Lésemittel bei Anwendung

von Ultraschall

Lésemittel Extrakt [%]
Chloroform/Methanol (2:1) 50
n-Hexan/iso-Propanol/Methanol (3:2:1) 43
Toluen/Aceton (2:1) 42
Toluen/Methanol (2:1) 41
iso-Octan/iso-Propanol/Methanol (3:2:1) 32
Ethylmethylketon 32
Toluen 13
iso-Octan keine Wirkung

iso-Octan/Ethylacetat (2:1) keine Wirkung
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Verwendbarkeit zur Extraktion des Alt-Festigungsmittels zu untersuchen. Mit Hilfe des
Ultraschalls gelingt zwar eine schnelle und vollstandige Extraktion des alten Festigungs-
mittels fUr analytische Fragestellungen, sein Einsatz fur Kunst- und Kulturgut ist aber
abzulehnen. Durch die Ultraschallwellen wird ein grofRRer Teil des FraBmehls herausge-
I16st. AuRerdem konnen lockere Fassungen abplatzen.

Auslaugung durch zirkulierendes Lésemittel

Zur Extraktion der Prufkorper diente eine Apparatur &hnlich der von Schniewind [Sch88]
angegebenen. Durch Ruhren wurden die Prufkérper sténdig mit Lésemittel bei Normal-
temperatur umspult. Nach 24stindigem Auslaugen mit einem Toluen/Aceton-Gemisch
(2:1, vlv) lieRRen sich je nach Zerstdérungsgrad des Prufkérpers 45-52 % an Extrakt
gewinnen. Das Fralmehl wurde nur an der Oberflache und in geringen Mengen aus den
FralRgangen herausgel6st. Bleibende Dimensionsanderungen an den Probekérpern nach
dem Trocknen wurden nicht registriert.

Das Auslaugverfahren ist schonend und kénnte in der restauratorischen Praxis zu-
mindest fur ungefaltes Kunst- und Kulturgut Anwendung finden.

Extraktion mit superkritischem Kohlendioxid

Die Versuche erfolgten in einer Technikumsanlage am Institut fur Getreideverarbeitung
Bergholz-Rehbricke in Analogie zur Entfernung der Holzschutzmittel-Wirkstoffe. Die
Versuchsbedingungen waren: Temperatur: 40 und 60 °C, Druck: 250 bar, Zeit: 40 min.
Als “Schlepper” (Modifier) dienten Ethanol und iso-Propanol. Die Prufkérper hatten eine
Masse von 8 bis 10 g. Um eventuelle Dimensionsénderungen zu erfassen, wurden die
Umrisse der Auflenflachen der Quader aufgezeichnet.

Unter den gewahlten Versuchsbedingungen bewirkte das superkritische Kohlendioxid
nur ein geringes Herauslésen des alten Festigungsmittels. Kleinere Anteile von Festi-
gungsmittel und FraBmehl waren lediglich aus den Fralgangen herausgequollen, was
auf eine Ausdehnung des Kohlendioxids in den du3eren Holzpartien zurtckgefuhrt wird.
Auch der Zusatz von “Schieppern” wie Ethanol und iso-Propanol brachte keine Ver-
besserung.

Da die Fluidextraktion ein sehr schonendes Verfahren ist, solite die Methode nicht
ganzlich verworfen werden. Anderungen der Temperatur, der Extraktionsdauer sowie die
Auswahl anderer “Schlepper” und eine kontinuierliche Zugabe derselben kénnten zu
einer Verbesserung der Ergebnisse fuhren.

Erwdarmung mit Mikrowellen

Die Erwarmung des Holzes in einer Haushalt-Mikrowelle zur Verflissigung des Alt-
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Festigungsmittels bewirkte lediglich ein Abdampfen von Wasser und das Austreten
einiger Tropfen von Holzfestigungsmittel. Auf eine mikrowellenunterstutzte Extraktion mit

Lésemitteln wurde aus Sicherheitsgriinden zunachst verzichtet.

Erneute Stabilisierung des Holzes

Stabilisierung durch Auftropfen

Die Prufkérper wurden in einen Soxhlet-Extraktor gebracht und Uber einen aufgesetzten
Tropftrichter das Lésemittel auf die Prifkérper verteilt. Nach dem teilweisen Herausldsen
des Alt-Festigungsmittels wurde auf die noch I6semittelfeuchten Prifkdrper eine 10 %ige
Paraloid B 72-Lésung in Toluen/Aceton (2:1, v/v) getropft. Anschlielend wurden die
Proben getrocknet.

Im Vergleich zum Originalzustand vor der Behandlung konnte eine merkliche Zunahme
der Festigkeit erreicht werden. Wie tief das neue Stabilisierungsmittel in das Holz-
eingedrungen war, lie? sich auch nach dem Aufsédgen der Proben nicht erkennen. Auch
eine Betrachtung der Schnittflachen unter UV-Licht bei 254 und 366 nm brachte keine
Klarung. Weil die extrahierte Menge an Alt-Festigungsmittel durch das Auftropfen (“kalte”
Soxhlet-Extraktion) gegentber der Auslaugmethode zu gering war, wurde diese Variante
nicht weiter verfolgt.

Stabilisierung nach Auslaugen unter Riihren

Zum Auslaugen und Festigen diente die bereits erwadhnte Apparatur nach Schniewind
[Sch88]. Die Prufkérper wurden zunachst mit einem Toluen/Aceton-Gemisch (2:1, viv) 24
Stunden ausgelaugt. Nach dem Dekantieren des Extraktes wurden die noch |6semittel-
feuchten Prufkérper mit einer 10 %igen Paraloid B 72-Lésung im gleichen Lésemittelge-
misch weitere 24 Stunden behandelt. Danach trockneten die Prufkdrper unter dem
Abzug. An den alt-gefestigten, extrahierten und neu-gefestigten Prufkérpern wurde die
Druckfestigkeit parallel zur Faser durch das Materialprifungsamt Brandenburg, Aufen-
stelle Eberswalde, bestimmt (Tab. 15).

Aus Tab. 15 geht hervor, dal’ beim alt-gefestigten Lindenholz des “Heiligen Grabes” trotz
einer hohen Dichte nur eine geringe Druckfestigkeit vorhanden ist. Das extrahierte Holz
weist eine hohere (!) Druckfestigkeit als das alt-gefestigte Holz auf, obwohl die Dichte
deutlich abgenommen hat. Wahrscheinlich fungiert das alte Festigungsmittel regelrecht
als Weichmacher des Holzes. Das mit Paraloid B 72 neu-gefestigte Holz bewirkt eine
Zunahme der Druckfestigkeit von 33 % gegentber dem alt-gefestigten Holz bzw. von 28
% gegenuber dem extrahierten Material. Die Steigerungsraten unter Verwendung von
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Tabelle 15: Ergebnisse der Druckfestigkeitsprifung

Art der Behandlung Dichte Druckfestigkeit
[g/cm?] [N/mm?] [N]

Linde

alt-gefestigt 0,795 2,468 987

extrahiert 0,405 2,563 1025

neu-gefestigt 0,476 3,286 1315

(Paraloid B 72)

Nadelholz?

insektenzerstort, 0,311 2,250 3375

ungefestigt

gefestigt - 5,416 8125

(Araldit BY)

Ynach Angaben von Cuany et al. [CSS89]

Paraloid B 72 entsprechen in erster Ndherung den von Cuany et al. [CSS89] angegebe-
nen Werten. Eine wesentlich héhere Druckfestigkeit wird dagegen durch den Einsatz von
Araldit erreicht. Die Druckfestigkeitserhéhung liegt hier bei 140 %.

Inwieweit auch héher konzentrierte Paraloid B 72-Ldsungen zur Stabilisierung eingesetzt
werden kénnen, mul noch geklart werden. Gegenwartig erscheint ein simultaner Aus-
tausch des dligen Alt-Festigungsmittels gegen Paraloid B 72 nicht zweckmaRig, weil die
in ersterem enthaltenen Fettsauren und abgespaltenes Glycerol ein Hartwerden des
Acrylcopolymerisats verhindern kénnten.

Einschétzung der Ergebnisse

Beim Festigungsmittel des “Heiligen Grabes” handelt es sich hdchstwahrscheinlich um
ein Substanzgemisch auf der Basis von Leinélfirnis, dem geringe Mengen an Harz und
terpenoiden Verbindungen zugesetzt wurden. Es besteht zwar eine gewisse Ahnlichkeit
zu einem der “Puckelin’-Praparate (“Dresdener Puckelin”), jedoch erscheint der Einsatz
eines “Puckelins” zweifelhaft. Das Festigungsmittel des “Heiligen Grabes” ist auf Grund
von Spaltungs- und Abbaureaktionen nicht ausgehartet. Die angestrebte Oxidation und
Polymerisation der 6ligen Komponente hat praktisch nicht stattgefunden. Das nicht
ausgehartete Festigungsmittel kann durch verschiedene Ldsemittelgemische und Ex-
traktionsverfahren nahezu véllig wieder aus dem Holz entfernt werden. Dennoch sollte

weiterhin versucht werden, ein nicht gesundheitsgefédhrdendes Lésemittel anstelle eines
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Losemittelgemisches zu finden und einzusetzen, weil dessen spétere Aufarbeitung
weniger problematisch ist. Fur die Entfernung des Alt-Festigungsmittels und die an-
schliefiende erneute Konsolidierung des Holzes steht eine brauchbare Praxisvariante zur
Verfugung, bei der das Ldsemittel bzw. die Stabilisierungslésung zirkuliert. Ob spaterhin
ein einfacher Ruhrvorgang - wie bisher angewendet - bereits vollig ausreicht oder das
Losemittel in einem Kreislaufprozel periodisch erneuert und regeneriert werden muld, ist
in der 2. Projektphase zu klaren.

2.2.2.2 Restauratorische Entfernung des Holzfestigungsmittels vom
“Heiligen Grab” und erneute Konsolidierung

(Restauratorengemeinschaft Preuf’/Jakob/Wehrsig)

Ausgehend von der durch das Rathgen-Forschungslabor vorgenommenen ldentifizierung
des Festigungsmittels des “Heiligen Grabes” und den dort zur Extraktion angewendeten
Lésemitteln und Verfahren, sollte eine Ubertragung auf ausgewahite Teile des “Heiligen
Grabes” vorgenommen werden. U.a. waren auch Varianten zu entwickeln, wie der
Austausch des alten Festigungsmittels gegen das neue Stabilisierungsmittel an ein-
zelnen unregelméaRig geformten Teilen durchgefuhrt werden kann, ohne dal} das stark
zerstorte Holzgeflge kollabiert. Abgesehen von einem auReren Stutzgerust zur Siche-
rung der Form des jeweiligen Objektes wahrend der Entfernung des alten Festigungs-
mittels war zu prufen, ob die fragile, extrahierte Holzsubstanz nicht nur durch reine
Stabilisierungsiésungen, sondern auch mittels flllstoffhaltiger Formulierungen stabilisiert
werden kann.

Prinzipielle Méglichkeiten der Extraktion der Holzbauteile des “Heiligen Grabes”
Die Auslaugung des Alt-Festigungsmittels und die Einbringung des neuen Stabilisie-
rungsmittels ist sowohl im Tauchbadverfahren als auch Uber ein Auswaschen und
Infundieren durch direktes Auftropfen des Ldsemittels/Stabilisierungsmittels mdglich.
Beim Tauchbadverfahren liegen die Teile vollstédndig im Lésemittel und werden durch-
trankt. Der Transport des Alt-Festigungsmittels aus dem Holzinneren an die Oberflache
wird mittels Diffusion erreicht. Der Auslaugprozel wird durch stdndiges Ruahren des
Ldsemittels beschleunigt. Aufwendiger ist eine Kreislauffuhrung des Lésemittels und
seine zwischengeschaltete Reinigung zur Entfernung des geldsten Festigungsmittels.
Bei der technischen Umsetzung des Prozesses kann auf die Verfahren zur Trankung des
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Holzes mit Schutzmitteln zurtickgegriffen werden, die entsprechend modifiziert werden
mussen.

Die zweite Variante des Austausches durch Auftropfen des Losemittels auf die jeweiligen
Holzbauteile bedingt ihre duRRere Umhullung und Stabilisierung durch schichtbildende
Substanzen wie beispielsweise durch Silicon-Kautschuk oder Latex-Préaparate [Wih71].
Die Schichten mussen dicht anliegen, sollten aber nach der Behandlung wieder leicht
entfernbar sein. Das Extraktionsmittel darf auRerdem das Umhullungsmaterial nicht
angreifen.

Nach dem gegenwartigen Stand der Untersuchungen erscheint es effektiver, die Holz-
bauteile des “Heiligen Grabes” in einem Tauchbad mit zirkulierendem Lésemittel auszu-
laugen. Erstens wird in klrzeren Zeiten ein héherer Auslauggrad erreicht und zweitens
kann gleichzeitig eine groflRe Anzahl von Teilen behandelt werden. Die Umhullung von zu
extrahierenden Objekten hat dann ihre Berechtigung, wenn eine Fassung vorhanden ist,
die bei mechanischer Belastung und vor Lésemittelangriff geschitzt werden soll.

Da durch das Rathgen-Forschungslabor (vgl. Abschn. 2.2.2.1) erst die entsprechenden
Vorbereitungen fur eine anschlielende Umsetzung in der Praxis erbracht werden muf3-
ten, bleibt die Auslaugung von Holzbauteilen des “Heiligen Grabes” der 2. Projektphase
vorbehalten.

Vorversuche zum Einsatz von Stabilisierungsmitteln mit Fillstoffzusétzen

Nicht bei allen Holzbauteilen des “Heiligen Grabes” wird nach der Entfernung des alten
Festigungsmittels im Tauchbad eine direkt anschlieRende erneute Stabilisierung im
gleichen Behalter notwendig sein (vgl. Abschn. 2.2.2.1). Extrahierte Teile mit genugen-
der Eigentragfahigkeit kdbnnen auch getrocknet und erst dann zusatzlich stabilisiert
werden. Zur Stabilisierung und Ausfullung gréRerer Hohirdume sind Gemische unter
Verwendung von Hohlglaskugeln geeignet. Die Hohlglaskugeln wurden sowohl im
Gemisch mit Klucel E (Celluloseether) und Kreide als auch mit Paraloid B 72 in Nitro-
verdinnung verarbeitet und in die Frallgange der holzzerstérenden Insekten einge-
spritzt. Wahrend die wafrigen Gemische auf der Basis von Klucel E und Kreide unter
Zusatz von Hohlglaskugeln unbefriedigende Ergebnisse brachten, konnten die im Holz
enthaltenen Hohirdume unter Verwendung eines Gemisches von 8 g Hohlglaskugeln und
50 g Paraloid B 72 in Nitroverdinnung (gesattigt) unter Zugabe weiterer Nitroverdinnung
weitgehend ausgefullt werden (Bild 7). Das FlieRverhalten war gut. Gleichzeitig wurde

eine Festigkeitserhéhung bei geringer Massezunahme erzieit.
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Bild 7: Fullung und Stabilisierung von insektenzerstértem Holz mit
einem Gemisch aus Hohlglaskugeln und Paraloid B 72

Einschétzung der Ergebnisse

Auf der Grundlage der im Rathgen-Forschungslabor erhaltenen Versuchsergebnisse und
der konzeptionellen Abschéatzung ihrer Ubertragbarkeit in die Praxis erscheint die
Entfernung des Festigungsmittels aus den Bauteilen des “Heiligen Grabes” realisierbar.
Far die Auslaugung mul} eine entsprechende Anlage konstruiert und gebaut werden, die
auch fur die Dekontaminierung von Holzfestigungsmitteln bei anderen Objekten genutzt
werden kann. Durch das Einbringen von Hohlglaskugeln in die geschwachte Holzstruktur
kénnen Hohlrdume ausgefullt und ein Statzeffekt erreicht werden. Die bisher mit Hohl-
glaskugeln entwickelten Systeme missen weiter optimiert werden, wobei die farbliche
Anpasssung an das Tragermaterial Holz im Vordergrund steht. Hierfur kommen bei-
spielsweise der Einsatz farbiger Hohlglaskugeln und/oder ein Farbstoffzusatz zum
Kunstharz in Frage.
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Fazit

Die Vielzahl der wéhrend der 1. Projektphase in den einzelnen Forschungsschwer-

punkten erarbeiteten positiven Ergebnisse, die neue Aspekte in der Dekontaminierung

von Holzschutz- und Holzfestigungsmitteln aufzeigen, zwingt zu einer Neuformierung der

Schwerpunkte und Bundelung der Aktivitaten in der 2. Projektphase. In dieser Phase

sollten insbesondere solche Dekontaminierungsverfahren bearbeitet werden, die auf die

Anforderungen der Praxis (Modellobjekte) zugeschnitten sind und sich bald umsetzen

lassen sowie einen hohen Wirkungsgrad und innovativen Charakter besitzen.

Es wird vorgeschlagen, die einzelnen Forschungslinien zukunftig in folgender Weise zu

bearbeiten:

1. Verstarkte Bearbeitung

Voll-Dekontaminierung von organoldslichen Holzschutz- und Holzfestigungsmitteln
an mobilen, ungefal3ten und gefafliten Holzobjekten mit superkritischen Gasen

Oberflachen-Dekontaminierung von organoldslichen Holzschutzmitteln an grée-
ren, ungefallten und gefaften Flachen von eingebauten, ortsfesten Holzbauteilen
mit Schaumschichtbildnern

Oberflachen-Dekontaminierung von organoléslichen Holzschutzmitteln an kleinen
ungefaldten und gefafiten Flachen von fixen Holzbauteilen oder mobilen Holz-

objekten mittels adsorptiver Systeme (Gele, Pasten etc.)

Voll-Dekontaminierung von organoléslichen Holzfestigungsmitteln durch zirkulie-

rende Lésemittel und anschlieBende Neufestigung mit Acrylharzen.

Begrindung:  Die vier Forschungsrichtungen sind direkt auf die Praxisbedurfnisse

ausgerichtet und innovativ. Ein hoher Wirkungsgrad ist nachgewie-
sen bzw. wird erwartet.

2. Eingeschridnkte Bearbeitung

Enzymatische Detoxifizierung der Schadstoffe

Begrindung:  Wegen der notwendigen, grundlegenden Untersuchungen werden

lange Vorlaufzeiten bendtigt bis praxisrelevante Versuchsergeb-
nisse zur Verfagung stehen. Es sollten aber noch geeignete, bereits
auf dem Markt befindliche, industrielle Enzyme hinsichtlich ihres
Schadstoffabbauvermédgens untersucht werden. Sind positive Resul-
tate zu verzeichnen, dann sollte versucht werden, sie auch in den
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Forschungslinien Schaumschichtbildner, Gele/Pasten und super-
kritische Gase zu nutzen.

Keine weitere Bearbeitung

- Maskierungsmittel far kontaminierte Oberflachen

Begrindung: Inder 1. Projektphase wurde ein mattiertes Maskierungssystem auf
Naturstoffbasis zur Produktreife entwickelt, das eine wirksame
Schadstoffminderung gewahrleistet. Noch notwendige, erganzende
Untersuchungen kénnen vom Kooperationspartner selbst vorgenom-
men werden. Die Maskierung ist keine Dekontaminierung und fur
Kunst- und Kulturgut nur eingeschrankt anwendbar. Far die Sanie-
rung von Altbauten werden bereits mehrere Maskierungsmittel
angeboten bzw. befinden sich in der Entwicklung.

Zum weiteren Ablauf der Forschungsaktivitaten werden folgende Vorschlége unterbreitet:

a)

b)

Dekontaminierung mit superkritischen Gasen

Auf Grund der bisherigen Ergebnisse ist es erforderlich, da® ein Holztechniker und
ein Restaurator in den Forschungsschwerpunkt integriert werden, die die Auswirkun-
gen des superkritischen Kohlendioxids auf die Holzsubstanz und die Fassung unter-
suchen. Die holzseitigen Untersuchungen sollten im Rahmen einer Diplomarbeit an
der FH Eberswalde erfolgen. Der Einflul des Kohlendioxids auf die Farbfassung
kann durch die Restauratorengemeinschaft Bendin/Riel3 ermittelt werden. Die analy-
tische Charakterisierung der Schadstoffminderung und Durchfihrung der Hochdruck-
Versuche obliegt wie bisher dem Institut fir Getreideverarbeitung Bergholz-Reh-
bricke.

Dekontaminierung mit Schaumschichtbildnern

Die wissenschaftliche Bearbeitung dieser Problematik Gbernimmt das Institut far
Holztechnologie Dresden. Die praktische Umsetzung in Kombination mit einer
mechanischen Vorreinigung erfolgt durch die Fa. Bautenschutz u. Hygienedienst-
leistung Langebrick in Zusammenarbeit mit der Restauratorengemeinschaft Ben-
din/Riel. In diesen Komplex ist die Testung industrieller Enzyme zu integrieren.
Dekontaminierung mit Gelen/Pasten/Adsorbentien

Die Entwicklung und Herstellung geeigneter Systeme wird auf der Basis der bisher
vorhandenen positiven Lésungsansatze durch das Rathgen-Forschungslabor Berlin
ubernommen. Der analytische Nachweis des Dekontaminierungseffektes wird vom

Materialprifungsamt Brandenburg, AuRenstelle Eberswalde, durchgefihrt. Die
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Anwendung und Testung der Produkte Ubernimmt die Restauratorengemeinschaft
Bendin/RieR.
d) Dekontaminierung 6lig-harziger Festigungsmittel

Die Forschungsarbeiten werden planmaflig durch das Rathgen-Forschungslabor
weitergefuhrt. Die Bestimmung der physikalisch-mechanischen Eigenschaften des
erneut stabilisierten Holzes Ubernimmt das Materialprifungsamt Brandenburg,
Auflenstelle Eberswalde. Die Restauratorengemeinschaft Preufd/Jakob/Wehrsig
widmet sich der Auslaugung des alten Festigungsmittels aus Bauteilen des “Heiligen
Grabes” und baut den Prototyp einer entsprechenden Anlage.
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