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1. Einleitung

Der Schutz und die Erhaltung des kulturellen Erbes der Menschheit besitzt gerade in unserer
Zeit, die von der individuellen und gesellschaftlichen Suche nach identitatsstiftenden und
verbindenden Werten gepragt ist, eine herausragende Bedeutung. Im Laufe der
Jahrhunderte entwickelte sich ein Bewusstsein fiir die Relevanz Uberlieferter Kunstgiiter,
Museen und Sammlungen entstanden und wurden erweitert und gepflegt. Schien noch vor
einigen Jahren der Respekt vor den historischen Wurzeln und den kulturellen Leistungen der
Vorgangergenerationen in den meisten Gesellschaften nicht in Frage zu stehen und bezog
sich dies ganz selbstverstdandlich auch auf andere Kulturkreise, so scheint dieser Konsens
selbst in demokratischen Gesellschaften heute zu erodieren. Dies mag auch daran liegen,
dass die monetdre Bewertung von Kulturschatzen vergleichsweise schwierig ist, obwohl
erste Ansdtze dazu in der Entwicklung sind. Vor diesem Hintergrund wurde 2018 als
Europdisches Jahr des Kulturerbes ausgerufen, um die offentliche Aufmerksamkeit fur das
kulturelle Erbe zu scharfen und um Strategien zu entwickeln, es langfristig zu erhalten und
den unterschiedlichen Interessenten zuganglich zu machen.

Auch wenn aktuelle Entwicklungen wie beispielsweise im Nahen Osten mit der Zerstorung
von Palmyra oder der Plinderung von Museen wesentlich dramatischer sind, erscheint es
auch in Deutschland und Europa geboten, Strategien fiir die Erhaltung von Kulturgut sowohl
hinsichtlich ihrer wissenschaftlichen und restauratorischen Instrumente als auch ihrer
organisatorischen und finanziellen Ausgestaltung weiter zu entwickeln und umzusetzen. Die
Anstrengungen dazu mussen vor allem von grofReren Museen und Kunstsammlungen sowie
von Offentlichen Institutionen getragen werden, da kleinere museale Einrichtungen in der
Regel nicht Uber die finanziellen und personellen Kapazititen verfligen, die fiir die
nachhaltige Bewahrung der Kulturgiiter und erst recht fir die Sanierung von Schaden
notwendig sind. Insofern sollte es Anspruch des vorliegenden Projektes sein, Losungen nicht
nur fir die direkt beteiligte Stiftung Schloss Friedenstein in Gotha als Referenzinstitution zu
liefern, sondern dariiber hinaus perspektivisch auch andere Einrichtungen in die Verbreitung
und Verwertung der Ergebnisse einzubeziehen.

Ein wesentliches Themengebiet ist in diesem Zusammenhang die Anwendung von oft
toxischen Chemikalien in Museen und Sammlungen. An ihm ldsst sich die Ambivalenz
verdeutlichen, die verantwortungsbewusste Entscheidungen in diesem Bereich oft schwierig
macht. Einerseits sicherte der teilweise massive Einsatz von Bioziden in der Vergangenheit
die Erhaltung und Uberlieferung von Kunstschitzen, die wir heute in den Museen und
Kunstsammlungen vorfinden. Andererseits wird aber deren Einsatz heute wesentlich
kritischer gesehen und eine Gefdhrdung von Besuchern und Restauratoren in den Archiven
und Museen ist nicht auszuschlieRen. Teilweise wurden und werden die Kunstobjekte auch
durch die Chemikalien geschadigt, die urspriinglich zu ihrem Schutz vor Schadlingsbefall mit
besten Absichten eingesetzt worden sind. Die Sensibilitat flir dieses Thema, insbesondere im
Zusammenhang mit Bioziden, die zum Holzschutz eingesetzt wurden, hat in den letzten
Jahren deutlich zugenommen. Dies ist einerseits darauf zurlickzufiihren, dass aktuelle
Forschungsergebnisse die zahlreichen Gesundheitsrisiken sowie toxische und kanzerogene



Wirkungen besonders fir die chlorhaltigen organischen Biozide, die im letzten Jahrhundert
sehr populdar waren und vielfdltig eingesetzt wurden, inzwischen klar benannt haben.
Andererseits ermdoglichten auch erst neuere analytische Methoden den zuverldssigen
Nachweis derartiger, oft in niedriger Konzentration vorliegender Substanzen vor dem
Hintergrund der entsprechenden Materialverbiinde.

Das vorliegende Projekt diente dem Ziel, neue Optionen sowohl fiir die Substitution von
kritischen Chemikalien fiir den Holzschutz als auch fir die Dekontamination von mit Bioziden
behandelten Kunstobjekten unter Berlicksichtigung der damit zusammenhdngenden
analytischen, toxikologischen und materialwissenschaftlichen Fragestellungen zu entwickeln,
zu erproben und darauf basierend das Anwendungspotenzial abzuschdtzen. Die Einbindung
der Stiftung Schloss Friedenstein in Gotha sowie weiterer Partner sowohl aus
Kunstsammlungen als auch aus Unternehmen erméglichte es, fiir eine spitere Uberfiihrung
in die Praxis notwendige Expertisen im kunstwissenschaftlichen und restauratorischen
Bereich nutzen zu kénnen.
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2. Aufgabenstellung des Projektes

Die urspriingliche Intention des Projektes war auf die Substitution von kritischen
Chemikalien beim Holzschutz und insbesondere von chlorierten organischen Verbindungen
als Wirkstoffkomponenten von Holzschutzmitteln durch thermische Methoden gerichtet.
Hierbei sollte eine volumenbezogene, stoffstromunabhidngige Methode der dielektrischen
Erwdarmung unter Nutzung von hochfrequenten elektromagnetischen Wellen (Radiowellen)
eingesetzt werden. Ahnlich wie bei der Mikrowellen-Erwdrmung wird dabei die
Energieabsorption von polaren Strukturen im Inneren der Materialien genutzt, um eine
kontrollierte Temperaturerhdhung zu erreichen. Die Radiowellen-Erwarmung erlaubt es
allerdings, wesentliche homogenere Temperaturprofile zu erreichen. AulRerdem ist es mit
Frequenzen im MHz-Bereich mdoglich, auch trockene Materialien wie Mauerwerk zu
erwarmen, die weitestgehend mikrowellentransparent sind.

Im Unterschied zu den klassischen thermischen Verfahren wie HeilRlufterwarmung, Nutzung
von Heizdecken oder Infrarotstrahlern sind die direkten dielektrischen Heizverfahren nicht
durch die Warmeleitung von der Oberflache her limitiert. Analoges gilt fiir den Einsatz von
Heizstdaben, bei denen die Warmeausbreitung ebenfalls auf Warmeleitung basiert und die
zusatzlich noch zu einem massiven Eingriff in das Objekt flihren. Naturgemall kommt der
Vorteil der volumenbezogenen Verfahren umso stirker zum Tragen, desto grofRer die zu
behandelnden Objekte sind. Die relevante ZielgroBe fir die thermischen Verfahren zum
Holzschutz ist die Letaltemperatur fur die jeweiligen Schadlinge, die erfahrungsgemafd im
Bereich von 55°C bis 60°C liegt. Insofern sollten die neuen Verfahren danach evaluiert
werden, wie schnell, zuverldssig, energiesparend und mit welchen Risiken diese
Temperaturen in den Kunstobjekten erreicht werden.

Die Frage, inwieweit dariiber hinausgehende nicht-thermische Effekte zu einer Abtdtung von
Holzschadlingen fihren konnen, wurde ebenfalls untersucht, um das in der Literatur
teilweise diskutierte Potenzial einer letalen Wirkung allein durch die elektromagnetischen
Felder beurteilen zu kénnen. Im Unterschied zu konventionellen Heizverfahren spielen die
Materialzusammensetzung und insbesondere das Vorhandensein von metallischen
Komponenten fiir die Radiowellen-Erwdarmung eine grofRe Rolle. Dies stellt gerade in
Anbetracht der Materialvielfalt bei Kunstobjekten, die metallische Verbindungselemente
oder diinne Metallbeschichtungen wie Blattgold aufweisen kénnen, eine Herausforderung
dar.

Empfindliche und thermisch unbestdandige Komponenten wie Fassungen, Lacke, Klebstoffe
oder Intarsieren erfordern eine besondere Sensibilitdit im Umgang mit Kunstobjekten und
eine genaue Kontrolle der Maximaltemperaturen. Die Anforderungen sind damit meist
kritischer, als dies bei den bisher umgesetzten Radiowellen-Applikationen im Umweltbereich
(Bodensanierung), bei der Gasbehandlung (Erwdarmung von Adsorbenzien und Katalysatoren)
oder im Bauwesen (Mauerwerkstrocknung, Dekontamination von Mauerwerk,
Asphalterwdarmung) der Fall war. Im Einzelnen ergaben sich damit in diesem Teilbereich des
Projektes die folgenden Forschungs- und Entwicklungsaspekte:
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- Untersuchung der thermischen und nicht-thermischen Einfliisse einer Radiowellen-
Behandlung auf die Mortalitat,

- Ermittlung und Optimierung der Temperaturprofile bei der Radiowellen-Erwarmung
in verschiedenen Objekten,

- Ableitung von Konstruktionsprinzipien fiir Radiowellen-Behandlungsanlagen aus der
numerischen Simulation des elektrischen Feldes und der Warmeflisse,

- Test unterschiedlicher Matrixmaterialien fir die Einbettung der Kunstobjekte,

- Klarung des Einflusses von gealterten und synthetischen Blattgoldschichten,

- Untersuchung von thermischen Einflissen auf ausgewdhlte Materialien zur
Identifizierung von Risiken,

- Durchfiihrung und Auswertung von Referenzversuchen an ausgewahlten Objekten
mit unterschiedlicher Charakteristik,

- Restauratorische Bewertung der Einflisse einer Radiowellen-Behandlung.

Eine Analyse der aktuellen Situation und auch die wertvollen Hinweise der Gutachter
zeigten, dass zusatzlich zu einer Vermeidung kritischer Chemikalien bei zukinftigen
SchutzmaRnahmen der Umgang mit bestehenden Kontaminationen im musealen Bereich
von hoher Dringlichkeit ist und deshalb im Projekt einen addquaten Platz finden sollte.
Dieser Eindruck wurde wdhrend der Projektlaufzeit durch zahlreiche Diskussionen und
Initiativen wie z.B. im Rahmen des Forums ,Innovative Oberflachentechnik und Kulturgtiter”
(Inn-O-Kultur) oder einer gemeinsamen Projektplattform von Fraunhofer-Gesellschaft und
Staatlichen Kunstsammlungen Dresden (SKD), die sich ebenfalls der Bewahrung von
Kulturgut widmet, bestatigt. Das Aufgabenspektrum reichte dabei von der Erfassung der
Schadenssituation mit Analyse der eingesetzten Biozide und anderer kritischer Chemikalien
Uber die Etablierung von entsprechenden Analysenmethoden, eine Bewertung der Toxizitat
und des Gefdahrdungspotenzials flir Mitarbeiter/innen und Besucher/innen, die Entwicklung
von kulturgutkompatiblen Methoden zur Dekontamination bis hin zur Erfolgsanalyse und zur
Ableitung von Handlungsoptionen fiir den Umgang mit Kulturgltern.

Das vorliegende Forschungsprojekt konnte naturgemaf nur ausgewadhlte Aspekte im
Themenfeld adressieren. Im Mittelpunkt der Forschungsarbeiten standen die Entwicklung
und Erprobung von neuartigen Verfahren zur Eliminierung von Bioziden und insbesondere
chlorhaltigen organischen Holzschutzmittelbestandteilen aus unterschiedlichen Materialien.
Ausgehend von Modellproben sollten die Methoden auch an fiir Kunstgiiter relevanten
Materialien und schlieRlich an Realproben getestet werden.

Aufbauend auf vorliegenden Erfahrungen zur Sanierung von mit chlorierten
Kohlenwasserstoffen belasteten Grund- und Oberflachenwdassern sowie Béden wurde eine
reduktive Dechlorierung als Strategie fur die Eliminierung der kritischen Verbindungen wie
Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT), Lindan (y-Hexachlorcyclohexan) oder Pentachlorphenol
(PCP) gewadhlt. Dabei wird das an unterschiedlichen Strukturen in den Bioziden gebundene
Chlor durch Wasserstoff ersetzt, wodurch die Toxizitdt deutlich verringert wird. Diese
Substitution ist unter bestimmten Bedingungen mit einer Hydrierung von aromatischen
Strukturen verbunden, was die toxische Wirkung in der Regel weiter reduziert. Die bei der
Hydrodechlorierung (HDC) entstehenden Chloridionen werden entweder am Feststoff
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gebunden oder als Chlorwasserstoff (HCI), gasformig in Luft oder dissoziativ geldst in
wassriger Phase, freigesetzt. Dies ist natirlich bei der Evaluierung der Eignung fur
Kulturgiter und bei der Verfahrensauslegung zu berticksichtigen.

Aus chemischer Sicht wéare auch eine oxidative Eliminierung der chlorierten organischen
Verbindungen denkbar. Es konnten Ozon (Os), Hydroxylradikale oder andere
Oxidationsmittel eingesetzt werden. Im Idealfall wirden die Endprodukte Wasser,
Kohlendioxid und Chlorwasserstoff entstehen, wobei letzteres ebenfalls als Gas oder in
dissoziierter Form freigesetzt wirde. Ein Problem besteht bei diesen Verfahren darin, dass
die Oxidationsmittel in der Regel unselektiv wirken und Oxidationsprozesse in der Matrix
nicht auszuschlieBen sind. Dramatischer ist jedoch noch die Tatsache, dass unter den
realistischen Konzentrationsbedingungen eine Totaloxidation der chlorhaltigen Biozide
praktisch nicht moglich ist und deshalb teiloxidierte Produkte in gréBerer Konzentration
(bezogen auf die Ausgangsgehalte an Bioziden) auftreten. Derartige partiell oxidierte
chlororganische Verbindungen sind in der Regel wesentlich toxischer als die chlorierten
Ausgangssubstanzen.

Die Nahe der Grundstruktur von DDT zu der von Dibenzodioxinen mit Sauerstoffbriicken
zwischen den beiden aromatischen Ringen unterstreicht nachdriicklich die Problematik, die
fir nicht vollstandig dechlorierte Produkte eminent wird. Ein moglicher Vertreter
teiloxidierter chlorierter Zwischenprodukte ware 2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin, das als
Seveso-Gift im Zusammenhang mit dem Chemieunfall im Jahr 1976 traurige Berihmtheit
erlangte. Ohne die moglichen Reaktionswege im Einzelnen zu analysieren, fuhrten die
Risiken im Hinblick auf die Toxizitdt zu der Entscheidung, fir die Eliminierung der
Holzschutzmittelkomponenten reduktive Verfahren im Projekt zu entwickeln, bei denen
derartige Verbindungen nicht entstehen kénnen.

Unter fiir die Behandlung von Kunstobjekten realistischen Reaktionsbedingungen wie
moderate Temperaturen und moglichst natiirliche Luftfeuchten ist die Bereitstellung von
reaktivem Wasserstoff erforderlich, um signifikante Umsatzgeschwindigkeiten zu erzielen.
Molekularer Wasserstoff selbst (H,) ist unter den genannten Randbedingungen zu
reaktionstrage. Fur die Bereitstellung des aktivierten Wasserstoffs (H*) wurden im Rahmen
des Projektes zwei Strategien verfolgt.

Eine Option ist die Aktivierung des Wasserstoffs in einem Nichtgleichgewichtsplasma, einem
so genannten nicht-thermischen Plasma. Hierbei werden in einem elektrischen Feld
Elektronen beschleunigt, die mit Gasmolekilen interagieren und durch die Stoprozesse
reaktive Spezies (Radikale, lonen, angeregte Spezies) erzeugen. Fir wasserstoffhaltige
Plasmen entstehen dabei auch H-Atome und atomare H-lonen (H* bzw. H), die zusatzlich
elektronisch angeregt sein konnen. Diese aktivierten Wasserstoff-Spezies reagieren
wesentlich schneller mit den Zielverbindungen als molekularer Wasserstoff.

Eine andere Moglichkeit besteht darin, aktivierten atomaren Wasserstoff (H*) katalytisch
bereitzustellen, wobei Edelmetallkatalysatoren mit Ubergangsmetallen wie Pt, Pd, Rh, Ru
oder Ni seit langem breite Anwendung in der Katalyse finden. Interessanterweise muss die
Reaktion des reaktiven Wasserstoffs H* nicht unbedingt auf der Oberflache des katalytisch
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aktiven Metalls stattfinden, das meist als Cluster mit Durchmessern im Nanometer-Bereich
an der Oberflache von Katalysatortragern vorliegt. Unter bestimmten Bedingungen ist es
moglich, dass H* auf die Trageroberflaiche diffundiert, ohne seine Aktivitat zu verlieren.
Dieser in der heterogenen Katalyse bekannte Prozess wird als Spillover bezeichnet. Unter
Umstanden ist es auch moglich, dass die H*-Spezies nach der Migration vom Metall auf den
Trager (primarer Spillover) Partikelgrenzen Uberwinden (sekundarer Spillover) und
Reaktionen auf den Zielpartikeln stattfinden. Ein solcher Mechanismus wiirde es prinzipiell
erlauben, die Schadstoffe mit Hilfe eines externen Katalysators im Kunstobjekt ohne
vorherige Extraktion zu eliminieren. Dies war die Motivation fiir detaillierte Untersuchungen
im Rahmen des Projektes.

Fiir die Arbeiten zur reduktiven Dechlorierung unter Nutzung von reaktivem Wasserstoff
ergaben sich die folgenden zu untersuchenden Teilaspekte:

- Auswahl von Modellsystemen, Prdparations- und Analysenmethoden fir die
Untersuchung der katalytischen Hydrodechlorierung (HDC),

- Nachweis reaktiver H*-Spezies,

- Wirksamkeit einer Plasmabehandlung fiir die HDC,

- Nachweis der HDC an einkomponentigen Katalysatorsystemen,

- Nachweis der HDC an zweikomponentigen Systemen mit separiertem Katalysator und
Schadstoff,

- Einfluss des Wassers auf die HDC,

- Untersuchung der HDC an Materialien aus dem musealen Kontext,

- Ruckschlisse auf den Reaktionsmechanismus.

Wahrend bei der thermischen Schadlingsbekampfung mit der Radiowellen-Erwarmung eine
Methode zur Verfligung gestellt wurde, die die Behandlung des gesamten Volumens in
gleicher Weise ermoglicht und den Mortalitatseffekt fiir den gesamten befallenen Bereich
sicherstellen kann, ist die Frage des Wirkungsbereiches der Methoden fiir die
Dekontamination von Kunstgiitern differenzierter zu betrachten. Es ist trotz der bereits
diskutierten kritischen Aspekte zu konstatieren, dass die Behandlung von Kunstobjekten mit
Holzschutzmitteln deren Erhaltung teilweise Uber Jahrzehnte wund Jahrhunderte
sichergestellt hat. Obwohl verschiedentlich durch den Chemikalieneinsatz auch
Schadigungen auftraten, wurde der Einsatz an den praparierten Objekten meist als
akzeptabel fir die Aufrechterhaltung des kinstlerischen und historischen Wertes
angesehen. Insofern ist es fraglich, ob eine komplette Dekontamination der Objekte in
jedem Fall der anzustrebende Endzustand ist, abgesehen davon, dass dafiir notwendige
Methoden, die mit den restauratorischen Anforderungen in Ubereinklang zu bringen sind,
derzeit in den meisten Fallen kaum verfigbar sind.

Die Behandlung der Kunstgiter erfolgte in der Regel durch Aufbringen von der Oberfldche
her, in einigen Fallen auch durch Begasung. Im letzteren Fall ist eine Restkontamination nach
langerer Zeit eher unkritisch. Anstriche mit Holzschutzmitteln fihrten zu abnehmenden
Konzentrationsprofilen von der behandelten Oberflache her. Die sukzessive Verdampfung
der verwendeten Losungsmittel resultierte dann nach der Diffusionsphase in einer
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vergleichsweise zeitlich stabilen Verteilung der schwerer flichtigen Wirkstoffe wie DDT oder
Lindan. Eine Abreicherung an der Oberflache oder in der Oberflachenregion fihrt dann zwar
zu einer Ruckdiffusion, jedoch setzt sich gleichzeitig der diffusive Transport ins Innere fort,
solange in diese Richtung ein Konzentrationsgefdlle existiert. In vielen Fillen wird eine
signifikante Verringerung der Oberflachenkonzentration bereits zu dem gewilinschten oder
zumindest einem splirbaren Behandlungserfolg filihren, da sowohl die Belastung sich
anlagernder Staube als auch die Raumluftbelastung verringert werden.

Die Temperatur beschleunigt grundsatzlich die Diffusionsprozesse sowohl ins Innere als auch
an die Oberflache, wenn dorthin durch ReinigungsmaBnahmen ein Konzentrationsgradient
etabliert wurde und wenn eine bei erhéhter Temperatur beschleunigte Verdampfung von
Losungsmittelresten nicht die Mobilitdt wieder verringert und damit den thermischen Effekt
kompensiert. Insofern bietet sich eine Kombination von Methoden zur Dekontamination der
Oberflache mit einer thermischen Behandlung unter bestimmten Rahmenbedingungen an.
Dies wurde am Beispiel des Vakuumwaschverfahrens (VWV) in Kombination mit der
Radiowellen-Erwarmung untersucht.

Auch die Materialfeuchte kann einen signifikanten Einfluss auf die Mobilitdt von Bioziden
besonders im Holz besitzen. Dies zeigt sich beispielsweise dadurch, dass kristalline
Ausbliihungen von Chlororganika an Materialoberflachen beobachtet werden, wenn sich die
Umgebungsfeuchte andert. Offenbar wird unter bestimmten Bedingungen eine Diffusion
von Schadstoffen an die Oberflache initiiert, was naturgemaf zu erhohten toxikologischen
Risiken flhrt.

Vor diesem Hintergrund ist es auch fiir die chemischen Methoden notwendig, den
Wirkungsbereich fir die reduktive HDC zu quantifizieren. Aus mechanistischer Sicht wird
dieser sowohl durch die Verfligbarkeit von reaktivem Wasserstoff, der entweder durch ein
Plasma oder durch einen katalytischen Primdrprozess erzeugt wird, als auch durch die
Diffusivitat der Schadstoffe im Material bestimmt. Der relative Einfluss beider GréBen hangt
vom Reaktionsmechanismus (Spillover oder Schadstoffdiffusion) und von der Art der
Erzeugung von H* (nur im Gasraum oder auch im Inneren pordser Festkorper) ab. Insofern
waren Untersuchungen hierzu im Projekt nicht nur von wissenschaftlicher Bedeutung,
sondern hatten auch Konsequenzen fiir eventuelle Nutzungsoptionen der entwickelten
Verfahren.

Aus diesem Problemfeld ergaben sich die folgenden Fragestellungen, die untersucht wurden:

- Einflusses von Partikelgr6Ren und Feuchte auf die Umsatze bei reaktiven Verfahren,

- Synergieeffekte von oberflachlicher Abreicherung und thermischer Behandlung am
Beispiel von Holzschutzmitteln,

- Charakterisierung des Reaktionsortes der HDC durch Untersuchungen an
Modellproben,

- Evaluierung der interpartikuldren Diffusion mittels Infrarot-Mikroskopie,

- Langzeitdiffusion von Modellschadstoffen in Partikelschiittungen.

Die zwei wesentlichen Aspekte des Projektes, chemikalienfreier thermischer Holzschutz
unter Nutzung der Radiowellen-Technologie und reduktive Dechlorierung mit aktiviertem
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Wasserstoff als Option zur Dekontamination, starteten von unterschiedlichen
Voraussetzungen und erreichten demzufolge auch einen unterschiedlichen
Entwicklungsstand. Wahrend im ersten Fall bereits der Nachweis der Praktikabilitat und die
Definition moglicher Einsatzbereiche auf Basis einer instrumentellen Umsetzung im Projekt
erfolgt sind, ist der Stand bei der reduktiven HDC eher noch dem Grundlagenbereich
zuzuordnen. Der Nachweis der prinzipiellen Machbarkeit unter sehr schonenden
Bedingungen bietet jedoch ein groRes Potenzial flir weitere Forschungsarbeiten hin zur
Entwicklung eines praktikablen Verfahrens zur objektkompatiblen Dekontamination von
Kunstgutern.
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3. Nomenklatur und verwendete Abkiirzungen

3.1. Begriffe zur Radiowellen-Erwdarmung

Die dielektrische Erwarmung mit Radiowellen (RW) nutzt hochfrequente elektromagnetische
Felder, um Uber innere Umorientierungsprozesse Materialien zu erwarmen. Bekannt ist die
Verwendung von Mikrowellen (MW) zu diesem Zweck. Bei der Haushaltsmikrowelle wird
meist eine Frequenz von 2,45 GHz genutzt. Im Fall der RW finden Frequenzen im Kurzwellen-
Bereich von einigen MHz Anwendung. Besonders im englischsprachigen Raum ist die
Bezeichnung Radiofrequenz (Radio Frequency, RF) dafiir tblich. Im vorliegenden Projekt kam
eine Frequenz von 13,56 MHz zum Einsatz. Allgemein wird oft von Hochfrequenz(HF)-
Anwendungen gesprochen. Fiir den industriellen, Forschungs- und medizinischen Bereich
sind bestimmte Frequenzen freigegeben. Diese werden als ISM-Frequenzen bezeichnet
(frequencies for industrial, scientific and medical use). In dieser Arbeit werden die folgenden
Abkiirzungen verwendet, wobei in Uberschriften aus Griinden der Ubersichtlichkeit in der
Regel die ausgeschriebenen Bezeichnungen Anwendung finden:

HF Hochfrequenz

ISM-Frequenz Frequenz fir industrielle, wissenschaftliche und
medizinische Anwendungen

HF Hochfrequenz

MW Mikrowellen

RF Radiofrequenz

RW Radiowellen

3.2. Nomenklatur im Kontext der chemischen Dekontamination

Fir die untersuchten organischen Biozide und deren potenzielle Reaktionsprodukte gibt es
in vielen Fallen auf Grund ihrer komplexen Struktur mehrere systematische Bezeichnungen
und Trivialnamen sowie gebriduchliche Abkiirzungen. Eine Ubersicht tber die Edukte und
mogliche Zwischen- und Endprodukte gibt Tab. 1.

Als Modellsubstanz wurde in dieser Arbeit meist Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT)
eingesetzt (vgl. Abschnitt 8.2.). An manchen Oberflichen trat eine Umwandlung dieser
Verbindung in Dichlordiphenyldichlorethen (DDE) durch die Abspaltung von Chlorwasserstoff
auf. Diese Reaktion wird als Dehydrochlorierung (DHC) bezeichnet. Die Substitution des
Chlors durch Wasserstoff als gewtlinschte Reaktion fiir eine Dekontamination wird hingegen
als Hydrodechlorierung (HDC) definiert. Auf Grund der Haufigkeit werden in der Diskussion
diese vier Abklrzungen verwendet, wobei in zusammenfassenden Abschnitten fiir eine
bessere Lesbarkeit auch die Begriffe selbst zusatzlich aufgefiihrt werden.

Auf Grund der Vielzahl der Reaktionsprodukte wirde eine Nutzung der Trivialnamen oder
der Abkirzungen nach Tab. 1 das Verstdndnis flir Nichtexperten sehr erschweren. Deshalb
werden im Text Kurzformeln verwendet, die die wesentlichen chemischen Strukturen und
Reaktionsprozesse verdeutlichen und somit die Diskussion transparenter machen. In diesen
sind die wesentlichen Strukturelemente separat angegeben, wobei aromatische Ringe,
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Phenylstrukturen (Cg¢Hs-), durch Ph und geséttigte zyklische Ringe, Cyclohexylstrukturen
(CgH11-), durch Cy symbolisiert werden. Nach diesem Prinzip ergeben sich beispielsweise die
Formeln (CI-Ph),-CH-CClI; fiir DDT und (CI-Ph),-C=CCl, fur DDE.

Tab. 1 Ubersicht ber die Bezeichnung und die Struktur der als Biozide untersuchten
Modellsubstanzen DDT und DDE sowie chlorfreie, teilchlorierte und teiloxidierte
Produkte, die im Rahmen der Arbeit diskutiert werden

Vereinfachter Name Summen Strukturformel Abkiir Vereinfachte
-formel -zung  Nomenklatur**

Edukte

Dichlordiphenyltrichlorethan  Cy4HsCls O O DDT  (Cl-Ph),-CH-CCl

Dichlordiphenyldichlorethen C14HgCl4 O O DDE (Cl-Ph),-C=CCl,

Nachgewiesene chlorfreie Produkte

Diphenylethan CisH1a Ph,-CH-CH;
Diphenylmethan Ci3H1 Ph,-CH,
Diphenylethen CisH1 Ph,-C=CH,
Phenylcyclohexylethan CisHyo O)\O (Ph,Cy)-CH-CH;
Dicyclohexylethan CisHo6 O)\O Cy,-CH-CH;
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Nachgewiesene partiell dechlorierte Zwischenprodukte

Chlordiphenyl-
trichlorethan

Dichlordiphenyl-
dichlorethan

Chlordiphenyl-
dichlorethan

Dichlordiphenyl-
monochlorethan

Dichlordiphenyl-
monochlorethen

Diphenyldichlorethan

Diphenyldichlorethen

Chlordiphenyl-
monochlorethan

Chlordiphenylethan

Dichlordiphenylethan

Ci4H10Cly

Ci4H10Cly

C14H11C|3

Cy4H1:Cl3

Ci14HoCl3

CiaH12Cl,

CiaH10Cl,

CiaH12Cl,

Ci4H13Cl

Ci4H1,Cly

Cl

O Q

Cl

a
[o]

3

Cl

o]
o]

3

Cl

[a]

3

Cl

- o

Cl

Q O
o]

o

&

[}
a

o

[}

e}

$3d

a
a

(ICI-Ph],Ph)-CH-CCl,

(CI-Ph),-CH-CHCl,

(ICI-Ph],Ph)-CH-CHCl,

(CI-Ph),-CH-CH,CI

(CI-Ph),-C=CHCI

Ph,-CH-CHCl,

Ph,-CH-CHCl,

([CI-Ph],Ph)-CH-CH,CI

([CI-Ph],Ph)-CH-CH

(Cl-Ph),-CH-CH



Dichlordiphenylethen Ci4H10Cly (ClI-Ph),-C=CH,
Dichlordiphenylmethan Ci3H10Cly Oc, DDM (CI-Ph),-CH,

[}
a

Chlorphenylcyclohexyl-

)

dichlorethan CuaHurCls ([CI-Ph],Cy)-CH-CHClI,
Phenylcyclohexyl-
dichlorethan CiaH1eCly (Ph,Cy)-CH-CHCI,

o]
o]

Dicyclohexyldichlorethan Ci4H54Cly Cy,-CH-CHClI,

3 &

Chlorphenyl-

cyclohexylethan CigH10Cl ([CI-Ph],Cy)-CH-CH3
Dicyclohexyl-

monochlorethan CaaHasCl Cya-CH-CH,CI
Nachgewiesene partiell oxidierte Nebenprodukte

Benzophenon Cy3H100 Ph,-C=0
Diphenylethanol C14H140 Ph,-C(OH)-CH;

Dichlordiphenylmethanal C43HgClL,0 (CI-Ph),-C=0

o]

o]

Dicyclohexylmethanal Cy3H»,0 Cy,-C=0



Dicyclohexylethanol Ci4H,60 O><© Cy-C(OH)-CH,
Dicyclohexylmethanol Cy3H»40 0/40 Cy,-CHOH

; ; (Cl-Ph),-CH-

Dichlordiphenylethanol C14H1,Cl1L0 Cc DDOH CH,OH
~

Dichlordiphenylessig- (ClI-Ph),-CH-

saureethylester C16H1aCl0, O O DDOE COOEt

* Auf die Darstellung einzelner Isomere sowie die exakte Bezeichnung nach IUPAC wurde der
Ubersichtlichkeit halber verzichtet.

** Bei der Darstellung und Diskussion der Versuchsergebnisse wurde bis auf DDT und DDE die
vereinfachte Nomenklatur verwendet. Ph steht fiir Phenyl-, Cy fiir Cyclohexyl-, Et fiir Ethyl-.

In zusammenfassenden Abschnitten werden zusatzlich Kurzbezeichnungen nach Tab. 1
angegeben. Es werden insbesondere folgende Abkiirzungen verwendet:

DDD Dichlordiphenyldichlorethan
DDE Dichlordiphenyldichlorethen
DDT Dichlordiphenyltrichlorethan
DHC Dehydrochlorierung
HDC Hydrodechlorierung



3.3. Abkiirzungen fiir analytische Verfahren

Fiir einige analytische Verfahren werden nach der entsprechenden Einfiihrung die Ublichen
Abkirzungen verwendet, die im Folgenden zusammengefasst werden:

DSC Differential Scanning Calorimetry
(differenzielle Scanning-Kalorimetrie)

GC Gaschromatographie

IC lonenchromatographie

IR Infrarot

LC Liquid Chromatography
(Flissigchromatographie)

MS Massenspektrometrie

RFA Rontgenfluoreszenzanalyse

TGA Thermogravimetrische Analyse
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4, Stand des Wissens

4.1. Chemikalienfreier thermischer Holzschutz

4.1.1. Holzschddlinge und Letaltemperaturen

Das Material Holz kann sowohl im unverbauten als auch im verbauten Zustand von einer
Vielzahl von Pilzen und Insekten befallen werden. Forstschadlinge sind flir Kunstgiiter
weniger von Bedeutung, hier spielen vor allem holzzerstérende Insekten wie der
Hausbockkafer (Hylotrupes bajulus), der Gewohnliche Nagekafer (Anobium punctatum) oder
der Braune Splintholzkafer (Lyctus brunneus) eine Rolle. Der Befall von Objekten in Archiven,
Ausstellungsraumen und Sammlungen durch deren Larven hdngt dabei von einer Vielzahl
von Faktoren wie Art des Materials, Exposition gegeniiber der Umwelt, allgemeine
Lagerbedingungen, Feuchte und Temperatur, jedoch auch von den bisher getroffenen
SchutzmaBnahmen wie einer chemischen Behandlung ab.

Besonders chemische Bekampfungsverfahren in Innenrdumen sind zunehmend in die Kritik
geraten, da die Wirkstoffe fir Menschen toxisch oder kanzerogen wirken kénnen und
Langzeitwirkungen auf die Materialien nicht auszuschlieBen sind. Zur Substitution der
Biozide fiir den Holzschutz haben sich in letzter Zeit neben den biologischen Verfahren
(Einsatz von Pradatoren [1, 2]), den Begasungsverfahren mit toxischen Substanzen wie
Sulfurylfluorid (SO,F,), Phosphorwasserstoff (PH3) oder Blausdure (HCN) [3] oder inerten
Gasen wie Stickstoff oder Argon [4, 5] auch thermische Behandlungsmethoden etabliert, die
neben einer akuten letalen Wirkung auf die Schadlinge auch eine Hydrophobierung von
Holzern bewirken, was einem erneuten Befall entgegenwirkt [6]. Im Unterschied zu
chemischen Mitteln wie Bioziden ist beim thermischen Holzschutz jedoch eher von einer
Kurzzeitwirkung auszugehen, weshalb MaRBnahmen zum Schutz vor Wiederbefall, z.B. durch
Sicherstellung einer addaquaten Klimatisierung, eine erheblich groflere Bedeutung haben. Da
dies jedoch heute in Museen, Sammlungen und sakralen Gebduden auch aus generellen
konservatorischen Griinden in der Regel sichergestellt ist, bieten thermische Verfahren
durchaus eine praktikable und nachhaltige Alternative zu Bioziden.

Bei einer Temperatur oberhalb von 55°C beginnt die Abtétung von Larven und Eiern, die sich
im Holz oder in anderen Materialien befinden. Bei diesen ausreichend hohen Temperaturen
ist nach dem Stand des Wissens [7-10] davon auszugehen, dass die Insekten in allen Stadien
(Eier, Larven, Puppen, Kafer) durch die Gerinnung der EiweiBe irreversibel geschadigt bzw.
abgetotet werden. Zwar gibt es Anzeichen fir eine gewisse Differenzierung der
Letaltemperaturen in Abhangigkeit von der Art des Schadlings, dem Stadium seiner
Entwicklung, der Feuchte und der Umgebung im Allgemeinen, eine detaillierte Diskussion
soll jedoch hierzu nicht erfolgen, da das Projekt auf die technische Realisierung der fiir den
spezifischen Fall ermittelten Letaltemperaturen und nicht auf deren Bestimmung gerichtet
war. Dies ist insofern keine Einschrankung, als das RW-Verfahren im relevanten
Temperaturbereich flexibel einsetzbar ist und keine besonderen Modifikationen oder
Prozessvarianten fir das entsprechende Temperaturfenster erforderlich sind.
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Fiir zellulosehaltige Stoffe wie Papier und fiir Textilien wie Leinen und Baumwolle sind
wiederum der Gewohnliche Nagekafer (Anobium punctatum), aber auch der Gescheckte
Nagekéafer (Xestobium rufovillosum) und die Kleidermotte (Tineola bisselliella) als relevante
Schadlinge zu nennen [4, 10, 11]. Weiterhin bieten auch proteinhaltige Materialien wie
Wolle, Seide, Leder, Haar, Pelz oder Sammlungen von Pflanzen in Herbarien eine attraktive
Nahrungsgrundlage fir unterschiedliche Schadinsekten [11].

Wie bei MaBnahmen zur Sterilisierung und Entkeimung ist auch bei der Bekdampfung von
Schadlingen in unterschiedlichen Stadien die Temperatur der Schliisselparameter, der fur
eine letale Wirkung der Behandlung verantwortlich ist. Die Wahrscheinlichkeit des
Uberlebens wird dabei oft mit einer exponentiellen Zeitabhingigkeit analog zu einem
radioaktiven Zerfall beschrieben, die das Absterben eines konstanten Anteils fir ein
bestimmtes Zeitintervall beinhaltet. Dies mag auch mit einer gewissen Varianz der
Behandlungsbedingungen fiir eine individuelle Spezies zusammenhdngen. Aus dieser
Beschreibungsweise folgt, dass fiir die Sicherstellung einer zu definierenden Mortalitat bei
einer konstanten Zieltemperatur eine bestimmte Zeitdauer notwendig ist. Dem scheint die
einschlagige Norm fiir den thermischen Holzschutz, die DIN 68800-4 [12], Rechnung zu
tragen, indem fir eine Mindesttemperatur von 55°C eine Behandlungsdauer von 1h
festgelegt wird. Es ist allerdings zweifelhaft, ob die Verwendung der Zeitabhdngigkeit fur
eine hohe Anzahl von Mikroorganismen im Fall der Sterilisation, die eine statistische
Betrachtung rechtfertigt, fir den thermischen Holzschutz (z.B. die Bekdmpfung von
Schadlingslarven) so gerechtfertigt ist und Ursache fiir die Festlegung der
Mindestbehandlungsdauer war. Eher diirfte die postulierte lange Haltezeit auf die Tatsache
zurickzufihren sein, dass bei etablierten thermischen Verfahren wie dem, ggf.
feuchteregulierten, HeiRRluftverfahren [12-17] oder dem Infrarotverfahren [18, 19] die
Erwarmung von der Oberflache her erfolgt und im Inneren ausschlielRlich auf Warmeleitung
beruht, die bei Holz limitiert ist. Um bei den entstehenden Inhomogenititen der
Temperaturverteilung die letale Wirkung sicherzustellen, wurde fiir die Grenztemperatur
wahrscheinlich ein Sicherheitspuffer fir die Haltezeit festgelegt, der fir volumenbezogene
Erwarmungsverfahren wesentlich weniger relevant ist. Die fiur dieses Gebiet relevante
DIN 68800-4 besitzt zwar keine Gesetzeskraft, die Empfehlungen des Normteils spiegeln
jedoch die allgemein anerkannten Kenntnisse und Regeln der Technik wider.

4.1.2. Thermische und nicht-thermische Effekte dielektrischer Erwarmungs-
verfahren

Die Idee, elektromagnetische Wellen fir die Bekampfung von Schadlingen einzusetzen, kam
bereits um 1930 auf, als die Entwicklung der Hochfrequenztechnik Fortschritte machte und
verstarkt auch MW-Generatoren in verschiedenen Bereichen der Technik zum Einsatz
kamen. Grundlage dafiir waren Untersuchungen an Insekten mit dem Nachweis einer
thermischen Schadigung durch hochfrequente elektromagnetische Felder [20]. In einer
ersten zusammenfassenden Studie von Headlee und Burdette [21] wurde bereits die
Temperatur als entscheidender Parameter fir die Erzielung einer letalen Wirkung
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identifiziert. Damit wurde eine Erkenntnis bestétigt, die bereits d’Arsonval einige Jahrzehnte
zuvor gewonnen hatte [22]. Seitdem sind zahlreiche Untersuchungen veroffentlicht worden,
die sich mit der Desinfektion eines breiten Spektrums an Materialien befassen, die mit
Schéadlingen befallen werden kdnnen. So wurden die Behandlung von Getreide [23-29], von
unterschiedlichen Frichten [30-34], von Textilien [35, 36] oder Holz [37] mit
elektromagnetischen Wellen zum Zwecke der Desinfektion beschrieben. Eine detaillierte
Ubersicht hierzu ist beispielsweise in [38] einschlieRlich der zugehérigen Supporting
Information enthalten.

Trotz des Nachweises einer thermischen Ursache werden bereits in den frihen
Publikationen Abweichungen von einem Mechanismus diskutiert, der allein auf der
eingestellten Matrixtemperatur basiert. Die Diskussion derartiger Effekte und ihrer
moglichen Ursachen dauert bis heute an. Auch in einer eigenen Studie zur Demonstration
des Potenzial von RW- und MW-Erwdarmung wurde diese Frage betrachtet und es konnte
nachgewiesen werden, dass die eingesetzten elektromagnetischen Feldstarken allein nicht
ausreichen, um eine letale Wirkung zu erzielen [11, 37].

In der bereits erwdhnten Arbeit von Headlee und Burdette [21] wurde eine RF von 12 MHz
eingesetzt, um eine Vielzahl von Insekten in unterschiedlichen Feststoffen zu behandeln. Die
Letaltemperaturen schwankten dabei im Bereich zwischen 44°C und 52°C. Unter
Bezugnahme auf die Abweichungen, die fiir verschiedene Insekten gefunden wurden,
diskutierten die Autoren auch nicht-thermische Effekte auf das Nervensystem als Ursache
fur das Absterben. Einige Jahre spiter erschien eine Ubersichtsarbeit von Ark und Perry [39],
in der sie Befunde zur Wechselwirkung von elektromagnetischen Feldern mit Insekten,
Pflanzen und hoheren Tieren zusammenfassten und sowohl thermische als auch nicht-
thermische Effekte diskutierten. Eine weitere Arbeit von 1995 und die Auswertung der
Literatur darin ergaben Hinweise darauf, dass neben den erwarteten thermischen Effekten
auch Schadigungen an den GliedmaRBen von Insekten, insbesondere den Beinen, durch RW-
Behandlung auftraten [25, 40]. Zuséatzlich wurde noch eine anormale Entwicklung von
Gliedmalien nach einer RW-Behandlung beschrieben [41, 42]. Beide Resultate werden
interessanterweise von eigenen experimentellen Befunden, die spdter noch in diesem
Bericht dargestellt werden, bestétigt.

Die unterschiedlichen dielektrischen Eigenschaften von Insekt und Matrix wurden haufig in
Zusammenhang mit Optionen fiir eine selektive Erwdrmung bzw. eine Uberhitzung der
Schadorganismen in elektromagnetischen Feldern diskutiert. Eine selektive Erwdarmung von
Schadlingen wurde oft fir niedrige Frequenzen (einige MHz) und trockene Matrices
beobachtet [43-46]. Trotz der groRen Bedeutung zur Abklarung des Potenzials fiir die
Schéadlingsbekampfung finden sich in den entsprechenden Arbeiten jedoch keine Angaben
Uber den tatsdchlichen Nachweis von Temperaturunterschieden auf mikroskopischer Skala.
Dies betrifft sowohl hochaufgeloste Temperaturmessungen als auch direkten Bestimmungen
der Aufheizraten im Insekt, in dessen Umgebung und in der Matrix weit entfernt von den
Schadlingen. In [25] wird angemerkt, dass auch im Fall einer selektiven Uberhitzung durch
die schnellen Warmeleitungsprozesse im Inneren der Matrix das Erreichen einer
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vollstandigen Abtétung der Insekten in Zweifel gezogen werden muss. Das entsprechende
Potenzial ware jedoch flir RW in jedem Fall gréRer als fur MW.

Die genannten Aspekte wurden in einer eigenen Studie im Rahmen des Projektes ndaher
betrachtet (vgl. Abschnitt 6.1. und [38]), wofiir sowohl Experimente als auch Simulationen
durchgefihrt wurden.

4.2, Dekontamination von biozidbehandelten Kunstobjekten

4.2.1. Motivation

Der Schutz und der Erhalt von kulturhistorischen Objekten und Kunstglitern vor dulReren
Einflissen wie Verwitterung oder Schadlingsbefall nahmen bereits in historischer Zeit eine
zentrale Stellung im musealen Bereich ein. Oft wurden dabei auch auf Stoffe
zurilickgegriffen, die bereits fir Alltagsgegenstande eingesetzt wurden. Seit der Antike haben
sich durch Forschungen und industrielle Verfahren zur Herstellung von Chemikalien die
Stoffe gedndert, die dafir Verwendung fanden. Das Problembewusstsein hat sich
diesbezliglich aber vor allem in den letzten Jahren entwickelt, was auch mit der besseren
Kenntnis zur Wirkung von Bioziden und den Mdglichkeiten der Analyse von Schadstoffen
zusammenhangt. Da fiir Nutzer und Anwender sowie fiir Objekteigner heute hohe Risiken
beim Einsatz von Bioziden gesehen werden, soll deren Einsatz weitestgehend vermieden
werden. Es bleibt jedoch der Bestand an kontaminierten Kunstgilitern mit den potenziellen
Risiken sowohl flir Mensch und Umwelt als auch in Bezug auf Materialschadigungen an den
Objekten selbst [47]. Durch unterschiedliche wissenschaftliche Studien wurde die Relevanz
der Probleme gezeigt, da mit unterschiedlichen Bioziden kontaminierte Kunstobjekte in
Kultureinrichtungen wie Museen sehr haufig vor allem in textil- und naturhistorischen
Bereichen angetroffen werden [48]. Neben dem praventiven Schutz ist es damit notwendig,
nicht nur fir diese Bestande neue Methoden zur Reduzierung oder Entfernung der toxischen
Bestandteile zu entwickeln und zu etablieren.

4.2.2. Eingesetzte Biozide in Kunstgiitern

Fiir die akute und auch zur praventiven Schadlingsbekdmpfung wurden im Laufe der
Geschichte organische und anorganische Biozide mit unterschiedlichen Wirkstoffen
eingesetzt. Die MalRnahmen zum aktiven Holzschutz an Kulturgut aus unterschiedlichen
Zeitaltern (beginnend ab dem 6. Jahrhundert, wahrscheinlich auch schon friiher) richteten
sich nach den damals verfligbaren Mitteln und den betroffenen Materialien [49]. Die dabei
genutzten Behandlungsverfahren variierten, je nach Chemikalie, zwischen Begasung,
Bestreuen, Bestreichen sowie Tranken bzw. Durchtranken. In Abhéangigkeit von dem
Behandlungsregime konnte der Grad der Sattigung des Kulturgutes aktiv beeinflusst werden.
Friedrich Rathgen verd6ffentlichte in den Jahren 1898 und 1924 Listen, welche empfohlene
Substanzen und Chemikalien fiir die Schadlingsbekampfung beinhalteten [50]. Besonders
anorganische Bioziode wie z.B. Sublimat (Quecksilber(ll)-chlorid) und Arsenik (Arsen(lll)-oxid)
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sind in den Listen enthalten und konnten beispielsweise auch bei Analysen im Grassi
Museum Leipzig nachgewiesen worden [50, 51].

Organische Biozide, welche nach heutigen Wissenstand fiir den Menschen teilweise als akut
toxisch eingestuft werden miissen und die im Rahmen der im Projekt entwickelten neuen
Dekontaminationskonzepte als Modellsubstanzen genutzt worden sind, fanden fir die
Behandlung von Kunstobjekten ab dem Ende des 19. Jahrhunderts Anwendung [49, 52]. Seit
ca. 1940 war dabei der kanzerogene Wirkstoff DDT (Dichlordiphenyltrichlorethan) bis zum
Verbot in den 1970ern das am meisten eingesetzte Mittel gegen Insekten. Weiterhin
gehoren Lindan (y-Hexachlorcyclohexan, seit ca. 1930) und PCP (Pentachlorphenol) zu den
bekanntesten Insektiziden.

Ab ca. 1960 wurde ein Wirkstoffgemisch aus Lindan und PCP zum weitverbreitetsten Biozid
weltweit, welches besonders in der Holz- und Lederkonservierung eingesetzt wurde [52].
Parallel dazu wurden chlorierte, naphthalinhaltige Schutzmittel eingesetzt, welchen spater
ebenso Lindan und PCP zugesetzt wurde [52-54]. In Tab.2 und Tab.3 sind die
gebrduchlichsten organischen Biozide (Pestizide) als Wirkstoffe sowie eingesetzte
biozidhaltige Schutzmittel aufgelistet.

Tab. 2 Gebrauchlichste organische Pestizide und chemische Eigenschaften [55-57]
L. Mol. Masse Dichte Siedetemperatur
Trivialname Formalname | Summenformel 1 1 o
g mol gml C
Naphthalin Naphthalin CioHs 128,17 1,16 218
1,2,3,4,5,6-
Lindan hexachloro-y- CsHeClg 290,83 1,06 223
cyclohexan
1,1,1-trichlor-
2,2-bis-[4-
DDT chlorphenyl]- C14HoCls 354,49 1,55 -
ethan
PCP Pentachlor- CsClsOH 266,35 1,98 300
phenol
Tab. 3 Haufig genutzte Biozide mit Wirkstoffkombinationen (nach [49, 52, 54, 56-601])
Handelsname Wirkstoffe
Basilit, Basileum Salze der Flusssaure wie Zinkfluorid
Wolmanit Alkalifluoride
Fluralsil Hexafluorsilikat-Kombinationspraparat
U-Salz (unauslaugbar) Salze mit Fixiermittel (Dichromate)
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Tanalith

Chrom-Kupfer-Arsen-Basis (CKA)

Chrom-Kupfer-Bor-Basis (CKB)

Chrom-Kupfer-Fluor-Basis (CKF)

Hydrogenfluoride, Bifluoride

Anabol

1,4-Dichlorbenzol

Xylamon

urspringlich nur Chlornaphthaline

Xylamon-Echtbraun

5,4 % PCP /0,5 % Lindan / 10 % Chlornaphthalin

Xylamon-Braun

5,4 % PCP / 2,0 % Carbamat / 10 % Chlornaphthalin

Xyladecor 5,0 % T-/PCP-Gemisch / 0,55 % Lindan / 0,4 % Dichlorfluanid
Xyladecor 200 1,0 % Furmecylox / 0,4 % Lindan / 0,6 % Dichlorfluanid
Xylamon 200 1,0 % Furmecylox / 0,4 % Lindan / 0,1 % Permethrin

Arbezol Spezial

DDT, Diazinon

Anobitol Kombinationen aus DDT, Lindan und PCP
Bionobia Kombinationen aus DDT, Lindan und PCP
Hylotox 59 3,5% DDT /0,5 % Lindan
Hylotox IP 3% DDT /5% PCP
Triphenylmethane, Permethrin, Sulfonamid-Derivate, Diphenyl-
EULAN . .
Harnstoff-Derivate, Phosphoniumsalze
Dichlorvos Gruppe der Phosphorsaureester

Die Untersuchungen im Rahmen dieses Projektes konzentrierten sich auf chlorierte
organische Holzschutzmittel und vor allem auf DDT. Umfangreiche weitere Informationen zu
eingesetzten Bioziden, Behandlungsverfahren, Risiken und Vorkommen in Museen und
Sammlungen sind der Literatur zu entnehmen [49, 60-63].

4.2.3. Behandlungsverfahren

In der Praxis werden heute unterschiedliche Methoden und Verfahren genutzt, um
kontaminierte Objekte mechanisch, thermisch oder chemisch zu reinigen [64]. Dabei gibt das
WTA Merkblatt zur ,,Dekontamination von mit Holzschutzmittel belastetem Holz — Teil 2:
Verfahren zur Abreicherung” einen Uberblick tiber die empfohlenen und die nach dem Stand
der Technik genutzten Behandlungs- bzw. Reinigungsverfahren [65, 66].

Im Kulturgiterschutz beruhen die angewandten Reinigungsmethoden oftmals auf
mechanische Reinigungsverfahren. Der Schadstoff liegt haufig angereichert in Staduben und
Verschmutzungen sowie in auskristallisierten Ausblihungen (beispielsweise nach einer

Behandlung mit Hylotox59) auf den Objektoberflachen vor.

Er ist somit mit relativ einfachen Methoden wie beispielsweise einer Trockenreinigung mit

Tuchern, Birsten oder Pinseln entfernbar [48, 58, 67]. Weitere mechanische
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Reinigungsverfahren wie z.B. Strahlverfahren oder besonders Verfahren zum Abschleifen
der Oberflachen werden aus restauratorischer Sicht eher kritisch gesehen. Der Einsatz von
Trockeneis (festes CO,) als StrahIimittel ist bekannt und reduziert die Risiken konventioneller
Strahlverfahren mit Festpartikeln. Das Verfahren ist besonders beim Einsatz der Reinigung
von Fugen oder Rissen in Holzkonstruktionen geeignet, erfordert jedoch besondere
SchutzmaRnahmen fiir den Anwender [48].

Als weiteres aktives Verfahren zur Reinigung von biozidbelasteten Oberflachen sei an dieser
Stelle das Vakuumwaschverfahren (VWV) genannt. Dieses Verfahren kann in Verbindung
mit einer thermisch unterstitzten Mobilisierung der Schadstoffe hin zur Oberflache
einhergehen. Unter der Verwendung von Nasssauggerdten werden dabei besonders
Holzoberflichen und groRere Holzkonstruktionen haufig unter dem Einsatz von
waschaktiven Chemikalien oberflachlich gereinigt [68]. Fur kunsthistorische Objekte wie z.B.
gefasste Oberflachen ist dieses Verfahren meist nicht geeignet [48].

Eine Nassreinigung mit in Losungsmitteln oder Wasser getrankten Tlchern, Schwammen
und Watte findet durch Abwischen oder Abtupfen statt [62]. Im Gebiet der nassreinigenden
Verfahren werden auch Ldsemittelextraktionen unter der Anwendung von Unter- bzw.
Uberdruck genutzt. Zum Beispiel konnten mit MTBE (Methyl-tert-butylether) als
Extraktionsmittel erste gute Erfolge zur Entfernung an realem Kunstgut von DDT, Lindan und
PCP erzielt werden [69]. Aufgrund der Komplexitat der Umsetzung, z.B. einer Durchfiihrung
in druckfesten Kammern, der Beschrankung der Anwendung auf kleinvolumige Gegenstdnde
sowie der individuellen Priifung der einzelnen Objektoberflachen zur Eignung des Verfahrens
findet diese Art der Reinigung bisher eher selten Anwendung. Fiir einen breiteren Einsatz
sollten in jedem Fall Anlagen mit Losemittelriickgewinnung eingesetzt werden. Weiterhin
konnten Abreicherungen (iber die Behandlung von Kunstobjekten mit fliissigen oder
tiberkritischen CO; als Extraktionsmittel nachgewiesen werden [70-72].

Eine passive Behandlungsmethode ist die vollstéindige Umhiillung der kontaminierten
Probekorper mit schadstoffabsorbierenden Vliesen wie z.B. Aktivkohle. Bei dieser Methode
muss der moglich auftretende Feuchteverlust des Kunstobjekts ausgeglichen werden [48].
Eine weitere Behandlungsmaglichkeit betrifft nicht die aktive Abreinigung von Schadstoffen
auf den Oberflachen, sondern vielmehr eine Maskierung der Oberflaichen Uber spezielle
Anstriche um die Schadstoffemissionen aus dem Objekt an die Umgebung zu minimieren
[48]. Alle hier aufgefiihrten Verfahren dienen lediglich dazu, die Schadstoffkonzentrationen
oberflachennah zu reduzieren. Die im Volumen des Kunstguts verbleibenden Biozide bleiben
davon haufig unberihrt, sieht man von Extraktionsverfahren an kleinen Gegenstdanden oder
mit langer Behandlungszeit ab.

Die Relevanz der Schadstoffproblematik erfordert zweifelsohne eine Weiterentwicklung von
Verfahren und Einsatzanleitungen auch mit vollig neuen Ansatzen. Diese befinden sich
derzeit in der Entwicklung und auch die Arbeiten im Projekt zur Dekontamination mit
Plasma- und katalytischen Verfahren sind dieser Kategorie zuzurechnen.
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4.2.4. Optionen zur Eliminierung chlorhaltiger organischer Biozide

Neben den bisher dargestellten Verfahren nach dem Stand der Technik bzw. den sich in
Entwicklung befindlichen Ansatzen sollte ein chemisch orientierter Ansatz verfolgt werden,
der eine Umwandlung der Schadstoffe in weniger bzw. nach Moglichkeit nicht toxische
Substanzen vorzugsweise direkt im kontaminierten Objekt erlaubt. Hierfiir bietet sich die
Eliminierung von Chlor durch reaktive Wasserstoff-Spezies an, wofir im Projekt zwei
Konzepte erprobt und validiert wurden (Plasma-Verfahren, Kapitel 7., und katalytische
Verfahren, Kapitel 8.). In beiden Feldern wurde Neuland beschritten. Im Folgenden sollen
einige bekannte Untersuchungen vorgestellt werden, bei denen reaktiver Wasserstoff zur
Eliminierung von chlorierten Substanzen auf katalytischem Wege bereits eingesetzt wurde.
Eine Zusammenfassung zum Stand des Wissens zu Wasserstoff-Plasmen findet sich in
Abschnitt 4.3.

Die heterogen katalysierte Dechlorierung von mono- und polychlorierten organischen
Verbindungen aus der Gasphase ist fiir verschiedene edelmetallhaltige Katalysatoren (z.B.
Ni, Pd, Pt) beschrieben [73], wobei Chlor durch Wasserstoff substituiert wird und zusatzlich
Hydrierschritte auftreten kdnnen. In der Literatur werden unterschiedliche Mechanismen fiir
diese Reaktionen in Abhédngigkeit von der aliphatischen bzw. aromatischen Struktur
beschrieben [73-76]. So untersuchten Menini et al. die Dechlorierung von Chlorbenzol und
Chlorphenol an einem Ni/SiO,-Katalysator bei 200°C bis 300°C [77]. In dieser Arbeit wird ein
elektrophiler Angriff von H* angenommen. Hashimoto et al. [78] postulierten hingegen
einen nucleophilen Mechanismus fir die Spaltung der C-Cl-Bindung durch ein H-lon, das
durch heterolytische Spaltung eines H,-Molekiils gebildet wurde. Die Autoren nehmen eine
Beteiligung von Oberflachenzentren an der Reaktion von Mono-, Di- und Trichlorbenzol zu
Benzol unter Mitwirkung von H*-H -lonenpaaren an, die durch Spillover (vgl. Abschnitt 8.1.2.)
auf den Al,Os-Trager gelangt sind. Keane interpretierte die von ihm erhaltenen Resultate
ebenfalls durch eine Beteiligung von Wasserstoff-Spillover an der Dechlorierung von
fllichtigen organischen Verbindungen [79, 80].

Die untersuchten Pd-Katalysatoren zeigten in der Regel eine grofRere Dechlorierungsaktivitat,
wahrend die Pt-Katalysatoren eine starkere Hydrieraktivitat aufwiesen [78], was im Rahmen
dieses Projektes fiir die untersuchten Systeme ebenfalls gefunden wurde (Abschnitt 8.5.3.).
Diese charakteristischen Reaktionsmuster [81]wurden auch fiir Dechlorierungsreaktionen in
der wassrigen Phase gefunden [82].

4.3. Einsatz von Plasmaverfahren an Kunstobjekten

4.3.1. Grundlagen und Potenzial von nicht-thermischen Plasmen

Plasmen werden zusatzlich zu den klassischen Aggregatzustanden (fest, fllssig, gasformig)
oft als ,vierter’ Aggregatzustand bezeichnet, da sie sich in ihren Eigenschaften deutlich von
denen anderer Aggregatzustande unterscheiden. Grundsatzlich kann zwischen thermischen
und nicht-thermischen Plasmen unterschieden werden. Bei thermischen Plasmen befinden
sich die Spezies in einem thermodynamischen Gleichgewicht, es kann deshalb eine
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einheitliche Temperatur definiert werden. Nicht-thermische Plasmen sind hingegen Nicht-
Gleichgewichts-Plasmen. Die einzelnen Spezies weisen darin sehr unterschiedliche
Energiezustdande auf und die Angabe einer einheitlichen Temperatur im thermodynamischen
Sinn ist nicht moglich.

Ein Charakteristikum nicht-thermischer Plasmen (NTP) besteht darin, dass freie Elektronen in
einem starken elektrischen bzw. elektromagnetischen Feld durch StoRionisationsprozesse
erzeugt und beschleunigt werden. Durch weitere StoRprozesse mit Molekiilen in der
Gasphase sind sie dann in der Lage, reaktive Spezies wie Radikale oder lonen zu erzeugen,
die dann auch gewiinschte chemische Reaktionen initiieren kénnen [83]. Dabei liegt die
mittlere kinetische Energie der Elektronen, die phdnomenologisch auch als
Elektronentemperatur definiert wird, um GroRenordnungen Uber der der neutralen
Gasmolekiile [84]. Aus diesem Grund werden diese Plasmen auch oft als ,kalte’ Plasmen
bezeichnet. Die Option der Bildung von reaktiven Spezies bei Umgebungstemperatur und
Umgebungsdruck sowie die gute Skalierbarkeit und die Variabilitat der Plasmaapparaturen
hinsichtlich ihrer Geometrie [85, 86] lassen NTP auch prinzipiell als attraktiv fir die
Dekontamination von biozidbehandelten Kunstobjekten erscheinen. Immerhin wurden
mittlerweile ,kalte’ Plasmen in klinischen Studien auf ihre Anwendbarkeit fir die
Wundheilung direkt an der Haut von Menschen getestet [87]. Dies zeigt, dass nicht-
thermische Plasmen durchaus zur Behandlung sehr sensibler Materialien auch hinsichtlich
sicherheitstechnischer Aspekte (z.B. Risiken verbunden mit Hochspannung) geeignet sind.

Ein wesentlicher Parameter fiir die Erzeugung der gewilinschten reaktiven Plasmaspezies ist
neben der elektrischen Feldstarke und dem Gasdruck die Gaszusammensetzung. In der
Literatur sind oxidierend wirkende Plasmen (in Luftatmosphare bzw. mit signifikanten O,-
und H,0-Anteilen) zum Beispiel zur Oxidation von fliichtigen organischen Verbindungen
ausgiebig beschrieben [83-86]. Im Wesentlichen wirken dabei O-Radikale, OH-Radikale und
Ozon als reaktive Plasma-Spezies [85, 88, 89]. Auf dem auch fir dieses Projekt relevanten
Gebiet der Eliminierung von Schadstoffen konzentriert sich die Forschung und Entwicklung
derzeit auf die Kombination von Plasmen mit der heterogenen Katalyse, um flichtige
organische Stoffe und Geruchsstoffe effizient und ohne die Bildung von teiloxidierten
Produkten zu zerstoren [85, 89, 90].

Fiir Dehalogenierungen, so unter anderem die Umwandlung von chlorierten
Holzschutzmittelkomponenten, sind oxidative Plasmen jedoch sehr kritisch zu sehen, da bei
unvollstandigem Umsatz hochtoxische, chlorierte Verbindungen wie z.B. Phosgen oder
chlorierte Dioxine und Furane entstehen kdnnen [85, 91]. Darliber hinaus wirden die im
oxidierend wirkenden Plasma gebildeten kurz- und langlebigen reaktiven Spezies bzw.
Plasmanebenprodukte wie Ozon (oder sogar Salpetersaure in Luftatmospharenplasmen) die
Oberflache der Kunstobjekte haufig negativ beeintrdchtigen. Dies wiegt umso schwerer, als
fir den angestrebten weitgehenden Umsatz hohe Konzentrationen von stark oxidativ
wirkenden Spezies zur Verfliigung gestellt werden missten. Im Rahmen der Untersuchungen
zur Entwicklung von Optionen fir die plasmagestiitzte Dekontamination biozidbehandelter
Kunstobjekte wurde daher der Fokus auf den Test von reduzierend wirkenden Plasmen
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gelegt. Das entsprechende Konzept und relevante Ergebnisse aus der Literatur hierzu
werden in Abschnitt 4.3.3. erlautert.

4.3.2. Reinigung von Oberflachen

In letzter Zeit wurden zunehmend strahl- und laserbasierte Verfahren zur Reinigung der
Oberflache von Kunstobjekten untersucht [50, 64]. Ein Beispiel dafir ist ein von der DBU
gefordertes Projekt zur Reinigung von silberhaltigen, anthropogen geschadigten,
historischen Textilien mittels eines wasserstoffhaltigen Atmosphdrendruck-Plasmas [92].
Erste Arbeiten mit einer Verwendung von reduzierend wirkenden Plasmen fir die
Behandlung von Silberobjekten gehen bereits auf die 1970er Jahre zuriick [93].

Wird Trockeneis fir die Behandlung eingesetzt, so verbleiben wie beim Laserverfahren keine
Rickstande auf den Gegenstanden zuriick. Flr die Eliminierung von Bioziden sind solche
Verfahren sinnvoll, da diese oft an Stauben gebunden sind und sie so mit den Staubpartikeln
gemeinsam von der Oberflache entfernt werden kénnen. Ergdanzend dazu kamen auch
Plasmaverfahren zum Einsatz, woflir entsprechende Oberflichensonden entwickelt wurden
[92].

Da es zur Dekontamination in jedem Fall sinnvoll ist, anhaftende schadstoffbelastete Partikel
vom Kunstobjekt zu entfernen, sind die entsprechenden Methoden fiir die Eliminierung auch
der in diesem Projekt betrachteten Chemikalien in jedem Fall relevant. Die Untersuchungen
im Projekt konzentrierten sich jedoch auf den Forschungsbedarf fir die chemisch und
thermisch basierte Dekontamination des Objektes selbst.

4.3.3. Reduktive Plasmen zur Dekontamination von Kunstobjekten

Das Konzept fir die Dekontamination der Kunstgegenstinde beruht hier auf der
Bereitstellung von reaktiven reduzierend wirkenden Spezies in einem NTP, so fiir die
Behandlung hohe Temperaturen wie bei thermischen Plasmen vermieden werden missen.
Waéhrend bei oxidativen Plasmamethoden eine vollstandige Mineralisierung (Totaloxidation)
zu gewahrleisten wére, besteht die angestrebte Wirkung der reduzierenden Plasmen in der
vollstandigen Substitution des Chlors (oder auch anderer Halogene) durch Wasserstoff.
Damit ist die gewtlinschte erhebliche Verringerung der Toxizitat verbunden.

Die reduzierende Wirkung dieser NTP wird durch eine Gaszusammensetzung erreicht, in der
Wasserstoff vorhanden ist, Sauerstoff jedoch eliminiert wurde, da andernfalls reaktive H-
Spezies durch Bildung von Wasser verlorengingen. Durch die Plasma-Primarprozesse der
dissoziativen Anregung

Hy+e > H,*+e >H+H+e (2)
und der dissoziativen Elektronenanlagerung

Hy+e > H+H (2)
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werden in der Entladungszone des Plasmas atomare reaktive Wasserstoffspezies gebildet
[92, 94-96], welche, wie in Abb. 1 schematisch dargestellt, als aktivierter Wasserstoff (H*)
aus der Gasphase zum adsorbierten Schadstoff (Biozid) gelangen und diesen dechlorieren
sowie gegebenenfalls hydrieren kdnnen. Neben H-Atomen (Radikalen) werden dabei in der
Gasphase des Plasmas auch andere Wasserstoffspezies wie H'- und H-lonen produziert [91,
94]. Die chlorfreien Reaktionsprodukte kdnnen entweder auf der Oberflache verbleiben oder
als leichter flichtige Verbindungen Uber die Gasphase ausgetragen werden. In der Regel
handelt es sich bei den kritischen Holzschutzmittelbestandteilen jedoch um schwerer
fllichtige Verbindungen, die auch im dehalogenierten Zustand einen niedrigen Dampfdruck
aufweisen und deshalb weitgehend adsorbiert bleiben.

Plasmaentladung Adsorbiertes HCI

DDT/DDE

Dechloriertes
Produkt

H; H*, H+
Trager

Kontaminiertes
Material

Abb. 1 Wirkprinzip eines reduktiven Plasmas zur Dechlorierung organischer Schadstoffe mit den
Teilschritten Bildung von reaktiven H*-Spezies in der Plasmaentladung, Reaktion mit
dem adsorbierten Schadstoff und Migration bzw. Desorption der Reaktionsprodukte

In der Literatur beschriebene Untersuchungen zum Abbau bzw. zur Dechlorierung von
chlorierten Kohlenwasserstoffen in einem Wasserstoffplasma beschrianken sich im
Wesentlichen auf Studien mit polychlorierten Biphenylen (PCB), Trichlorethen (TCE, C,HCls),
Chloroform (CHCl3) und Tetrachlorkohlenstoff (CCl;) als relativ fliichtige Verbindungen [97-
101]. In all diesen Studien konnte eine nahezu vollstindige Dechlorierung zu HCI
nachgewiesen werden. Obwohl die Reaktionen im Wesentlichen in der Gasphase
stattfinden, wurden Polymerbeldge an den Wanden der Plasmareaktoren gefunden, welche
auf Rekombinationsprozesse von organischen Molekilradikalen hinweisen [97-100].

Eine Erh6hung der Wasserkonzentration im H,-Plasma fiihrte zu einer erheblichen
Verringerung der Polymerbeldge [97, 98]. Dies korrelierte aber mit einer signifikanten
Zunahme der CO-Bildung [98]. Die Verwendung von sauerstoff- und stickstofffreien
Atmosphédren hatte zur Folge, dass kritische teiloxidierte chlorierte Verbindungen (z.B.
Phosgen, Dichloracetylchlorid) bzw. nitrierte chlorierte Verbindungen (CICN) vermieden
werden konnten [100, 101]. In diesen Studien werden als Mechanismen fiir den primaren
Schritt der Dechlorierung der Verbindungen die dissoziative Elektronenanlagerung, die
dissoziative Anregung durch Elektronen und die Reaktion mit Wasserstoffatomen diskutiert.
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In allen Priméar- und Sekundarreaktionen wird Chlor vom organischen Molekil entweder als
Chlorid, als Chloratom oder in Form von HCl abgespalten. Als zweites Produkt entsteht durch
diese Reaktionen das analoge organische Molekiilradikal, welches in H,-haltiger Atmosphare
mit molekularem Wasserstoff weiter dechloriert werden kann, wobei jeweils wieder ein
organisches Molekiilradikal und HCI gebildet werden. Es kdnnen aber auch, in Abhangigkeit
von der lokalen Konzentration der chlorierten Verbindungen, Rekombinationsreaktionen von
Molekilradikalen stattfinden, welche die beobachteten Polymerbeldge erklaren.

Einzelne weitere Publikationen behandeln die Zugabe von geringen Anteilen von H; zu einem
Ar/N,-Plasma und vergleichen die Resultate mit Inertgas- oder oxidativen Plasmen [102-
105]. Die Studien zum Abbau von CCl;F, (CFC-12) im NTP zeigten, dass ein reines H,-Plasma
sowohl Luft- als auch N,-Plasmen in Bezug auf die Dechlorierungseffektivitat Gberlegen ist,
wahrend niedrige H,-Konzentrationen (2 Vol.-%) in N, keine signifikant positiven Effekte
ergaben [104, 105].

Zur plasmaunterstiitzten Dechlorierung von an pordsen Tragersystemen immobilisierten
chlorierten Verbindungen konnten keine Studien in der Literatur gefunden werden. Insofern
stellt der im Projekt verfolgte Ansatz zur Eliminierung von Holzschutzmittelkomponenten
Neuland dar. Auch sind bisher keine Studien zur Eliminierung von chlorierten Verbindungen
unter Wirkung von Katalysatoren im nicht-thermischen Plasma in H,-haltiger Atmosphare
bekannt. Parallelen existieren jedoch zu dem bereits genannten DBU-Projekt zur Reinigung
von Silberbestandteilen in Textilien, in dem ein H,-haltiges Ar-Plasma genutzt wurde. Dabei
kamen unterschiedliche Barriere-Reaktoren zum Einsatz. Die Behandlungstemperaturen
lagen deutlich unter 100°C, teilweise auch bei Raumtemperatur [92].

Es existiert aber eine Reihe von Untersuchungen zur NTP-Behandlung von Festkdrpern, in
welchen solche Plasmen mit H,-haltiger Atmosphdre zur Prdparierung von getrdgerten
Metall- bzw. Edelmetallkatalysatoren verwendet wurden [106-109]. In diesen Studien wird
postuliert, dass energiereiche Elektronen bzw. im Plasma produzierte Wasserstoffspezies die
Metall- bzw. Edelmetallverbindungen direkt an den porésen Tragern bei
Umgebungsbedingungen reduzieren. Diese Untersuchungen sind ein starkes Indiz dafiir,
dass der Porenraum von Tragersystemen auch fiir reduzierend wirkende Plasmaspezies (z.B.
H-Atome) zuganglich sein muss. Damit sind nicht nur dhnliche Synergieeffekte zwischen
nicht-thermischem Plasma und heterogener Katalyse moglich, wie sie schon fiir O,-haltige
Plasmen beschrieben wurden [89, 90], sondern es scheint auch die Dechlorierung von an
pordsen Tragersystemen immobilisierten chlorierten Verbindungen (Bioziden) durch ein
,kaltes’ H,-Plasma zumindest denkbar zu sein.

Auf Grund des sehr hohen Bestands an biozidbehandelten Kunstobjekten in deutschen
Museen und Sammlungen [48] und der sich daraus ergebenden Notwendigkeit der
Entwicklung von Dekontaminationstechniken gibt es bereits erste von der Europdischen
Union [110] bzw. der Deutschen Bundesstiftung Umwelt [111] geférderte Projekte, welche
das Potenzial nicht-thermischer Plasmen zur Behandlung von biozidhaltigen Kunstgiitern
betrachtet haben. Im Rahmen der Projekte wurden unter anderem mit DDT-kontaminierte
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Holzoberflichen mit N,-, Hy/N,- und Luftplasmen behandelt, wobei die hochste
Abreicherung von bis zu 70 % mit N,-Plasmen erreicht wurde [112].

Eine Interpretation und Beurteilung dieser laufenden Studien ist erst auf Basis weiterer
Ergebnisse und insbesondere vorliegender Produktspektren und Chlorbilanzen moglich.
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5. Experimentelle Aufbauten und Verfahren

5.1. Anlagen zur Radiowellen-Erwarmung von Kunstobjekten

5.1.1. Eingesetzte Hochfrequenz-Technik und Aufbau der Radiowellen-Versuchs-
anlagen

Fiir die Umsetzung der RW-Behandlung von Kunstgiitern oder anderen Objekten aus Holz
und weiteren Materialien sollten im Verlaufe des Projektes unterschiedliche
Apparatevarianten entwickelt und getestet werden. Es wurden schlieRlich drei verschiedene
RW-Anlagen fir die Behandlung von kleinen bis hin zu grofReren Kunstobjekten installiert
und getestet. Prinzipiell wurden die jeweiligen Anordnungen so gestaltet, dass die teilweise
sensiblen Kunstgiiter in eine formflexible Matrix eingebettet werden kénnen, die sich
zwischen zwei parallelen, ggf. perforierten Plattenelektroden befindet. Somit konnten diese
weitgehend homogen mit der RW-Technologie erwdarmt werden, was in einer Reihe von
Versuchen gezeigt wurde, die spater noch dargestellt werden (Kapitel 6). Nachfolgend
werden die im Projekt genutzten Anlagen kurz dargestellt und erlautert.

Fiir die hier dargestellten RW-Erwarmungsversuche wurden wassergekiihlte RW-
Generatoren mit RF-Leistungen zwischen 1 und 24 kW in Verbindung mit unterschiedlichen
spannungsfesten Anpassnetzwerken (Matchboxen, RF-Spannungen bis zu 8 kV, jeweils
TRUMPF  Hittinger GmbH + Co.KG, Freiburg, Breisgau) genutzt. Flr erste
Grundlagenuntersuchung beziiglich der Erwarmbarkeit unterschiedlicher
Schittbettmaterialien wurde eine kleine mobile Anlage (RF-1) entwickelt, welche es
erlaubte, relativ geringe Schittbettvolumina effektiv zu erwdrmen. In Abb. 2 sind der
realisierte Aufbau der Anlage sowie ein Schema der einzelnen Systemkomponenten
dargestellt.

2 =3 B3

Abb. 2 Mobile Anlage zur RW-Behandlung (RF-1) von kleinen Kunstobjekten und zur
Untersuchung unterschiedlicher Schittbettmaterialien bei der dielektrischen
Erwdrmung mit RW (UFZ)

Der Reaktor selbst besaR einige Besonderheiten, die im Folgenden kurz dargestellt werden
sollen. Der Behandlungsreaktor fiir die Kunstgiter ist direkt auf dem elektronischen
Anpassnetzwerk, der Matchbox, installiert. Damit ist er transportabel und auch ohne weitere
Schirmung verwendbar. In Abhangigkeit von der GroRe des zu erwdarmenden Kulturguts kann
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das Schittbett mit dem Matrixmaterial ebenfalls hinsichtlich seines Volumens variiert
werden. Dies geschieht durch ein Stecksystem, welches es erlaubt, sowohl die gewlinschte
Grundflache (max. 30 x 30 cm?) als auch die Hohe (in Schritten von 2,5 cm) einzustellen.
SchliefRlich sind zur Kihlung der Kunstgutoberfliche Liifter auf der perforierten kalten,
geerdeten Elektrode installiert, die frei positioniert werden konnen. Die Anlage wurde mit
einem 1 kW-RF-Generator in Verbindung mit einem 2 kV-Anpassnetzwerk betrieben.

Aufbauend auf diesen Erfahrungen wurde eine zweite Behandlungsanlage aufgebaut, welche
es erlaubt, mittelgroBe Kunstobjekte wie z.B. Bilderrahmen, Holzkdstchen und kleinere
Skulpturen mittels RW-Technologie zu erwarmen. Der prinzipielle Aufbau der in Abb. 2
gezeigten mobilen Behandlungsanlage RF-1 wurde fiir die mittelgroBe Anlage (RF-2)
Uibernommen. Der Behandlungsraum, in dem das Objekt selbst sowie das Matrixmaterial
eingebracht werden, besitzt eine Grundfliche von 0,56 x 0,56 m? mit einer variablen
Schittbetthohe zwischen 3 bis 21 cm (Rahmenstecksystem, dhnlich RF-1), so dass eine
Variation des erwarmbaren Volumens von ca. 10 bis 65 Liter moglich ist. In Abb. 3 ist der
prinzipielle Aufbau der Anlage RF-2 dargestellt. Aufgrund der VergroRerung des
Erwarmungsraumes wurden fiir diese Anlage ein 3 kW-Generator und eine spannungsfestere
4 kV-Matchbox genutzt.

Goerdate Elkirode
(Faraday sche Abschirmung)

RF -Zsnarator

) e
k_’\'_b"_ Koavalkabel %El %L- _ # RF-Elekirods
u
L. ”

Elsiiranisches Angassneltwesk
Vasser-
kusler

{Matchibox )

Abb. 3 Weiter entwickelte mobile RW-Behandlungsanlage (RF-2) fir Kunstgiiter mittlerer GréRe
und zur Untersuchung unterschiedlicher Matrixmaterialien (UFZ)

Fiir die RW-Erwarmung von groReren Exponaten wurde an der HTWK Leipzig in eine bereits
bestehende Abschirmeinheit ein Versuchsaufbau integriert, welcher es erlaubt,
Schittbettvolumina bis ca. 500 Liter zu erwdarmen (Anlage RF-3 in Abb. 4). Durch die
Anordnung von zwei gegenulberliegenden parallelen Plattenelektroden, welche in einer
Holzbox untergebracht sind, sind die Abstidnde der Elektroden untereinander sowie die
Schittbetthohe variabel einstellbar. Fir die einzelnen Erwdrmungsversuche wurden ein
24 kW-RW-Generator in Verbindung mit einem 8 kV-Anpassnetzwerk eingesetzt.
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Abb. 4 Versuchsaufbau zur RW-Erwarmung von groRvolumigen Probekdrpern im Technikum
der Fakultat Bauwesen der HTWK Leipzig (RF-3)

In allen drei Anlagen konnte die Temperatur wahrend der Versuche kontinuierlich
Uberwacht und aufgezeichnet werden. Die Temperaturmessung erfolgte entweder an
verschiedenen Stellen im Objekt oder, falls aus restauratorischen Griinden nicht moglich, in
einem vergleichbaren Referenzobjekt, das in symmetrischer Position im Bett platziert wird.
Zum Vergleich wird die Temperatur in der Matrix gemessen. Hierfir kommen
unterschiedliche optische Messverfahren zum Einsatz (halbleiterbasierte faseroptische
Sensoren und Rayleigh-Sensoren fiir die Messung entlang einer verlegten Faser) sowie die
Erfassung der Oberflaichentemperaturen der Schittbettmaterialien mit Hilfe einer IR-
Kamera. Temperaturmessung und Steuersoftware werden im Folgenden naher beschrieben.

5.1.2. Methoden und Gerate zur Temperaturmessung
5.1.2.1. Motivation fiir optische Temperaturmesstechnik

Fiir die Temperaturmessung wahrend der dielektrischen Erwdarmung wurden in der Regel
optische Messverfahren [113, 114] eingesetzt, da konventionelle Sensoren wie
Thermoelemente oder Widerstandsthermometer keine storungsfreie Messung unter dem
Einfluss der eingesetzten elektromagnetischen Felder erlauben wiirden. Dies ist einerseits
auf die Einkopplung in die Messgerate selbst zurlickzufiihren, andererseits werden durch die
metallischen Messinstrumente die Feldverteilungen stark beeinflusst, was zu einer
signifikanten Verdanderung der Temperaturverteilungen bei der RW-Erwarmung fihren
wirde [115, 116]. Diesbezliglich lagen bereits umfangreiche Erfahrungen aus RW-
Anwendungen in der Umwelt- und Energietechnik vor (thermische unterstitzte
Bodenreinigung, Abluftbehandlung, Erwdrmung von Adsorbenzien und Katalysatoren,
Mauerwerkstrocknung, vgl. [117-123]).

5.1.2.2. Faseroptische Einpunktsensoren (FOS)

Fiir lokale Temperaturmessungen innerhalb der Holzmatrix bzw. den Kunstobjekten und in
dem die Objekte umgebenden Schittbett wurden faseroptische Einpunktsensoren
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eingesetzt, bei denen am Ende einer Glasfaser ein Halbleiterkristall aus Galliumarsenid
(GaAs) positioniert war. Der Messeffekt beruht in diesem Fall auf der temperaturabhéngigen
Anderung der elektronischen Bandliicke des Sensorkristalls, welche durch ein NIR-
Gitterspektrometer kontinuierlich ausgewertet wird [113].

Abb. 5 Verwendetes faseroptisches Temperaturmesssystem (links) und Detaildarstellung mit an
einem Untersuchungsobjekt angebrachten Einpunkttemperatursensoren (rechts)

Im Projekt wurden Mehrkanalmesssysteme Omniflex der Fa. Neoptix (Quebec, Kanada)
eingesetzt, welche Uber eine Leitsystem-Software ausgelesen wurden (Abb. 5). Durch die
Einbindung der HF-Generatoren in diese Software war eine Realisierung von vorgewahlten
Temperaturprogrammen moglich [124]. Der erfassbare Temperaturbereich erstreckte sich
dabei von -30°C bis ca. 270°C. Die Messgenauigkeit betrug etwa £ 0,3 K.

Die einzelnen Sensoren wurden entweder an verschiedenen Stellen im Objekt oder, falls
eine zerstorungsfreie Erwarmung sensibler Objekte notwendig war, ausschlieBlich an der
Oberflache des Objekts oder in einem vergleichbaren Referenzobjekt sowie darlber hinaus
in der umgebenden Schittbettmatrix platziert.

5.1.2.3. Eindimensionale Temperaturmessung entlang einer Faser

Als alternatives Messverfahren kam eine Methode der Firma Luna Technologies (Roanoke,
USA; vgl. Abb.6) zu Einsatz, die die Temperaturerfassung entlang von Polyimid- oder
Polyethylen-ummantelten Glasfasern erlaubt. Dabei wird die thermisch bedingte
Ausdehnung einer optischen Faser ausgewertet, indem mit Hilfe eines durchstimmbaren
Lasers deren Rickstreuung (Rayleigh-Streuung) bestimmt wird. Durch eine Fourier-
Transformation kann aus dem frequenzabhadngigen Streuverhalten die Ausdehnung mit
Messabstanden von ca. 5mm bis 10 mm entlang der Faser zugeordnet werden
(interferometrisches Prinzip) [125, 126].
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Abb. 6 Optisches Temperaturmessgerat ODiSi der Fa. Luna Technologies fir eine auf der
Rayleigh-Streuung basierenden Temperaturmessung entlang einer optischen Faser

Um den Einfluss mechanischer Dehnungen auf den Messwert auszuschliefen, mussten die
Messfasern frei von Spannungen in der Probe verlegt werden. Als Auswerteeinheit und
Schaltelement wurden die Gerdte ODiSI A50 und Fiber Optic Swith (beides von Luna)
eingesetzt. Der erfassbare Messbereich der Polyimid-beschichteten Glasfasern betrug -65°C
bis 300°C, die Messauflosung ca. 0,1 K [126].

5.1.2.4. Infrarotkameras

Fiir die Bestimmung der Oberflichentemperatur standen zwei Infrarot(IR)-Thermokameras
zur Verfigung (Modelle VarioTherm und ImagelR 8300, Fa. Infratec, Dresden; Abb. 7). Bei
der Verwendung von Gitternetzelektroden oder alternativen perforierten Elektroden-
materialien war es moglich, die Oberflaichentemperatur bei Bedarf kontinuierlich wahrend
des Prozesses durch die Elektroden hindurch zu messen. Ebenso konnten die Temperatur-
verteilungen an den Oberflichen der verwendeten Schittbetten erfasst werden. Zu
beachten ist, dass die so gemessenen Oberflichentemperaturen oft etwas niedriger sind als
die im Inneren der Materialien, was auf Warmeverluste in die Umgebung zuriickzufiihren ist.

Abb. 7 Fiir die unterschiedlichen Erwarmungsversuche verwendete IR-Thermokameras: System
VarioTherm (links) und System ImagelR 8300 (rechts)
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5.1.3. Anlagensteuerung und Uberwachung des Versuchsablaufes

Die Uber einige Jahre kontinuierlich entwickelte Leitsystemsoftware ermdglicht dem
Anwender eine computergestiitzte Steuerung und Uberwachung von Erwdrmungsprozessen
unter Nutzung der RW-Technologie vom Labor- bis in den FeldmaRstab [124, 127-129]. Uber
die Software werden die vom Anwender vorgegebenen Regelungsparameter wie z.B. die RF-
Leistung und die Matchboxparameter (Cioag Und Crune) Uber einen Computer gesteuert und
online visualisiert. Dies beinhaltet auch den automatischen Abgleich fir die Optimierung des
Leistungseintrages in das Medium, d.h. die Vermeidung von riicklaufender Leistung zum
Generator. Weiterhin besitzt der Anwender die Moglichkeit, alle prozessspezifischen Daten
des Systems als Log-Datei aufzuzeichnen, um fiir eine spatere Auswertung alle wichtigen
gemessenen Daten vorrdtig zu haben. Bezogen auf den chemikalienfreien Holzschutz,
besonders an sensiblen Strukturen, besteht in der Leitsystemsoftware die Moglichkeit, die
messtechnische Peripherie (fir Temperatur, Feldstdarke u.a.) direkt in die Kontrolle des
Erwdarmungsprozesses einzubeziehen oder diese Parameter auch als RegelgréRe nutzbar zu
machen.

| Leitsystemsoftware ]

/

I steuerung und Uberwachung | m

| Generator | [ Matchbox | I Feldstirke | | Masseverlust l | weitere Tools |

Webcam
Hamdy-App
Rematezugrilf

— il RF-Leatung

| Datenaufzeichnung und Auswertung | b

o [ - RF-Spanrung
"

— wl e 5000
R & ]

=0

1000

RF-Latshung / W und RF-Spannung |

Abb. 8 Schematische Darstellung des Funktionsumfang der entwickelten Leitsystemsoftware fir
unterschiedliche Anwendungen der Radiowellen-Technologie

Somit kdnnen beispielsweise fiir sensible Bereiche eines Untersuchungsobjekts spezifische
Temperaturgrenzen Uber die verwendete Messtechnik definiert werden, nach welchen sich
dann der RW-Leistungseintrag richtet. Einen Uberblick tiber die Funktionen der Software gibt
Abb. 8. Weitere Angaben sind einer Reihe von Publikationen zu entnehmen [118, 124, 127,
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129]. Die Leitsystemsoftware hat ein Stadium erreicht, das eine Nutzung von RW-basierten
Verfahren in der Praxis in vielen Anwendungsbereichen auch fir nicht spezialisierte Nutzer
mit groBer Betriebs- und Arbeitssicherheit gestattet.

5.1.4. Sicherheitsaspekte
5.1.4.1. Allgemeines

Grundsatzlich handelt es sich bei den eingesetzten Systemen um elektrische Anlagen, bei
denen die einschldgigen Sicherheitsbestimmungen zu beachten sind. Dies betrifft zum einen
generelle Auflagen wie die Sicherstellung einer geratetechnischen Erdung fir normale
Wechselstromanschliisse, das Verbot des Offnens der Geridte unter Spannung und das
Vorhandensein von Not-Aus-Systemen. Zum anderen ergeben sich jedoch spezielle
Anforderungen, die auf der Nutzung von elektromagnetischen Wellen im MHz-Bereich
beruhen. Auf diese soll im Folgenden ndher eingegangen werden, da sie nicht als
Allgemeingut betrachtet werden kdnnen. Alle an den Anlagen Beschaftigten sind regelmaRig
Uber die Sicherheitsbestimmungen zu belehren, wie dies im Labor- und Technikumsbetrieb
sowie im Routinebetrieb in der Praxis notwendig ist. Grundsatzlich konnten mit den
entwickelten Versuchsaufbauten die Sicherheits- und insbesondere die EMV-Anforderungen
adaquat bertlicksichtigt werden, weshalb der Einsatz der Methode in der Praxis gewahrleistet
ist.

5.1.4.2. Aktuelle Richtlinien fiir die elektromagnetische Vertréglichkeit (EMV)

Beziiglich des Einsatzes von elektromagnetischen Feldern (EMF) gibt es unterschiedliche
relevante Verordnungen, bei denen spezifische Festlegungen flr verschiedene
Frequenzbereiche wie zum Beispiel RW oder MW getroffen werden. Die eingesetzte
Frequenz betrug im Projekt bei allen Versuchsanordnungen 13,56 MHz, jedoch werden im
Folgenden Aussagen fiir einen erweiterten Bereich der RW (insbesondere <10 MHz bis
50 MHz) getroffen, mit dem auch zukiinftige Einsatzfille abgedeckt sein diirften. Sollten zum
chemikalienfreien Holzschutz MW (z.B. mit einer Frequenz von 2,45 GHz) eingesetzt werden,
sind gesonderte Uberlegungen anzustellen.

Zu berlcksichtigen ist insbesondere die auf EU-Richtlinien und Empfehlungen der
International Commission on Non-lonizing Radiation Protection (ICNIRP) basierende
y,Verordnung zum Schutz der Beschaftigten vor Gefdhrdungen durch elektromagnetische
Felder” (EMFV), die im November 2016 in Kraft trat. Es gilt jedoch auch weiterhin die UVV
DGUV Vorschrift 15 ,Elektromagnetische Felder” (bisher berufsgenossenschaftliche
Vorschrift BGV B11). Staatliche Arbeitsschutzregelungen haben allerdings grundsatzlich
Vorrang gegeniiber berufsgenossenschaftlichen Regelungen, woraus sich die Prioritdt der
EMFV ergibt. Grundsatzlich reprasentieren die Vorschriften eine Kombination von staatlicher
und berufsgenossenschaftlicher Firsorge. Alle im Kontext des Projektes eingesetzten
Frequenzen fir dielektrische Anwendungen sind im Bereich der nichtionisierenden Strahlung
des elektromagnetischen Spektrums angesiedelt, wobei RW im erweiterten Sinne u.a. beim
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Rundfunk, der Magnetresonanztomographie, Mobilfunk, WLAN, Bluetooth und Radar
eingesetzt werden. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass bestimmte analytische
Verfahren im Bauwesen wie Prifverfahren oder Rontgenfluoreszenzanalyse ionisierende
Strahlung verwenden kdnnen, welche gesondert betrachtet werden miissen.

Im Kontext des Arbeitsschutzes sind Regelungen zu elektrischen und magnetischen Feldern
notwendig, da sowohl direkte als auch indirekte Wirkungen auf den menschlichen Koérper
bekannt sind. Diese unterscheiden sich in Abhdngigkeit von der Frequenz sehr stark.

Direkte Wirkungen betreffen vor allem die Einkopplung von Kérperstromen (insbesondere
nieder- und hochfrequente EMF), die bei ausreichender Stromdichte und vor allem bei
hochfrequenten EMF zur direkten Erwdarmung von Korperpartien oder Implantaten fiihren
konnen. Fiir statische Magnetfeldstarken von mehr als 12 T sind physiologische Wirkungen
ebenfalls beschrieben, dies ist jedoch im Kontakt der RW-Anwendungen nicht relevant.
Statische elektrische Felder werden hingegen eher als unkritisch gesehen.

In gleichem MalRe sind beim Arbeitsschutz jedoch auch mdégliche indirekte Wirkungen zu
beachten. Diese betreffen bei statischen Feldern vor allem eine Polarisierung von
Korperpartien bei elektrischen Feldern und beschleunigte metallische Gegenstinde bei
hohen magnetischen Feldern (Projektilwirkung). Fir niederfrequente Felder kann eine Reiz-
wirkung von Nerven- und Muskelzellen auftreten, bei hoéheren Frequenzen sind
Funktionsstorungen bei aktiven Implantaten (z.B. Herzschrittmachern) nicht auszuschlief3en.
Diese Gefahren sind im Kontext der RW-Anwendungen unbedingt zu beachten (z.B. durch
Anbringen der typischen Warnschilder und Zutrittsverbote mit entsprechenden
Belehrungen).

Wie die Mobilfunkdebatte zeigt, ist es fiir die Definition von Arbeitsschutz- und technischen
Regelungen eine Festlegung von akzeptablen Wirkungsnachweisen notwendig, um zu
praktikablen Richtlinien zu kommen. Hier gilt der Grundsatz, dass nur nachgewiesene
Wirkungen bericksichtigt werden konnen. Dies kann naturgemall nicht géanzlich
ausschlieBen, dass auch von geringeren Feldstarken Beeinflussungen und Gefahren
ausgehen. In dem eingesetzten Frequenzbereich der RW (z.B. 13,56 MHz) wurde eine
Begrenzung eines Temperaturanstieges im Korper um weniger als 1K als Kriterium
angesetzt, wobei bei der Umsetzung in der Richtlinie zusatzlich sehr konservative Grenzen
gezogen wurden, indem ein Sicherheitsfaktor von 10 zum ersten messbaren Temperatur-
anstieg, der deutlich kleiner als 1 K ist, angesetzt wurde. Versuche ergaben, dass bei einem
spezifischen Leistungseintrag von 4 W Kgksrpermasse fUr 30 min ein erster messbarer
Temperaturanstieg zu verzeichnen war. Mit dem Sicherheitsfaktor von 10 ergibt sich somit
ein Grenzwert fiir den spezifischen Leistungseintrag von 0,4 W kgKarpermasse'l.

Die EMFYV ist in verschiedene Paragraphen unterteilt, die die folgenden Aspekte betreffen:
Anwendungsbereich und Begriffsbestimmungen (8§ 1, 2), Gefahrdungsbeurteilung, Messung
und Bewertung (8§ 3, 4), Expositionsgrenzwerte (EGW) und Ausléseschwellen sowie
Malnahmen (§§ 5, 6), statische Magnetfelder (§ 7-9), nicht-thermische Wirkungen im
Frequenzbereich von 0 bis 10 MHz (§§ 10-14), thermische Wirkungen im Frequenzbereich
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von 100 kHz bis 300 GHz (§§ 15-17), Magnetresonanzverfahren (§ 18), Unterweisungen
(8§ 18, 19), Ausnahmen und Ordnungswidrigkeiten (§§ 20, 21).

Die DBUV Vorschrift 15 (insbesondere § 12) sowie weitere Regelungen heben ausdriicklich
den Schutz von besonders schutzbedirftigen Personen mit aktiven und passiven Hilfsmitteln
(Implantaten) hervor, die besonders auf mogliche Gefahren hinzuweisen sind. Gleichzeitig
haben die entsprechenden Mitarbeiter eine Mitwirkungspflicht in Form einer Anzeigepflicht
gegenlber dem Unternehmer, so dass das Unternehmen die notwendigen MaBBnhahmen
ergreifen kann.

Das bisherige Schutzkonzept (vgl. Abb. 9, links) mit verschiedenen Expositionsbereichen wird
durch die neuen Verordnungen leicht modifiziert, es basiert nunmehr auf Ausloseschwellen
und Expositionsgrenzwerten (vgl. Abb. 9, rechts), die im Folgenden erlautert werden sollen.
Unterhalb von 10 MHz ist zwischen thermischen und nicht-thermischen Wirkungen zu
unterscheiden, wahrend oberhalb dieses Wertes, also z.B. auch bei 13,56 MHz, nur die
thermischen Wirkungen zu beachten sind. Die folgende Diskussion wird deshalb darauf
fokussiert. Es sei jedoch erganzend darauf hingewiesen, dass bei einem Einsatz niedrigerer
Frequenzen (z.B. der ISM-Frequenz von 6,7 MHz) fur dielektrische Anwendungen weitere
Aspekte zur EMV Bericksichtigung finden missen.

Bezeichnung Malknahmen Bsp. 13,56 MHz Thermischa Wirkung

S v carm——

Bereich erhohter

Exposition LIRS l-".'._'_ Expositionsgranzwart
Expositionsbereich 1 &® @ 8 hid Auisizsaschwelle
LERN.
@ 0381 Am
Expositionsbereich 2 unkritisch
Abb. 9 Bisheriges Schutzkonzept nach DGUV Vorschrift 15 (links) und Schutzkonzept nach der
EMFV (rechts)

Der Expositionsgrenzwert wird als der maximal zuldssige Wert festgelegt, der nicht
Uberschritten werden darf. Ausnahmen werden nur bei bestimmten medizinischen und mit
der Landesverteidigung im Zusammenhang stehenden Applikationen akzeptiert. Dieser Wert
wird durch nachgewiesene Wirkungen auf Grund der vom Korper absorbierten Leistung
begriindet und ist deshalb nicht direkt durch Messungen am Arbeitsplatz Giberpriifbar. Der
Ausloseschwellwert, der bestimmte MaBnahmen erfordert, ist hingegen durch physikalisch
messbare GréRen in Form von Feldstirken definiert (Angaben in Vm™ bzw. Am™). Bei
Unterschreiten dieser Ausloseschwellwerte kann der Expositionsgrenzwert grundsatzlich
nicht erreicht werden, selbst wenn andere Parameter (Zeit, Gewebeart, Frequenz, Gewicht
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u.a.) die unglnstigsten Werte annehmen. Aus diesem Grund wird der Zustand unterhalb
dieser Ausléseschwellen als unkritisch eingeschatzt.

Abb. 10 fasst die neuen Regelungen nach EMFV mit den entsprechenden Grenzwerten fur
die einzelnen Bedingungen schematisch zusammen. Die wirkungsorientierte Bewertung
spiegelt sich in der Berechnung einer spezifischen Absorptionsrate fiir die
elektromagnetische Strahlung, bezogen auf den gesamten Korper oder einzelne Partien,
wider. Dabei wird davon ausgegangen, dass sich innerhalb eines Expositionszeit von 6 min
die Energie Uber den Blutkreislauf im gesamten Korper verteilt, was die Annahme einer
mittleren Temperaturerhohung rechtfertigt. Dieses Vorgehen fiihrt also dazu, dass spezifisch
betrachtet werden muss, welche Korperteile welchen Feldstarken fiir wie lange ausgesetzt
werden konnen. Die roten, gelben und griinen Pfeile vergleichen die sich ergebenden
Grenzwerte fur die neue Verordnung mit dem bisher giiltigen Grenzwert. Durch die
veranderte Betrachtungsweise lber die Gesamtexposition, die auf Basis der spezifischen
Energieabsorption zu berechnen ist, ergeben sich meist héhere Grenzwerte gegenliber den
bisherigen Regelungen. Die Symbole veranschaulichen die jeweils zu ergreifenden
Malnahmen und verdeutlichen die besonderen Anforderungen, die hinsichtlich besonders
schutzbedirftiger Personen (insbesondere Implantattragern) gelten.

Berechnung
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Abb. 10 Zusammenfassung des Schutzkonzeptes nach der EMFV mit den zugehorigen
Berechnungsvorschriften, Grenzwerten und Handlungsrichtlinien
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Fiir die Versuchsaufbauten im Kontext des Projektes, die untersucht wurden, lassen sich
daraus folgende Handlungsempfehlungen ableiten.

Kann ein Uberschreiten der Ausléseschwellen ausgeschlossen werden, so sind keine
weiteren MaBnahmen notwendig. Dieser Fakt ist jedoch kontinuierlich zu Uberprifen,
insbesondere dann, wenn konstruktive Verdnderungen vorgenommen wurden oder wenn
hohere HF-Spannungen im Zusammenhang mit neuen Materialien eingesetzt werden.

Kann ein Uberschreiten der Ausléseschwelle nicht ausgeschlossen werden, so ist der
Nachweis des Einhaltens der Expositionsgrenzwerte fir den konkreten Einsatzfall notwendig.
Ist dies moglich, so sind ebenfalls keine weiteren akuten MafRnahmen notwendig. In diesem
Fall ist besonders darauf zu achten, dass der unkritische Zustand regelmaRig und im
Zusammenhang mit Umbauten oder Modifikationen validiert wird.

Wenn hingegen der Nachweis, dass die Expositionsgrenzwerte eingehalten werden, nicht
erbracht werden kann, so sind geeignete technische, organisatorische und personliche
Malnahmen zur maximal moglichen Verringerung der Gefdhrdung notwendig. Technische
MalBnahmen kodnnen sich beispielsweise auf eine Optimierung des Elektrodendesigns
(konstruktive Anndherung an eine komplette Abschirmung, Vermeidung von Ritzen und
Lochern in der Abschirmung), eine Verringerung von Kabelverbindungen (Zuleitungen
zwischen Generator und Matchbox, Zuleitungen zu den Elektroden) oder Moglichkeiten zur
Reduzierung der eingesetzten HF-Spannungen beziehen. AuBerdem kann der
Versuchsbereich gekennzeichnet werden (Warnhinweise, Schilder, Signale), wobei
insbesondere der Bereich, wo die Ausléseschwelle Gberschritten wird, separat zu markieren
ist. ZugangskontrollmaBnahmen konnen den Aufenthalt in diesen kritischen Bereichen
einschranken bzw. verhindern. Zutrittsverbote sind zu definieren, umzusetzen und zu
kontrollieren. Diese MalRnahmen tangieren das Sicherheitskonzept mit Notschaltern,
Abschaltroutinen und Signaleinrichtungen, das unter 5.1.4.3. vorgestellt wird, und das
geeignete technische Malknahmen wie hier diskutiert umsetzt. Organisatorische
MalRnahmen betreffen z.B. das kontinuierliche Tragen von mobilen Strahlungsmonitoren
(,RadMan“), das Vier-Augen-Prinzip beim Arbeiten an den Versuchsanlagen, die Anmeldung
ungeschulter Personen und regelmaRige Kontrollen des Versuchsfeldes durch das
Fachpersonal. Kontinuierliche Schulungen und Belehrungen ergidnzen die MaRRnahmen.

5.1.4.3. Modulares Sicherheitskonzept

Fir die Versuchsanlagen soll ein modulares Sicherheitskonzept umgesetzt werden, das auf
Vorgaben der Projektpartner beruht (Abb.11) wund das die einschlagigen
Sicherheitsbestimmungen bericksichtigt.
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Abb. 11 Modulares Sicherheitskonzept fiir Versuchsaufbauten zur RW-Technologie

Es verbindet die Hauptkomponenten der RW-Anlagen (Generator, Matchbox, Kihler,
Messgerate) mit der Leitsystem-Software und umfasst auch Schutzeinrichtungen fiir die
Abschirmung und die Zutrittsbegrenzungen zum Elektrodensystem. AuBerdem sichern
Signaleinrichtungen, dass flr Fachpersonal und Fachfremde der Betriebszustand der Anlage
sofort erkennbar ist. Durch ein solches Konzept werden einerseits grundsatzliche
Arbeitsschutzaspekte (z.B. Not-Aus-Schalter an erreichbaren Positionen, Interlock-Schalter
an den Zutritten zum Versuchsaufbau (Abschirmung) und andererseits die Auflagen der EMV
und der in 5.1.4.2. thematisierten Bedingungen erfullt.

5.2. Modellierung des Energieeintrages unter verschiedenen
Randbedingungen

5.2.1. Motivation fiir die Modellierungsarbeiten und verwendete Software

Die computergestiitzte Simulation besitzt erganzend zu den experimentellen Arbeiten eine
grofle Bedeutung fiir die schnelle und unkomplizierte Evaluierung von neuen Konzepten und
Umsetzungsideen, fir den optimalen Aufbau von experimentellen Anlagen, fiir die
Interpretation von Messergebnissen sowie fiir die Ableitung von theoretischen
Schlussfolgerungen daraus. Oft ist es moglich, eine ganze Reihe von Versuchen, die aus
Zeitgriinden gar nicht durchfihrbar waren, durch addquate Modellierungsarbeiten zu
ersetzen. In einem sukzessiven Prozess werden unter Nutzung des konkreten Aufbaus der
Anlage zur RW-Erwdrmung (HF-Spannungsquelle mit Ubergang zu den Elektroden,
Geometrie der Elektroden, der Schirmung und des zu erwarmenden Mediums) zuerst die
Verteilung der elektromagnetischen Felder und anschlielend auf Basis der dielektrischen
Materialparameter die Leistungseintragsdichten in raumlicher und zeitlicher Auflésung
berechnet. In einem Folgeschritt wird die thermische Modellierung um
Warmetransportprozesse innerhalb des Mediums und in die Umgebung erweitert, um den
realen zeitliche und raumlichen Verlauf der Erwdarmung widerzuspiegeln.
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Im Rahmen des Forschungsprojekts wurde fir diese Aufgaben die Software CST des
Unternehmens Dassault Systémes (Frankreich) genutzt, welches als Marktfiihrer auf dem
Gebiet der elektromagnetischen Simulation anzusehen ist. Ein grofler Vorteil dieses
Programmpakets ist unter anderem die Moglichkeit, einen jeweils fiir das aktuelle Problem
optimierten numerischen Loser auswadhlen zu kénnen, der beispielsweise im Zeitbereich
bzw. im Frequenzbereich arbeitet.

5.2.2. Finite-Elemente-Methode

Trotz der exakten Beschreibbarkeit der elektromagnetischen Felder mit Hilfe der
Maxwell’schen Gleichungen sowie der Materialgleichungen kdnnen viele reale Probleme auf
Grund der komplexen Geometrie bzw. Stoffzusammensetzung nicht explizit analytisch
berechnet werden, weswegen praktisch lediglich eine fiir das Problem jeweils genitigend
genaue Feldbeschreibung in Verbindung mit einer numerischen Simulation angestrebt
werden kann. Das zu diesem Zweck am haufigsten genutzte Prinzip ist das der Finite-
Elemente-Methode (FEM), das auf dem numerischen Losen eines komplexen Systems von
Differentialgleichungen fiir ein definiertes raumliches Gitter beruht, und auf der die
verwendete Software CST ebenfalls basiert.

Bei der FEM wird das zu berechnende Modellvolumen in endlich viele kleine Elemente
aufgeteilt, deren Eigenschaften hinsichtlich der Feldverteilung aufgrund ihrer einfachen
Geometrie mit bekannten Ansatzfunktionen gut berechnet werden kénnen. Prinzipiell ist die
Form der Elemente frei wahlbar, wobei die einzelnen Flachen zweier benachbarter
Volumenelemente immer deckungsgleich sein missen. In der Praxis haben sich Quader und
in jingerer Zeit Tetraeder als Geometrien der Volumenelemente durchgesetzt. Der Vorteil
der Tetraeder, die im aktuellen Projekt bei der CST-Simulation auch genutzt wurden, liegt
vor allem in der guten Teilbarkeit kleiner lokaler Strukturen innerhalb des Modells, ohne
dabei andere Regionen mit quasiisotropen Eigenschaften zwangslaufig ebenfalls feiner als
notwendig auflésen zu missen. Beispielhaft ist hierflir der Schnitt durch ein mit Nageln
versehenes Holzkdastchen in einer Schittbettmatrix in Abb. 12 dargestellt (vgl. auch
Abschnitt 6.5.5.).

Abb. 12 Ausschnitt aus einem Modell, welches fiir eine FEM-Simulation unter Verwendung
vieler, in ihrer GroRe jeweils der lokalen Komplexitdt angepasster Tetraeder erstellt
wurde
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5.2.3. Kopplung von elektromagnetischer und thermischer Modellierung

Mit Hilfe der FEM-Simulation kdnnen sowohl das elektromagnetische Feld als auch, unter
Einbeziehung der Materialeigenschaften, die Leistungseintragsdichteverteilung innerhalb
des jeweiligen Aufbaus modellhaft abgebildet werden. Letztere ist fiir die dielektrische
Erwdarmung von entscheidender Bedeutung, da sie die Quelle des Erwdarmungsprozesses
darstellt. Sie darf jedoch nicht mit der Erwdarmung selbst verwechselt werden. Warmeleitung
innerhalb der einzelnen Stoffe, Warmeliberginge von Korper zu Korper sowie
Warmeabgabeprozesse an den Oberflachen tragen ebenfalls entscheidend zur Erwdarmung
und damit zur sich letztlich auspragenden Temperaturverteilung bei. Hinzu kommt zudem
bisweilen eine zeitliche Verdnderung des Leistungseintrages, welche etwa durch eine
Leistungsregulierung der HF-Spannungsquelle im Rahmen eines vorgegebenen
Temperaturregimes oder aber durch eine geometrische Verdanderung, etwa das Verschieben
von mindestens einer Elektrode, hervorgerufen wird. Aquivalent zur Berechnung der
elektromagnetischen Felder werden auch hier fiir die Prognose der Temperaturverteilung
nach einer bestimmten Zeit auf der Finiten-Elemente-Methode beruhende Programme
genutzt.

Im Rahmen des Projekts standen zwei Programme fiir den Zweck einer thermischen
Modellierung zur Verfligung. Neben der bereits oben erwdahnten Software CST wurde noch
ein an der HTWK selbst entwickeltes Programm genutzt. Vorteile dieser Software waren
insbesondere die Moglichkeiten, einerseits die verschiedenen warmeregulierenden Prozesse
abbilden zu kénnen und andererseits eine zeitlich variierende Warmequelle zu nutzen.

5.3. Aufbauten zur Plasmabehandlung von kontaminierten Proben
5.3.1. Dynamische Messungen in einem Doppelbarrieren-Koaxialreaktor

Der fiir die Messungen im Durchfluss eingesetzte Reaktor fiir die Untersuchungen mit einem
nicht-thermischen Plasma (NTP) bestand aus einem Glasrohr als &dullere Barriere
(Durchmesser 13 mm, Dicke 1 mm, Ldnge 255 mm), in dem die Hochspannungselektrode aus
Edelstahl (Durchmesser 4,5 mm, Lange 100 mm), umgeben von einem inneren Glasrohr als
innere Barriere (Durchmesser 6,5 mm, Dicke 1 mm, Ldnge 160 mm) zentriert eingebaut war
(Abb. 13). Daraus ergab sich ein Entladungsspalt von ca. 2,25 mm. Die AuBenelektrode
bildete eine auf der Glaswand der duReren Barriere aufliegende Aluminiumfolie. Die
Entladungszone erstreckte sich tber ein Volumen von ca. 12 ml.

Die Plasmaquelle COM-UFZ (Firma Anseros) stellte eine variabel einstellbare, gepulste
Spannung im Bereich von 6 bis 30 kV mit einer Pulsbreite von ca. 11 us zur Verfligung. Die
Pulswiederholfrequenzen konnten zwischen 50 und 2000 Hz gewahlt werden. Fiir diese NTP-
Untersuchungen im Projekt wurden eine Hochspannung von 30kV wund eine
Pulswiederholfrequenz von 600 Hz konstant ausgewahlt.
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HV-Elektrode,
Edelstahl, & 4.5 mm
< Innere Barriere, Glas,
@, 6,5 mm

Auflere Barriere,
Glas, &, 11 mm

Geerdete Elektrode,
Alu-Folie

Gaseintritt
Entladungszone

Gasaustritt

Abb. 13 Schematische (links) und bildliche Darstellung (rechts) des fiir die NTP-Untersuchungen
verwendeten Doppelbarrieren-Plasmareaktors

Wahrend der Plasmabehandlung wurde ein Volumenstrom des jeweiligen Gases bzw.
Gasgemisches (entsprechend Tab.4) von ca. 100 ml min® durch die Schuttung im
Plasmareaktor geleitet. Ausgangsseitig wurde ein Teilvolumenstrom von etwa 15 ml min™
Uber eine beheizte Transferleitung abgezweigt und mit Hilfe eines Massenspektrometers
(Cirrus 2 der Fa. MKS Spectra Products) in einem Massenzahlenbereich m/z von 10 bis 150
online analysiert. Der experimentelle Aufbau ist in Abb. 14 dargestellt. Der verbleibende
Teilvolumenstrom wurde durch eine Gaswaschflasche mit 1 mM Na,SO4-Losung (Volumen
300 ml) geleitet. Der pH-Wert der Gaswaschflasche wurde kontinuierlich gemessen, um die
Emission von Chlorwasserstoff (HCI) zu quantifizieren. Es wurden diskontinuierlich
Gasproben (Volumen 25 ul) entnommen und mittels GC-MS (QP2010, Fa. Shimadzu; vgl.
Abschnitt 5.5.4.) mit Dickfilmsaule bei 30°C isothermer Saulentemperatur analysiert.

Gasprobe
H O DDT/AI,0; o Abzug
Ar T Cirrus - MS
He O~ -
Plasmareaktor i
1mM Na,S0, pH-Elektrode
Abb. 14 Experimenteller Aufbau fir die Untersuchungen im Doppelbarrieren-Plasmareaktor
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Fiir die NTP-Untersuchungen wurden die in Tab. 4 aufgelisteten mit DDT impragnierten
Al,O3-Pulverproben als Schittungen in den Doppelbarrieren-Plasmareaktor eingefillt und in
verschiedenen Gasatmosphdren im NTP behandelt. Vor und nach jeder Plasmabehandlung
wurden die untersuchten Schittungen im Plasmareaktor fir jeweils 15 min mit den
jeweiligen Edelgasen bzw. mit N, (Versuch mit Probe NTP1 in Tab. 4) gespiilt.

Tab. 4 Ubersicht tiber die durchgefiihrten Experimente im NTP-Doppelbarrierenreaktor
Pr?ben- e Material Schiittung | Hersteller Plasma.dauer
bezeichnung g Al,O; min
NTP 1 H, DDT/y-Al,05 4,6 ABCR 150
Merck
NTP 2 He DDT/y-Al,05 7,9 (sauer) 120
NTP 3 H,/He-Gemisch 50 : 50 | DDT/y-Al,0 8,3 Merck 120
2 : VAYs ’ (sauer)
. Sigma-
NTP 4 H,/He-Gemisch 50 : 50 | DDT/o-Al,O; 15,3 . 120
Aldrich
NTP 5 H,/Ar-Gemisch 50 : 50 DDT/y-Al,05 7,5 Merck 120

Nach Plasmabehandlung und Spilung mit Inertgas wurden die Al,O3-Proben aus dem
Plasmareaktor entnommen, geteilt und mit 50 ml Extraktionsmittel bzw. 50 ml Reinstwasser
fir mindestens 1 h extrahiert und geschittelt. Flir die Versuche mit den Proben NTP1 und
NTP2 wurde Methanol als Extraktionsmittel verwendet, welches 200 ppm Phenanthren als
internen Standard enthielt. Die plasmabehandelten Schiittungen aus den Versuchen NTP3
bis NTP5 wurden mit einem 1:1 Gemisch aus Chloroform und Toluol (Volumenanteile)
extrahiert, dem 102 ppm 4,4'-PCB als interne Standardverbindung zugesetzt war. Die
organischen Extrakte wurde durch Silikagel filtriert und mit GC-MS analysiert (Dinnfilmsaule,
Injektortemperatur 230°C, Injektor: 1 pl, Splitverhaltnis 1 : 10, Sdule: 50°C (1 min) — 10 K/min
—250°C (3 min), MS-Interfacetemperatur 250°C, MS-IS: 250°C, m/z = 33 ... 500).

5.3.2. Stationdre Messungen in einer Anordnung mit planaren Netzelektroden

Weitere NTP-Experimente wurden in einer weiteren Anordnung mit einem dielektrischen
Barriereentladungsreaktor durchgefiihrt. Der Reaktor bestand aus zwei Gitternetzelektroden
(12,5x 10,5 cmz), die durch ein Dielektrikum voneinander getrennt waren (Abb. 15). Das
Plasma wurde hier mit einer Hochspannungsquelle mit einem sinusférmigen Ausgangssignal
(Frequenz 50 Hz) erzeugt, wobei jeweils an den beiden Elektroden eine positive bzw.
negative Plasmaspannung von 1,5 kV anlag (Uess =2 x 1,5 kV = 3 kV). Die Elektroden waren
teilweise mit einem Silikon-Polymer bedeckt, um die Entladungszone zu verkleinern und
somit direkte Uberschliage zwischen beiden Elektroden beim Betrieb des Plasmareaktors mit
Edelgasen zu verhindern. Die sich ergebende Entladungszone betrug ca. 6 x 5 cm’. Die

51



Elektroden befanden sich in einer Box, die mit einem Deckel verschlieRbar war und Gber
zwei Schlduche mit Gasen durchstromt werden konnte (Abb. 15). Beim Betrieb dieses
Oberflachenplasma-Reaktors bildete sich an den Elektroden auf beiden Seiten des
Dielektrikums ein NTP aus, welches je nach Gaszusammensetzung mit typischen
Leuchterscheinungen verbunden war (Abb. 15). Die eingesetzten Volumenstréme betrugen
zwischen 10 und 120 ml min™. Auf eine online-Gasanalyse bzw. eine Gasprobenahme wurde
hier verzichtet. Im Unterschied zum Doppelbarriere-Reaktor (Abb. 13) bildet sich im
Oberflachen-Plasmareaktor nicht (ber den gesamten durchstromten Querschnitt eine
Plasmazone aus, sondern nur an der unmittelbaren Oberflache der Elektroden, was fiir die
Bewertung der Effizienz der Umwandlungen zu beriicksichtigen ist.

-t L
s N
—-— r 4
Abb. 15 Geoffneter Oberflachen-Plasmareaktor in der Draufsicht (/inks) und Plasmaentladung in

einer N,-Atmosphare im Bereich der etwa 6 cm x 5 cm groRen Plasmazone (rechts)

Durch die starken elektrischen Felder in der Anordnung ist eine Aufladung der Pulverpartikel
moglich, was die Fixierung im Reaktor erschwert. Als beste Methode, die mit DDT
impragnierten pulverformigen Modellproben in dem Oberflaichen-Plasmareaktor einer
definierten Behandlung im NTP unterziehen zu kdnnen, erwies sich die Immobilisierung auf
einem Klebestreifen.

Dazu wurden die losen Pulverschiittungen auf einem Klebestreifen fixiert und die
entsprechende Seite des Klebebands direkt auf die Elektroden gelegt. Dadurch konnte
sichergestellt werden, dass sich die Pulverpartikel im Entladungsbereich des Plasmas
befanden und die Partikel wahrend der Behandlung nicht durch die Plasmaaktivitat
(Inonenwind, elektrostatische Effekte) fortbewegt wurden. Zudem war das Plasma durch die
Klebestreifen hindurch sichtbar, so dass davon ausgegangen werden kann, dass im Gasraum
unter den Streifen ein Plasma erzeugt wurde (Abb. 16). Ein Nachteil dieser Methode ist, dass
chemische Reaktionen des Klebstoffes im NTP auftreten konnen, die durch
Referenzmessungen identifiziert und bei der Auswertung ggf. berlicksichtigt werden mussen.
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Abb. 16 Klebebandstreifen auf der Netzelektrode im geschlossenen Oberflachen-Plasmareaktor
(links) und Plasmaentladung mit Klebebandstreifen in der etwa 6x5cm’ groRen
Plasmazone (rechts)

Fiir die Untersuchungen (Zusammenfassung der diskutierten Versuche in Tab.5) wurden
unterschiedliche Proben mit und ohne DDT-Impragnierung auf verschiedenen Klebestreifen
fixiert und in verschiedenen Gasatmosphadren im NTP behandelt. Die Gasatmospharen
bestanden aus Gasgemischen von H, mit He, Ar und N,. Die Volumenstréme der Inertgase
wurden zwischen 10 ml min™ und 100 ml min™, die des Wasserstoffs zwischen 1 ml min™
und 10 ml min™ variiert. Die NTP-Behandlungszeit der auf Klebeband fixierten Proben betrug
16 h.

Tab.5 Ubersicht tiber die durchgefiihrten Experimente im NTP-Oberflichenentladungsreaktor
Proben- .. . Schiittung DDT-Beladung

T Gasatmosphare Material . Ma.-%
NTP-KB5 H,/Ar-Gemisch 1:20 DDT/WO; 21 0,98
NTP-KB6 H,/Ar-Gemisch 1:20 DDT/Silikagel 15 2,0
NTP-KB7 H,/Ar-Gemisch 1:20 DDT/TiO, 3 5,0
NTP-KB8 H,/Ar-Gemisch 1:20 DDT/a-Al,04 52 0,1
NTP-KB9 H,/N,-Gemisch 1 :100 DDT/a-Al,05 52 0,1

Vor und nach jeder Plasmabehandlung wurden die Proben fiir jeweils 15 min mit Ar bzw. N,
gesplilt. Die in der Tabelle unter Schittung aufgefiihrten Pulvermengen (mit * markiert)
stellen durchschnittliche und gerundete Werte dar, da fir jedes getestetes Material immer
mindestens drei impragnierte Klebebandproben parallel im NTP behandelt wurden. Die auf
einem bestimmten Klebeband fixierte Pulvermenge variierte relativ stark. Die
Referenzproben (ohne NTP-Behandlung) bzw. die Proben nach der Behandlung im
Oberflachen-Plasmareaktor wurden aufgeteilt und inklusive des Klebebands mit dem Toluol-
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Chloroform-Gemisch (mit 43 ppm 4,4'-PCB als interner Standardverbindung) bzw.
Reinstwasser extrahiert. Das H,O-Extrakt wurde sequenziell mit einem 0,45 um-Spritzenfilter
aufgereinigt und mittels lonenchromatographie auf Chlorid-lonen analysiert. Die
organischen Extrakte wurden durch Silikagel filtriert und mittels GC-MS nach dem
Standardverfahren analysiert, das im Abschnitt 5.5.4. beschrieben wird. Im Chromatogramm
wurden, wie oben bereits diskutiert, wenige Substanzen vom Klebeband gefunden,
beispielsweise aromatische Isocyanate, welche die Analyse der Reaktionsprodukte vom DDT
im Spektrum aber nicht behinderten.

5.4. Untersuchungen zur katalytischen Dekontamination
5.4.1. Eingesetzte Modellsysteme

Fir die Untersuchungen zur reduktiven katalytischen Dechlorierung wurden
unterschiedliche edelmetallhaltige und edelmetallfreie Modellsysteme eingesetzt. Diese sind
mit Herkunft und wesentlichen Eigenschaften in Tab.6 zusammengefasst. Zur
Unterscheidung der einzelnen Materialien wurden auch Kurzbezeichnungen mit Buchstaben
eingefiihrt, die im Folgenden verwendet werden. Die Porositdt, reprasentiert durch die mit
der BET-Methode (vgl. Abschnitt5.5.1.) bestimmte spezifische Oberflaiche Sger,
unterscheidet sich dabei in einem weiten Bereich. Prinzipiell lassen sich jedoch pordse
Systeme wie Silikagel und y-Al;,03 und unpordse Systeme wie a-Al,O3, verschiedene
Metalloxide oder auch Mikropalladium unterscheiden. Zusatzlich wurde die Dechlorierung
an natirlichen Stoffen wie Holz, Textilien, Keramik oder Leder untersucht. Diese fir
Kunstgegenstande relevanten Materialien werden im Zusammenhang mit der Diskussion der
Versuche jeweils naher vorgestellt.

Tab. 6 Zusammenfassende Aufstellung der verwendeten Katalysatoren und Tragermaterialien
mit Hersteller, spezifischer Oberflache Sger (bestimmt mittels N,-BET-Methode) und
verwendeten Siebfraktionen (n.b. — nicht bestimmt)

. Verwendete
Abkiirzung Beschrelbung Bt Hersteller 52557_1 Siebfraktion R
Herstellerbezeichnung m°g i Ma.-%
v-Al,O03-A v-Al,O3 (97,7 % Reinheit) ABCR 185 < 100; 6,1
! 45 -100 ’
45 -100;
v-AlL,O-B V?:ﬁ;eimi?t Merck 304 | 100 -160; 5,9
160 - 250
Aluminum Oxide fused, .
- < - .b.
a-Al,0; 100 + 200 mesh Aldrich 0,3 50-74 n.b
Sio, Silikagel 60 Merck 490 45 -100 5,1
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0,5 Ma.-% Pd/y-Al,0s < 100;
Pd-C Eggshell Katalysator Commercia 137 45 - 10'0 7,4
(G-133 D), gemahlen
Pd-D 1 Ma.-% Pd auf y-Al,0; Aldrich 196 45 -100 8,6
Pd-E 5 Ma.-% Pd auf y-Al,0; Aldrich 96 45 -100 3,5
Pt-F 1 Ma.-% Pt auf y-Al,03 Aldrich 156 45 -100 4,4
Pt-G 5 Ma.-% Pt auf y-Al,0; Aldrich 95 45 -100 5,3
Pt-H 5 Ma.-% Pt auf y-Al,O; Merck 105 45 - 100 1,6
Pd-K 5 Ma.-% Pd auf Silikagel ABCR 192 45 - 100 5,0
Pt-L :ngé;?’gzr:glzi:;‘age' Aldrich 257 45 - 100 3,7
Pt-M 5 Ma.-% Pt auf Silikagel ABCR 196 45 - 100 3,8
u-Pd I(D:jél\;l'igkz/(‘)))partikel ChemPur n.b. 1,2-2,5 n.b.
MgO Puriss, 98 —100 % Aldrich 43 45 - 100 2,1
Sn0O, Emphra Merck 7 45 -100 0,2
TiO, Anatas Aldrich 10 45 -100 0,5
WO, Puriss, Reinheit 99,9 % Aldrich 2 45 -100 0,1
Zn0 >99,9 % Reinheit Roth 4 45 - 100 0,2
AK-Sorb Aktivkohle Sorbonorit B3 Norit 1008 45 -100 1,1
AK-SAS Aktivkohle SA Super Norit 1130 1,6 4,7
Graphit Merck 10 45 -100 0,5
Pd-AK 10 Ma.-% Pd auf AK SCE/IUECI::I: o | 93 45-100 7,8
Rh/y-Al,0; | 5 Ma.-% Rh auf y-Al,O; Aldrich 163 63-125 12,4

Flr die Katalysatorproben wurde die Dispersitat der katalytisch aktiven Metalle mit Hilfe der
CO-Chemisorption (vgl. Abschnitt 5.5.2.) bestimmt. Aus den entsprechenden Werten, den
Metallgehalten und den spezifischen Oberflachen lassen sich fiir die einzelnen Materialien
auch mittlere Abstinde der Metallcluster auf den Trageroberflichen abschatzen. Die
entsprechenden Resultate sind in Abschnitt 8.4.1. dargestellt.
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5.4.2. Praparation der schadstoffhaltigen Modellproben

Zur Nassimpragnierung wurde das gesiebte Tragermaterial (y-Al,Os, Silikagel u.a., vgl. Tab. 6)
mit einer acetonischen Losung des Schadstoffes (in der Regel DDT) intensiv vermischt, wobei
die bekannte Konzentration des Schadstoffs in Aceton durch eine volumetrische Dosierung
die Einstellung von definierten Beladung der Feststoffe erlaubte. AnschlieBend wurde das
Losungsmittel im Rotationsverdampfer so weit entfernt (Enddruck < 10 hPa), dass kein
Acetongeruch mehr wahrnehmbar war.

In der Uberstehenden Gasphase (ca. 1 bis 5g Feststoff in einem 50 ml-Kolben bei der
Impragnierung) wurde dann mittels Headspace-GC-MS-Analyse ein Volumenanteil des
Losungsmittels von unter 1 ppmv gemessen. Es wurden theoretische DDT-Beladungen von
ca. 0,01 bis 5 Ma.-% angestrebt. Die tatsachliche Beladung wurde dann exemplarisch mittels
Kohlenstoff-Analyse sowie mittels Extraktion mit anschlieRender GC-MS-Analyse
(standardmaRig, vgl. Abschnitt 5.5.4.) Uberprift. Die so prdparierten Proben wurden gelagert
und, soweit nicht anders angegeben, mit ihrer natirlichen Ausgleichsfeuchte an Luft fir die
Umsatzexperimente verwendet.

Wie einige Vergleichsversuche an DDT-beladenen und unbeladenen Proben zeigten, ergab
eine Aktivierung im H,-Strom fiir 4 h bei 400°C keine Erhéhung der Aktivitat. Aus diesem
Grund wurde fir die meisten Versuche auf eine zusatzliche Aktivierung verzichtet.

5.4.3. Wasserstoffbehandlung und Probenahme
5.4.3.1. Allgemeine Versuchsbedingungen

Fiir die Wasserstoffoehandlung der Proben wurden Reinstgase (Reinheit mindestens
99,999 Vol.-% fir H,, N,, Ar, He) verwendet. Es wurden Experimente sowohl im Durchfluss-
als auch im stationdren Modus (Batch) durchgefihrt. In allen Fallen war sichergestellt, dass
die zur Verfligung stehende Menge an Wasserstoff fir eine vollstandige HDC und Hydrierung
der Modellsubstanz ausreichte. Vor und nach der Wasserstoffbeladung wurden jeweils
Spilungen mit Inertgas (meist N,) durchgefiihrt.

Die trockenen Reinstgase wurden zur Untersuchung des Einflusses von Wasser in einigen
Experimenten definiert befeuchtet. Hierfir wurden die Gasstrome durch temperierte
Gaswaschflaschen mit destilliertem Wasser bzw. mit unterschiedlichen gesattigten
Salzlésungen geflihrt. Die sich ergebende Gleichgewichtsfeuchte des Gasstromes ist dabei
vom verwendeten Salz abhingig. Einen Uberblick iber die sich bei 25°C einstellenden
relativen Feuchten gibt Tab. 7.

Teilweise wurden auch abstromseitig Gaswaschflaschen installiert, um emittiertes
Chlorwasserstoff-Gas tiber pH-Wert-Anderungen detektieren zu kénnen.
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Tab. 7 Wasserloslichkeiten bei 25°C sowie relative Luftfeuchten rF als Gleichgewichtswerte, die
sich bei 25°C liber den gesattigten wassrigen Salzlosungen einstellen [130]

Salz Wasserloslichkeit Relative Feuchte
gl’ % rF
LiCl 832 11
CaCl, 740 29
MgCl, 542 33
Mg(NOs), 712 53
NaCl 358 75
KCl 347 84

5.4.3.2. Kartuschen-Durchflussreaktor (F1)

In Abb. 17 ist ein experimenteller Aufbau fiir die Experimente im Durchflussreaktor gezeigt.
Die Schiittung, die den auf einem Feststoff immobilisierten Schadstoff und den Katalysator in
mechanischer Mischung enthielt, wurde in eine Kartusche eingebaut, die anschlieBend
beidseitig mit Glaswolle verschlossen wurde. Als Tragergase wurden N, und H, verwendet,
die bei Bedarf wie oben beschrieben lber Gaswaschflaschen auf eine definierte relative
Feuchte eingestellt werden konnten.

Gasprobe
H, O0—
: Kartusche ,‘t/ Abzug
' } mit Schiittun ~ 11/
N; O——)— g
Cirrus - MS
M =
Gaswaschflaschen mit versch. Gaswaschflasche mit pH-Meter
wissrigen Salzlésungen ImM Na,SO,4-Losung
Abb. 17 Experimenteller Aufbau fir die Dechlorierungsexperimente im Durchflussreaktor F1 mit

Gaszuleitung, Gaswaschflaschen sowie Cirrus-MS zur Gasanalyse

Der Gesamtfluss (ber das Schittbett im Reaktor betrug 100 ml min™. Ein Gasstrom von
15 ml min™* wurde hinter dem Reaktor zur Analyse mit dem mobilen Massenspektrometer
(MMS) abgezweigt. Mit dem MMS wurden die lonenspuren m/z 10 ... 150 kontinuierlich
beobachtet. Zusatzlich wurden diskontinuierlich Proben (25 ul) aus dem Gasstrom
entnommen und mittels GC-MS mit Dickfilmsaule (30°C, isotherm) analysiert. Der pH-Wert
der Gaswaschflasche (1 mM Na,SO4-Losung, 300 ml) wurde kontinuierlich wahrend der
Reaktion gemessen, um eine Emission von HCl infolge der HDC nachweisen zu kdnnen.
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Nadhere Informationen zur Analytik finden sich im Abschnitt 5.5. und in Sonderféllen bei der
Vorstellung der einzelnen Experimente. Die Reaktionszeit betrug in der Regel 2 bis 7 h und
wird im Folgenden als die Zeit definiert, wahrend der die Schittung mit dem Reaktionsgas H,
durchstromt wurde.

5.4.3.3. BELCAT-Durchflussreaktor (F2)

Der experimentelle Aufbau entsprach im Wesentlichen dem des Kartuschen-
Durchflussreaktors, allerdings wurde fiir die Gasversorgung und die Regelung der Fllisse ein
kommerzielles Gerat zur Katalysatorcharakterisierung (BELCAT-B; vgl. Abschnitt 5.5.2.)
verwendet. Der Volumenstrom wurde auf 25mlmin? eingestellt, um die gleiche
Stromungsgeschwindigkeit bei dem geringeren Durchmesser des Reaktors (Proben-U-Rohr)
wie bei den Experimenten mit den Kartuschen (Abschnitt 5.4.3.2.) zu erreichen.

In das U-Rohr wurden jeweils ca. 500 mg der verschiedenen pulverférmigen Proben
eingefillt. Die N,-Splilphasen vor und nach der Wasserstoffbehandlung betrugen jeweils
15 min. Bei der Interpretation der Ergebnisse ist zu beachten, dass die HDC- und
Hydrierreaktionen zwar erst in H,-Atmosphére stattfinden, dass jedoch wéahrend der
vorgeschalteten Spulung bereits eine Diffusion der Schadstoffe in der Probe erfolgen kann.

5.4.3.4. Durchflussreaktor fiir Realproben (F3)

Die Untersuchung von Realproben (Holz, Keramik, Textilien, Papier) erforderte eine im
Vergleich zur Anordnung fir Pulverproben etwas veranderte und hinsichtlich der
Probengrofle flexiblere Auslegung des Versuchsaufbaus, welcher in Abb. 18 dargestellt ist.
Als ProbengefiRBe wurden Glasflaschen eingesetzt, die sich in einem temperierbaren Olbad
befanden. Die Gase (z.B. H, und N;) konnten wie bereits zuvor beschrieben definiert
angefeuchtet werden. Die Gasflisse betrugen in der Regel 20 bis 25 ml min™.

It e

| | [ Olbad 50°C
| Material + |¥J
Katalysator — ——

Wasser, gesdttigte Salzldsungen oder leer

Abb. 18 Experimenteller Aufbau fiir die Dechlorierungsexperimente mit Realproben im
Durchflussreaktor F3 mit Gaszuleitung, Gaswaschflaschen sowie temperierbarem Olbad
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5.4.3.5. Batch-Reaktor fiir stationéire Versuche (B1)

Fiir Versuche mit stationdrer Beladung wurden die Pulverproben in ein Reaktionsgefald
gefiillt, das anschliefRend mindestens dreimal evakuiert wurde (Restdruck < 2 Pa), um Reste
von Sauerstoff zu entfernen. Zwischenzeitlich erfolgte jeweils eine Beladung mit reinem
Stickstoff. Dieses Regime wurde vor allem bei den Untersuchungen mit zweikomponentigen
Systemen eingesetzt. In vielen Fallen wurde die Mischung mit Hilfe eines Isopropanolbades
auf eine Temperatur von < -88°C temperiert, um eine unerwiinschte Desorption von Wasser
(zur Aufrechterhaltung einer definierten Probenfeuchte) und von Modellschadstoffen zu
vermeiden. Zum Start der Reaktion wurde die Atmosphare in analoger Weise dreimal gegen
H, ausgetauscht und anschlieRend das Kaltebad gegen ein Wasserbad gewechselt, welches
auf Raumtemperatur temperiert war. Nach der Reaktion wurde das Reaktionsgefal} wieder
mit einem Kaltebad auf < -88 °C gekihlt und die Atmosphdre wurde wie zuvor gegen N,
ausgetauscht. Die Reaktionszeit wird wiederum als der Zeitraum definiert, in welchem die
Mischung (bei Raumtemperatur) in Kontakt zur H,-Atmosphare stand.

5.4.4. Extraktion, Einfluss des Losungsmittels, Sauerstoffeinfluss

Zur GC-MS-Analyse wurden Extraktionsldsungen aus gleichen Volumenanteilen Toluol und
Chloroform hergestellt, die als interne Standards 4,4'-Dichlorbiphenyl bzw. Phenenathren-
d1o enthielt. Die Konzentration der internen Standards betrug zwischen 10 und 100 pug mI™.
Vergleichsuntersuchungen mit anderen organischen Losungsmitteln wurden durchgefiihrt,
ergaben jedoch keine signifikanten Unterschiede hinsichtlich der Wiederfindungsraten
(WFR) und der Produktzusammensetzungen. In der Regel wurden die Extraktionsmittel den
Proben direkt nach der Reaktion im ProbengefaR zugegeben, um Verluste zu vermeiden. Das
in einigen Fallen auftretende Problem von geringen WFR, das im Ergebnisteil noch
ausfuhrlich diskutiert wird und vermutlich auf die Bildung héhermolekularer Produkte
zurlickzuflihren ist, konnte durch einen Wechsel des Loésungsmittels nicht ausgerdumt
werden.

In einer Reihe von Experimenten wurden partiell oxidierte Produkte wie 1,1-Diphenylethanol
Ph,-C(OH)-CHs, Benzophenon Ph,-C=0, 4,4'-Dichlorbenzophenon (Cl-Ph),-C=0 sowie 1,1-
Dicyclohexylethanol Cy,-C(OH)-CH3; und Dicyclohexylmethanon Cy,-C=0 als bezlglich der
aromatischen Ringe hydrierte Produkte gefunden, die fiir eine Wasserstoffoehandlung nicht
zu erwarten waren. Durch zuséatzliche Experimente konnte gezeigt werden, dass diese
Verbindungen praktisch ausschlieflich bei Anwesenheit von Luftsauerstoff bei der Extraktion
auftraten, bei einer Extraktion unter Stickstoffatmosphdre jedoch nicht. Mogliche
Reaktionswege zu ihrer Bildung sind entweder eine direkte Reaktion mit Sauerstoff, die
durch die Edelmetallkomponente katalysiert wird, oder eine ebenfalls katalytische Bildung
von Wasserstoffperoxid (H,0,), das dann als Oxidationsmittel zur Verfligung steht.

Eine HDC-Reaktion wahrend der Extraktion ware theoretisch denkbar, wenn, besonders bei
der Verwendung von Pd als metallischer Komponente, noch gespeicherter Wasserstoff im
System verfligbar ware. Ein solcher Weg wirde die Interpretation der Experimente
beeinflussen bzw. erschweren. Deshalb wurde untersucht, inwieweit chlorierte
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Verbindungen, die dem Extraktionsmittel, z.B. als interner Standard, zugesetzt wurden,
hydrodechloriert werden. Die Untersuchungen (vor allem auch mit 4,4'-Dichlorbiphenyl)
zeigten, dass eine solche Reaktion mit Wasserstoff unter den Reaktionsbedingungen nicht
auftrat, d.h. alle HDC- und Hydrierreaktionen wahrend der H,-Beladung erfolgten, was eine
verlassliche Grundlage fiir die Interpretationen in Kapitel 8 schafft.

5.5. Eingesetzte Verfahren zur Probencharakterisierung und zur
Schadstoffanalytik

5.5.1. Bestimmung der spezifischen Oberflache der Tragersubstanzen

Zur Bestimmung der spezifischen Oberfliche und der PorengréRenverteilung der
verwendeten Adsorbenzien und Katalysatoren wurde die BET-Analyse unter Nutzung des
Adsorptionsmodells von Brunauer, Emmett und Teller [131] verwendet. Die Messungen
wurden mit einem Analysator BELsorp Mini Il der Firma BEL (Japan) durchgefiihrt (Abb. 19,
links).

Bei dieser Methode wird die vorher zur Desorption von adsorbierten Fremdstoffen bei
erhohter Temperatur (meist 300°C) evakuierte Probe (Restdruck < 5 Pa) bei 77 K schrittweise
mit Stickstoff beladen. Uber den Druck wird jeweils die adsorbierte Menge bei jeder
Druckstufe bis hin zum Dampfdruck quantifiziert. Die nach diesem Regime gemessene
Adsorptionsisotherme kann dann nach verschiedenen Modellen ausgewertet werden. Am
haufigsten eingesetzt wird das BET-Modell, welches eine Mehrschichtadsorption in porésen
Materialien beschreibt, eingesetzt. Diese Methode ist besonders fir die Bestimmung von
Mikroporen geeignet. Fiir Details zu dieser Standardmethode sei auf die einschlagige
Literatur [132] verwiesen.

Abb. 19 BELsorp Mini Il zur Bestimmung der spezifischen Oberflache poréser Materialien (links),
Chemisorptionsmessgerat BELCAT-B zur Durchfiihrung von temperaturprogrammierten
Messungen und zur Dispersitdtsbestimmung (Mitte) und Gaschromatographie-
Massenspektrometrie-System GC-MS-System QP 2010 zur stofflichen Analytik
(rechts)
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5.5.2. Dispersitatsbestimmung durch CO-Chemisorption

Der bekannte bzw. mit mittels Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmte Edelmetallgehalt (im
Projekt meist Pd und/oder Pt) der eingesetzten Katalysatoren beschreibt den Anteil des
jeweiligen Edelmetalls an der Gesamtmasse, gibt jedoch keine Aussage Uber die
ClustergroBe sowie (ber die damit zugdngliche katalytisch aktive Oberflache. Zur
Bestimmung der Dispersitat der Edelmetalle wurde die Pulssorptionstechnik bei 50°C mit
dem Sondenmolekiil CO (Gasgemisch 10Vol.-% CO in He) an einem Chemisorptions-
messgerdt BELCAT-B (ebenfalls BEL, Japan) gewahlt (Abb. 19, Mitte).

Anhand des gemessenen CO-Verbrauchs kénnen bei bekannten Parametern Einwaage,
Edelmetallgehalt, Stochiometriefaktor und geometrischem Modell der Anteil der
katalytischen Oberflache bestimmt sowie die durchschnittliche ClustergroRe abgeschatzt
werden. Zur Vorbehandlung wurden die Proben in der Regel fiir 15 min in O, oxidiert und
anschlieRend im H,-Strom bei 200°C fur 15 min reduziert. Dieses Verfahren zur
Katalysatorcharakterisierung ist seit langem etabliert, da bekannt ist, dass CO bei
Umgebungstemperatur stabil und mit bekannter Stéchiometrie auf den Metalloberflachen
gebunden wird.

Neben der konventionellen CO-basierten Oberflachenbestimmung stellt das Gerat auch eine
Reihe anderer Messtechniken wie temperaturprogrammierte Desorption (TPD), Oxidation
(TPO) und Reduktion (TPR) zur Verfligung. Die eingesetzten Messroutinen werden bei der
Darstellung der entsprechenden Ergebnisse beschrieben. Das Gerdat wurde auch zur
gezielten Desaktivierung der Metalle im Rahmen Experimenten zum Nachweis eines
Reaktionsweges Uber Wasserstoff-Spillover eingesetzt (vgl. Abschnitt 8.11.2.).

5.5.3. Bestimmung der Probenfeuchte

Fir die Bestimmung der Feuchte von Trager- und Katalysatormaterialien kann als sehr
genaue Methode die Gravimetrie herangezogen werden. Dabei werden die Proben der
jeweiligen Siebfraktionen bei einer Temperatur von T=250°C bis zum Erreichen der
Massekonstanz bzw. bis zum Erreichen eines Enddruckes von p < 1Pa getrocknet. Die
Differenz zwischen Ausgangs- und Endmasse ergibt den Wassergehalt der jeweiligen Probe,
wobei die Feuchte auf die Trockenmasse bezogen wird.

Fir die Feuchtemessung an wertvollen Kunstobjekten ist von den Standardbedingungen
abweichend die Wahl der maximalen Trocknungstemperatur (z.B. 105°C) wichtig. Diese muss
fir den jeweiligen Probekorper so gewdhlt werden, dass keine unerwiinschten
Veranderungen auftreten. Als Beispiele seien hier die Erweichung von Leimen,
Grundierungen und Lacken sowie die Bildung von Rissen infolge von thermischer
Ausdehnung genannt. Andererseits muss jedoch gesichert sein, dass durch die Behandlung
das physisorbierte Wasser komplett entfernt wird, da ansonsten eine zu geringe Feuchte
bestimmt wiirde. In kritischen Féallen konnen als Alternativen zur thermischen Trocknung die
Vakuum- oder Gefriertrocknung eingesetzt werden.
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5.5.4. Analyse mittels Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC-MS)

Zum Nachweis von Substanzen im Kontext des Nachweises und des chemischen Abbaus von
chlororganischen Holzschutzmitteln wurde ein GC-MS-System QP 2010 (Abb. 19, rechts) mit
ElektronenstoRBionisation der Fa. Shimadzu Deutschland GmbH, Duisburg, verwendet. Das
Gerat nutzt ein Standardmessverfahren, das auf einer chromatographischen Trennung der
Substanzen entlang einer Sdule und anschlieRender Detektion im Massenspektrometer nach
lonisierung und Trennung der lonen entsprechend des Masse/Ladungs-Verhaltnisses beruht.
Fir die jeweilige Messaufgabe werden das Temperaturregime fiir den Injektor und die Saule
sowie das Sdaulenmaterial adaquat ausgewahlt. Fir genauere Angaben zur Methode sei auf
die Literatur verwiesen [133].

Mittels GC-MS konnen sowohl fliissige als auch gasformige Proben untersucht werden. Es ist
moglich, die Verbindungen mit einem Losungsmittel geeigneter Polaritat (z.B. Hexan als
unpolares Losungsmittel, Dichlormethan oder Methanol als polare Losungsmittel) zu
extrahieren und dann als Flussigprobe in das GC-MS einzuspritzen. Gasproben kénnen direkt
injiziert werden.

Fiir die Standarduntersuchungen wurde eine Diinnfilmsdule HP 5 (Innendurchmesser
0,32 mm, Lange 30 m, Filmdicke 0,25 um) mit (5 % Phenyl)-Methylpolysiloxan als stationarer
Phase verwendet. Die Temperatur des Injektors betrug 230°C, die der lonenquelle 250°C.
Diese Werte ergaben sich nach einer Optimierung im Rahmen von Voruntersuchungen. Das
Temperaturprogramm wurde wie folgt definiert: 1 min isotherm bei 50°C, Aufheizung auf
250°C mit 10 K min, 3 min isotherm bei 250°C. Bei einem Splitverhiltnis von 10 : 1 wurden
0,5 pl Probeextrakt injiziert. Die Daten wurden im Scan-Modus im Massenzahlbereich
m/z=33..500 aufgenommen. Die Quantifizierung erfolgte auf der Basis von durch
zusatzliche Kalibrierungsmessungen bestimmten Response-Faktoren unter Nutzung der
internen Standards Phenanthren-diy und 4,4'-Dichlorbiphenyl. Flir Produkte, von denen
keine Reinsubstanz vorlag, wurden die Responsefaktoren durch Vergleich mit den
geeignetsten verfiigbaren Referenzstoffen abgeschatzt, wobei der Chloranteil besondere
Beriicksichtigung fand. Als Wiederfindungsrate (WFR) wurde das Verhéltnis von mittels GC-
MS-Analyse bestimmter Stoffmenge und theoretisch im System vorhandener Stoffmenge
nach der Impragnierung definiert. Letztere wurde aus der Probenmassen und der Masse an
Schadstoff, der bei der Impragnierung (vgl. Abschnitt 5.4.2.) eingesetzt wurde, berechnet.
Gewisse Unsicherheiten bei der Bestimmung der Responsefaktoren fir die einzelnen
Verbindungen waren angesichts der Breite des moglichen Produktspektrums nicht zu
vermeiden, auch, weil nicht alle potenziellen Substanzen als Referenz zur Verfligung stehen.
Diese kdnnen jedoch in vielen Fallen nicht die beobachtete Bilanzliicke erkldaren. Dies weist
stark auf die Bildung von mit der zur Verfiigung stehenden Analytik nicht nachweisbare
Produkte wie di- oder polymerisierte Strukturen hin.

Die beschriebene Standard-GC-MS-Analytik ist begrenzt auf Stoffe, die eine ausreichende
Mobilitat auf den verwendeten GC-Sdulen besitzen. Aus diesem Grund ist der Nachweis
hoher siedender Verbindungen in konventioneller Weise schwierig. Eine zusatzliche Option
stellt hier die in-source-Methode dar, die im Projekt flir den Nachweis von potenziell
gebildeten Di- und Polymeren aus DDT bzw. DDE oder Zwischenprodukten verwendet
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wurde. Das Prinzip besteht darin, dass die Proben direkt in der lonisierungskammer
positioniert und thermisch desorbiert werden. Dies bedeutet, dass die entstehenden lonen
ohne zwischenzeitliche Adsorption direkt zum Detektor gelangen und so analysiert werden
konnen.

5.5.5. lonenchromatographie (IC)

Die lonenchromatographie erlaubt es, als Standardverfahren die Konzentration
verschiedener Kationen bzw. Anionen in Losungen zu bestimmen [134]. Im Rahmen des
Projektes und im Zusammenhang mit der Dechlorierung von Holzschutzmittelkomponenten
sollte die Chloridkonzentration in wassrigen Extrakten bestimmt werden, um die Chlor-Bilanz
zu schlieBen und auBerdem den Verbleib des Chlorids aufzuklaren. Die entsprechenden
Ergebnisse konnten dann mit den chemischen Analysen (z.B. mittels GC-MS, vgl. voriger
Abschnitt) abgeglichen werden. Ahnlich wie bei der Gaschromatographie werden hier lonen
durch ihre unterschiedliche Migration entlang einer Sdule separiert und anschlieBend
detektiert.

Fir die Versuche kam ein lonenchromatographiesystem DX 500, bestehend aus einer
Anionenaustauschsdaule AS11-HC, einem 4 mm-Suppressor ASRS300 wund einem
Leitfahigkeitsdetektor IC-25, der Fa. Dionex GmbH, Idstein, zum Einsatz (Abb. 20, links). Die
Proben kénnen beispielsweise durch Extraktion mit destilliertem Wasser bereitgestellt
werden, was im Rahmen des Projektes so realisiert wurde. Vor der Analyse wurden sie in der
Regel gefiltert, um partikuldare Bestandteile zu entfernen. Die Flussrate bei der Analyse
betrug 1 mlmin® mit den folgenden KOH-Gradienten: 0..2min: 7 mM, 2...8min:
7..8mM,10..12 min: 8 ..45mM, 12 ... 17 min: 45 mMund 17 ... 19 min: 45 ... 7 mM.
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Abb. 20 lonenchromatographiesystem DX500 mit Anionenaustauschsdaule AS11-HC, 4 mm-
Suppressor ASRS300 und Leitfdhigkeitsdetektor 1C-25 (links) und C-MAT-
Kohlenstoffanalysator (rechts)
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Im Fall basischer Tragermaterialien wie y-Al,O3; wurde in Vergleichsexperimenten gefunden,
dass eine Extraktion mit destilliertem Wasser beziiglich der Chlorid-lonen unvollstandig
blieb. Aus diesem Grund wurde in weiteren Experimenten eine 10 mM NaOH-Lésung zur
Extraktion verwendet, was zu guten Wiederfindungsraten bezliglich Cl" fihrte.

5.5.6. Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes der Proben

In einigen Fallen wurde der Kohlenstoffgehalt der Proben bestimmt, um Riickschliisse auf
den Verbleib und die Konzentration der Holzschutzmittelkomponenten zu ziehen. Fir die
Kohlenstoffbestimmung wurden die Proben in Porzellanschiffchen in einem IR-Ofen in einer
Sauerstoffatmosphare auf 900°C mit ca. 200K min aufgeheizt. Dadurch werden alle
kohlenstoffhaltigen Verbindungen freigesetzt, oxidiert und {ber den Gasstrom in den
zweiten Ofen (berfihrt. Dies macht gegebenenfalls Referenzuntersuchungen an
Vergleichsproben notwendig, um die Zielsubstanzen von anderen Kohlenstoffquellen zu
unterscheiden und dadurch individuell zu bestimmen.

In einem nachgeschalteten Rohrofen werden im Falle einer unvollstandigen Oxidation CO
und (partiell oxidierte) Kohlenwasserstoffe an einer Kupferoxidschiittung (bei 750°C)
vollstandig zu CO, oxidiert. Das emittierte CO, wird mit einem IR-Sensor (DNIR-Messprinzip,
Kivettenlange 100 mm) quantifiziert. Durch die Integration der CO,-Konzentration Uber die
Messzeit wird die Gesamtmenge an CO, ermittelt.

Aus dem Verhiltnis zwischen der Gesamtmenge an CO, und der eingewogenen
Probenmenge kann der Kohlenstoffgehalt der Proben ermittelt werden. Mit dem
eingesetzten System C-MAT (Strohlein  Karst; Abb. 20, rechts) wurden jeweils
Mehrfachbestimmungen durchgefiihrt (mindestens 3 Messungen).

Der Messaufbau kann auch genutzt werden, um eine temperaturprogrammierte Oxidation
(TPO) durchzufiihren. Hierzu wird die Aufheizrate gegeniiber der Kohlenstoffbestimmung
deutlich reduziert (z.B. auf 10 K min®). Uber die zeitaufgeléste Auswertung der CO,-Bildung
kann dann die Oxidation einem Temperaturbereich eindeutig zugeordnet werden. Diese
Methode wurde beispielsweise eingesetzt, um das Verhalten von Holzproben und die sich
daraus ergebenden potenziellen Risiken bei einer kontrollierten Aufheizung abzuschatzen.

5.5.7. Gasanalytik

Eine Analyse von Gasstromen war in den seltensten Fillen notwendig, da fur die Behandlung
Reinstgase, gegebenenfalls in durch Durchflussregler hergestellten Mischungen, verwendet
wurden. In einigen Fallen wurde die Emission von Chlorwasserstoff und anderen
Reaktionsprodukten untersucht.

Hierfir wurde ein mobiles Massenspektrometer (Cirrus 2 der Fa. MKS Spectra Products)
eingesetzt. Eine ausfiihrliche Beschreibung fir die Integration im Messsystem erfolgt im
Zusammenhang mit den Plasmauntersuchungen im Abschnitt 5.3.
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5.5.8. Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Prinzipiell ermoglicht die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) eine qualitative und quantitative
Bestimmung der elementaren Stoffzusammensetzung der untersuchten Proben hinsichtlich
bestimmter schwerer Elemente einschliellich Chlor, wobei die Proben durch die Messung
nicht zerstort werden. Das Verfahren beruht auf der Auswertung der Emission aus einer
Probe nach Anregung durch hochenergetische Rontgenstrahlung [135]. Es ist zu beachten,
dass zwar eine elementspezifische Auswertung moglich ist, die chemische Einbindung der
Kerne jedoch nicht analysiert werden kann. Dies bedeutet beispielsweise, dass Chlorid-lonen
und in organischen Schadstoffen gebundenes Chlor nicht unterschieden werden kdnnen.
Dies ist bei der Interpretation der Messergebnisse bzw. flir die Planung von
Referenzuntersuchungen zu beachten.

Abb. 21 Mobiles Gerat zur Rontgenfluoreszenzanalyse Niton XL3t

Auch im restauratorischen Bereich hat die RFA zur Charakterisierung der
Schadstoffbelastung zunehmend Anwendung gefunden [51]. Fir die Messungen des
Chlorgehalts im Rahmen des Projektes wurden auf den verwendeten Probekérpern jeweils
drei Messpunkte auf der mit Holzschutzmittel behandelten Probekoérperoberflache (vgl.
Abschnitt 6.8.2.) gekennzeichnet. Das Element Chlor dient dabei als Indikator bzw. Hinweis
fir das Vorhandensein von DDT, PCP und Lindan, wobei nach friiheren Studien [136, 137]
erhohte Chlorwerte auf eine Kontamination des Holzes mit Holzschutzmitteln hinweisen. Es
erfolgte eine direkte Analyse der Holzschutzmittelkonzentrationen im Ausgangszustand,
nach der Abreicherung bzw. Desorption durch eine RW-Erwdarmung und nach dem Einsatz
des Vakuumwaschverfahrens wurde ein mobiles Rontgenfluoreszenzanalyse-Geradt Niton
XL3t der Fa. Thermo Fisher Scientific GmbH, Dreireich, genutzt (Abb. 21).
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6. Experimentelle Ergebnisse zur Radiowellen-Erwarmung von
Kunstobjekten

6.1. Grundlagenstudien zur Identifikation thermischer und nicht-
thermischer Effekte

Gerade fir kulturhistorisch wertvolle und &ltere Objekte ist es essentiell, bei einer
Behandlung Risiken fiir den Erhalt des Materials und der Struktur als Ganzes auszuschlielRen
bzw. weitestgehend einzugrenzen. Fir den thermischen Holzschutz gilt es deshalb, die
Behandlungstemperaturen so weit wie moglich zu begrenzen und Uberhitzungen zu
vermeiden. Eine interessante Option wére es, wenn es geldnge, die Letaltemperatur fir die
Schéadlinge zu erreichen, ohne dass die umgebende Matrix des Kunstgegenstandes diese
Temperatur erreichen muss. In der Literatur gibt es zahlreiche Betrachtungen zu dieser
Frage, ohne dass sich daraus ein klares Bild ableiten Ildsst. Dies ist auch darauf
zurickzufihren, dass geeignete Referenzexperimente hierzu weitestgehend fehlen.
Teilweise wird sogar postuliert, dass eine reine Bestrahlung mit elektromagnetischen Wellen
im MW- oder RW-Bereich ausreichen wiirde, um eine Abtdotung ohne nennenswerte
thermische Effekte zu erreichen. Hierfiir gibt es jedoch praktisch keine durch Messwerte
untersetzte Studien oder Verdéffentlichungen. Eine Diskussion dieser Problematik im
Zusammenhang mit der dielektrischen Erwdarmung zum Holzschutz erfolgte bereits im
Abschnitt 4.1.2. Eigene Studien hatten ebenfalls ergeben, dass die reine Bestrahlung mit
elektromagnetischen Wellen (z.B. 13,56 MHz) ohne thermische Effekte zu keiner letalen
Wirkung auf Schadlingslarven fiihrt [11, 37]. Fir eine ausfiihrliche Analyse und Bewertung
der Literatur im Kontext der Schadlingsbekdampfung in einem breiten Spektrum an
Materialien sei auch auf eine eigene Arbeit [38] einschlieRlich der zugehdrigen ,,Supporting
Information” verwiesen.

Im Rahmen dieses Projektes wurden sowohl experimentelle Arbeiten zu moglichen
Selektivitatseffekten in Bezug auf Schadlingslarven als auch Modellierungsarbeiten
durchgefihrt. Diese Untersuchungen bezogen sich auf die Konkurrenz zwischen selektiver
Leistungseinkopplung in die Schadlingslarven und thermische Ausgleichsprozesse. Ein letaler
Uberhitzungseffekt z.B. in Schadlingslarven kdnnte dann erzielt werden, wenn die
volumenbezogene Leistungseinkopplung in die Schadorganismen groRer ist als die in die
Matrix und wenn der Warmetransport in die Umgebung, der zum Abbau der
Temperaturgradienten fihrt, hinreichend langsam ist. Eigene Untersuchungen hierzu
ergaben, dass flir Larven, die sich wie in Abb. 22 dargestellt in einem mittels RW erwarmten
Holzblock befanden, Uberhitzungseffekte bei einer Orientierung parallel zum elektrischen
Feld am Ende des Wurms auftraten (Abb. 23).
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Plattenelektroden

Abb. 22 Experimenteller Aufbau zur Untersuchung einer moglichen selektiven Erwarmung von
Schadlingslarven in Bezug auf die umgebende Holzmatrix
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Abb. 23 Selektive Uberhitzung an ausgewahlten Temperaturmessstellen in der Umgebung der

Schéadlingslarve (RW-Erwadrmung mit 13,56 MHz, elektrische Feldstarke in der Holzmatrix
oben angegeben, Anordnung der Temperatursensoren sieche Abb. 22)

Dieses Ergebnis lasst sich prinzipiell durch die Modellrechnungen bestatigen, wobei die fir
die Simulation notwendigen dielektrischen Parameter der Schadlingslarven aus
Literaturdaten [43-46] entnommen wurden. Prinzipiell zeigen sowohl die eigenen Versuche
als auch die Modellierungsarbeiten, dass eine selektive Temperaturerhéhung in
Bestandteilen der Schadorganismen unter bestimmten Randbedingungen maoglich ist.

Allerdings hangen die erreichten Temperaturunterschiede von einer Vielzahl von Faktoren
wie Ausrichtung relativ zum Feld, Qualitat des Kontakts zwischen Schadling und umgebender
Matrix, Warmeleitungsbarrieren zur Matrix oder Warmetransport innerhalb der Larve ab.
Eine detaillierte Diskussion einer potenziellen Uberhitzung unter verschiedenen stofflichen
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und geometrischen Randbedingungen ist Gegenstand einer Publikation [38], auf die fir
Details in diesem Bericht verwiesen werden soll.

Nach den umfangreichen Modellierungsarbeiten muss insgesamt eingeschatzt werden, dass
eine starke und sichere selektive Uberhitzung der Schidlinge leider nicht als aussichtsreiche
Sanierungsoption angesehen werden kann. Eine Erreichung der Letaltemperatur von ca. 55
bis 60°C liber das gesamte Kunstobjekt muss also nach wie vor angestrebt werden, um einen
sicheren Behandlungserfolg zu gewahrleisten. Auf diesen Aspekt konzentriert sich deshalb
die Darstellung im Bericht.

6.2. Test der Prototypanlagen fiir die Radiowellen-Erwarmung

Voraussetzung fir die spateren Versuche mit Kunstobjekten waren Experimente zum
Nachweis der Funktionsfahigkeit der Anlagen in Verbindung mit der Erreichbarkeit einer
homogenen Erwdarmung innerhalb des Schiittbettes. Diese Untersuchungen an den Anlagen
RF-1, RF-2 und RF-3 wurden teilweise schon in den Zwischenberichten dargestellt und sollen
hier angesichts ihrer geringeren Bedeutung als Vorstadium zur Erreichung der Ziele des
Projektes auch nur kurz dargestellt werden.

Nachfolgend werden exemplarisch zwei Erwarmungsversuche an unterschiedlichen Anlagen
erldutert, die auch den Entwicklungsfortschritt dokumentieren. Generell wurde die
Temperatur mittels faseroptischer Einpunktsensoren (vgl. Abschnitt 5.1.2.2.), welche Uber
Teflonschlauche ins Schiittbett eingebracht wurden, erfasst. Ziel der Experimente war das
Erreichen einer Temperatur von 60°C, was der angestrebten Letaltemperatur der géngigen
Holzschadlinge entspricht.

In Abb. 24 sind die mittleren Temperaturverlaufe fiir ein Schiittbett aus Holzpellets in der
Anlage RF-2 dargestellt.
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Abb. 24 Platzierung der faseroptischen Sensoren (links) und Verlauf der mittleren Temperaturen

in den Messebenen E1 bis E3 sowie die gemessenen RF-spezifischen Parameter fiir eine
homogene Erwarmung eine Pelletschiittbetts in der Anlage RF-2 (rechts)
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Das Schiittbett in der Nahe der spannungsfiihrenden Elektrode (E3) erwdrmte sich hier zu
Beginn des Aufheizvorgangs mit ca. 0,95 K min™ etwa doppelt so schnell wie die obere
Schittbettebene nahe der geerdeten Elektrode (E1, mit 0,42 Kmin™). Wie durch
Modellierungsarbeiten (vgl. Abschnitt5.2.) untersetzt, war dieser Effekt auf eine
unsymmetrische Anordnung hinsichtlich der dufReren Schirmung zurlickzufiihren, die spater
optimiert wurde, was die Inhomogenitat verringerte. Im Rahmen der Leistungsregelung bei
Erreichen der Zieltemperatur von T=60°C verringerte sich der maximale vertikale
Temperaturunterschied im gesamten Bett von ca. 7K auf 5K. Im Vergleich zum
Anfangszustand ergab sich ein weitgehend gleichmalig erwarmtes Schiittbett.

Fiir den Nachweis einer homogenen Schittbetterwdrmung im groReren Malistab in der
Anlage RF-3 wurde der bestehende Versuchsaufbau mit Holzpellets gefillt. Der
Elektrodenabstand betrug fiir diesen Versuch 45 cm. Fir das Schittbett wurde eine Hohe
von 65 cm gewadhlt, so dass sich ein zu erwdrmendes Volumen von ca. 0,33 m3 (entspricht ca.
215 kg Holzpellets) ergab. Der realisierte Versuchsaufbau ist in Abschnitt 6.7. im
Zusammenhang mit den Versuchen zur RW-Erwarmung von Tierprdparaten dargestellt.

Fiir die Uberwachung der Schiittbetttemperaturen standen insgesamt 33 faseroptischen
Sensoren zur Verfligung. Diese wurden gleichverteilt in drei Messebenen (E1, E2 und E3) in
unterschiedlichen Schittbetthéhen (15 cm, 30 cm und 45 cm) im Schiittbett positioniert. Die
Verteilung der FOS ist schematisch in Abb. 25 dargestellt.
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Schiittbeit geerdele Elekirode
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Abb. 25 Verteilung der faseroptischen Temperatursensoren im Schittbett im Versuchsreaktor
RF-3

Der Versuch wurde zu Beginn mit einer konstanten RF-Leistung von 5 kW durchgefiihrt.
Durch die Leitsystemsoftware wird die RF-Leistung kurz vor Erreichen der Zieltemperatur
automatisch heruntergeregelt. Nach ca. 68 min war die Zieltemperatur von 60°C in allen drei
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Messebenen des Schiittbetts erreicht. Diese konnte im Anschluss mit deutlich verringertem
RF-Leistungseintrag (Prr durchschnittlich 50 W) fiir weitere 60 min gehalten werden. Der
maximale Temperaturunterschied AT zwischen den einzelnen Sensoren betrug ca. 12 K, was
fir eine anndhernd homogene Erwdarmung des betrachteten Schiittbettbereichs spricht. In
Abb. 26 ist der Versuchsverlauf fir die RW-Erwarmung von Holzpellets in der Anlage RF-3
dargestellt.
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Abb. 26 Zeitliche Verlaufe der mittleren Temperatur in den einzelnen Messebenen E1 bis E3

innerhalb des Schittbetts, der RF-Leistung und der RF-Spannung sowie der
Matchboxparameter Cry,e Und Cioag

Die Matchboxparameter Cipaq und Crune (Abb. 26) verdnderten sich leicht, was einerseits auf
den Einfluss der Temperatur auf die dielektrischen Eigenschaften der Schittung und
andererseits auf eine leichte Trocknung der Matrix zurlickzufiihren ist. Auf der Basis der
adiabatischen Temperaturerhohung (geringe Temperaturdifferenzen zur Umgebung und
damit geringe Warmeverluste) wurde hier ein Gesamtwirkungsgrad von ca. 60 % bestimmt.
Die Versuche wurden mit anderen Abmessungen der Matrix und unterschiedlichen
Elektrodenabstanden wiederholt, wobei Ubereinstimmend sehr homogene

Temperaturprofile festgestellt wurden.

Zur lllustration sei noch ein weiteres Beispiel aufgefiihrt. In Abb. 27 ist das Aufheizverhalten
im Schittbett wiederum fir drei horizontale Ebenen in unterschiedlicher Tiefe dargestellt.
Als Zielwert fiir die mittlere Temperatur Tschiwerr Wurde in Ubereinstimmung mit den
angestrebten Letaltemperaturen erneut 60°C gewahlt.
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Abb. 27 Zeitliche Verlaufe der mittleren Temperatur des Schittbetts, der RF-Leistung, der RF-

Spannung und der Matchboxparameter Cpy,. und C,q (0ben) sowie der zeitlichen
Verlaufe aller im Schiittbett eingebrachten faseroptischen Sensoren fiir die Messebenen
in 15 cm, 30 cm und 45 cm Tiefe (Mitte, unten links) und deren Anordnung im Schiittbett
als schematische Zeichnung (unten rechts)
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6.3. Identifikation von geeigneten Matrixmaterialien fiir die Radiowellen-
Erwarmung

Zahlreiche Voruntersuchungen haben gezeigt, dass fiir eine thermische RW-Behandlung die
Einbettung der Kunstobjekte in eine geeignete Matrix sinnvoll ist. Aus verfahrenstechnischer
Sicht hat dies den Grund, dass die elektrische Feldstdarke, die fir die Energieabsorption
malgebend ist, keine Spriinge an Grenzflichen zur Luft aufweist, die auf die
unterschiedlichen relativen Dielektrizitatskonstanten dieser Medien zurilickzufiihren sind.
Dadurch wird der Feldverlauf insgesamt homogener und Extrema werden vermieden. Hohe
lokale Feldstdrken an Spitzen, die in die Luft hineinragen, wiirden insbesondere das Risiko
von Entladungen beim Uberschreiten einer Grenzfeldstirke, der so genannten Durchbruchs-
feldstarke, bedingen. Im homogenen elektrischen Feld liegt diese in sehr reiner Luft unter
Standardbedingungen (T =20°C, p =1bar) bei ca. 3kVvmm™ [138]. In dem fur diese
Untersuchungen relevanten Bereich von auftretenden inhomogenen Feldern (z.B. an den
Ecken und Kanten der Elektroden) insbesondere im Zusammenhang mit einem starken
Verschmutzungsgrad (Verschmutzungsgrad 3: Staub, Partikel und Feuchte) sind
entsprechend der DIN EN 60664-1 (VDE 0110-1) allerdings Durchbruchsfeldstarken von
1 kV mm™ nicht zu tberschreiten.

Bei Plasmabehandlungen werden derartige Entladungen bewusst ausgenutzt (vgl. Kapitel 7),
bei einer normalen thermischen Behandlung ergdben sich aber moglicherweise
Schadigungen in den Materialien (Verfarbungen, Brandflecken u.d.). Die geringsten
Feldstarkeunterschiede zwischen behandeltem Objekt (z.B. Holzgegenstanden) und der
Umgebung ergeben sich, wenn die dielektrischen Eigenschaften von Kunstobjekt und
umgebender Matrix weitgehend (bereinstimmen. Aus diesem Grund wurden besonders
holzbasierte Matrixmaterialien untersucht. Aus restauratorischer und stofflicher Sicht bietet
die Matrix den Vorteil, dass das Objekt ohne mechanische Spannungen gelagert werden
kann, wenn es sich um filigrane Gegenstinde handelt. Aullerdem bieten die
Matrixmaterialien den Vorteil, dass durch eine gezielte Wahl der Materialfeuchte und der
Adsorptionseigenschaften gegeniiber Wasser die Feuchte wahrend des Aufheizvorgangs
gezielt beeinflusst werden kann. Damit ist es moglich, die Austrocknung der behandelten
Kunstobjekte einzuschranken oder ganz zu auszuschlieRen, was die Ausbildung von Rissen
oder das Abplatzen von Fassungen verhindert. Aus energetischer Sicht stellt die parallele
Aufheizung der Matrix zwar einen Verlustfaktor dar, es schrankt aber andererseits den
Warmefluss vom Objekt her ein und vermindert somit deutlich die Temperaturgradienten
innerhalb der behandelten Gegenstinde. Angesichts der sehr geringen Energiekosten fir die
Behandlung der Objekte im Vergleich zum Mehrwert fallt der parasitire Energieverbrauch,
anders als beispielsweise bei der thermisch unterstlitzten Bodenreinigung [118, 127] oder
der Mauerwerkstrocknung mittels RW [123, 139] innerhalb der gesamten Prozesskosten
nicht ins Gewicht.

Im Rahmen des Projektes wurden unterschiedliche Matrixmaterialien fiir die Einbettung der
Kunstobjekte untersucht, die prinzipiell als Warme- und Feuchtepuffer geeignet sind. Eine
Auswahl der eingesetzten Materialien, Holzpellets, Buchenholzkugeln, Reisspelzen und
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Holzwolle, ist in Abb. 28 dargestellt. Da die umhiillenden Materialien so gestaltet sein
miussen, dass keine mechanische Schadigung der Oberflachen eintritt, wurden vor allem
relativ weiche Stoffe und Verarbeitungsweisen getestet. Auch Zeolithe kommen als
Schittbettmaterialien in Frage, wobei Erfahrungen zu deren RW-Erwdrmung aus dem
Bereich der Gasaufbereitung und der heterogenen Katalyse genutzt werden kdénnen [120,
140]. Diese weisen oft ein grofles Sorptionsvermogen fiir Wasser auf und kénnen somit
eingesetzt werden, wenn eine starke Trocknung der erwdarmten Objekte zu erwarten bzw.
gewlinscht ist.

Abb. 28 Als Matrix fir die Umhillung der Kunstobjekte im Reaktor verwendete Materialien:
Holzpellets, Buchenholzkugeln, Reisspelzen und Holzwolle (von links nach rechts)

Fiir die Behandlung von realen Objekten, wie sie in den Abschnitten 6.5., 6.6. und 6.7.
beschrieben wird, wurden vor allem Holzpellets eingesetzt, da sie die Anforderungen
erfillten und gleichzeitig preiswert (Kosten ca. 0,20 € kg™%), leicht zu beschaffen und einfach
einzufullen waren. In der Regel wurden sensible Oberflachen durch das Einpacken in ein
Material geschiitzt, das im musealen Bereich haufig eingesetzt wird. Es handelt sich dabei
um eine Tyvek®-Folie, ein aus Polyethylen-Fasern gefertigtes Spinnvlies.

Die im vorangegangenen Abschnitt dargestellten Versuche wurden analog fiir verschiedene
Materialien durchgefiihrt und zeigten insgesamt die Eignung aller Schiittbetten fiir eine
homogene Erwdarmung mittels RW-Technologie.

6.4. Einfluss von diinnen Metallbeschichtungen auf die dielektrische
Erwarmung

6.4.1. Motivation

Es ist aus zahlreichen Untersuchungen zur dielektrischen Erwarmung sowohl mit MW als
auch mit RW wie auch durch theoretische Uberlegungen bekannt, dass metallische
Einbauten bzw. Komponenten die Temperaturprofile mafRgeblich beeinflussen und dass
sogar elektrische Entladung durch sie hervorgerufen werden kénnen. Dies hangt damit
zusammen, dass die elektrischen Feldverlaufe stark verdandert werden, wenn die
metallischen Strukturen als Aquipotenzialflichen wirken oder zumindest die lokalen
Feldstarken in ihrem Inneren herabsetzen. Da solche Strukturen in Kunstobjekten sowohl
durch Metallbeschichtungen wie Blattgold als auch durch Bauteile wie Nagel,
Verschraubungen oder Klammern haufig vorkommen, wurden die Konsequenzen fiir die RW-
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Erwarmung intensiv sowohl theoretisch durch Modellierungsarbeiten als auch experimentell
sowohl an Modellsystemen als auch an realen Objekten untersucht. Im Folgenden werden
diese Studien zusammenfassend diskutiert. Fiir eine detaillierte Darstellung sei erganzend
auf [141] verwiesen.

6.4.2. Modellierung des Einflusses von Metallschichten unterschiedlicher
Orientierung

Parallel zu RW-Erwdarmungsversuchen an metallbeschichteten Holzprobekdrpern in einer
Schiuttbettmatrix wurde eine computergestitzte Feldmodellierung mit Hilfe der
Modellierungssoftware CST Studio Suite durchgefiihrt. Die Software bietet die Moglichkeit,
verschiedene geometrische Anordnungen und Einflisse der Materialparameter zu
simulieren. Es lag daher nahe, die komplexe Problematik eines dinnen oberflachlichen
Metallfilms mit unterschiedlicher Ausrichtung relativ zum duReren elektrischen RF-Feld in
einer Simulation zu betrachten.

Fir eine moglichst detaillierte Berechnung und Darstellung der o6rtlichen Verldaufe der
Verlustleistung in der Ndhe der Goldschicht wurde diese virtuell in einen zweiten
umschlieBenden Holzkorper mit gleichen dielektrischen Parametern wie die (ibrige
Holzmatrix eingebettet (vgl. Abb. 29). Dort wurde eine fiir die Finite-Elemente-Modellierung
(FEM) im Vergleich zur umliegenden groReren Holzmatrix feinere Maschenweite (mesh size)
fir die Berechnung der Feldverteilungen gewahlt.

Abb. 29 Schnittdarstellung durch den Modellierungsaufbau, darin platzierte Holzmatrix und
Abschirmung (links, brauner und dunkelbrauner Bereich) und Detaildarstellung des
umschlieBenden zweiten Holzkorpers mit der eingebrachten Goldschicht (rechts) als
Mesh-Gitter-Perspektive

Wie bereits angedeutet, lassen sich die Feldstarkeeffekte in der Umgebung dinner
Metallschichten bereits durch theoretische Uberlegungen qualitativ ableiten. In den Abb. 30
und 31 werden die Einflisse zusammenfassend dargestellt, die durch elektrische Leiter
unterschiedlicher Ausrichtung relativ zum Feldverlauf (FV) hervorgerufen werden.
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Abb. 30 Schematische Darstellung und Herleitung der Feldverlaufe fiir die unterschiedlichen
Ausrichtungen von diinnen Metallschichten relativ zum duReren elektrischen Feld
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Abb. 31 Verlaufe der Feldstdrke von der spannungsfihrenden (Position x = 0 mm) zur geerdeten
Elektrode (Position x =200 mm) flr einen vertikalen Schnitt mittig durch das
Matrixmaterial und den diinnen elektrischen Leiter (reale Anordnung mit Schirmung,
welche mit der geerdeten Elektroden verbunden ist, Uz = 1,5...2,8 V, Pz = 0,5 W)

Eine senkrechte Ausrichtung des diinnen elektrischen Leiters relativ zum Feldverlauf in
einem homogenen Dielektrikum, z.B. einer Schiittung aus Holzpellets, ergibt fur die
Feldstdrke einen nahezu identischen Verlauf wie ohne Vorhandenseins eines solchen
elektrischen Leiters. Fir die parallele Anordnung der Metallschicht relativ zu den Feldlinien
wird der wirksame Elektrodenabstand d bei einer Leiterlange, die nicht wesentlich kleiner als
der Plattenabstand ist, deutlich verkirzt, so dass zwischen den Elektroden und dem Leiter
signifikant erhohte Feldstarken die Folge sind. Da es sich modellmaRig um einen Metallstab
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im umgebenden dielektrischen Medium handelt, fihrt dies nicht nur zu erhohten
Leistungseintragsdichten im Matrixvolumen im Allgemeinen, sondern auch zu lokalen
Feldspitzen am Ende des elektrischen Leiters. Es kommt damit zu lokalen Uberhitzungen in
der Nahe der Metallenden. Veranschaulicht werden diese unterschiedlichen Effekte durch
die Darstellung der Feldstarkeverlaufe entlang des elektrischen Leiters fiir die einzelnen
Ausrichtungen). Hier wurde fiir die Berechnung die kommerzielle Modellierungssoftware
benutzt.

Fir die parallele Ausrichtung des Leiters relativ zum Feldverlauf (FV) zeigen sich zwei
Feldstarkemaxima jeweils an den Enden und ein Minimum in der geometrischen Mitte der
Metallschicht. Die Auspragung des Feldstarkeverlaufs in der Nahe des Minimums resultiert
aus der fiir das Modell angenommenen infinitesimal kleinen Schichtdicke der Metallschicht,
was flr den relevanten Dickenbereich (100 ...300 nm) von realen Blattgoldschichten eine
gute Naherung darstellt. Die Feldstarke stellt aus numerischen Griinden nicht den Schnitt
durch die Mittelebene des elektrischen Leiters dar, sondern einen Schnitt in unmittelbarer
Nahe der leitenden Schicht.

Prinzipiell verdeutlichen die hier zusammenfassend dargestellten Feldstarkeverlaufe den
Einfluss von Metallschichten mit unterschiedlicher Positionierung auf die dielektrische
Erwarmung von metallisch gefassten Holzprobekdrpern. Fir die Auspragung des
Temperaturprofils ist dann der Warmeabtransport von den bevorzugt erwarmten Stellen
relevant. Bei einer kontrollierten Erwarmung von kunsthistorischen Objekten (wie hier zum
Beispiel des kolumbianischen Holzkastchens, vgl. Abschnitt 6.5.5.) mit der RW-Technologie
mussen die ,problematischen Positionen”, welche parallel zum Feldverlauf ausgerichtet
sind, besonders detailliert betrachtet werden.
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Abb. 32 Graphische Darstellung der Verlustleistungsdichte in der x-y-Schnittebene fiir eine
senkrechte Orientierung der Goldschicht (dinner Leiter) relativ zum hochfrequenten
Wechselfeld

Das Ergebnis einer weiteren Simulation wird in Abb. 32 veranschaulicht. Um den Einfluss der
Positionierung der Metall- bzw. Goldschicht auf die Feldverldufe in der Ndhe des
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eingebetteten Kunstobjektes zu untersuchen, wurde die Schicht wiederum jeweils senkrecht
und parallel zum Verlauf der Feldlinien platziert. In Abb. 32 sind die Verlustleistungsdichten
zwischen spannungsfiihrender und geerdeter Elektrode mittig durch die Holzmatrix fir die
beiden Anordnungen der Goldschicht dargestellt (die in den Versuchsaufbau eingebrachte
Gesamtleistung bei einer Frequenz von 13,56 MHz wurde fiir beide Versuche auf ca. 0,5 W
normiert).

Unabhangig von der Ausrichtung der Goldschicht weisen in beiden Fallen die Randbereiche
der Holzmatrix eine im Durchschnitt héhere Verlustleistungsdichte im Vergleich zu den
Bereichen mittig im Matrixmaterial auf. Als Griinde fiir den inhomogenen Verlauf werden
hier Randeffekte der RF-Elektrode sowie der Einfluss der hier nicht sichtbaren, aber im
Modell einbezogenen elektromagnetischen Abschirmung (vgl. Abschnitt 5.2.) angenommen.
Wahrend bei einer senkrechten Orientierung der Goldschicht zum Feldverlauf nur ein
geringer Einfluss auf den Leistungseintrag im umliegenden Schittbett auftritt, werden bei
der parallelen Ausrichtung zum Feldverlauf wie erwartet erhéhte Verlustleistungsdichten in
der Holzmatrix Gber und unter der Goldschicht erkennbar. In der Mitte der Goldschicht sind
dann deutlich verminderte Leistungseintragsdichten zu sehen.

6.4.3. Experimentelle Untersuchung des Einflusses von Metallschichten

Die hier dargestellten Ergebnisse der Simulationsrechnungen korrelieren gut mit den
messtechnisch erzielten Versuchsergebnissen. Der Einfluss der Orientierung der Goldschicht
in der verwendeten mobilen RW-Erwarmungseinheit (RF-2) kann anhand von zwei
Erwarmungsversuchen dargestellt werden. Als Probekdper wurde eine 500 mm lange und
profilierte Fichtenholzleiste in ein Schittbett aus Nadelholzpellets eingebettet und
unterschiedlich zum Feldverlauf ausgerichtet. Um den Einfluss der aufgebrachten
Metalloberflache messtechnisch erfassen zu kénnen, wurde jeweils an exponierten Stellen
der Probekdrperprofilierung eine durchgangige optische 1-D-Temperaturmessfaser in
0,3 mm tiefe Nuten eingelegt. Zusatzlich wurden weitere faseroptische Einpunktsensoren
gleichverteilt im Probekoérper selbst sowie in der Schiittbettmatrix in der Ndhe des
Probekdrpers platziert. Der Probekérper wurde jeweils in einem Abstand von ca. 20 mm zur
spannungsfiihrenden Elektrode positioniert, da die Modellierungsergebnisse einen Anstieg
der Leistungseintragsdichte hin zur spannungsfiihrenden Elektrode lieferten. Somit wurden
die einzelnen Versuche unter den unglinstigsten anzunehmenden Platzierungen
durchgefihrt.

In Abb. 33 ist die Positionierung der Nadelholzprofilleiste fiir die beiden betrachteten
Ausrichtungen, senkrecht und parallel zum Feldverlauf, dargestellt.

Fiir die hier dargestellte Auswertung wird der Verlauf der Temperatur entlang der im
Probekorper verlegten 1-D-Temperaturmessfaser herangezogen. In Abb. 34 sind die
Temperaturen der Messfaser entlang exponierter Stellen auf dem Holzprobekérper fiir die
beiden Ausrichtungen zum Feldverlauf anhand eines Flachenplots dargestellt, wobei die
Fasern jeweils Oberflachentemperaturen reprasentieren.
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Abb. 33 Unterschiedliche Anordnungen von Probenkdrpern mit einer diinnen Metallschicht im
Schittbettreaktor fiir oben und unten platzierte Elektroden
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Abb. 34 Zweidimensionaler Temperaturplot der 1-D-Temperaturmessfaser flir eine senkrechte
(oben) und parallele Orientierung der Metalloberflache relativ zum hochfrequenten
Wechselfeld (unten) zum Zeitpunkt t = 10 min (Energieeintrag jeweils 0,167 kWh)

Fir beide Versuche wurde ein konstanter Leistungseintrag von Pgpr=1kW gewahlt. Die
erzielten Ergebnisse zeigen bei der parallelen Ausrichtung des Probekdérpers eine signifikante
Erhéhung der Temperatur an den AulRenrdndern des Probekdrpers. Flr die senkrechte
Ausrichtung zeigt sich eine nahezu homogene Temperaturverteilung liber die gesamte
Probekorperoberflaiche. Die hier gezeigten Ergebnisse bestdtigen die aus den
Modellierungen erhaltenen Aussagen Uber die erhohte Verlustleistungsdichte bei der
parallelen Ausrichtung der Metallschicht zum Feldverlauf an der Ober- und Unterkante des
Probekorpers.

Fiir eine spatere Anwendung empfiehlt sich eine senkrechte Orientierung der
Metalliiberziige zum Feldverlauf, so dass partielle Uberhitzungen, welche schiadigend fiir die
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verwendeten Materialien sein kdnnen, ausgeschlossen werden. Weiterhin wirde eine
VergroBBerung der Schiittbetthdhe einer inhomogenen Erwdarmung entgegenwirken. Diese ist
aufgrund des modularen Rahmenstecksystems an der mobilen RF-Anlage leicht realisierbar.
Eine Modifikation der Abschirmung kann ebenfalls zu einer Reduzierung der
Feldinhomogenitdaten fuhren. Entsprechende Untersuchungen werden im Folgenden
dargestellt.

6.4.4. Weitere Untersuchungen an diinnen Aluminium-Metallschichten

Nachdem der Mortalitatseffekt auf Schadorganismen und die Homogenitit der
Matrixerwdarmung durch entsprechende Versuche [11] validiert worden waren,
konzentrierten sich weitere Untersuchungen auf komplizierte Randbedingungen fir eine
thermische Behandlung und dabei insbesondere auf metallische Oberflachenbeschichtungen
(als Modell fir bei Kunstobjekten haufig eingesetzte Blattgoldverzierungen). Exemplarisch
sollen zuerst zwei Versuche vorgestellt werden, die mit einem teilweise mit Aluminiumfolie
beschichteten Holzprobekorper durchgefihrt wurden (vgl. Abb. 33).

Die beiden Versuche wurden temperaturgesteuert durchgefihrt, wobei der Mittelwert aus
allen im Probekorper eingebrachten faseroptischen Temperatursensoren fiir die Steuerung
verwendet wurde. Als maximale RF-Leistung wurde 1 kW festgelegt. Nach dem Erreichen
einer gemittelten Probekorpertemperatur von T = 60°C wurde diese Temperatur (iber eine
automatische Verringerung der RF-Leistung konstant (iber einen Zeitraum von ca. 1h
gehalten.

In Abb. 35 sind die beiden durchgefiihrten Versuche (V1 und V 2) anhand der (iber den
gesamten Erwdrmungszeitraum gemessenen Temperaturen im Probekorper selbst (T1, T4
bis T 6, wobei fiir V 2 die Sensoren T 4 bis T 6 unter der Aluminiumfolie angeordnet waren),
dem Mittelwert aller im Probekorper eingebrachten Temperatursensoren (Tho,), der
Matrixtemperatur des Schittbetts (Tmatix, in einer Schittbetthohe von 4,5cm), der
eingebrachten RF-Leistung sowie die spezifischen Anpassparameter Crune, Cioaq der
Matchbox und der RF-Spannung graphisch dargestellt.
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Abb. 35 Zeitlicher Verlauf der Temperaturen im Holz und in der Matrix wahrend der Versuche
V 1 (links) und V 2 (rechts) sowie Verlaufe der RF-Parameter Cryne, Croag UNd RF-Spannung
sowie der eingebrachten RF-Leistung
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Als gemeinsames Ergebnis lasst sich libereinstimmend fir beide Versuche eine sehr gute
Temperaturhomogenitat zwischen dem Probekdrper und dem verwendeten Schittbett
sowie innerhalb des Probekodrpers ableiten. Beim Erreichen der Regeltemperatur treten
dabei maximale Temperaturunterschiede von ca. 5 K fiir den Versuch V 1 und ca. 4 K fir den
Versuch V2 auf. Wéhrend der isothermen Phase bleiben die Temperaturunterschiede
nahezu konstant oder verringern sich sogar noch (fur Versuch V 2 auf ca. 2,5K). Fir die
praktische Anwendung zum chemikalienfreien Holzschutz ist die gute Homogenitat innerhalb
des Holz-Probekorpers wichtig und positiv zu bewerten. Um den Einfluss der als
Modellbeschichtung aufgebrachten Aluminiumfolie wahrend der RF-Erwdrmung
messtechnisch erfassen zu kdnnen, wurde zur Auswertung der in die Nuten eingebrachten
1D-Temperaturmessfaser (Faserwege L1 bis L5, wobei L2 die Unterseite reprasentiert) ein
zweidimensionaler Temperaturplot erstellt, welcher einen guten Uberblick iiber die gesamte
profilierte Oberseite des Holzprobekorpers gibt. In Abb. 36 sind die Temperaturverteilungen
der beiden Erwarmungsversuche fiir den Zeitpunkt des Erreichens der Regeltemperatur und
nach einer Haltezeit der Temperatur von ca. 1 h graphisch gegenibergestellt.
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Abb. 36 Graphische Darstellung der Temperaturprofile, die anhand der 1D-Temperaturmessfaser

ermittelt wurden, als zweidimensionaler Temperaturplot fiir die Versuche V1 und V 2
nach Erreichen der Zieltemperatur und wahrend der stationdren Phase der Versuche mit
Angabe der jeweiligen integralen Energieeintrage
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Es ergibt sich ein etwas unterschiedliches Erwarmungsbild der Probekorperoberflache fiir
V1 bzw. V2, was neben dem Einfluss der metallischen Beschichtung auch durch eine
gewisse Austrocknung im Laufe des ersten Versuches erklart werden koénnte. Fir den
Versuch V1 wird ein Uber die gesamte Holzoberflache gleichmalliges Temperaturprofil
ersichtlich, welches Temperaturen von ca. 65 ... 70°C aufweist. Wahrend des Versuches V 2
mit Aluminiumbeschichtung ist dieses Temperaturprofil etwas inhomogener ausgepragt.
Zudem verandert sich diese Inhomogenitdt bei gleichem mittleren Temperaturniveau
(isotherme Phase T = 60°C) mit zunehmender Versuchsdauer.

Bemerkenswert ist die Tatsache, dass unterhalb der Aluminiumfolie keine stark von der
Ubrigen Holzmatrix und den anderen Bereichen des Probekérpers abweichenden
Temperaturen detektiert wurden. In den Ubergangsbereichen zwischen beschichteten und
unbeschichteten Teilen sind keine Temperaturspriinge aufgetreten. Dies rechtfertigt die
Hoffnung, dass auch bei Gegenstanden mit realen Blattgoldbeschichtungen eine thermische
RW-Behandlung ohne Uberhitzungen méglich ist.

Zusammenfassend  werden  die  Ergebnisse  aufgrund der sehr geringen
Temperaturunterschiede als positiv bewertet. Weiterhin konnten keine optisch sichtbaren
Schadigungen sowohl unter der Aluminiumfolie als auch in den Ubergangsbereichen
zwischen der Folie und der Probekorpermatrix beobachtet werden, so dass das entwickelte
Versuchsregime im vorhandenen Aufbau fir eine RW-Erwdarmung solcher Strukturen gut
geeignet ist.

Im weiteren Projektverlauf wurden die erzielten Ergebnisse mit einer computergestiitzten
Modellierung der elektromagnetischen Feldstarke und der damit verbundenen Leistungs-
eintragsdichte abgeglichen. Weiterhin wurden analoge RW-Erwdarmungsversuche mit realen
Goldschichten in Dickenbereichen von ca. 100 ... 300 nm durchgefiihrt, die im folgenden
Abschnitt vorgestellt werden.

6.4.5. Untersuchungen an neugefertigten Blattgold-Aufbauten

Nachdem die Praktikabilitdt der Erwarmbarkeit von kleineren Kunstobjekten mit dinnen
Aluminiumfolien mittels RW nachgewiesen werden konnte, konzentrierten sich die Arbeiten
auf Experimente mit fur Kunstobjekte typischen Materialien. Dies betrifft einerseits die
dinnen Metallschichten wie Blattgold und andererseits an Kunstglitern verwendete
Haftvermittler bzw. Beschichtungen (reale Fassungsaufbauten). Die entsprechenden
Untersuchungen sollen im Folgenden zusammengefasst dargestellt werden.

Aufbauend auf den bereits dargestellten Erwdarmungsversuchen an metallbeschichteten
Holzprobekdrpern wurden nunmehr in der mobilen Versuchsanlage RF-2 an real gefassten
Holzprofilleisten (Material Fichte, MaRe: 500 x 20 x 42 mm3) thermische Behandlungen
durchgefiihrt. Die Holzprofile wurden im Rahmen eines Unterauftrages (Frau Katrin Kieweg,
Restauratorin, GroRaitingen) fachgerecht gefertigt. Im Folgenden wird der Aufbau der
gefassten Holzprofilleisten kurz dargestellt. Die einzelnen Materialschichten wurden so
aufgetragen, dass jede einzelne Schicht nach der Herstellung teilweise frei zugdnglich war
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und somit fur die Beurteilung nach dem jeweiligen thermischen Behandlungsregime
herangezogen werden konnte. Die Breite der jeweils aufgearbeiteten Schichten betrug ca.
80 mm.

Abb. 37 Profilholzleisten mit stufenweise sichtbarem Fassungsaufbau (/inks) sowie rotes
Poliment und Blattglanzvergoldung mit unterschiedlichen Uberziigen (rechts)

Wie in Abb. 37 dargestellt, wurden angrenzend an einen Abschnitt mit unbehandeltem Holz
stufenweise sichtbar von links nach rechts verschiedene Lagen folgender Materialien bei den
entsprechenden Verarbeitungstemperaturen aufgetragen:

1. Leimtrdnke (8 % Hautleim in Wasser mit T = 45°C gel6st)
2. Mehrschichtige geschliffene Kreidegrundierung aus:
- Steingrund (Steinkreide; 7 % Hautleim in Wasser mit T = 45°C gelést)
- Leim-Kreidegrund (1 Teil Bologneser Kreide; 1 Teil Champagnerkreide;
7 % Hautleim in Wasser mit T = 45°C geldst)
3. Gelbes Poliment (Gelber Bolus; 2 % technische Gelatine in Leimwasser mit T = 45°C
gelést)
4. Rotes Poliment (Roter Bolus; 2 % technische Gelatine in Leimwasser mit T = 45°C
gelést)
5. Blattglanzvergoldung (Netze: 1 Teil Spiritus mit 3 Teilen Wasser; Dukaten Doppelgold:
23 Karat, 80 x 80 mm?, Dicke: 0,125 um)
6. Vergoldung mit Schellackiiberzug (Schellack aus Naturharz tierischen Ursprungs
entférbt und entwachst in Ethanol)
7. Vergoldung mit Leimiiberzug (Leimlésung: 1 Teil Hausenblase in 3 Teilen Wasser
gelést).

Mit den bereitgestellten Probekorpern wurden unterschiedliche Erwarmungsversuche
durchgeflhrt. Zwei Probekdrper wurden dielektrisch mit RW auf mittlere Temperaturen von
T=60°C (V1) und T=80°C (V 2) erwdrmt. Diese Temperaturen wurden Uber verschiedene
Zeiten konstant gehalten (V1 ca. 60 min, V2 ca. 10 min). Die beiden Probekdrper wurden
jeweils in eine Schittbettmatrix (Hohe 9 cm, Nadelholzpellets) eingebettet. Parallel zu den
RW-Versuchen wurde ein Probekorper Uber eine konduktive Erwarmung (V 3) in einem
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Trockenschrank mit Luftumwalzung behandelt (T=65°C, t=1h). In Abb.38 sind die
Versuchsaufbauten fir die RW-Versuche und fir den Trockenschrankversuch dargestellt. Die
Temperaturmessung wurde fiir beide Erwdrmungsarten mittels faseroptischer
Temperatursensoren an unterschiedlichen Positionen in der Holzmatrix des Probekérpers
durchgefliihrt. Ein vierter Probekorper wurde als Nullprobe angefertigt, um nach den
Erwarmungsversuchen einen addquaten Vergleichsprobekorper fir das restauratorische

Gutachten beziglich moglich auftretender Schadigungen vorratig zu haben.

Abb. 38 RW-Erwarmung des Probekdrpers1 in der mobilen Versuchsanlage RF-2 mit
Orientierung der Goldschicht senkrecht zum Feldverlauf in Ausrichtung zur ,heilRen”
Elektrode (links) sowie Versuchsaufbau fiir die konventionelle Erwdrmung Uber
Warmeleitung einer gefassten Holzprofilleiste im Trockenschrank (rechts)
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Abb. 39 Zeitlicher Verlauf der mittleren Holztemperaturen fiir die Aufheizphasen auf die
jeweiligen Solltemperaturen fiir die Versuche V1 bis V3 (fiur die Beurteilung der
Homogenitat der Erwdarmung wurde ein Vielzahl von im Objekt angeordneten Sensoren
ausgewertet)



In Abb. 39 sind die Verldufe der mittleren Holztemperaturen zusammenfassend dargestellt.
Die eingebrachte RF-Leistung fir die beiden RW-Versuche lag bis zum Erreichen der
Regeltemperaturen bei 1000 W fir V1 und 2000W fir V2. Beim Erreichen der
Zieltemperatur wurde der RF-Leistungseintrag Uber die bereitgestellte Leitsystemsoftware
automatisch heruntergeregelt, so dass die Zieltemperatur fir die vorgegebene Haltezeit
konstant gehalten werden konnte. Im Fall der konduktiven Erwarmung mit einer
Zieltemperatur von 65°C wurde eine kurzzeitige Uberschreitung der Temperatur verzeichnet,
die fiir optimierte Ofen mit besserer Steuerung sicherlich vermieden werden kann.

AnschlieBend an die einzelnen Erwarmungsversuche wurde ein restauratorisches Gutachten
an den gefassten Holzprofilleisten durchgefiihrt. Es erfolgte eine optische Untersuchung der
Schichtiibergénge bei 50- und 200-facher VergréBerung unter Zuhilfenahme eines bild-
gebenden Mikroskops (DigiMicro 2.0 Scale, 2 Mega-Pixel Bildsensor, Firma dnt GmbH,
Dietzenbach) sowie eine Prifung der Abriebfestigkeit (mit Finger, Baumwolltuch und
Achatpolierer) durch leichte Abwischbewegungen und Druck auf die einzelnen
aufgetragenen Komponenten.

Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass die einzelnen Materialschichten in der
Versuchsreihe bis zu einer Erwdrmung von T=60°C optisch und in Bezug auf die
Oberflachenfestigkeit vollstandig stabil blieben (V 1, vgl. Abb. 40, links). Dies entspricht nach
der Fachliteratur auch der thermischen Stabilitdt der hier verwendeten Materialien Leim und
Schellack, die ab Temperaturen von 60°C beginnen zu erweichen [15, 142]. Unter dem
Mikroskop wies der Schellackiiberzug auf der Goldschicht bei 200-facher VergroRerung (vgl.
Abb. 40, Mitte und rechts) nach der thermischen Behandlung sowohl bei T=80°C (V 2) als
auch fur die konventionelle Erwdarmung T=65°C (V 3) kleine Risse auf, die bei der
unbehandelten Referenzprobe und beim Probekérper aus dem Versuch V1 mit einer
geschlossenen Schellackoberflache nicht vorlagen (vgl. Abb. 40).

Abb. 40 Optische Begutachtung der Blattgoldoberflache nach Durchfiihrung der Versuche V 1 bis
V 3 (von links nach rechts)

Bei der RW-Erwarmung im Versuch V 2 diffundierte Harz aus dem Holztrager durch die
Kreidegrundierung (vgl. Abb. 41). Die Harzaustritte, die partiell einzelne Schichten der
Grundierung und die in Faserrichtung freiliegende Holzoberflache durchtrankten, konnten
bereits optisch und ohne Mikroskop festgestellt werden. Dies verdeutlicht, dass eine
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Temperatur von T=80°C (erzielbar sowohl mittels konventioneller als auch mit RW-
Erwarmung) fir viele typische Materialien im Kunstbereich als kritisch anzusehen ist. Dies
wurde bei einer mechanischen Beanspruchung bestatigt.

Abb. 41 Harzaustritte auf dem Kreidegrund (links) und Harzaustritte auf der leimbehandelten
Holzoberflache (rechts) nach einer thermischen Behandlung bei T=80°C (im
vorliegenden Fall mittels RW)

Abb. 42 Beschadigte Goldauflage nach einer thermischen Behandlung bei einer Temperatur von
ca. 81°C und nach erfolgtem Abriebtest

Die Blattglanzvergoldung ohne Schutziiberzug verlor nach der Erwarmung im Versuch V 2
(Zieltemperatur 80°C) wahrend des Abriebtests stellenweise an Haftung und legte den
darunterliegenden roten Bolus teilweise frei (vgl. Abb. 42).

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass blattvergoldete Holzobjekte mit Schellackiiber-
zigen nur einer thermischen Behandlung bis zu Temperaturen von maximal T=60°C
unterzogen werden sollten. Bei einer Erwarmung im Trockenschrank unter den gewahlten
Versuchsbedingungen (T = 65°C) wird die zeitliche Effektivitat der dielektrischen Erwarmung
mit RW zwar erreicht, dabei war die Fassung wahrend der Aufheizphase im Trockenschrank
jedoch kritischen Temperaturen bis zu T = 70°C ausgesetzt, die sich letztlich destruktiv auf
die Oberfliche auswirken kénnen. Uber eine genauere Temperatursteuerung lassen sich bei
der konventionellen Erwidrmung natiirlich die Uberhitzungseffekte reduzieren, allerdings
sind dann langere Behandlungszeiten erforderlich. Das ist besonders bei groReren Objekten
relevant, wie sie im Folgenden noch diskutiert werden.
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Da Holztrager naturbedingt und je nach Holzart Schwankungen in der Struktur und der
Beschaffenheit unterliegen, ist das Vorhandensein von Harzgallen nicht auszuschlieRen (bei
Nadelholz) und stellt im Zuge einer thermischen Behandlung ein grundlegendes Risiko fir die
oberflachlich aufgebrachten Materialien dar. Die verarbeiteten Materialien auf den
genutzten Probekorpern kdnnen, neben einem hier nicht berilicksichtigten groen Spektrum
an moglichen Uberziigen auf Goldoberflichen, nur exemplarisch fiir die Erwdrmung von
sensiblen, mit Metall beschichteten Kunstgegenstinden stehen. Vor einer thermischen
Behandlung ist zu beriicksichtigen, dass im Laufe der Jahre ein vielfdltiger Materialeintrag
durch diverse RestaurierungsmaBnahmen an den zu behandelnden Objekten stattgefunden
haben konnte. Unter anderem aus diesen Griinden ist eine eingehende Untersuchung und
Identifizierung der tatsachlich vorliegenden Materialien vor einer thermischen Behandlung
fir den Anwendungsfall individuell vorzunehmen und in die Entscheidung fir eine
Verfahrensoption zur Bekampfung von Holzschadlingen mit einzubeziehen.

86



6.5. Radiowellen-Erwarmung von Kunstobjekten aus Holz
6.5.1. Historische Gelanderstitze

Fiir erste Erwdrmungsversuche wurde eine historische Geldanderstiitze in ein Schittbett aus
Nadelholzpellets eingebettet (MaRe: ca. 1mx0,12mx0,12m, Lange x Breite x Hohe;
Abstand der Elektroden 25 cm) und mittels RW auf eine mittlere Zieltemperatur von T = 60°C
erwidrmt. Fir die Uberwachung der Temperaturentwicklung wurden iiber den gesamten
Probekorperquerschnitt sowie im Schittbett verteilt insgesamt 42 faseroptische
Einpunktsensoren positioniert. Aufgrund der groen Anzahl der eingebrachten
Temperatursensoren werden hier bei der Auswertung jeweils die mittleren Temperaturen
des Probekorpers und der Schiittbettmatrix dargestellt, die detaillierte Auswertung erfolgte
fir alle Sensoren. Der gesamte Versuch wurde temperaturgesteuert unter Nutzung der
Leitsystemsoftware durchgefihrt.
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Abb. 43 Eingesetzter Probekoérper mit Einbettung in das Schittbett (/inks) und zeitliche Verlaufe
der mittleren Temperaturen von Probekorper und Schittbett, der RF-Leistung, der RF-
Spannung sowie der Matchboxparameter Cy.q und Crye Wahrend der RW-Erwdrmung
(rechts)

Die eingebrachte RF-Leistung betrug zu Beginn 5kW und wurde beim Erreichen der
Solltemperatur (Mittelwert der Sensoren im Probekdrper) automatisch durch die
bereitgestellte Leitsystemsoftware heruntergeregelt. In Anlehnung an die DIN 68800/Teil 4
[12] wurde diese Temperatur fir 1 h gehalten. Im Anschluss daran konnte der Probekdrper
frei abkihlen. In Abb. 43 sind der verwendete Holzprobekorper sowie der zeitliche Verlauf
der mittleren Temperaturen des Holzprobekorpers und der Schiittbettmatrix, die RF-
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Leistung und RF-Spannung sowie die Matchboxparameter Cryne Und Cioaq (Parameter der
Bauelemente des elektronischen Anpassnetzwerkes) dargestellt. Die Solltemperatur wurde
nach ca. 25 min erreicht. Die mittlere Schiittbetttemperatur betrug zu diesem Zeitpunkt ca.
52°C und ist im Vergleich zur mittleren Holztemperatur des Probekorpers (60°C wie
vorgewahlt) etwas geringer. Diese kann im Anschluss ohne weiteren merklichen
Energieeintrag fir 60 min gehalten werden. Zusammenfassend betrachtet konnte in einem
ersten RW-Erwarmungsversuch nachgewiesen werden, dass groRere Holzgegenstdnde ohne
technische Probleme und mit einer sehr guten Temperaturhomogenitat (AT < 15 K) erwarmt
werden kdnnen.

6.5.2. Metallbeschlagenes Orgelelement

Als weitere Exponate wurden zwei nahezu identische Holzbauteile einer historischen Orgel
(Abb. 44) ausgewahlt und im bestehenden Versuchsaufbau mit der RW-Technologie
erwarmt. Flr die einzelnen Erwarmungsversuche wird jeweils ein Orgelbauteil in das
bestehende Schittbett aus Holzpellets eingesetzt. Nachfolgend sind die beiden vorliegenden
Probekorper (ibersichtsmafig und detailliert (verzierter Metallbeschlag) dargestellt. Die
Elemente haben Abmessungen von ca. 85cm x 10 cm x 7 cm (Lange x Breite x Hohe). Die
Profilierung beider Probekdérper ist identisch und besteht in der Mitte aus drei Rillen, auf der
einen Seite aus einer Verdickung und am anderen Ende aus einer mittels Nageln

aufgebrachten Metallschicht.

L

Abb. 44 Bei der RW-Erwarmung eingesetzte Orgelbauteile in der Gesamtansicht (oben) sowie
Detaildarstellungen des verzierten Metallbeschlages und der angebrachten Holzbauteile
(unten)
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Beide Orgelbauteile sind unterschiedlich farblich bemalt. Teilweise waren bereits
Lackbeschadigungen an den Holzoberflichen sowie Abplatzungen an der Metallschicht
sichtbar, die sich durch die Behandlung nicht veranderten. Auf den Unterseiten beider
Bauteile war ein Halter aus Holz (nicht lackiert) angeschraubt.

Prinzipiell sollen durch die nachfolgenden Versuche Erkenntnisse zur dielektrischen
Erwdrmbarkeit der Orgelbauteile mit RW gewonnen werden. Dies betraf auch
restauratorische Aspekte wie das Verhalten der Lackierung bzw. des Farbanstrichs, den
Einfluss des Schittbetts auf mogliche Veranderungen der Probekorperoberflache durch den
Einbau und die Erwdarmung, den Einfluss von Holzfeuchte und Probekdrperdimensionen
sowie den Einfluss der Metallobjekte (Schrauben, Nagel, Beschldge) auf die Erwdrmung der
Holzsegmente in der Nahe und direkt unter den Metallkomponenten.

Beide Orgelelemente wurden jeweils auf die geforderte Zieltemperatur erwarmt. Diese
wurde dann fir 1 h gehalten. Exemplarisch wird nachfolgend einer der Erwarmungsversuche
dargestellt.
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Abb. 45 Ausrichtung und Positionierung des Probekdrpers im Schittbett aus Holzpellets (oben)
und Anordnung der faseroptischen Temperatursensoren im Objekt und in der Matrix
(oben und unten)

Der Probekérper wird wie in Abb. 45 dargestellt im Schittbett mittig zwischen den beiden
Elektroden in einer Héhe von ca. 30 cm positioniert. Zur Uberwachung und Regelung der
Temperatur wahrend der Erwdrmung werden im Probekorper insgesamt 25 und im
Holzpelletschittbett 14 faseroptische Sensoren positioniert. Die FOS im Probekdrper werden
Uber Bohrungen eingebracht. Besonders im Bereich des Metallbeschlages wird die
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Sensordichte erhoht, so dass hier eine genauere Auflosung des Temperaturverlaufs wahrend
der Behandlung realisiert werden kann.

Der Versuch wurde mit einer anfinglichen RF-Leistung von 3 kW durchgefiihrt. Uber die
automatische Temperaturregelung wird die Leistung des RF-Generators kurz vor Erreichen
der Zieltemperatur heruntergeregelt. In Abb.46 ist der Versuchsverlauf graphisch

dargestellt.
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Abb. 46 Zeitliche Verlaufe der mittleren Temperaturen im Schiittbett und im Probekoérper, der
RF-Leistung, der RF-Spannung und der Matchboxparameter C g Und Cryne

Nach ca. 43 min ist die Zieltemperatur von 60°C im Holzprobekorper erreicht. Dieses
Temperaturniveau wird fur 60 min gehalten. Der maximale Temperaturunterschied AT am
Ende der Erwarmungsphase im Holzprobekorper betrug ca. 11 K und verringerte sich
wahrend der Plateauphase auf etwa 7 K. Die Temperatursensoren in der Nahe und unter der
Metallschicht zeigten keine auffalligen Verldufe und verhielten sich wie Sensoren ohne
Metallschicht, so dass hier auf eine detaillierte Darstellung verzichtet wird.
Zusammenfassend kann von einer homogenen Erwdrmung ohne lokale Uberhitzung
ausgegangen werden. Bei einer detaillierten Begutachtung des Probekdrpers im
ausgebauten Zustand nach dem Versuch wurde keine Schadigung der Lackschicht durch
thermische Uberhitzungen oder durch das mechanische Einwirken der verwendeten
Nadelholzpellets festgestellt. Auch andere Beeintrdachtigungen traten nicht auf.

90



6.5.3. Vergoldeter Taufengel

Als weiterer Probekorper wird eine mehrteilige Engelsfigur (Material: Holz, teilweise
Blattgold) im beschriebenen Versuchsaufbau dielektrisch mittels RW erwarmt. In Abb. 47 ist
die Engelsfigur von unterschiedlichen Ansichten dargestellt.

Abb. 47 Darstellungen der mittels RW erwarmten Engelsfigur: gesamter Taufengel in
Vorderansicht (links) und Riickansicht (Mitte oben), Detaildarstellung des Ubergangs
vom mit Blattgold belegten Kopfbereich zum Taufbecken (Mitte unten), separat
abnehmbarer Holzring des Taufbeckens (rechts oben) und angenagelte Hand an der
Aufnahme des Taufbeckens (rechts unten)

Die Engelsfigur besteht aus einem Taufbecken, welches auf dem Kopf der Figur aufsitzt.
Gehalten wird das Taufbecken tber die beiden Arme der Figur, welche am Taufbecken durch
Nagel befestigt sind. Der Deckel sowie der obere runde Holzring sind abnehmbar. Die
gesamte Figur ist auf einen Holzsockel fest Gber eine Nagelverbindung aufgebracht. Dieser
Sockel war beim Erhalt vor allen im hinteren Bereich stark durch Holzschadlinge,
wahrscheinlich inaktiven Anobienbefall, geschadigt und sehr briichig. Der Befall durch
Holzschadlinge ist (iber den gesamten Probekorper verbreitet und wird durch Abb. 48
verdeutlicht.
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Abb. 48

Da der Probekorper aus mehreren Einzelteilen besteht und die Dimension des gesamten
Probekorpers insgesamt zu groR fiir die bestehende Erwarmungsanordnung war, wurden das
abnehmbare Taufbecken sowie der Unterbau der Engelsfigur separat erwarmt. Nachfolgend
werden die Verteilung der FOS sowie der Einbauzustand des Unterbaus der Engelsfigur

naher dargestellt.
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Detaildarstellung des Schadlingsbefalls am Taufengel: Bohrlocher im Bereich des Sockels
(links und Mitte) sowie im Bereich des Oberkorpers (rechts)
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Abb. 49 Darstellung der Verteilung der
verschiedenen Ansichten des
des Erwarmungsversuchs

Der

Unterbaus

der

die Riickseite der Figur zeigte zur spannungsfiihrenden Elektrode.
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Elektrodenabstand wurde fir diesen Versuch auf 63 cm eingestellt und die
Schittbetthohe betrug 70 cm, so dass ein Volumen von rund 0,53 m®* (mit ca. 300 kg
Holzpellets und dem Probekorper mit einer Masse von ca. 20 kg) erwarmt wurde. Zur
Kontrolle der Temperatur werden im Holz des Probekorpers 21, auf der Oberflache
(Goldbemalung, Nagelkopfe) 12 und im Schittbett 5 faseroptische Einpunktsensoren
positioniert (siehe Abb. 49). Der Probekorper war mittig zwischen den beiden Elektroden
platziert. Die Mittelachse der Holzfigur lag etwa auf halber Schittbetthéhe (h =35 cm) und

Crune Und Cpoag / %

Zeitliche Verldufe der mittleren Temperaturen im Schittbett und im Probekérper, der
RF-Leistung, der RF-Spannung und der Matchboxparameter C g und Cryne



Der Versuch wurde mit einer anfanglichen RF-Leistung von 3 kW durchgefihrt. Der
Leistungseintrag erfolgte Uber die bereitgestellte Leitsystemsoftware und als
Regelparameter wurde die mittlere Temperatur der im Probekérper eingebrachten
Temperatursensoren genutzt. Die Zieltemperatur von T = 60°C wurde nach ca. 129 min im
Probekorper erreicht. Danach wurde die RF-Leistung abgeschaltet und das System konnte
frei abkiihlen. Zum Abschaltzeitpunkt des Generators lag die maximale Temperaturdifferenz
innerhalb des Probekdrpers bei ca. 35 K (Abb. 50). Dies verdeutlicht eine relativinhomogene
Erwdarmung in der nichtstationdren Phase. Es kam besonders an den Sensoren, welche in der
Nahe der eingebrachten Nagel positioniert waren, zu hoheren Aufheizraten. Auch die Lage in
der Nahe der spannungsfiihrenden Elektrode spielte dabei eine Rolle. Nach einer
AbkUhlphase von ca. 1 h (bei t = 200 min) erreichte die mittlere Holztemperatur ca. 55°C. Der
dabei auftretende Temperaturgradient innerhalb des Probekérpers war deutlich geringer
und betrug noch ca. 20 K. Fir zukiinftige Experimente sollte ein noch etwas geringere
Aufheizrate bzw. RF-Leistung gewadhlt werden, um die Temperaturgradienten im Objekt
weiter zu verringern.

Durch die thermische Behandlung kdnnen keine dulRerlichen Beschadigungen an den Farb-
bzw. Goldbemalungen oder dem Holz selber festgestellt werden. Auch in den Bereichen mit
héherer Temperatureinwirkung wurden keine Verbrennungen, Verfarbungen oder sonstige
Schadigungen beobachtet.

6.5.4. Historische Deckenverkleidung

Initiiert durch einen Praxispartner im Projekt, BHD, wurde ein Probekorper aus einer aus
Holz  bestehenden  Deckenverkleidung (Holzbohle, MaRBe: 93x22..28x3cm3,
Lange x Breite x Hohe; Abb. 51) kontrolliert mittels RW erwdrmt. Der Probekorper wurde,
wahrscheinlich durch einen Befall mit Hausschwamm, stark geschadigt. Dies zeigte sich
besonders durch den charakteristischen Wiirfelbruch, der bei Pilzbefall der Holzmatrix
auftritt.

Auf der Vorderseite der Holzbohle, welche im eingebauten Zustand die Sichtseite der Decke
reprasentierte, befand sich eine farbige Malerei, welche durch starke Farbabplatzungen
gekennzeichnet war. Fur die Versuchsdurchfiihrung wurde die RW-Anlage der HTWK Leipzig
(RF-3) genutzt. Nach Ricksprache mit dem Praxispartner BHD konnten fir die
Temperaturmessung Bohrlocher in die Holzbohle eingebracht werden. Parallel dazu wurde
wahrend der RW-Erwarmung die Oberflichentemperatur Uber eine IR-Kamera
aufgezeichnet. Der Versuchsaufbau wird nachfolgend detailliert erldutert. In Abb. 52 ist der
realisierte Versuchsaufbau dargestellt.
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Abb. 51 Verschiedene Ansichten der behandelten Deckenbohle mit von Echtem Hausschwamm
geschadigten Bereichen

Abb. 52 Darstellung des verwendeten Versuchsaufbaus fir die RW-Erwarmung der Holzbohle:
Seiten der spannungsfiihrenden Elektrode (/inks) und der geerdeten Elektrode (rechts)

Als Elektrodenmaterial wurde auf Grund der Unebenheit und des leicht gekriimmten
Bohlenquerschnitts jeweils fur die spannungsfiihrende und fir die geerdete Elektrode
Edelstahlgaze (Maschenweite ca. 8 mm) genutzt. Diese wurde liber Spanngurte moglichst an
der Bohle anliegend fixiert. Uber den gesamten Probekdrperquerschnitt (Tiefe) wurden drei
Temperaturmessebenen mit insgesamt 35 faseroptischen Sensoren nahezu gleichmaRig
verteilt. Die Aufnahme der Oberflaichentemperatur wurde Uber die Ansichtsseite der
spannungsfiihrenden Elektrode durchgefiihrt.
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Abb. 54 Verldaufe der mittleren Temperaturen fir die Seiten der spannungsfiihrenden (HE), der
geerdeten Elektrode (KE) und in der mittleren Messebene des Probekorpers sowie der
RF-Leistung und der RF-Spannung

Als Zielparameter wurde eine Mindesttemperatur an der Oberflache von T = 60°C definiert.
Dieser Wert resultiert aus der praktischen Erfahrung zur Bekdampfung des Echten
Hausschwamms mit thermischen Sanierungsmethoden. Die Leistungsregelung erfolgte liber

96



eine stufenférmige Temperaturbegrenzung mit maximalen Temperauren von 90°C, 95°C und
100°C. In Abb. 54 ist der gesamte Verlauf fiir die RW-Erwdarmung der Holzbohle am Beispiel
der Durchschnittstemperaturen in der Mitte der Bohle sowie an den Seiten der beiden
Elektroden dargestellt. Die maximal eingesetzte RF-Leistung betrug beim Versuch 750 W.

Zu Beginn des Versuchs wurde die Erwdarmung mit einer konstanten RF-Leistung von 750 W
durchgefiihrt. Nach ca. t =5 min wurde die vorgegebene Maximaltemperatur von T =90°C
am Sensor T26 (Probekorpermitte) erreicht. Dieses Temperaturniveau wurde fir ca. 5 min
gehalten. Danach wurde die Begrenzung der Maximaltemperatur auf T =95°C erh6éht. Bis
zum Zeitpunkt t =22 min wurde dieses Temperaturniveau gehalten. Ausgehend von den in
diesem zeitlichen Bereich auftretenden Minimaltemperaturen von ca. 48°C wurde ab diesem
Zeitpunkt die Maximaltemperatur auf 100°C erhdht und fir einen Zeitraum von ca. 45 min
konstant gehalten. Dabei konnte kein signifikanter Temperaturausgleich zwischen den
unterschiedlichen Temperaturniveaus erzielt werden. Die wahrend dieser Phase minimal
auftretenden Temperaturen betrugen 50°C und liegen somit immer noch ca. 10 K unter der
geforderten Solltemperatur von T = 60°C. Eine naheliegende Ursache hierfiir sind die starken
Warmeverluste aus der nicht isolierten Probe in die Umgebung.
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Abb. 55 Darstellung der Temperaturprofile fiir die einzelnen Messebenen: fir die Seite der

spannungsfiihrenden Elektrode (oben), in der Mitte des Probekérpers (Mitte) und fir die
Seite der geerdeten Elektrode (unten) fiir zwei verschiedene Versuchszeitpunkte (5 min
beim Erreichen der Zieltemperatur und nach 66 min nach dem Abschalten der RF-
Leistung
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Die in Abb. 55 veranschaulichten Temperaturinhomogenitaten resultierten jedoch vor allem
aus dem unsymmetrischen Querschnitt sowie der unebenen Oberfliche der Holzbohle.
Dadurch war es nur bedingt moglich, die beiden Elektroden planar anliegend am
Probekorper zu installieren, so dass Luftspalte zwischen dem Probekorper und den
Elektroden entstanden. Diese beeinflussen den Feldverlauf stark, so dass die Bereiche unter
den Luftspalten einer geringeren Erwarmung unterlagen. Diese Interpretation wird auch
durch entsprechende Modellierungsarbeiten (elektrisches Feld und daraus resultierender
Energieeintrag) gestitzt, die hier nicht im Detail dargestellt werden sollen.

Verdeutlicht wird dieses Messergebnis bei der Betrachtung der Aufnahmen der IR-Kamera.
In Abb.56 sind zwei Aufnahmen der IR-Kamera fiir unterschiedliche Versuchsdauern
gegenibergestellt.

Abb. 56 Darstellung zweier IR-Aufnahmen zu unterschiedlichen Versuchszeitpunkten: zu Beginn
des RF-Leistungseintrages (links) und zum Abschaltzeitpunkt (rechts)

Zu Beginn des Erwdrmungsversuchs wurden die Randbereiche unter der
spannungsfihrenden Elektrode, besonders die Bereiche an den Ecken der Elektrode,
bevorzugt erwarmt. Dies resultiert aus der Geometrie der Elektrode (Elektrodenkante) und
den dort auftretenden Randeffekten des elektromagnetischen Feldes. In diesen Bereichen
wurde somit bevorzugt RF-Leistung eingekoppelt. Zum Abschaltzeitpunkt der RF-Leistung
wurden die hochsten Oberflachentemperaturen in der Mitte des Probekorpers, direkt unter
dem angebrachten Spanngurt, welcher zur Fixierung der Elektroden diente, gemessen. Die
Randbereiche der Holzbohle wurden deutlich geringer erwdrmt, was, wie bereits erwahnt,
mit Warmeverlusten an die Umgebung und einem geringeren Anpressdruck, der zu
Luftspalten fihrt, erklart werden kann.

In der dargestellten Untersuchung konnte die RW-Erwdrmung an einer geschadigten
Holzbohle aus einem bauhistorischen Kontext erfolgreich nachgewiesen werden. Aufgrund
der durch Hauschwammbefall vorliegenden Schadigungen der Holzmatrix sowie des
unsymmetrischen Bohlenprofils ergaben sich fir die Umsetzung des Erwdarmungsversuchs
einige Fragstellungen, die fiir die weitere Bearbeitung beantwortet werden miissen, wenn
die Homogenitat der Erwarmung weiter verbessert werden soll. Die zentrale Aufgabe bei der
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technischen Umsetzung ist die exakte Fixierung der beiden Elektroden. Aufgrund der
Unebenheiten der Holzbohle wurde deshalb Edelstahlgaze als Elektrodenmaterial genutzt.
Diese ist flexibel und ermdglicht somit prinzipiell ein groRflachiges, planares Anlegen auf die
Holzoberflache. Unterstiitzt durch Spanngurte konnte dies relativ gut umgesetzt werden,
muss aber noch optimiert werden. Die aufgrund des Hausschwammbefalls auftretenden
Holzausbriiche (durch Wirfelbruch durch Holzzersetzung) wurden dadurch naturgemaf
jedoch nicht behoben, so dass Luftspalte zwischen den Elektroden und der Holzbohle nicht
verhindert werden konnten. Resultierend aus diesen Materialinhomogenitaten konnte keine
homogene Erwarmung lGber den gesamten Probekorperquerschnitt erreicht werden, wie sie
sonst fiir die RW-Anwendungen typisch ist. Es traten wahrend der Erwdarmung maximale
Temperaturdifferenzen von 50 K auf. Der GroRteil der Sensoren wies dabei eine Abweichung
von ca. +13K auf. Die geforderte Solltemperatur von 60°C an der Oberfliche des
Probekdrpers konnte nicht in allen Bereichen nachgewiesen werden.

6.5.5. Erwarmung eines kolumbianischen Holzkastchens mit Goldbeschichtung
6.5.5.1. Beschreibung des Modellobjektes

Nach Abschluss des Nachweises zur Erwadrmbarkeit von kleineren, mit Metallfolien
beschichteten Holzprofilleisten (vgl. Abschnitt 6.4.) wurde die RW-Erwdrmung an einem
realen Kunstobjekt, das ebenfalls derartige Strukturen aufwies, getestet. Es handelte sich um
ein kolumbianisches Holzkastchen aus dem Jahr 1885 als Leihgabe des Grassi Museums fiir
Volkerkunde zu Leipzig. Das ausgewahlte Objekt bestand aus einem rechteckigen verzierten
Korpus und einem passenden Holzdeckel (Abb. 57).

Abb. 57 Darstellung der Draufsicht (/inks), der Innenansicht (Mitte) und der Seitenansicht (rechts)
sowie die Abmessungen des vom Grassi Museum fir Volkerkunde zu Leipzig
bereitgestellten Holzkdstchens (Angaben in mm)

Beide Teile des Kastchens waren aus vier einzelnen Holzbrettern mit einer an den
Seitenflachen offenen Schwalbenschwanzverbindung hergestellt. Der Boden des Kastchens
war durch zwolf Nagel fest mit dem Korpus verbunden (Abb. 58).
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Abb. 58 Nagelpositionen (weilRe Kreise) auf der Oberseite des Deckels (links) sowie an der
Unterseite des Korpus (rechts)

Fiir die Passfahigkeit des Deckels war die Oberkante des Korpus mit einem 4 mm breiten
Uberstand versehen, iiber welchen der Deckel auf den Korpus aufgesetzt und arretiert
werden konnte. Im Deckel selbst befanden sich ebenfalls zwolf Nagel, welche die einzelnen
verwendeten Holzteile miteinander verbanden (vgl. Abb.58). Auf der Oberfliche des
Kastchens war allseitig eine Lackgrundierung in Verbindung mit metallischen Verzierungen
aufgebracht. Es wurden zwei verschiedene farbige Grundierungen verwendet. Auf den
Innenseiten befand sich eine rotbraune Grundierung, wahrend die Aulenseiten und die
Unterseite mit einer schwarzen Lackgrundierung behandelt worden waren. Uber der
Grundierung waren unterschiedliche Dekore (Theaterszenen, Maanderbander, Bandmotive
und Blitenmotive) aus Blattgold oder Metallpapier auf allen Flachen des Kastchens
aufgebracht. Die abschlieRende Schicht bildete ein Barniz-Uberzug.

Zur Ermittlung und Absicherung des wahrend der RW-Erwdrmung einzustellenden
Temperaturniveaus wurde Uber einen vorher durchgefiihrten thermischen Test, der durch
Mitarbeiter der Grassi Museums fir Volkerkunde zu Leipzig realisiert wurde, der Nachweis
der Temperaturstabilitdt des Holzkdstchen bis T =60°C erbracht. Wahrend dieses Tests
konnten keine temperaturbedingten Veranderungen an den einzelnen aufgebrachten
Schichten festgestellt werden, so dass diese Zieltemperatur fiir die RW-Tests als unkritisch
angesehen werden konnte.

6.5.5.2. Erstellung eines Modells

Um eine Schadigung des Kunstobjektes zu vermeiden, wurden zahlreiche Vorversuche
konzipiert und durchgefiihrt, um den lokalen Erwdrmungsverlauf zu ermitteln. Fir die
dielektrische Erwarmung mittels RW waren insbesondere die metallischen Komponenten
des Objektes (Nagel, Beschichtungen) als Risikofaktoren einzustufen. Aus diesem Grund
wurde zuerst ein Nachbau des originalen Kastchens angefertigt, das ebenfalls diese
typischen kritischen Merkmale aufwies.
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Weiterhin wurde anhand von 3D-Modellen des Nachbaus bzw. des Holzkdstchen eine
computergestiitzte Modellierung der elektromagnetischen Felder und der sich daraus
ergebenden ortlichen Aufheizraten durchgefihrt.

Durch diese Kombination von Untersuchungen sollten bereits vorab potenziell auftretende
kritische Erwdarmungsbereiche wahrend der RW-Erwdarmung identifiziert und sichtbar
gemacht werden. Zur Vermeidung von Schadigungen wurden insbesondere lokale
Uberhitzungen an den Oberflichen oder in der Nihe der eingebrachten Metallnigel
betrachtet. In Abb.59 sind der umgesetzte Nachbau des Holzkdstchens sowie das
verwendete Computermodell fiir die Feldsimulationen dargestellt.

Der Nachbau wurde naturgemaR nicht als ideale Kopie, sondern mit konstruktiven
Unterschieden zum originalen Kistchen angefertigt. So wurde der Uberstand (vgl. roter
Rahmen in Abb. 57) nicht realisiert und auf den Deckel wurde ebenso verzichtet. Die
komplexen und filigranen Goldverzierungen des originalen Kastchens wurden mit Hilfe einer
selbstklebenden Aluminiumfolie (dgesamt =70 pum, da, =30 pm) geometrisch vereinfacht
nachempfunden, so dass die einzelnen Verzierungselemente elektrisch leitend miteinander
verbunden waren. Diese Tatsache wurde durch eine einfache elektrische

Widerstandmessung Uberpriift.

Abb. 59 Nachbau des kolumbianischen Holzkdstchens mit aufgeklebter Aluminiumfolie als
Analogon zur Goldbeschichtung in der Draufsicht (oben links), der Seitenansicht (unten
links) sowie das verwendete Modell fir die CST-Modellierung (oben Mitte und oben
rechts) mit der Detaildarstellung eines in der Holzmatrix positionierten Metallnagels
(unten rechts)
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6.5.5.3. Numerische Simulation der Feldverteilung und des Erwédrmungsverhaltens

Fiir die im Rahmen dieses Berichts dargestellten Modellierungen der Feldverlaufe wurde
eine 3D-Zeichnung des Nachbau-Kastchens mit den entsprechenden MaRen verwendet. Die
metallischen Verzierungen wurden in der CST-Simulation geometrisch vereinfacht als
100 nm diinne Schicht aus Gold wiedergegeben Fir die Modellierung wurde das
Modellkastchen in zwei unterschiedlichen Positionen relativ zum dufReren Feld zwischen den
Plattenelektroden angeordnet. Dadurch ergab sich eine unterschiedliche Orientierung der
Nagel relativ zum Feldverlauf. Zum einen wurde der Aufbau so gewahlt, dass das Kastchen
hochkant und somit die im Boden eingebrachten Nagel senkrecht zum elektromagnetischen
Feld ausgerichtet waren. Zu anderen wurde das Kastchen um 90° gedreht, so dass die Nagel
parallel zum Feldverlauf angeordnet waren. Das Kadstchen war in einer Holzpelltetschittung
positioniert, die den Raum zwischen den Elektroden ausfillte und andere dielektrische
Eigenschaften als das Holz des Kastchens aufwies. Die unterschiedlichen Werte der relativen
Dielektrizitatskonstanten g, bei der verwendeten Frequenz von 13,56 MHz (Effektivwerte fiir
die Schiittung: Realteil €' = 2,57 und Imaginarteil g, = 0,205; fiir massives Holz €' = 4,4 und
g/ =0,35) beruhen auf Literaturangaben.

In der folgenden Diskussion wird ausschlieBlich der Versuchsaufbau mit parallel zu den
Feldlinien ausgerichteten Nageln betrachtet, welcher den realen Anwendungsfall
widerspiegelt. In Abb. 60 sind die Ergebnisse der resultierenden Verlustleistungsdichte
(Leistungseintragsdichte, power loss density [PLD], in W/m3) fiir unterschiedliche Ansichten
in Bezug auf das Modell dargestellt. Fir die Simulation wurde eine abgegebene
Gesamtleistung von 1000 W angenommen. Der Plattenabstand betrug 210 mm und die
Spannung zwischen den Elektroden ergab sich zu 2860 V. Innerhalb eines Materials ist die
PLD der adiabatischen Aufheizrate, also der Erwarmung pro Zeit ohne Berlicksichtigung von

Warmefliissen in die Umgebung, proportional.
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Abb. 60 3D-Ansicht des Kastchens mit dargestellter PLD im Holzvolumen des Kastchens bei
paralleler Orientierung der Nagel zum Feldverlauf

Die Seitenflachen sowie der Boden auf der Innen- und AuRenseite sind durch einen nahezu
homogenen Leistungseintrag (,blaue” Bereiche) gekennzeichnet, so dass die dort
aufgebrachten Goldschichten keine signifikanten Inhomogenitdten im Temperaturprofil
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bedingen. Der Uberstand an der Oberseite sowie Eckbereiche (Boden und Ubergang zum
Uberstand) zeigen hingegen deutlich erhéhte Leistungseintragsdichten, so dass in diesen
Bereichen erhéhte Temperaturen im realen Versuch auftreten kénnen.

Um die spezifischen Leistungseintrage im Zusammenhang mit den Metallschichten besser
auswerten zu konnen, wurden in der Darstellung in Abb.61 fir die gleichen
Modellierungsbedingungen der Holzkérper ausgeblendet und die flachenbezogene
Verlustleistungsdichte (SPLD [surface power loss density], W/m?) ndher betrachtet.
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Abb. 61 3D-Darstellungen der SPLD auf der Oberflaiche der aufgebrachten Metallschicht bei
paralleler Orientierung der Metallndgel zum duReren Feldverlauf

Die Zahlenwerte lassen sich nicht direkt mit der PLD (in W/m3) vergleichen, da es sich bei der
SPLD um eine flichenbezogene GréRe handelt (in W/m?). Die Simulationsrechnungen zeigen
jedoch, dass bei einem Vergleich der SPLD untereinander auffallend erhohte
Leistungseintragsdichten besonders fur die parallel zu den Feldlinien ausgerichteten
Metallflachen an den einzelnen Ecken des Modellkastchens zu beobachten sind.

6.5.5.4. Eingesetzte experimentelle Anordnung

In Experimenten zur RW-Erwdrmung wurde das vom Grassi Museum flir Voélkerkunde zu
Leipzig bereitgestellte Holzkdstchen in eine Schittbettmatrix eingebracht (Material
Nadelholzpellets) und in der installierten Technikumsanlage RF-2 (vgl. Abschnitt5.1.1.)
thermisch behandelt. Die Erwarmung sollte in diesem Fall komplett zerstérungsfrei, d.h.
ohne das Einbringen von faseroptischen Temperatursensoren (FOS) in das originale
Kastchen, durchgefiihrt werden. Deshalb wurde fiir die Uberwachung der Temperaturen der
bereits beschriebene Kastchennachbau genutzt, in welchen dann an unterschiedlichen
Positionen faseroptische Sensoren eingebracht wurden. Fiir die Uberwachung der
Temperaturen am originalen Kastchen wurden Sensoren genutzt, die in unmittelbarer Ndhe
zur Oberflache positioniert wurden.

Der eingesetzte Versuchsaufbau zur RW-Erwarmung des kunsthistorischen Holzkdstchens ist
in Abb. 62 dargestellt. Das Versuchsobjekt wurde in einen speziellen Vliesstoff (Material
Polyethylen, im Museumsbereich vielfach eingesetzt) eingeschlagen, so dass
Beschadigungen durch die Handhabung und durch Abrieb an den Holzpellets ausgeschlossen
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werden konnten. Auf die Oberflache des Kastchens wurden die verwendeten FOS mit Hilfe
eines gegeniliber Hochfrequenz transparenten Klebebandes (Material PTFE) aufgebracht.
Besonders an den vier Eckbereichen, welche in der gewdhlten Versuchsanordnung parallel
zu den Feldlinien ausgerichtet sind, wurde eine detaillierte Temperaturmessung realisiert
(vgl. Ergebnisse und Diskussion der Simulationsrechnungen).

e Verteilung von 22 FOS im Holzvolumen des
Nachbaukdstchens
e Verteilung von 22 FOS auf der Oberflache des

originalen Holzkastchens

Abb. 62 Platzierung der beiden Holzkastchen in der Schiittbettmatrix (/inks), mit Nadelholzpellets
gefiillte Probeobjekte (oben rechts) sowie eine Detaildarstellung der Verteilung der FOS
an den Eckbereichen (parallele Ausrichtung der aufgebrachten Metallschichten zum
Feldverlauf) des originalen Holzkdstchens und des Nachbaus (unten rechts)

6.5.5.5. Wesentliche experimentelle Ergebnisse

Im Rahmen des Erwarmungsversuches wurde der Leistungseintrag manuell gesteuert, um
Uberhitzungen zu vermeiden. In Abb. 63 sind das Erwdrmungsverhalten sowohl fiir das
Original- als auch fir das Nachbaukdstchen anhand der Temperaturdifferenzen und die
zeitliche Entwicklung der RW-spezifischen Parameter (RF-Leistung und RF-Spannung)
dargestellt. Auf eine detaillierte Darstellung der Verlaufe der einzelnen FOS fir beide
Probekdrper wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit und Vergleichbarkeit an dieser Stelle
verzichtet. Die RF-spezifischen Parameter wurden in Abb.63 im rechten Diagramm
dargestellt und sind auf Grund der parallelen RW-Behandlung fiir beide Kastchen identisch.

Die Sensoren Ty - T4 reprasentieren die vier Eckbereiche des originalen Holzkastchens (Ts und
Te sind zusatzlich am Eckbereich von T, angebracht [vgl. Abb. 62]). Des Weiteren werden in
beiden Diagrammen die Mittelwerte der Oberflaichentemperaturen an der Oberseite
(Tm Goldrand oben), @n der Unterseite (Tm Goldrand unten), @uf den vier seitlichen Verzierungen
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(Tm,verzierung) fur das originale Kastchen sowie die mittlere Matrixtemperatur an den vier
Nageln (Tmnsge) Und dem oberen Bereich des Randes (Tmaiurand oben) des nachgebauten
Holzkastchens dargestellt.

— T —T, Tm,Goldrand oben - Tm,NageI — RF-Leistung
T, —T5 —— T Goldrand unten TmAurandoben — RF-Spannung
40- — T3 Ts 7Tm,Verzierung 40- z
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Abb. 63 Zeitliche  Verldufe der Temperaturdifferenzen ausgewdahlter faseroptischer

Temperatursensoren am Originalkastchen (links) und dem nachgebauten Kastchen
sowie der RF-Leistung und RF-Spannung (rechts)

Der RF-Leistungseintrag wurde bis zum Zeitpunkt t =33 min manuell gesteuert und dabei
stufenweise erhéht (100 W, 250 W, 500 W, 750 W und 1000 W), um schnell auf eine
unerwiinschte Uberhitzung reagieren zu kénnen. Die Temperaturverldufe fiir die einzelnen
am originalen Kastchen angeordneten Sensoren zeigen einen differenzierten Verlauf.
Besonders der Bereich um die Sensoren T, und Ts weist eine erhdhte Energieeinkopplung
auf, die sich in einer deutlich schnelleren Erwarmung widerspiegelt. Die anfanglichen
Verlaufe sind durch eine deutlich hohere Aufheizrate gekennzeichnet. Spater gleichen sich
die Aufheizraten, vermutlich bedingt durch den Warmetransport in die unmittelbare
Umgebung, mit denen der anderen Sensoren an, was zu einer anndhernd konstanten
Temperaturdifferenz fuhrt (z.B. zwischen Ts und T3). Bemerkenswert ist, dass ein solches
Verhalten fiir die tibrigen an den Ecken angeordneten Sensoren (einschlieBlich Tg) sowie das
als Referenz verwendete Nachbaukdstchen nicht beobachtet wurde. Dies deutet auf sehr
spezifische Verhiltnisse hin, die zu einer so ausgepragten Uberhitzung fiihren. Dieser Aspekt
wird spater noch diskutiert.

Um die Risiken fiir das Originalobjekt zu minimieren und die Inhomogenitat bei der
Erwdrmung zu analysieren, wurde der Versuch nach ca. 33 min unterbrochen. Die in Abb. 62
(rechts unten) dargestellte Probekdrperecke wurde anschlieBend freigelegt und einer
optischen Kontrolle unterzogen. Es konnte keine Verdnderung, z.B. durch lokale
Uberhitzungen (,Brandstellen”), festgestellt werden, so dass der Versuch ab t = 39 min unter
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Verwendung der softwarebasierten automatischen Leistungsregelung (Maximalleistung
P =1000 W, definierte Maximaltemperatur 61°C) weitergefiihrt wurde. Nach dem Erreichen
der Maximaltemperatur wurde die Leistung jeweils komplett abgeschaltet. Nachdem die
Maximaltemperatur wieder deutlich unterschritten wurde (Temperaturdifferenz in der Regel
2 K), erfolgte ein erneutes automatisches Anschalten der RF-Leistung, so dass sich ein
charakteristischer zackenformiger Verlauf der Temperaturdifferenzen ergibt (vgl. Abb. 63,
links). Wahrend die Temperatur im Bereich der kritischen Sensoren (T4 und Ts) nach dem
Abschalten der RF-Leistung kontinuierlich fiel, zeigten die meisten anderen Sensoren einen
stetigen weiteren Temperaturanstieg, so dass sich die zum Zeitpunkt t = 70 min vorliegende
Temperaturdifferenz zwischen maximaler und minimaler Temperatur von anfanglich ca. 16 K
bis zum Abschalten der RF-Leistung nach t = 150 min auf etwa 9 K reduzierte. Abgesehen von
der lokalen Uberhitzung wiesen die anderen Sensoren an der Oberseite der Oberkante und
an der Unterkante (jeweils Darstellung der Mittelwerte) untereinander eine relativ geringe
Temperaturdifferenz auf (AT =5 K), was fiir eine insgesamt homogene Erwarmung abseits
der Hot-Spots spricht. Fiir die Temperaturverlaufe im Nachbaukastchen wurden jeweils die
Mittelwerte der Sensoren in der Holzmatrix in der Ndhe der eingebrachten Nagel sowie der
Holzmatrix am oberen Rand zusammenfassend dargestellt. Die Temperaturen zeigen einen
anndhernd identischen Verlauf mit deutlich geringerer Streuung im Vergleich zu den
Sensoren am originalen Holzkastchen, wobei das Temperaturniveau gut lbereinstimmte.
Bezogen auf eine praktische Umsetzung bietet der Einsatz von Nachbauten somit die
Moglichkeit, Temperaturen von originalen Objekten indirekt zu bestimmen, ohne dass eine
direkte Temperaturmessung installiert sein muss. Auf dieser Basis kann so das Erreichen der
notwendigen Letaltemperatur fur Holzschadlinge [12] (T=55°C, t=1h) im Volumen des
originalen Exponats ohne eine invasive Temperaturmessung abgeschatzt werden [12]. Nach
Erreichen der Letaltemperatur (in den Abbildungen sind Temperaturdifferenzen zum
Versuchsbeginn, d.h. Raumtemperatur mit etwa 22°C, dargestellt) wurde der Versuch
beendet.

6.5.5.6. Gesamtbeurteilung des Versuches

Nach Abschluss des Versuches wurde das mit RW thermisch behandelte originale
Holzkdstchen einer optischen Bewertung unterzogen. Eine analoge Zustandsbeurteilung war
bereits vor Versuchsbeginn durchgefiihrt worden. Obwohl die Behandlung grundsatzlich als
erfolgreich anzusehen ist, zeigte eine genauere Analyse kritische Aspekte in Bezug auf eine
Uberhitzung im Risikobereich der Sensoren T, und Ts. Exemplarisch dafiir sind in Abb. 64
zwei ausgewadhlte Eckbereiche dargestellt. Im Vergleich der Zustidnde des originalen
Holzkdstchens vor und nach der RW-Erwarmung lassen sich optische Verdnderungen
besonders an oberen Eckbereichen feststellen. In diesen Bereichen scheint die aufgebrachte
Blattgoldschicht teilweise unterbrochen zu sein. Die entsprechenden Bereiche sind in
Abb. 64 farblich gekennzeichnet. Auffdllig ist die leichte braunliche Verfarbung des
Eckbereiches Ts. Diese ist optisch klar erkennbar (rot markiert). Uber den in der Nihe
positionierten Temperatursensor (T3) war es nicht moglich gewesen, diese kritische
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Uberhitzung anhand des Temperaturverlaufs addquat sichtbar zu machen. Am Eckbereich T,
lieRen sich, obwohl zwei Sensoren (T4 und Ts) in der Ndhe dieses Bereiches deutlich erhdhte
Temperaturverldufe zeigten, hingegen keine optischen Verdnderungen (Uberhitzungen)
feststellen (griin markiert).

Bereich Vor RW-Erwarmung Nach RW-Erwdarmung

Ts

Ty

Abb. 64 Optische Gegeniberstellung von ausgewahlten Eckbereichen um die Sensoren T; (links
und rechts oben) und T, (links und rechts unten) vor und nach der RW-Erwarmung

Ein Vergleich der fir die Leistungssteuerung verwendeten faseroptischen
Temperaturmessung und der optischen Beurteilung nach dem Versuch verdeutlicht, dass
oberflaichennahe Einpunkttemperatursensoren in Einzelfdllen nur unbefriedigende
Ergebnisse bezliglich des realen Temperaturprofils in den Eckbereichen von mit Metall
beschichteten Holzprobekorpern liefern kdnnen. Hinzu kommt, dass durch die begrenzte
Anzahl von Messpunkten bzw. Sensoren keine liickenlose Uberwachung der
Oberflachentemperaturen moglich ist. Fir eine Klarung des Einsatzpotenzials der RW-
Methode ist eine detaillierte Analyse der Ursachen fiir die Uberhitzung, die zu
Farbveranderungen fiihrte, notwendig.

6.5.5.7. Analyse der Ursachen fiir eine erh6hte lokale thermische Belastung

Eine kontrollierte Erwdarmung des Holzobjektes mit zahlreichen Verzierungen und Nageln
war prinzipiell moglich und die Temperaturdifferenzen waren im vertretbaren Rahmen, um
ohne Schadigung des Kunstgutes eine chemikalienfreie thermische Bekdmpfung von
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Holzschadlingen zu erreichen. Allerdings wurde punktuell eine nicht direkt mit den
Temperatursensoren erfasste Uberhitzung in Form einer unerwiinschten
Materialveranderung (Braunfarbung) nachgewiesen, die aus restauratorischer Sicht nicht
vertretbar sein dirfte. Fiir wertvolle Kunstgiter stellt dieser Befund ein erhebliches Risiko
dar. Dieser negative Effekt, der offensichtlich mit der Goldbeschichtung im Zusammenhang
steht, widerspricht Experimenten, die mit idealen, ungestorten Blattgoldbeschichtungen und
anderen Metallschichten durchgefiihrt wurden. Auch die bisher vorgestellten
Modellierungsarbeiten lieRBen keine so starke Uberhitzung erwarten.

Basierend auf den experimentellen Befunden mit dem kolumbianischen Holzkdstchen wurde
das Objekt noch einmal einer genaueren Betrachtung unterzogen. Es wurde festgestellt, dass
an der kritischen Stelle die Verbindung der Metallschichten durch einen Haarriss von einigen
Mikrometern Breite unterbrochen war. Dies hatte offenbar zu der unkontrollierten
Erwarmung in diesem Bereich gefiihrt. Ungestorte Schichten wiesen diesen Effekt nicht auf.
Diese These wurde mit Hilfe von Simulationsrechnungen Uberprift, die schlieRlich
bestatigten, dass bei einer Unterbrechung der Metallbeschichtung besonders in Richtung
des adulleren elektrischen Feldes ein verstarkter Energieeintrag in den Rissbereich erfolgt.
Wenn man die in den Abb. 30 bis 32 veranschaulichten Aussagen auf den Grenzfall einer
schmalen Unterbrechung der Verbindung zwischen Elektrodenplatten Ubertragt, so
erscheint dieses Verhalten plausibel. Eine entsprechende Modellierung, bei der die
Bedingungen &quivalent zu denen in Abb. 60 bzw. 61 gewdhlt wurden, ist in Abb. 65
veranschaulicht.

Abb. 65 Verwendetes Modell fir die CST-Modellierung (links) mit der Kennzeichnung der
Unterbrechungen der Metallschicht und der nicht unterbrochenen Bereiche sowie die
3D-Ansicht des Kastchens mit dargestellter PLD im Holzvolumen (oben rechts) und der
SPLD (unten rechts)
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Dieser experimentelle Befund und auch die entsprechende Modellierung sind fir die
Implementierung der RW-Technologie zur thermischen Bekdampfung von Holzschadlingen an
sensiblen, mit Metall beschichteten Holzobjekten als kritisch anzusehen, so dass zum
derzeitigen Projektzeitpunkt weitere Losungsansatze geprift werden missen, um diese
Einschrankung zu Gberwinden bzw. klar abzugrenzen, wann die Risiken fiir eine RW-basierte
Behandlung zu hoch sind. Es wird gegenwartig davon ausgegangen, dass bei historischen
Objekten eine Rissbildung in einer metallischen Beschichtung nie ausgeschlossen werden
kann, so dass in diesen Fallen auf alternative Behandlungsverfahren ausgewichen werden
sollte.

6.5.6. Erwarmung historischer Mobelstiicke der Stiftung Schloss Friedenstein
6.5.6.1. Uberblick iiber die Untersuchungen

In diesem Abschnitt soll exemplarisch die RW-Erwarmung zweier historischer Mobelstiicke
aus dem Inventar der Stiftung Schloss Friedenstein in Gotha dargestellt werden, wobei eine
Schadlingsbekampfung simuliert wurde. Dabei handelte es sich um eine FuBbank aus der
Mitte des 19. Jahrhunderts und einen Tisch aus der Zeit Anfang des 20. Jahrhunderts
(Abb. 66).

b |

Abb. 66 Mittels RW kontrolliert erwdrmte Mobelstiicke aus dem Bestand der Stiftung Schloss
Friedenstein Gotha: Tisch (/inks) und FuRRbank (rechts)

Beide Mobelstiicke besitzen einen lackierten Korpus aus Weichholz (alle Angaben
entsprechend der Gbermittelten Unterlagen), an denen kleine Ausfluglécher von Anobien zu
sehen sind. Die Verbindungen der Holzeinzelteile sind Uberwiegend als Verleimung
ausgefihrt. An einigen Stellen findet man kleine Nagel im Holz. Der Fulhocker weist
zusatzlich ein Furnier aus Nussbaum auf und ist mit einem Stoffbezug bespannt. Die
Tischplatte ist mit einem Messingblech lberzogen, welches am Rand mithilfe eines Messing-
Rings und Ziernageln befestigt ist. Der Tisch besitzt eine HOhe von ca. 65cm, einen
Durchmesser von ca. 50,5 cm und eine Masse von 6,55 kg. Der FuRhocker hat die MaRe von
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ca. 38cmx27cmx19cm (Lange x Breite x Hohe) und eine Masse von 1,22 kg. Beide
Objekte zeigen Gebrauchs- und Alterungsspuren, kleine Kratzer und Risse sowie den schon
erwdhnten Larvenfral3. Besonderheiten fiir die Behandlung in der RW-Anlage stellen bei
diesen beiden Objekten zum einen die Messingplatte des Tisches dar und zum anderen der
Schellack des FuBhockers, welcher bei Temperaturen oberhalb von ca. 65°C aufweichen
kann. Beide Mobelstiicke besitzen nur wenige metallische Verbindungsmittel, welche bei
glnstiger Ausrichtung im RW-Feld keinen negativen Einfluss auf den Erwdarmungsprozess
bzw. auf das Material haben sollten.

Fir die Versuchsdurchfiihrung wurde die RW-Anlage der HTWK Leipzig (RF-3) genutzt. Nach
Ricksprache mit der Stiftung Schloss Friedenstein in Gotha konnten fir die
Temperaturmessung Bohrlocher in die Objekte eingebracht werden. Der Versuchsaufbau
wird nachfolgend detailliert erlautert.

6.5.6.2. Radiowellen-Erwéirmung der Holzbank

Die Holzbank ist in Abb.67 nochmals in verschiedenen Detailansichten dargestellt.
AuBerdem ist das Dokumentationsblatt aufgefihrt.

Der Elektrodenabstand betrug fiir diesen Versuch 30 cm und die Schiittbetthohe 65 cm, so
dass ein Volumen von rund 0,22 m*® (entspricht ca. 144 kg Holzpellets mit 1,2 kg
Probekdrper) erwdrmt wurden. Zur Uberwachung der Temperatur werden im Holzkdrper
der FuBbank 13, im Polster 5, auf der Oberfliche 7 und im Schittbett 5 faseroptische
Einpunktsensoren positioniert (Abb. 68). Der Probekorper wurde mit seinem Zentrum mittig
zwischen den Elektroden auf halber Schiittbetthéhe (h = 32 cm) platziert, so dass er mit der

stoffbezogenen Flache parallel zur spannungsfiihrenden Elektrode ausgerichtet war. Zum
Schutz des Stoffbezugs und des Schellacks wurde das Moébelstiick mit einem PE-Vlies (Tyvek
PE Soft) umwickelt.
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Der Versuch wurde zu Beginn mit einer konstanten RF-Leistung von 4 kW durchgefihrt. Zur
Vermeidung von Temperaturen oberhalb von 70°C wurde eine softwarebasierte
Temperaturbegrenzung flir den Leistungseintrag genutzt. Nach ca. 40 min war die
Zieltemperatur von 60°C in der Holzmatrix erreicht. Diese konnte im Anschluss mit geringem
Energieeintrag fur 60 min aufrechterhalten werden. Der maximale Temperaturunterschied
AT im Holzkorper am Ende der Anfangsphase betrug ca. 10 K, was fir eine relativ homogene
Erwdarmung spricht.
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Abb. 69 Zeitliche Verlaufe der mittleren Temperatur im Schittbett, von Temperatursensoren auf
der Holzoberflache, im Polster und im Holz des Probekérpers, der RF-Leistung und der
RF-Spannung wahrend der RW-Erwarmung der FulRbank

6.5.6.3. Radiowellen-Erwédrmung des Holztischs

In einem weiteren Versuch zum thermischen Holzschutz wurde der Holztisch
(Detailansichten in Abb. 70) kontrolliert mit RW erwarmt. Der Elektrodenabstand und die
Schiittbetthohe betrugen bei diesen Versuch 70 cm bzw. 60 cm (Gesamtvolumen rund
0,4 m3, ca. 254 kg Holzpellets und 6,5 kg Probekdrper). Im Holzkdrper des Tischs wurden 17,
auf der Oberflaiche von Holz und Messingplatte 9 und im Schittbett 4 faseroptische
Einpunktsensoren eingesetzt (Abb. 71).
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Abb. 70 Tisch mit unterschiedlichen Ansichten und Darstellung von Schadstellen durch im

Messingblech (Mitte) sowie die von der Stiftung Schloss Friedenstein lbermittelten
Dokumentationsunterlagen

Der Tisch wurde mit seiner Mittelachse (h =30cm) zentral so zwischen den Elektroden
platziert, dass die Tischplatte mit dem Messingblech parallel zur geerdeten Elektrode
ausgerichtet war.
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Abb. 71 Ubersicht tber die Verteilung der im Probekérper und im Schiittbett eingebrachten

faseroptischen Temperatursensoren fiir die RW-Erwadrmungsversuche am Holztisch
sowie dessen Lage im Schiittbett

Der Versuch wurde mit einer konstanten RF-Leistung von 4 kW gestartet. Nach kurzer Zeit
wurde die Leistung auf 5 kW erhoht. Die Temperaturregelung und Vermeidung von
Uberhitzung wurden wie bereits mehrfach beschrieben durch die Leitsystemsoftware
umgesetzt. Nach ca. 90 min war die Zieltemperatur von ca. 60°C im Holzk&rper erreicht.
Diese wurde dann fir 60 min gehalten. Durch die feldabschirmende Wirkung der

metallischen Tischplatte war die dielektrische Erwarmung des Holzes im Bereich direkt unter
der Platte etwas geringer (Abb. 72).
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Abb. 72 Zeitliche Verlaufe der Temperatur fiir die Sensoren im Schittbett (Mittelwert), unter der
metallischen Tischplatte und im Probekérper, der RF-Leistung und der RF-Spannung

6.5.6.4. Praktikabilitiit der Erwdérmung von Mébelstiicken mit Radiowellen

Durch die beiden exemplarisch dargestellten Erwarmungsversuche konnte demonstriert
werden, dass die RW-Technologie fir mehrkomponentige historische Moébelstiicke aus Holz
und andere Materialien anwendbar ist. Beide Objekte wiesen vor den Versuchen bereits
Gebrauchsspuren, Risse und Ausfluglécher von Anobien auf.

Durch den temperaturempfindlichen Schellack der FuRbank, den verwendeten Leim (Glutin-
oder Kaseinleim) und die groRe mit Messing beschlagene Platte des Tisches ergaben sich fir
die Versuche unterschiedliche Herausforderungen. Zum einen musste die Temperatur fir
den Schellack und den Leim auf Temperaturen von maximal 65°C begrenzt werden. Zum
anderen wurde die Messingplatte des Tisches so ausgerichtet, dass diese auf das
elektromagnetische Feld keinen negativen Einfluss hinsichtlich einer méglichen Uberhitzung
nahm.

Beiden Anforderungen konnte nachgekommen werden. Die gemessenen Temperaturen im
Erwarmungsversuch der Fullbank haben die Anforderungen an eine effektive
Schadlingsbekdampfung erfiillt und gleichzeitig keine Schaden am historischen Lack oder den
Verleimungen hervorgerufen. Auch am Stoffbezug oder dem Holzkdrper selbst konnten
keine negativen Auswirkungen der RW-Behandlung beobachtet werden. Am Holztisch zeigt
sich ein dhnliches Bild. Hier fiel jedoch auf, dass einige Temperatursensoren auf Werte von
Uber 70°C wahrend des Versuchs anstiegen, wenn die Letaltemperatur UGberall erreicht
werden sollte. Durch den kurzen Abstand der Tischbeine zu den Elektroden kam es innerhalb
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dieser zu einer starkeren Erwdrmung als zum Beispiel in der Nahe der Mittelplatte des
Tisches. Durch die Temperaturerfassung und die automatische Leistungssteuerung konnten
diesem Umstand aber durch ein Begrenzen der Leistung entgegengewirkt und ein
Uberhitzen der Bereiche vermieden werden. Mit Hilfe einer gréReren Schiittbetteinheit fiir
die Erwarmung sollte sich dieser Effekt minimieren lassen. Der Messingbeschlag der
Tischplatte hatte durch die senkrechte Ausrichtung zum elektromagnetischen Feld bzw. zur
parallelen Anordnung in Bezug auf die Elektroden keinen negativen Einfluss auf die
Erwarmung. Auch kleinere Metallobjekte im Holz zeigten keine Uberhitzungserscheinungen.
Die Erwarmungsversuche kdnnen damit insgesamt als positiv und gelungen eingestuft
werden.

6.6. Erwdrmung anderer relevanter Materialien neben Holz

6.6.1. Motivation und Versuchsdurchfiihrung

Neben Holz konnen auch weitere organische Materialien Nahrungsgrundlage fir
verschiedene Schadlingsarten bieten. Nachfolgend werden unterschiedliche Materialien wie
beispielsweise Leder, Schafsfell und Leinenstoff auf ihre dielektrische Erwdarmbarkeit mittels
RW-Technologie im verwendeten Anlagenaufbau (RF-2) untersucht.

Die Anordnung der Temperaturmesstechnik wurde fir alle Versuche in der bisher genutzten
Schittbettmatrix von Nadelholzpellets (Schiitthohe 90 mm) mit der Temperaturregelung
analog zu den Vorversuchen ibernommen. Die Regelung der Zieltemperatur von ca. T = 60°C
erfolgte anhand zweier Sensoren, welche jeweils in der Nahe auf der Unter- und Oberseite
des zu erwdrmenden Materials angebracht waren. Fiir die Untersuchungen wurden
quadratische Probekdrper (Abmessungen: 150 x 150 mm?) des jeweiligen Stoffs in der
Schittbettmitte (h =45 mm) positioniert. In die Schittbettmatrix Gber und unter dem
Material wurden jeweils fiinf faseroptische Einpunktsensoren eingebracht. Weiterhin
wurden vier optische Sensoren neben den Probekdrpern in eine Schittbetttiefe von etwa
45 mm eingesetzt. Die Temperaturen der Materialien konnten direkt im Schafsfell und
zwischen zwei Schichten des Leders und des Leinenstoffs mit der 1D-Temperaturmessfaser
in Messabstianden von 5 mm ermittelt werden. Fiir die Versuche zur Erwdarmung von Leinen
und Leder wurden jeweils zwei gleichgroRe Probestiicke (ibereinander gelegt, so dass die
1D-Temperaturmessfaser zwischen beiden Schichten angeordnet werden konnte. Fiir den
RW-Erwdarmungsversuch des Schafsfells wurde die Temperaturmessfaser zwischen die
einzelnen Fellfasern, direkt auf der Oberflache des Fells, positioniert.

6.6.2. Radiowellen-Erwarmung von Leder

Fir die Untersuchung des Leders wurden, wie in Abb. 73 gezeigt, zwei quadratischen Stiicke
Ubereinander gelegt und mit einer 1D-Temperaturmessfaser mit jeweils vier Faserlangen (L;
bis Ls) gleichverteilt versehen. Nach der Einbringung der Messfaser wurde das zweite
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Gegenstiick an den Randern mit dem unteren Abschnitt mit Hilfe von HF-transparentem
Klebeband fixiert.

Abb. 73 Positionierung der vier Messabschnitte der Messfaser fiir die 1D-Temperaturmessungen
zwischen zwei Gibereinander liegenden Lederstiicken

In Abb. 74 sind die Temperaturverlaufe der faseroptischen Einpunktsensoren auf der Ober-
und Unterseite des Materials (T eder-oF,unten; TLeder-0F,oben), deren Mittelwerte (TMieder-oF) SOWie
die mittlere Temperatur des Schittbetts Gber dem Material in einer Tiefe von 30 mm
(TMMatrix,oben), Unter dem Material in einer Tiefe von 60 mm (TMmatrixunten) UNd neben dem
Leder in 45 mm Tiefe (TMuatrix neben) graphisch Gber die Versuchszeit dargestellt.
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Abb. 74 Verldufe der Temperaturen in der Nahe des Leders und in der Schiittbettmatrix, der
eingebrachten RF-Leistung und RF-Spannung sowie die Verlaufe der Anpassparameter
Crune Und Ci,,4 Uber den gesamten Erwdrmungszeitraum
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Die Temperaturverldufe zeigen, dass beidseitig eine gleichmaRige Erwarmung der
Lederoberflache (Tieder-of,unten = Tieder-oF,0ben) Mit €inem maximalen Temperaturunterschied
im gesamten Versuchsverlauf von ca. 4 K stattfindet. Die Temperaturen der Schittbettmatrix
uber und neben dem Leder (TMmatrix,oben, TMmatrix neben) Verlaufen ohne groRe Abweichungen
zueinander und liegen am Ende der Haltezeit nahezu auf einem gleichen Niveau wie die
obere Lederoberfliache (T = 62°C). Der Verlauf der Temperatur der Schittmatrix unter dem
Leder (TMpatrixunten) Zeigt Uber die gesamte Haltezeit eine deutliche Abweichung zu den
restlichen Sensoren. Wie auch in den vorangegangen Versuchen liegt ein erheblicher
Temperaturunterschied (von bis zu 13 K) innerhalb des Schiittbetts vor (Vergleich zwischen
TmMatrixoben  UND  Tmmatrixunten), Was wahrscheinlich auf Warmeverluste nach aullen
zurlickzufiihren ist. Die Temperaturen im Material kdonnen mit zweidimensionalen
Temperaturdarstellungen zum Beginn und Ende der isothermen Phase visualisiert werden
(Abb. 75). Die Langen L; bis L4 sind als Aufsicht dargestellt und ermoglichen eine Darstellung
der Temperaturverteilung tber die Flache des Materials.
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Abb. 75 Darstellung der gemessenen Temperaturen zwischen zwei Lederschichten durch die 1D-
Temperaturmessfasern als zweidimensionaler Temperaturplot in der Draufsicht: zu
Beginn der isothermen Phase bei t=39min, E=0,65kWh mit einem leichten
Uberschwingen der Temperatur (links) und nach einer Haltezeit der Zieltemperatur
(T=61°C) von 1 h bei t =105 min, E = 0,9 kWh (rechts)

Grundsatzlich konnte die dielektrische Erwarmbarkeit des Leders mit RW nachgewiesen
werden, wobei geometrische und prozesstechnische Anpassungen noch eine Erhohung der
Homogenitat der Erwarmung ermaoglichen.

6.6.3. Radiowellen-Erwdarmung von Schafsfell

Die 1D-Temperaturmessfaser wurde bei diesem Versuch Uber vier Faserdurchgange in das
Schafsfell in die Ndhe der felleigenen Lederdeckschicht eingelegt (siehe Abb. 76).
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Abb. 76 Schafsfell mit der Anordnung der 1D-Temperaturmessfaser (links) sowie Platzierung des
Probekdrpers in der Mitte der Schittbettmatrix (rechts)

Die Temperaturverldaufe der faseroptischen Einpunktsensoren auf der Ober- und Unterseite
des Materials (Teeli-oF unten UNd Tell-oF oben), die Mitteltemperatur (Tmee.oF) sowie die mittleren
Temperaturen des Schittbetts Uber (TMmatrixoben), UNter (TMmatrixunten) UNd neben dem
Schafsfell (TMmatrix neben) Sind flir gesamte Versuchszeit in Abb. 77 zusammengefasst.
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Abb. 77 Verldufe der Temperaturen auf der Oberfliche des Schafsfells und in der
Schittbettmatrix, der eingebrachten RF-Leistung und RF-Spannung sowie die Verlaufe
der Anpassparameter Cy,ne Und Cio.q Uber den gesamten Erwdrmungszeitraum

Zu Beginn der Haltezeit bei Erreichen der Zieltemperatur waren nur geringe Abweichungen
zwischen den Temperaturen auf den Oberflachen des Probekorpers (Treiorunten UNd Trell-
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ofoben) Und der darunterliegenden Schittbettmatrix (TMmatrixunten) ZU konstatieren. Die
Homogenitat der Erwarmung des Schittbettes war ebenfalls gut.
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Abb. 78 Darstellung der gemessenen Temperaturen zwischen im Schafsfell durch die 1D-

Temperaturmessfasern als zweidimensionaler Temperaturplot in der Draufsicht: zu
Beginn der isothermen Phase bei t=53,5 min, E=0,86 kWh (links) und nach einer
Haltezeit der Zieltemperatur (T =61°C) von 1 h bei t =117 min, E = 1,25 kWh (rechts)

Die einzelnen Temperaturverldufe im Fell weisen zu den beiden betrachteten Zeitpunkten
t=53,5min (T=61°C...74°C) und t=117 min (T =63°C...69°C) im Vergleich untereinander
kaum bzw. sehr geringe Unterschiede auf, so dass von einer gleichmaRigen Erwarmung des
gesamten Schafsfells ausgegangen werden kann (Abb. 78). Die erforderliche Letaltemperatur
(in diesem Fall auf T=55°C Uber einen Zeitraum von t=1h festgelegt) wurde fiir den
gesamten Versuchszeitraum nachgewiesen, was die gute Erwarmbarkeit der Fellprobe mit
RW unterstreicht.

6.6.4. Radiowellen-Erwdarmung von Leinenstoff

Der Versuch zur RW-Erwdrmung von Leinenstoff wurde analog zu den beiden
vorangegangenen Versuchen durchgefiuihrt. Die Darstellungen in Abb.79 und 80
reprasentieren wiederum die Anordnung der Temperatursensoren und die Lage der Probe
im Schittbett sowie die Temperaturverldufe an verschiedenen Positionen und die
Entwicklung der RF-Parameter.
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Abb. 79 Thermisch behandelter Leinenstoff mit der Positionierung der 1D-Temperaturmessfaser
in vier Faserabschnitten (links) sowie Platzierung des Probekorpers in der Mitte der
Schiuttbettmatrix (rechts)
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Abb. 80 Verldufe der Temperaturen auf der Oberfliche des Leinenstoffs und in der
Schittbettmatrix, der eingebrachten RF-Leistung und RF-Spannung sowie die Verlaufe
der Anpassparameter Cy,ne Und Cio.q Uber den gesamten Erwdarmungszeitraum
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Abb. 81 Darstellung der gemessenen Temperaturen zwischen beiden Leinenschichten durch die
1D-Temperaturmessfasern als zweidimensionaler Temperaturplot in der Draufsicht: zu
Beginn der isothermen Phase bei t=38 min, E=0,62 kWh (links) und nach einer
Haltezeit der Zieltemperatur (T =61°C) von 1 h bei t = 100 min, E = 0,94 kWh (rechts)

Die Homogenitat der Erwarmung wird auch durch die zweidimensionalen
Temperaturverteilungen zu zwei unterschiedlichen Zeitpunkten in Abb. 81 demonstriert.
Mittels RW-Erwarmung kann die vorgegebene Letaltemperatur in der gesamten Probe ohne
nennenswerte Uberhitzung erreicht werden.

Die untersuchten Materialien Leder, Schafsfell und Leinen kdnnen problemlos mit dieser
Methode der direkten volumenbezogenen Erwarmung behandelt werden, was eine
thermische Behandlung von Schadlingen gestattet. Die Versuchsbedingungen und die
Prozessfihrung missen fir die jeweilige Anwendung (Materialien, Schadlinge,
Zieltemperaturen) angepasst werden, was mit Hilfe der entwickelten Software problemlos
moglich ist.

6.7. Erwdarmung von Tierpraparaten der Stiftung Schloss Friedenstein

6.7.1. Besonderheiten bei der Erwarmung von Tierpraparaten

Schadlingsbefall ist auch bei Tierprdparaten in Museen und Sammlungen, aber auch im
Privatbesitz, weit verbreitet. Dies hangt auch mit der Vielzahl von organischen Materialien
zusammen, die in derartigen Ausstellungsobjekten sowohl durch das Tier selbst als auch
durch Fill- und Stabilisierungsstoffe, die bei der Praparation eingesetzt werden, vorkommen.
Typische Schadlinge sind dabei Kleider- und Pelzmotten (Tineola bisselliella bzw. Tinea
pellionella), Speckkafer (Dermestidae) im Allgemeinen, Pelzkafer (Attagenus pellio),
Teppichkafer (Anthrenus scrophulariae) oder speziell der Kabinettkdfer (Anthrenus
museorum).

Fir die thermische Behandlung mittels RW ergeben sich Herausforderungen dadurch, dass
die im Praparat vorhandenen Materialien teilweise nicht sichtbar und oft unbekannt sind.
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Dies ist vor allem fiir die Fillmaterialien der Fall, die teilweise noch durch Drahtgestelle
gestlitzt werden. Der Einsatz von metallischen Komponenten wie Nageln, Klammern,
Schrauben oder Platten ist Gberhaupt in diesem Bereich weit verbreitet (Abb. 82).

Abb. 82 Metallische Komponenten in unterschiedlichen Bereichen der Tierpraparate

Viele Teile der Tierprdparate (Saugetiere und Vogel) wie Federn, Felle oder Tierhdute sind
druckempfindlich und missen dementsprechend gehandhabt werden. Dem wurde durch
eine schonende Einbettung in eine Matrix aus Holzpellets nach Umhillung mit einem
Tyvek®-Vlies entsprochen. Die diinnen faseroptischen Temperatursensoren wurden nach
Absprache mit den Praparatoren &duBerlich und innerlich an reprasentativen Stellen
positioniert, ohne die Objekte signifikant zu schadigen. Die Aufheizraten wurden so gering
gewahlt, dass Uber die Leitsystem-Software jederzeit ein Abbruch der Experimente moglich
war, wenn eine Gefahr fir das Objekt aufgetreten ware.

Die Zieltemperaturen der RW-Behandlung orientieren sich einerseits an der Letaltemperatur
im Bereich von 55°C bis 60°C, mlissen andererseits aber die Temperaturbestandigkeit der
unterschiedlichen eingesetzten Materialien in Betracht ziehen. Am kritischsten ist dabei
interessanterweise ein anorganisches Material, Gips, mit einer Grenztemperatur von etwa
40°C zu sehen, welches teilweise bei der Praparation eingesetzt wird. Oberhalb dieser
Temperatur kann eine (noch nicht sichtbare) strukturelle Schadigung eintreten, die
allerdings teilweise tolerierbar ist, wenn die Gipskomponenten keine stabilisierende
Funktion erfiillen. Die thermische Toleranz von Haut bzw. Leder hdngt sehr stark von der
Verarbeitung und vom Alter ab. Wahrend chromgegerbtes Leder, das seit ca. 1930
hergestellt wurde, Temperaturen bis zu 100°C schadlos Ubersteht, stellt der Zielbereich von
55 bis 60°C bereits eine Grenze fiir ungegerbte Haut dar. Auch Federn tolerieren eine
Temperaturbehandlung von 60°C. Wolle ist in der Regel bis tber 100°C stabil, eine
Versprodung wird erst bei hoheren Temperaturen beschrieben. Allerdings sind all diese
Angaben Richtwerte, die speziellen Randbedingungen sollten stets in Absprache mit
Sachverstandigen und Restauratoren definiert werden.
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Abb. 83 Thermisch mittels RW behandelte Tierprdparate aus der Sammlung der Stiftung Schloss
Friedenstein Gotha: Blassralle, Habicht und lltis (von links nach rechts)

Fiir die Untersuchungen standen Tierprdparate einer Bldssralle, eines Habichts und eines
lItisses zur Verfligung (Abb. 83). Die Exponate wurden vor und nach der RW-Behandlung in
Bezug auf ihren Erhaltungszustand von den Experten der Stiftung Schloss Friedenstein Gotha
beurteilt.

6.7.2. Eingesetzter Versuchsaufbau

Fir die Versuche wurde ein Schittbettreaktor mit parallelen Plattenelektroden eingesetzt,
die tiber Kupferbanden mit der Matchbox verbunden war (Abb. 84).

Kontaklierungigeardete
Elektrode - Abschirmung

F il
Schiittbett Holzpellets +
FOS

contakti ANLNgS=
fuhrende Elekirode - Maichbox =

Abstandhalter \
|

Abb. 84 Anordnung zur RW-Erwarmung der Tierprdparate in einer Schiittbettmatrix der Anlage
RF-3  mit Schittbettreaktor, Zuleitungen zur Kontaktierung der Elektroden,
Abschirmgehause und faseroptischen Temperatursensoren
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Das System entspricht weitestgehend dem, das als Anlage RF-3 in Abschnitt 5.1.1.

beschrieben wurde. Als Schiittungsmaterial wurden Holzpellets im Reaktor mit einer Lange

von 121 cm und einem Elektrodenabstand von 35 cm sowie einer Schittbetthohe von 70 cm

eingesetzt (ca. 180 kg). Die Ausrichtung der Praparate im Schittbett erfolgte so, dass

moglichst eine parallele Anordnung des Drahtgestells zu den Elektroden gewahrleistet war.

Der Reaktor war in einer Abschirmeinheit nahezu mittig angeordnet, so dass der Abstand zu

den Seitenwanden ca. 60 bis 70 cm

betrug. Der Behalter war auf Porenbetonsteinen mit

einer Gesamthohe von ca. 90 cm installiert.

Exemplarisch ist in Abb. 85 die Anordnung der Blassralle im Schiittbett mit Angabe der

Position der Temperatursensoren dargestellt.
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Abb. 85 Positionierung der Blassralle im Reaktor mit Angaben zur Verteilung der

Temperatursensoren: Seitenansicht (oben) und Draufsicht (unten)
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6.7.3. Erwarmung des Praparats einer Blassralle

Das Tierpraparat der Blissralle (duBere MaRe 31 x 10 x 20 cm?®, Gesamtmasse ca. 300 g)
befand sich auf einem griinen Holzsockel (12,5 x 14 x 2 cm3). Es wies schwarz-graue Federn,
einen gelben Schnabel, braune Haut und Glasaugen auf. An mehreren Stellen waren
Riickstande oder Teile von Insekten festzustellen, was auf einen zurickliegenden Befall
schlieBen lasst. Im Inneren befand sich ein Drahtgestell. Das Fiillmaterial bestand aus
Holzwolle, es wurde durch Garn um das Drahtgestell in Form gehalten. Am Hals der
Blassralle war zusatzlich eine Schadstelle festzustellen, welche auf eine unsachgemaRe
Handhabung oder Lagerung vor der Bereitstellung durch die Stiftung zurtickzufiihren ist.

Fir die Versuche wurden insgesamt etwa 30 faseroptische Temperatursensoren an
unterschiedlichen Stellen (im Fillmaterial, auBen am Prdparat, am Holzsockel) eingesetzt.
Die MaRe des Schiittbettes betrugen 121x70x35cm*, wobei der Abstand der
Plattenelektroden 35 cm war. Abb. 86 zeigt unterschiedliche Stadien des Einbaues der
Blassralle mit einer Vlies-Umhillung in die Schittbettmatrix, die Temperatursensoren sind
als gelbe Fasern sichtbar.

Abb. 86 Unterschiedliche Stadien des Einbaus des Tierprdparats Bldssralle in das Schittbett aus
Holzpellets mit Vlies zur Umhiillung und faseroptischen Temperatursensoren (gelb)

Abb. 87 zeigt die Temperaturverldufe wahrend der RW-Erwarmung mit einer Zieltemperatur
von 60°C als Mittelwert ausgewahlter Sensoren im Bereich des Fulles (oben) und im Korpus
des Prdparats (unten). Die Regelung der Temperatur anhand von Messwerten vorher
ausgewahlter Sensoren beruht auf einer Drosselung bzw. Abschaltung der HF-Leistung mit
Hilfe der Leitsystem-Software. Wie die Ergebnisse zeigen, konnte die Zieltemperatur im
Bereich der Letaltemperatur im gesamten Prdparat gut eingestellt werden, wofiir eine HF-
Leistung von maximal 2,5 kW eingesetzt wurde. Signifikante Uberhitzungen, etwa in
Bereichen metallischer Bestandteile, wurden nicht festgestellt, was die Aufnahmen mit einer
IR-Kamera bestatigten. Bei einer Beurteilung des Exponats nach der thermischen
Behandlung wurden keine Schaden durch die RW-Erwarmung festgestellt. Dies wurde auch
anhand von Fotos dokumentiert, die hier jedoch auf Grund der Identitat der Bilder vor und
nach dem Versuch nicht gezeigt werden sollen.
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Abb. 87 Temperaturverldufe an unterschiedlichen Positionen des Tierpraparats Blassralle (siehe
Abb. 85) wahrend der RW-Erwarmung im Schittbett

6.7.4. Erwarmung des Praparats eines Habichts

Der priparierte Habicht (51 x 15 x 20 cm®) mit grau-braunen und weiRen Federn, braunem
Schnabel und griin-brauner Haut sowie Glasaugen befand sich auf einem Holzstlick (Astgabel
mit duBeren MaRen von 21 x 12 x 16 cm®) mit angenagelter Rinde (Gesamtmasse ca. 1200 g).
Der Korpus war mit Holzwolle und Naturgarn zur Befestigung gefillt und wies ebenfalls ein
Drahtgestellt im Inneren auf. Das Fillmaterial des Kopfes ist unbekannt. Am Habichtpraparat
waren ebenfalls Reste von Insektenlarven erkennbar.

Abb. 88 gibt einen Uberblick (iber das Experiment zur Erwdrmung des Priparats mit einer
RW-Leistung von bis zu ca. 3,5 kW. Fir die verschiedenen Teile des Exponats sowie das
Schittbett sind die Temperaturverlaufe an unterschiedlichen Messstellen angegeben. Die
Temperaturunterschiede sind hier zwar hoher als beim Vorversuch mit dem kleineren
Prdparat der Blassralle, die Letaltemperatur ist aber ebenfalls erreichbar, ohne dass
erwarmungsbedingte Schadigungen des Objektes feststellbar waren.
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Temperaturverldufe an unterschiedlichen Positionen des Tierpraparats Habicht wahrend
der RW-Erwarmung im Schiittbett
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6.7.5. Erwarmung des Praparats eines lltisses

In einem weiteren Versuch sollte getestet werden, welche Konsequenzen eine Begrenzung
der Temperatur auf ca. 45°C auf Grund der Gipskomponenten im Kopf des Praparats auf die
Temperaturentwicklung hat. Das lltispraparat mit schwarz-braunem Fell und grau-gelber
Haut hatte eine GesamtgroRe von 48x8x16cm’. Es befand sich, befestigt mit
Metallklammern, auf einem Holzsockel (50 x 10,5 x 1,5 cm®). Die Gesamtmasse betrug etwa
815 g. Das Fillmaterial war wiederum Holzwolle, die Augen waren als Hohlglasaugen
ausgelegt. Ein Drahtgestell im Inneren lieferte die Stabilitdt. Es wurden zahlreiche
faseroptische Temperatursensoren eingesetzt und an verschiedenen Stellen des Praparats
und des Schiittbettes um das Objekt herum positioniert. Zum Schutz des Exponats wurde
wieder Tyvek®-Vlies eingesetzt. Der Plattenabstand des 121 cm langen und bis 70 cm
gefillten Schittbettreaktors wurde auf 35 cm erhoht.

Wie eine Zusammenfassung der Temperaturverldufe in Abb. 89 zeigt, traten bei der
niedrigeren Zieltemperatur von 45°C starkere Temperaturunterschiede auf. Eine
Uberhitzung war aber vor allem an den Pfoten, sehr wahrscheinlich durch die
Metallverbindungen verursacht, zu konstatieren. Wenn die Letaltemperaturen an diesem
Objekt sicher erreicht werden sollen, muss eine starkere Erwdarmung des Gipskopfes in Kauf
genommen werden. Hier ist dann zu klaren, ob dies zum Erreichen der Abtdtung von
Schadlingen akzeptabel ist, da die Gipspartie keine tragenden Funktionen im Exponat zu
erfillen hat. Die Durchfiuhrbarkeit des Verfahrens konnte auch an diesem Objekt
nachgewiesen werden, ohne das im Nachhinein eine Schadigung festzustellen war
(wiederum  Erstellung einer Fotodokumentation ohne erkennbare Unterschiede
vorher/nachher).
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Abb. 89 Temperaturverldufe an unterschiedlichen Positionen des Tierpraparats lltis wahrend der
RW-Erwarmung im Schiittbett mit Angabe der Positionen der Temperatursensoren

6.7.6. Gesamtbeurteilung der Versuche an den Tierpraparaten

Die Versuche der RW-Erwdarmung an Tierpraparaten zeigten, dass eine kontrollierte
Erwdrmung unter Nutzung der auf einer in-situ-Temperaturmessung beruhenden
Leistungssteuerung mit Hilfe der Leitsystem-Software madglich ist. Das breite Spektrum an
natlirlichen Materialien und Hilfsstoffen einschlieBlich metallischer Komponenten fihrt
dabei nicht zu inakzeptablen Uberhitzungen, allerdings beeinflussen letztere die
Temperaturverteilungen. Die Temperaturunterschiede betragen in der stationdren Phase
3 K, 18 K und 8 K fiir Blassralle, lltis und Habicht, wobei beim lltis die Ursache der erhohten
Inhomogenitat bereits diskutiert wurde. Durch die Wahl der Aufheizrate kann der relative
Einfluss von Warmeausgleichsprozessen zur Verringerung der Abweichungen vom Zielwert
variiert werden. Auch unter Berticksichtigung der Inhomogenitdten ist es prinzipiell moglich,
die Letaltemperaturen fir die Schadlingsbekampfung zu erreichen, solange keine thermisch
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sensiblen Materialien dies nicht erlauben (z.B. Gips wie im Fall des lltis-Prdparats). Eine
mechanische Schadigung der Exponate konnte durch eine Umwicklung mit einem Vlies sowie
die Lagerung in einer Matrix aus Holzpellets verhindert werden. Dies war selbst bei
empfindlichen Strukturen wie Federn uneingeschriankt moglich, wie eine nachfolgende
Analyse zeigte. Die Massenveranderungen waren in allen Fallen deutlich unter 1 %, so dass
eine signifikante Austrocknung der Prdparate ausgeschlossen werden kann. Fir die
Erwdarmung wurde eine konventionelle Reaktorgeometrie mit parallelen Plattenelektroden
an den Seiten der Fillung eingesetzt. Damit stellt die RW-Erwdrmung eine gute Alternative
fur die chemikalienfreie Bekampfung von Schadlingen dar.

6.8. Anwendung der Radiowellen-Erwarmung zur Dekontamination
6.8.1. Motivation

Die bisher dargestellten Arbeiten widmeten sich der kontrollierten dielektrischen
Erwdrmung unter Benutzung von RW mit dem Ziel einer thermischen Eliminierung von
Holzschadlingen durch Erreichen der Letaltemperatur. Prinzipiell ist aber eine
Temperaturerhéhung auch sinnvoll, wenn gebundene Schadstoffe aus Kunstobjekten und
anderen Gegenstinden freigesetzt werden sollen, um diese zu dekontaminieren. Das
prinzipielle Vorgehen entspricht somit dem, das auch bei der thermisch unterstitzten
Bodenreinigung angewandt wird, wobei dort RW bereits erfolgreich zum Einsatz kamen
[118, 127].

Fir die Freisetzung von typischen Wirkstoffen aus Holzschutzmitteln wie DDT (vgl.
Abschnitt 4.2.2.) waren allerdings fir diese Verfahren derartig hohe Temperaturen
vonnoten, dass die meisten verwendeten Materialien zerstort wiirden. Aus diesem Grund ist
die RW-induzierte thermische Desorption allein keine Option zur Entfernung von
hochsiedenden chlorierten Schadstoffen. Es sind aber gerade diese Chemikalien, die
Jahrzehnte nach der Behandlung noch im Objekt vorhanden sind, nachdem leichtfliichtigere
Verbindungen bereits verdampft sind.

Ein Ansatz vor diesem Hintergrund ist es jedoch, das RW-Verfahren zur Temperaturerhéhung
mit anderen Methoden zur Dekontamination zu kombinieren, um diese gegebenenfalls
effektiver zu gestalten. Diesem Ziel dienten auch die nachfolgend vorgestellten
Untersuchungen im Rahmen des Projektes. Im Mittelpunkt stand dabei das Vakuum-
Waschverfahren (VWV) der Fa. BHD Dresden, einem Partner in diesem Projekt.

6.8.2. Experimentelles Vorgehen

Im Rahmen des Projektes wurden deshalb gemeinsam mit dem Projektpartner BHD RW-
Erwarmungsversuche von mit Holzschutzmitteln behandelten Probekdrpern im Technikum
des UFZ (Anlage RF-2) durchgefiihrt. Die Holzprobekorper wurden von der Fa. BHD
bereitgestellt und vorab jeweils mit den Holzschutzmitteln Hylotox 59 bzw. Hylotox IP braun
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behandelt. Ziel der hier dargestellten Versuche war der Nachweis einer moglichen
Abreicherung nach einer erfolgten RW-Erwdarmung in Verbindung mit dem VWV. Als
Analysenmethode wurde eine Roéntgenfluoreszenzmethode (RFA, Abschnitt 5.5.8.) zur
Bestimmung des Chlorgehaltes (Auswertung der Chlorzadhlrate) eingesetzt. Nachfolgend
werden einige Impressionen von den durchgefiihrten Versuchen dargestellt (Abb. 90).

]
T
At

Abb. 90 Impressionen der thermisch mittels RW unterstiitzten Reinigung von mit
Holzschutzmitteln impragnierten Probekdrpern: Mobiles RFA-Gerat zur Messung der
Schadstoffbelastung (oben links), Anwendung des VWV (oben Mitte und oben rechts),
verwendeter Holzprobekérper (unten links) und Positionierung der faseroptischen
Temperatursensoren im Probekérper (unten rechts)

Die fur die Untersuchungen zur kombinierten Reinigung verwendeten Probekdrper hatten
die Abmessungen 450 x 120 x 60 mm?3 (Lange x Breite x Hohe). Zwei Holzbohlen wurden vor
den Versuchen jeweils einzeln mit den Holzschutzmitteln Hylotox IP braun (Probekérper 1)
bzw. Hylotox 59 (Probekdrper 2) auf einer Probekdrperoberfliche durch Einstreichen
behandelt. Hylotox 59 war ein haufig in der ehemaligen DDR verwendetes Holzschutzmittel,
welches als Insektizide ca. 0,5 Ma.-% Lindan (y-Hexachlorcyclohexan) und 3,5 Ma.-% DDT
enthalt. Hylotox IP braun enthalt als Wirkstoff ca. 5,0 Ma.-% PCP (Pentachlorphenol) sowie
3,0 Ma.-% DDT und wurde wie auch Hylotox 59 ebenfalls als Holzschutzmittel, jedoch
vorzugsweise fir AuRenanwendungen, genutzt [48, 62, 143].

Durch die Fa. BHD erfolgte ca. 7 d vor den hier beschriebenen RW-Erwarmungsversuchen
eine regelkonforme Holzschutzmittelbehandlung der beiden Holzprobekorper gemaR den
urspriinglichen Vorschriften. Insgesamt wurden die beiden Holzoberflichen (A =540 cm?)
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Uber eine Anstrichtrankung mit jeweils ca. 20 ml Holzschutzmittel impragniert. In Abb. 91
sind die beiden behandelten Holzprobekdrper dargestellt.

o

agt

=

Abb. 91 Ansichten der beiden mit Hylotox 59 (links) und Hylotox IP braun (rechts) behandelten
Holzprobekorper

Fir die Messungen wurden auf beiden Probekorpern jeweils drei Messpunkte auf der
behandelten Probekorperoberfliche gekennzeichnet. Das Element Chlor dient dabei als
Indikator bzw. Hinweis fiir PCP, Lindan und DDT, wobei nach friiheren Studien [48] erh6hte
Chlorwerte auf eine Kontamination des Holzes mit Holzschutzmitteln hinweisen. Die
maximale Messtiefe betragt, auch nach Aussage der Fa. BHD, bei wenigen Mikrometern. Fir
die RW-Erwdarmung wurde ein temperaturgesteuerter RF-Leistungseintrag mit Prr = 1000 W
gewahlt. Beim Erreichen der Zieltemperatur wurde die RF-Leistung automatisch Uber die
bereitgestellte Steuerungssoftware heruntergeregelt. So konnte das versuchsspezifische
Temperaturniveau gehalten werden. Fiir die Uberwachung der Holztemperatur wurden in
die Probekorper iber Bohrungen jeweils 6 faseroptische Temperatursensoren in eine Tiefe
von 6 cm eingebracht. Dabei waren 3 Messsensoren in einem Abstand von 1 cm von der
behandelten Holzoberfliche und 3 Messsensoren in der Probekdrpermitte positioniert
(Abb. 92).

133



Abb. 92

behandélte Probekorparoberfliche

Verteilung der faseroptischen Temperatursensoren im Probek&rper

In Tab. 8 sind die durchgeflihrten Arbeits- und Analysenschritte fir die Untersuchungen zur
kombinierten Dekontamination an den beiden Holzprobekdrpern aufgelistet.

Tab. 8 Ubersicht tber die durchgefiihrten Arbeits- und Analysenschritte fiir die beiden mit
Holzschutzmitteln behandelten Probekdrper
. Probekorper Hylotox IP braun Probekorper Hylotox 59
Schritt e "
Probekoérper 1 Probekoérper 2
1 RFA RFA
2 Twittel = 45°C, t = 7 min Haltezeit Twittel = 44°C, t = 7 min Haltezeit
3 RFA RFA
4 VWV mit Wasser VWV mit Wasser
5 Twitter = 80°C, t = 31 min Haltezeit RFA
Aufbringen von Terpen auf die
6 RFA Holzoberfldche (Einwirkzeit
t = 20 min), danach VWV
7 VWV mit Wasser RFA
8 RFA Twittel = 80°C, t = 30 min Haltezeit
RFA
10 VWV mit Wasser
11 RFA

Vor den eigentlichen Erwarmungsversuchen wurden ein Referenzversuch zur

RW-

Erwarmung sowie eine RFA-Messung mit einem in seinen Abmessungen im Vergleich zu den
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belasteten Probekdrpern nahezu identischen, jedoch unbelasteten Holzprobekoper
durchgefiihrt. Auf eine Darstellung der Temperaturverldufe sei hier verzichtet, da die
homogene Erwarmung der von vielen Vorversuchen entsprach.

Eine Vergleichsmessung an einem nicht behandelten Kiefernholzbalken mit dem RFA-
Handmessgerat ergab eine Chlorzahlrate von ca. 200, welche die Referenzkonzentration
(Basiswert zur Korrektur der spateren Messungen, Hintergrundsignal fir Cl) fir einen
unbehandelten Holzprobekorper darstellt. Um die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse
zu Uberprifen und eine reprasentative Aussage zu erhalten, wurden nach allen
durchgefiihrten RF-Erwarmungsversuchen und den Reinigungsschritten mit dem VWV zehn
RFA-Messungen gleichverteilt in einem Abstand der Messpunkte von ca. 3 bis 4 cm Uber die
behandelte Holzoberflache hinweg durchgefiihrt. Die entsprechenden RFA-Messungen sind
in Abb. 93 fir den Probekorper 1 zusammengefasst. Das Diagramm zeigt insofern die
typische Streuung der Messwerte an einer behandelten Probe.

2500
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P MP2 MP3 MP4 MPS MPE MPT MPB MP3

MP1 MP10

g

Chilorzahirale /-
=
=

Abb. 93 RFA-Messungen an den zehn Messpunkten MP1 bis MP10 auf der behandelten
Holzoberflache des Probekérpers 1

Auf die Darstellung der Temperaturverldaufe fiir die Einzelexperimente wird aus
Ubersichtlichkeitsgriinden an dieser Stelle verzichtet.

Der mit dem Holzschutzmittel Hylotox IP braun behandelte Probekérper 1 wurde nach dem
in Tab. 8 zusammengefasste Regime untersucht. In Tab. 9 sind die mittels RFA gemessenen
Chlorzahlraten fir die einzelnen Versuchsschritte aufgelistet. Eine graphische Aufbereitung
der Messwerte findet sich in Abb. 94.
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Tab.9 Ubersicht iber die RFA-Messwerte nach den einzelnen Versuchsschritten fiir den mit
Hylotox IP braun behandelten Probekorper 1

Versuchsschritte Links Mitte Rechts
Referenzwert vor der Erwdarmung 3884 2411 3521
1. RF-Erwarmung (Tmiwel = 45°C, t =7 min) 4062 2659 4034
1. VWV mit Wasser 2543 2029 3316
2. RF-Erwdarmung (Tpiter = 80°C, t = 30 min) 4186 2574 5413
2. VWV mit Wasser 3572 1955 4159
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Abb. 94 Graphische Darstellung der RFA-Messwerte als Indikator fiir den Gehalt an chlorhaltigen
Bioziden im Probekérper 1 nach den unterschiedlichen Behandlungsschritten

Durch die RFA-Messungen werden die Chlor- und damit die Schadstoffkonzentrationen im
Oberflachenbereich wiedergegeben. Eine Korrelation der gemessenen Werte mit den
Gesamtkonzentrationen der vorliegenden Holzschutzmittel ist auf Grund der geringen
Eindringtiefe von wenigen um schwierig. Zusatzlich unterscheiden sich die Zahlraten fir die
einzelnen Messpunkte nach jedem Behandlungsschritt auf Grund der Inhomogenitat der
Probenoberflache. Trotzdem lassen sich einige grundsatzliche Aussagen beziiglich der
einzelnen Versuchsschritte und Behandlungsmethoden ableiten. Betrachtet man den
Unterschied zwischen der RFA-Ausgangsmessung und der Messung nach der ersten,
moderaten RW-Erwarmung (Twmiwer =45°C), so fallt auf, dass es trotz der niedrigen
Behandlungstemperatur eine gewisse Mobilisierung des Schadstoffs hin zur Holzoberflache
gibt, die durch eine leicht erhohte Oberflichenkonzentration nach dem Aufheizen
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reprasentiert wird. Noch starker ausgepragt ist dieses Verhalten bei der zweiten RW-
Erwarmung (Twiwel = 80°C). Das Verhalten kann durch ein Schadstoffreservoir im Inneren der
Holzmatrix erklart werden. Eine thermische Behandlung fihrt zu einer Erhéhung der
Diffusion der Schadstoffe, die dann allerdings sowohl nach innen (messtechnisch nicht
erfassbar) als auch nach aulRen erfolgt. Die RFA an der Oberflache zeigt die Erhéhung der
Konzentration, die durch eine Mobilisierung aus einem Bereich groBerer Konzentration
unterhalb der Oberfliche entsteht. Eine solche Interpretation setzt voraus, dass das
anfangliche stetig von der Oberflaiche abfallende Konzentrationsprofil nach der
Impragnierung durch spatere Behandlungen bereits so modifiziert wurde, dass sich die
hochsten Konzentrationen nunmehr im Inneren unterhalb der Oberflaiche befinden. Die
oberflachengebundenen Abreicherungsraten nach den jeweiligen VWV-Anwendungen sind,
wie die entsprechenden Messungen zeigen, deutlich ausgepragt, was diese Interpretation
hinsichtlich der Schadstoffmobilisierung stitzt.

Der zweite Holzprobekdrper wurde mit dem Holzschutzmittel Hylotox 59 behandelt und wie
auch der erste Probekorper vor der RW-Erwdarmung an den festgelegten Messpunkten mit
Hilfe der RFA vermessen. Analog zum ersten Probekorper wurden auf der behandelten
Oberflache drei Messpunkte (links, Mitte, rechts) definiert. In Tab. Z sind die mittels RFA
gemessenen Chlorzdhlraten fiir die einzelnen Versuchsschritte fir den zweiten
Holzprobekorper aufgelistet.

Tab. 10 Ubersicht Gber die RFA-Messwerte nach den einzelnen Versuchsschritten fiir den mit
Hylotox 59 behandelten Probekdrper 2

Versuchsschritte Links Mitte Rechts
Referenzwert vor der Erwdarmung 1310 1337 1479
1. RF-Erwdarmung (Tmiwe = 44°C, t =7 min) 1305 1496 1660
1. VWV mit Wasser 824 920 794
Terpen-Behandlung (Einwirkzeit 20 min) 158 243 348
2. RF-Erwarmung (Tmixel = 80°C, t = 30 min) 492 709 1082
2. VWV mit Wasser 125 285 734

Die in Tab. 10 aufgelisteten Messwerte der RFA-Messungen am Holzprobekdrper 2 sind zur
besseren Ubersicht in Abb.95 graphisch dargestellt. Analog zu den oben gezeigten
Ergebnissen fir den Holzprobekdrper 1 ergibt sich fir den mit Hylotox 59 behandelten
Holzprobekoérper 2 eine adaquate Auswertung. Die moderate erste RW-Erwdarmung bringt
eine sehr geringe Schadstoffmobilisierung. Die zweite RW-Erwdarmung zeigt aufgrund der
hoheren Temperaturen das Potenzial fur eine deutlich starkere Mobilisierung und somit eine
grofRere Effektivitat fir die thermische Abreicherung der hier genutzten Holzschutzmittel.
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Abb. 95 Graphische Darstellung der RFA-Messwerte als Indikator fir den Gehalt an chlorhaltigen
Bioziden im Probekoérper 2 nach den unterschiedlichen Behandlungsschritten

Die VWV-Anwendung wurde hier nach der ersten RW-Erwarmung zweistufig durchgefihrt.
Als erstes wurde, wie in den bisher dargestellten Versuchen auch, eine Reinigung mit
destilliertem Wasser durchgefiihrt. Danach wurde die Probekérperoberflache direkt mit
einem Entgiftungsmittel (auf der Basis eines Terpens) behandelt (Einwirkzeit ca. 20 min). Im
Anschluss daran wurde die Probekorperoberfliche wiederum mit Wasser behandelt,
wodurch sich eine Emulsion aus Entgiftungsmittel und Wasser bildete. Diese Emulsion wurde
Uber das Vakuumverfahren so lange abgesaugt, bis die Probekdrperoberfliche nahezu
trocken war. Die Betrachtung der RFA-Ergebnisse ergibt dabei eine sehr deutliche
Abreicherung der Schadstoffe nach den genannten Behandlungsstufen.

Eine zweite thermische Behandlung fihrt wieder zu einer Mobilisierung der Schadstoffe,
wovon auch die Oberflache betroffen ist, an der eine Zunahme der Chlorzdhlrate gefunden
wird. Grundsatzlich kann somit die RW-Erwdarmung wesentlich zur Effizienzverbesserung
etablierter oberflaichenbezogener Reinigungsverfahren in Bezug auf das Gesamtsystem
beitragen, da Kontaminanten im Inneren einer Eliminierung zugénglich gemacht werden.
Allerdings sind unter Umstanden vielfache Behandlungen notwendig, um eine (nahezu)
komplette Abreinigung zu erzielen. Kurzfristig kann die thermische Behandlung auch zu einer
Erhéhung der Oberflachenkonzentration flihren.

Neben der genaueren Validierung der Waschverfahren ist es deshalb auch sinnvoll,
Strategien zur kombinierten Behandlung zu entwickeln, bei denen eine verbleibende
Schadstoffkonzentration im Inneren akzeptiert und eine verbleibende Schutzfunktion
genutzt wird, andererseits aber die Oberflachenkonzentration signifikant abgesenkt und die
Raumluftkonzentrationen entsprechend verringert werden.
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6.9. Beurteilung von Potenzialen und Grenzen des Radiowellen-
Verfahrens

6.9.1. Einschatzung des Radiowellen-Verfahrens

Es wurde im Rahmen des Projektes demonstriert, dass die RW-Erwarmung mit Verwendung
einer Frequenz von 13,56 MHz eingesetzt werden kann, um durch Erreichen der
Letaltemperatur unterschiedliche Holzschadlinge in verschiedenen Entwicklungsstadien
abzutoten. Durch zahlreiche Messungen mit faseroptischen Temperatursensoren konnte
eine gute Homogenitdat der Temperaturprofile im Inneren der Objekte nachgewiesen
werden, wobei die RW-Technologie deutliche Vorteile sowohl im Vergleich zur ebenfalls
dielektrischen MW-Erwarmung als auch zu konventionellen Verfahren wie Warmedecken,
Heillluftbehandlung oder IR-Bestrahlung besitzt. Dieser Aspekt wird im folgenden Abschnitt
noch nadher ausgefiihrt. Einen Uberblick tber das Spektrum der in diesem Projekt
behandelten Kunstglter unterschiedlicher Groe und Form wird noch einmal Abb. 96
gegeben.

Abb. 96 Im Rahmen des Projektes mittels RW erwarmte Kunstgliter aus unterschiedlichen
Materialien und unterschiedlicher Grof3e und Form

Die Erwarmung lasst sich sehr gut steuern, wenn auf der Basis kontinuierlich messender
faseroptischer Temperatursensoren die RF-Leistung mittels einer zur Verfligung stehenden
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Leitsystemsoftware geregelt wird. So kdnnen vorgewahlte Temperaturprogramme realisiert
werden, Uberhitzung vermieden und Zieltemperaturen iiber vorgewihlte Zeitrdume
gehalten werden. Die Prozessparameter missen in Abstimmung mit Sachverstdandigen bzw.
Restauratoren in Abhéangigkeit von den thermischen Vertraglichkeiten der konkreten
Materialien gewahlt werden.

Im gewdhlten Frequenzbereich der RW koénnen praktisch alle Materialien dielektrisch
erwdrmt werden, wobei die natirliche, mit der Umgebung im Gleichgewicht stehende, oder
eine aus konservatorischen Grinden eingestellte Feuchte den dielektrischen
Leistungseintrag und damit die Erwdrmung ermoglichen. Die Abhangigkeit vom
Wassergehalt ist somit deutlich geringer als bei MW, was eine hohere Flexibilitat hinsichtlich
der Materialien fir RW mit sich bringt. Im Projekt wurden beispielsweise Holz, verschiedene
Textilien, Leder, Felle und Teile von Tierpraparaten sowie Keramiken erwarmt.

In vielen Fallen ist es vorteilhaft, die Objekte bei der Erwdarmung in eine Matrix, die parallel
erwdarmt wird, einzubetten und dafiir einen Reaktor mit paralleler Plattengeometrie zu
nutzen, da dort das elektrische Feld am homogensten ausgebildet ist. Das Matrixmaterial
sollte ahnliche dielektrische Eigenschaften wie das Objekt selbst besitzen. Holzpellets haben
sich in den Versuchen als gute Variante hierfir herausgestellt. Sensible Oberflachen kénnen
durch entsprechende Folien bzw. Ticher geschiitzt werden (z.B. Tyvek®-Vlies). Bei
wertvollen Objekten ist es moglich, den Aufheizvorgang durch an der Oberflache der
Kunstgliter platzierte Temperatursensoren oder (iber eine Temperaturmessung in einem
analogen Referenzobjekt zu steuern. Die vorsichtige Einbettung in eine Matrix schitzt auch
sensible filigrane Objekte vor mechanischer Beschadigung. Bei einer Vor-Ort-Behandlung z.B.
von Skulpturen oder Kirchenbdanken kann auch um das Objekt herum ein mobiler Reaktor
konstruiert werden, der das Matrixmaterial enthélt. Fir bestimmte Geometrien (z.B.
behandelte Deckenschalung mit Schwammbefall) ist es aber auch glinstiger, auf eine Matrix
zu verzichten und die Platten- bzw. Netzelektroden direkt am Objekt zu installieren.

Besondere Herausforderungen fir die dielektrische Erwdarmung bringt das Vorhandensein
von metallischen Komponenten oder diinnen Metallbeschichtungen wie Blattgold mit sich.
Hierzu wurden umfangreiche experimentelle Untersuchungen sowie Modellierungsarbeiten
durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass metallische Komponenten wie Nagel, Klammern oder
Schrauben meist zu keiner kritischen Uberhitzung bei der dielektrischen Erwdrmung mittels
RW fiihren. Die Umgebung dieser Bauteile ist jedoch stets besonders zu Gberwachen und es
sollte darauf geachtet werden, dass diese, wenn maglich, parallel zu den Plattenelektroden
orientiert sind. Auch die Erwdarmung diinner Metallfilme ist bei Einhaltung dieser Kriterien
moglich, was fur synthetische Blattgoldbeschichtungen auch nachgewiesen wurde.

Kritisch zu sehen ist allerdings die Erwdarmung von historischen Blattgoldbeschichtungen
oder anderen metallischen Schichten. Hier besteht die Wahrscheinlichkeit, dass Risse in der
Schicht vorhanden sind, die zu einer erheblichen lokalen Feldverstarkung und erhéhten
Energieeinkopplung fiihren. Dies wiederum resultiert in einer Uberhitzung, die bis zur
Zerstorung des Objektes fuhren kdnnte. Da fur historische Objekte selbst bei genauer
Analyse das Vorhandensein von Mikrorissen mit Breiten von wenigen Mikrometern nicht

140



ausgeschlossen werden kann, sollte fir derartige Kunstobjekte auf alternative bzw.
konventionelle Verfahren zurlickgegriffen werden. Hier sind auch die Grenzen der
dielektrischen Erwarmungsverfahren (MW und RW) insgesamt zu sehen.

Zwar ist auch die energetische Effizienz des Verfahrens (erzeugte Warme im Verhaltnis zur
eingesetzten elektrischen Energie) verhdltnismaRig gut (sekundarseitiger Wirkungsgrad
Warme/HF-Energie oft Uber 90 %, primarseitiger Wirkungsgrad HF-Energie/Netzenergie tber
80 % fur moderne RW-Generatoren), der Energieeinsatz insgesamt ist jedoch bei dieser
Methode zum thermischen Holzschutz nicht der dominierende Kostenfaktor (energetische
Behandlungskosten fiir die genannten Objekte wenige Euro und teilweise unter einem Euro).
Vorteilhaft ist das Verfahren insbesondere dann, wenn die Behandlung in relativ kurzer Zeit
erfolgen soll. Dann kommt besonders fiir mittlere und groRere Objekte der Vorteil des
direkten Energieeintrages gegeniber einer Erwdarmung von auen zum Tragen. Dieser
Aspekt wird detailliert im folgenden Abschnitt betrachtet. Der Zeitfaktor kann beispielsweise
bei der Verlegung von Archiven oder bei einer notwendigen sukzessiven Behandlung von
vielen Objekten eine Rolle spielen. Ein weiterer unikaler Vorteil der RW-Methode ist auch
die Moglichkeit, die Oberflache sensibler Objekte zu kihlen und trotzdem das Erreichen der
Letaltemperatur im Inneren garantieren zu konnen. Dies kann beispielsweise beim
chemikalienfreien Holzschutz bei Parkett oder fir Wandtafelungen eine Rolle spielen.

Zusammenfassend kann eingeschatzt werden, dass die RW-Erwarmung fiir eine Vielzahl von
Kunstglitern mit einem breiten Spektrum an Eigenschaften als praktikables Verfahren fir
den chemikalienfreien Holzschutz demonstriert werden konnte. Es wurden apparative
Anordnungen entwickelt und getestet, die eine addquate Behandlung unterschiedlich grofRer
Kunstguter gestatten. Die elektromagnetische Modellierung ist ein gutes Hilfsmittel, um die
Methode und die Aufbauten einschliefllich der Elektrodengestaltung fiir den konkreten
Einsatz zu optimieren. Eine restauratorische Begutachtung zeigte, dass die Methode keine
Schaden an den Objekten hervorruft, wobei historische Metallbeschichtungen wie Blattgold,
in denen Mikrorisse auftreten, eine Ausnahme bilden.

Angesichts des erhdhten Investitionsaufwandes gegeniber alternativen, auf Warmeleitung
beruhenden Verfahren sollte jedoch immer geprift werden, inwieweit die RW-Methode
Vorteile gegenliber konventionellen Techniken bietet. Dies wird im folgenden Abschnitt
naher diskutiert.

6.9.2. Vergleich der dielektrischen Erwdarmung mit konventionellen Heizverfahren

Als Alternativen zur dielektrischen Erwarmung stehen fiir den thermischen Holzschutz, wie
schon eingangs erwdhnt, verschiedene konventionelle Heizverfahren zur Verfliigung. Zu
nennen sind dabei insbesondere das Heillluftverfahren, die Erwdarmung mit Heizplatten oder
-matten und die Infraroterwarmung [10, 12, 14, 15, 66]. Ihnen gemeinsam ist die Aufheizung
des Volumens von der Oberfliche her, die naturgemaR durch die Warmeleitfahigkeit des
Materials limitiert ist. Dieser Nachteil ist insbesondere fiir groRere Objekte oder die
Uberfithrung von gréReren Bestanden in neue Archive relevant, wenn vergleichsweise lange

141



Behandlungszeiten nicht akzeptabel sind und eine Dekontamination erforderlich ist. Fiir die
konventionellen Verfahren sprechen hingegen die bessere Zuganglichkeit insbesondere beim
Heillluftverfahren, der einfachere Aufbau und die oft geringeren Investitionskosten. Neben
Zeit- und Kostenliberlegungen spielen jedoch auch die Materialien fiir die Wahl des
thermischen Verfahrens eine wichtige Rolle, da die konventionellen Verfahren praktisch
immer eine Uberhitzung der Oberfliche erfordern, wihrend bei der RW-Methode die
Oberflache sogar gekiihlt werden kann, ohne den Behandlungserfolg zu gefdhrden. Liegen
sensible Objekte z.B. mit Lack- oder Farbbeschichtungen vor, so sind derartige Aspekte
durchaus relevant.

Um einen solchen Vergleich der neuen RW-Technologie mit konventionellen
Erwdrmungsverfahren mit nachvollziehbaren Daten zu untersetzen, wurden im Rahmen des
Projektes Modellrechnungen durchgefiihrt, die im Folgenden zusammenfassend dargestellt
werden sollen. Dabei sollte die Letaltemperatur von ca. 60°C (vgl. Abschnitt 4.1.1.) jeweils im
gesamten zu behandelnden Volumen erreicht werden, wobei als Ausgangstemperatur
Umgebungstemperatur (z.B. 20°C) angenommen wurde. Die Berechnungen wurden fir
einen quaderférmigen Modellkérper (Holzbalken) durchgefiihrt, wobei entweder beidseitig
Elektroden fir eine dielektrische RW-Erwdarmung angeordnet wurden oder von beiden
Seiten die externe Heizung erfolgte.

Die mathematische Beschreibung der Warmeleitung kann damit als eindimensionales
Problem behandelt werden, wobei aus Symmetriegriinden die niedrigste Temperatur bei der
konventionellen Erwdarmung in der Mitte des Balkens anzutreffen ist. Fliir die Warmeleitung
gelten die beiden Fick’schen Gesetze [144], die schlielRlich zur Warmeleitungsgleichung

oT A 9°T _ 0 3)
at pc, 0x2 B

mit der vom Ort und von der Zeit abhdngigen Temperatur T(x,t), der Warmeleitfahigkeit A,
der Dichte p und der spezifischen Warmekapazitat c, fihren. Die Losung ist abhangig von
den Randbedingungen (z.B. konstante Temperatur an den Oberflichen) sowie von den
Anfangsbedingungen (z.B. Oberflachentemperatur Tor und Temperatur im Balken Ty = 20°C).
Im konkreten Fall eines beidseitig beheizten Balkens kann das Problem auf einen zweiseitig
begrenzten Stab zuriickgefiihrt werden, fir den analytische Losungen existieren, die hier
nicht ausfuhrlich dargestellt werden sollen. Die relevante Losung fir das dargestellte
Problem kann numerisch durch eine Fourierreihe angenahert werden [144], welche auch fir
die nachfolgend diskutierten Simulationsarbeiten unter Verwendung einer kommerziellen
Software (Origin), in die ein Kernel der Software Wolfram Mathematika eingebettet war,
genutzt wurde. Eine Ubersicht (iber die verwendeten Material- und experimentellen
Parameter gibt Tab. 11.
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Tab. 11

Ubersicht Uber die genutzten Stoffparameter sowie iiber den gewahlten Bereich der
experimentell einzustellenden Konstanten fiir eine thermische Modellierung der

Warmeleitung

Zeichen Physikalische Gr6Re Wert Einheit Erklarung
A Warmeleitfahigkeit 0,11 Wm'K?! Holz senkrecht zur Faserrichtung
p Dichte 500 kg m™ Mittlere Dichte Nadelhdlzer
Co Wirmekapazitit 1,7 Jgtkt Mittlerer Wert fiir Nadelholzer
) Kreisfrequenz 2rf 21-13,56-10° Hz Eingesetzte ISM-Frequenz
€0 elektr. Feldkonstante | 8,854-10™" AsV'm™® | Naturkonstante
Imaginarteil der . .
i c | 035 Mittelwert von Holz mit
& Pecimig\)/(iigt ! i 10 Ma.-% Feuchte nach Literatur
Experimentelle Konstanten
Tumgebung | UMgebungstemperatur 20 °C
. . Da Trmin im Holz 60°C und (iber
Theiz Zieltemperatur 65-120 C 120°C Pyrolyse beginnt
. Typische Holzstarken fiir
ot Lange des Holzstabs 2,5-40 «m Bretter, Statuen und Balken
U Spannung zwischen 1-4 KV Limitiert durch die Spannungs-
Platten den Elektroden begrenzung in der Matchbox

Abb. 97 zeigt das Ergebnis einer Berechnung fir einen 10 cm dicken Balken aus Nadelholz,
wobei die Oberflachentemperatur beidseitig auf 80°C festgelegt und die Behandlungszeiten
variiert wurden.

In Ubereinstimmung mit der intuitiven Vorstellung steigen die Temperaturen langsam (iber
den gesamten Balkenquerschnitt an, wobei im Zentrum stets die niedrigste Temperatur
herrscht. Nach ca. 3 hist bei einer Oberflachentemperatur von 80°C die Letaltemperatur von
60°C im gesamten Volumen erreicht, so dass die externe Erwarmung beendet werden kann.
In der folgenden Abb. 98 ist nur die niedrigste Temperatur im Zentrum als Funktion der
Balkendicke (Ldnge des Stabes im Modell) dargestellt. Die rote unterbrochene Linie
veranschaulicht den Zeitpunkt, nach dem die Letaltemperatur Gberall realisiert wird.
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Abb. 97 Temperaturprofile innerhalb eines 10 cm langen Stabes bzw. im Querschnitt eines 10 cm
starken Balkens flr verschiedene Zeitpunkten nach dem Start der an den beiden Enden
bzw. Oberflachen stattfindenden Erwdarmung

Zeitpunkt, bei dem der Mittelpunkt
des Holzbalkens 60°C erreicht

Temperatur / °C

Zeit/ h
THoIzstarke 2,5cm THoIzstérke 10cm THoIzstéirke 20 cm
THoIzsti’:‘uke 5cm THoIzstérke 15cm

Abb. 98 Temperaturverlauf fiir den Punkt in der Mitte des Stabes bzw. in der Mittelebene des

Holzbalkens fir unterschiedliche Stablangen/Dicken bei einer Oberflichentemperatur
von 80°C
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Es wird deutlich, dass ein diinnes Objekt wie etwa ein 2,5 cm dickes Brett (in der Berechnung
reprasentiert durch einen kurzen Stab von 2,5 cm Lange) bereits nach wenigen Minuten
komplett auf 60°C erwarmt werden kann. Demgegeniber dauert die Erwdrmung eines
dickeren Balkens mit einem Querschnitt von 20cm bei gleicher konstanter
Oberflachentemperatur von 80°C (entsprechend einem Stab von 20 cm Lénge) bereits mehr
als 11 h. In den beiden folgenden Abb.99 und 100 sind die Modellrechnungen fir
verschiedene Uberhitzungstemperaturen an der Oberfliche und Stablingen bzw.
Balkenstarken zusammengefasst. Gegen eine konventionelle Erwarmung auch von dinnen
Objekten sprechen allerdings die hohen Temperaturgradienten dT/dx, die zu Spannungen
und zur Rissbildung fihren kénnen
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Abb. 99 Fir das Erreichen einer Temperatur von 60°C am unglnstigsten Punkt im Objekt
notwendige Zeit in Abhdngigkeit von der Stablinge/Balkendicke fiir bestimmte an der
Oberflache angewandte Heiztemperaturen
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Abb. 100 Fir das Erreichen einer Temperatur von 60°C am unglnstigsten Punkt im Objekt
notwendige Zeit in Abhangigkeit von der an der Oberfliche angewandten
Heiztemperatur flr verschiedene Stablangen/Balkendicken

Auffallig sind die sehr langen Behandlungszeiten fir groflere Balkenstdrken, was auf
ausgedehnte Objekte insgesamt Uibertragen werden kann.

Eine genaue Beurteilung ist erst moglich, wenn man diese Behandlungszeiten
konventioneller Methoden mit denen der RW-Erwarmung vergleicht. In diesem Fall wiirden
beidseitig an dem Balken mit der Dicke /hoidicke die Elektroden planparallel angeordnet, was
zu einem homogenen Verlauf des elektrischen Feldes und damit zu einer gleichmaBigen
Erwdarmung lber das gesamte Volumen fihrt. In diesem Fall lasst sich aus der bekannten
Gleichung fiir die dielektrische Erwarmung

P=w-g e -E*V (4)

unter Nutzung von

P=m-cp-T=p-V-cp-T (5)
die notwendige Zeit tgw flr die Erzielung einer Temperaturdifferenz AT im gesamten
Volumen des Balkens unter adiabatischen Bedingungen (keine Warmeverluste nach aul3en)
berechnen:

2
P ¢p L Holzdicke’AT 6
s (6)
w'EgEp U

trw

wobei U die angelegte HF-Spannung ist. Auch hier wird wieder eine Erwarmung von 20°C auf
die Letaltemperatur von 60°C, also eine Temperaturerhohung um 40K, zugrunde gelegt.
Einen Uberblick iber die notwendigen Behandlungszeiten fiir verschiedene Holzdicken und
eingesetzte HF-Leistungen gibt Abb. 101.
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Abb. 101 Minimale Zeiten zur Erwarmung von kubischen Holzkdrpern einer bestimmten Dicke |y,
mittels Radiowellen fiir unterschiedliche Spannungen

Geht man von einer Matchbox mit einer Spitzenspannung von 4 kV aus, so kénnen, die
Einbringung der entsprechenden Leistung vorausgesetzt, auch 40 cm starke Holzkorper in
nur 20 min erwarmt werden. Im konventionellen Fall werden fir den gleichen Holzkorper
selbst bei 120 °C Oberflachentemperatur mehr als 26 h bendétigt. Damit kann mit der RW-
Technologie die Behandlungszeit um einen Faktor von 78 oder um Uber 98 % verringert
werden. Bei einer Materialstarke von 10 cm bendtigt die konventionelle Erwarmung im
besten Fall 1,64 h, also 1 h und 38 min. Bei RW-Erwarmung (Ugw 4 kV) kann die gleiche
Probe in ca. 1,4 min entsprechend erwdarmt werden, was einer Zeitreduktion um den Faktor
70 oder um Uber 98 % entspricht. Die beiden Falle (Toperfische = 120°C bzw. Urw = 4 kV)
wurden in Abb. 102 noch einmal miteinander verglichen. Man erkennt, dass der zeitliche
Gewinn nahezu unabhangig von der Materialstarke bei Uber 98 % liegt.

Ausgehend von der Erkenntnis, dass die HF-Erwarmung flr Holzdicken gréBer 5 cm immer
eine Zeitersparnis von mehr als 98 % erbringt, ist fir die Wahl der Warmequelle vor allem
interessant, ob die Zeit, die konventionell aufgewendet werden muss, signifikant verringert
werden soll oder nicht. Da der zeitliche Aufwand vor allem bei Materialstarken von mehr als
20 cm erheblich wird (groRer 5h), sind vor allem solche Gegenstiande fiir eine RW-
Erwdarmung interessant. Hinzu kommt die Tatsache, dass Objekte dieser Grof3e oftmals nicht
einfach bewegt werden kdnnen, da sie zumeist fest eingebaut sind (Saulen, Balken usw.),
was eine konventionelle Erwarmung (Einhausung usw.) noch einmal erschwert.
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Abb. 102

Ein weiterer wesentlicher Aspekt ist die Charakteristik der Oberflachenbeschichtungen, was
die mégliche Uberhitzung an der Oberfliche signifikant einschridnken kann. Logistische und
Investitionsaspekte wurden bei diesen Betrachtungen nicht berlicksichtigt, da sie stark von
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den jeweiligen Randbedingungen abhangen und individuell beurteilt werden miissen.
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7. Optionen fir die plasmagestiitzte Dekontamination
biozidbehandelter Kunstobjekte

7.1. Entwicklung eines Verfahrens zum Nachweis von aktiviertem
Wasserstoff

7.1.1. Betrachtungen zur Reaktivitat von aktiviertem Wasserstoff H*

Zur Bewertung des Nachweisverfahrens ist es notwendig, auf eine Differenzierung in Bezug
auf die Reaktivitdt von aktiviertem Wasserstoff, hier allgemein als H* bezeichnet,
hinzuweisen. Die Bildung der Wasserstoff-Bronze HyWO; zeigt, dass atomarer Wasserstoff in
das WOs-Gitter eingebaut werden kann, ohne dass eine Reduktion im herkdmmlichen Sinne
erfolgen muss [145]. Molekularer Wasserstoff ist unter den gleichen Bedingungen
(Temperatur unterhalb von 250°C) nicht in der Lage, die Bronze zu bilden [146]. Dies ist
jedoch nicht a priori gleichbedeutend mit einer identischen Aktivitat der betreffenden H*-
Spezies fur die HDC bzw. eine andere , plasma-katalytische” Reaktion, obwohl natirlich die
Dissoziation von H; als plasmainduzierter Teilschritt in der Regel die Aktivierungsbarriere flr
die Gesamtreaktion deutlich herabsetzen wird. Am WO; und anderen Metalloxiden, die
Wasserstoffbronzen bilden, kann auBerdem in Bezug auf die Verfligbarkeit von H* eine
Konkurrenz zu an der Oberflache stattfindenden katalytischen Reaktionen auftreten, was
sowohl den Umsatz der Reaktionen als auch den Einbau von H* in das Gitter (mit
Blaufarbung im Fall von WQ3) in unterschiedlicher Relation zueinander inhibieren kann.

Zur Korrelation der Bildung von HyWO3; mit katalytischen Reaktionen unter Beteiligung von
Wasserstoff gibt es in der Literatur nur wenige Resultate, die HDC an WOz wurde nach
jetzigem Wissensstand noch nicht untersucht. Wie Arbeiten zur Hydrierung an diesem
System zeigen, ist es unter Umstanden auch moglich, dass eine Reaktion mit Wasserstoff
unter Bedingungen erfolgt, unter denen noch keine Blaufarbung des WO3 beobachtet wird.
Ein solches Beispiel wird in einer Arbeit von Tauster und Sinfelt [147] zur Reaktion von
Wasserstoff mit Ethen diskutiert. Es wurde gefunden, dass eine Hydrierung von Ethen
erfolgte, ohne dass bei der Reaktionstemperatur von 250°C eine Blaufarbung des
Ubergangsmetallfreien Oxids zu beobachten war.

Die Interpretation war, dass molekularer Wasserstoff an Oberflachenzentren des WOz mit
Ethen reagiert. Zwar muss eine mogliche Hydrieraktivitdt von H, im Zusammenspiel mit
Oberflachenzentren fiir die Interpretation der Ergebnisse im Rahmen dieser Arbeit
betrachtet werden, die spater noch dargestellten Ergebnisse deuten jedoch, beispielsweise
angesichts der unterschiedlichen Ergebnisse fiir Pt- und Pd-Katalysatoren, nicht auf einen
Reaktionsweg Uber molekularen Wasserstoff fir die Hydrierung als Folge- oder
Parallelschritt zur HDC hin. Eine nahere Diskussion zur Reaktivitit des atomaren
Wasserstoffs erfolgt im Abschnitt 8.1.2. im Zusammenhang mit dem Spillover-Effekt. Dort
werden auch Effekte diskutiert, die sowohl nach einer Behandlung mit einem Wasserstoff-
Plasma als auch durch den katalytischen Spillover-Prozess auftreten.

149



7.1.2. Nachweis von aktiviertem Wasserstoff H*

Wie bereits dargestellt, kann Wolframoxid genutzt werden, um atomaren Wasserstoff direkt
nachzuweisen. Das gelbgrine WOz wird durch Einlagerung von H-Atomen in
Zwischengitterplatze zur Bronze HyxWO; reduziert, eine Reaktion, die Khoobiar bei der
Entdeckung des Spillover-Effektes untersuchte [148] (siehe auch Abschnitt 8.1.2.). Dadurch
andert sich seine Farbe von gelb zu blau. Die diesbeziiglichen Untersuchungen im Projekt
waren von qualitativer Natur und dienten dazu, eine Gaszusammensetzung zu finden, bei
der sich das WOs; durch Plasmabehandlung verfarbt und somit vom Vorhandensein von
atomarem Wasserstoff auszugehen ist. Bei Vergleichsmessungen mit anderen
pulverférmigen Proben neben WO; (TiO,, Al,O3, Silikagel) wurde erwartungsgemaR fir keine
Gaszusammensetzung, also auch fiir alle wasserstoffhaltigen Atmospharen, eine Verfarbung
nach NTP-Behandlung beobachtet.

Auch bei einer Verwendung von H,/N,- und H,/He-Gasgemischen unterschiedlicher
Zusammensetzung war nach einer NTP-Behandlung am WOs; keine Verfarbung sichtbar.
Dagegen reagierte das gelbe WOs nach einer Plasmabehandlung fir 16 h in einer H,/Ar-
Atmosphédre deutlich zur blauen HyxWOs-Bronze (Abb.103), in der H-Atome auf
Zwischengitterpldatze im WO; eingebaut werden. X nimmt nach Literaturangaben (vgl.
Abschnitt 8.1.2.) bei einer sichtbaren Verfarbung Werte zwischen 0,1 und 0,6 an. Damit liegt
der Massenanteil von H in der Bronze rechnerisch zwischen 0,04 und 0,26 Ma.-%. Bezogen
auf eine Gesamteinwaage WO3; von ca. 300 mg entsprache das einem umgewandelten H,-
Volumen von 1,5 bis 8,7 ml. Weitere Experimente zeigten bereits eine einsetzende
Blaufarbung im H,/Ar-Plasma nach einer Einwirkungszeit von 2 bis 3 h.

Abb. 103 Klebebandstreifen mit unbehandeltem gelbgriinen WO; im Vordergrund und mit
blaulichem HyWO; nach 16 h Behandlung in einem H,/Ar-Plasma im Hintergrund
(Volumenverhiltnis H,/Ar 1 : 60)
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Es wurden weitere Vergleichsexperimente durchgefiihrt, um die notwendigen Bedingungen
fur eine Reaktion von WO3 zu HYWO;3; im NTP naher zu beleuchten. Dabei wurden WOs3-
Klebestreifen an unterschiedlichen Positionen relativ zur Elektrode platziert (Abb. 104).

Abb. 104  Vergleichsexperiment zum Einfluss der Position relativ zur Entladungszone mit WOs-
Streifen im abgeschirmten Bereich am Rand und in der Entladungszone in der Mitte: vor
der NTP-Behandlung (links), wahrend der NTP-Behandlung (Mitte) und nach der NTP-
Behandlung fir 16 h in einem H,/Ar-Plasma (rechts, Volumenstromverhaltnis 1 : 20)

Nach der NTP-Behandlung wurde eine Blaufarbung der WOs-Streifen nur dann erkennbar,
wenn sich diese in unmittelbarer Nahe zur Entladungszone befanden. Dies zeigt, dass eine
geringe Entfernung des WOz zum Plasma notwendig fiir die Reaktion ist. Durch diesen
Befund scheiden moglicherweise auftretende langlebige Plasmaspezies bzw.
photochemische Aktivierungsprozesse auf Grund von Emissionen im sichtbaren und UV-
Bereich als Ursachen fiir die Bronzenbildung aus.

In einer zweiten Versuchsreihe wurde WQO3; in einem reinen Ar-Plasma ohne H,-Zudosierung
behandelt. Da es zu elektrischen Uberschldgen im NTP in einer reinen Argon-Gasatmosphire
kam (bei einem Volumenstrom von ca. 60 ml min'l), wurden zusitzlich 3 ml min™ N, durch
den Reaktor geleitet, womit diese Uberschlige verhindert werden konnten (Abb. 105).

Abb. 105 Behandlung eines WOj;-Streifens im H,/Ar-Plasma (Volumenstromverhiltnis 1 :20):
wahrend des NTP (links) und nach der NTP-Behandlung fiir 16 h (rechts)
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Nach einer solchen Plasmabehandlung war ebenfalls keine Farbanderung des WO;
feststellbar. Damit konnte gezeigt werden, dass Wasserstoffspezies fiir die Bildung des
HxWO3 notwendig sind und dass sowohl energiereiche Elektronen als auch reaktive Argon-
Spezies (z.B. Ar-lonen oder metastabile Ar-Spezies) als Initiatoren fir den Prozess der
Bronzenbildung offensichtlich nicht ausreichen. WOs-Streifen auf dem abgeschirmten Teil
der Elektrode blieben wie erwartet ebenfalls unverandert.

7.1.3. Interpretation der Ergebnisse

Mit der Bronzenbildung steht eine nachvollziehbare Modellreaktion zum Nachweis
aktivierter atomarer H*-Spezies zur Verfligung. Dies ist von groflem Vorteil, um Experimente
zum Umsatz von chlorierten organischen Verbindungen interpretieren zu kdnnen.

Das Ergebnis, dass nur H,/Ar-, nicht aber H,/N,- oder H,/He-Gasmischungen im Oberflachen-
Plasmareaktor zu einer Reaktion des WOz zu H,WO; fiihren, ist unerwartet und nicht
eindeutig zu erkldren. Die atomaren Edelgase wie Ar und He fiihren im Unterschied zu den
molekular vorliegenden Gasen N, oder H, in einem NTP nicht zu Wirkquerschnitte fir
Vibrations- und Translationsprozesse, so dass dort niederenergetische Elektronen nicht
thermalisiert werden kénnen. Damit kdnnen bei gleicher Plasmaspannung héhere mittlere
Elektronenenergien in Edelgas-Plasmen mit geringer Zumischung molekularer Gase (z.B. H,)
erreicht werden als dies fiir Hy/N,-Mischungen oder fiir reine H,-Plasmen der Fall ist.
Dadurch werden Anregungs-, Dissoziations- und lonisationsprozesse der molekularen
Gasbeimischungen bevorzugt initiiert, welche unter anderem die gewiinschten reaktiven
Spezies (z.B. H-Atome) produzieren. Dariiber hinaus existieren sowohl in He- als auch in Ar-
Plasmen metastabile He- und Ar-Spezies, welche im Vergleich zu reaktiven H-Spezies
deutlich langere Lebensdauern aufweisen. Fiir metastabile Argon-Spezies kénnen diese im
Bereich von 40 s bis 50 s liegen [149]. Diese metastabilen Spezies kdnnten theoretisch auf
Grund der langen Lebenszeiten in den Porenraum diffundieren und dort {ber mehrere
Reaktionsschritte hinweg aus H, zusatzliche atomare H-Spezies bilden [150]. Ob diese
metastabilen Ar-Spezies fir die Bildung von H-Atomen an der Oberflaiche des WO; eine Rolle
spielen, ist aber spekulativ. Offenbar ist ihre Lebensdauer aber nicht ausreichend, um den
WOs-Streifen im Abstrom des H,/Ar-Plasmas des Oberflaichen-Plasmareaktors (im
abgeschirmten Bereich der Elektrode, Abb. 105) zu erreichen und dort die Reaktionen unter
Bildung der H-Bronze zu initiieren. Unbeantwortet bleibt auch die Frage, warum H,/He-
Plasmen und insbesondere metastabile He-Spezies, die auch {ber verschiedene
Reaktionswege aus H, H-Atome bilden kénnen [151], offensichtlich wirkungslos bleiben.

Trotz dieses noch bestehenden Interpretationsbedarfs kann zusammenfassend eingeschatzt
werden, dass der Nachweis der Reaktion von WO;3; zu H,WOs3 in einem H,/Ar-Plasma die
Moglichkeit eroffnet, dieses System als Sonde fiir H-Atome zu benutzen und somit die
Plasmabedingungen hinsichtlich der Bildung von H-Atomen zu optimieren. Es existiert damit
auch eine gute Referenz, um andere reduktive Prozesse in Bezug auf die Prasenz von H* zu
beurteilen.
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7.2. Behandlung biozidhaltiger Schiittungen im Doppelbarrieren-
Plasmareaktor

Wie im Kapitel 8 und insbesondere im Abschnitt 8.3. noch detailliert erldutert wird, kommt
es wdhrend und nach der Losungsmittelimpragnierung von DDT auf y-Al,O3 praktisch zu
einer vollstandigen Dehydrochlorierung von DDT zu DDE. Daher liegen die Biozide an den
pordsen y-Al,0s-Materialien bereits vor der Plasmabehandlung als DDE vor. Fir unpordses
DDT/a-Al,05 trifft dies nicht zu, hier liegt zu Beginn der Plasmabehandlung fast
ausschlieRlich DDT vor.
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Abb. 106 Reaktion von DDT an einer impragnierten a-Al,0s;-Probe (DDT-Gehalt 0,1 Ma.-%) im
H,/He-NTP mit folgenden Gasfliissen: fir 15 min He, fir 2 h Hy/He mit NTP, fir 15 min
He, jeweils 50 mI min™ — Wie in allen folgenden Abbildungen dieser Art bezeichnen
n(ges.) die mittels GC-MS detektierte Stoffmenge, x den Stoffmengenanteil der
einzelnen Verbindungen n/n(ges.) und WFR die Wiederfindungsrate n(ges.)/n(theor.)

Die Abb. 106 zeigt die Resultate eines NTP-Experiments mit einer Pulverprobe von
unporésem a-Al,O3 in einer Hy/He-Atmosphare (Wasserstoffgehalt 50 Vol.-%), wobei auf der
linken Achse die molare Konzentrationsverteilung dargestellt ist. Die rechte Achse gibt die
Wiederfindungsrate an. Eine analoge Darstellungsweise wird auch fiir die katalytischen
Untersuchungen mit Edelmetallkatalysatoren in Kapitel 8 gewahlt.

Die Wiederfindungsrate zeigt eine Abnahme der DDT-Beladung in diesem Fall um mehr als
90 % (schwarze Punkte in Abb. 106; die gleiche Balkengrofe resultiert aus der Normierung
auf die Gesamtmenge der detektierten Produkte). Es konnten jedoch keine Produkte dieses
Abbauprozesses gefunden werden. Eine signifikante Bilanzlicke bei reduktiven
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Transformationen von DDT und seinen Metaboliten ist nicht ungewohnlich. Kopinke et. al
beschrieben eine solche Bilanzlliicke von rund 90 % bei der Dechlorierung von (CI-Ph),-CH-
CHCI, (DDD) an nullwertigem Eisen in wassriger Phase [152]. Die Autoren vermuten ebenfalls
die Bildung von oligomeren Produkten, die sich einer direkten Bestimmung mit GC-MS- und
LC-MS-Analytik (vgl. Abschnitt 3.3.) entziehen.

Weitere Versuche, bei denen DDT impragniert auf pordsem v-Al,0; verwendet wurde,
ergaben keine wesentliche Abnahme der DDE-Beladung (nach spontaner Umwandlung von
DDT in DDE auf dem Trager). Im Fall der Versuche NTP3 und NTP5 (vgl. Tab.4 in
Abschnitt 5.3.1.) mit einer Plasmabehandlung in H,/He- bzw. H,/Ar-Atmosphire wurde
allerdings (CI-Ph),-CH-CHs als teildechloriertes Produkt mit einem geringen Anteil von etwa
1 % gebildet. Dies weist auf eine selektive Reaktion der H-Spezies im NTP mit aliphatisch
gebundenem Chlor hin. Aufler diesem teilchlorierten Produkt, welches durch GC-MS-
Analytik im Losungsmittelextrakt detektiert wurde, konnten weder mit Hilfe der online-MS-
Analytik (vgl. Abschnitt 5.3.) noch mit einer Gasprobenahme und nachfolgender GC-MS-
Analytik mit Dickfilmsdule (Abschnitt5.5.4.) fllichtige Produkte einer moglichen
Dechlorierungsreaktion nachgewiesen werden. Auch die kontinuierliche Messung des pH-
Wertes in der Gaswaschflasche ergab keine Hinweise auf eine mogliche Ausspiilung von HCI
Uber die Gasphase.

Die relativ starke Abnahme der DDT-Beladung am unpordsen a-Al,03 im Vergleich zu den
porosen y-Al,0s-Systemen konnte dadurch erklart werden, dass das DDT dort trotz der
geringen Beladung von nur 0,1 Ma.-% sich in mehreren Monolagen als Bulk-Phase an der
duBeren Oberflache der Al,0sz-Partikel befindet und deshalb fiir reaktive Plasmaspezies (H-
Atome) oder auch energiereiche Elektronen sehr gut zuganglich ist. Letztere kénnen Uber
Elektronenanlagerungs- bzw. dissoziative Anregungsprozesse als Primarreaktionen DDT
unter Bildung eines Molekiilradikals und eines Chloridions bzw. Chloratoms umsetzen. Im
Fall des pordsen Tragersystems y-Al,03 liegen DDT bzw. DDE auch mehr oder weniger fein
verteilt im Porenraum vor und sind somit zumindest fiir Elektronen und kurzlebige Plasma-
Spezies (wie moglicherweise H-Atome) nicht mehr zugdnglich, was den nicht signifikanten
Umsatz erkldaren kann.

Die nach der Primarreaktion im Plasma entstehenden Molekiilradikale liegen am a-Al,03 in
der bulk-dhnlichen DDT-Phase an der auBeren Oberflache vor, so dass es wahrscheinlicher
ist, dass benachbarte Molekiilradikale dimerisieren bzw. dann weiter polymerisieren. Diese
neu entstehenden und moglicherweise noch teilchlorierten sowie in jedem Fall
héhermolekularen Verbindungen waren nicht mehr detektierbar mit der genutzten GC-MS-
Methode. Dieses Experiment, das noch durch entsprechende IC-Messungen zur Chlorbilanz
erganzt werden muss, zeigt, dass eine Plasmabehandlung von DDT-haltigen unpordsen
Objekten zu einer Reduzierung der DDT-Beladung an der Oberflache fuhren kann. Zur
Aufklarung des Mechanismus sind noch weitere Untersuchungen notwendig.
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7.3. Behandlung von impragnierten Proben im Netzelektroden-
Plasmareaktor

Auf Grund der in Abschnitt 7.1. beschriebenen Ergebnisse zur Plasmabehandlung von WOs-
Streifen in verschiedenen Gasatmospharen wurde fiir die Studien zum Schadstoffabbau in
der Regel eine H,/Ar-Atmosphare im volumetrischen Mischungsverhaltnis von 1 : 20 genutzt.
Fiir dieses System war gezeigt worden, dass reaktive atomare H-Spezies im Plasma gebildet
worden sind.
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Abb. 107 Reaktion von DDT an einer impragnierten WO;-Probe (DDT-Gehalt 1 Ma.-%) im H,/Ar-
NTP mit folgenden Gasflissen: fur 15 min Ar, fir 16 h H,/Ar mit NTP, fur 15 min Ar,
Volumenstréme 3 ml min™ H, und 60 ml min™ Ar

Abb. 107 zeigt das Ergebnis der Behandlung einer mit ca. 1 Ma.-% DDT beladenen WOs-
Probe in einem H,/Ar-Plasma fur eine Reaktionszeit von 16 h. Die Wiederfindungsrate fur
DDT sank um ca. 35%, was mit einem entsprechenden Umsatz erklart werden kann. Es
finden sich zusatzlich zu DDT und DDE Spuren von (CIl-Ph),-CH-CHCI, mit einem Anteil von
0,2 %, ([CI-Ph],Ph)-CH-CCl5 mit 0,3 % und (CI-Ph),-C=0 mit 0,4 %.

In Tab. 12 sind die Ergebnisse der Chloridanalyse mittels IC fiir diesen Versuch mit jeweils
zwei Parallelbestimmungen, die die gute Reproduzierbarkeit zeigen, zusammengefasst. Die
im Reinstwasser-Extrakt gemessenen mittleren ClI'-Konzentrationen dokumentieren dabei
eine Steigerung von ca. 0,55 auf ca. 3,35 mgl™. Unter Einbeziehung der Probenmassen
ergibt sich daraus durch die Plasma-Behandlung eine deutliche Zunahme der Chlorid-
Konzentration in den Proben von 50 auf ca. 500 pg g™. Dies wiirde einer Dechlorierungsrate
von DDT von etwa 8 % entsprechen. Korreliert man beide Ergebnisse (WFR/Umsatz und
Dechlorierungsrate) miteinander, so wiirde von den umgesetzten 35 % DDT im Mittel etwa
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jeweils ein Chloratom eliminiert. Naheliegende entsprechende Produkte einer solchen
Reaktion waren (Cl-Ph),-CH-CHCI, oder DDE. Aus analytischer Sicht missten diese weit Giber
den Spurenbereich hinaus im Losungsmittelextrakt detektiert werden kénnen. Eine mogliche
Erklarung flir deren Fehlen trotz nachgewiesener Dechlorierung kdnnten auch hier wieder
Dimerisierungs- bzw. Polymerisierungsprozesse sein.

Tab. 12 Ergebnisse der Chlorid-Analytik fiir den NTP-Versuch mit DDT auf WOs: ¢(Cl) gemessene
Chlorid-Konzentration im Extrakt (LM), c(Cl,c) berechnete Chlorid-Beladung auf dem
Trager w(Clyc); Clc/Cly ist der Quotient aus der gemessenen Stoffmenge Chlorid (Cly),
bezogen auf die Stoffmenge Chlorid (Cly), die maximal aus der urspringlich im System
vorhandenen Menge DDT freigesetzt werden kann

Zeit m (Schittung) m (LM) c(Cl) w(Cl,c) Cl,c/Clg
h mg mg ug g’ ug g’
0 21,2 2006 0,6 55 0,9 %
0 20,3 1996 0,5 50 0,9 %
16 15,6 1992 3,6 459 7,8 %
16 11,8 2001 3,1 529 9,0 %

Analog zu dem Versuch mit dem System DDT auf WO3 wurden weitere Experimente mit den
DDT-impragnierten Tragermaterialien Silikagel, TiO, und a-Al,03 durchgefihrt.
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Abb. 108 Reaktion von DDT an einer impragnierten Silikagel-Probe (DDT-Gehalt 2 Ma.-%) im
H,/Ar-NTP mit folgenden Gasfliissen: fir 15 min Ar, fir 16 h H,/Ar mit NTP, fir 15 min
Ar, Volumenstréme 3 ml min™ H, und 60 ml min™ Ar
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Abb. 108 zeigt das Ergebnis der Behandlung einer mit 2 Ma.-% DDT beladenen Silikagel-
Probe fur 16 h in einem H,/Ar-NTP. Die hier gefundene Verringerung der WFR, die mit einem
Umsatz interpretiert werden kann, betrug sogar 95 %. Als einziges Produkt wurde DDE mit
ca. 10 % Anteil an der molaren Konzentrationsverteilung gefunden. Andere teilweise oder
vollstdndig dechlorierte Verbindungen wurden nicht im Extrakt detektiert. Dieser Befund ist
insofern bemerkenswert, als der hohe Umsatz fiir ein pordses Material gefunden wurde, bei
dem von einem signifikanten DDT-Anteil im inneren Porensystem auszugehen ist. Offenbar
wird in diesem Fall das innere Porenvolumen vom Plasma, entweder (ber Elektronen oder
Uber reaktive Spezies, erreicht. Auch photochemische Prozesse durch Lichtemission im NTP
konnten fiir die Reaktion eine Rolle spielen.

Die in Tab. 13 aufgefiihrten Daten zur IC-Analyse zeigen eine dhnliche Tendenz wie beim
vorher beschriebenen Experiment. Die Chloridwerte in den Extrakten sind im Vergleich zum
Versuch mit WOs-Trager nochmals erhéht. Die Dechlorierungsrate steigt auf ca. 20 % im
Mittel. Auch hier kdnnte man argumentieren, dass im Mittel pro umgesetztes DDT-Molekil
ein Chloratom eliminiert wird und danach héhermolekulare Produkte durch Rekombination
von organischen Molekiilradikalen gebildet werden, welche mit der Standardmethode nicht
detektiert werden kdnnen. Nur ein geringer Anteil reagiert dabei zum DDE, das mit der
Standard-GC-MS-Analytik nachweisbar ist.

Tab. 13 Ergebnisse der Chlorid-Analytik flir den NTP-Versuch mit DDT auf Silikagel: c(Cl)
gemessene Chlorid-Konzentration im Extrakt (LM), c(Cl,c) berechnete Chlorid-Beladung
auf dem Trager w(Cl,c); Clic/Cly ist der Quotient aus der gemessenen Stoffmenge Chlorid
(Clic), bezogen auf die Stoffmenge Chlorid (Cly), die maximal aus der urspriinglich im
System vorhandenen Menge DDT freigesetzt werden kann

Zeit m (Schittung) m (LM) c(Cl) w(Cl,c) Cl,c/Cl,
h mg mg ug g’ ug g’
0 15,0 998 1,0 69 0,6 %
0 15,0 993 1,1 71 0,6 %
0 17,0 985 1,3 75 0,6 %
16 7,7 2004 8,4 2187 17,8 %
16 10,3 1994 15,6 3023 24,6 %

In Abb. 109 sind die mittels GC-MS-Analytik aus den Losungsmittelextrakten ermittelte
molare Konzentrationsverteilung und die WFR vor und nach einer NTP-Behandlung einer mit
5 Ma.-% DDT beladenen TiO,-Probe fur 16 h in einem Ar/H,-Gasstrom.
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Stoffmengenanteil x = n/n(ges.)

Abb. 109 Reaktion von DDT an einer impragnierten TiO,-Probe (DDT-Gehalt 5 Ma.-%) im H,/Ar-
NTP mit folgenden Gasflussen: fir 15 min Ar, fur 16 h H,/Ar mit NTP, fir 15 min Ar,
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Aus der Verringerung der WEFR ldsst sich in diesem Fall ein Umsatz von etwas mehr als 80 %
schlussfolgern. Trotz der relativ hohen anteiligen Stoffmengenkonzentrationen der Produkte
(CI-Ph),-CH-CHCIl, und DDE im Extrakt der Probe nach der Plasmabehandlung konnen diese
beiden Produkte nur etwas weniger als 10 % der eliminierten DDT-Menge erklaren.
Berlicksichtigt man dazu noch das gebildete Chlorid (vgl. Tab. 14), so wirden pro
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umgesetztes DDT-Molekiil ca. 1,5 Chloratome als Chlorid-lonen freigesetzt.

Tab. 14 Ergebnisse der Chlorid-Analytik flir den NTP-Versuch mit DDT auf TiO,: ¢(Cl) gemessene
Chlorid-Konzentration im Extrakt (LM), c(Clc) berechnete Chlorid-Beladung auf dem
Trager w(Clyc); Clc/Cly ist der Quotient aus der gemessenen Stoffmenge Chlorid (Cly),
bezogen auf die Stoffmenge Chlorid (Cly), die maximal aus der urspringlich im System

vorhandenen Menge DDT freigesetzt werden kann

Zeit m (Schittung) m (LM) c(Cl) w(Cl,c) Cl,c/Cl,
h mg mg ug g* ug g*
0 3,5 995 3,3 945 3,2%
0 2,8 1010 2,8 972 3,3%
0 2,8 1008 2,6 934 3,2%
16 2,9 1941 10,3 6966 23,5 %
16 3,3 1939 14,4 8873 28,2 %
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Der fehlende Nachweis der Produkte macht die Interpretation des beobachteten Umsatzes
generell schwierig. Dies wird auch durch weitere Experimente deutlich, die mit unporésem
a-Al,03-Pulver mit einer DDT-Beladung von 1 Ma.-% durchgefiihrt wurden. Das NTP wurde
dabei einmal in einer Hy/Ar- und einmal in einer H,/N,-Atmosphare (Wasserstoffgehalte 4,8
bzw. 1 Vol.-%) realisiert. Die Ergebnisse der GC-MS- und der IC-Analytik sind in den Abb. 110
und 111 bzw. den Tab. 15 und 16 zusammenfassend dargestellt.
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Abb. 110 Reaktion von DDT an einer impragnierten a-Al,0s-Probe (DDT-Gehalt 1 Ma.-%) im H,/Ar-
NTP mit folgenden Gasflussen: fir 15 min Ar, fur 16 h H,/Ar mit NTP, fir 15 min Ar,
Volumenstréme 3 ml min™ H, und 60 ml min™ Ar

Tab. 15 Ergebnisse der Chlorid-Analytik fir den NTP-Versuch (H,/Ar) mit DDT auf a-Al,05: c(Cl)
gemessene Chlorid-Konzentration im Extrakt (LM), c(Cl,c) berechnete Chlorid-Beladung
auf dem Trager w(Cl,c); Cl,¢/Cly ist der Quotient aus der gemessenen Stoffmenge Chlorid
(Clic), bezogen auf die Stoffmenge Chlorid (Cly), die maximal aus der urspriinglich im
System vorhandenen Menge DDT freigesetzt werden kann

Zeit m (Schiittung) m (LM) c(Cl) w(Cl) Cl,c/Clg
h mg mg ug g’ ug g’
0 57,3 981 1,0 17 0,3 %
0 52,9 993 0,8 14 0,3 %
0 52,4 1000 0,9 17 0,3 %
16 34,4 2001 7,2 420 7,5 %
16 32,7 1989 3,9 234 4,2 %
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Stoffmengenanteil x = n/n(ges.)

Abb. 111  Reaktion von DDT an einer impragnierten a-Al,0;-Probe (DDT-Gehalt 1 Ma.-%) im H,/N,-
NTP mit folgenden Gasflussen: fur 15 min N,, fir 16 h H,/N, mit NTP, fir 15 min N,
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Tab. 16 Ergebnisse der Chlorid-Analytik fiir den NTP-Versuch (H,/N,) mit DDT auf a-Al,0;: c(Cl)
gemessene Chlorid-Konzentration im Extrakt (LM), c(Cl,c) berechnete Chlorid-Beladung
auf dem Trager w(Cl,c); Clic/Cly ist der Quotient aus der gemessenen Stoffmenge Chlorid
(Clic), bezogen auf die Stoffmenge Chlorid (Cly), die maximal aus der urspriinglich im
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Zeit m (Schiittung) m (LM) c(Cl) w(Cl) Clic/Clg
h mg mg ug g’ ug g’
0 57,3 981 1,0 17 0,3%
0 52,9 993 0,8 14 0,3%
0 52,4 1000 0,9 17 0,3%
16 65,7 1998 3,0 91 1,7%
16 59,6 2003 2,7 90 1,7%

In beiden Versuchen konnte die DDT-Beladung nicht wesentlich verringert werden, wie die
geringe Verdnderung der den Umsatz reprdsentierenden WFR zeigt. Interessanterweise
wurden jedoch signifikante Dechlorierungsraten insbesondere fiir die Behandlung der
impragnierten a-Al,0s-Pulver in einem H,/Ar-Plasma (4 % bis 7,5%) bestimmt. Dieses
Ergebnis lasst sich angesichts des geringen Umsatzes nur dadurch erkldren, dass ein geringer
Anteil von DDT unter Abspaltung mehrerer oder aller fiinf Chloratome umgesetzt wurde.
Dieser DDT-Umsatz kdnnte dann unterhalb der Messgenauigkeit der GC-MS-Analytik liegen.
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Trotz der geringen Unterschiede scheint in Bezug auf die Dechlorierungsrate eine H,/Ar-
Atmosphare vorteilhafter als eine H,/N,-Atmosphére zu sein.

Allerdings erstaunt angesichts der anderen Ergebnisse an Systemen mit geringer Porositat
der niedrige Umsatz in diesem Fall am a-Al,0s-System. Die hinsichtlich des Umsatzes
erfolgreiche Plasmabehandlung einer mit DDT beladenen «o-Al,03-Probe in He/H,-
Atmosphdre im Doppelbarrieren-Plasmareaktor (Abb. 13, Abschnitt XX) konnte im
Oberflachen-Plasmareaktor in H,/Ar-Atmosphare also offenbar nicht wiederholt werden.
Beide Versuche sind allerdings nicht nur auf Grund der unterschiedlichen
Gaszusammensetzung, sondern vor allem auch wegen der unterschiedlichen DDT-
Ausgangsbeladung nicht direkt miteinander vergleichbar. Im in diesem Abschnitt
beschriebenen Fall mit geringem Umsatz sind die Beladung und damit die Anzahl der
anzunehmenden DDT-Monolagen auf der a-Al,05-Oberflache um den Faktor 10 hoher. Wie
sich diese Erhohung der Dicke der DDT-Bulkphase auf den DDT-Umsatz auch in einer
verlangerten Plasmabehandlung von 16 h (gegeniiber 2 h) auswirkt, ldsst sich nur schwer
vorhersagen. Die in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse relativieren maoglicherweise
auch die negativen Ergebnisse der Plasmabehandlung von mit DDT-beladenen vy-Al,0s-
Proben im Doppelbarrieren-Plasmareaktor (Abschnitt 6.2.), da hinsichtlich der
Zusammensetzung der Gasatmosphdre noch Variationsmoglichkeiten bestehen, um die
plasmagestitzte Dechlorierung von DDT auch fiir porése Systeme zu optimieren.

Geht man aber auf Grund der deutlichen Verringerung der WFR von DDT durch eine
Plasmabehandlung davon aus, dass der Porenraum der Tragersysteme fir im Plasma
gebildete reaktive Spezies zugdnglich ist, so bleibt unklar, warum im Gegensatz zur
katalytischen Hydrodechlorierung die Dechlorierung im NTP nach der Abspaltung von einem
Chloratom scheinbar nicht mehr weiter ablduft. Dies macht den noch bestehenden
Forschungsbedarf in diesem Bereich deutlich.

7.4. Potenzial von Plasmaverfahren zur Dekontamination biozidbelasteter
Kunstobjekte

Die Entwicklung von Plasmaverfahren fir die Dekontamination biozidbehandelter
Kunstobjekte befindet sich insgesamt noch im Stadium von Grundlagenuntersuchungen.
Insbesondere die Nutzung von reduzierend wirkenden, H,-haltigen NTP zur Dechlorierung
von an Oberflaichen immobilisierten Bioziden (z.B. DDT) stellt wissenschaftliches Neuland
dar. Die in diesem Projekt gewonnen Daten weisen trotz des Modellcharakters hinsichtlich
der verwendeten Tragersysteme darauf hin, dass die Anwendung reduzierend wirkende
Plasmen zumindest zu einer Teildekontamination von DDT fihren kann. Die getesteten
Plasmareaktoren sowie die angewandten Reaktionsbedingungen stellen erste Schritte in
Richtung Optimierung einer Plasmaapparatur dar.

In diesem Prozess wird die Entwicklung eines Verfahrens zum Nachweis von aktiviertem
Wasserstoff mittel WOs; eine zentrale Rolle einnehmen. Dadurch gelingt es, das
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Vorhandensein reaktiver atomarer H-Spezies zu verifizieren und somit die Grundlage fiir die
Optimierung der Gaszusammensetzung und der Plasmaprozesse insgesamt zu legen. Die
Verfliigbarkeit von Plasmasonden, die zur Behandlung von Oberflachen mit unterschiedlichen
NTP-Gasatmosphédren eingesetzt werden konnen, stellt eine gute Basis flir potenzielle
Anwendungen dar. Die Untersuchungen zeigten jedoch auch, dass der Nachweis atomarer
H-Spezies mittels WOs in einem System noch nicht hinreichend dafir ist, dass tatsachlich
auch Dechlorierungsreaktionen an immobilisierten Schadstoffen in signifikanten Umfang
stattfinden. Andererseits gibt es Reaktionswege, die zur Dechlorierung fiihren kénnen, aber
nicht durch die Bildung einer Wasserstoffbronze HyWQO3 nachweisbar sind. Dies betrifft zum
Beispiel die Initiierung durch (energiereiche) Elektronen oder photochemische Prozesse, die
durch Leuchterscheinungen im Plasma moglich werden. Die Erreichbarkeit des
Porenvolumens kann dabei, dhnlich wie bei sauerstoffhaltigen Plasmen [91, 153, 154],
Aussagen Uber die Lebensdauer der relevanten Spezies ermdoglichen.

Basis fur weitere Untersuchungen sollten nach gegenwartigem Stand H,/Ar-Plasmen bilden,
da in diesen Systemen die Bildung reaktiver H-Spezies verifiziert wurde. Eine entscheidende
Frage ist, wie die derzeit nicht analysierbare Produktfraktion zusammengesetzt ist und wie
ihre Toxizitdt bewertet werden muss. Es bleibt aber auch zu prifen, ob die bisher erzielten
Umsdtze bei verhadltnismaRig geringen Dechlorierungsraten in Bezug auf die analysierten
Produkte deutlich verbessert werden kénnen.

Ausgehend von den zu untersuchenden Modellsystemen, die eine aussagekraftige Analytik
mit den zur Verfiigung stehenden Methoden erlauben, stellt dann der Ubergang zu realen,
mit Bioziden kontaminierten Objekten eine weitere Herausforderung dar. Das Potenzial fiir
die im Fokus stehende Anwendung einer Dekontamination von mit chlororganischen
Verbindungen belasteten Kunstgiitern kann jedoch derzeit bei derzeitigem Kenntnisstand
noch nicht abgeschatzt werden.
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8. Entwicklung von neuen Optionen zur katalytischen
Dekontamination von Kunstobjekten

8.1. Nachweis der katalytischen Hydrodechlorierung (HDC) und mogliche
Mechanismen

8.1.1. Schliisselexperiment zum Nachweis der Dechlorierung von DDT

Die Arbeiten zur reduktiven Hydrodechlorierung (HDC) im Rahmen dieses Projektes bauten
auf einem Schlusselexperiment auf, das die Méglichkeit zeigte, chlorierte organische Biozide
durch katalytisch aktivierten Wasserstoff in Produkte mit deutlich geringerer Toxizitat
umzuwandeln. Die Reaktionsbedingungen, Umgebungstemperatur und eingestellte
Ausgleichsfeuchte mit der Raumluft, waren dabei kompatibel mit den Anforderungen fir die
Behandlung von Kunstglitern. Darliber hinaus wurde eine Interaktion zwischen dem
katalytisch aktiven Zentrum, dem Metallcluster auf einem Tragerpartikel, und dem
immobilisierten Schadstoff auf einem anderen Partikel nachgewiesen. Dies ist insofern
bemerkenswert, als diese reaktive Wechselwirkung iber Entfernungen zumindest im Bereich
von einigen hundert Mikrometern die Option eroffnet, Kunstobjekte prinzipiell ohne
vorherige Extraktion zu dekontaminieren.

Fir das Experiment wurde ein kommerzieller Pt/y-Al,0s-Katalysator mit einem
Edelmetallgehalt von 0,5 Ma.-% verwendet. Platin liegt in diesem Fall als Cluster mit
Durchmessern im Nanometer-Bereich auf der Oberflaiche des pordésen Materials vor. DDT
wurde als Modellschadstoff gewahlt und mittels Losungsmittelimpragnierung auf ebenfalls
poroses y-Al,03 aufgebracht. Die Konzentration wurde so gewahlt, dass keine Bildung von
DDT-Kristalliten zu erwarten war. Beide Komponenten, Pt/y-Al,0s-Katalysator und DDT auf
y-Al;03, lagen in Pulverform mit PartikelgréBen im Bereich von 100 um vor. Die Proben
wiesen vor Versuchsbeginn eine Feuchte von ca. 5 Ma.-% auf, was naherungsweise der
Ausgleichsfeuchte mit der Umgebungsluft entsprach. Nach einer intensiven Mischung der
beiden Komponenten erfolgten eine Evakuierung der Proben bei Raumtemperatur und eine
Beladung mit reinem Wasserstoff. Zu Vergleichszwecken wurde ein Teil der Mischung ohne
Beladung in analoger Weise charakterisiert. Nach einer Reaktionszeit von 2 h wurde die
Probe mit einem organischen Losungsmittel extrahiert. Die Extrakte wurden anschlieRend
mittels GC-MS analysiert. Auf experimentelle Details soll an dieser Stelle verzichtet werden,
sie sind im experimentellen Teil sowie bei der Vorstellung der Ergebnisse in den folgenden
Abschnitten ausfihrlich dargestellt.

In der unbehandelten Parallelprobe wurde nach der Extraktion ausschlieRlich
Dichlordiphenyldichlorethen (DDE) gefunden (Abb. 112), das sich auf der y-Al,0s-Oberflache
ohne Beteiligung von Wasserstoff aus DDT durch Dehydrochlorierung (DHC) gebildet hat. Fur
die mit Wasserstoff behandelte Probe wurde mit einer Selektivitdat von Uber 90 % das
komplett dechlorierte und hydrierte Produkt 1,1-Dicyclohexylethan gefunden. Zusatzlich zur
Substitution sowohl der aliphatisch als auch der aromatisch gebundenen Chloratome durch
Wasserstoff trat also eine Hydrierung beider aromatischen Ringe und der olefinischen
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Gruppe auf. Diese Reaktionen konnen prinzipiell parallel zueinander oder sukzessive
erfolgen. Eine verbindliche Aussage dazu lasst sich aus dem Produktspektrum dieses
Versuchs nicht treffen.

H, + Mechanisches Gemisch von Hauptprodukt
DDE/y-Al,0; (B) und Pt/y-Al,0; (A)
B Cy,-CH-CH;
- B DDE
CKW B Cy,-CH-CH,

(Cl-Ph),-CH-CH,
(Ph,Cy)-CH-CH,4
{[CI-Ph],Cy)-CH-CH,

O = =

Phenanthren
4 4°-PCB

Molare Konzentrationen / a.u.

Behandlungszeit
Oh 2h

Abb. 112  Reaktion von nach der Impragnierung von DDT auf y-Al,0; gebildetem DDE unter H,-
Beladung in einer mechanischen Mischung mit einem Pt/y-Al,Os;-Katalysator
(Umgebungstemperatur, Normaldruck, Hauptprodukt ist das komplett dechlorierte und
hydrierte Dicyclohexylethan Cy,-CH-CH;) — CKW: chlorierter Kohlenwasserstoff, KW:
Kohlenwasserstoff

Die Toxizitat der Verbindungen reduzierte sich deutlich durch die Dechlorierung, jedoch
zusatzlich noch durch die Hydrierung der aromatischen Ringe. Das Ziel einer Eliminierung
von toxischen chlororganischen Verbindungen konnte also mit dem Versuchsregime schon
bei niedriger Temperatur erreicht werden.

Da bei Verwendung von molekularem Woasserstoff ohne Katalysator kein Umsatz zu
beobachten war, erfolgte eine Reaktion mit reaktivem Wasserstoff H* offensichtlich trotz
der raumlichen Trennung von aktivierenden Metallclustern und Modellschadstoff auf
unterschiedlichen Partikeln der mechanischen Mischung. Zur Erkldarung kénnen zwei
unterschiedliche Hypothesen herangezogen werden, die im Folgenden ndher erldutert
werden sollen: Wasserstoff-Spillover und eine Migration der chlorierten organischen
Molekile hin zum Metallcluster.
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8.1.2. Wasserstoff-Spillover mit Migration von aktivierten Wasserstoff-Spezies H*

Die Tatsache, dass Ubergangsmetalle in der Lage sind, molekularen Wasserstoff so zu
aktivieren, dass er in der Lage ist, bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen zu reagieren,
ist seit langem bekannt. Bekannte Beispiele dieser katalytischen Wirkung sind das
Dobereiner'sche Feuerzeug oder Autoabgaskatalysatoren. Die Edelmetalle wie Pt, Pd, Ru
oder Rh werden in der Regel als Metallcluster auf geeigneten, meist pordésen Tragern
eingesetzt, einerseits, um den Metalleinsatz zu reduzieren, und andererseits, um durch eine
Erhéhung der Dispersitat hohe spezifische Oberflachen fiir die Reaktion zur Verfliigung
stellen zu kénnen. Mechanistische Untersuchungen um 1960 zeigten allerdings, dass die
heterogen katalysierten Reaktionen nicht nur auf dem Metallcluster selbst, sondern auch auf
dem Trager stattfinden kdnnen und somit die aktivierten Wasserstoff-Spezies in der Lage
sein muissen, vom Metall auf den Trager zu gelangen. Dieses Phanomen wird als Spillover
bezeichnet. Auf der ersten Spillover-Konferenz in Lyon 1982 wurde die folgende Definition
far Spillover vorgeschlagen: ,Spillover beinhaltet den Transport eines aktiven Teilchens,
sorbiert oder gebildet an einer ersten Phase, zu einer anderen Phase, die unter den gleichen
Bedingungen dieses Teilchen nicht sorbiert oder bildet. Das Resultat kann eine Reaktion
dieses Teilchens oder die Aktivierung der zweiten Phase sein.” Obwohl der Spillover-Effekt
inzwischen auch fir Sauerstoff [155-157] und vereinzelt auch filir Stickstoff [158, 159],
Kohlenmonoxid [160-162] und organische Spezies [163] postuliert wurde, gibt es die mit
Abstand meisten Arbeiten zum Wasserstoff- bzw. Deuterium-Spillover. Diese beschreiben
sowohl Systeme mit primdrem Spillover (Ubertritt vom aktivierenden Metall auf den Tréger)
als auch mit sekundiarem Spillover (Ubergang auf eine weitere Phase nach dem priméaren
Spillover).

—s H,

Dissoziative
Adserption Adsorbiertes

DDT/DDE
Spiflover

Tréilger Trager Dechloriertes
Partikel A Partikel B Produkt
Kamfysgmr— Kontaminiertes
material

Material

Abb. 113  Wirkprinzip eines Spillover-Prozesses zur Dechlorierung organischer Schadstoffe mit den
Teilschritten Bildung von reaktiven H*-Spezies auf der Oberfliche eines katalytisch
aktiven Edelmetalls (z.B. Pt), Ubertritt der aktivierten Spezies H* auf den Triger A
(primarer Spillover), Diffusion auf edelmetallfreie Partikel B bei Erhaltung der Aktivitat
(sekundérer Spillover) und Reaktion mit adsorbierten chlorierten Schadstoffen
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Das unter 8.1.1. beschriebene Experiment mit einer zweikomponentigen Probe beinhaltet
nach dieser Nomenklatur sowohl Indizien fiir primdre als auch fir sekundare Spillover-
Elementarprozesse. Dies wird in dem Schema in Abb. 113 veranschaulicht.

Die erste Beschreibung eines Spillover-Effekts geht auf Kuriacose zurlick [164, 165]. Bei der
Untersuchung der Wasserstoffdesorption von einer GeHyx-Probe, die er mittels
Leitfahigkeitsmessung verfolgte, stellte er fest, dass durch die Anwesenheit eines
Platindrahtes die Desorption vierfach beschleunigt wurde. Platin diente hier offenbar als
Rekombinationszentrum fiir die dorthin diffundierenden atomaren H* und erleichterte
somit die Freisetzung von H; in die Gasphase (Backspillover). Der erste direkte Nachweis des
Wasserstoff-Spillover gelang Khoobiar [148], der die Bildung einer Wasserstoff-Bronze in
Anwesenheit eines platinhaltigen Katalysators beschrieb. Dabei erfolgten die Aktivierung des
Wasserstoffs am Pt, der Ubertritt auf einen Al,Os-Triager (primarer Spillover) und
anschlieBend die Diffusion auf das beigemischte Wolframoxid (sekundarer Spillover) mit
dem Einbau des H* auf Zwischengitterplatzen [145] und der Bildung der Bronze HxWOs.
Interessant ist die Parallelitdt dieser katalytischen Bronzenbildung mit der nach Anwendung
eines Wasserstoff-Plasmas, was in Abschnitt 7.1. beschrieben wurde. Diese Analogie, die
auch fur weitere Reaktionen gefunden wurde (zusammenfassende Diskussion in [166, 167]),
war auch die Grundlage des im Projekt verfolgten Ansatzes, aktiven Wasserstoff H* fir die
Hydrodechlorierung durch die beiden Optionen Plasma und Katalyse bereitzustellen.

Die katalytischen Effekte, die mit Wasserstoff-Spillover erkldart werden konnen bzw. die auf
einen solchen Vorgang hinweisen, sind auBerordentlich vielfaltig und sollen hier nur kurz
zusammengefasst werden. Details sind jeweils der aufgefiihrten Literatur zu entnehmen. In
diesem Zusammenhang ist allerdings darauf hinzuweisen, dass teilweise auch Arbeiten
anzutreffen sind, in denen ein experimenteller Befund zwar durch Spillover erklart wird,
alternative Interpretationsmoglichkeiten aber nicht ausreichend betrachtet und evaluiert
wurden [168].

Die Einbeziehung des Tragers Uber den Schritt des primaren Spillover flihrt zu einer erhéhten
Wasserstoff-Adsorption im Vergleich zur Sorption am Metall allein [169-173] und, als Option,
auch zum Einbau von H* in Metalloxidgitter [145], was zur Bildung von Wasserstoff-Bronzen
fihrt [148, 174, 175]. Neuere ebenfalls darauf beruhende Anwendungsoptionen ergeben
sich fir die Speicherung von Wasserstoff in Carbon Nanotubes (CNT) [176, 177] oder MOFs
[178]. Reduktion von Metalloxiden [169, 170, 179], H-D-Austausch von Oberflachen-
Hydroxylgruppen [180-184] und starke Metall-Trager-Wechselwirkung (strong metal support
interaction — SMSI) [185, 186] sind weitere spezifische Reaktionen der H*-Spezies mit den
Tragermaterialien. H* kann jedoch auch als direkter Reaktionspartner mit koadsorbierten
Substanzen auftreten. Eine Schliisselrolle wird dem Spillover-Wasserstoff auch im Rahmen
der bifunktionellen Katalyse zugeschrieben, wobei das klassische Konzept von Mills [187]
sowie Weisz und Swegler [188] dahingehend modifiziert wird, dass die gesamte Reaktion
einschlielllich der Hydrier- und Dehydrierschritte an einem Zentrum stattfindet und der
mobile Spillover-Wasserstoff die Interaktion mit dem Metallzentrum vermittelt [189, 190].
Dariiber hinaus wird eine Aktivierung von Festkorperoberflaichen durch Wasserstoff-
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Spillover mit der Bildung von neuen aktiven Zentren fiir verschiedene Reaktionen
beschrieben [191-193]. Einen Uberblick iiber den Stand des Wissens zum Wasserstoff-
Spillover im Allgemeinen und zu den genannten Effekten im Besonderen geben auch
mehrere Ubersichtsarbeiten [79, 166, 169, 170, 194-196].

Eine unter dem Aspekt der Reaktivitat des Spillover-Wasserstoffs vielfach untersuchte
Reaktion ist die Hydrierung von ungesattigten Kohlenwasserstoffen an metallhaltigen Al,0s-
und SiO,-Katalysatoren. Die dabei auftretenden Resultate wiesen jedoch teilweise
Widerspriiche hinsichtlich der H*-Aktivitdt auf. So stellten Sinfelt et al. [197] bei der
Hydrierung von Ethen an Pt/Si0,-SiO,- Und Pt/SiO,-Al,03-Gemischen einer erhéhte Aktivitat
durch Wasserstoff-Spillover fest, wahrend Schlatter et al. [198] keinen Nachweis dafir
fanden. Erst nachfolgende Arbeiten von Gardes et al. [191-193] machten eine Erklarung der
beobachteten Effekte mdglich. Die Grundidee der Untersuchungen war, den
edelmetallhaltigen Katalysator (meist Pt/Al,03) nach der Aktivierung aus dem Reaktor zu
entfernen und den aktivierten Wasserstoff vor der Reaktion zu evakuieren. Die nach einer
solchen Behandlung ablaufende Hydrierung von ungesattigten Kohlenwasserstoffen konnte
somit eindeutig den durch Spillover gebildeten katalytischen Zentren auf dem Trager und
nicht der Wirkung von H* selbst zugeordnet werden. Die Ergebnisse, die auch von
Baumgarten et al. [199] mit einem H-D-Austausch als Referenzreaktion bestatigt wurden,
deuteten auf eine vergleichsweise geringe Aktivitdt des Spillover-Wasserstoffs nach dem
Ubertritt auf den Triger (so genannter ,spilt-over” Wasserstoff) hin. Eine direkte
Schlussfolgerung hinsichtlich der fiir die Dekontamination relevanten HDC kann aus diesen
Arbeiten leider nicht gezogen werden. Die Reaktivitdt von H* scheint jedoch immer von der
spezifischen Reaktion und der Wechselwirkung der aktivierten Spezies mit der
Trageroberflache abhangig zu sein.

Im Folgenden seien die mechanistischen Teilschritte von Spillover-Prozessen kurz erldutert.
Der erste Teilschritt beinhaltet die Adsorption von H, an der Oberfliche der katalytisch
aktiven Ubergangsmetalle (Pt, Pd [beide in dieser Arbeit verwendet], Ru, Rh, Ni). Palladium
nimmt unter diesen eine Sonderstellung ein, da zusatzlich zur Adsorption eine Absorption im
Inneren (Okklusion) moglich ist, wodurch ein Reservoir von H* im Metallgitter entstehen
kann [200, 201]. Oft wird eine schwach chemisorbierte Fraktion der adsorbierten
Wasserstoff-Spezies mit Spillover in Verbindung gebracht [166]. Es herrscht breiter Konsens
in der Literatur, dass der Wasserstoff-Spillover eine dissoziative Adsorption am
Metallzentrum zur Voraussetzung hat. Wie viele heterogen katalysierte Reaktionen bzw.
Reaktionsschritte wird der Wasserstoff-Spillover durch so genannte Katalysatorgifte wie CO,
Schwefel oder Chlor inhibiert [180, 202-205]. Von diesen haben im vorliegenden Projekt nur
Chlor bzw. Chlorid-lonen als Reaktionsprodukte der HDC groRere Bedeutung.
Katalysatorgifte konnen sowohl sterisch als auch elektronisch wirken. Im ersten Fall werden
Adsorptionsplatze fiir Wasserstoff blockiert, im zweiten Fall flhrt ein partieller
Elektronentransfer zwischen Metall und Katalysatorgift dazu, dass sich die adsorptiven und
stabilisierenden Eigenschaften des Katalysators gegeniliber Wasserstoff dndern. Fir den
Spillover-Prozess ist es wichtig, dass einerseits eine dissoziative Adsorption in
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nennenswertem Umfang erfolgt und andererseits die Wechselwirkung des gebildeten H* mit
dem Metallcluster nicht so stark ist, dass ein Ubergang auf den Triger aus
thermodynamischen Grinden praktisch verhindert wird. Dafiir sind sowohl die
Adsorptionsenthalpien am Metall und am Trager in ihrer Relation als auch entropische
Triebkrafte einer Diffusion auf die anfangs unbeladene Trageroberflache malRgebend.

Der Teilschritt, der Spillover im engeren Sinne umfasst, besteht in der Diffusion des
aktivierten Teilchens, H*, von der aktivierenden Phase (Metallcluster) auf die angrenzende
Phase (Trager). Im Rahmen dieses Projektes wurden nur oxidische Trager und
Kohlenstoffmaterialien als Modellsysteme sowie natirliche Stoffe wie beispielsweise
Textilien und Holz betrachtet. Prinzipiell kann jedoch auch ein Spilloverprozess zwischen
Metallen auftreten. Fir die Effizienz des Ubergangs der H*-Spezies vom Metall auf den
Trager sind die Zahl und Ausdehnung der Ubergangsstellen zum Triger (Phasengrenze) als
auch deren Qualitdt (Hohe einer Potenzialbarriere fiir die Diffusion) relevant. So konnten
Neikam et al. [206] zeigen, dass Perylen, ein Vertreter der polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe (PAK) als Verbindung zwischen Pt und einem CeY-Zeolith als Trager
wirken kann, der den primaren Spillover erleichtert. Im System Pt/Aktivkohle Gbernimmt
nach Boudart et al. [207] auf der Pt-Oberfliche befindlicher Kohlenstoff diese
Briickenfunktion. Eine Sauerstoffbehandlung, die diesen Kohlenstoff beseitigt, verringerte
die Wasserstoffadsorption auf dem Trager drastisch. Fir diese Arbeit besonders relevant
sind Befunde dafiir, dass Wasser als , Co-Katalysator” den Spillover-Prozess unterstiitzen
kann [170, 208]. Untersuchungen von Lackey [209] ergaben, dass am katalytisch aktiven Pt
eine Hydatisierung von adsorbiertem H* zu H30" erfolgt, wihrend dies am inaktiven Kupfer
nicht der Fall ist. Dies kénnte einen Einfluss der Feuchte erklaren, wenn der Ubergang auf
den Trager entweder als Proton, H*, oder als Hydronium-lon, H3O0", mit unterschiedlicher
Aktivierungsenergie erfolgt. Einen dhnlichen beschleunigenden Einfluss von Wasser bei
Raumtemperatur wiesen Benson et al. [175] fir die urspriinglich von Khoobiar [148]
beschriebene Bronzenbildung an WOs3 nach. Er postulierte, dass die H*-Spezies als H30*-
Spezies wesentlich schneller diffundieren. Am selben System untersuchten Levy et al. [210]
genauer die Rolle von Co-Katalysatoren mit unterschiedlicher Protonenaffinitat. Dabei zeigte
sich, dass der Logarithmus der Reaktionsgeschwindigkeit der Protonenaffinitdt des Co-
Katalysators proportional war, welche somit in ihrem Charakter einer Aktivierungsenergie
der Reaktion entspricht. Die Ergebnisse konnten jedoch auch dahingehend interpretiert
werden, dass nicht der Ubergang zum Trager, sondern die Diffusion auf dem Triger als
Sprungprozess (Hopping) durch eine Aktivierungsenergie beschrieben werden kann, die von
Co-Katalysatoren beeinflusst wird. Interessant sind in diesem Zusammenhang auch
Untersuchungen von Boudart et al. zur Rolle von Wasser als Co-Katalysator am
einkomponentigen System Pt/WO;s [211]. Durch Isotopieuntersuchungen mit H,/D, bzw.
H,0/D,0 wurde nachgewiesen, dass der Einfluss des Wassers (bzw. des schweren Wassers)
Uber eine Erhéhung der Diffusionskonstanten des aktivierten H* bzw. D* wirksam wird. Der
Gleichgewichtswert der Gesamtreaktion, charakterisiert durch X in der Bronze HyWOs;,
verandert sich hingegen nicht. Wird Pt durch einen Pd/SiO,-Katalysator ersetzt, hat dies
ebenfalls keinen Einfluss auf den Stochiometriewert X. Wird anstelle von Wasser Methanol

168



verwendet, so ist die Gesamtgeschwindigkeit des Prozesses zwar geringer, ein Effekt als Co-
Katalysator tritt aber ebenfalls auf [211]. Auf die Erzeugung von zusatzlichen Protonen im
Zusammenhang mit Wasserstoff-Spillover deuten auch impedanzspektroskopische
Untersuchungen an Zeolithen [212] sowie Anderungen der elektronischen Leitfahigkeit an
halbleitenden Metalloxiden hin [213, 214].

Obwohl diese Befunde auf einen protonischen Charakter der H*-Spezies hindeuten, ist die
Natur der aktivierten H* nach wie vor nicht abschliefRend geklart. Es gibt zahlreiche
Publikationen, die sich mit dieser Frage befassen [79, 157, 166, 170, 196, 215] und die auf
verschiedene, sich oft scheinbar widersprechende Befunde zuriickgreifen. Hier soll nur eine
kurze Zusammenfassung dieser Diskussion erfolgen.

Viele Befunde deuten darauf hin, dass nur Metalle, an denen Wasserstoff bzw. Deuterium
dissoziativ adsorbiert werden, auch aktiv fiir Spillover sind. Wie bereits diskutiert, ist auch
die Bildung von Wasserstoff-Bronzen mit einem Einbau von H-Atomen in das Gitter [145,
216] ein starkes Indiz fir atomare H*-Spezies. Zwar ware dhnlich wie bei der katalytischen
Ozonzersetzung mit Bildung von O-Radikalen [217, 218] auch eine Bildung atomarer H* aus
Hs-Spillover-Spezies mit diesem Befund kompatibel, die Hypothese von Hs* als aktives
Teilchen wird jedoch in der Literatur nur sehr vereinzelt vertreten [166, 219]. Auffallig ist die
Parallelitat von experimentellen Resultaten im Zusammenhang mit Wasserstoff-Spillover zu
Ergebnissen, bei denen reaktive, atomare H-Spezies in der Gasphase durch
Plasmaentladungen erzeugt wurden [220-224], eine Analogie, die auch im Rahmen dieses
Projektes genutzt wurde. Neben der Bildung von Wasserstoff-Bronzen aus den Metalloxiden
WOs3, MoOs3 und V,05 [224, 225] wurde auch eine Reduktion von Metallkationen durch einen
Ladungstransfer von im Plasma erzeugten H-Spezies beispielsweise mittels EPR-
Spektroskopie nachgewiesen [221, 223, 226, 227]. Kramer und Andre [220] zeigten, dass
Thermodesorptions-Peaks fiir Wasserstoff bei 480°C sowohl durch Wasserstoff-Spillover als
auch durch eine Plasmabehandlung ohne Metallkomponente erzeugt werden konnten. Eine
Wasserstoffbehandlung des metallfreien Al,0;3 ohne Wasserstoffplasma fiihrte hingegen
nicht zu diesem Peak. Parallelen gibt es auch fiir die Aktivierung von Festkérperoberflachen
fuir die Ethenhydrierung. Interessanterweise stimmten die Aktivierungsenergien fir die
durch Spillover gebildeten Zentren [228] mit denen der durch Plasmabehandlung erzeugten
[222] gut (berein. Neben dem Hinweis auf atomare H*-Spezies wird aus diesen
Untersuchungen teilweise direkt geschlossen, dass die H*-Spillover-Spezies H-Atome seien.
Interessanterweise ist aber der naheliegende Beweis fir diese These mittels EPR-
Spektroskopie bisher nicht gelungen, was wiederum gegen stabile H-Radikale, wie sie z.B. im
CaF,-Gitter [229] oder im durch Rontgenstrahlung modifizierten B-Tricalciumphosphat bei
Umgebungstemperatur nachgewiesen wurden [230], spricht. NMR-Untersuchungen sowohl
zur direkten Detektion der H* [231, 232] als auch zu einem indirekten Nachweis von
paramagnetischen H-Atomen durch eine Verkiirzung der longitudinalen Relaxationszeit von
Sondenprotonen [205, 233] ergaben keine klaren Ergebnisse [166]. Indizien fir H* als
Radikale ergaben jedoch einige Untersuchungen, in denen mittels FTIR-Spektroskopie eine
Reaktion mit stabilen Radikalen wie Diphenylpicrylhydrazyl (DPPH) [234, 235] oder
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Anthracen-lonenradikalen [206, 215] nachgewiesen wurde. Die Reaktion mit DPPH wurde
ebenso mit in einer Hochfrequenz-Entladung erzeugten H-Atomen beobachtet.

Obwohl eine Reihe von H*-Spezies (H-Atome, H*- und H-lonen, H*-H-lonenpaare, H) in der
Literatur diskutiert werden, weisen doch die meisten Befunde auf H" oder H-Atome hin [79,
169, 170, 194-196]. In einem Modell, das viele experimentelle Ergebnisse erklaren kann,
wird der ,,spilt-over” Wasserstoff H* als Oberflachen-Elektronendonator beschrieben [166].
Die chemisorbierten H*-Spezies unterliegen einem schnellen Elektronentransfer mit dem
Trager, wodurch H* als Koexistenz von H-Atomen und H*-lonen verstanden werden muss.
Die Natur der H*-Spezies hdangt somit von der Wechselwirkung mit dem Trager ab. Abhangig
von der gewahlten Testreaktion kdnnen dadurch sowohl H-Atome als auch H*-lonen
detektiert werden, was die scheinbar widerspriichlichen Ergebnisse aus der Literatur
erklaren kann. Der schnelle Elektronentransfer zwischen H* und Festkérper mit der
Konsequenz einer kurzen Lebensdauer der geladenen und ungeladenen Zustiande des
Oberflachendonators ist moglicherweise auch die Ursache dafiir, dass der spektroskopische
Nachweis bisher nicht gelang. Diese Hypothese mit der starken Rolle der Wechselwirkung
der H* mit den elektronischen Zustidnden des Festkorpers (intrinsische elektronische
Zustande, Defekte, insbesondere Sauerstoffvakanzen) liefert ein weiteres starkes Argument
fiir den Einfluss der Trager auf das Vorkommen und die Relevanz von Spillover-Prozessen,
der auch im Rahmen dieser Arbeit zu diskutieren ist.

Direkte Schliisse aus der Literatur lassen sich diesbeziiglich fiir die meisten fiir Kunstobjekte
relevante Materialien wie Holz, Textilien oder Leder nicht ziehen. Fiir die mineralischen
Materialien konnen die Modellsysteme Aluminium- und Siliziumoxid sowie andere
untersuchte Oxide in gewissem Sinne als reprasentativ angesehen werden. Hierzu gibt es
umfangreiche Resultate in der Literatur, was auch fiir Aktivkohle, die auch als Filtermaterial
gegeniber Bioziden eingesetzt wird, zutrifft. Fir alle zuletzt genannten Substanzen als
Tragermaterialien gibt es zahlreiche Hinweise fiir Spillover in der Literatur [166, 169, 170,
194-196], von denen einige bereits hier diskutiert wurden. In einer zusammenfassenden
Arbeit von Prins [79] wird ebenfalls ein Elektronentransfermechanismus fiir die Diffusion von
H* postuliert, dies aber auf reduzierbare Trager wie TiO,, ZnO oder V,0s eingeschrankt. Ein
Spillover auf nicht-reduzierbaren Tragern wie Al,0Os, SiO, oder Zeolithen wird hingegen in
Frage gestellt, was allerdings vielen experimentellen Befunden widerspricht. Der
Unterschied zwischen beiden Klassen dirfte eher darin bestehen, dass bei den
reduzierbaren Oxiden intrinsische und festkérperphysikalisch genau beschreibbare
elektronische Akzeptorzustdnde bzw. Bander existieren, zu denen ein Elektronentransfer
von H* erfolgen kann, wadhrend fiir die nach dieser Unterteilung nicht-reduzierbaren
Systeme eher einzelne Defektzustande oder isolierte Zentren diese Rolle (ibernehmen
konnen [166, 236]. Fiir die meisten der in dieser Arbeit untersuchten Systeme kann aus der
Literatur deshalb nicht direkt gefolgert werden, ob ein Wasserstoff-Spillover Uber
Entfernungen im um-Bereich moglich ist.
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8.1.3. Diffusion von chlorhaltigen Bioziden zum Katalysator und Reaktion am
Metall

Eine alternative Erklarung fiir den unter 8.1.1. beschriebenen Umsatz von DDT bzw. DDE (als
Modellsubstanz fir schwerfliichtige chlororganische Biozide) in zweikomponentigen
Systemen ist eine unerwartet schnelle Diffusion der DDT-Molekiile zu den Metallzentren auf
den Katalysatormaterialien, die in Abb. 114 schematisch dargestellt ist. Die HDC wiirde in
diesem Fall direkt auf der Oberflache des katalytisch aktiven Metalls (im Projekt wurden vor
allem Pt und Pd verwendet) stattfinden. Die Reaktionsprodukte konnten dann wiederum
vom Metallzentrum Uber die Oberflache diffundieren und so auch die urspriinglich
kontaminierten Partikel erreichen. Tendenziell weisen die Zwischen- und Endprodukte auf
Grund des geringeren Chlorgehalts eine héhere Flichtigkeit auf, wodurch der Transport in
und Uber die Gasphase wahrscheinlicher wiirde. Die Substitution des Chlors und die Bildung
von HCl erfolgten am Metallzentrum, was zu einer Chlorid-Anreicherung fihren wiirde. Zwar
ist auch die Diffusion von HCl oder CI" Uber die Oberflaiche moglich, es besteht jedoch eine
wesentlich groBere Affinitat dieser Spezies gegenliber einer Wasserphase und gegeniiber
polaren Zentren auf der Trageroberfldche als bei den Kohlenwasserstoffen.

Katalysator-
material
Kontaminiertes
- H; Material
\ Da'ssozfat.r've
Adsorption Adsorbiertes Dechloriertes

— HC! DDT/DDE Produkt

f,f’_‘\\i

Abb. 114 Diffusionsbasiertes Modell zur Dechlorierung organischer Schadstoffe am
Metallzentrum mit den Teilschritten Oberflachendiffusion der chlorierten organischen
Verbindungen, Adsorption am Metallzentrum auf den Katalysatorpartikeln, parallele
Adsorption von Wasserstoff und Aktivierung an der Oberflache eines katalytisch aktiven
Edelmetalls (z.B. Pt), Reaktion am Metallzentrum und schlieRende Diffusion von
gebildeten Produkten sowie Zwischenprodukten auf die Trageroberflache

Der in Abb.114 zusammenfassend dargestellte Prozess wird maRgeblich von der
Anwesenheit von Wasser beeinflusst. Zwar ist dies, wie in Abschnitt 8.1.2. beschrieben, auch
fir den Aktivierungsprozess von H, zu H* der Fall, der Einfluss der Feuchte auf die Migration
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der organischen Molekile ist aber mit hoher Wahrscheinlichkeit wesentlich starker
ausgepragt. Bei trockenen Proben (wie sie nach der acetonischen Impragnierung weitgehend
vorlagen) existiert eine direkte Wechselwirkung der Modellschadstoffe (DDT und in der
Folge DDE) mit der Oberfliche der Trdgermaterialien. Zwar ist in einkomponentigen
Systemen auch eine Sorption an der Metalloberflache der Cluster denkbar, der Anteil kann
aber die beobachteten Effekte der Reaktivitdt keineswegs erkldaren. Insofern bildet die
Diffusion der Modellsubstanzen zum Metallzentrum einen wesentlichen Teilschritt des
Gesamtprozesses, der zur Dechlorierung nach dem Mechanismus einer HDC fiihrt.

Auf Grund ihres hydrophoben Charakters ist eine Adsorption von DDT bzw. DDE besonders
an hydrophoben Materialien wie Aktivkohle ausgepragt. Die Wechselwirkung basiert auf
van-der-Waals-Kraften sowie vermutlich vor allem unspezifischen Wechselwirkungen mit
den aromatischen Strukturen in beiden Komponenten. Strukturelle Angriffspunkte fur
spezifische Wechselwirkungen weisen die Modellsubstanzen nicht auf. Diese Aussagen sind
prinzipiell auch auf weniger hydrophobe Trdger, die im Projekt Verwendung fanden,
Ubertragbar. In den trockenen Systemen existiert eine physisorptive Wechselwirkung von
DDT mit den Trageroberflachen, was, die sterische Zuganglichkeit (MolekilgroRe vs. GroRe
der Eintrittsoffnungen bzw. Poren) vorausgesetzt, auch den inneren Porenraum umfasst. An
bestimmten Tragern wie y-Al,03 kommt es beim Vorhandensein katalytisch aktiver Zentren
(wahrscheinlich basischer Natur) zu einer Dehydrochlorierung (DHC), d.h. zu einer
Abspaltung von HCl und zur Bildung von DDE aus DDT (vgl. Abschnitt 8.3.). Die starke
Wechselwirkung von DDT bzw. DDE und Oberflache fihrt zu einer sehr langsamen Diffusion,
wobei nach dem Modell eines Hopping-Mechanismus mit sukzessiven Einzelspriingen die
Diffusionsgeschwindigkeit mit der Adsorptionsenthalpie E,4s und der Temperatur T nach

einem Arrhenius-Ansatz korreliert. Die Verweilzeit ist dabei dem Term e /KT

umgekehrt
proportional (k ist die Boltzmannkonstante). Es ist davon auszugehen, dass die
Adsorptionsenthalpie zwar fir hydrophobe Systeme (z.B. Aktivkohle oder Graphit) groRer ist
als fir hydrophile (verschiedene Metalloxide wie y-Al,03), in allen Fallen dirfte jedoch die
Migrationsgeschwindigkeit nicht ausreichend sein, um innerhalb der Beobachtungszeiten
hohe Umsatze nach dem in Abb. 114 veranschaulichten Mechanismus in trockenen

Systemen zu erklaren.

Die Situation dndert sich grundlegend, wenn Wasser im System vorhanden ist. Diese trifft
bereits flir Wassergehalte zu, die der Ausgleichsfeuchte mit der Umgebungsfeuchte
entsprechen. Die meisten Proben, die im Rahmen dieses Projektes untersucht wurden,
wiesen Feuchten in diesem Bereich auf. Naturgemald sind die Wechselwirkungen der
Trageroberflachen mit Wasser in hydrophilen Systemen starker als in hydrophoben. Dies
fihrt dazu, dass in Systemen mit hoher Wasseraffinitat wie y-Al,0; bei ausreichender
Umgebungsfeuchte praadsorbierte Schadstoffmolekiile von den Sorptionsplatzen verdrangt
werden. Bei hoheren Feuchten bildet sich auf den Oberflachen eine Wasserphase aus, die
mehrere Monolagen umfassen kann und deren Struktur sich mit steigender Wasserbeladung
der eine Wasser-Bulkphase annahert. Auf Grund ihrer geringen Wasserloslichkeit (ca. 5 ug/I
fir DDT bei 20°C, die Angaben schwanken in der Literatur in diesem Bereich) fur die
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Freisetzung von DDT bzw. DDE von der Oberfliche nicht zu einer Aufnahme in der
Wasserphase, sondern zu einer Verdrangung zu noch wasserfreien Teilen der Oberflache
oder zu einer Anreicherung an der Grenzflaiche zwischen adsorbiertem Wasserfilm und
Umgebungsatmosphdre. An dieser Phasengrenze muss das DDT-Molekil nicht den
Wasserverband komplett unterbrechen bzw. ,zerstéren”, wie dies bei der Losung im Wasser
der Fall wéare. Aus thermodynamischer Sicht ist also eine Sorption an der Phasengrenzflache
eindeutig praferiert, wenn keine freie Oberflaiche mehr zur Verfiigung steht. Diese
Verlagerung ist vor allem bei Tragersystemen ausgepragt, die eine starke Wechselwirkung
mit Wasser aufweisen, d.h. die hydrophil sind. Wie Untersuchungen von [237-239] zeigten,
auf die spater noch naher eingegangen wird, ist dies jedoch fiir viele natiirliche Materialien
der Fall, was auch viele der untersuchten Tragersysteme umfasst. Verbunden mit dem
Verlassen der praferierten Adsorptionsplatze in Abwesenheit von Wasser und der
Anreicherung an der Phasengrenzfliche zur Gasatmosphare ist, basierend auf dem oben
genannten Arrhenius-Ansatz, eine starke Zunahme des Diffusionskoeffizienten. Dies trifft
nicht nur fiir den Hopping-Mechanismus, sondern auch fiir andere Prozesse der
Oberflachendiffusion, beispielsweise auf einem Wasserfilm, zu.

Inwieweit sich flr ein bestimmtes Tragersystem bei einer definierten Umgebungsfeuchte
geschlossene Wasserfilme ausbilden, hangt nicht nur von der energetischen Verteilung von
Sorptionsplatzen an der Oberflache ab. Auch die GroRe der Adsorptionsenthalpien im
Vergleich zur Kondensationswarme des Wassers entscheidet Uber das bevorzugte Auftreten
von Monolagen oder alternativ von , Wasserclustern”. Dies wird beispielsweise durch die
verschiedenen Annahmen innerhalb des BET-Modells der Adsorption wiedergegeben, die zu
unterschiedlichen Typen der Adsorptionsisothermen flihren. Die genannten Einflisse
entscheiden bei vorgegebenem Wassergehalt in der Gasphase bzw. konstanter
Probenfeuchte, ob im jeweiligen System praktisch geschlossene Diffusionswege vom
adsorbierten Schadstoffmolekil zur Metalloberflache zur Verfligung stehen. Ist dies der Fall,
so kann von einer schnellen Migration zum katalytisch aktiven Zentrum ausgegangen
werden, was eine Erklarung flur die beobachteten schnellen Umsdtze auch ohne die
Hypothese eines Wasserstoff-Spillover ware. Allerdings ist die entsprechende Datenbasis zu
Migrationsgeschwindigkeiten von Bioziden wie DDT oder DDE auf Wasserfilmen in der
Literatur praktisch nicht vorhanden, so dass keine klare Aussage in Bezug auf die zu
erwartenden Umsatzgeschwindigkeiten in den Modellsystemen, die im Projekt untersucht
wurden, moglich ist.

Interessant und die Hypothese unterstltzend sind Arbeiten von Goss und Schwarzenbach
[237-240] zur Sorption eines breiten Spektrums von flichtigen und halbfliichtigen
organischen Verbindungen an Quarzsand und anderen Mineralien unter Variation der
Feuchte. Sie zeigten, dass die Sorptionsenthalpien der Verbindungen oberhalb einer
bestimmten Wasserbeladung gut mit deren Verdampfungswarme korrelierten, was fiir eine
spezifische Adsorption an Zentren der Mineraloberflaiche nicht plausibel ware. Die
Ergebnisse sprechen viel mehr fir eine Sorption auf einem Wasserfilm, der sich auf der
Mineraloberflache ausgebildet hat und der die spezifischen Wechselwirkungen mit der
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Oberflache signifikant abschwédcht bzw. ganz eliminiert. Vergleicht man die freien
Adsorptionsenthalpien  fir  organische  Verbindungen wie DDT mit deren
Sublimationsenthalpien, so kommt man zu dem Schluss, dass eine signifikante
thermodynamische Triebkraft fir den Ubergang aus der kristallinen Phase der reinen
Substanz auf eine wasserbedeckte innere Oberfliche mikropordser Adsorbenzien wie y-
Al,O3 vorhanden ist [241]. Diese Triebkraft konnte den diffusiven Transport zwischen beiden
Zustanden erklaren.

Fir hydrophobe Systeme wie Aktivkohle ist es moglich, dass trotz hoher Umgebungsfeuchte
die Wasseradsorption an der Oberflache nicht ausreicht, um die Biozidmolekile von den
Sorptionsplatzen zu verdrdangen. Dies kann einerseits daran liegen, dass Wasser nur in
geringem Umfang adsorbiert wird und andererseits durch das Verhéltnis der
Adsorptionsenthalpien  von  Schadstoff und  Wasser  begriindet sein.  Zur
Konkurrenzadsorption von schwerfllichtigen chlororganischen Verbindungen und Wasser an
unterschiedlichen Materialien sind sicherlich noch weitere Untersuchungen notwendig, um
konkrete Voraussagen liber einen diffusionskontrollierten Dechlorierungsprozess nach dem
in Abb. 114 veranschaulichten Mechanismus ableiten zu kénnen.

8.2. DDT als Modellschadstoff fiir chlorierte organische Holzschutzmittel-
komponenten

Unter den chlorhaltigen organischen Bioziden nahm DDT lange Zeit eine prominente Stellung
ein, seit es um 1940 erstmal als Gift gegen Insekten und andere Schadlinge eingesetzt
wurde. Wegen seiner vermeintlich geringen Toxizitat gegenliber Saugetieren und wegen des
einfachen Herstellungsverfahrens war es jahrzehntelang das weltweit am meisten
verwendete Insektizid [242]. Paul Hermann Miiller erhielt fir die Entdeckung der
insektiziden Wirkung 1948 den Nobelpreis fiir Medizin. In den Folgejahren entstand eine
regelrechte Euphorie, den Einsatz von DDT zur Schadlingsbekampfung betreffend. Nicht nur
gegeniber Menschen, sondern auch in musealen Sammlungen wurde es bedenkenlos in
groBer Menge eingesetzt. Kunstobjekte wurden nicht nur lokal und selektiv, sondern
teilweise grofRflachig in Ausstellungsraumen, Vitrinen und Archiven nach dem Motto ,Viel
hilft viel” behandelt, was die heute anzutreffende Kontaminationssituation erklart. Eine
kritischere Sicht entwickelte sich, als die Anreicherung von DDT wegen seiner chemischen
Stabilitat und guten Fettlslichkeit in Geweben bei Menschen und Tieren (iber die gesamte
Nahrungskette hinweg festgestellt wurde. Die biologische Halbwertszeit betrdgt beim
Menschen mehr als ein Jahr [243]. Doch auch in der natiirlichen Umwelt bleibt dieses Biozid
noch lange nach seinem Einsatz erhalten [244]. So stellten Forscher im Jahr 2011 in
Schmelzgewdssern der Schweizer Alpen noch DDT fest, das vor Jahrzehnten Uber die
Atmosphare in die Gletscher eingetragen worden war [245].

Toxikologische, endokrine und kanzerogene Wirkungsindikationen fuhrten schlieRRlich nach
teilweise kontroverser Diskussion in den 1970er Jahren zu einem Verbot von DDT in vielen
westlichen Industrieldandern und 2001 zum Stockholmer Abkommen, das 2004 in Kraft trat
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und das die Herstellung von DDT nur noch zur Bekdampfung von krankheitsiibertragenden
Insekten, vor allem fiir Malaria, angesichts fehlender Alternativen erlaubt. Eine ausfihrliche
Zusammenfassung zu den Gesundheitsrisiken von DDT und seiner Metabolite findet sich
beispielsweise in einem Report der US-Gesundheitsbehérde [246]. In der DDR war DDT im
Holzschutzmittel Hylotox 59 enthalten, das bis 1988 hergestellt wurde und noch bis Mitte
1991 eingesetzt werden durfte. Die Verbreitung in Wohn- und o6ffentlichen Bereichen war
besonders in Ostdeutschland relativ gro8, was noch heute in vielen Gebdauden und auch in
Museen und Sammlungen nachweisbar ist. Aus dem verbreiteten Einsatz von DDT fiir den
Schutz von Kunstglitern ergibt sich die Relevanz dieser Substanz fiir die Untersuchungen im
Projekt. Die Struktur, die Nomenklatur und einige physikalische Eigenschaften sind in der
folgenden Abb. 115 zusammengefasst.

I IUPAC-Bezeichnung: 1,1,1-Trichlor-2, 2-his{4-chlorphenyl)ethan
Cl |-t summenformel: CaHsCly
Kurzbazeichnung: DDT baw. (Cl-Ph)-CH-CCl,
Pl N Molare Masse: 354 5 g mol
| . H Schmelzpunkt: 108,5°C ... 108°C
f_‘.l"'... NF Eff."‘f_:l Siedepunkt: Zersetzung
Dichlordiphenyltrichlorethan Wasserldslichkelt: ca. 1 pg kg bai 20°C

Abb. 115  Struktur und Eigenschaften des Modellschadstoffs DDT (Angaben zur Wasserloslichkeit
schwanken, andere Quellen geben 5 ug kg an)

Abb. 115 verdeutlicht auch einige Aspekte, die aus wissenschaftlicher Sicht die Verwendung
von DDT als Modellschadstoff nahelegen. Der geringe Dampfdruck und die zu vermutende
starke Wechselwirkung gewahrleisten, dass DDT nach der Praparation nicht von der
Oberflache in die Gasphase desorbiert. Die geringe Wasserl6slichkeit verhindert eine
Dekontamination durch wassrige Extraktion (einfaches , Abwaschen” der kontaminierten
Oberflachen entfernt nur oberflachlich anhaftende DDT-Kristalle oder DDT-haltige Staube),
was die Notwendigkeit der Suche nach alternativen Dekontaminationsverfahren und damit
die Relevanz des Projektes unterstreicht. Aus mechanistischer Sicht ist interessant, dass die
Chloratome im DDT sowohl an den aromatischen Ringen als auch an der aliphatischen Kette
positioniert sind. Damit kann innerhalb eines Molekils eine mogliche Selektivitdt der HDC
untersucht werden. Andere mogliche Einflisse wie unterschiedliche Sorptionsplatze oder
unterschiedliche Mobilitaten von Sondenmolekiilen kénnen so eliminiert werden. Bei den
ebenfalls relevanten chlorierten Bioziden Lindan (Cl am sp3—hybridisierten Kohlenstoff,
aliphatisch gebunden) bzw. Pentachlorphenol (CI am spz—hybridisierten Kohlenstoff,
aromatisch gebunden; vgl. Abschnitt 4.2.2.) wéare dies nicht der Fall. Allerdings ist nicht
auszuschlieBen, dass sterische Effekte wie beispielsweise die Stellung der einzelnen
Chloratome zur Metalloberflaiche die relativen Reaktivitdten innerhalb des Molekils
beeinflussen kénnen. Durch die aromatischen Ringe gibt es im DDT auch die Mdglichkeit,
Hydrierreaktionen neben der Dechlorierung zu untersuchen, was zusatzliche mechanistische
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Aussagen erlaubt. Auf diese Aspekte wird in der folgenden Ergebnisdarstellung und
Diskussion wiederholt eingegangen.

8.3. Spontane Dehydrochlorierung (DHC) an oxidischen Tragermaterialien
8.3.1. DHCvon DDT zu DDE

Nach der Praparation mit DDT wurden jeweils Referenzproben untersucht, die keiner H,-
Behandlung unterworfen wurden. Dies diente einerseits der Prifung einer erfolgreichen
Impragnierung und andererseits der Charakterisierung des Zustandes von DDT nach der
Immobilisierung auf der Probenoberflache. Dabei wurde festgestellt, dass eine spontane und
praktisch vollstandige Umwandlung von DDT zu DDE an den porésen y-Al,03-Materialien
auftrat. Diese in Abb. 116 schematisch dargestellte so genannte Dehydrochlorierung (DHC)
ist mit einer Abspaltung von HCI verbunden, die auch anhand eines erhéhten Chlorid-
Gehaltes mittels IC verifiziert werden konnte.

Cl ¢ Cl Cl Cl
HCI
= = " =
H | |
Cl #Z Z o ~F g
IUPAC-Bezeichnung: 1-Chilor-4-[2, 2-dichlor- 1-(4 -chlorphenyl)ethenyllbenzen
Summenformel: CHgCly
Kurzbezeichnung: DDE brw. (Cl-Ph),-C=CCl;,
Molare Masse: 318.0 g mol
Schmelzpunkt: BR°C .. BO°C
Siedepunkt: 336°C
‘Wasserloslichkeit: ca. 10 yg kg bei 20°C

Abb. 116  Dehydrochlorierung (DHC) von DDT zu DDE sowie Struktur und Eigenschaften von DDE

Diese DHC-Reaktion kann in Ubereinstimmung mit der Literatur [76] einer katalytischen
Funktion der basischen Zentren auf der Al,Os-Oberflaiche zugeschrieben werden. Diese
Erklarung wird dadurch gestitzt, dass die wassrigen Suspensionen der entsprechenden
Proben (10 Ma.-% y-Al,05 in H,0) leicht alkalische pH-Werte von 8,7 (fur y-Al,05, Material A,
Lieferant ABCR), 9,5 (y-Al,0s;, Material B, Merck) und 8,8 (Eggshell-Katalysator Pt/y-Al,03,
Material C-Pd) aufwiesen. Ein analoges Verhalten hinsichtlich der DHC wurde auch fir
Magnesiumoxid und Zinkoxid beobachtet, fir die ebenfalls das Vorhandensein von
basischen Oberflachenzentren zu vermuten ist. Der Umfang der DHC und somit das
Verhaltnis zwischen DDT und DDE nach der Impragnierung hangen auch von der Beladung
mit DDT ab. Exemplarisch wurde dies fiir ZnO gezeigt. Wahrend fiir eine Konzentration von
0,01 Ma.-% DDT auf ZnO die Umwandlung zu DDE vollstdndig war, betrug der Anteil fiir eine
Beladung von 0,4 Ma.-% nur ca. 20 %. Fir MgO und y-Al,0; mit einer deutlich groReren
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spezifischen Oberfldche (vgl. Abschnitt 5.5.1.) konnte diese Abstufung nicht nachgewiesen
werden, was auf einen katalytischen Einfluss der Oberflache hinweist. Obwohl fiir poréses y-
AlbO; und nicht-poréses a-Al,03 nicht notwendigerweise von den gleichen
Oberflachenzentren ausgegangen werden kann, diirfte die Tatsache, dass auch am a-Al,;0;
keine signifikante DHC zu DDE beobachtet wurde, vor allem auf die geringere spezifische
Oberflache und damit auf das Vorliegen von DDT als amorphe oder kristalline Phase
zurlickzufiihren sein.

Im Gegensatz dazu wurde am pordésen SiO,, Silikagel, sowie am Titandioxid und im Rahmen
der Plasmauntersuchungen auch am WOs; keine nennenswerte DHC gefunden, was
zumindest im Falle von Silikagel mit einer grofRen spezifischen Oberflache auf das Fehlen von
entsprechenden katalytischen Zentren hinweist. Dieser Unterschied ermoglicht es, prinzipiell
eine Diffusion von einer reinen DDT-Phase oder einer Silikagel-komponente zu einer y-Al,0s-
Komponente in einer mechanischen Mischung nachzuweisen. Voraussetzung ist, dass die
DHC im y-AlLbO3; bereits bei der Versuchstemperatur in den typischen
Beobachtungszeitraumen erfolgt, was jedoch durch entsprechende Experimente
nachgewiesen wurde, die spater noch diskutiert werden (vgl. Abschnitte 8.3.2., 8.3.3. und
8.10.2.). Entsprechende Untersuchungen koénnen hilfreich sein, um den Reaktionsort der
Dechlorierung zu spezifizieren und somit Rickschlisse auf den Reaktionsmechanismus fir
die HDC zu ziehen.

An den natirlichen bzw. fiir Kunstobjekte haufig verwendeten Materialien, die im Rahmen
des Projektes nach eine Impragnierung untersucht wurden (Holz, Papier, Textilien, Leder,
Keramiken) wurde ebenso nur eine sehr geringe DHC zu DDE beobachtet. Dies ldsst jedoch
keine Aussage darliber zu, inwieweit eine solche Reaktion (iber mehrere Jahre an mit
Holzschutzmitteln impragnierten Objekten eintritt.

8.3.2. Untersuchung der DHC wahrend der Probenpraparation

Um die Bedingungen fir die Umwandlung von DDT zu DDE wahrend der Impragnierung aus
acetonischer Losung (vgl. Abschnitt 5.4.2.) ndher zu charakterisieren, wurde die DHC
exemplarisch fur eine y-Al,O3-Probe (B) detailliert untersucht (Abb. 117).

Dazu wurden im Abstand von einigen Minuten Proben (einzelne Partikel) aus dem
Rotationsverdampfer entnommen und wie unter 5.5.4. beschrieben analysiert. Bevor die
Verdampfung des Acetons bei 50°C begonnen wurde, waren die Proben fiir etwa 60 h in
intensiven Kontakt mit dem DDT-haltigen Losungsmittel. Wahrend dieser Zeit war bereits
eine Umwandlung von 15 % des DDT zu DDE zu beobachten, was der Anfangswert in
Abb. 117 widerspiegelt. Die fortschreitende Verdampfung des Acetons flhrte zu stetig
zunehmenden Konzentrationen von DDT und DDE in den Poren des y-Al,03;, wobei deren
Verhaltnis nahezu unverdndert blieb, solange fliissiges Aceton im Verdampfungsgefald
sichtbar war (Phase | in Abb. 117). In Phase Il waren die Poren des Materials zwar noch mit
Aceton gesattigt, eine fllissige Acetonphase war visuell jedoch nicht mehr wahrnehmbar.
Das Konzentrationsverhaltnis von DDT zu DDE dnderte sich in dieser Phase immer noch nicht
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signifikant. In Phase lll war eine fortschreitende Trocknung der Partikel sichtbar, was von
einer Umwandlung von DDT zu DDE begleitet war.
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Abb. 117 Dehydrochlorierung (DHC) von DDT zu DDE im Verlauf der Impragnierung unter
Verwendung einer acetonischen DDT-Losung im Rotationsverdampfer

Nach ca. 2,5 h Behandlungszeit war das Aceton fast vollstandig entfernt und nur eine kleine
Fraktion von DDT war noch in der Aluminiumoxid-Probe nachweisbar. Dieses Experiment
zeigt die erwartete starke Praferenz flir DDT fiir die organische Loésungsmittelphase, die im
Umkehrschluss die DDT-Molekiile vor einer reaktiven Umwandlung an der Oberflache
schitzt. Zusatzlich ist eine Inhibierung der katalytisch aktiven Zentren im y-Al,O3 denkbar,
was einen gewissen Umsatz Uber lange Zeitrdume (Anfangswert nach Lagerung fiir 60 h)
nicht ausschlieBt. Gegen diese Hypothese spricht, dass die Inhibierung der Zentren eher auf
einer lokalen Wechselwirkung beruhen dirfte, die Wirkung also sowohl flr eine Aceton-
Bulkphase als auch fiir geringe Aceton-Restbeladungen auftreten dirfte. Dem widerspricht
aber der experimentelle Befund, der das Einsetzen der DHC bereits vor der kompletten
Eliminierung von Aceton zeigt. Obwohl auch eine dem entgegengesetzte kokatalytische
Wirkung von geringen Acetonmengen in diesem Experiment nicht ausgeschlossen werden
kann, legen die Resultate nahe, dass eine relativ schnelle DHC an aktiven Zentren des y-Al,03
bei niedriger Temperatur unabhdngig von Aceton erfolgt. Dieses Ergebnis legt auch eine
DHC-Reaktion von DDT auf einer y-Al,03-Oberflache bei Umgebungs- oder leicht erhohter
Temperatur nahe, wenn DDT nicht durch eine organische Bulkphase geschitzt wird.
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Migrationsuntersuchungen im Rahmen dieser Arbeit, die in den Abschnitten 8.10.2. und
8.11. ndher beschrieben werden, haben diese Hypothese bestatigt.

8.3.3. Nachweis der DHC nach Diffusion von DDT auf y-Al,O;

Wichtig fur die Interpretation der experimentellen Resultate an den zweikomponentigen
Systemen ist die Tatsache, dass auch nach einer Diffusion von einer urspriinglichen
Komponente auf eine Komponente, an der bei einer Primarimpragnierung DHC
nachgewiesen wurde, die Umwandlung von DDT zu DDE durch DHC erfolgt. Dieser Vorgang
findet bereits bei Umgebungstemperatur oder 50°C innerhalb der angewandten Kontaktzeit
mit H, statt, wie durch eine Reihe von Experimenten nachgewiesen wurde. Besonders klar
wird dieser Befund bei den Experimenten mit separater Extraktion von Keramiken und
Textilien bzw. einer y-Al,Os-basierten Katalysatorkomponente (Abschnitt 8.11.1.) sowie bei
Diffusionsuntersuchungen mit y-Al,O3 in Kontakt zu einer reinen DDT-Phase ohne HDC-
Reaktion in Wasserstoffatmosphare (Abschnitt 8.10.2.). Da bei der Beschreibung der
jeweiligen Untersuchungen auf den Aspekt der DHC nach Migration Uber Partikelgrenzen
hinweg eingegangen wird, sei an dieser Stelle nur auf die entsprechenden Berichtsteile
verwiesen.

8.4. Untersuchungen an einkomponentigen Modellsystemen

8.4.1. Vorbetrachtungen

Die eingesetzten einkomponentigen Modellsysteme wurden in der Regel auf der Basis
kommerziell erhdltlicher Katalysatoren prapariert. Auf diesen lagen die katalytisch aktiven
Metalle (Pt, Pd, im Einzelfall Rh) als Metallcluster mit Durchmessern im nm-Bereich vor. Zur
Bestimmung der Dispersitdt wurde die etablierte Methode der CO-Chemisorption eingesetzt
(vgl. Abschnitt 5.5.2.). Die gemessene Dispersitat gibt an, welcher Anteil an Metallatomen an
der Oberflache zuganglich und damit katalytisch wirksam ist.

Durch modellhafte Uberlegungen l4sst sich eine theoretische Dispersitit aus einer
vorgegebenen Zahl von Metallatomen berechnen, wobei eine bestimmte raumliche
Anordnung dieser Atome vorauszusetzen ist. Als einfachste Abschatzung kann man
annehmen, dass die Metallatome kubisch in Wiirfelform angeordnet sind (kubisch primitives
Gitter, sc-Gitter [simple cubic]), wobei sich Gesamtzahlen Nges = Kk (k: Anzahl der Atome
entlang einer Kante) ergeben. Die Dispersitdt Dsc = Nor/Nges berlicksichtigt dann die auf den
Seitenflichen angeordneten Atome. Nimmt man an, dass der Wirfel auf der
Trageroberflache aufliegt, waren die Atome im Inneren einer Flache nicht zugénglich und
wirden nicht in die effektive Dispersitat Dy aufiegend €ingehen. Eine analoge Betrachtung
kann man fir kugelformige Metallcluster anstellen, wenn man von einer quasiisotropen
Verteilung der Metallatome ausgeht. Sowohl fiir eine Kugel als auch fiir eine aufliegende
Halbkugel, die der Clusterform eher entspricht, ergeben sich dieselben Dispersitdaten wie bei
einem wiurfelférmigen Cluster mit derselben Gesamtzahl von Metallatomen.
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Realitdtsnaher ist eine Betrachtung, die eine kristalline Struktur der Cluster annimmt, die der
der Metalle als Bulkmaterial entspricht. Sowohl Pt als auch fir Pd bilden unter
Normalbedingungen ein kubisch flachenzentriertes Kristallgitter (fcc-Struktur [face centred
cubic], vgl. [247]) aus. Wie Knight-Shift-Messungen mittels NMR zeigten, weisen bereits sehr
kleine Platincluster (Pty47; mit einer Dispersitdt von ca. 60 %) metallische Eigenschaften, d.h.
frei bewegliche Elektronen, auf [248, 249]. Unter Nutzung der Berechnungsvorschriften fiir
das fcc-Gitter in [248] lassen sich Dispersitaten Dy fiir kristalline Pt- und Pd-Cluster ableiten,
die etwas von den Modellen fir Wirfel und Kugel abweichen. Analog kann auch eine
effektive Dispersitat flr einen fcc-Kristall mit einer aufliegenden Seite, die nicht fir
Adsorption zuganglich ist, berechnet werden (Dsc, aufiiegend). Die theoretischen Dispersitaten
fiir verschiedene Atomzahlen in den Clustern sind in Abb. 118 zusammengefasst. Fir die
folgenden Betrachtungen wird die durch CO-Chemisorption bestimmte Dispersitdat mit den
theoretischen Werten Dy, aufiiegend UNA Dicc, aufliegend iN Beziehung gesetzt, um die mittleren
Zahlen der Pt-, Pd- bzw. Rh-Atome pro Cluster unter den Annahmen einer aufliegenden sc-
bzw. fcc-Kristallstruktur und einer einheitlichen ClustergrofRe zu bestimmen.
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Abb. 118 Dehydrochlorierung (DHC) von DDT zu DDE im Verlauf der Impragnierung unter
Verwendung einer acetonischen DDT-Losung im Rotationsverdampfer

Aus der Zahl der Metallatome, den Bindungslangen bye.me im Metallverbund (bppt = 2,77 A,
bpapa = 2,75 A, brnrn = 2,68 A) und einem Korrekturfaktor fiir das fcc-Gitter nach [248] lassen
sich die Durchmesser und die duReren Oberflichen der Metallcluster bei Annahme einer
kugelférmigen Geometrie abschatzen. Die angegebenen ClustergréRen sind im Einklang mit
der Tatsache, dass die Metallcluster bei Untersuchungen mittels Scanning Electron
Microscopy (SEM) mit einer Auflosungsgrenze von ca. 30 nm nicht sichtbar waren.
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Aus dem Metallgehalt und der Zahl der Metallatome in einem reprasentativen Cluster |asst
sich unter Einbeziehung der durch N,-BET-Analyse (vgl. Abschnitt5.5.1.) bestimmten
spezifischen Oberflache der mittlere Abstand dcjster der Cluster ermitteln, wenn man eine
dquidistante quadratische Verteilung auf der isotropen planaren Oberflache annimmt. Unter
der Annahme, dass das DDT nach der Impragnierung homogen Uber die Oberflache verteilt
ist, gibt dieser Wert einen Anhaltspunkt dafiir, welcher Diffusionsweg fiir eine HDC-Reaktion
entweder durch DDT (bzw. DDE nach DHC an bestimmten Tragern) oder durch H*
uberwunden werden muss, um einen vollstandigen Umsatz zu erreichen. In der folgenden
Tab. 17 ist fur die untersuchten Systeme neben den Materialparametern der maximal

erforderliche Migrationsweg zum nachsten Cluster, der sich aus g deuster €rgibt, fir das fcc-

Gitter der Metallcluster angegeben.

Tab. 17 Metallgehalt, Dispersitdt, spezifische Oberflaiche, massenbezogene Zahl der
Metallatome und sich daraus ergebende mittlere Abstande zwischen den Metallclustern
flr die einzelnen verwendeten Proben (fcc-Modell)

Metall M‘;'A-Sf;alt Dispt:/:sitéit Trager ,:23 ;T_l Bezeichnung Met;!!zttome d;'”ms'e'
Pd 2 18 y-AlLO; 137 Pd-C 1,13 x 10% 89
Pd 1 36 y-AlLO; 196 Pd-D 5,66 x 10*° 44
Pd 5 24 y-AlLO; 96 Pd-E 2,83 x 10%° 31
Pt 1 30 y-AlLO; 156 Pt-F 3,09 x 10*° 85
Pt 5 18 y-AlLO; 95 Pt-G 1,54 x 10%° 63
Pt 5 17,5 y-AlLO; 105 Pt-H 1,54 x 10%° 67
Pd 5 5,2 Silikagel | 257 Pd-K 2,83 x 10%° 552
Pt 1 34 Silikagel | 186 Pt-L 3,09 x 10" 75
Pt 5 4,4 Silikagel | 196 Pt-M 1,54 x 10 851

Setzt man die Clusterdurchmesser und den Durchmesser der DDT- bzw. DDE-Molekiile zu
den angegebenen Diffusionsldangen in Relation, so wird deutlich, dass bei einer isotropen
Verteilung eine signifikante Diffusion entweder der Biozide oder von H* fiir eine Reaktion
notwendig ist. Fir den Umsatz ist dann nicht nur die Diffusionslange, sondern auch die
spezifische Diffusionskonstante auf dem jeweiligen Trager mallgebend. Diese wird sowohl
durch dessen Hydrophobie (gegeniiber DDT bzw. DDE) als auch durch dessen elektronische
Eigenschaften (insbesondere gegeniber H*) bestimmt, was im Zusammenhang mit der
Ergebnisvorstellung noch diskutiert wird. Fir die Interpretation der beobachteten Kinetik der
Reaktion soll noch der Anteil von DDT separat betrachtet werden, der sich direkt auf den
Clusteroberflachen befinden und somit unmittelbar ohne Migrationsschritt reagieren kann.
Hierflr soll eine Monolagenbedeckung angenommen werden, was allerdings einen oberen

181




Grenzwert darstellt, da ein Teil der Oberflache noch fiir die Aktivierung von Wasserstoff zur
Verfligung stehen muss. Dies trifft auch bei Pd zu, wo Wasserstoff im Unterschied zu Pt und
Rh im Inneren durch Absorption gespeichert werden kann.

8.4.2. HDC an DDE auf Pd/y-Al,O;

Wie unter 8.3.2. beschrieben, liegt zu Beginn der Reaktion praktisch ausschlieflich DDE vor,
das durch DHC aus DDT gebildet wurde. Abb. 119 zeigt das Produktspektrum nach einer
zweistiindigen H,-Behandlung bei Umgebungstemperatur fiir eine mit DDT beladene, vorher
an Luft gelagerte Pd/y-Al,0s-Probe (1 Ma.-% Pd, Probenbezeichnung Pd-D, vgl. Tab. 6). Vor
und nach der H,-Beladung wurde die Probe fiir jeweils 15 min im N,-Strom gespilt (alle
Volumenstréme 25 mlmin?). Im Vergleich dazu wird in Abb. 119 das Resultat fir die
unbehandelte Referenzprobe dargestellt, welches praktisch keinen Umsatz reprasentiert.
Auf der linken Achse ist die molare Konzentrationsverteilung fiir die analysierten Substanzen
dargestellt, wobei die spezifischen Empfindlichkeiten bei der GC-MS-Messung berlicksichtigt
wurden. Auf der rechten Achse ist die Wiederfindungsrate angegeben. Diese
Darstellungsweise wird fir die folgenden Abbildungen der Ergebnisdiskussion libernommen.
Aus Griinden der Ubersicht wird noch einmal die ausfiihrliche Nomenklatur der
Verbindungen aufgefiihrt, wahrend dann im Folgenden die Abklrzungen bzw. verkiirzten
Strukturformeln verwendet werden.
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Abb. 119  Reaktion von DDE (nach erfolgter DHC aus DDT) mit H, an einer einkomponentigen DDT-
impragnierten  Pd/y-Al,Os-Probe  (DDT-Gehalt 1Ma.-%, Pd-Gehalt 1 Ma.-%,
Probenbezeichnung Pd-D) im Reaktor F2 mit folgenden Gasfllssen: flir 15 min N,, fiir 2 h
H,, fir 15 min N,, jeweils 25 ml min™ — Wie in allen folgenden Abbildungen dieser Art
bezeichnen n(ges.) die mittels GC-MS detektierte Stoffmenge, x den Stoffmengenanteil
der einzelnen Verbindungen n/n(ges.) und WFR die Wiederfindungsrate
n(ges.)/n(theor.)
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ErwartungsgemaR enthalt die Ausgangsprobe nahezu ausschlielRlich DDE (Ph,-C=CH,, in der
weiteren Diskussion wird der Name DDE verwendet) und eine reaktive Umwandlung war in
Abwesenheit von Wasserstoff nicht zu beobachten. Die Wasserstoffbehandlung fiihrte unter
den milden Reaktionsbedingungen (Umgebungstemperatur) bei nativer Feuchte innerhalb
von 2 h zur vollstandigen Dechlorierung sowohl an der aliphatischen Gruppe als auch an den
aromatischen Ringen. Wie bereits in Abschnitt 5.4.4. diskutiert, ist die Bildung des
teiloxidierten Diphenylethanol (Ph,-C(OH)-CH3, in der weiteren Diskussion werden dann die
Kurzformeln der Produkte verwendet) mutmallich aus Diphenylethan (Ph,-CH-CH3) auf den
Zutritt von Luftsauerstoff wahrend der Extraktion zurilickzufihren. Auf die Abstufung der
Chlorsubstitution lassen sich aus dem Versuch keine Rickschliisse ziehen. Das Produkt
(Ph,Cy)-CH-CH3 mit einem hydrierten Ring lasst jedoch darauf schlieRen, dass zuerst die
Hydrierung der ungesattigten Seitenkette und mit langsamerer Kinetik eine Hydrierung der
Ringe zu Cyclohexyl-Einheiten (CgHi;-) erfolgt. Dieser Befund einer schnelleren Hydrierung
von olefinischen Doppelbindungen im Vergleich zu aromatischen Ringen ist aus der Literatur
gut bekannt [78]. Wenn der Dechlorierungsschritt jeweils vor der Hydrierung erfolgt, so wird
in diesem Versuch ausschlieRlich an sp’-hybridisierten C-Atomen gebundenes Chlor
umgesetzt, da kein sps—gebundenes Chlor vorhanden ware. Weitere Produkte, die in
Abb. 119 unter der Kategorie mit Anteilen von unter 1 % zusammengefasst wurden, waren
Dichlordiphenyldichlorethan (DDD, (CI-Ph),-CH-CHCI,) mit 0,49 % als Resultat entweder einer
Hydrierung des DHC-Produktes DDE oder eines ersten Hydrodechlorierungsschrittes an der
aliphatischen Gruppe mit dem direkten Vorlaufer DDT fir die Referenzprobe sowie
Benzophenon (Ph,-C=0) als Oxidationsprodukt wahrend der Extraktion sowie Diphenylethen
(Ph,-C=CH,) mit 0,82 % als komplett dechloriertes Produkt mit olefinischer Seitenkette fiir
die H,-behandelte Probe. Auch aus den Nebenprodukten lassen sich keine klaren Schliisse
hinsichtlich einer moglichen Selektivitdt der Dechlorierung unter H,-Atmosphare ziehen.

8.4.3. HDC an DDE auf Pt/y-Al,O;

Um den Einfluss des Edelmetalls auf die Gesamtreaktion zu untersuchen, wurde ein analoges
System mit Pt anstelle von Pd als Edelmetall prdpariert. Der Metallgehalt des Pt/y-Al,0s-
Katalysators betrug 1 Ma.-%, die Dispersitat wurde zu ca. 30 % bestimmt. Es wurde eine
DDT-Zielbeladung von 0,5 Ma.-% gewdhlt, wie bereits am Pd-System erfolgte eine nahezu
vollstdndige Umwandlung von DDT in DDE, was durch die Analyse einer unbeladenen
Referenzprobe bestédtigt wurde (vgl. auch Ergebnisse zur Feuchteabhangigkeit der HDC im
Abschnitt 8.6.). Nach zweistlindiger H,-Behandlung bei Raumtemperatur (vorher und danach
Spllung mit reinem N,) wurde ein vollstandiger Umsatz zum komplett dechlorierten und
hydrierten Produkt Cy,-CH-CH; gefunden. Interessant ist ein Vergleich zum Parallelsystem
DDE auf Pd/y-Al,03. Wahrend fiir die HDC keine nennenswerten Unterschiede bei praktisch
vollstandiger Reaktion zu beobachten waren, gab es deutliche Differenzen hinsichtlich der
Hydrieraktivitat, die bei Pt wesentlich starker ausgepragt war. So wurden bei Pd/y-Al,O3 nur
ca. 10% (Ph,Cy)-CH-CH; und weniger als 5% Cy,-CH-CH; gefunden, wéahrend letztere
Verbindung beim Pt-System praktisch ausschlieBliches Endprodukt war. Zwar kann diese
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unterschiedliche Selektivitat auch auf die unterschiedliche gebildete Menge von Spillover-H*
zurlickzufiihren sein, sie spricht jedoch eher fiir eine Reaktion am Metallzentrum, da Pt bei
niedriger Temperatur als der deutlich effektivere Hydrierkatalysator gegeniiber Pd
angesehen wird [250].

8.4.4. HDC an DDT auf Pd/SiO, und Pt/SiO, (jeweils Silikagel)

In einer weiteren Versuchsreihe mit einkomponentigen Proben wurde DDT auf Silikagel
aufgebracht, wobei Pd- bzw. Pt-Katalysatoren mit gleichem Metallgehalt von 5 Ma.-%
ahnlicher, relativ geringer Dispersitat und vergleichbarer spezifischer Oberflaiche verwendet
wurden (vgl. Tab. 6 und 17). Poroses SiO, ist wesentlich weniger aktiv bezliglich einer HDC,
wodurch zu Versuchsbeginn vor allem DDT auf dem Trager vorlag (Referenzproben in
Abb. 120). DDE wurde im Pd/SiO,-System zu 7 %, im Pt/SiO,-System zu 32 % gebildet. Auf
Grund der geringen Dispersitaten sind die Abstande zwischen den Metallclustern bei diesen
Katalysatoren vergleichsweise groR (mehr als 500 nm, vgl. Tab. 17).
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Abb. 120 Reaktion von DDT mit H, an einkomponentigen DDT-imprédgnierten Proben von
Pd/Silikagel (DDT-Gehalt 0,5 Ma.-%, Pd-Gehalt 5 Ma.-%, Probenbezeichnung Pd-K) bzw.
Pt/Silikagel (DDT-Gehalt 0,5 Ma.-%, Pt-Gehalt 5 Ma.-%, Probenbezeichnung Pd-M) im
Reaktor F2 mit folgenden Gasflissen: fiir 15 min N,, fir 2 h H,, fir 15 min N,, jeweils
25 ml min™

Trotzdem waren die Umsdtze nach 2 h Beladung mit H, in beiden Fallen praktisch
vollstandig, wobei sich die Produktverteilung allerdings deutlich unterschied (Abb. 120). Die
Hauptprodukte beim Pd-Katalysator entsprechen denen, die auch im Pd/y-Al,0s-System (vgl.
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Abb. 119 im entsprechenden Abschnitt 8.4.2.) beobachtet wurden: Ph,-CH-CH3 und (Ph,Cy)-
CH-CHs. Sie sind komplett dechloriert und im Fall der zweiten Verbindung an einem Ring
hydriert. Mit einem Anteil von ca. 0,7 % wurde auch das komplett hydrierte Produkt Cy,-CH-
CHs nachgewiesen. Interessant ist, dass die Hauptprodukte sowohl aus dem Vorldufer DDE
(beim y-Al,03-Trager) als auch aus DDT (beim Silikagel) entstehen, obwohl sich die Trager
und, auf Grund der stark unterschiedlichen Dispersitdt bei gleichem Metallgehalt, auch die
mittleren Diffusionswege unterscheiden. Innerhalb der Reaktionszeit von 2 h werden Uber
Migrationsprozesse entweder von DDT oder H* praktisch alle Schadstoffmolekiile
reaktionstechnisch erreicht, obwohl die Diffusionswege mehrere Hundert Nanometer
betragen mussen. Dies gilt analog fiur den Pt/Silikagel-Katalysator. Die Selektivitat der
Reaktion ist jedoch am Pt/Silikagel-System deutlich anders, offensichtlich wird sie bei
vergleichbaren Systemen vom Metall und weniger von den Tragereigenschaften bestimmt.
Hauptprodukt ist die komplett dechlorierte und hydrierte Verbindung Cy,-CH-CH3; mit einem
Anteil von mehr als 60 %. Auffdllig ist das Auftreten von Cy,-CH-CH,Cl mit einem
verbleibenden Cl-Atom an der Seitenkette, obwohl die beiden aromatischen Ringe bereits
hydriert wurden. Eine genauere Analyse zeigte, dass in kleinen Konzentrationen noch ein
breites Spektrum an chlorierten Verbindungen nachweisbar ist, wobei die Chloratome an
verschiedenen Positionen und bei unterschiedlichen Hydrierungsgraden in den
Produktmolekiilen verblieben waren ([CI-Ph],Ph)-CH-CHCI, zu 1,4 %, ([CI-Ph],Cy)-CH-CH,Cl zu
2,1 %, ([CI-Cy],Ph)-CH-CHs; zu 1,8 %). Bei den Pd-Katalysatoren traten die teilchlorierten
Verbindungen nicht auf, was mit der Speicherfunktion von Pd zusammenhangen konnte,
wenn die Reaktionen vorzugsweise am Metall stattfinden und im Fall des Pt eine temporare
H*-Limitierung auftreten wirde. Allerdings konkurrieren bei diesen katalytischen Reaktionen
immer HDC und Hydrierung. Es wurde vielfach gezeigt, dass eine Hydrierung einen
Chlorsubstituenten stabilisieren kann. Dieser Aspekt ist bei der Interpretation der Ergebnisse
in jedem Fall auch zu bericksichtigen.

8.4.5. HDC an DDT auf Pd/Aktivkohle

Zum Vergleich zu den vorher beschriebenen Oxiden wurde Aktivkohle als hydrophober
Trager fur analoge Untersuchungen zur HDC ausgewadhlt. Da Voruntersuchungen gezeigt
hatten, dass die Reaktivitdt trotz hoher Metallbeladung vergleichsweise gering war, wurde
die Beladungszeit mit Wasserstoff auf 5 h erhoht. Abb. 121 zeigt die Ergebnisse fiir das mit
DDT impragnierte System Pd/Aktivkohle mit einem Metallgehalt von 10 Ma.-%. Die DDT-
Beladung betrug 0,5 Ma.-%, was auf Grund der hohen spezifischen Oberflaiche von ca.
1000 mz/g eine disperse Verteilung erwarten lie}. Der Referenzversuch zeigt, dass ohne
Wasserstoffbehandlung keine Reaktion des DDT erfolgt, also auch keine signifikante DHC
auftrat. Das Produktspektrum nach H,-Beladung zeigt, dass im Gegensatz zu den anderen
einkomponentigen Systemen selbst nach 5 h kein vollstandiger Umsatz zu verzeichnen war,
30 % des DDT verblieben auf der Probe.
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Abb. 121 Reaktion von DDT mit H, an einer einkomponentigen DDT-imprdgnierten Probe von
Pd/Aktivkohle (DDT-Gehalt 0,5 Ma.-%, Pd-Gehalt 10 Ma.-%, Probenbezeichnung Pd-AK)
im Reaktor F2 mit folgenden Gasflissen: flir 15 min N,, fir 5 h H,, fiir 15 min N,, jeweils
25 ml min™

Auffallig ist der relativ groBe Anteil von hydrierten Produkten — konkret (Ph,Cy)-CH-CH3 und
Cy,-CH-CHsz im Verhaltnis zu Ph,-CH-CH3 — bei einem Gesamtumsatz von unter 70 %. Die
dechlorierten Zwischenprodukte werden effektiv weiter hydriert, was sonst eher ein
Charakteristikum des besseren Hydrierkatalysators Pt ist (vgl. Abschnitt 8.4.4.). Zur
Bewertung sind hier jedoch die langere Reaktionszeit und der deutlich hohere Metallgehalt
zu berucksichtigen. Trotz des offenbar grolRen Angebots an reaktivem Wasserstoff ist eine
relativ groBe Restkonzentration an teilchlorierten Produkten wie Cy,-CH-CHCl,, Ph,-CH-CHCI,
und (CI-Ph),-CH-CH3 zu beobachten. Das Bild wird durch die Produkte ergdnzt, die mit
Anteilen unter 2 % detektiert wurden: (Cl-Ph),-CH-CHCl, mit 1,3 % und (Cl-Ph),-C=CHCI
(DDMU, 1-Chlor-2,2-bis(4-Chlorphenyl)ethen, im Folgenden mit der Kurzformel bezeichnet)
mit 1,7 %. Die Produktverteilung zeigt, dass keine klare Selektivitat bezlglich der
Chlorsubstitution, auch in Konkurrenz zur Hydrierung, zu beobachten ist.

Die Parallelitat von ausgepragter Hydrierung und verbleibenden teilchlorierten Produkten
konnte auf zwei unterschiedliche Reaktionswege am System Pd/Aktivkohle hindeuten.
Beispielsweise kdonnte eine Adsorption der Ausgangsverbindung DDT am Metall durch ein
vorhandenes Reservoir an aktiviertem Wasserstoff zu einer vollstandigen Dechlorierung und
Hydrierung fihren, wahrend unter Bedingungen einer H*-Limitierung nur Teilumséatze zu
teilchlorierten Verbindungen erfolgen. Letzteres kénnte zutreffen, wenn die Reaktion auf
der Trageroberflache mit H*-Spillover-Spezies, die in geringerer lokaler Konzentration als auf
den Pd-Clustern vorliegen, erfolgt. Plausibel ware natirlich auch eine Desorption von
teilumgesetzten Zwischenprodukten, die dann im System, wahrscheinlich nicht auf den
Metallclustern, verblieben. Die Selektivitat kann jedoch auch durch eine partielle Vergiftung
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der Metallzentren durch entstehenden Chlorwasserstoff beeinflusst werden, da dieser auf
dem hydrophoben Trager schlechter vom Reaktionsort abtransportiert werden kann. Hinzu
kommt, wie bereits erwahnt, die existierende Konkurrenz zwischen Hydrierung und HDC,
wobei Hydrierschritte die chlorhaltigen Verbindungen stabilisieren und fiir eine Reaktion
weniger zuganglich machen konnen. Diese Tatsache wird ebenfalls durch die gefundenen
Produkte gestitzt.

8.4.6. Wesentliche Aussagen der HDC-Untersuchungen an einkomponentigen
Proben

Die Versuche an einkomponentigen Proben mit DDT-Impragnierung und, im Falle der y-
Al,03-Trager, spontanen Umwandlung zu DDE erbrachten bei Umgebungstemperatur und
nativer Feuchte hohe Dechlorierungsgrade bereits nach Reaktionszeiten von einigen
Stunden. Angesichts der milden Reaktionsbedingungen kdnnte sich so mit der reduktiven
Hydrodechlorierung eine anwendbare Methode auch fiir kontaminierte Kunstgiiter ergeben,
was weitere Untersuchungen rechtfertigte. Besonders fiir Platin kann zusatzlich zu einer
kompletten Dechlorierung auch eine Hydrierung erreicht werden, was die Toxizitat der
Produkte weiter reduziert. Der starke Einfluss der Art des Metalls (Pd vs. Pt) bei beiden
Tragern, y-Alb,O; und SiO,, legt die Metalloberfliche als Reaktionsort nahe, was eine
Diffusion der Kontaminanten Uber Entfernungen im Bereich von einigen zehn bis hundert
Nanometern erfordert. Zusatzlich ist eine Reaktion auf der Trageroberfliche mit
migrierenden aktivierten Wasserstoff-Spezies H* (Spillover) denkbar. Beide Vorgidnge
implizieren einen Einfluss des Tragers auf die Gesamtreaktion. Von den untersuchten
Systemen scheinen die porodsen oxidischen Systeme y-Al,O3 und Silikagel Vorteile gegeniber
der hydrophoben Aktivkohle zu besitzen. Um den Einfluss des Tragers und die Diffusion im
System genauer charakterisieren zu kénnen, wurden im Folgenden zweikomponentige
Proben, bestehend aus einer Katalysatorphase und einer metallfreien, mit DDT
impragnierten Phase, als mechanische Mischungen der Pulver untersucht. Die beiden
Komponenten wurden, sofern nicht anders angegeben, erst unmittelbar vor dem Einbau in
die Versuchsapparatur und der Durchfihrung der Reaktion gemischt. Diese Experimente
sollten auch der Beantwortung der Frage dienen, wo die HDC-Reaktion stattfindet. Auf
Grund der Probenpraparation kann davon ausgegangen werden, dass DDT bzw. DDE
zumindest anfangs noch nicht direkt am katalytisch aktiven Metall vorliegen. Es ist jedoch
nicht ausgeschlossen, dass nach der Vermischung der Komponenten eine Migration dieser
Verbindungen auf die metallhaltige Komponente erfolgt. Mit den zweikomponentigen
Proben wurde auch der Einfluss der Feuchte auf die Gesamtreaktion ermittelt.

Grundsatzlich lassen die einkomponentigen Systeme mit ihren meist hohen
Reaktionsgeschwindigkeiten und einem oft vollstandigen Umsatz der Ausgangsverbindungen
DDT bzw. DDE keine Aussagen zur Kinetik der Reaktionen und zu Zwischenprodukten zu.
Insofern sind die Experimente mit Teilumsatz, die spater noch beschrieben werden, in diesen
Punkten aussagekraftiger.
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Weiterhin ist anzumerken, dass sich die hohen Umséatze auf die Systeme Gasphase/Feststoff
beziehen, wenn man die Tatsache berlicksichtigt, dass die Modellstoffe auf der Oberflache
und zum groBen Teil nicht direkt an den katalytisch aktiven Zentren mobilisiert sind.
Vergleicht man hingegen die Reaktionsgeschwindigkeiten mit denen in der Fliissigphase, so
sind die dortigen Werte in vielen Fallen deutlich héher, was auf eine Transportlimitierung in
den in diesem Projekt betrachteten Systemen hindeutet. Andererseits bedeutet dies auch,
dass die eigentliche Reaktion am Metallzentrum wahrscheinlich fiir den Gesamtumsatz nicht
geschwindigkeitsbestimmend ist.

8.5. Untersuchungen an zweikomponentigen Modellsystemen

8.5.1. Zweikomponentige Systeme mit Pd/y-Al,O; als Katalysatorkomponente
8.5.1.1. Reaktion mit DDT auf y-Al,03

Nachdem prinzipiell ein hoher Umsatz nach 2 h H,-Behandlung am zweikomponentigen
System DDE/y-Al,O3 + Pd/y-Al,0s durch hier nicht im Detail dargestellte Experimente
nachgewiesen worden war, wurde eine mechanische Mischung aus 1% DDT auf y-Al,O3
(Siebfraktion 45 ... 100 um) und 1 Ma.-% Pd/y-Al,O3 (gleiche Fraktion) im Massenverhaltnis
9:1  hergestellt und einer Hjy-Beladung fiir unterschiedliche Zeitrdume bei
Umgebungstemperatur unterzogen.
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Abb. 122  Reaktion von (durch DHC aus DDT gebildetem) DDE mit H, an einer zweikomponentigen
Probe als mechanische Mischung aus DDT-impragniertem y-Al,0; (DDT-Gehalt 1 Ma.-%)
und Pd/y-Al,O; (Pd-Gehalt 0,5 Ma.-%, Pd-C), massebezogenes Mischungsverhiltnis 9: 1,
im Reaktor F2 mit folgenden Gasfliissen: flr 15 min N,, fir 2 h H,, fiir 15 min N,, jeweils
25 ml min™

188



Wie bei den Versuchen mit den einkomponentigen Proben wurden die Proben vor dem
Versuch nicht getrocknet, es trat jedoch eine fortschreitende Trocknung wahrend der
Behandlung mit den trockenen Gasen N, und H, auf. Fir eine eventuelle Diffusion der
chlorierten  Modellverbindung ist zu beachten, dass bereits wahrend der
Stickstoffbehandlung eine Migration auftreten kann. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in
Abb. 122 zusammengefasst. Die kohlenstoffbezogenen Stoffbilanzen waren mit
Wiederfindungsraten von 90 bis 115 % geschlossen.

Eine Analyse der Referenzprobe ohne H,-Behandlung zeigt die weitgehend komplette DHC
von urspriinglich impragniertem DDT in DDE. Bemerkenswert ist das schnelle Fortschreiten
der HDC-Reaktion mit einer bevorzugten Bildung von Ph,-CH-CHs, bei dem eine vollstiandige
Dechlorierung und eine Hydrierung in der Seitenkette erfolgt sind. Das teiloxidierte Produkt
Ph,-C(OH)-CHs entstand wahrend der Extraktion. Nur nach einer sehr kurzen Reaktionszeit
von 5 min kdnnen neben der Ausgangsverbindung DDE teilchlorierte Produkte wie (CI-Ph),-
C=CHClI, (CI-Ph),-CH-CH5 und ([CI-Ph],Ph)-CH-CHj; in signifikantem Umfang detektiert werden.
Die Hydrierung der aliphatischen Seitenkette erfolgt schnell, wahrend eine Hydrierung der
aromatischen Ringe erst nach mehr als 20 min Beladungszeit in beschranktem Umfang
detektierbar ist (Bildung von (Ph,Cy)-CH-CH3). Tendenziell deuten die teilchlorierten
Zwischenprodukte darauf hin, dass die Dechlorierung bevorzugt an der Seitenkette erfolgt,
wahrend noch Chlor am aromatischen Ring verbleibt. Dieser Befund stimmt mit Ergebnissen
aus der Literatur sowohl bezliglich H* als auch fiir die Reaktionen an Pd-Katalysatoren
Uberein [250, 251]. Obwohl bei dem gewahlten partikuldren Mischungsverhéltnis immer
noch nahezu jedes DDT-impragnierte y-Al,0; mit einem Pd/y-Al,Os-Katalysatorpartikel in
direktem Kontakt stehen kénnte, ist der hohe Umsatz nach bereits 5 min Reaktionszeit in H,
erstaunlich und spricht fiir eine hohe Mobilitdt von H* bzw. von DDE. Fiir eine DDE-Diffusion
ist jedoch zu bericksichtigen, dass diese bereits wahrend der Spilzeit in N, von 15 min
erfolgen kann, was fur H* auf Grund des fehlenden Vorlaufermolekils H, nicht der Fall sein
kann.

8.5.1.2. Reaktion mit DDT auf Silikagel

Wird in den Zweikomponentensystemen y-Al,03 als urspriinglich mit DDT imprdgnierte
Komponente durch Silikagel ersetzt, so ergibt sich eine etwas andere Produktverteilung bei
der HDC (zeitlicher Verlauf in Abb. 123). Eine wesentliche Ursache hierfiir ist das Vorliegen
von unterschiedlichen dominierenden Startverbindungen, DDE auf y-Al,03; und DDT auf SiO,.

Eine Analyse der Referenzprobe zeigt, dass am Silikagel erwartungsgemall keine
nennenswerte DHC zu DDE erfolgt. In gewissem Umfang (unter 5 %) ist (Cl-Ph),-CH-CHCl,
nachweisbar, das entweder durch Chlorsubstitution direkt aus DDT oder {iber den
Zwischenschritt einer DHC zu DDE durch Hydrierung gebildet werden kann. Letztere
Reaktion kann vorrangig nach Migration auf die y-Al,05-Oberflache stattfinden, allerdings ist
die Wasserstoffquelle in beiden Fallen unklar, da die Referenzprobe nicht mit H;
beaufschlagt wurde.
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Abb. 123  Reaktion von DDT mit H, an einer zweikomponentigen Probe als mechanische Mischung
aus DDT-impragniertem Silikagel (DDT-Gehalt 0,5 Ma.-%) und Pd/y-Al,O; (Pd-Gehalt
0,5 Ma.-%, Pd-C), massebezogenes Mischungsverhdltnis 1:1, im Reaktor F2 mit
folgenden Gasflissen: fiir 15 min N,, fir 1 bis 2 h H,, fiir 15 min N,, jeweils 25 ml min™

Bei der Interpretation der Ergebnisse, die fiir eine H,-Beladung von 1 h erhalten wurden, ist
zu beachten, dass die Zeitverldufe durch unterschiedliche Parallelproben ermittelt wurden,
also keinen echten Reaktionsverlauf im klassischen Sinne darstellen. Dies erklart
moglicherweise die Ausnahmestellung dieser Probe gegeniiber den anderen Proben (fiir 1,5
und 2 h Beladungszeit), die sich nur schwer mit einer plausiblen Reaktionskinetik in
Ubereinstimmung bringen lasst. Sehr auffillig ist die hohe Konzentration des
Zwischenprodukts (CI-Ph),-CH-CHCIl, in Begleitung mit dem Produkt ([CI-Ph],Ph)-CH-CHCI,,
das eine weitere Chlorsubstitution am aromatischen Ring aufweist. Das dritte Hauptprodukt
in diesem Reaktionsschritt, Ph,-CH-CHs, ist komplett dechloriert und charakteristisch auch
fur andere Untersuchungen mit dem Pd/y-Al,0s-Katalysator. Wahrend letzteres fiir eine
hohe lokale Konzentration an aktiviertem Wasserstoff spricht, scheinen die beiden anderen
Produkte eher auf eine Limitierung hinsichtlich H* hinzuweisen, was fiir eine Reaktion am
Metallzentrum, gerade fir das speicherfdhige Pd, wenig plausibel ist. Insofern ist die
alternative Erklarung einer héheren Stabilitat des aliphatisch gebundenen Chlors gegeniiber
den Ringsubstituenten im (CI-Ph),-CH-CHCl, eine wahrscheinlichere Erklarung fir das
Produktspektrum.

In dieser Phase der Reaktion bzw. unter den konkreten Reaktionsbedingungen erfolgt
offenbar eine schnelle Bildung von (CI-Ph),-CH-CHCI,, das dann nicht weiter bzw. nur
langsam und schrittweise, z.B. zu ([CI-Ph],Ph)-CH-CHCl, und (CI-Ph),-CH-CH3 (ca. 2 %),
dechloriert wird.
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Die Proben nach 1,5 bzw. 2 h H,-Beladungszeit weisen wieder Produktselektivitdten auf, die
fur Pd/y-Al,03-Katalysatoren typisch sind. Das Hauptprodukt ist wiederum Ph,-CH-CHs, die
Hydrierung eines Ringes fuhrt in geringem Umfang zur Bildung von (Ph,Cy)-CH-CHs. Bei
dieser Versuchsserie weisen die Bildung des teiloxidierten Produkts Ph,-C(OH)-CHs, die
Verteilung der in geringen Konzentrationen vorliegenden Produkte und insbesondere aber
auch die Sonderstellung fir die Probe nach 1h auf eine gewisse Schwankung in den
Versuchsbedingungen hin. Wahrend die Bildung der sauerstoffhaltigen Produkte einem
Luftzutritt bei der Extraktion zugeschrieben werden kann, kénnte die Variabilitat vor allem
bei den teilchlorierten Produkten auf einen unterschiedlichen Einfluss des H*-Spillover
hindeuten. Wie bereits diskutiert, konnte dies z.B. durch eine abweichende Feuchte
erklarbar sein.

Die Situation ist in gewissem Sinne vergleichbar mit der Dechlorierung von
Tetrachlormethan (CCl) in wassriger Phase am (Nano-)Eisen. Auch dort wird eine starke
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit in Bezug auf die Edukte CCl;, CHCls, CH,Cl,
beobachtet, wahrend in einer Parallelreaktion eine vollstandige Dechlorierung zu CH; in
einem Schritt ohne zwischenzeitliche Desorption von der Eisenoberfliche erfolgt.
Interessanterweise wurde eine hohe Selektivitat fir die Bildung von (CI-Ph),-CH-CHCI, durch
Spillover-H* in einem anderen wassrigen System (DDT auf Aktivkohle in Kombination mit
Mikro-Eisen [252]) postuliert. Eine ndhere Analyse des Reaktionsmechanismus, der derartig
ausgepragt nur fir die Kombination Pd/y-Al,0s + DDT/Silikagel beobachtet wurde, ist jedoch
auf Basis der zur Verfligung stehenden Daten nicht moglich. Die Gber den Versuchsverlauf
abnehmende verbleibende DDT-Konzentration kann wahrscheinlich der auf dem SiO,
verbleibenden Fraktion zugeordnet werden.

8.5.1.3. Reaktion mit DDT auf Aktivkohle

Fir eine mechanische Mischung aus dem Pd/y-Al,0s-Katalysator mit DDT-impragnierter
Aktivkohle wurde selbst nach einer H,-Behandlungszeit von 16 h, wie auch zuvor fiir 2 h, kein
nachweisbarer Umsatz erzielt. Die einfachste Erklarung fir diesen Befund besteht darin, dass
DDT nicht oder nur sehr langsam von der Aktivkohle auf die Katalysatorkomponente migriert
und dass auch kein alternativer Reaktionsweg lGber H*-Spillover in signifikantem Umfang
wirksam wird.

8.5.1.4. Reaktion mit DDT auf Graphit

In Anbetracht der Resultate an ein- und zweikomponentigen Aktivkohle-Proben (vgl. auch
Abschnitt 8.5.1.3. und [143]), die auf eine geringe Mobilitdt im System hindeuteten, sollten
weitere Untersuchungen mit einem hydrophoben Trager durchgefiihrt werden. Hierzu
wurde derselbe Pd/y-Al,Osz-Katalysator mit einer DDT-impragnierten Graphitprobe im
Massenverhdltnis 1:1 gemischt. Die Zielkonzentration von DDT auf Graphit wurde mit
0,1 Ma.-% relativ niedrig gewahlt, da die spezifische Oberflache von Graphit mit ca. 10 mz/g
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deutlich geringer als fur Aktivkohle (ca. 1000 m?/g) war. Trotzdem konnte auf Grund der
geringen spezifischen Oberflache eine Kristallitbildung nicht ausgeschlossen werden.
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Abb. 124  Reaktion von DDT mit H, an einer zweikomponentigen Probe als mechanische Mischung
aus DDT-imprigniertem Graphit (DDT-Gehalt 0,1 Ma.-%) und Pd/y-Al,O; (Pd-Gehalt
0,5 Ma.-%, Pd-C), massebezogenes Mischungsverhdltnis 1:1, im Reaktor F2 mit
folgenden Gasflissen: fiir 15 min N,, fir 17 h H,, fir 15 min N,, jeweils 90 ml| min™

Obwohl derselbe Katalysator verwendet wurde, war die Reaktion am Graphit-System
deutlich langsamer als am pordsen Aluminiumoxid. Selbst nach 17 h unter H,-Atmosphare
betrug der Gesamtumsatz nur etwa 15%, wobei das Hauptprodukt Cy,-CH-CH; war
(Abb. 124). Die Tatsache, dass trotz des geringen Abbaus von DDT das Hauptprodukt
komplett dechloriert und hydriert war, deutet auf das lokale Fehlen einer Limitierung in
Bezug auf aktivierten Wasserstoff und/oder eine sehr lange Reaktionszeit am aktiven
Zentrum hin. Dies kénnte bedeuten, dass DDT zwar wegen der starken Wechselwirkung mit
der Graphitoberflache nur schwer zum Metall gelangen kann, dort jedoch komplett bis zum
gesattigten chlorfreien Endprodukt abgebaut wird. In Anbetracht der bisher dargestellten
Ergebnisse diirfte dann eher die Diffusion auf dem Graphit als die auf dem y-Al,03
limitierend sein. Eine direkte Reaktion mit Spillover-H* wdre zwar auch mit
unterschiedlichen Migrationsraten auf y-Al,03; und Graphit bzw. Aktivkohle vereinbar, eine
lokale Limitierung von H* und die Bildung von teilchlorierten und nicht vollstandig
hydrierten Produkten ware jedoch wahrscheinlicher. Das Nebenprodukt, das in der hdchsten
Konzentration vorliegt, ist mit (CI-Ph),-CH-CH; wiederum eine Verbindung, die am
aromatischen Ring noch chloriert ist. Diese, wie auch das Auftreten des zweiten
Nebenprodukts (CI-Ph),-C=CHCI, konnte auf einen Einfluss von Spillover-H* auf den
Kohlenstoff-Tragern hindeuten. Diese Hypothese ist jedoch trotz des grundsatzlichen
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Nachweises von H*-Spillover in derartigen Systemen (vgl. [163, 176, 177, 196, 253, 254])
nicht zwingend. Fir das interessante Resultat, dass zwar kaum (Cl-Ph),-CH-CHClI,, jedoch (Cl-
Ph),-CH-CH3 beobachtet wird, kénnen neben einem Spillover-basierten Reaktionsweg auch
eine Rickdiffusion des Zwischenproduktes (CI-Ph),-CH-CHs; auf den Graphittrager und eine
Stabilisierung auf dessen Oberflache als Erklarung dienen.

8.5.1.5. Reaktion mit DDT in kristalliner Form auf a-Al,03

Eine deutlich geringere Reaktivitdt von DDT wadre auch durch das Vorhandensein von DDT-
Kristallen auf dem relativ unpordsen Trager Graphit zu erklaren. In kristalliner Form kdnnte
DDT eine wesentlich geringere oder praktisch keine Reaktivitdt fir eine HDC-Reaktion
aufweisen. Um dies ndher zu untersuchen, wurde kristallines DDT mit unporésem a-Al,03
verrieben und mit einem Pd/y-Al,03-Katalysator in einer mechanischen Mischung (1 : 1) zur
Reaktion gebracht. Diese Frage ist auch von praktischer Bedeutung fiir den Kontext dieses
Projektes, da an vielen Kunstobjekten unter bestimmten Bedingungen ,Ausblihungen” von
DDT-Kristallen auf Oberflichen beobachtet werden. Zwar sind diese auch einer
mechanischen bzw. extraktiven Entfernung besser zuganglich, eine chemische Behandlung
dieser hochkonzentrierten Schadstoffphasen ware jedoch ebenfalls wiinschenswert.
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Abb. 125 Reaktion von kristallinem DDT, verrieben mit a-Al,O; (DDT-Gehalt 1 Ma.-%), mit H, an
einer zweikomponentigen Probe als mechanische Mischung aus dem DDT-impragnierten
o-Al,O; und Pd/y-Al,O; (Pd-Gehalt 1 Ma.-%, Pd-D), massebezogenes Mischungsver-
héltnis 1:1, im Reaktor F2 mit folgenden Gasfllssen: fur 15 min N,, fiir 2 h H,, fir
15 min N,, jeweils 25 ml min’*

Aus mechanistischer Sicht ist eine Diffusion der Kristalle Gber Entfernungen im um-Bereich,
wie im Fall der zweikomponentigen Systeme notwendig, allerdings kaum vorstellbar. Neben
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einer Diffusion der H*-Spezies zu den Kristallen (Spillover-Mechanismus) wéare auch eine
Auflésung der Kristalle mit einer entropischen Triebkraft denkbar, woflir andere
Untersuchungen bereits Hinweise ergeben haben, die im Abschnitt 8.1.3. ndher diskutiert
werden.

In Abb. 125 sind die Ergebnisse eines entsprechenden Versuches mit Pd/y-Al,0s; + DDT/a-
Al,O;3 dargestellt. Der Referenzversuch ohne H,-Beladung zeigt, dass eine DHC zu DDE am a-
Al,0O3 nicht erfolgt. Ursachen kdnnen die geringe spezifische Oberflache oder das Fehlen von
katalytischen Zentren, wie sie im y-Al,03 existieren, sein. Fiir die Referenzprobe erfolgte
offenbar keine signifikante Diffusion von DDT auf die y-Al,0s-Oberflache, was zur DDE-
Bildung gefiihrt hatte (vgl. Abschnitte 8.3.3. und 8.10.2.). Das Vorhandensein von DDE nach
zweistlindiger H,-Beladung (ca. 3 %) deutet auf eine Diffusion auf den y-Al,0s-Trager hin,
ohne dass in diesem Fall eine Reaktion mit aktivem Wasserstoff erfolgt ist. Das
Produktspektrum entspricht ansonsten interessanterweise weitgehend dem an einer
einkomponentigen Pd/y-Al,03-Probe mit DDT-Beladung, was fiir einen Reaktionsort auf der
v-Al,O3-Oberflache oder direkt am Metall spricht. Das Hauptprodukt Ph,-CH-CH; wird
begleitet von Produkten einer zusatzlichen Hydrierung eines, fur (Ph,Cy)-CH-CH,, oder, fir
Cy,-CH-CHs, beider aromatischen Ringe. Auffdllig ist die relativ hohe Konzentration des
chlorierten Zwischenproduktes (Cl-Ph),-CH-CHCIl,, das moglicherweise durch Hydrierung aus
DDE entsteht. Zwar ist die Reaktivitat dieser chlorierten Verbindung relativ gering, direkt am
Metall ware jedoch eine Weiterreaktion wahrscheinlich, da eine H*-Limitierung dort eher
unwahrscheinlich ist, zumal bereits komplett hydrierte und dechlorierte Endprodukte
nachweisbar sind. Auch hier kénnte man zur Erklarung einen alternativen Reaktionsweg auf
dem Trager durch Spillover-H* annehmen.

Bemerkenwert ist auch der hohe Gesamtumsatz von DDT, das urspringlich in kristalliner
Form vorlag, mit etwa 93 %. Geht man davon aus, dass die Bildung von (CI-Ph),-CH-CHCI,
nicht direkt durch HDC aus DDT im Kristallverband erfolgt, so ist die nachstliegende
Interpretation dieses Resultats eine praktisch vollstandige Auflosung der DDT-Kristalle und
eine anschliefende sorptive Wechselwirkung mit dem y-Al,Os-Trager (vgl. Abschnitt 8.10.2.),
was den Reaktionsweg Uber eine DHC 6ffnet. Diese Hypothese kénnte auch am besten die
klaren Analogien zu Proben mit direkter DDT-Beladung von Pd/y-Al,Os erklaren, unabhangig
davon, ob dann die Reaktionen mit Spillover-H* auf dem Trager oder mit aktiviertem
Wasserstoff direkt am Metall erfolgen. Offenbar ist DDT damit sowohl in disperser Form (bei
Bedeckungsgraden von deutlich unterhalb einer Monolage) als auch in kristalliner Form
einer HDC zuganglich, was die Einsatzoptionen erhoht.

8.5.1.6. Reaktion mit DDT auf weiteren Metalloxiden

Unter Verwendung von Pd/y-Al,O3-Katalysatoren (Metallgehalte 0,5 und 1 Ma.-%, Pd-C bzw.
Pd-D, Siebfraktion 45 ... 100 um) wurden zweikomponentige Systeme mit verschiedenen mit
DDT impragnierten Metalloxiden durchgefihrt. Auf Grund der geringen spezifischen
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Oberflachen (vgl. Tab. 6 und 17) wurden dabei geringe DDT-Gehalte eingestellt, die jeweils
angegeben sind.

Fir Zinkoxid (ZnO) wurden zwei unterschiedliche DDT-Zielbeladungen, 0,01 Ma.-% und
0,4 Ma.-%, gewahlt. Das HDC-Experiment (H,-Beladung im Durchfluss fiir 2h bei
Raumtemperatur) mit geringer DDT-Beladung ist in Abb. 126 dargestellt.
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Abb. 126 Reaktion von (durch DHC aus DDT) gebildetem DDE mit H, an einer zweikomponentigen
Probe als mechanische Mischung aus DDT-impragniertem ZnO (DDT-Gehalt 0,01 Ma.-%)
und Pd/y-Al,O; (Pd-Gehalt 0,5 Ma.-%, Pd-C), massebezogenes Mischungsverhiltnis 1:1,
im Reaktor F2 mit folgenden Gasflissen: flir 15 min N,, fir 2 h H,, fiir 15 min N,, jeweils
25 ml min™

Wie die Analyse der Referenzprobe zeigt, wurde die sehr geringe DDT-Menge (0,01 Ma.-%)
auf der ZnO-Oberfldache praktisch vollstandig in DDE umgewandelt. Damit erfolgt unter H,-
Atmosphare die HDC ausgehend vom DHC-Produkt DDE und nicht von DDT. Erstaunlich ist,
dass in diesem Fall als Hauptprodukt Cy,-CH-CHs gebildet wird, das sonst eher typisch fiir Pt-
Katalysatoren ist. Offenbar herrscht unter diesen Bedingungen permanent ein Uberschuss an
reaktiven Wasserstoff-Spezies am Reaktionsort, was aus stéchiometrischer Sicht sowohl eine
komplette Dechlorierung als auch eine vollstdndige Hydrierung sowohl der olefinischen
Seitenkette des DDE-Vorldaufers als auch der aromatischen Ringe ermdglicht. Das
teiloxidierte Produkt Ph,-C(OH)-CHs; wird, wie spezielle Untersuchungen hierzu ergaben,
wahrend der Extraktion durch Luftsauerstoff gebildet. Da eine Dehydrierung der Cy-
Strukturen wahrend der Extraktion unwahrscheinlich ist, dirfte das entsprechende
Vorldaufermolekil Ph,-CH-CH; sein. Die gesattigte Verbindung Cy,-CH-CH3 ist offenbar
deutlich schwerer durch Sauerstoff angreifbar, was auf Grund der geringeren Reaktivitat
erwartet werden kann.
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Ein Vergleichsversuch mit héherer DDT Beladung und mutmaRlicher Bildung von kristallinem
DDT (Abb. 127) ergibt interessanterweise ein signifikant anderes Produktspektrum. Bereits
die Analyse der Referenzprobe zeigt, dass in diesem Fall ein grolRer Teil des DDT als solches
erhalten bleibt. Offenbar ist die Zahl der katalytisch aktiven Zentren auf der ZnO-Oberflache
limitiert bzw. in Kristallen gebundenes DDT ist nicht mobil genug, um diese DHC-aktiven
Zentren durch Migration zu erreichen. Da Metallgehalt und Wasserstoffpartialdruck fiir
beide Experimente libereinstimmen, dirfte auch die Menge an zur Verfliigung stehendem
aktiviertem Wasserstoff etwa Ubereinstimmen. Dem gegentiber steht jedoch eine um den
Faktor 40 hohere DDT-Menge. Insofern ist die Bildung der Hauptprodukte Ph,-CH-CH3 und,
in geringerem Umfang, (Ph,Cy)-CH-CH; fir Pd plausibel. Teiloxidierte Produkte entstammen
wiederum der Extraktion und andern das Gesamtbild der Reaktion nicht. Zwar deutet das
Produkt Ph,-C=CH, eindeutig auf einen Reaktionsweg (iber DDE hin, die Dominanz von DDT
gegenlber DDE bietet jedoch eine weitere Erklarung fiir die geringere Reaktivitat, die selbst
zum Auftreten eines geringen Anteils am noch chlorierten Produkt (Cl-Ph),-CH-CH;3 fiihrt.
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Abb. 127  Reaktion von DDT und, durch DHC in gewissem Umfang gebildetem, DDE mit H, an einer
zweikomponentigen Probe als mechanische Mischung aus DDT-impragniertem ZnO
(DDT-Gehalt 0,4 Ma.-%) und Pd/y-Al,0; (Pd-Gehalt 0,5 Ma.-%, Pd-C), massebezogenes
Mischungsverhaltnis 1 : 1, im Reaktor F2 mit folgenden Gasfllssen: fiir 15 min N,, fiir 2 h
H,, fir 15 min N,, jeweils 25 ml min™

Die geringere Wiederfindungsrate nach der Reaktion in H,, die fir viele Metalloxide typisch
ist, dokumentiert sich besonders am System Pd/y-Al,0s+ DDT/Sn0O, (0,01 Ma.-%,
Siebfraktionen 45 ... 100 um). An diesem Trager findet eine spontane Bildung von DDE nur in
geringem Umfang statt. Das einzige nachweisbare Produkt einer H,-Beladung (fir 2 h) war
wiederum Ph,-CH-CH3 (Abb. 128).
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Abb. 128 Reaktion von DDT mit H, an einer zweikomponentigen Probe als mechanische Mischung
aus DDT-imprigniertem SnO, (DDT-Gehalt 0,01 Ma.-%) und Pd/y-Al,O; (Pd-Gehalt
0,5 Ma.-%, Pd-C), massebezogenes Mischungsverhdltnis 1:1, im Reaktor F2 mit
folgenden Gasflissen: fiir 15 min N,, fiir 2 h H,, fiir 15 min N,, jeweils 25 ml min™

Eine Interpretation fir die geringe WFR ist schwierig. Eine mogliche Erklarung ist die Bildung
von mittels GC-MS-nicht standardmaRig nachweisbaren di- und polymeren Strukturen, wozu
jedoch noch weitere Untersuchungen notwendig sind.

Insgesamt zeigten die Versuche mit weiteren Metalloxiden, dass diese Systeme einer HDC
bei Umgebungsbedingungen zuganglich sind und dass die Reaktionsmechanismen prinzipiell
denen entsprechen, die fir die y-Al,Os3- und Silikagel-Trager gefunden wurden.
Bemerkenswert sind die Tendenz zur DDE-Bildung und die Hydrieraktivitat bei sehr geringen
DDT-Beladungen, wenn man diese zur Edelmetallmenge und zum Wasserstoffangebot in

Relation setzt.

Weitere Untersuchungen unter Verwendung der Pd/y-Al,Os-Katalysatorkomponente werden
flr DDT-impragniertes Holz im Abschnitt 8.7.2. beschrieben.

8.5.2. Zweikomponentige Systeme mit Pt/y-Al,O; als Katalysatorkomponente

8.5.2.1. Reaktion mit DDT auf y-Al,03

Dieser  Versuch wurde bereits eingangs bei der Beschreibung des
Dekontaminationskonzeptes vorgestellt (Abschnitt 8.1.1.). Eine mechanische Mischung aus
0,5Ma.-% DDT auf y-Al,03 (A) und einem kommerziellen Pt/y-Al,Os-Katalysator
(Metallgehalt 5 Ma.-%, Pt-G) mit PartikelgrofRen jeweils zwischen 45 und 100 um zeigte nach
2 h Reaktionszeit bei Raumtemperatur einen vollstandigen Umsatz zur komplett hydrierten
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chlorfreien Verbindung Cy,-CH-CHs; (Abb.130 im folgenden Abschnitt 8.5.2.2.). Dies
entsprach praktisch dem Ergebnis, das mit einer einkomponentigen Pt/y-Al,03-Probe mit
DDT-Beladung erzielt wurde, was fir die schnelle und effektive Interaktion beider
Komponenten spricht.

Um die Zwischenprodukte der Reaktion genauer analysieren zu kénnen, wurde der Anteil
von DDT/y-Al,O3 (Zielwert 0,5 % Ma.-%) gegenliber den vorher beschriebenen Experimenten
von 1:1 auf 10 : 1 erhoht. Die Versuche wurden mit einem Pt/y-Al,03-Katalysator mit relativ
hohem Metallgehalt (5Ma.-%, Pt-H) durchgefiihrt. Die Wiederfindungsraten im Bereich
zwischen 94 % und 103 % sprechen fiir eine groBe Zuverldssigkeit der Ergebnisse. Eine
Analyse der Referenzprobe zeigt, dass, wie auch fiir andere y-Al,03-Systeme gezeigt, auch in
Abwesenheit einer H,-Atmosphare eine praktisch vollstandige Umwandlung von DDT in DDE
durch DHC erfolgt. Gegeniiber dem einkomponentigen System (Abschnitt 8.4.3.) und der
1: 1-Mischung macht sich, wie Abb. 129 zeigt, hier eine deutlich starkere Differenzierung der
Selektivitat bemerkbar.
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Abb. 129  Reaktion von (durch DHC aus DDT) gebildetem DDE mit H, an einer zweikomponentigen
Probe als mechanische Mischung aus mit DDT impragniertem y-Al,0; (DDT-Gehalt
0,5Ma.-%) und Pt/y-Al,O; (Pt-Gehalt 5 Ma.-%, Pt-H), massebezogenes Mischungs-
verhaltnis 10:1, im Reaktor F2 mit folgenden Gasflissen: fir 15 min N,, fir 5 bis
240 min H,, fiir 15 min N,, jeweils 25 ml min™

Obwohl, reprasentiert durch die Bildung besonders von Cy,-CH-CH3; und teilweise auch von
(Ph,Cy)-CH-CH3 und in Ubereinstimmung mit den Resultaten an einkomponentigen Pt/y-
Al,03-Proben, neben der kompletten Dechlorierung teilweise eine zunehmende Hydrierung
erfolgt, verbleibt selbst nach einer Reaktionszeit von 4 h ein grofRer Anteil von chlorhaltigen
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Produkten im Mischsystem. Wahrend der Restgehalt an DDE mit der auf den platinfreien
Aluminiumoxid-Partikeln verbleibenden Fraktion erklart werden kann, spiegeln die anderen
Produkte eine Synergie zwischen beiden Komponenten wider. Der grofRe Anteil an (CI-Ph),-
CH-CHs sowie das signifikante Auftreten von ([CI-Ph],Ph)-CH-CHs; und ([CI-Ph],Cy)-CH-CHj3
zeigen die Bevorzugung der Substitution des aliphatisch gebundenen Chlors gegeniiber dem
am aromatischen Ring gebundenen. Damit erfolgt angesichts des einheitlichen
Vorldaufermolekiils DDE eine Hydrierung der aliphatischen Gruppe und teilweise auch eines
aromatischen Ringes beim ([CI-Ph],Cy)-CH-CH3 bereits vor einer kompletten Dechlorierung.
Die Selektivitat hinsichtlich der Dechlorierung aliphatisch gegentliber aromatisch gebundenen
Chlors ist nicht Gberraschend. (Cl-Ph),-C=CHCI mit nur einer Chlorsubstitution weist hingegen
noch Chloratome sowohl an den aromatischen Ringen als auch an der Seitenkette auf, was
auch auf andere Nebenprodukte in geringerer Konzentration zutraf. Die beschriebene
Differenzierung zwischen vollstandig hydrierten und dechlorierten Produkten einerseits und
nur teildechlorierten Produkten andererseits ldasst sich wiederum mit der Hypothese einer
lokal stark variierenden H*-Konzentration erkldaren. Eine alternative Erkldrung ware ein
Teilumsatz an einem Reaktionszentrum und eine schnelle Migration von Zwischenprodukten
in Zonen geringer Reaktivitat, d.h. geringer H*-Konzentration.

Die groflen Unterschiede in der Selektivitat flir analoge Systeme mit Pd- bzw. Pt-
Metallkomponenten weisen jedoch insgesamt eher auf eine Reaktion unter direkter
Beteiligung des Metalls hin, was mit der groReren Hydrieraktivitdt von Pt wie in der Literatur
beschrieben (vgl. Abschnitt 4.2.4.) Gibereinstimmt. Fir eine ausschlielliche Erklarung durch
einen Spillover-Mechanismus (Reaktion mit H*) auf dem Trdger missten die
Konzentrationen von H* sich zumindest deutlich unterscheiden und selbst dann ware die
starke Differenzierung unvollstandige Dechlorierung vs. Hydrierung schwer verstandlich.

8.5.2.2. Einfliisse der Edelmetallbeladung und eines Inertmaterials

Bei weiteren Versuchen wurde das im vorangegangenen Abschnitt beschriebene System in
unterschiedlicher Weise fir die Untersuchung der HDC-Reaktion variiert. In allen Fallen
wurde y-Al,0O3 als Trager verwendet, wodurch eine spontane Umwandlung von DDT zu DDE
stattfand (vgl. z.B. Referenzprobe in Abb. 129). Wie bereits erwahnt, wurden praktisch
vollstandige Umséatze zum Endprodukt Cy,-CH-CHjs fiir die einkomponentige Probe sowie fiir
die mechanische Mischung (Mengenverhaltnis 1:1) erzielt. Ein hoher Umsatz wird unter
milden Reaktionsbedingungen (Raumtemperatur und Ausgleichsfeuchte mit Umgebungsluft)
offenbar sogar erreicht, wenn die Wechselwirkung liber Korngrenzen hinweg und uber
Entfernungen im Bereich von bis zu 50 um (maximale Partikelradien) erfolgen muss. Dies ist
insofern bemerkenswert, als damit entweder H* oder die chlorierten Verbindungen (DDE)
Partikelgrenzen Uberwinden und die genannten Migrationslangen aufweisen mussen. Bei
einer weiteren Zugabe der DDT/y-Al,0s-Komponente bis zu einem Anteil von 10: 1 ergibt
sich das bereits im vorangegangenen Abschnitt diskutierte Selektivitatsmuster (10 A + 1 Pt)
in Abb. 130. Wird zusatzlich noch unbeladenes y-Al,0s (B) zu mechanischen Mischung
hinzugefigt (10 A+ 1 Pt + 9 B), so bleibt das Selektivitatsmuster grundsatzlich erhalten. Die
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relativen Anteile von Cy,-CH-CH3 und Ausgangsstoff DDE verhalten sich gegenlaufig. Erst die
geringeren Metallgehalte und die ldangeren Diffusionsstrecken erlauben bei diesen
Beladungszeiten also eine Differenzierung der Selektivitat der HDC.
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Abb. 130 Reaktion von (durch DHC aus DDT gebildetem) DDE mit H, an zweikomponentigen
Proben als mechanische Mischungen verschiedener Trager (It. Achsenbezeichnung mit
den angegebenen Mischungsverhéltnissen) im Reaktor F2 mit folgenden Gasfliissen: fir
15 min N,, fir 5 bis 240 min H,, fir 15 min N,, jeweils 25 ml min™; Probenbezeichnungen
Pt — Pt/y-Al,O; (Pt-Gehalt 5 Ma.-%, Pt-G), DDT-Pt — 0,5 Ma.-% DDT impragniert auf Pt-G
(Pt-Gehalt 5 Ma.-%), A — 0,5 Ma.-% DDT auf y-Al,0; (A) und B - y-Al,03 (A) ohne DDT-
Impragnierung

Aus mechanistischer Sicht soll eine genauere Auswertung der beiden letzten Versuche mit
verringerten Gesamt-Pt-Gehalten in den entsprechenden Mischungen (0,45 Ma.-% bzw.
0,25 Ma.-%) erfolgen. Bemerkenswert ist, dass, wie bereits erwahnt, mit der Zugabe des
Inertmaterials der DDE-Umsatz von 44 % auf etwa 71 % steigt und der Anteil des komplett
hydrierten und dechlorierten Produktes ebenfalls zunimmt, die Gesamtreaktion also
offensichtlich effektiver verlauft (Abb. 130). Grundsatzlich erhdht die anfangs unbeladene
Komponente im System die Konzentrationsgradienten sowohl bezliglich H* (fiir den Fall
eines Spillover-Reaktionsgeschehens) als auch fiir DDE und die Reaktionsprodukte. Sie erfullt
in diesem Fall eine gewisse Speicherfunktion. Andererseits werden aber auch die mittleren
Diffusionswege erhoht. Flr das Konzept des Spillover ist bekannt, dass oxidische Trager in
der Lage sind, H* Uber lange Zeitrdume zu speichern, ohne dass dessen Aktivitat
verlorengeht. Dies konnte beispielsweise anhand eines H-D-Austausches von Oberflachen-
Hydroxylgruppen nachgewiesen werden, wobei allerdings trockene Proben untersucht
wurden [170, 183, 184, 255]. Die Rekombination von H* am Metall durch Backspillover wird
hingegen reduziert. Durch das Reservoir an Spillover-Spezies wiirde sich das Verhaltnis H* zu
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DDE durch y-Al,0s-Zugabe erhdhen, was tendenziell zu einem groReren Umsatz und einer
starkeren Hydrierung fiihren wiirde. Da die lokalen H*-Konzentrationen auf dem Trager
schwanken wiirden, wéare das Selektivitatsmuster mit dem Auftreten von teildechlorierten
Verbindungen im Fall einer ortlichen H*-Limitierung ebenfalls plausibel. Finde die Reaktion
ausschlieBlich am Metallzentrum statt, so ergdbe sich durch die Beimischung allerdings nur
ein Unterschied fiir den Abtransport von Produkten und von bei der Dechlorierung
gebildetem HCI (bzw. Chlorid-lonen) Gber makroskopische Entfernungen. Dadurch, dass die
Pt/y-Al,0s-Partikel selbst nicht verandert werden, ergeben sich fir die Limitierungen in der
Umgebung der Metallzentren keine Unterschiede. Dies kann sich neben CI'- und damit
verbundenen lokalen pH-Effekten auch auf sterische Effekte fiir den An- und Abtransport der
organischen Verbindungen in der Nahzone um die Metallcluster beziehen. Durch die
Beimischung der Inertkomponente reduziert sich sowohl die DDE- als auch die Pt-
Konzentration in der Gesamtmischung. Insofern ist es sinnvoll, die Unterschiede auch
anhand der auf das Schittungsvolumen bezogenen Umsatzmengen an DDT zu diskutieren.
Diese stimmen fir die beiden Experimente etwa lberein (2 mgpoe g’lpmbe fir das System
10A+ 1Pt und 1,8 mgpoe g’lprobe fur das System 10 A+ 1Pt+9B). Die Pt-Konzentration
wurde fiir das zweite System auf etwa die Halfte reduziert. Da die mittlere Umsatzrate etwa
konstant blieb, erhdhte sich die Turnover Frequency (TOF) beziiglich des Metallzentrums um
etwa den Faktor 2. Dies bedeutet, dass entweder eine Reaktion am Pt nicht
geschwindigkeitsbestimmend ist oder dass dies nicht an diesem Zentrum stattfindet. In
jedem Fall legt dieser Vergleich nahe, dass Diffusionsprozesse fiir die Gesamtreaktion
geschwindigkeitsbestimmend sind, was fir die interpartikuldre Migration auch plausibel ist.
Die Erhohung des Umsatzes trotz verldangerter mittlerer Diffusionswege fir DDE zu den Pt-
Clustern und trotz zusatzlicher Diffusionsbarrieren in Form von Partikelgrenzen legt fir diese
Systeme einen Einfluss von Wasserstoff-Spillover mit einer Speicherung von H* [173, 256]
nahe, der allerdings noch genauer untersucht und validiert werden muss.

8.5.2.3. Reaktion mit DDT auf Silikagel (S5i0;)

In Analogie zu einem Experiment mit zwei y-Al,03-Tragerkomponenten wurde im folgenden
Experiment ein Pt/y-Al,03-Katalysator (Metallgehalt 5 Ma.-%, Pt-G) mit einer DDT-
impragnierten Silikagel-Komponente in Pulverform (2 Ma.-% DDT, Silikagel 60 von Merck,
PartikelgroRRen 45 ... 100 um) im Massenverhaltnis 1 : 10 gemischt. Im Unterschied zu den
anderen Versuchen wurden hier der Gasaustausch und die Spilung mit N, bei -80°C
vorgenommen, um wdhrend dieser Zeit eine Diffusion der organischen Stoffe zu
unterbinden. Die H,-Behandlung tiber 2 h bzw. 20 h bei Umgebungstemperatur erfolgte also
dann ohne Vorlaufzeit mit Diffusion. Die Wiederfindungsraten lagen im Bereich zwischen
101 und 120 %. Wegen der groReren spezifischen Oberfliche von SiO, wurde die DDT-
Beladung hoher als beim y-Al,05; gewahlt. Die Ergebnisse sind in Abb. 131 zusammengefasst.
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Abb. 131 Reaktion von DDT mit H, an einer zweikomponentigen Probe als mechanische Mischung
aus mit DDT impragniertem Silikagel (DDT-Gehalt 2 Ma.-%) und Pt/y-Al,O; (Pt-Gehalt
5 Ma.-%, Pt-G), massebezogenes Mischungsverhaltnis 10:1, im Reaktor B1, Gasaus-
tausch bei gekiihlter Schittung (T =-88°C) durch mehrfaches Evakuieren, Reaktionszeit
in Wasserstoff 2 bzw. 20 h bei Umgebungstemperatur

Der Umsatz nach 2 h in H-Atmosphare war etwas geringer als beim Parallelversuch mit
DDT/y-Al,03 und hinsichtlich der Selektivitat traten Parallelen, aber auch signifikante
Unterschiede auf. Der hohe Anteil an DDT nach 2 h deutet darauf hin, dass nur eine sehr
eingeschrankte Diffusion vom Silikagel auf den y-Al,0s-Trager erfolgte, was moglicherweise
auch durch die Absenkung der Temperatur wahrend der H,-freien Phasen bedingt ist. Selbst
nach 20 h verbleibt DDT im System, mutmaRlich in der Silikagel-Komponente, die im
Uberschuss von 10:1 gegeniiber Pt/y-Al,0; vorliegt. Das komplett dechlorierte und
hydrierte Produkt Cy,-CH-CH; war die einzige chlorfreie Verbindung, die in signifikantem
Umfang nach 2 h detektiert wurde. Ihr Anteil stieg bis auf ca. 22 % nach 20 h Beladungszeit.
Dartiber hinaus gab es hinsichtlich der Produktzusammensetzung deutliche Unterschiede
sowohl in Abhédngigkeit von der Reaktionszeit als auch im Vergleich zum reinen y-Al,Os-
System. Das Hauptprodukt nach 2 h ist (Cl-Ph),-CH-CHCl,, das nahezu im gleichen Umfang
nach 20 h auftritt. Zwei weitere Produkte mit einem zusatzlichen Dechlorierungsschritt am
aromatischen Ring, ([CI-Ph],Ph)-CH-CHCI, und ([CI-Ph],Cy)-CH-CHCI,, treten ebenfalls in
signifikanter und gleicher Menge nach 2h und 20 h auf. Bemerkenswert ist, dass bei
letzterem bereits ein Hydrierschritt am aromatischen Ring erfolgte, ohne dass aromatische
und aliphatisch gebundene Chloratome bereits vollstindig substituiert wurden. Am
plausibelsten ist, dass beide Verbindungen durch Dechlorierung am Benzolring aus DDD
entstanden sind. Die Bevorzugung der Reaktionen an der aromatischen Struktur ist noch viel
ausgepragter fir den Versuch mit einer Reaktionszeit von 20h. Auffillig ist das
dominierende Auftreten von Cy,-CH-CHCl, mit einem Anteil von ca. 50 %, was sonst bei in
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vergleichbarem Umfang bei einem Experiment mit DDT auf Titandioxid (Abb.133 im
Abschnitt 8.5.2.4.) beobachtet wurde. Geht man nach einem ersten Chlorsubstitutionsschritt
vom DDT zum DDD von diesem als Zwischenprodukt aus, so erfolgen dann ausschlieRlich die
Dechlorierung und die Hydrierung am aromatischen Ring, ohne dass die Seitenkette
beeinflusst wird. Dies ist dann erst bei der ebenfalls nachgewiesenen Bildung von Cy,-CH-
CH,Cl als mogliches Folgeprodukt der Fall. Beim Vergleich zum Zweikomponentensystem auf
v-Al,O3-Basis ist zu beachten, dass hier die Reaktion ausgehend vom DDT erfolgt, wahrend
am y-Al;,03 durch DHC zu Versuchsbeginn bereits praktisch ausschlielich DDE vorliegt.
Dieser Unterschied relativiert sich allerdings, wenn man eine Reaktion am Metall postuliert,
weil dann eine Diffusion von DDT Uber den y-Al,0s-Trdger erfolgt sein muss, was
nachgewiesenermalRen zur Bildung von DDE gefiihrt hatte. Diese ware fir eine Reaktion
Uber Spillover-H*, die auf dem Silikagel-Trager stattfinden kénnte, nicht der Fall. Der hohe
Anteil von hydrierten Verbindungen deutet andererseits aber wieder auf eine Reaktion am
Pt hin, wobei allerdings wieder die fehlende Dechlorierung an der Seitenkette liberrascht.
Allerdings ist zu bericksichtigen, dass sp>-gebundene Chloratome an der gesittigten
Seitenkette stabiler sind als die entsprechenden olefinischen Verbindungen. Selbst wenn
man eine Diffusion von Zwischenprodukten weg vom Metallzentrum auf den Trager und die
im Uberschuss vorhandene Silikagel-Phase einkalkuliert, ist die geschlossene Interpretation
der Ergebnisse, insbesondere flir das Experiment mit 20 h H,-Beladung, schwierig. Zu
beachten ist, dass dieser Versuch im Unterschied zu den Standardexperimenten im
stationdaren Modus (ohne Durchfluss) durchgefiihrt wurde. Das Volumen wurde so
bemessen, dass in Bezug auf DDT Wasserstoff im Uberschuss vorlag. Moglicherweise kann
bei diesem Versuch jedoch auf Grund der langen Beladungszeit durch eine Leckage auch eine
Wasserstofflimitierung aufgetreten sein, was im Nachhinein nicht mehr zu kldaren ist. Dies
konnte zu einem Abbrechen der Reaktion gefiihrt haben, die sich im Beladungsverlauf
verstarkt hatte. Insofern ware die Selektivitat nicht allein durch bevorzugte Reaktionswege
mit Folgereaktionen zu erklaren, sondern auch mit dem zeitlichen Auftreten der
Zwischenprodukte mit veranderter Wasserstofflimitierung. Angesichts der langen mittleren
Diffusionsstrecken ware bei einer Reaktion direkt am Metall allerdings eher ein hoherer
Anteil von komplett dechlorierten und ggf. hydrierten Produkten zu erwarten. Der groRe
Anteil von teilchlorierten Zwischenprodukten lasst unter dem Aspekt der grofRen inerten
Silikageloberflache auch einen signifikanten Einfluss von Reaktionen mit Spillover-H* moglich
erscheinen. Da diese Spezies oberflaichengebunden diffundiert, konnten fir die Selektivitat
der Reaktionen mit jeweils einzelnen H* sterische Bedingungen entscheidend sein, die von
denen am Metallzentrum abweichen.

In einem weiteren Versuch wurde zu dem beschriebenen System eine weitere Komponente,
v-Al,O3, hinzugefigt. Dadurch wurde das Verhaltnis von y-Al,O3- und SiO,-Oberflachen im
System deutlich verdndert. Die Zusammensetzung der mechanischen Mischung mit
PartikelgroRen von 45 um bis 100 um war Pt/y-Al,03 (Pt-G) : y-Al,03 (A) : DDT/SiO,=1:4:5,
wobei die DDT-Beladung diesmal 0,5 Ma.-% betrug. Der Umsatz wurde nach einer
Reaktionszeit mit Wasserstoff von 1h untersucht. In der Referenzprobe wurde
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erwartungsgemald nahezu ausschlieBlich DDT gefunden, was der Impragnierung auf dem
Silikageltrager ohne DHC-Aktivitat entspricht.

Das Vorhandensein von DDE in der mit H, beladenen Probe zeigt die Diffusion auf die y-
Al,03-Komponenten. Damit dirften im Vergleich zum vorangegangenen Experimente vom
DDE ausgehende Reaktionswege eine groRere Bedeutung besitzen. Eine Zusammenfassung
der Ergebnisse ist in Abb. 132 dargestellt.
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Abb. 132  Reaktion von DDT mit H, an einer dreikomponentigen Probe als mechanische Mischung
aus DDT-impragniertem Silikagel (DDT-Gehalt 0,5 Ma.-%), Pt/y-Al,O; (Pt-Gehalt 5 Ma.-%,
Pt-G) und unbeladenem y-Al,0; (A), massebezogenes Mischungsverhaltnis 5:1:4, im
Reaktor F2 mit folgenden Gasflissen: fiir 15 min N,, fir 1 h H,, fir 15 min N,, jeweils
25 ml min™

Die Bildung des Endproduktes Cy,-CH-CH3 (ca. 12 %) weist wiederum auf eine Reaktion mit
ausreichender Verweilzeit am katalytischen Zentrum ohne Limitierung hinsichtlich H* hin,
was am Pt-Cluster der Fall ware. Alle weiteren Produkte, die in nennenswerten
Konzentrationen auftreten, weisen noch verbleibende Chloratome auf, was mit dem
Resultat des Vorversuches grundsatzlich Gbereinstimmt und analog durch eine Reaktion mit
Spillover-H* auf dem Trager interpretiert werden kénnte. Wenn man annimmt, dass am
System mit weniger als 10% y-Al,03-Anteil (Pt/y-Al,03-Katalysatorkomponente, vgl.
Abb. 131) die dorthin migrierenden DDT-Molekiile eine grofe Chance besitzen, am Metall
umgesetzt zu werden, und deshalb die chlorhaltigen Produkte vorzugsweise am SiO;
gebildet wurden, so liegt es nahe, die mit dem Vorversuch identischen Produkte (auBer Cy,-
CH-CH3) dem Pfad lber DDT zuzuordnen. Dies trifft fir (Cl-Ph),-CH-CHCI;, ([CI-Ph],Ph)-CH-
CHCl; und ([CI-Ph],Cy)-CH-CHCI, zu. Interessanterweise treten die weiter am aromatischen
Ring hydrierten Produkte Cy,-CH-CHCI; und Cy,-CH-CH,CI hier nicht auf. Dies konnte darauf
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zurlickzufiihren sein, dass die gesattigten Seitenketten mit Chlorsubstituenten gegeniber
den aus DDE entstehenden ungesdttigten Vergleichsverbindungen schwerer weiter zu
dechlorieren sind und deshalb die Hydrierung relativ bevorzugt wird. Die nur bei hdherem y-
Al,03-Anteil (Abb. 129 und 130) auftretenden Produkte (CI-Ph),-C=CHCI und (ClI-Ph),-C=CH,
weisen auf einen Reaktionsweg tGber DDE hin. Das am Ring noch chlorierte Produkt (Cl-Ph),-
CH-CHs; kann durch einen Hydrierschritt aus (Cl-Ph),-C=CH, entstanden sein und damit
ebenfalls aus diesem Pfad resultieren. Insgesamt weist dieser Reaktionspfad auf eine
Mobilitdat von DDT im System mit einem geringen Anteil der Katalysatorkomponente hin.

Geht man von einer Spillover-Aktivitat mit einer Prasenz von H* sowohl auf porésem SiO, als
auch auf y-Al,03 aus, so wére das breite Spektrum an Produkten zu erkldren, da die lokale
Konzentration reaktiver Spezies wesentlich geringer als am Metall wéare. Trotz langer
Verweilzeiten an der Trageroberflaiche wiirde dies zu begrenzten Umsdtzen sowohl
hinsichtlich der Dechlorierung als auch der Hydrierung fiihren.

Eine alternative Erklarung ware jedoch auch eine Diffusion zum Metallcluster als
ausschlieBlichem Reaktionsort (auRer fur die DHC) mit einer temporaren Limitierung des
aktivierten Wasserstoffs, der nicht wie im Fall des Pd im Gitter gespeichert werden kann. Die
hohere Hydrieraktivitat des Pt konnte diesen Effekt verstarken. Damit konnten, gerade bei
groBen Konzentrationsgradienten zum Trager, nur partiell umgesetzte, relativ stabile
Zwischenprodukte wie (CI-Ph),-CH-CHCI, oder (CI-Ph),-CH-CH,Cl auf den Trager diffundieren
und sich dort verteilen, was eine erneute Diffusion zum Metallzentrum erschweren wiirde.

8.5.2.4. Reaktion mit DDT auf Titandioxid (TiO,)

Die Untersuchungen mit dem Trager TiO, waren insofern von Interesse, als an diesem
System ein anderer Mechanismus flir Wasserstoff-Spillover postuliert wird [79]. Ideales TiO,
besitzt eine elektronische Bandliicke von etwa 3,2eV, weist jedoch in der Regel
Sauerstoffvakanzen (Fehlstellen im Sauerstoffuntergitter, Vo) auf und hat deshalb
Eigenschaften eines n-Halbleiters. Die Sauerstoffvakanzen wirken als doppelter
Elektronendonator, wodurch in Abhangigkeit von der Stéchiometrie TiO,x bereits bei
Raumtemperatur eine messbare Elektronenleitfahigkeit auftreten kann [213]. Die
delokalisierten Elektronen kénnen auch formal durch Ti**-lonen anstelle von Ti** im idealen
Gitter beschrieben werden [257, 258]. Anhand von Leitfdhigkeitsmessungen konnte ein
partieller Elektronentransfer von H*-Spezies zum Trager im Zusammenhang mit Wasserstoff-
Spillover nachgewiesen und durch ein entsprechendes Modell beschrieben werden [166].
AuBerdem ist TiO, als Photokatalysator flir den Abbau organischer Kontaminanten bekannt
[259, 260].

Fur den Versuch wurde TiO, (Anatas, spezifische Oberfliche ca. 10 m%/g, Siebfraktion
45 ... 100 um) mit 5 Ma.-% DDT impragniert, wodurch von einer kristallinen Teilfraktion des
DDT auszugehen ist. TiO, wurde mit dem Pt/y-Al,0s-Katalysator (Metallgehalt 5 Ma.-%, Pt-G,
gleiche Siebfraktion) im Verhaltnis 10 : 1 gemischt. Der Versuch wurde im stationdren Modus
durchgefiihrt, wobei nur ein leichter H,-Uberschuss (molares Verhiltnis ny./nppr = 15)
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vorhanden war. Wahrend des Spilvorganges mit N, wurde die Probe auf -88°C gekiihlt. Die
Reaktion unter H,-Atmosphdre wurde bei Raumtemperatur fiir 2 h bzw. 20 h durchgefihrt.
Die Ergebnisse sind in Abb. 133 zusammengefasst.
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Abb. 133  Reaktion von DDT mit H, an einer zweikomponentigen Probe als mechanische Mischung
aus mit DDT impragniertem TiO, (DDT-Gehalt 5 Ma.-%) und Pt/y-Al,O; (Pt-Gehalt
5Ma.-%, Pt-G), massebezogenes Mischungsverhaltnis 10:1, im Reaktor B1,
Gasaustausch bei gekihlter Schittung (T =-88°C) durch mehrfaches Evakuieren,
Reaktionszeit in Wasserstoff 2 bzw. 20 h bei Umgebungstemperatur

Wie die Referenzmessung zeigte, trat auf TiO, nur eine geringe DHC zu DDE auf (Abb. 133).
Auch die anderen Messungen zeigten, dass DDT weitgehend erhalten blieb und vermutlich
nur langsam auf den y-Al,Os-Trager diffundierte. Hinsichtlich des Produktspektrums ergeben
sich viele Parallelen zur Mischung desselben Katalysators mit DDT auf Silikagel, ebenfalls im
Verhaltnis von 10:1 (vgl. Abb. 131). Eine Teilfraktion unterlag offenbar nicht limitierten
reduktiven Bedingungen, was zur Bildung von Cy,-CH-CHj5 flihrte. Der Anteil nahm von 2 h bis
20 h nur wenig zu, wenn man die beiden Parallelexperimente in Abb. 133 betrachtet. Die
Entstehung von Cy,-CH-CH; am Metallzentrum ist auch deshalb naheliegend, weil in
Analogie das Produkt Ph,-CH-CHs an Pd-Systemen ohne H*-Limitierung entstand.

DDE trat praktisch nicht als Endprodukt auf, was mit der relativ geringen y-Al,03-Oberflache
im Gesamtsystem plausibel ist, insbesondere, wenn man annimmt, dass die auf dem
Katalysatortrager befindlichen Molekiile einen guten Zugang zu den Metallclustern fiir einen
weiteren Reaktionsschritt haben. Konsequenterweise treten damit Endprodukte, die lber
den Reaktionspfad DDE entstehen, praktisch nicht auf. Eine ausgepragte Analogie zum
Versuch mit SiO, ergibt sich hinsichtlich der Entstehung von (CI-Ph),-CH-CHCI, und einem
teilchlorierten Produkt, das eine gesattigte aliphatische chlorhaltige Kette aufweist und
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gleichzeitig am aromatischen Ring komplett dechloriert und hydriert ist, Cy,-CH-CHCl,. Ein
weiteres Produkt, ([Cl-Ph],Cy)-CH-CHClI,, tritt ebenfalls in beiden Fallen auf.

Die groRe Ubereinstimmung der Produktmuster fiir zweikomponentige Systeme mit einem
Pt/y-Al,0s-Katalysatorkomponente bei unterschiedlichen mit DDT impréagnierten
Komponenten (SiO, und TiO,) scheint fiir eine Reaktion am Metallzentrum unter den
Bedingungen einer H*-Limitierung zu sprechen. Allerdings ist dies nur eine mogliche
Hypothese und es muss beriicksichtigt werden, dass in beiden Fallen ein Reaktionsweg iber
DDE wahrscheinlich kaum mdoglich ist. Insofern sind die Parallelen méglicherweise auch auf
die Tatsache zurilickzufiihren, dass DDT und Folgeprodukte in beiden Fallen auf dem Trager
mit H* in Kontakt kommen, dass in begrenzter Konzentration vorliegt und deshalb sowohl
singuldre Dechlorierungs- als auch Hydrierschritte initileren kann, ohne einen vollstandigen
Umsatz zu ermdglichen.

8.5.3. Zweikomponentige Systeme mit Pd/Silikagel als Katalysatorkomponente
8.5.3.1. Reaktion mit DDT auf Silikagel (S5i0;)

Bei den Untersuchungen mit dem zweikomponentigen System DDT/Silikagel (DDT-Gehalt
1 Ma.-%) + Pd/Silikagel (Metallgehalt 5 Ma.-%) wurde jeweils die KorngroRenfraktion
45 ... 100 um verwendet. Erwartungsgemald trat in diesem System keine nennenswerte DHC
zu DDE auf (< 3%, Abb. 134), so dass die Reaktion unter Wasserstoffbeladung (variable Zeit,
Raumtemperatur) praktisch ausschlieBlich von DDT ausging.

100% — — — 90%

90% 1 . —+ 80%
= 80% | . | . .
] ° o - 70% Verbindungen x <1 %
oo
T 70% +— - = L
§ 4 - 60% 5 m (Ph,Cy)-CH-CHs
! 60% +— — s Ph,-CH-CHs
= - 50% €
2 50% +— | = (CI-Ph),-CH-CH;
i - 40% &
S =2 m DDE
o 40% +— || =
oo
g 20 - 30% g DDD

o T _—
%6 20% +— F20% DDT
. L 1o e WFR
10% +— || 3
0% . . . . 0%

0 min 15min 60 min 120 min 240 min

Abb. 134  Reaktion von DDT mit H, an einer zweikomponentigen Probe als mechanische Mischung
aus DDT-impragniertem Silikagel (DDT-Gehalt 1 Ma.-%) und Pd/Silikagel (Pd-Gehalt
5 Ma.-%, Pd-K), massebezogenes Mischungsverhaltnis 1 : 1, im Reaktor F2 mit folgenden
Gasflussen: fir 15 min N,, fir 15 bis 240 min H,, fiir 15 min N,, jeweils 25 ml min™
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Nach 15 min Reaktionszeit ist noch (CI-Ph),-CH-CHCI, als chloriertes Zwischenprodukt
nachweisbar. Diese Verbindung verschwindet jedoch fiir die Versuche mit langerer
Beladungszeit in H,-Atmosphare. Teilweise treten in Spuren (molarer Anteil <1 %) noch
Verbindungen auf, die am aromatischen Ring noch chloriert, in der Seitenkette jedoch
chlorfrei sind. Hauptprodukt ist fiir alle Reaktionszeiten Ph,-CH-CHs3, fiir langere H,-
Behandlungen tritt im Reaktionsprodukt (Ph,Cy)-CH-CHs zuséatzlich noch eine Hydrierung am
aromatischen Ring auf. Produkte mit olefinischer Seitenkette treten erwartungsgemafd nur in
Spuren auf, was durch eine nachgewiesene sehr begrenzte DDE-Bildung im System
begriindet werden kann.

Das Produktspektrum ist typisch fiir Pd-Katalysatoren und entspricht, unabhangig von der
Beladungszeit oberhalb von 15 min, sehr gut dem von mit DDT impréagnierten
einkomponentigen Pd/Silikagelproben (vgl. Abb. 120). Dies entspricht insofern den
Erwartungen, als in diesem System dieselben chemischen Oberflachenstrukturen zur
Verfliigung stehen und die metallfreie SiO,-Oberflache nur die Diffusionswege verlangert,
nicht aber die Reaktivitdt verandert. Hinweise auf eine Speicherfunktion fiir H* beim
Spillover-Mechanismus liefern die Ergebnisse an diesem System nicht.

Die Umsatze sind insgesamt, selbst nach einer Reaktionszeit von 4 h, gering. Dies kann auf
die niedrige Dispersitdit dieses Katalysators von etwa 5% gegeniliber analogen
zweikomponentigen Systemen zuriickzuflihren sein. Eine hohere Dispersitat erhéht nicht nur
die fiir Reaktionen verfiigbare Pd-Oberflache bei gleichem Metallgehalt, sie verringert auch
die Diffusionswege zu den Metallclustern auf den Pd/SiO,-Partikeln. Allerdings ist letzteres
fir zweikomponentige Systeme weniger relevant, da die Korn-Korn-Uberginge fiir die
Kinetik der Reaktion wichtiger sein durften.

Da das nachgewiesene Zwischenprodukt (CI-Ph),-CH-CHCI, relativ stabil ist, spricht das
Fehlen dieses und weiterer Zwischenprodukte fiir langere Beladungszeiten eher fir eine
ausreichend lange Verweilzeit der Intermediate am Pd als fiir eine hohere Reaktivitat der
Zwischenprodukte gegenitiber DDT.

8.5.3.2. Reaktion mit DDT auf Titandioxid (TiO;)

Auch im System Pd/Silikagel + DDT/TiO,, das in einem Mischungsverhaltnis von 1:2
verwendet wurde, gibt es praktisch keine Zentren, die eine Umwandlung von DDT in DDE
Uber eine DHC katalysieren konnen. Dadurch wird ein Reaktionsweg (iber DDE
unwahrscheinlich. Die TiO,-Probe wurde mit 5Ma.-% DDT impragniert. Die
Reaktionsbedingungen entsprachen denen des Parallelversuchs mit Pt/y-Al,0s-Katalysator
(Abschnitt 8.5.2.4., Abb. 133). Erwartungsgemal} wird ebenfalls wenig DDE gebildet, wie die
beiden Analysen in Abb. 135 zeigen.
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Abb. 135 Reaktion von DDT mit H, an einer zweikomponentigen Probe als mechanische Mischung
aus mit DDT impragniertem TiO, (DDT-Gehalt 5 Ma.-%) und Pd/Silikagel (Pd-Gehalt
5Ma.-%, Pd-K), massebezogenes Mischungsverhaltnis 2:1, im Reaktor BI,
Gasaustausch bei gekihlter Schittung (T =-88°C) durch mehrfaches Evakuieren,
Reaktionszeit in Wasserstoff 2 h bei Umgebungstemperatur

Hauptprodukt ist das komplett dechlorierte Ph,-CH-CHs, was typisch fir Pd-Katalysatoren ist.
Eine Hydrierung der aromatischen Ringe ist nicht nachweisbar. Ein geringer Anteil des
einfach chlorsubstituierten (CI-Ph),-CH-CHCI, entspricht dem direkten Reaktionsweg Uber
DDT ohne Zwischenstufe DDE, der bei analogen Systemen ebenso beobachtet wurde.
Dariber hinaus bemerkenswert ist das weitgehende Fehlen von teildechlorierten Produkten
neben dem vergleichsweise reaktionstragen (Cl-Ph),-CH-CHCI,. Dieser Befund unterscheidet
sich wesentlich von dem DDT/TiO,-Vergleichssystem mit Pt-Katalysator. Dies kann einerseits
auf das spezifische Selektivitatsmuster von Pt zurilickzufiihren sein. Andererseits ware aber
auch die Interpretation plausibel, dass Pd einen Wasserstoff-Spillover weniger férdert als Pt
und damit die H*-Konzentration auf dem Trager geringer ist.

Dies ist in Ubereinstimmung mit anderen Befunden beziiglich des Metalleinflusses auf den
Wasserstoff-Spillover. Dies wiirde bedeuten, dass wegen der H*-Limitierung ein groRerer
Anteil von DDT auf der Trageroberflaiche ohne Reaktion die Pd-Cluster erreicht und dort
effektiv, ggf. unter Beteiligung von im Pd-Gitter gespeicherten Wasserstoff, zum Endprodukt
umgesetzt wird. Nach dieser Hypothese ware eine Hydrierung der aromatischen Struktur am
Pd deutlich langsamer als am Pt, was in Ubereinstimmung mit Literaturstudien ist (vgl.
Abschnitt 4.2.4.). Der niedrige Gesamtumsatz lasst sich durch das Vorliegen von DDT in
kristalliner Form auf der TiO,-Oberflache erklaren.
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8.5.3.3. Reaktion mit DDT auf Magnesiumoxid (MgO)

In einem vergleichbaren Experiment wurde anstelle von TiO, alkalisches MgO in einer
mechanischen Mischung mit PartikelgrofRen im Bereich zwischen 45 und 100 um eingesetzt
(Pd/Silikagel + DDT/Mg0Q). Wie beim y-Al,0; kam es wahrend der Impragnierung aus
acetonischer Losung zu einer vollstandigen DHC zu DDE, was anhand der Referenzprobe
nachweisbar ist (Abb. 136). Ein Teilumsatz von 33 % filihrte nahezu ausschlieBlich zum fiir Pd
typischen, vollstandig dechlorierten Ph,-CH-CH3, was in diesem Fall im Unterschied zum TiO,
und Silikagel als DDT-Trager eine Hydrierung der Seitenkette einschlief3t. Ein geringer Anteil
von ([CI-Ph],Ph)-C=CH, deutet auf das Vorldufermolekil DDE hin. Ebenfalls fiir Pd typisch
sind die bevorzugte Dechlorierung und Hydrierung der Seitenkette im Vergleich zu den
aromatischen Ringen, die sich im Produkt (CI-Ph),-CH-CH3 widerspiegeln. Die Tatsache, dass
weder DDT (beim TiO,) noch DDE (beim MgO) wahrend der Diffusion zum Pd-Cluster einer
reaktiven Umwandlung in signifikantem Umfang unterliegen, unterstiitzt die These einer im
Vergleich zu Pt geringeren H*-Konzentration auf dem Trager.
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Abb. 136  Reaktion von (durch DHC aus DDT gebildetem) DDE mit H, an einer zweikomponentigen
Probe als mechanische Mischung aus mit DDT impragniertem MgO (DDT-Gehalt
5 Ma.-%) und Pd/Silikagel (Pd-Gehalt 5 Ma.-%, Pd-K), massebezogenes Mischungsver-
hédltnis 10 :1, im Reaktor B1, Gasaustausch bei gekihlter Schittung (T =-88°C) durch
mehrfaches Evakuieren, Reaktionszeit in Wasserstoff 2 h bei Umgebungstemperatur

8.5.4. Zweikomponentiges System mit Pt/Silikagel als Katalysatorkomponente

Das Zweikomponentensystem mit Silikagel als einheitlichem Tradger (Kornfraktion jeweils
45 ...100 um, 0,5 Ma.-% DDT bzw. 1 Ma.-% Pt in der Pt-L-Komponente) wurde einer
stationdren H,-Beladung unterzogen, wobei die Splilphasen mit N, bei -88°C stattfanden. Die
in Abb. 137 zusammengefassten Ergebnisse zeigen wie erwartet ein flir Pt-Katalysatoren
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typisches Verhalten mit der Bildung von Cy,-CH-CHs als praktisch ausschlieRRliches
Reaktionsprodukt. Angesichts der Hydrieraktivitdit des Pt ist die Entstehung des zweiten
relevanten Produktes, DDE, aus DDT unter den Bedingungen eines H,-Uberschusses
unwahrscheinlich. Zwar wurde DDE fir die Referenzprobe nicht nachgewiesen, die
Entstehung durch DHC koénnte jedoch bei dieser Probe aufgetreten sein. Eine alternative,
jedoch weniger wahrscheinliche Erklarung konnte die Aktivierung der Dehydrierfunktion des
Pt bei starker Wasserstoff-Limitierung sein, wobei dann die Pt-Oberflaiche die
Wasserstoffeliminierung, ggf. unter Beteiligung von H* mit einer H-abstrahierenden
Wirkung, unterstitzen kdonnte. Flr den geringen Gesamtumsatz kdnnte ebenfalls die geringe
festgestellte Dispersitdt des Katalysators eine Rolle spielen.
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Abb. 137 Reaktion von DDT mit H, an einer zweikomponentigen Probe als mechanische Mischung
aus mit DDT impréagniertem Silikagel (DDT-Gehalt 0,5 Ma.-%) und Pt/Silikagel (Pt-Gehalt
1 Ma.-%, Pd-L), massebezogenes Mischungsverhiltnis 1 : 1, im Reaktor B1, Gasaustausch
bei gekiihlter Schittung (T =-88°C) durch mehrfaches Evakuieren, Reaktionszeit in
Wasserstoff 2 h bei Umgebungstemperatur

Beim Vergleich mit dem entsprechenden einkomponentigen System fallt das Fehlen von
teilchlorierten Intermediaten auf, was sich insbesondere auf Cy,-CH-CH,Cl bezieht.
Moglicherweise ist dies durch die unterschiedlichen Verhéltnisse zwischen aktivierten H*
und Edukten bzw. Zwischenprodukten fiir die beiden Systeme erklarbar, die beim
einkomponentigen Vergleichssysteme zu einer leichten H*-Limitierung gefihrt haben
konnte. Eine weitergehende Analyse ist jedoch auf Basis der vorliegenden Ergebnisse nicht
moglich. Insgesamt ist einzuschdtzen, dass an den reinen SiO,-basierten Systemen die
Reaktivitat offenbar vor allem durch die Metalle bestimmt wird, wobei nur geringe Mengen
an teilchlorierten Zwischenprodukten nachweisbar sind. Dies kann fiir eine gegenliber der
Diffusionszeit ausreichend lange Verweilzeit am Edelmetall sprechen.
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8.5.5. Zweikomponentiges System mit Mikro-Palladium (pn-Pd) als Katalysator

Fiir Dechlorierungsreaktionen in wassriger Phase werden haufig kolloidale Pd-Katalysatoren
eingesetzt, da diese noch eine akzeptabel grofRe Oberflache bei typischen PartikelgréBen im
um-Bereich besitzen. Zu Vergleichszwecken wurden deshalb auch in dieser Arbeit einige
Versuche mit diesen ungetragerten Katalysatoren durchgefiihrt. Eine Wechselwirkung mit
einem Trager findet demzufolge nur mit der impragnierten Komponente statt. Die
Durchmesser der eingesetzten Metallpartikel lagen zwischen 1,2 und 2,5 um, sie waren also
deutlich groRer als die Metallcluster auf getragerten Katalysatoren (im nm-Bereich).

In Abb. 138 ist exemplarisch ein Versuch mit einer impragnierten y-Al,03-Komponente (DDT-
Gehalt 0,5 Ma.-%) dargestellt. Nach einer H,-Beladung bei Raumtemperatur fiir 2 h zeigt sich
als Hauptprodukt das fir Pd typische Ph,-CH-CH;, was neben der vollstindigen
Dechlorierung auch fir eine Hydrierung der Seitenkette spricht, da auf dem y-Al,0s-Trager
DDT spontan zu DDE umgewandelt wurde. In geringem Umfang kam es zur Hydrierung eines
aromatischen Ringes mit Bildung von Ph-Cy-CH-CHs;. Im Unterschied zum vergleichbaren
zweikomponentigen System DDT/y-Al,05 + Pd/y-Al,03 (Abb. 122 in Abschnitt 8.5.1.1.) sowie
zum einkomponentigen System DDT auf Pd/y-Al,O3 (Abb. 119 in Abschnitt 8.4.2.) verbleibt
nach 2 h Reaktionszeit noch ein hoherer Anteil von teilchlorierten Verbindungen wie
beispielsweise ([CI-Ph],Ph)-CH-CHs und (CI-Ph),-CH-CHs im System, bei denen ebenfalls schon
eine Hydrierung der olefinischen Kette aus DDE erfolgt ist. Da diese Verbindungen dort
jedoch auch als Zwischenprodukte bei kiirzerer Reaktionszeit auftreten, handelt es sich um
einen rein kinetischen Effekt. Die Produkte zeigen die Praferenz der aliphatischen Gruppe
gegeniber der aromatischen Struktur fir die Chlor-Substitution.

100% 100%
— 90% 90%
(%]
(O]
80% 80%
%” ° c Verbindungen x<1 %
= 70% 70% 5
< o ° @ m(Ph,Cy)-CH-CH;
x 60% 60% =
% & th-CH'CH3
2 50% 50%
c ° ° g ([CI-Ph],Ph)-CH-CH;
O o
S 40% 40% <=
o s (CI-Ph),-CH-CHs;
g 30% 30% 2 m DDE
€
£ 20% 20%
S o WFR
Y 10% 10%
0% 0%

Oh 2h

Abb. 138 Reaktion von (durch DHC aus DDT gebildetem) DDE mit H, an einer zweikomponentigen
Probe als mechanische Mischung aus mit DDT-impragniertem y-Al,0; (DDT-Gehalt
0,5 Ma.-%) und einem Mikro-Palladium-Katalysator (u-Pd, auf o-Al,Os-Partikeln, Pd-
Gehalt 1 Ma.-%), massebezogenes Mischungsverhéltnis beider Komponenten 1:1, im
Reaktor F2 mit folgenden Gasflissen: fiir 15 min N,, fir 2 h H,, fir 15 min N,, jeweils
25 ml min™
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Vergleicht man den Umsatz von DDT auf y-Al,O3 und p-Pd mit dem zweikomponentigen
System DDT/y-Al,03 + Pd/y-Al,O3 bei gleichem Massenverhaltnis mppr/mpgy, so ergibt sich
eine Verringerung von 93 % auf 42 %. Die Reduzierung ist jedoch zwanglos durch die deutlich
geringere Anzahl von Kontaktstellen zwischen y-Al,03 und Pd und die wesentlich groRReren
Partikeldurchmesser von p-Pd zu erkldren. Trotzdem zeigen die Ergebnisse, dass eine
Interaktion mit dem Metall auch innerhalb einer losen Schiittung moglich ist, wenn Pd nicht
in Clusterform auf einem Trager vorliegt.

Die ausgepragte Bevorzugung des olefinischen gegeniiber dem aromatischen Teil des DDE-
Molekils bei der HDC-Reaktion ist bemerkenswert und stimmt nicht mit der typischen
Selektivitdt bei Pd-Katalysatoren ({berein. Dies macht auch ein Vergleich mit der
Produktverteilung an Pd/y-Al,O3; bei anndhernd gleichem DDE-Umsatz in Abb. 122
(Abschnitt 8.5.1.1.) deutlich, wobei deutliche Unterschiede vorliegen. Dies kdnnte ein
Hinweis auf H*-Spillover als relevanten Reaktionsweg sein, zumal die spezifische
Metalloberflache im System bei der hier untersuchten Probe mit u-Pd deutlich geringer ist
und damit der Einfluss von Spillover zunehmen diirfte.

8.6. Einfluss der Feuchte auf den Abbau von DDT
8.6.1. Relevanz von Wasser fiir den Gesamtprozess der HDC

Die bisher dargestellten Versuche wurden weitestgehend mit Proben durchgefihrt, die vor
dem Einbau in die Versuchsapparaturen an Luft dquilibriert waren. Damit wiesen sie eine
Anfangsfeuchte auf, die dem Gleichgewichtswert mit der jeweiligen relativen Feuchte (rF) in
der Umgebungsluft entsprach, die meist im Bereich um 50 % lag. Wéahrend sie bei einer
stationaren Beladung nahezu konstant blieb, nahm die Probenfeuchte bei den dynamischen
Experimenten im Wasserstoffstrom kontinuierlich ab, da trockene Reinstgase (H, und N, als
Spulgase) verwendet wurden. Teilweise wurden diese Gase definiert befeuchtet, um gezielt
variierende Probenfeuchten einzustellen und wahrend der HDC-Versuche eine Austrocknung
der Materialien zu verhindern. Die sich nach Lagerung einstellenden Tragerfeuchten, die
nach dem in Abschnitt 5.5.3. beschriebenen Verfahren gravimetrisch bestimmt wurden und
in Tab.6 zusammengefasst sind, unterschieden sich in Abhéangigkeit von ihrer
Hydrophobizitat.

Aus praktischer Sicht spiegelt eine Durchfiihrung der Versuche bei nativer Ausgangsfeuchte
die unkomplizierteste und fir die Kunstgliter am wenigsten schadliche Situation wider.
Wenn die Ausgleichsfeuchte wahrend der Dekontamination weitgehend aufrechterhalten
werden kann, so vermeidet dies z.B. die Bildung von Rissen in Hoélzern oder das Ablosen von
Farbschichten und vermittelnden Anstrichen. Eine zu hohe Feuchte, eventuell noch
verbunden mit erhéhten Temperaturen, ware beispielsweise kritisch flr Klebeverbindungen
mit den historischen Klebstoffen. Bei der praktischen Umsetzung kénnte eine Austrocknung
der behandelten Objekte am besten durch eine stationdre Verfahrensweise verhindert
werden, wobei ggf. die H,-Atmosphare gezielt befeuchtet werden konnte.
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Die potenziellen Einflliisse der Anwesenheit von Wasser sind vielgestaltig. Wie aus der
Literatur bekannt, wird der Phasentransfer von Spillover-Wasserstoff durch Wasser
beschleunigt (Abschnitt 8.1.2.). Auch die Diffusion auf der Tragerflache wird moglicherweise
durch die Migration von H3;0" anstelle von Protonen unterstiitzt. Wie in Abschnitt 8.1.3.
erldutert, konnen Wasserfilme einen entscheidenden Einfluss auf die Diffusion der
Kontaminanten besitzen. Ist, wie im Fall von DDT, deren Wasserloslichkeit sehr gering, so ist
eine Diffusion auf der Grenzfliche des Wasserfilms mit der Gasphase bevorzugt und es
konnen hohe effektive Diffusionskoeffizienten erzielt werden. Geringe Feuchten filihren
hingegen zu einer Dominanz der direkten Wechselwirkung mit dem Trager, wodurch die
Polaritat der Trageroberfliche, korreliert mit deren hydrophobem bzw. hydrophilem
Charakter, groRRte Relevanz besitzt. Dabei kénnen besonders die Wasserfilme an den
Grenzflaichen zwischen den Partikeln, die Diffusionsbarrieren darstellen, besondere
Bedeutung gewinnen. Eine Konkurrenz zwischen Wasser und organischen Verbindungen um
Sorptionsplatze beeinflusst besonders an der Metalloberflaiche maligeblich die Selektivitat
und den Umsatz der Reaktionen. Mechanistische Untersuchungen im Hinblick auf den
Einfluss des Wassers standen nicht im Mittelpunkt dieses Projektes, exemplarisch soll an
dieser Stelle jedoch ein Experiment hierzu dargestellt werden. Die Problematik des
Feuchteeinflusses wird ansonsten noch an verschiedenen Stellen in dieser Arbeit
aufgegriffen.

8.6.2. Experimenteller Nachweis des Feuchteeinflusses

Abb. 139 zeigt HDC-Vergleichsexperimente an einem zweikomponentigen System, bei dem
DDT auf y-Al,03 (DDT-Gehalt 1 Ma.-%) mit einem Pt/y-Al,0s-Katalysator (Pt-Gehalt 1 Ma.-%,
Pt-L) gemischt wurde. Der Wassergehalt des H,-Gasstromes wurde dabei von 0 % lber 60 %
(dies entsprach etwa den Standardbedingungen der anderen Versuche) bis zu 100 % relative
Feuchte variiert.

Bei allen Versuchen Uiber eine Dauer von 2 h war, wie bei dem y-Al,0s-Trdger zu erwarten,
DDE das Edukt fiir die HDC-Reaktion. Typisch auch im Vergleich zu den anderen
Experimenten mit Pt-Katalysatoren ist die Bildung von Cy,-CH-CHj3 als Hauptprodukt, welches
unabhangig von der Feuchte auftritt. Ph,-C(OH)-CH3 entstand vermutlich bei der Extraktion.
Als Zwischenstufe der Reaktion trat bei den hoheren Feuchten (Ph,Cy)-CH-CH; auf.

Die Untersuchungen zeigen deutlich, dass eine niedrige Feuchte in der Probe zu einer
deutlichen Reduzierung des Umsatzes fuhrt, ohne die Selektivitat maBgeblich zu verdandern.
Damit liegt nahe, dass der Wassergehalt vor allem den Transport von DDE zu den Pd-
Clustern und nicht die Reaktion am Metall selbst beeinflusst. Wenn man eine Diffusion des
Eduktes auf einem Wasserfilm als maRgeblichen Transportmechanismus und einen positiven
Einfluss auf den Korn-Korn-Ubergang unterstellt, so ist der gemessene Feuchteeinfluss
plausibel. Mit zunehmender Wasser-Schichtdicke schwacht sich die Wechselwirkung
zwischen DDE und Trdager ab, was die Migration erleichtert. Gleichzeitig wird DDE
mutmalilich aus den sich flllenden Mikroporen verdrangt und somit besser beweglich. Auch
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wenn auf Grund der zentrenspezifischen Wechselwirkungen des Wassers mit dem Trager
von keiner einheitlichen Adsorptionsenthalpie auszugehen ist, wird die Geschlossenheit des
Wasserfilms mit hoherer Feuchte zunehmen, so dass schon bei mittleren Feuchten
durchgangige Transportwege zu den Pd-Clustern zur Verfligung stehen sollten.

Zwar ware auch eine erhebliche Beschleunigung einer H*-Migration auf den Trager
(Spillover) durch die Prasenz von Wasser denkbar, die Selektivitdt der Reaktion und das
Fehlen von Zwischenprodukten deuten jedoch eher auf eine dominante Reaktion am
Metallzentrum hin, selbst wenn in diesem Fall die Hydrieraktivitdt bezliglich der
aromatischen Struktureinheiten deutlich groRer ist als in Vergleichsexperimenten.
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Abb. 139  Reaktion von (durch DHC aus DDT gebildetem) DDE mit H, an zweikomponentigen
Proben als mechanische Mischung aus mit DDT impragniertem y-Al,O; (DDT-Gehalt
1 Ma.-%) und Pt/y-Al,0; (Pt-Gehalt 1 Ma.-%, Pd-L), massebezogenes Mischungsver-
héltnis 1 : 1, im Reaktor B1, Gasaustausch durch mehrfaches Evakuieren, Reaktionszeit
in Wasserstoff 2 h jeweils bei Umgebungstemperatur mit unterschiedlicher Gasfeuchte

8.7. Untersuchungen an Holz

8.7.1. Vorbetrachtungen

Holz stellt naturgemdl im Kontext der Dekontamination von Kunstobjekten eines der
wesentlichen Zielmaterialien dar, insbesondere, wenn es um die Entfernung von chlorierten
organischen Holzschutzmittelbestandteilen geht. Aus diesem Grund wurde geprift, ob sich
die methodischen Untersuchungen an den Modellmaterialien auf dieses natiirliche Material
erfolgreich Ubertragen lassen. Holz ist eine komplexe Substanz, dessen konkrete
Beschaffenheit von zahlreichen Faktoren wie Holzart, Alter, Trocknungszustand, biologischer
Befall oder Vorbehandlung abhdngt. Aus chemischer Sicht besteht Holz vor allem aus
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Zellulose, Hemizellulose und Lignin. Fir Nadelholzer betragen die Anteile etwa 45 bis 50 %,
15 bis 20 % und 25 bis 30 %. Fir weitere Informationen sei auf die Literatur und auf die
Betrachtungen im Zusammenhang mit der RW-Erwdarmung im Rahmen dieser Arbeit
verwiesen.

Fiir die Verteilung der Biozide im Holz von Kunstobjekten sind die Art der Vorbehandlung
und die Alterung von entscheidender Bedeutung. Das dabei eingesetzte Losungsmittel
bestimmt maligeblich die Eindringtiefe der Wirkstoffe sowie die Migration im Verlaufe der
Alterung. Die Diffusionsprozesse werden durch die Temperatur beeinflusst, was den
Ansatzpunkt auch fir thermische Sanierungsmethoden darstellt (vgl. Abschnitte 4.1. und
6.8.). Das Quellverhalten und damit die Mdoglichkeit der Einlagerung der chlorierten Organika
in den Zellverbund hangen stark vom eingesetzten Losungsmittel ab. Dabei werden,
abhdngig von der Faserrichtung des Holzes, Langenausdehnungen von bis zu 22 %
beschrieben [261]. In der Regel wurden bei den friiheren Holzschutzmitteln Kombinationen
von Losungsmitteln unterschiedlicher Flichtigkeit eingesetzt, um eine ausreichende
Verteilung im zu schitzenden Holz zu gewahrleisten, andererseits aber keine dauerhafte
Losungsmittelbelastung fur die Objekte in Kauf nehmen zu missen. Das Verdampfen dieser
meist organischen Verbindungen kann zu einer Kristallbildung der Biozide wie DDT flhren,
was durch Wasser signifikant beeinflusst wird. Dabei ist offenbar auch eine Remobilisierung
von schwerfliichtigen Chlororganika maoglich, was beispielsweise durch DDT-Ausblihungen
auf Oberflachen von Kunstobjekten deutlich wird. Im Mittelpunkt der Untersuchungen mit
Holz im Rahmen des Projektes standen die Umsetzbarkeit der Dechlorierungsmethode
mittels reaktivem Wasserstoff, der Einfluss der Feuchte und die Selektivitat der Reaktion.
Einige Ergebnisse hierzu werden im Folgenden exemplarisch dargestellt.

8.7.2. HDC-Experimente an Holzspanen

In den in Abb.140 dargestellten Experimenten wurden mit DDT impréagnierte
Fichtenholzspane in einer GroRe zwischen 100 und 250 um mit einem Pd/y-Al,0s-Katalysator
(Metallgehalt 1 Ma.-%) intensiv vermischt. Der DDT-Zielgehalt von 0,1 Ma.-% wurde dabei
sowohl durch Impragnierung mit Ethanol als auch mit Aceton eingestellt, wobei die Quellung
bei Aceton starker war. Ein signifikanter Einfluss auf das Reaktionsverhalten wurde jedoch
nicht festgestellt, weshalb die Darstellung hier auf die Impragnierung mit einer acetonischen
Losung beschrankt werden soll.

Die mechanischen Mischungen wurden in einem Kolben fiir 7d in Hy,- bzw. inerter Ar-
Atmosphdre bei Umgebungstemperatur belassen (stationdre Beladung mit Wasserstoff im
Uberschuss von mindestens Faktor 5 gegeniiber der bei vollstindiger Dechlorierung bzw.
zusatzlicher Hydrierung benotigten Menge). Die Ausgangsprobe und die Blindprobe mit Ar-
Beladung zeigten erwartungsgemald praktisch keinen Umsatz. Auch die DHC zu DDE war fir
Holz als Matrixmaterial vernachlassigbar.

Bei dem natirlichen Material Holz ist theoretisch eine Freisetzung von Ameisensaure und
eine nachfolgende katalytische Zersetzung zu CO, und H, als alternative Wasserstoffquelle
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denkbar. Zwar ist dies auf Grund der geringen Mengen an freigesetzter Ameisensadure
vermutlich weniger relevant [262, 263], der Referenzversuch mit Ar wies dies jedoch noch
einmal explizit nach.

100% s - m 100%
90% +— — 90%
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Abb. 140 Reaktion von DDT mit H, an zweikomponentigen Proben als mechanische Mischung aus
mit DDT impragnierten Holzspdnen (DDT-Gehalt 0,1 Ma.-%) und Pd/y-Al,O; (Pd-Gehalt
1 Ma.-%, Pd-D), massebezogenes Mischungsverhaltnis um 1: 1, im Glaskolben analog zu
Reaktor B1, Reaktionszeit in H, etwa 7d, Gasatmosphdren mit unterschiedlicher
relativer Feuchte rF im Vergleich zur Umgebungsfeuchte UF, BP stellt eine Blindprobe
mit Ar-Beladung anstelle der H,-Beladung dar

Die Umsatze stiegen, wie auch schon fiir das DDT/y-Al,O3-System gezeigt (Abschnitt 8.6.),
mit steigender Feuchte an. Wahrend fiir die getrocknete Probe der Umsatz deutlich geringer
war, unterschieden sich die Reaktivitditen fir Feuchten um die relative Feuchte bei
Umgebungsbedingungen und fir hohere atmosphéarische Wassergehalte kaum. Offenbar ist
die Ausbildung von Wasserfilmen bereits bei mittleren Feuchten ausreichend, um die
notwendige Mobilitdit zumindest eines Reaktionspartners (wahrscheinlich DDT) zu
gewadhrleisten. Allerdings ist in diesem System auch zu beachten, das Wasser ein Quellen des
Holzes bewirkt, was die Zugdnglichkeit von in Zellstrukturen wahrend der Impragnierung mit
Aceton eingelagertem DDT erhohen konnte. Auch kann Wasser die Fahigkeit von DDT
erhohen, den Porenraum durch oberflaichengebundene Diffusion zu verlassen. Ein
Verschlielen von Poren durch eine geschlossene Wasserphase wiirde hingegen die
Beweglichkeit von eingeschlossenem DDT drastisch verringern, da DDT sehr schlecht
wasserloslich ist (ca. 5 pg/l). Ein solcher Effekt wurde selbst bei maximaler eingestellter
Feuchte nicht beobachtet. Bereits fiir geringe Feuchten ist auRerdem eine Verdrangung von
DDT durch um Sorptionsplatze konkurrierendes Wasser in die Uberlegungen einzubeziehen,
was auch die Mobilitat von DDT erhdohen wiirde.
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Die Selektivitait der Reaktion wurde durch die Variation des Wassergehaltes kaum
beeinflusst. Das Hauptprodukt ist Cy,-CH-CHs;, was flr eine Katalyse mit Pd als Edelmetall
eher ungewohnlich ist. In den Experimenten mit den Holzspdanen kdnnte jedoch die lange
Reaktionszeit von 7d fir das AusmalR der Hydrierung der aromatischen Ringe
ausschlaggebend sein. Es ist plausibel anzunehmen, dass der DDT-Umsatz durch die
langsame Freisetzung des DDT aus der Holzmatrix limitiert wird. Die freigesetzte, mobile
Fraktion hat jedoch dann eine ausreichend lange Kontaktzeit am Metallkatalysator zur
Verfligung, was zur Hydrierung der aromatischen Ringe flihrt. Die beiden Vorstufen Ph,-CH-
CHs und Ph-Cy-CH-CH3 treten, wenig Uberraschend, ebenfalls im Produktspektrum auf.
Weniger erwartet werden konnte das Auftreten von Ph,-CH,, was das Aufspalten der
aliphatischen C-C-Bindung erfordert. Bei der Interpretation ist zu beachten, dass DDT zwar
auf dem Holz nicht in DDE umgewandelt wird, infolge der Diffusion zum Metall Giber die y-
Al,03-Oberflache jedoch durchaus eine DHC auftreten kdnnte. Insofern entstanden die
beobachteten Produkte nicht notwendigerweise ausschlieBlich tiber den Reaktionsweg vom
DDT ausgehend. Die Aufspaltung der C-C-Bindung ware normalerweise eher durch einen
oxidativen Angriff zu erwarten. Prinzipiell waren solche spezifischen Reaktionswege in der
Holzmatrix nicht auszuschliefen, muissten dann aber als Reaktionspartner DDT betreffen,
wenn nicht eine Rickdiffusion von DDE von der y-Al,0s-Phase postuliert wird. Abgesehen
von diesem Produkt, fir das der Bildungsweg nicht geklart werden kann, sind alle weiteren
Reaktionsprodukte mit einer ausschlielllichen Reaktion an den Pd-Clustern interpretierbar,
was in Ubereinstimmung mit vorangegangenen Ergebnissen steht. Offenbar ist eine H*-
Bildung Uber Spillover bei diesem Pd-System nicht relevant fir die beobachtete HDC-
Reaktion. Neuere Untersuchungen ergaben C-C-Bindungsspaltungen allerdings auch an
anderen Systemen wie Silikagel. Der entsprechende Mechanismus muss unter Einbeziehung
unterschiedlicher Trager noch aufgeklart werden.

Bei der Bewertung der Ergebnisse ist zu beachten, dass die hier dargestellten
Untersuchungen an kontaminierten Holzspanen mit GroRen von einigen hundert
Mikrometern bis Millimetern erfolgten, die Diffusionswege fiir nicht zerkleinerbare mit
Holzschutzmitteln behandelte Kunstobjekte jedoch in der Regel deutlich langer sind. Dies
verlangsamt die Freisetzung im realen Fall. Darliber hinaus wurden die Untersuchungen an
frisch praparierten Proben durchgefiihrt. Die Alterung in realen Kunstobjekten kann
einerseits zu einer Diffusion ins Innere der Holzer, andererseits aber auch zu einer
Abscheidung von Kristalliten auf der Oberflache fihren. Beides wiirde die Behandlung nach
dem beschriebenen Verfahren beeinflussen. Auch chemische Umwandlungen wahrend der
Lagerung teilweise Gber Jahrzehnte hinweg sind nicht auszuschliel3en.

8.8. Untersuchungen an Textilien, Papier und Leder

8.8.1. Relevanz fiir den Museums- und Sammlungskontext

Ebenfalls auf die Dekontamination von biozidhaltigen Kunstobjekten gerichtet waren HDC-
Untersuchungen an Textilien, Papier und Leder, die im Folgenden beschrieben werden
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sollen. Die Relevanz dieser Validierungstests fiir das neue Verfahren ergibt sich auch aus
dem haufig unselektiven Einsatz von Holzschutzmitteln in der Vergangenheit. Diese wurden
oft groBraumig in Museen und Sammlungen eingesetzt, indem Vitrinen oder sogar ganze
Magazin- oder Bibliotheksraume z.B. durch Aufsprihen vor einem Schadlingsbefall geschitzt
werden sollten. Dadurch waren teilweise auch Ausstellungsstiicke betroffen, die wie Metall-
oder Keramikgegenstiande Uberhaupt nicht gefahrdet waren. Eigene Untersuchungen an
exemplarischen Fallen, die im Rahmen des Projektes in Kooperation mit Partnern erfolgten,
konnten das Vorhandensein von chlorhaltigen Bioziden durch solche MalRinahmen
bestatigen. Sie sollen im Rahmen des Berichtes jedoch nicht explizit dargestellt werden.

Flr die genannten Materialien ware ebenfalls eine Dekontaminationsmethode anzustreben,
die auf eine vorherige Extraktion mit chemischen Mitteln verzichten kann und die, nach dem
Konzept der zweikomponentigen Proben, durch den Kontakt mit einem geeigneten
Katalysatortrager eine Dechlorierung bzw. ergdnzend sogar eine Hydrierung aromatischer
Struktureinheiten ermdoglicht. Aus diesem Grund wurden die mit DDT impragnierten Stoffe
mit einem pulverférmigen metallhaltigen Katalysator in Kontakt gebracht und eine
Wasserstoffbehandlung unterzogen. Die behandelten Materialien sind in Abb. 141
zusammenfassend aufgefiihrt.

Abb. 141  Proben der fir eine Dekontamination untersuchten Materialien aus dem musealen
Kontext: (a) Baumwolle, (b) Leinen, (c) Seide, (d) Notizzettelpapier, (e) hoherwertiges
Papier, (f) rote Keramik, (g) gelbe Keramik, (h) dickes Leder, Oberseite, (i) dickes Leder,
Unterseite, (j) diinnes Leder

8.8.2. Behandlung von DDT-impragnierten Textilien

Im ersten Fall wurde eine mit DDT impragnierte Probe eines weilen Leinenstoffes (DDT-
Gehalt ca. 0,5 Ma.-%, Einwirkungszeit der ethanolischen L6sung mindestens 12 h, Feuchte
bei Versuchsbeginn 4,7 Ma.-%) von einem Pt/y-Al,03 (Metallgehalt 1 Ma.-%, Partikelfraktion
45 ... 100 um, Pt-F) bedeckt und bei einer konstanten Temperatur von 50°C fir 23 h mit H,
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im Durchfluss behandelt. Die Extraktion nach der Behandlung erfolgte wiederum mit einem
Toluol-Chloroform-Gemisch (Volumenverhaltnis 1:1, PCB als innerer Standard. Die H,-
Behandlung erfolgte entweder mit einem trockenen Gasstrom (0 % rF, jeweils 22 ml min™)
oder mit definiert angefeuchteten Wasserstoffstromen (NaCl-Lésung, 73 % rF bzw. 100 % rF,
jeweils bei Umgebungstemperatur). Eine Bildung von DDE aus DDT war praktisch nicht
nachweisbar. Wie Abb. 142 zeigt, fihrten die feuchten Gasbehandlungsstrome nur zu
geringen DDT-Umsatzraten und damit praktisch zu keiner im Vergleich zur unbehandelten
Referenzprobe signifikanten Reaktion. Nur in einem Fall wurde, neben anderen Produkten in
noch geringerer Konzentration, eine kleine Menge an Cy,-CH-CH; gefunden. Eine H,-
Behandlung mit einem trockenen Gasstrom, der (iber die Reaktionszeit von 23 h zu einer
signifikanten Austrocknung der Leinenprobe fiihrte, ergab hingegen einen deutlichen DDT-
Umsatz von etwa einem Drittel mit einer nahezu ausschlieRlichen Bildung von Cy,-CH-CHs.
Angesichts der langen Beladungszeit und der Tatsache, dass die Migration gegeniber der
Reaktion geschwindigkeitsbestimmend sein sollte, ist die damit dominante komplette
Hydrierung auch fir einen Pt-Katalysator plausibel. Vorlaufer fiir das Endprodukt kénnte
wegen des y-Al,O3-Tragers flr Pt wie bereits diskutiert neben DDT auch DDE sein.
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Abb. 142 Reduktive Behandlung einer mit DDT impragnierten Leinenprobe (DDT-Gehalt ca.
0,5 Ma.-%), bedeckt mit einem pulverférmigen Pt/y-Al,Os-Katalysator (Pt-Gehalt 1 Ma.-
%, Pd-F), im Reaktor F3 bei einer Temperatur von 50°C fir 23 h, H,-Volumenstrome
unterschiedlicher Feuchte ca. 22 mImin™, dargestellt sind Mittelwerte von zwei
Parallelproben (molarer Stoffmengenanteil und WFR)

In einem analogen Experiment mit weiller Baumwolle als DDT-Matrix (Ausgangsfeuchte
3,5Ma.-%) wurde ein dhnliches Resultat gefunden (Abb.143), wobei die
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Wiederfindungsraten schwankten und teilweise sogar deutlich unter 50 % lagen. Dies war
bei allen Versuchen mit den Textilien der Fall, was wahrscheinlich an der Inhomogenitat der
Beladungsbedingungen lag, so dass die zu erwartenden Referenzwerte nur ungenau
bestimmt werden konnten. Bei der Verwendung von feuchtem Beladungsgas (rF 100 % bei
25°C) wurden wie bei den Referenzmessungen nur geringe Umsétze vor allem zu (CI-Ph),-CH-
CHCI, gefunden. Daneben trat DDE in Spuren auf, was wahrscheinlich auf die Diffusion zur
DHC-aktiven y-Al,03-Phase zurlickzufiihren ist. Flir den trockenen Gasstrom gibt es wie beim
Leinen einen Umsatz von fast 50 % nahezu ausschlieRlich zum hydrierten chlorfreien Produkt
Cy,-CH-CH.
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Abb. 143  Reduktive Behandlung einer mit DDT impragnierten Baumwollprobe (DDT-Gehalt etwa
0,5 Ma.-%), bedeckt mit einem pulverférmigen Pt/y-Al,Os;-Katalysator (Pt-Gehalt
1 Ma.-%, Pd-F), im Reaktor F3 bei einer Temperatur von 50°C flir 23 h, H,-
Volumenstrome unterschiedlicher Feuchte ca. 22 ml min™, dargestellt sind Mittelwerte
von zwei Parallelproben (molarer Stoffmengenanteil und WFR)

Bei einem vergleichbaren Experiment mit weilRer Seide als kontaminiertem Textilmaterial
(Ausgangsfeuchte 4,6 Ma.-%) wurde im trockenen H,-Strom nach 23 h bei 50°C ein praktisch
vollstandiger Umsatz zu Cy,-CH-CH3 gefunden. Teiloxidierte Produkte entstanden wahrend
der Extraktion. Die WFR bei den feuchten Volumenstromen waren allerdings sehr gering. Die
Ergebnisse sind in Abb. 144 zusammengestellt.
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Abb. 144 Reduktive Behandlung einer mit DDT impragnierten weiRen Seidenprobe (DDT-Gehalt
ca. 0,5 Ma.-%), bedeckt mit einem pulverférmigen Pt/y-Al,Os;-Katalysator (Pt-Gehalt
1 Ma.-%, Pd-F), im Reaktor F3 bei einer Temperatur von 50°C fir 23 h, H,-
Volumenstréme unterschiedlicher Feuchte ca. 22 ml min, dargestellt sind Mittelwerte
von zwei Parallelproben (molarer Stoffmengenanteil und WFR)

Auffallig ist der Befund eines unterschiedlichen Einflusses der Feuchte auf die Umsatzraten
an mineralischen Tragern und an Textilmaterialien. Im ersten Fall, z.B. an y-Al,O3, steigert die
Feuchte die Umsatzgeschwindigkeiten, im zweiten Fall wird der Umsatz offenbar durch die
Anwesenheit von Wasser verringert. Eine Hypothese zur Erklarung dieses unterschiedlichen
Einflusses beruht auf der unterschiedlichen Wirkung von Wasserfilmen auf pordse
Metalloxide bzw. Textilien nach dem im Abschnitt 8.1.3. diskutierten und in Abb. 114
veranschaulichten Reaktionsschema. Im hydrophilen y-Al,O3 schiebt sich bei steigender
Feuchte ein Wasserfilm zwischen Mineraloberfliche und adsorbierten DDT-Molekiilen und
verdrangt diese von den urspriinglichen Adsorptionspldtzen. Der hydrophobe Schadstoff
reichert sich an der Wasseroberflache, d.h. an der Grenzfliche zur Gasphase, an und wird
dadurch wesentlich mobiler. In den wahrscheinlich hydrophoberen Textilmaterialien ist
hingegen die Wechselwirkung zwischen DDT und Matrix starker, so dass die Wassermolekiile
nicht so effektiv um Sorptionspldtze konkurrieren kdnnen wie in den hydrophilen
Tragersystemen. Demzufolge besteht eine stdrkere Neigung dazu, alternative
Sorptionsplatze zu besetzen oder sogar die DDT-Molekile zu bedecken. In diesem Fall ware
fiir eine hohe Mobilitdt der Schadstoff-Spezies nicht nur eine Desorption, sondern auch eine
Migration durch die bedeckende Wasserphase notwendig, was auf Grund der sehr geringen
Wasserloslichkeit zu einer starken Inhibierung der Migration fiihren wirde. Diese
Interpretation bietet zwar eine phanomenologische Erklarung fir die beobachteten
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Messergebnisse, zeigt aber auch die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen dieser Effekte
im Hinblick auf die Mobilitdat von chlororganischen Bioziden in Matrices unterschiedlicher
Feuchte.

8.8.3. Moglicher Austrag von Edukten und Produkten liber den Gasstrom

In einem zusatzlichen Experiment mit einem DDT-impragnierten weiRen Leinenstoff wurde
untersucht, inwieweit ein Austrag von Verbindungen wahrend einer kontinuierlichen
Behandlung mit einem Gasstrom erfolgt. Dies betraf sowohl die Ausgangssubstanz wahrend
einer einstiindigen Spllung mit N, als auch zusatzlich Reaktionsprodukte wahrend einer
flinfstiindigen dynamischen H,-Behandlung. Dazu wurde eine bei 0°C temperierte
Losungsmittelfalle mit Toluol/Chloroform-Gemisch in den Abstrom des Reaktionsbehilters
geschaltet. Aus dieser Losungsmittelfalle wurden kontinuierlich Proben entnommen und
mittels GC-MS analysiert. Nach Abschluss des Experimentes erfolgte wie bei den
Standardexperimenten auch eine Extraktion des Systems Leinen mit Katalysator. Ziel dieser
Untersuchungen war es, die unterschiedlichen und zum Teil sehr niedrigen
Wiederfindungsraten fiir die Experimente mit den Realproben aufzuklaren.
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Abb. 145 Analyse des Austrages Uber die Gasphase wahrend des Versuches im Vergleich zu einer
abschlieRenden Extraktion der Probe nach einer reduktiven Behandlung einer mit DDT
impragnierten Leinenprobe (DDT-Gehalt ca. 0,5Ma.-%), bedeckt mit einem
pulverférmigen Pt/y-Al,Os-Katalysator (Pt-Gehalt 1 Ma.-%, Pd-F), im Reaktor F3 bei einer
Temperatur von 50°C fiir 23 h, H,-Volumenstrom ca. 22 ml min?, der Balken fur die
Abschlussextraktion von Leinen und Katalysator wurde um den Faktor 100 verkleinert
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Wie Abb. 145 zeigt, war der Austrag von Substanzen Uber den Gasstrom vernachlassigbar
und kann keinesfalls die beobachteten Defizite in der Stoffbilanz erkldaren. Eher miissen
Inhomogenitdten bei der Probenprdparation als Ursache fiir die nicht geschlossenen
Bilanzen angesehen werden. Eine nahere Analyse der Zusammensetzung der in der Kiihlfalle
aufgefangenen flichtigen Produkte (Abb. 145) zeigt Uber den gesamten Versuchszeitraum
einen bevorzugten Austrag von DDE, das sich nach Diffusion auf Pt/y-Al,O3 gebildet haben
sollte. Mit zunehmender Versuchszeit nimmt der Anteil des Reaktionsproduktes Cy,-CH-CH3
zu, was auch auf dessen hohere Flichtigkeit im Vergleich zu DDT und DDE zuriickzufiihren
ist. Neben dem komplett dechlorierten und hydrierten Produkt werden, abgesehen von DDE
als DHC-Produkt, keine weiteren Zwischenprodukte in der Lésungsmittelfalle gefunden. Dies
entspricht im Wesentlichen auch dem Bild nach Extraktion der Probe selbst, wobei hier
allerdings noch teilchlorierte Produkte wie vor allem (CI-Ph),-CH-CHCl, gefunden werden.
Hier gibt es Analogien zu anderen Resultaten mit Pt-Katalysatoren.

Die anteiligen Umsatze korrelieren mit den Dicken der eingesetzten Materialien. Dies spricht
dafir, dass die Diffusionswege zum Reaktionszentrum limitierend sind und die textilen
Trager sich nicht grundsatzlich diesbeziiglich unterscheiden. Weitere Untersuchungen mit
diesen Materialien, bei denen eine getrennte Analyse fir den Stoff und die
Katalysatorkomponente erfolgte, werden in Abschnitt 8.11.1. diskutiert.

8.8.4. Behandlung von DDT-impragniertem Papier

Da Gesprache mit Praxispartner ergaben und auch eigene exemplarische Untersuchungen an
zur Verfligung gestellten Proben zeigten, dass Dekontaminationen mit Holzschutzmitteln
durchaus auch in Bibliotheksbestdnden anzutreffen sind, wurden auch Experimente zur
Dekontamination von Papier durchgefiihrt. Hierzu wurden zwei Papiersorten eingesetzt, ein
hochwertiges weilRes Papier (90 g/mz) und ein geringerwertiges Papier mit hoherem
Holzanteil (80 g/m?). Die Ausgangsfeuchten zu Versuchsbeginn betrugen 4,5 bzw. 4,3 Ma.-%.
Die Impragnierung der Papierproben erfolgte wiederum mit einer Losung von DDT in
Ethanol. DDT kann auch in diesem Kontext als reprasentativer Schadstoff angesehen
werden, da in entsprechenden Untersuchungen an Bibliotheksproben diese Substanz sowie
das Abbauprodukt DDE in geringen Konzentrationen nachgewiesen wurden (z.B. ca. 1 pg g™
DDT, 0,3 pg g DDE, jeweils bezogen auf Papier).

Wie in den vorangegangenen Versuchen mit den Textilmaterialien wurde ein Pt/y-Al,0s-
Katalysator mit einem Metallgehalt von 1 Ma.-% eingesetzt (Kornfraktion 45 ... 100 um, Pt-
F). Nach einer 23-stiindigen Wasserstoffbehandlung im Durchfluss wurde allerdings in
beiden Fallen kein nennenswerter Umsatz von DDT gefunden. Nur bei mittlerer Feuchte
(73 % rF) wurden fir das hochwertige Papier in einem Fall geringe Mengen von Cy,-CH-CHs
gefunden, im trockenen Wasserstoffstrom bei einer Probe etwas DDE (vgl. Abb. 146).
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Abb. 146 Reduktive Behandlung eines mit DDT impragnierten hochwertigen Papiers, bedeckt mit
einem pulverférmigen Pt/y-Al,0s-Katalysator (Pt-Gehalt 1 Ma.-%, Pd-F), im Reaktor F3
bei einer Temperatur von 50°C fiir 23 h, H,-Volumenstrome unterschiedlicher Feuchte
ca. 22mlmin™, dargestellt sind Mittelwerte von zwei Parallelproben (molarer
Stoffmengenanteil und WFR)
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Abb. 147 Reduktive Behandlung eines mit DDT imprdgnierten geringerwertigen Notizzettel-

papiers, bedeckt mit einem pulverférmigen Pt/y-Al,0;-Katalysator (Pt-Gehalt 1 Ma.-%,
Pd-F), im Reaktor F3 bei einer Temperatur von 50°C fiir 23 h, H,-Volumenstréme
unterschiedlicher Feuchte ca. 22 mImin™, dargestellt sind Mittelwerte von zwei
Parallelproben (molarer Stoffmengenanteil und WFR)
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Fiir das Notizzettelpapier (Abb. 147) waren flir den Gasstrom mit mittlerer Feuchte (75 % rF)
(CI-Ph),-CH-CHCI, bzw. Cy,-CH-CH; die wesentlichen Produkte, allerdings jeweils mit
Umsatzen im Bereich von wenigen Prozent. Insgesamt waren fiir die H,-behandelten Proben
nach einer Zeit von 23 h im Gasstrom die Wiederfindungsraten mit ca. 10 % relativ gering
(Abb. 146 und 147). Die Ursache hierfiir konnte noch nicht vollstandig geklart werden.

Die geringen Umsatze sind moglicherweise dadurch zu erklaren, dass bei der ethanolischen
Impragnierung DDT sehr gut in die Papiermatrix eindringen kann und nach dem Verdampfen
des Losungsmittels eine Migration innerhalb des Papiers und vom Papier zur
Katalysatorphase schwierig ist. Dadurch treten trotz der hohen Aktivitat des Katalysators und
der langen Reaktionszeit nur geringe Umsétze auf.

8.8.5. Behandlung von DDT-impragniertem Leder

Mit derselben Vorgehensweise wie bei den Textil- und Papierproben wurden auch zwei
Ledersorten in Kombination mit dem Pt/y-Al,03-Katalysator (Pt-F) untersucht. In einem Fall
handelte es sich um ein weiches, diinneres Leder, im anderen Fall um ein dickeres
dreischichtiges Material (Abb. 141). Im Vergleich zu den bisher eingesetzten Textilien und
Papieren waren die Ausgangsfeuchten mit 14,2 Ma.-% bzw. 15,8 Ma.-% sehr hoch. Dies ist
wahrscheinlich die Ursache dafiir, dass die Feuchte des Beladungsgasstromes (0 % rF,
73 % rF und 100 % rF bei Umgebungstemperatur) nur einen geringeren Einfluss auf die
erzielten Umsatze in den bei 50°C temperierten Proben hatte. Wie die folgenden Abb. 148
und 149 zeigen, trat in allen Fillen ein signifikanter, wenn auch verhéltnismaRig geringer
Umsatz zu Cy,-CH-CHs auf. In allen Proben waren nach Versuchsende auch teilchlorierte
Verbindungen wie vor allem (CI-Ph),-CH-CHCI, nachweisbar. Die oxidierten Verbindungen
entstanden vermutlich erst wahrend der Extraktion. Das Produktspektrum ist typisch fur Pt-
Katalysatoren, wobei die Heterogenitat des Materials Leder mit seiner komplexen
Zusammensetzung keine weiteren Schliisse hinsichtlich eines Spillover-getriebenen
Umsatzes Giber H* auf dem Trager oder der Lederkomponente zuldsst. Die geringen Umsatze
im Vergleich zu einigen Textilien lassen sich moglicherweise durch die groRere Dicke der
Proben erkldaren, was langere Diffusionswege zum Metallzentrum zur Folge hat, wenn man
von einer isotropen Beladung der Proben bei der Impragnierung ausgeht.
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Abb. 148 Reduktive Behandlung eines mit DDT impragnierten weichen Leders, bedeckt mit einem
pulverférmigen Pt/y-Al,Os-Katalysator (Pt-Gehalt 1 Ma.-%, Pd-F), im Reaktor F3 bei einer
Temperatur von 50°C fir 23 h, H,-Volumenstréme unterschiedlicher Feuchte ca.
22mImin®, dargestellt sind Mittelwerte von zwei Parallelproben (molarer
Stoffmengenanteil und WFR)
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Abb. 149 Reduktive Behandlung eines mit DDT impragnierten dreischichtigen Ledermaterials,
bedeckt mit einem pulverférmigen Pt/y-Al,O;-Katalysator (Pt-Gehalt 1 Ma.-%, Pd-F), im
Reaktor F3 bei einer Temperatur von 50°C fir 23h, H,-Volumenstrome
unterschiedlicher Feuchte ca. 22 mImin™, dargestellt sind Mittelwerte von zwei
Parallelproben (molarer Stoffmengenanteil und WFR)
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8.9. Untersuchungen an Keramiken

Keramiken sind ein Beispiel dafiir, dass Kunstgegenstdande, die nicht direkt durch Schadlinge
befallen werden kénnen, durch eine unspezifische Behandlung von Raumen bzw. einzelnen
Schranken oder Vitrinen mit Bioziden kontaminiert werden kénnen. Besonders bei glasierten
Keramiken verbleibt der groRte Teil der Schadstoffe an der Oberflache. Durch das
Verdampfen der Losungsmittel kann es aber sogar zu sogenannten Ausbliihungen, d.h. zur
Ausbildung von Kristallen, fiihren. Entweder durch direkte Exposition oder durch den
Austrag Uber Staub kann es dann zu Gefdhrdungen fiir Restauratoren und Besucher
kommen. In diesem Fall ist eine komplette Dekontamination in der Regel zielfiihrend, da
eine Schutzfunktion fiir die Zukunft nicht mehr gewahrleistet werden muss. Erste Versuche
zeigten die Moglichkeit einer Dekontamination mit einem pulverformigen aufgestreuten
Katalysator in H,-Atmosphare bei niedriger Temperatur. Die weiteren Experimente
konzentrierten sich dann auf die getrennte Analyse von Keramik und Katalysator zur
Ableitung von mechanistischen Aussagen, welche im Abschnitt 8.11.1.4. ausfuhrlich darstellt
werden.

8.10. Nachweis der DDT-Diffusion in porosen Modellsystemen

8.10.1. Grundlagen der Diffusion in porésen Stoffen
8.10.1.1. Transport in pordsen Feststoffen

In der heterogenen Katalyse, wo die Reaktionspartner auf mikroskopischer Skale nicht
isotrop durchmischt sind, spielen Diffusionsprozesse fir die Gesamtreaktionen eine
entscheidende Rolle. In vielen Fallen bestimmt der Transport der Reaktionspartner die
beobachtete Kinetik, weil die eigentlichen Reaktionen an den katalytisch aktiven Zentren
demgegeniiber schnell verlaufen. Um hohe volumenbezogene Umsatze zu erzielen, werden
meist Systeme mit groRer spezifischer Oberflache eingesetzt. Dies sind pordse Materialien,
wie die auch in dieser Arbeit eingesetzten Oxide y-Al,Os; oder Silikagel, die Poren
unterschiedlicher GréRe aufweisen und deren innere Oberflaiche um GréfRenordnungen die
duBere (geometrische) Partikeloberflache (bersteigt. Abhdngig von ihrer GréRBe werden
Mikroporen (Durchmesser <2 nm), Mesoporen (2 ..50nm) und Makroporen (>50 nm)
unterschieden. Die PorengréRRenverteilung kann beispielsweise fir kleine Poren mittels BET-
Analytik (vgl. Abschnitt 5.5.1.) oder fir groBere Poren mittels Quecksilberporosimetrie
bestimmt werden. Die Porositat ® beschreibt dabei nach
® = VHohlraum (7)
Vgesamt

das Verhaltnis aus Porenvolumen und Gesamtvolumen eines Stoffes. Liegen die pordsen
Stoffe in Form einer Schittung vor, muss man zwischen der Partikelporositdat und einer
Schittungsporositat unterscheiden. Letztere enthalt auch das Zwischenkornvolumen.
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Fir die Mobilitdt von Stoffen in dieser Matrix ist auch die Verbindung der Poren
untereinander entscheidend, die durch die Tortuositdt t beschrieben wird. Diese gibt
definiert durch die Gleichung

leg) 2
= (%) (8

an, wie sich der tatsachliche Transportweg le durch eine Schicht der Dicke | durch das
Porensystem verlangert. Sind Poren komplett verschlossen, so kdnnen sie unter Umstanden
nicht von den Reaktionspartnern erreicht werden. Die PorengréRen kdnnen auf Grund ihrer
GroBe im Verhdltnis zu den Molekildurchmessern auch den Transport bestimmter
Verbindungen stark einschranken bzw. unter Umstidnden auch ganz verhindern
(Formselektivitat, Siebfunktion beispielsweise von Zeolithen). Fiir weitere Informationen
hierzu sei auf die umfangreiche Literatur [264-266] verwiesen.

Wenn die Porendurchmesser in einem pordsen System in den Bereich der mittleren freien
Weglange von Molekiilen kommen, werden StéRe mit den Wanden relevant und schliefilich
dominierend im Vergleich zu den StoRen der diffundierenden Teilchen untereinander. Dieser
Ubergang ist demnach vom Druck der fluiden Phase abhingig. Die Diffusion in einem solchen
System wird als Knudsen-Diffusion bezeichnet und durch den entsprechenden effektiven
Diffusionskoeffizienten beschrieben [267]. Fir die Diffusion der in dieser Arbeit betrachteten
Molekiile diirfte dieser Mechanismus jedoch nicht relevant sein, da die Migration auf Grund
der sehr geringen Flichtigkeit von DDT nicht Uber die Gasphase erfolgt. Molekularer
Wasserstoff muss hier nicht betrachtet werden, da dessen Transport sehr schnell gegeniiber
allen anderen relevanten Spezies erfolgt und damit fir die Kinetik keine limitierende Rolle
spielt. Auch Spillover-H* wird auf Grund seiner Wechselwirkung mit der Oberflache
stabilisiert [166, 256], eine Gasphasendiffusion wird nur in sehr wenigen Arbeiten postuliert.

Es ist sehr wahrscheinlich, dass die Transportkinetiken fiir in dieser Arbeit untersuchte
Reaktionen durch eine Oberflichendiffusion der chlorierten, teilchlorierten und
dechlorierten Kohlenwasserstoffe bestimmt wird. Der Mechanismus hangt dabei stark von
dem Vorhandensein und dem Umfang von Wasserfilmen auf der Oberflache der Materialien
ab. Bei geringen Feuchten dominiert die direkte Wechselwirkung der diffundierenden
(schwerfliichtigen) Molekiile mit der Festkdrperoberfliche, wobei bestimmte bevorzugte
Platze existieren konnen. Viele Modelle basieren auf der Annahme von diskreten
Sprungplatzen, zwischen denen sich die Molekiile bewegen kénnen. Ein Elementarsprung
erfordert dabei sowohl, nach einem Modell von Hill [268], einen unbesetzten Zielplatz als
auch die Uberwindung einer Aktivierungsbarriere vor der Desorption. Die Wahrscheinlichkeit
fir letztere, €, kann mit Hilfe eines Arrhenius-Ansatzes beschrieben werden:

Eas
£ o et 9),

wobei kg die Boltzmannkonstante, E,ys die Adsorptionsenthalpie und T die absolute
Temperatur sind. Das Modell von Higashi, Ito und Qishi [269] modifiziert das Modell von Hill
dahingehend, dass auch Spriinge Uber besetzte Adsorptionsplatze hinweg moglich sind. Im
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Fall von H*, der Uber Spillover auf die Trageroberflache gelangt ist, spielt aufRerdem die
lokale Elektronendichte fiir die Bindung zum Trager und damit die Sprungwahrscheinlichkeit
eine Rolle. Die Beschreibung der Oberflachendiffusion ist insgesamt im Vergleich zur
Normaldiffusion deutlich komplexer, da spezifische Wechselwirkungen fir die
Elementarprozesse zu beriicksichtigen sind. Fir weitere Informationen hierzu sei auf die
Literatur verwiesen [264].

Die Ausbildung eines geschlossenen Wasserfilms bei hoheren Umgebungsfeuchten kann die
Oberflachendiffusion dramatisch beeinflussen, da die direkte Wechselwirkung der
adsorbierten Molekiile mit der Oberflache unterbunden werden kann. Wasser kénnte dabei
auch préaadsorbierte Stoffe verdriangen. Hydrophobe Verbindungen wie die untersuchten
Biozide wirden auf Grund ihrer sehr geringen Wasserloslichkeit nicht in der Bulkphase
diffundieren, sondern sich an der Wasser-Gas-Grenzfliche fortbewegen. Diese
Oberflachendiffusion kann auf Grund der unspezifischeren Wechselwirkung deutlich
schneller erfolgen als die direkte Migration zwischen Oberflachenpldtzen bei geringer
Wasserbeladung. Eine nahere Diskussion der Konsequenzen fiir den Ablauf der Reaktion
erfolgt im Abschnitt 8.1.3. Im Folgenden sollen Aspekte diskutiert werden, die besonders fir
die makroskopische Beschreibung der Diffusion in einem partikuldren Schittbett relevant
sind.

8.10.1.2. Normaldiffusion und Fick’sche Gesetze

Die Diffusion in einem isotropen System wird durch die Fick’'schen Gesetze beschrieben
[144]. Dabei beschreibt das erste Fick'sche Gesetz den Fluss j als Funktion eines
Konzentrationsgradienten, wobei eine massenbezogene oder eine molare Schreibweise fir
den Fluss j und die Konzentration c (x,t) moglich sind. Der Proportionalitdtsfaktor zwischen
Fluss und Konzentrationsgradient wird als Diffusionskoeffizient D bezeichnet. Die
nachfolgenden Formeln geben den drei- und den eindimensionalen Fall an:

j =-DVc (10a) j=-D= (10b).

Aus der Kontinuitatsgleichung (Erhaltung des Flusses ohne Erzeugung und Verschwinden von
diffundierenden Spezies) ergibt sich das zweite Fick’sche Gesetz:

2
g _ p e (11b),

dc
E_DAC (11a) a = Eye)

das die Konzentration als Funktion des Ortes und der Zeit beschreibt.

Die Diffusionsgleichungen lassen sich fir bestimmte Rand- und Anfangsbedingungen l6sen,
wobei nicht in jedem Fall analytische Losungen existieren [144]. In der Regel missen
Vereinfachungen getroffen werden, um reale Situationen numerisch beschreiben zu kénnen.
Unter Ausnutzung von Symmetrien lassen sich die mehrdimensionalen Probleme teilweise
auf eindimensionale zuriickfihren, wobei der Diffusionskoeffizient als zeitlich konstant
sowie konzentrationsunabhdngig angenommen wird. Fir eine mehrdimensionale
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Normaldiffusion, die auch als freie Diffusion bezeichnet wird, ist der Diffusionskoeffizient
darliber hinaus richtungsunabhangig [264, 265].

8.10.1.3. Beschreibung der Diffusion in einem teilweise beladenen Schiittbett

Um die Diffusion in einem ausgedehnten und bis zu einer Grenzflache bei x = 0 beladenem
Schittbett zu beschreiben, lasst sich ein einfaches eindimensionales Modell anwenden, das
in  Abb. 150 schematisch dargestellt ist. Es wird dabei angenommen, dass die
Ausgangsbeladung in einem Teil des Bettes, B, rdumlich konstant ist: cg (x < 0,0) = cgg (x < 0).
Im anderen Teil des Bettes ist die Konzentration zu Beginn Null: ca (x >0,0) = cao (x> 0) = 0.
Durch die Annahmen werden die Anfangsbedingungen fiir die L6sung der
Differentialgleichung definiert. Weiterhin wird eine unendliche Ausdehnung des Bettes nach
beiden Seiten postuliert, was die Randbedingungen entsprechend festlegt: cg (-oo,t) = cp
und ca (eo,t) = cap = 0. Die Diffusion durch die Grenzflache verlaufe ungehindert, d.h. ohne
Diffusionsbarriere. Die Konzentration an der Grenzfliche ist zu Versuchsbeginn als
arithmetischer Mittelwert der Konzentrationsdifferenz 0,5 (cg - ca0) festgelegt und betragt

somit cg0/2.
C C
&
f
Chb=C t t
B= Cpo r,/—* t=0 t3 2 1
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L System A
4
System B ,;/f System A t;>t,>t, RO 0,5 ¢cgp
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Y, Ca= Cap= 0
- - K — — X
X = 'D ¥ = ﬂ

Abb. 150 Modell einer eindimensionalen Diffusion durch eine Grenzflaiche bei einer aus zwei
Komponenten mit unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen bestehenden Probe
(nach [270])

Im einfachsten Fall ist von einer ungehinderten Diffusion durch die Grenzflache auszugehen.
Diese Annahme ist fur ein quasiisotropes Modell eines partikuldaren Schittbettes in guter
Ndherung gegeben. Es sei allerdings noch einmal darauf hingewiesen, dass fiir die Korn-
Korn-Uberginge, die von diesem Modell nicht beschrieben werden, durchaus von
Diffusionsbarrieren auszugehen ist. Fir die Annahmen einer urspringlich isotropen
Schadstoffverteilung in einer Komponente und unendlich ausgedehnter Einzelkomponenten
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in der von der Grenzflache abgewandten Seite existiert eine analytische Losung, die auf der
Gaul¥’schen Fehlerfunktion beruht und durch numerische Ndherungsverfahren berechnet
werden kann. Fir bekannte Ausgangskonzentrationen lasst sich dann durch die Bilanzierung
der durch die Querschnittsfliche diffundierten Menge die effektive Diffusionskonstante
bestimmen. Details dazu sind der Literatur zu entnehmen [264, 265, 270].

Das Modell wurde zur Abschatzung der effektiven Diffusion von DDT bzw. DDE auf
Aluminiumoxid- und Silikagel-Tragern genutzt. Die Ergebnisse sind zusammenfassend in
Abschnitt 8.10.4. dargestellt. Es ist zu beachten, dass das Modell ein quasi-isotropes
Schittbett zur Grundlage hat. Die Tatsachen, dass das betrachtete Volumen aus einzelnen
Partikeln in einer bestimmten rdumlichen Anordnung besteht und dass die Diffusion tber
Partikelgrenzen erfolgen muss, die wahrscheinlich fur die Migration
geschwindigkeitsbestimmend ist, werden hier vernachlassigt. Bevorzugte Diffusionswege,
zum Beispiel entlang von Grenzflachen zur Wandung, wiirden demzufolge das Ergebnis
ebenso verfilschen wie starke Inhomogenititen hinsichtlich der Korn-Korn-Ubergénge. Fiir
die Interpretation der meisten Ergebnisse mit mechanischen Mischungen ist zu beachten,
dass dort in der Regel nur sehr wenige Korngrenzen zu Uberwinden sind, um in
zweikomponentigen Systemen einen synergetischen Effekt zu erzielen. Die Beschreibung der
Diffusion entlang eines Schiittbettes impliziert hingegen die Migration Uber eine Vielzahl von
Korngrenzen und die Beteiligung vieler einzelner Partikel. Ein weiterer wesentlicher
Unterschied besteht zu den reaktiven Systemen, da dort durch die Abreaktion von
ankommenden Edukten ein permanenter Konzentrationsgradient etabliert wird, wahrend
dies bei reiner Diffusion nicht der Fall ist. Die Massenflisse sollten also bei vergleichbarer
Geometrie in den Reaktionssystemen hoher sein, wobei sich der Unterschied fiir langere
Behandlungszeiten starker bemerkbar macht als zu Beginn des Transportes nach Mischung
der Komponenten.

8.10.2. Diffusion aus einer kondensierten DDT-Phase in ein poroses Metalloxid

Um das Diffusionsverhalten von DDT als Modellverbindung fiir Biozide in porose Materialien
zu detektieren, wurde die Eigenschaft von y-Al,03 ausgenutzt, diese Verbindung katalytisch
in DDE umzuwandeln. Dazu wurde DDT aus einem Losungsmittel als quasikristalliner Film in
Aluminium-Pfannchen abgeschieden, wie sie auch fiir DSC-Untersuchungen (siehe folgender
Abschnitt) genutzt werden. Der entstehende Film wurde mit y-Al,Os3-Pulver, das vorher mit
der Umgebungsfeuchte in Gleichgewicht gebracht wurde, Uberschichtet (eingesetzte
Partikelfraktion 45 ... 100 um). Anschliefend wurde das Pfannchen mit beiden Komponenten
in Kontakt bei einer vorgewdhlten Temperatur unter N,-Atmosphdre gelagert. Die
Praparation der DDT-Bulkphase aus einem Losungsmittel brachte es mit sich, dass in den
Ecken des Pfannchens schwer zugangliche DDT-Bereiche entstanden, die nicht im direkten
Kontakt zu den y-Al,0s-Partikeln standen. Vor der Extraktion wurden die Partikel vom Film
getrennt und beide Fraktionen wurden separat extrahiert und mittels GC-MS analysiert.
Schwankende Wiederfindungsraten sind darauf zurlickzufiihren, dass eine Trennung des
Pulvers vom DDT-Film nicht in jedem Fall méglich war. Teilweise hafteten Teile des Films
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noch an den Kbrnern, so dass sie bei der Extraktion als DDT den y-Al,0s-Partikeln zugeordnet
werden. Im Unterschied zu den in den Abschnitten 8.1. sowie 8.4. bis 8.9. beschriebenen
Experimenten wurde hier also nur die Migration und, abgesehen von der spontanen DHC,
keine Reaktion untersucht.

1 20%

s50°C 95 °C

100%
= Bl%
C;T:
BOe0% DDE - y-AlLO4
[ 4
g = DDT - y-Al,0,4

o ® DDT - Film

20%

%

I.5h 23 h 1.5 h &h 23 h 10 min 30 min

Diffusionszeit

Abb. 151 Diffusion von DDT aus einer kristallinen Phase (Film) in eine darlber geschichtete
pulverformige y-Al,Os-Probe (A) bei unterschiedlichen Temperaturen und Versuchs-
dauern: Darstellung der Anteile von DDT im Kristallitfilm, im y-Al,O; und als aus DDT
durch DHC gebildetes DDE im y-Al,O;

Abb. 151 fasst die Resultate dieser Versuche zusammen. Bei einer Temperatur von 25°C war
mit dieser Methode keine Migration zu den y-Al,Os-Partikeln nachweisbar. Defizite zu den
erwartenden Werten (schwarzer Rahmen in Abb. 151) sind auf eine unvollstandige Erfassung
des kristallinen DDT-Films zurlickzufiihren, da ein Teil bei der Trennung der Komponenten
verlorenging. Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu einer Reihe von Befunden mit
zweikomponentigen Systemen (Abschnitt 8.5.), die eine signifikante DDT-Diffusion bereits
bei Raumtemperatur nahelegen. Allerdings lag bei diesen Versuchen DDT meist in disperser
Form und mit wesentlich geringerem Gesamtanteil vor. Dies ldsst vermuten, dass weniger
die Migration als vielmehr die Auflésung der Kristalle durch die niedrige Temperatur limitiert
wird.

Bei 50°C ist bereits eine deutliche Aufldsung der DDT-Phase mit anschlieRender Migration
auf die y-Al,0s-Komponente nachweisbar, was sich durch die Bildung von DDE klar
manifestiert. Da das Eindringen in die y-Al,Osz-Partikel langsam erfolgt und somit
wahrscheinlich verfligbare katalytisch aktive Zentren nicht sofort erreicht werden, ist
zusatzlich zum DDE noch DDT detektierbar. Hierbei kann es sich jedoch auch um DDT-Anteile
handeln, die duRerlich an den Kérnern haften und deshalb mit bei der Extraktion erfasst
wurden. ErwartungsgemaR nimmt der DDT/DDE-Anteil im y-Al,O3; mit der Zeit zu.
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Bei einer Gleichgewichtstemperatur von 95°C ist die Diffusion noch deutlich ausgepragter
und auch der Anteil von DDE in den y-Al,03-Kérnern ist grof3er. Dies spricht fiir eine starkere
Einbeziehung des Porensystems mit DHC-aktiven Zentren gegentliber der duReren Oberflache
mit gegebenenfalls anhaftenden DDT-Fraktionen. Gegeniliber dem Experiment bei 50°C war
eine Erhéhung des mittleren Massenflusses nach 1 h um mehr als eine GroRenordnung von
(0,28 £ 0,05) ug min* auf (3,8+0,4) ug min zu verzeichnen. Die Berechnung einer
Aktivierungsenergie auf Basis dieser Werte ware zwar prinzipiell moglich und ergabe einen
relativ hohen Wert, wegen des groRRen Einflusses vieler Versuchsparameter (Anpressdruck,
Lage der Partikel, Qualitdt der Kontaktpunkte) und der Schwierigkeit einer addquaten
Modellierung des Diffusionsprozesses (Rolle des Ubergangs vom Film zu den Partikeln,
thermodynamische Aspekte bei der Auflosung des Films, Beschreibung der Porendiffusion)
soll hier jedoch auf eine ndhere Interpretation des Verhaltnisses verzichtet werden.

Vergleichsexperimente mit vorgetrockneten Proben (Trocknung des y-Al,Os-Pulvers mit
Silikagel im Exsikkator) ergaben etwas hohere Massenflisse fiir DDT bei sonst gleichen
Versuchsbedingungen (z.B. 9,5 im Vergleich zu 7,1 pg min™* nach 30 min bei 95°C). Dies kann
auf die Einstellung einer fir die Diffusion optimalen Feuchte, ausgehend von der
Ausgangsfeuchte in Luft, der so genannten Ausgleichsfeuchte, zurlickzufiihren sein. Die
geringe Abweichung kann jedoch auch durch schwer kontrollierbare experimentelle
Randbedingungen begriindet sein. Insgesamt zeigen die Versuche jedoch, dass in einem
relativ groBen Temperatur- und Feuchtebereich eine Migration von DDT selbst aus reiner
Phase in einen pordsen Festkérper moglich ist, was eine Erklarung der Reaktionsergebnisse
zur HDC an pulverférmigen Zweikomponenten-Systemen durch Diffusion von DDT bzw. DDE
plausibel macht. Eine Ubertragung auf geringere relative DDT-Anteile in den Systemen ist
nicht nur auf Grund der zu mobilisierenden absoluten DDT-Mengen, sondern auch wegen
der tendenziell groReren Anteile an dispers vorliegenden DDT-Molekiilen plausibel.

8.10.3. Messungen mit Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Die dynamische Differenzkalorimetrie oder Differential Scanning Calorimetry (DSC) ist eine
analytische Methode, die es erlaubt, Phasenilibergange in Feststoffen zu erfassen. Sie basiert
auf der Quantifizierung des Warmeflusses zu einer Probe zur Realisierung eines festgelegten
Temperaturprogrammes, wobei eine Referenzprobe parallel vermessen wird. Mit der DSC ist
es moglich, Phaseniibergidnge erster Ordnung, die mit einer Warmetonung verbunden sind,
zu charakterisieren. Dazu gehort auch das Schmelzen einer kristallinen Phase wie
beispielsweise DDT im Kontext dieses Projektes. Dies fihrt zum Auftreten eines
endothermen Peaks in der DSC-Kurve, dessen Flache zur Schmelzware proportional ist.
Umgekehrt wird bei der Kristallisation die betragsmaRig gleiche Kristallisationswarme frei,
was sich in einem exothermen Peak in der DSC-Kurve ausdriickt. Andere endotherme
Prozesse wie die Desorption und Verdampfung von im Feststoff vorhandenem Wasser
driicken sich ebenfalls in der DSC-Kurve aus, wobei derartige Peaks in der Regel deutlich
breiter als Schmelzpeaks, die bei einer definierten Temperatur auftreten, sind.
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Im Kontext des Projektes wurden umfangreiche DSC-Untersuchungen sowohl mit DDT als
auch mit Azobenzol (CgHs-N=N-CgHs) an y-Al,O3 und anderen pordsen Festkorpern
durchgefiihrt. Die Ergebnisse seien hier kurz zusammengefasst.

Die reinen Substanzen in Abwesenheit von pordsen Materialien zeigten die erwarteten
endothermen Schmelzpeaks als Phasenilibergédnge erster Ordnung, wobei die Fldchen in den
Thermogrammen den theoretischen Schmelzwarmen entsprachen.

Wasserhaltige porose Materialien wiesen, in Abhangigkeit  von ihrer
Wasseraufnahmekapazitat bzw. Hydrophobizitat, relativ  breite  endotherme
Desorptionspeaks durch die Freisetzung von physisorbiertem Wasser auf.

Wurden die schmelzenden Substanzen und der pordse Feststoff durch eine dinne
Aluminiumfolie als strikte Diffusionsbarriere getrennt, so zeigten die Thermogramme
erwartungsgemadR eine Superposition der Einzelpeaks ohne Wechselwirkung zwischen
beiden Komponenten.

In weiteren Versuchsserien wurden dann die beiden Komponenten DDT bzw. Azobenzol und
v-Al,O3 in einer mechanischen Mischung beider Stoffe untersucht. Erstaunlicherweise trat
bei der thermischen Analyse mittels DSC in diesem Fall zwar der endotherme Peak der
Wasserverdampfung, nicht aber der Schmelzpeak von DDT bzw. Azobenzol auf. Ein dhnliches
Verhalten wurde an einer Vielzahl von Proben mit porésen Systemen und DDT, aber auch
Azobenzol oder Pyren als kristalline Substanzen gefunden. In allen Fdllen war eine starke
Reduzierung des Schmelzpeaks der organischen Verbindungen zu beobachten, in einigen
Fallen verschwand der entsprechende Peak sogar komplett. Da bei einer Trennung der
beiden Komponenten durch eine Diffusionssperre (Aluminiumfolie) dieser Effekt nicht zu
beobachten war, ist die Hypothese einer langsamen Auflosung der Kristalle und einer
anschliefenden Diffusion der Substanzen in den pordsen Trager die plausibelste Erklarung
fir das Phanomen.

Die Tatsache, dass das Zuriickdrangen des Schmelzpeaks der organischen Substanz mit der
Feuchte des pordsen Feststoffs insofern korreliert, als in trockenen Proben ein Restpeak
verbleibt, stimmt mit den experimentellen Befunden lberein, dass eine gewisse Feuchte die
Migration von DDT und anderen schwerfliichtigen organischen Verbindungen im y-Al,03
nach dem in Abschnitt 8.1.3. diskutierten Mechanismus unterstiitzt. Dies ist wahrscheinlich
auf die Diffusion der hydrophoben Substanzen auf der Wasser/Gasphasen-Grenzflache
zuriickzufiihren.

Mit der DSC wurde eine Methode ermittelt, die es erlaubt, Diffusionsprozesse aus
kristallinen Feststoffen in porése Matrices quantitativ zu detektieren. Gleichzeitig zeigten die
Untersuchungen an einer Vielzahl von dhnlichen Systemen, dass bei der Interpretation von
Resultaten der DSC-Analytik in Bezug auf das Vorliegen kristalliner Phase mogliche
Migrationsprozesse in pordse Begleitstoffe zu beriicksichtigen sind. Nachteilig an der DSC-
Methode im Zusammenhang mit der Interpretation der HDC-Ergebnisse ist der Umstand,
dass die Probe hier definiert erwarmt werden muss, so dass keine Daten bei einer
definierten Temperatur, beispielsweise bei 25°C, erhalten werden kdnnen.
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8.10.4. Diffusionsuntersuchungen innerhalb eines partikularen Schiittbettes

Um einen effektiven Diffusionskoeffizienten flr Schiittbetten abschdtzen zu kénnen, die aus
Partikeln mit den in dieser Arbeit verwendeten typischen Durchmessern bestehen, wurden
Langzeitversuche mit Festbetten geringer radialer Ausdehnung durchgefiihrt. Im
vorliegenden Fall betrug der Durchmesser der Partikelschiittung, der dem Innendurchmesser
des verwendeten Rohres entsprach, 1 mm. Dadurch war es moglich, die Diffusion in nur
einer Dimension, entlang der Langsachse des Bettes, zu betrachten und dabei den in
Abschnitt 8.10.1.3. vorgestellten Formalismus zur Auswertung zu benutzen. Wie bereits dort
angemerkt, bezieht sich das Modell auf ein quasi-isotropes Bett ohne Inhomogenitaten
hinsichtlich der Diffusionswege.

Die experimentelle Realisierung erfolgt durch Einbringen der Materialien in einen Schlauch
aus Polytetrafluorethylen (PTFE, Handelsname Teflon), der als inert gegeniiber einer ad- und
absorptiven Wechselwirkung mit den diffundierenden Substanzen anzusehen ist. Es wurden
zwei, durch eine senkrecht zur Achsenrichtung angeordneten Ebene getrennte,
Komponenten im Schittbett angeordnet. Eine Durchmischung wurde dabei weitestgehend
vermieden. Eine der Komponenten war mit DDT mittels Impragnierung beladen worden.
Nach einer Kontaktzeit von 1 bis 75 Tagen wurden die Komponenten an der Grenzflache
wieder getrennt, indem der Schlauch wie in Abb. 152 gezeigt durchschnitten wurde.
AnschlieBend erfolgte eine getrennte Extraktion und Analyse der beiden Schittbettteile,
wodurch der Massenfluss in den urspriinglich unbeladenen Teil ermittelt werden konnte.
Mit Hilfe des in Abschnitt 8.10.1.3. vorgestellten Algorithmus wurde daraus der effektive

Diffusionskoeffizient Dqss bestimmt.

Abb. 152  Bilder zur Versuchsdurchfiihrung von Experimenten zur Bestimmung des effektiven
Diffusionskoeffizienten in pordsen Schiittbetten: PTFE-Schlauchabschnitte geflllt mit
Pd/y-Al,O; (grau) bzw. y-Al,O; (weiR), beidseitig verschlossen mit Wasser und Teilung
des Schlauchs mittels Skalpell 1 mm von der Grenze beider Komponenten versetzt

Zunachst wurde der experimentelle Fehler bestimmt, der durch eine Vermischung beider
Fraktionen beim Befiillen und beim anschliefenden Trennen der DDT-beladenen und der
unbeladenen Schittung entsteht. Dazu wurden die Schlduche beflllt und unmittelbar
danach wieder getrennt. Generell waren die DDT-Gesamtwiederfindungsraten fir die
Versuche gut (in der Regel > 90 %). Bei diesem Versuch wurden insgesamt (0,17 + 0,08) ug
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DDT in der unbeladenen y-Al,Os-Fraktion gefunden. Die Konzentration cppr in der
urspriinglich impragnierten Schiittung kann aus der Schittdichte (0,77 £0,03) g cm und der
DDT-Beladung (2060 ug g') berechnet werden und betragt 1,59 mg cm?. Damit entspricht
die Masse von (0,17 + 0,08) ug DDT (ca. 0,01 Ma.-%) in der unbeladenen Fraktion einer
durchschnittlichen Ungenauigkeit beim Schneiden von 0,14 mm bei einer Linge der
Fraktionen im Zentimeterbereich. Aus dem so bestimmten typischen Schnittfehler kann
geschlussfolgert werden, dass ein effektiver Diffusionskoeffizient prinzipiell nur dann sinnvoll
bestimmt werden kann, wenn die diffundierte Menge ein Vielfaches von 0,25 pg betragt. Er
reprasentiert in statistischer Weise die Einflisse von Intrapartikeldiffusion und
Interpartikeliibergangen fir eine Vielzahl von Schittbettpartikeln. Dies setzt aber voraus,
dass keine anderen experimentellen Artefakte wie bevorzugte Diffusionswege entlang der
Schlauchinnenwéande das Ergebnis beeinflussen.

In einer ersten Versuchsserie mit y-Al,03 (Fraktion 45 ... 100 um) wurden Schittbetten mit
zwei Teilbereichen, von denen einer mit DDT beladen war, in PTFE-Schlduchen untersucht.
Die dabei ermittelten effektiven Diffusionskoeffizienten schwankten sehr stark und
variierten dabei um mehr als eine GréoRenordnung, obwohl die Gesamtwiederfindungsraten
meist zwischen 90 und 110 % lagen. Dies ist vermutlich darauf zurickzufihren, dass die
Schnitte an der Grenzflaiche zu ungenau erfolgten und deshalb in diesem Bereich hoher
Konzentrationen Teilmengen des DDT der falschen Komponente zugeordnet wurden. Aus
diesem Grund wurden bei weiteren Versuchen die Schnitte in Bereiche niedrigerer
Konzentrationsgradienten in der urspringlich unbeladenen Zone verlegt. Durch die
geringeren Gradienten wurde zwar der Einfluss von Schnittfehlern zurlickgedrangt, dafiir
musste jedoch in Kauf genommen werden, dass die absoluten DDT-Konzentrationen fiir die
Auswertung deutlich geringer wurden. Tendenziell ergaben sich dabei effektive
Diffusionskoeffizienten im Bereich von 10°cm?s™, die jedoch immer noch erheblich
schwankten. Vergleichswerte in der Literatur sind sehr selten, ergeben jedoch wie im Fall
des Bentonits teilweise noch hohere Werte (ca. 10”7 cm? s nach [271] bei einer spezifischen
Oberfliche von 40 m? g'1 und einem Wassergehalt von 20 Ma.-%).

Die Versuche, die auch mit Silikagel wiederholt wurden, lieferten eine Abschatzung der
effektiven Diffusionskoeffizienten dahingehend, dass eine Migration der Biozide in den
untersuchten Systemen zur Erklarung der Reaktivitdt moglich erscheint. Fir eine genauere
Bestimmung dieses Wertes, ggf. auch in Abhdngigkeit von Feuchte und Temperatur, sind
weitere Untersuchungen notwendig, bei denen die experimentellen Randbedingungen noch
genauer definiert und eingehalten werden missen. Dies war jedoch nicht Gegenstand dieses
Projektes.
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8.11. Untersuchungen zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus

8.11.1. Separation von kontaminierten Stoffen und Katalysator nach der Reaktion
8.11.1.1. Vorgehensweise

Ziel der Untersuchungen war es wiederum, den katalytischen Reaktionsweg fir die
Hydrodechlorierung (HDC) von DDT an realen Materialien, die auch im kunsthistorischen
Bereich vorkommen, zu testen. Gleichzeitig sollten aber Aussagen dariiber gewonnen
werden, ob die Reaktion bevorzugt auf der belasteten Komponente oder der
Katalysatorkomponente stattfindet. Aus diesem Grund wurden im Unterschied zu den
vorangegangenen Versuchen (vgl. Abschnitt8.8.) die beiden Komponenten (z.B.
Textilgewebe und Katalysatorschiittung) vor der Extraktion getrennt und somit separat
analysiert.

Die Reaktionsbedingungen wurden dabei so gewihlt, dass, eine Ubertragbarkeit der
Resultate, die an Modellsystemen erzielt wurden, vorausgesetzt, ein moglichst grofRer
Umsatz zu erwarten war. Dies bezog sich auf die relativ lange Behandlungszeit von 23 h, den
Wasserstoffpartialdruck (1 bar, weniger relevant), die leicht erhéhte Reaktionstemperatur
(50 C, Optimum zwischen erhohter Diffusion und Verhinderung der Austrocknung der Probe
bzw. der Desorption aktivierter Spezies) und die natiirliche Ausgangsfeuchte der Proben. Die
Feuchte des kontinuierlichen Gasstromes wahrend der Reaktion wurde in diesem Fall nicht
variiert. Es wurden, im Hinblick auf die Resultate der in Abschnitt 8.6. dargestellten
Experimente, jeweils trockene Spiil- und H,-Beladungs-Gasstréme verwendet. Pt/y-Al,03 (Pt-
Gehalt 1 Ma.-%, Pt-F) wurde ebenfalls als Standardkatalysator verwendet. Die Partikel
(Fraktion 45 ... 100 um) wurden mit losem mechanischen Kontakt auf die Materialprobe so
gegeben, dass deren Oberflaiche komplett bedeckt war (zwischen 30 und 70 mg). Insofern
war nur jeweils ein punktueller Kontakt zwischen kontaminierter Materialprobe und den
Katalysatorpartikeln gegeben.

Eine Reaktion fiir das zweikomponentige System (DDT/Material und Pt/y-Al,03) war nur zu
erwarten, wenn entweder eine Diffusion des DDT auf den Pt/Trager-Katalysator erfolgte
oder wenn reaktiver Spillover-Wasserstoff H* das Material erreichte. Die getrennte Analyse
der Komponenten sowohl hinsichtlich der chlorierten und dechlorierten Kohlenwasserstoffe
als auch hinsichtlich Chlorid erlaubte eine Zuordnung des Reaktionsortes, falls klare
Unterschiede detektierbar waren. Eine deutlich umfassendere Reaktion im kontaminierten
Material selbst ware nur durch die Diffusion von H*-Spezies zu dieser Phase zu erklaren.
Umgekehrt wirde das Auftreten der Reaktionsprodukte und von Chlorid stark fiir eine
Reaktion in der Katalysatorphase sprechen.

Die Materialien wurden mit einer Lésung von DDT in Ethanol behandelt, die auf die
Materialoberflachen durch Tropfen aufgebracht wurde. Die verdnderte Prozedur wurde
eingesetzt, da nach einer Analyse der Vorversuche (Abschnitt 8.3.2.) davon ausgegangen
werden musste, dass bei der Verdampfung des Ethanols im Rotationsverdampfer DDT auch
teilweise auf den Wanden des GlasgefaRes verblieb und somit die realen Konzentrationen in
den Materialproben geringer war.
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Die Extraktion wurde mit einer Mischung aus Toluol und Chloroform (Volumenverhiltnis
1:1) bei Umgebungstemperatur durchgefiihrt, wobei dem Extraktionsmittel PCB als
Standard zugesetzt wurde. Fiir die Textilien (Leinen und Seide) wurden Stiicke von jeweils ca.
1 cm? impragniert. Bei den Keramiken wurden Bruchstiicke einer dhnlichen Ausdehnung
verwendet.

Der Umsatz und die Selektivitdit der Reaktion wurden jeweils flir zwei parallele Proben
bestimmt, wobei der Mittelwert der Konzentrationen aus zwei Extrakten fir die Auswertung
verwendet wurde. Alle Werte wurden mit einer Referenzprobe (Extraktion der
impragnierten Probe ohne Gasbehandlung und Reaktion) verglichen. Ohne Gasbehandlung
wurde kein signifikanter Umsatz von DDT gefunden.

8.11.1.2. Reduktive Behandlung von kontaminierter Seide mit separater Extraktion

Die Versuchsreihe umfasste jeweils zwei Parallelproben (Ausgangsfeuchte ca. 4,5 Ma.-%), die
entweder nicht (Referenz) oder mit einem N,- bzw. zusatzlich einem H,-Gasstrom bei 50°C
behandelt wurden. Bei diesem Versuch wurde zum Vergleich auch eine Langzeitbehandlung
im trockenen inerten N,-Gasstrom fiir 27 h durchgefiihrt.

Die als Referenzmessung extrahierte Ausgangsprobe wies erwartungsgemall nahezu
ausschlieRlich DDT auf (Abb. 153). Interessanterweise zeigten beide im Stickstoffstrom
behandelten Proben eine starke Diffusion auf die Katalysatorkomponente, was auf Grund
der DHC auf dem y-Al,0s-Trager mit einer weitgehenden Transformation zu DDE verbunden
war. Die Bildung des voll dechlorierten und hydrierten Produkts Cy,-CH-CHs bei einer
Vergleichsprobe ist wahrscheinlich durch vorhandenen Restwasserstoff im System zu Beginn
der Spillung zu erklaren. Fir die Experimente mit dynamischer H,-Behandlung ist ebenfalls
eine hohe Mobilitdt des DDT zur Katalysatorkomponente zu konstatieren, was gut mit den
Ergebnissen zur N,-Behandlung korreliert. Das gebildete DDE wird jedoch bei reduktiver
Behandlung nahezu vollstandig zum Endprodukt Cy,-CH-CH3; umgesetzt, wenn man die
wahrend der Extraktion durch Luftkontakt gebildeten teiloxidierten Produkte (Cy,-C=0 und
Cy,-CH-CH,0H) ebenfalls diesem Reaktionsweg zuschreiben wiirde. Bei dem Probenpaar mit
héherem Umsatz erfolgt wahrscheinlich in signifikantem Umfang eine Rickdiffusion zum
Leinen, denn weder das komplett dechlorierte und hydrierte Produkt Cy,-CH-CH3 noch DDE
dirften auf der Seide gebildet worden sein. In der Parallelprobe ist die Mobilitdt offenbar
geringer ausgepragt gewesen, wofir unterschiedliche Faktoren wie lokale Feuchten oder
Qualitdat der Kontaktstellen relevant gewesen sein kdnnen. Wahrend DDE durch DHC
entstanden ist, ist das Vorhandensein von (CI-Ph),-CH-CHCI, (DDD) auf der urspriinglich
kontaminierten Seide interessant und konnte fir einen anderen Reaktionsmechanismus
Uber Spillover-H* sprechen. Dies wurde bereits im Zusammenhang mit anderen Ergebnissen
bei Pt-Katalysatoren diskutiert. Dagegen spricht allerdings, dass dieses Produkt auch fiir die
Proben mit ausschlieBlicher N,-Behandlung beobachtet wurde, was angesichts der
fehlenden Wasserstoffquelle erstaunlich ist. Insofern konnte die Chlorsubstitution auch
direkt mit Reaktionspartnern in der Seide erfolgt sein, ohne dass am Pt gebildete H*-Spezies
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hierfiir eine Rolle spielen. Fiir die Proben mit H,-Behandlung ware neben der Hydrierung von
DDE auch die Bildung von (Cl-Ph),-CH-CHCI, (DDD) direkt aus DDT am Pt-Cluster eine
Hypothese, wdhrend die anderen Produkte Uber den Reaktionsweg via DDE entstehen
wirden. Diese Interpretation und das beobachtete Verhaltnis zwischen Cy,-CH-CHs und (Cl-
Ph),-CH-CHCI, (DDD) waren angesichts der hohen Effizienz einer DDE-Bildung durch DHC
wahrend der Diffusion Uber den y-Al,0s-Trager denkbar. Fiir die weitere Aufklarung der
Ursachen der beobachteten Selektivitaten an den platinhaltigen Systemen sind jedoch noch
weitere Studien notwendig.
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Abb. 153 Reduktive Behandlung einer mit DDT impragnierten Seide, bedeckt mit einem
pulverférmigen Pt/y-Al,Os-Katalysator (Pt-Gehalt 1 Ma.-%, Pt-F), im Reaktor F3 bei einer
Temperatur von 50°C fiir 23 h, trockener H,-Volumenstrom ca. 22 ml min™, separate
Analyse beider Komponenten (Seide und Pt/y-Al,0;), analoges Referenzexperiment mit
N,-Beladung, dargestellt sind Mittelwerte von zwei Parallelproben (molarer
Stoffmengenanteil und WFR)

Der praferenzielle Umsatz in der Pt/y-Al,0s-Komponente wurde durch die Chlorid-Analytik
mittels IC bestatigt, da CI vor allem auf diesen Partikeln nachgewiesen wurde.

8.11.1.3. Reduktive Behandlung von kontaminiertem Leinen mit separater Extraktion

Eine analoge Versuchsserie mit Verwendung von Leinen anstelle von Seide zeigt prinzipiell
dasselbe Verhalten, wie es im vorangegangenen Abschnitt beschrieben wurde. Die
Ausgangsfeuchte betrug in diesem Fall 4,6 Ma.-%. Insgesamt sind die Wiederfindungsraten
hier deutlich hoéher, was eine Auswertung hinsichtlich Stoffumsatz und Selektivitat
erleichtert.
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Sieht man von gebildeten Spuren von (Cl-Ph),-CH-CHCI, (DDD) ab, so zeigt Leinen keinerlei
Aktivitat fur eine Umwandlung von DDT zu DDE, wie insbesondere die Referenzproben in
Abb. 154 zeigen. Bereits im Stickstoffstrom erfolgt Gber die Versuchszeit von 27 h bei einer
Temperatur von 50°C eine deutliche Diffusion von DDT zur Katalysatorkomponente, was zu
Bildung von DDE fiihrt. Der geringe DDE-Anteil im Leinen ist wahrscheinlich auf Riickdiffusion
zurlickzufiihren. Eine analoge Wasserstoffbehandlung fiihrt fiir beide Vergleichsproben zu
einem nahezu vollstandigen Umsatz der mobilen DDT-Fraktion und, wie fiir Pt-Katalysatoren
typisch, zum dechlorierten und hydrierten Produkt Cy,-CH-CHs;. Wahrend der Behandlung
bei 50°C fiur 27 h wurde etwa die Halfte des aufgebrachten DDT im Hinblick auf die
Katalysatorkomponente mobilisiert. Wie bereits das Vorexperiment mit Seide zeigt dieser
Versuch eindeutig eine bevorzugte Reaktion auf der Katalysatorkomponente mit
vorangegangener Diffusion von DDT zu den Pt/y-Al,0s-Partikeln. Durch die separate
Extraktion ldsst sich allerdings nicht verldsslich unterscheiden, ob die Reaktion ausschlieRlich
an den Pt-Clustern ablauft oder ob auch der Trager als Reaktionsort relevant ist. Das
Produktspektrum legt jedoch keine Rolle von H*-Spillover-Spezies fiir die Reaktion nahe.
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Abb. 154 Reduktive Behandlung eines mit DDT impragnierten Leinenstoffs, bedeckt mit einem
pulverférmigen Pt/y-Al,Os-Katalysator (Pt-Gehalt 1 Ma.-%, Pt-F), im Reaktor F3 bei einer
Temperatur von 50°C fiir 23 h, trockener H,-Volumenstrom ca. 22 ml min™, separate
Analyse beider Komponenten (Leinen und Pt/y-Al,0O5)

In einem weiteren Experiment wurde die Behandlung im Stickstoffstrom bei
Raumtemperatur, allerdings Uber eine deutliche langere Dauer von ca. 18 Tagen
durchgefiihrt (Abb. 155). Die Verhéltnisse hinsichtlich des DDT/DDE-Verhéltnisses fir Leinen
und Katalysator unterschieden sich hier kaum von dem bei 50°C lber 23 h durchgefiihrten
Versuch. Dies zeigt einerseits, dass eine Diffusion auch bei Raumtemperatur moglich ist,
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andererseits aber, dass eine komplette Reinigung der Leinen-Probe auf diesem Weg einer
reinen Migration nicht moglich ist und dass auch die Riickdiffusion von DDE beschrankt
bleibt. Zwar ist es theoretisch moglich, dass die langere Migrationszeit durch die héhere
Temperatur beim Vorexperiment praktisch genau kompensiert wird, es ist jedoch auch
wahrscheinlich, dass de facto ein stabiler Verteilungszustand von DDT und DDE auf Grund
von besetzten Adsorptionspladtzen erreicht ist, auch wenn der Grenzfall fir unendlich lange
Reaktionszeiten zu einer kompletten DDE-Bildung und einer Gleichgewichtseinstellung
zwischen beiden Phasen fiihren misste. Eine alternative Interpretation ware, dass es zwei
Fraktionen von DDT in der Leinenprobe gibt, welche eine sehr unterschiedliche Mobilitat
aufweisen. Es wiirde dann nur die eher mobile Fraktion umgesetzt, wobei bereits die kurze
Reaktionszeit ausreicht. Die andere, immobile Fraktion ist hingegen fir die HDC-Reaktion
praktisch nicht zugdnglich. Diese Interpretation wirde den Mechanismus Uber
Schadstoffdiffusion stlitzen, wahrend beim Spillover-Mechanismus wahrscheinlich beide
Fraktionen von DDT durch die H*-Spezies erreicht werden mussten.
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Abb. 155 Inertgasbehandlung einer mit DDT impragnierten Leinen, bedeckt mit einem
pulverférmigen Pt/y-Al,Os-Katalysator (Pt-Gehalt 1 Ma.-%, Pt-F), im Reaktor F3 bei einer
Temperatur von 50°C fiir 23 h bzw. Raumtemperatur fiir 436 h, trockener N,-Volumen-
strom ca. 22 ml min, separate Analyse beider Komponenten (Leinen und Pt/y-Al,05)

8.11.1.4. Reduktive Behandlung von kontaminierter Keramik mit separater Extraktion

Im Rahmen dieser Versuchsreihe wurden Keramikfragmente mit einer ethanolischen DDT-
Losung durch Auftropfen gezielt kontaminiert, wobei das Losungsmittel bei Raumtemperatur
schnell verdampfte. Zurlick blieb eine inhomogene DDT-Beladung, die als Ganzes durch
Aufstreuen eines Pt/y-Al,O3-Katalysators (1 Ma.-% Pt, Pt-F) und Wasserstoffbehandlung bei
50°C fur 23 h behandelt wurde. Vor und nach der H,-Beladung wurde die Probe jeweils fir
2 h mit N, gespiilt. Es wurden zwei verschiedene Keramikproben (rot und gelb, vgl. Abb. 141
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(f) und (g)) untersucht. Die entsprechenden Ergebnisse fiir jeweils zwei Parallelversuche sind

in den Abb. 156 und 157 zusammengefasst.

Abb. 156

Abb. 157
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Reduktive Behandlung einer mit DDT impragnierten gelben Keramik, bedeckt mit einem
pulverférmigen Pt/y-Al,Os-Katalysator (Pt-Gehalt 1 Ma.-%, Pt-F), im Reaktor F3 bei einer
Temperatur von 50°C fiir 23 h, trockener H,-Volumenstrom ca. 22 ml min™, separate
Analyse beider Komponenten (Keramik und Pt/y-Al,0;)
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Reduktive Behandlung einer mit DDT impragnierten roten Keramik, bedeckt mit einem
pulverférmigen Pt/y-Al,Os-Katalysator (Pt-Gehalt 1 Ma.-%, Pt-F), im Reaktor F3 bei einer
Temperatur von 50°C fiir 23 h, trockener H,-Volumenstrom ca. 22 ml min™, separate
Analyse beider Komponenten (Keramik und Pt/y-Al,Os)
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Die Ergebnisse unterschieden sich fir die beiden Keramikproben kaum. Auf der Keramik
blieb DDT weitgehend erhalten, was sowohl auf die Ausbildung von DDT-Kristallen als auch
auf das Fehlen katalytischer Zentren fir die DHC zurickzufihren sein kann. Die
Transformation von DDT zu DDE auf dem y-Al,0s-Trager scheint wahrscheinlich, ist jedoch
auf Grund der praktisch vollstdandigen Reaktion zum Zielprodukt Cy,-CH-CH3 nicht direkt
nachweisbar. Das Auftreten von teilchlorierten Produkten wie (CI-Ph),-CH-CHCl, (DDD)
wurde bereits im Zusammenhang mit den analogen Experimenten mit anderen Materialien
diskutiert. Spuren von Produkten auf der Keramik lassen auf eine gewisse Rickdiffusion nach
der Reaktion in der Pt/y-Al,0s-Komponente schlieBen. Insgesamt finden eine DDT-
Abreinigung der Keramikoberflache zu ca. 25 % bis 50 % und eine praktisch vollstandige
Transformation des DDT zum gering toxischen, vollstandig dechlorierten und hydrierten
Produkt Cy,-CH-CH3 statt.

Bei der zum Pt-Katalysator alternativen Verwendung eines Pd/y-Al,Os-Katalysators
(Metallgehalt 1 Ma.-%, Pd-D, Siebfraktion 45...100um) und prinzipiell gleicher
Versuchsdurchfiihrung zeigte sich ein etwas verdndertes Bild hinsichtlich des
Produktspektrums (Abb. 158, Skalierung fiir DDT beachten). Dass in diesem Fall die
Impragnierung der Probe mit DDT in Aceton anstelle von Ethanol erfolgte, durfte
diesbeziglich nicht relevant sein, da das Losungsmittel vollstandig verdampfte und keine
Reaktionen mit dem Lésungsmittel beobachtet wurden. Fiir den Umsatz offenbar relevanter
war die Verwendung von feuchten Gasstromen (rF 100 % bei Raumtemperatur) anstelle von
wasserfreien Gasen bei den Vorversuchen. Dies ist wahrscheinlich die Ursache dafiir, dass
bei diesem Katalysator eine signifikante, jedoch deutlich schwacher ausgepragte Mobilitat
von DDT zur Katalysatorphase beobachtet wurde. Der Anteil des DDT, der nach dem Versuch
in der Katalysatorphase nachgewiesen wurde, unterschied sich nicht wesentlich zwischen
den Proben, bei denen die glasierten bzw. die unglasierten Probenseiten impragniert
wurden. Das Auftreten von sauerstofffunktionalisierten Produkten wie Ph,-C=0, (Ph,Cy)-C=0
und Ph,-C(OH)-CHs ist wiederum auf Oxidationsprozesse wahrend der Extraktion in Luft
zurlickzufiihren. Das Auftreten von Ph,-CH-CH;3 ist typisch fir Pd-Katalysatoren, eine
Weiterhydrierung zum Hauptprodukt Cy,-CH-CH3; ist auf die lange Reaktionszeit
zurlickzufiihren. Teilweise ist noch Ph,-C=CH, zu beobachten, was fiir den Reaktionsweg
Uber DDE, vermittelt durch die DHC am y-Al,0s3, spricht.

244



100% 100%

()

90% +— (3 —+ 90%
— CyZ-CH'CHg
g 80% +— —+ 80%
S _ Ph,-CH-CHs
< 4 R o
} 70% 70% 8 [ | th-C=CH2
I <

60% +— — 1 60% S
> = m (Ph,Cy)-C=0
T 50% 50% = e
= L . 0% g B Ph,-C=0

oo

& 40% +— — 40% T Ph,-C(OH)-CHs
c (o'
Y 30% +— —t 30% S m DDE
§ ? [ ° =
S 20% +— . 1 0% DDT

10% +—— }_ 10% o WFR

)
0% el ® 0%

Oh 23 h Oh 23 h
Scherbe  Scherbe  Scherbe  Scherbe
unglasiert unglasiert glasiert glasiert

Abb. 158 Reduktive Behandlung einer mit DDT impragnierten roten Keramik, bedeckt mit einem
pulverférmigen Pd/y-Al,Os-Katalysator (Pd-Gehalt 1 Ma.-%, Pd-D), im Reaktor F3 bei
einer Temperatur von 50°C fiir 23 h, trockener H,-Volumenstrom ca. 22 ml min™,
separate Analyse beider Komponenten (Keramik und Pd/y-Al,O3)

Die Interpretation wird durch die Chloridmessungen bestdtigt, die zeigten, dass das
entstandene Chlorid vor allem auf der Katalysatorkomponente verblieb.

8.11.1.5. Zusammenfassende Einschétzung der Resultate mit separater Extraktion

Die dargestellten Experimente zeigen, dass sowohl die Reaktionsprodukte als auch die durch
die HDC und DHC gebildeten Chloridionen bevorzugt auf der metallhaltigen y-Al,O3-
Komponente zu finden waren. Dies unterstiitzt stark die Hypothese eines weitgehend
diffusionsbasierten Reaktionsweges nach dem in Abb. 114 dargestellten Schema.
Unabhédngig vom urspriinglich impragnierten Material ist damit DDE als unmittelbare
Ausgangssubstanz fir die Reaktionen am Metall (Pt oder Pd) anzunehmen. Trotz des
Verbleibs der Reaktionsprodukte auf der pordésen Katalysatorkomponente ist eine gewisse
Rackdiffusion von Reaktionsprodukten auf die Matrix zu konstatieren. Zur Erreichung
hoherer Abreicherungsgrade ist wahrscheinlich eine Wiederholung der Behandlung sinnvoll.
Allerdings ist es auch moglich, dass dies erfolglos bleibt, wenn ein Teil des Schadstoffs in den
praparierten Materialien immobil ist. In einem solchen Fall kénnten die Reaktionen einer
Dechlorierung bzw. einer Hydrierung nur (ber einen Spillover-Mechanismus durch
migrierende H*-Spezies ablaufen. Einige der bisher dargestellten Experimente ergaben
Hinweise fir das simultane Auftreten dieses Reaktionsweges. Die nachfolgend dargestellen
Versuche sollten darliber Aufschluss geben, ob eine Spillover-basierter Reaktionsweg auch
direkt nachgewiesen werden kann.
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8.11.2. Nachweis eines Reaktionsweges liber Wasserstoff-Spillover
8.11.2.1. Motivation und Vorgehensweise

Bei den vorangegangenen Versuchen, insbesondere an zweikomponentigen Proben, ergaben
sich mehrere Hinweise auf einen Reaktionsweg tiber H*-Spillover, d.h. einen signifikanten
Anteil einer Reaktivitat abseits der katalytisch aktiven Metallcluster. Ein klarer Nachweis war
bei diesen Experimenten jedoch nicht moglich, da parallel immer eine Diffusion der
Kontaminanten zum Metallcluster und eine Reaktion an dessen Oberflaiche moéglich war. Um
die Hypothese einer Reaktion direkt mit Wasserstoff-Spilloverspezies auf der Oberflache
beweisen zu konnen, wurden gezielte Untersuchungen durchgefiihrt, bei denen eine
Reaktion auf der Metalloberflache ausgeschlossen werden konnte.

Hierzu wurden zuerst die beiden Komponenten, DDT-impragniertes Material und
katalytische Komponente, voneinander mit einem Abstand von mehr als 10 mm separiert
und getrennt mit Wasserstoff Uberstromt. In dieser Phase konnte kein aktivierter
Wasserstoff zum Schadstoff gelangen und auch eine Migration des DDT bzw. des DDE zu den
Metallclustern war ausgeschlossen. Es konnte also keine Reaktion, weder Uber den
diffusions- noch Uber den spilloverbasierten Reaktionsweg erfolgen. Allerdings waren
wahrend dieser Phase eine Aktivierung des Wasserstoffs und eine Diffusion auf den
Katalysatortrager moglich (primarer Spillover, vgl. Abschnitt 8.1.2.). Der Trager diente damit
als Speicher fiir adsorbierte H*-Spezies (Reservoir). AnschlieRend wurde der Katalysator
durch die Chemisorption von CO auf der Metalloberflache vergiftet, wobei auf einen inerten
Tragergasstrom (He) umgeschaltet wurde (vgl. Abschnitt 5.5.2.). Danach verblieb die Probe
mit ihren beiden noch getrennten Komponenten unter He-Atmosphare. Anschliefend
wurden die beiden Komponenten durch intensives Schitteln homogen durchmischt,
wodurch es zu einem direkten Kontakt zwischen kontaminierten, DDE-haltigen und
katalytisch aktiven Partikeln kam. Dies erlaubte eine Diffusion sowohl von H* als auch von
DDE. Durch die wasserstofffreie Atmosphéare und die Desaktivierung des Katalysators waren
in dieser Phase jedoch weder eine Neubildung von H* noch eine Reaktion auf der
Metalloberflaiche moglich. Die Bildung von Produkten einer Reduktion ware deshalb ein
klares Indiz fir das Vorhandensein aktivierter H*-Spezies auf der Oberflache, die wahrend
der H,-Behandlungsphase gebildet wurden und durch Spillover ein Reservoir aktivierter
Spezies formten. Die zur Verfligung stehende Menge an H* ist in diesem Fall allerdings
deutlich geringer als unter den Standardreaktionsbedingungen mit einem maoglichen
kontinuierlichen Spillover-Prozess. Dies ist bei der Bewertung der Konzentration von
Reaktionsprodukten zu bertcksichtigen.

8.11.2.2. Nachweis einer Spillover-basierten HDC-Reaktion auf dem Tréger

Im vorliegenden Fall wurde eine mit DDT-impragnierte y-Al,Os-Probe (DDT-Gehalt 2 Ma.-%)
verwendet, die bereits einige Monate gelagert worden war. Mdéglicherweise erklart dies das
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Vorhandensein von (Cl-Ph),-C=0 und (CI-Ph),-C=CHCI bereits in den Referenzproben. Die
Probe wurde in einem U-Rohr im BELCAT-Durchflussreaktor (F2, Abschnitt 5.4.4.3.) platziert.
Als Katalysator wurde Pt/y-Al,03 (Pt-Gehalt 1 Ma.-%, Pt-F) verwendet. Urspriinglich waren
beide pulverférmige Proben durch einen Abstand von mehr als 10 mm getrennt. Nach einer
Spilung Gber 60 min mit N, erfolgten eine H,-Splilung fiir 22 h und eine erneute N,-Splilung
fir 30 min, jeweils bei Raumtemperatur mit einem Volumenstrom von 50 ml min™. Danach
wurde der Edelmetallkatalysator nach dem Standardverfahren (vgl. Abschnitt 5.5.2.) durch
CO-Pulse im He-Strom (10 Vol.-%, ebenfalls 50 ml min™) vergiftet. Nach diesem Regime kann
davon ausgegangen werden, dass weder in der Gasphase noch auf der Metalloberflache
Wasserstoff vorhanden ist. Nur adsorbierter Spillover-H* verbliebe unter diesen
Bedingungen im System und bildete ein Reservoir an aktiviertem Wasserstoff.

100,0%
B Ph,-C=CCl,

7 (ICI-Ph],Ph)-CH-CH,
% 995% [
g # (CI-Ph),-CH-CH,
1]
x m (Cl-Ph),-C=CH,
@
= 99,0% (CI-Ph),-C=0
=
ED (CI-Ph),-C=CHCI
[+1]
% 98,5% =DDE
=

98,0%

Oh 23h 23 h
0% rF N; 0 % rF Hz

Abb. 159  Reaktion von Spillover-H* im Reaktor F2 mit durch DHC gebildetem DDE aus einer DDT-
impragnierten y-Al,Os-Probe (DDT-Gehalt 2 Ma.-%) nach Bildung des H*-Reservoirs an
einem Pt/y-Al,0;-Katalysator (Pt-Gehalt 1 Ma.-%, Pt-F) mit den Prozessschritten: (1) N,-
Spulung der separierten Komponenten (60 min), (2) H,-Behandlung der separierten
Komponenten (22 h), (3) N,-Spilung der separierten Komponenten (30 min), (4) CO-
Vergiftung bei separierten Komponenten (10 Vol.-5 CO in He, mehrere Pulse innerhalb
von 60 min, abschlieRend He-Spilung), (5) intensives Durchmischen der beiden
Komponenten durch Schitteln, (6) Reaktion im abgeschlossenen Zustand in einer
Glovebox fiir 23 h — gesamtes Experiment bei Umgebungstemperatur, Gasstrome
50 ml min™

AnschlieBend erfolgte eine intensive Vermischung der pulverformigen Proben durch
Schitteln, wodurch sich eine mechanische Mischung analog der zweikomponentigen Proben
bildete. Als Gasphase verblieb nach der Spiilung reines Helium im System. Die Mischprobe
wurde dann fiir 23 h im geschlossenen Zustand bei Umgebungstemperatur in einer Glovebox
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mit Stickstoffatmosphéare gelagert. In dieser Zeit konnte eine Reaktion der H* mit dem
adsorbierten Schadstoff DDE erfolgen. AnschlieRend wurde die mechanische Mischung
extrahiert und analysiert. Abb. 159 zeigt das Ergebnis als Mittelwert von zwei analogen
Experimenten. Als Referenz wurden unbehandelte Proben und Proben, die nur einer
Stickstoffbehandlung ohne Wasserstoffbehandlung unterzogen wurden, vermessen. Die
Ergebnisse sind ebenfalls in Abb. 159 dargestellt.

Die Auswertung der Experimente zeigt deutlich die Bildung von spezifischen Produkten fir
die Proben mit Spillover-Aktivierung. Zwar ist auf Grund des geringen Reservoir an H* der
Umsatz gering, die typischen Produkte zeigen aber, ausgehend von DDE, sowohl eine
Dechlorierung (im Fall von Ph,-C=CCl, und ([CI-Ph],Ph)-CH-CH3; am aromatischen Ring und im
Fall von ([CI-Ph],Ph)-CH-CHs, (CI-Ph),-CH-CH; und (CI-Ph),-C=CH, an der aliphatischen
Gruppe) als auch eine Hydrierung an der aliphatischen Gruppe (im Fall von ([CI-Ph],Ph)-CH-
CHs und von (CI-Ph),-CH-CH3). Somit ist fir H* keine ausgepragte Selektivitdt erkennbar.
Berlicksichtigt man, dass im Fall der Reaktion von adsorbiertem Spillover-Wasserstoff auf
dem Trager die lokalen Zentren und die lokalen elektronischen Eigenschaften des Materials
eine Rolle spielen kénnen, so scheint die Variabilitat hinsichtlich der Reaktionsprodukte
erkldarbar. Weitere Untersuchungen sind allerdings notwendig, um die spezifischen
Merkmale des Reaktionsweges lber H*-Spillover aufzuklaren und gegebenenfalls fir eine
Dekontamination im Hinblick auf chlorhaltige Biozide nutzbar zu machen.

8.11.2.3. Abschditzung des Reservoirs an gebildeten Spillover-Spezies H*

Aus den gemessenen Umsdtzen kann die Menge von Spillover-H*-Spezies abgeschatzt
werden, die wahrend der Wasserstoffbeladung auf der Pt/y-Al,03-Komponente gebildet
wurden und nach dem Evakuieren und der Vergiftung der Pt-Cluster durch CO auf der
Oberflache verblieben. Dieses Reservoir von aktiviertem Wasserstoff H* stand nach der
Mischung mit einer DDT-beladenen Komponente fir HDC- und Hydrierreaktionen zu
Verfliigung. Es kann davon ausgegangen werden, dass nach der Impradgnierung eine
vollstandige Umwandlung von DDT durch DHC in DDE erfolgte. Potenziell bereits auf der
Probe vorhandene Verbindungen, die auch in der Referenzprobe zu finden waren, wurden
aus der Bilanz ausgenommen, so dass nur Produkte, die unter Reaktion von H* entstanden,
beriicksichtigt wurden. Dies betrifft nicht nur die in dhnlicher Konzentration vorhandene
Verbindung (CI-Ph),-C=0, sondern auch (Cl-Ph),-C=CHCI, obwohl deren Konzentration bei der
Probe mit Spillover-Behandlung groRer war. Durch Reaktion mit H* gebildete Verbindungen
waren jedoch insbesondere Ph,-C=CCl,, ([CI-Ph],Ph)-CH-CHs, (CI-Ph),-CH-CH3; und (CI-Ph),-
C=CH, (Abb. 159).

Fur die Substitution von Cl wurde der Verbrauch von einem aktivierten H*, fiir die
Hydrierung einer Doppelbindung die Reaktion von zwei H* aus dem Reservoir adsorbierter
Spillover-Spezies postuliert. Daraus ergibt sich eine verbrauchte H*-Gesamtmenge von
15,4 umol im Reaktionssystem. Dieser aktivierte Wasserstoff war urspriinglich auf dem
Trager des Pt/y-Al,0s-Katalysators vorhanden, verteilte sich jedoch nach dem Mischen Uber
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die gesamte Probe und reagierte mit DDE. Aus dem beobachteten Gesamtverbrauch und der
spezifischen Oberfliche der Pt/y-Al,Os3-Komponente ergibt sich eine massenbezogene
Konzentration fir H* von 187 nmolg™® und unter Beriicksichtigung der spezifischen
Oberfliche eine Oberflichenkonzentration von 3,7 x 10'° H* cm™. Dieser Wert wiirde aber
voraussetzen, dass das gesamte H*-Reservoir durch die beobachtete Reaktion (HDC und
Hydrierung) aufgebraucht wurde. Insofern ist die Konzentration der Spillover-Spezies vor der
Reaktion wahrscheinlich hoher als der berechnete Wert anzusetzen. Wenn man annimmt,
dass ein Teil des (CI-Ph),-C=CHCI unter Spillover-Bedingungen ebenfalls Uber diesen
Reaktionsweg gebildet wurde, ist die Konzentration der H*-Spezies ebenfalls noch héher
anzusetzen (ca. 5x 10" H* cm™). Allerdings waren aus priparativen Grinden die Zahl der
DDT-Molekile und damit auch der mogliche Umsatz durch limitierte Oberflachenbedeckung
auf der y-Al,03-Komponente in Relation zur Anzahl von Pt-Atomen im System begrenzt.
Somit war die bestimmte Zahl von H*-Spezies deutlich geringer als die Zahl der Pt-
Oberflachenatome, was bei einer unvollstidndigen Vergiftung auch eine Speicherung der H*
auf den Metallclustern in fiir die Reaktion relevantem Umfang ermdglichen wiirde. Insofern
sind in jedem Fall weitere Untersuchungen notwendig, um den Spillover-Mechanismus
naher zu evaluieren.

Legt man das Modell einer Stabilisierung von H* auf der Oberfliche durch einen
Ladungstransfer (in diesem Fall einen partiellen Elektronentransfer vom H* zum Trager)
zugrunde [166], so gibt dieser Wert der H*-Oberflachenkonzentration einen Anhaltspunkt
hinsichtlich der mobilisierbaren Ladungen im y-Al,0s-Trager des Katalysators. Da das pordse
Aluminiumoxid als guter Isolator anzusehen ist, diirften diese Ladungen mit Defektzustanden
korrelieren. Dieser Wert liegt etwa um zwei GréRBenordnungen unter dem, der fir
oberflaichengebundene aktive Sauerstoffspezies (wahrscheinlich O’) mit Hilfe einer Oxidation
von CO aus dem Sauerstoffreservoir ermittelt wurde [154]. Allerdings kann dieser Vergleich
nur als Indiz fir in beiden Féllen auftretende Ladungstransfermechanismen an oxidischen
Feststoffen gewertet werden, vor allem auch deshalb, da H* als Oberflichendonator und O*
als Oberflachenakzeptor wirken [166, 272, 273].

8.11.3. Erste Untersuchungen mittels IR-Spektroskopie

Die Infrarotspektroskopie bietet auf Grund ihrer hohen Selektivitat die Mdglichkeit, den
Abbau von C-Cl-Banden gezielt zu analysieren und somit die HDC in situ zu verfolgen. Ebenso
konnen Hydrierreaktionen sichtbar gemacht werden. Mit dieser Methode ist es auch
moglich, kleine Partikel entweder im Transmissionsmodus oder im Regime der diffusen
Reflexion zu vermessen. Die DRIFT-Spektroskopie (diffuse reflectance infrared Fourier
transform spectroscopy) hat sich als Verfahren zum Studium von Adsorptionsvorgangen an
porosen Festkorpern in der Katalyse etabliert [274, 275]. Die Infrarot-Mikroskopie [276, 277]
erlaubt es, Migrationsprozesse und Reaktionen mit hoher ortlicher und zeitlicher Auflésung
zu untersuchen, wobei durch spezielle Messzellen auch eine definierte Gasbeladung und
Temperierung gestatten.
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In Kooperation mit der Universitat Leipzig, Fakultdt fiir Physik und Geowissenschaften,
wurden erste Untersuchungen zum Nachweis der Mobilitat und der Reaktion von DDT auf
verschiedenen Tragern durchgefiihrt. Die Experimente unter Verwendung eines Bruker
HYPERION 3000-IR-Mikroskops in Verbindung mit einem VERTEX 80v-Spektrometer
(ebenfalls Bruker) und einer evakuierbaren Messzelle zeigten:

e die Zuordnung der Banden zu Edukten und Produkten bei ausreichender Beladung
und katalytischer Aktivitat,

e die Separation von einzelnen Partikeln und Tragern in mehrkomponentigen
Systemen,

e die Zuordnung von Sorptionsplatzen zu einzelnen Komponenten,

e die Moglichkeiten von Messungen unter definierter Gasbeladung und Temperierung,

e den Nachweis einer H*- bzw. D*-Migration (Spillover) durch H-D-Austausch-
experimente an Oberflachenhydroxylgruppen (vgl. [181, 184, 278]).

Mit diesen vorldufigen Untersuchungen wurde die Grundlage dafir gelegt, die IR-
Spektroskopie und insbesondere die IR-Mikroskopie als Methode zur Charakterisierung von
Adsorptions-, Migrations- und Reaktionsprozessen in ein- und mehrkomponentigen
partikuldren Systemen einsetzen zu konnen. Dies sollte zukiinftig genutzt werden, um
weitere Informationen Uber Potenziale und Grenzen der Dekontamination von Kunstgiitern
zu erhalten.

8.12. Untersuchungen an weiteren Modellschadstoffen

Die Nutzung von reaktivem Wasserstoff H* flir andere Reaktionen mit Relevanz in der
Umwelttechnologie und der Eliminierung von Schadstoffen aus unterschiedlichen
Feststoffen konnte das Anwendungsspektrum der Methode erweitern, welche in diesem
Projekt entwickelt wurde. Dies betrifft zuerst natiirlich die reaktive Umwandlung von
anderen chlorhaltigen organischen Bioziden wie die bereits genannten Lindan (y-HCH,
Hexachlorcyclohexan, CgHgCls) und Pentachlorphenol (PCP, CgHsOH). In diesen beiden
Molekdilen tritt Chlor entweder in einer gesattigten Struktur (beim Lindan) oder in einer
ungesattigten Struktur (aromatischer Ring beim PCP) auf. Wie bereits erwahnt, bot das
untersuchte Modellmolekil DDT den methodischen Vorteil eines parallelen Auftretens
beider Chlorbindungen. Erste Ergebnisse zeigten, dass fir beide Verbindungen nach
Wasserstoffbeladung ein signifikanter Umsatz, vermutlich durch dieselben prinzipiellen
Reaktionswege wie beim DDT (vgl. Abschnitte 8.1.2. und 8.1.3.) erfolgte. Beim Lindan
konnten die Zwischenprodukte einer schrittweisen Dechlorierung nachgewiesen werden,
beim PCP waren die Hauptprodukte Cyclohexanol, C¢H;;0H, und Cyclohexanon, C¢H100, am
Ring hydriert und, vermutlich durch Sauerstoffkontakt bei der Extraktion, partiell oxidiert.
Das Potenzial der HDC fiir diese Wirkstoffkomponenten muss durch weitere
Untersuchungen geklart werden.

Erste Testversuche am Beispiel von Dinitrotoluol (C;HgN,04) zeigten ebenfalls eine hohe
Aktivitat zum Abbau dieses Schadstoffes, welche vermutlich direkt auf den relevanteren
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Kontaminanten Trinitrotoluol (TNT, C;HsN3Og) als Sprengstoffkomponente (ibertragen
werden kann. Durch den reaktiven Wasserstoff werden die Nitrogruppen (-NO,) in
Aminogruppen (-NH;) transformiert. Die Methylgruppe am Ring bleibt unverandert.
Hauptprodukt war in diesem Fall Diaminotoluol (C;HyoN,). Dies zeigte die Realisierbarkeit der
Reaktion, es muss allerdings beachtet werden, dass dieses Produkt sowohl giftig als auch
krebserregend ist und somit nicht als Endprodukt akzeptiert werden kann. Hier kénnte eine
oxidative Folgereaktion die Toxizitat deutlich senken.

Azobenzol (C1,H19N>, CsHs-N=N-CgHs) wurde untersucht, da die Reaktion, eine Hydrierung an
der Struktur -N=N-, mit einer deutlichen Entfarbung der intensiv orangerot gefarbten
Ausgangsverbindung einhergeht. Unter Verwendung eines Pd/y-Al,03-Katalysators wurden
als Hauptprodukte Anilin (CgHs-NH,) und Hydrazobenzol (Ci,H1;N,, CgHs-NH-NH-CgHs)
gefunden. Die Reaktion eignet sich auch gut fir mechanistische Untersuchungen, da
Diffusionsprozesse und Reaktionen anhand des Farbwechsels mittels optischer Mikroskopie
verfolgt werden kénnen.

8.13. Zusammenfassende Bewertung der reduktiven katalytischen
Dehalogenierung

Im Rahmen der Vorstellung und Diskussion der Untersuchungsergebnisse wurde bereits auf
Reaktionsmechanismen, Selektivitdtsmuster und Umsatzgrade ausfiihrlich eingegangen. Die
wesentlichen Resultate sollen hier noch einmal unter dem Aspekt einer moglichen
Anwendung zur Dekontamination von Kunstobjekten zusammengefasst werden.

Grundsatzlich ist die reduktive katalytische Dechlorierung (HDC) geeignet, die chlorierten
Modellverbindungen (DDT, Lindan, PCP) wie auch andere Schadstoffe abzubauen.
Insbesondere bei Pt-Katalysatoren kann dabei nicht nur eine vollstindige Dechlorierung,
sondern auch eine Hydrierung der aromatischen Ringe erfolgen, was die Toxizitdt deutlich
senkt und deshalb fiir die Anwendung von grolRer Bedeutung ist. Auch beim Einsatz von Pd-
Katalysatoren ist eine vollstandige Dechlorierung zu beobachten, die Tendenz zur Hydrierung
ist jedoch deutlich schwacher. Dies stimmt auch mit umfangreichen Untersuchungen
Uberein, die zu diesen Katalysatoren fiir Dechlorierungsreaktionen sowohl in der Gas- als
auch in der Wasserphase durchgefiihrt wurden.

Die Feuchte, in der Regel erzielt durch eine Gleichgewichtseinstellung mit der
Umgebungsfeuchte oder gezielt geregelt durch die Wahl der Feuchte des Tragergasstromes
bei dynamischen Experimenten im Durchfluss, besitzt eine aulRerordentlich grofle Bedeutung
fir die Kinetik der Gesamtreaktion und den resultierenden Umsatz bei endlicher
Reaktionszeit. Beide infrage kommenden Mechanismen (vgl. Abschnitte 8.1.2. und 8.1.3.)
bieten Erklarungsansatze fir diese Abhangigkeit vom Wassergehalt der Proben. Es gibt
starke Hinweise darauf, dass der Mechanismus Uber eine Diffusion der Schadstoffe zum
reaktiven Metallzentrum mit einer Reaktion direkt an den Metallclustern in den meisten
Fallen dominierend gegeniiber einem Spillover-Reaktionsweg ist. Fur letzteren wurde jedoch
in einigen Experimenten ebenfalls Indizien gefunden, was fiir die untersuchten Systeme
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Relevanz haben kann (Abschnitt 8.11.2.). Beim Reaktionsweg (iber eine Migration auf der
Grenzflache zwischen Wasserfilm und Gasphase ist der Einfluss der Feuchte offensichtlich.
Eine Abhdngigkeit von der Art des Tragers kommt zustande, da einerseits die Ausbildung von
Wasserfilmen bei gleicher Umgebungsfeuchte mit dem hydrophoben bzw. hydrophilen
Charakter der Oberflaiche zusammenhangt und andererseits die Wechselwirkung zwischen
Schadstoff und Oberflache in Konkurrenz zum Wasser durch die Wasseraffinitat bestimmt
wird. Die folgende Abb. 160 gibt noch einmal einen Uberblick iiber die Resultate an
unterschiedlichen Tragern mit einigen relevanten Eigenschaften dieser Materialien.

Metalloxide Holz Graphit Aktivkohle
- z.B. Al,05, Zn0, MgO, 5n0, - Spéne, anisotrop - relativ geringe spezifische - groBe spezifische
- hydrophile Oberfliche - quellfihig Oberfldche Oberflache
- oft pordse Systeme - hydrophob - hydrophob

H,0 9] £\ @

Abb. 160 Qualitative Ubersicht (ber die HDC in mit DDT imprignierten Mischsystemen,
Wasserstoffbeladung bei Umgebungstemperatur (die Ampeln veranschaulichen die
Qualitat des Schadstoffabbaus)

Die Praferenz eines Reaktionsmechanismus tber die Migration der Schadstoffe zu den
katalytisch aktiven Zentren bedingt eine groRere Abhdngigkeit von Materialeigenschaften
und Feuchte, letzteres diirfte aber eher unkritisch sein, da fiir die Ausgleichsfeuchten mit
typischer Raumluft in den Systemen eine hohe Reaktivitdt gegeben ist. AuBerdem kann die
Systemfeuchte Uber eine gezielte Einstellung der Feuchte des Behandlungsgasstromes in
gewissem Umfang in einen optimalen Bereich gebracht werden. Vorteilhaft bei diesem
Mechanismus ist, dass sowohl Schadstoffe als auch Chlorid im Wesentlichen auf der
Katalysatorkomponente angereichert und so aus dem Kunstobjekt selbst eliminiert werden.
Umgekehrt sind ungewilinschte Reaktionen der reaktiven H*-Spillover-Spezies mit
Farbstoffen oder anderen Bestandteilen weniger wahrscheinlich. Generell ist eine
Dekontamination Uiber eine reduktive HDC fir hydrophobe Systeme schwieriger, was
moglicherweise eine Anwendung dieser Methode fiir bestimmte historische Materialien
verhindert. Vom Kontext der Anwendung hangt es ab, welche Reaktionszeiten fiir die
jeweiligen Objekte akzeptiert werden kdonnen und welche Risiken durch unerwiinschte
Reaktionen bestehen. Die Anwendungsaspekte und Potenziale werden in der
Zusammenfassung noch einmal beleuchtet.
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9. Zusammenfassende Bewertung der Projektergebnisse und
weiterer Forschungsbedarf

Ziel des Projektes war es, neue Strategien fiir den chemikalienfreien Holzschutz und fiir die
Dekontamination von Kulturgiitern zu entwickeln, zu testen und ihr Einsatzpotenzial
abzuschatzen. Fir die Bekdampfung von Holzschadlingen wurde dabei ein thermisches
Verfahren angewandt, das auf der Basis einer homogenen dielektrischen Erwdarmung mittels
elektromagnetischer Wellen im MHz-Bereich (Radiowellen, RW) die Letaltemperatur in den
Kunstgitern zuverldssig realisieren kann. Damit ist es moglich, den Einsatz kritischer
Chemikalien fiir den Holzschutz zu vermeiden. In den Museen und Sammlungen ist derzeit
jedoch eine erhebliche Anzahl von Kunstobjekten anzutreffen, die in der Vergangenheit mit
toxischen Chemikalien, insbesondere chlororganischen Bioziden mit Wirkstoffen wie DDT,
Lindan oder Pentachlorphenol behandelt wurden. Deren Dekontamination ist derzeit noch
ein ungel6stes Problem. Vor diesem Hintergrund wurden im Projekt reduktive Verfahren
entwickelt, die in der Lage sind, durch die Bereitstellung von aktiviertem Wasserstoff Chlor in
diesen Verbindungen zu substituieren.

Diese innovativen Verfahrensansiatze konnen in Zukunft das Spektrum von
BehandlungsmalBnahmen sinnvoll erganzen, ohne natirlich als Universalmittel einsetzbar zu
sein. Abhangig von den konkreten Randbedingungen und dem Objekt mit seinen vielfaltigen
Material- und Zustandseigenschaften sollten stets optimale Verfahren und
Verfahrenskombinationen angewandt werden, die einen maximalen Behandlungserfolg bei
minimalen Risiken fiir das Kunstobjekt gewahrleisten.

Der chemikalienfreie Holzschutz mit RW beruht auf einer kontrollierten Erwdarmung des
gesamten befallenen Objektes bzw. der betroffenen Teilbereiche bis zum Erreichen der
Letaltemperatur von ca. 55°C. So genannte nicht-thermische Effekte oder eine selektive
Uberhitzung der Schadorganismen sind zwar nicht grundsitzlich auszuschlieRen, ihre
zuverlassige Nutzung zum thermischen Holzschutz bietet jedoch kaum Potenzial, weshalb
diese vor allem auf den thermischen Effekten beruht, die auch bei konventionellen
Verfahren wie HeiBluftbehandlung oder Infraroterwdarmung genutzt werden. Der Vorteil
einer homogenen Erwarmung mit RW, der fiir zahlreiche Objekte wie Mdbelteile und Mdobel,
Plastiken oder Tierpraparate demonstriert wurde, erlaubt es, die fiir die Erwdarmung
bendtigte Zeit signifikant zu verringern und die Behandlungszeiten gegeniiber der giiltigen
Norm mit einer Stunde Haltezeit deutlich zu verkiirzen. Weitere Referenzmallnahmen
sollten dazu fihren, die RW-Methode in die entsprechende Norm zu integrieren. Wenn die
Materialeigenschaften und die daraus folgenden Begrenzungen fiir die maximale
Behandlungstemperatur Beriicksichtigung finden, kann die RW-Erwarmung nach Abschluss
dieses Projektes als anwendungsreif betrachtet werden.

Grenzen der Anwendung ergeben sich bei historischen Objekten mit diinnen Metallschichten
wie Blattgold. Zwar zeigten entsprechende Versuche, dass das Vorhandensein von intakten
Metallfilmen fir die RW-Erwarmung an sich kein Hindernis darstellt. Bei historischen
metallischen Beschichtungen kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass Risse mit
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Breiten von einigen Mikrometern in den Metallfiimen existieren, die zu einer lokalen
Uberhitzung fiihren kénnen. Dies kdnnte im Extremfall eine Zerstérung von Objektstrukturen
mit sich bringen, weshalb in solchen Fallen auf konventionelle Verfahren zuriickgegriffen
werden sollte. Der Einsatz von Mikrowellen ist in diesem Kontext ebenfalls zu risikobehaftet,
da analoge Probleme einer lokalen Uberhitzung auftreten kénnen.

Die Energiekosten fir die Erwarmung sind auf Grund der hohen Effizienz der Umwandlung
von RW-Energie in Warme im Objekt in der Regel gering und gegeniiber anderen Kosten
(Personal, Transport, Begutachtung, Investitionen) vernachldssigbar. Neben Holz kdénnen
auch andere Materialien wie Keramik, Textilien, Naturstoffe und biologische Proben mittels
RW erwarmt werden, was eine groRe Flexibilitat des Verfahrens mit sich bringt. Vorteilhaft
ist das Einlagern der zu behandelnden Objekte in eine Matrix, beispielsweise ein Schittbett
aus Holzpellets oder Sagespanen.

Gegenuber klassischen Verfahren der Erwdarmung bietet die RW-Technologie besonders bei
groReren Objekten einen deutlichen Zeitvorteil mit bis zu 90 % Einsparung. Die Methode ist
durch mobile Anlagen auch vor Ort einsetzbar. Weitere Demonstrationen an
Referenzobjekten sollten die nachsten Schritte fir die Einflihrung in die Praxis sein, um
perspektivisch eine Aufnahme in die einschlagigen Regelwerke zu erreichen.

Fir die Dekontamination biozidbelasteter Kunstobjekte wurde ein reduktiver Ansatz
gewdhlt. Im Vergleich zu oxidativen Verfahren ist hier das Risiko der Bildung von
hochtoxischen Zwischenprodukten (z.B. polychlorierte Dioxine und Furane sowie andere
partiell chlorierte und oxidierte Verbindungen) aus den typischen Kontaminanten wesentlich
geringer. Der reaktive Wasserstoff H* wurde entweder durch ein nicht-thermisches Plasma
oder durch einen Katalysator bereitgestellt.

Im nicht-thermischen Plasma (NTP) werden aus molekularem Wasserstoff, der in der
Gasphase meist mit einem Inertgas wie Stickstoff, Helium oder Argon gemischt wird,
atomare H*-Spezies (H-Atome, H-lonen) gebildet. Durch eine geeignete Testreaktion, die
Bildung der blauen Wasserstoff-Bronze HyWO3; aus dem gelbgriinen Oxid WO3, konnte das
H,/Ar-Plasma als das effizienteste fir die Erzeugung von H* identifiziert werden.

Mit einem solchen Plasma konnte zwar ein Abbau von DDT als Modellschadstoff an
unterschiedlichen Tragern gefunden werden und auch die entsprechende Chlorid-Bildung
wurde mittels lonenchromatographie nachgewiesen, die Stoffbilanz war jedoch nicht
geschlossen. Dies ist wahrscheinlich auf die Bildung von Di- und Oligomeren, die auf der
Oberflache verbleiben, zurickzufuhren. Inwieweit die reaktiven H* wie bei Sauerstoff-
Plasmen in der Lage sind, in den Porenraum pordser Festkdrper vorzudringen, muss noch
abschliefend geklart werden.

Vorteilhaft fiir eine spatere Anwendung ist die Tatsache, dass bereits Oberflaichensonden fiir
die lokale Behandlung mit einem NTP zur Verfligung stehen, die auch fiir wasserstoffhaltige
Gase nutzbar sind.

Die katalytische Hydrodechlorierung mit Edelmetallkatalysatoren wie Platin oder Palladium
wurde als alternativer Weg fiir die Bereitstellung von aktiviertem Wasserstoff untersucht. Es
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zeigte sich, dass diese Reaktion bereits unter milden Reaktionsbedingungen
(Raumtemperatur und native Feuchte) zu sehr guten Umsatzergebnissen fiihrt. Flr den
Modellschadstoff DDT, der wegen seiner Relevanz und seiner chemischen Struktur mit
unterschiedlich gebundenen Chloratomen ausgewahlt wurde, zeigte sich in vielen Fallen eine
komplette Dechlorierung und, insbesondere an Pt-Katalysatoren, dariber hinaus noch eine
Hydrierung der aromatischen Ringe. Beide Prozesse sind mit einer starken Reduzierung der
Toxizitat verbunden. An mechanischen Mischungen aus DDT-impragnierten Komponenten
und Pt- bzw. Pd-haltigen Komponenten konnte eine ausgepragte Synergie nachgewiesen
werden, d.h. der Umsatz erfolgte problemlos auch fiir Schadstoffe, die an metallfreien
Partikeln der zweikomponentigen Proben gebunden waren.

Fir die Erklarung dieser Interaktion kdonnen zwei Hypothesen herangezogen werden.
Moglich ist eine Diffusion der adsorbierten chlororganischen Verbindungen von einer
Komponente zur anderen, wobei diese vermutlich auf einem Wasserfilm an der Oberflache
der feuchten Proben erfolgt. Ein alternativer Reaktionsweg konnte im Wasserstoff-Spillover
bestehen. Dabei wird der molekulare Wasserstoff aus der Gasphase am Edelmetall
dissoziiert und aktiviert, tritt dann auf den Trager Gber und ist in der Lage, liber Distanzen bis
in den um- oder mm-Bereich zu diffundieren, ohne seine Aktivitdt zu verlieren. Beide
Prozesse kdnnen auch parallel auftreten, wofir Hinweise gefunden wurden.

N&dhere Untersuchungen zeigten, dass es zwar starke Indizien fiir Spillover-Prozesse von H*
gibt, dass in der Regel aber die Diffusion der Schadstoffe zum Metallzentrum fiir die
Erklarung der Reaktivitdt maBgebend ist. Dieser Prozess wird durch die Feuchte der
Materialien und den hydrophoben bzw. hydrophilen Charakter der Trager stark beeinflusst.
Tendenziell ist durch die Diffusionskontrolle die Gesamtreaktivitdat an hydrophilen Systemen,
die geschlossene Wasserfilme ausbilden, grofRer. Die Wassermolekiile verdrdangen die
adsorbierten Schadstoffe wie DDT von den Oberflaichenzentren. Die Anreicherung der
hydrophoben chlororganischen Verbindungen an der Grenzflache zwischen Wasserfilm und
Gasphase ist dann mit einer hohen Mobilitat verbunden, weshalb die Metallzentren bereits
wahrend der Reaktionszeiten von einigen Minuten bis Stunden erreicht werden.

Der diffusionskontrollierte Mechanismus bietet bei der Anwendung zur Dekontamination
von Kunstobjekten den Vorteil, dass die Produkte und das durch Hydrodechlorierung
gebildete Chlorid auf der Katalysatorphase und nicht im Objekt selbst angereichert werden.
Es konnte gezeigt werden, dass bereits flir H,-Konzentrationen unterhalb von 4 Vol.-% eine
hohe Reaktivitat erreicht wird. Dies ist fiir die praktische Anwendung ein groBer Vorteil, da
somit zuverldssig die Explosionsgrenze fir Wasserstoff in Luft selbst bei ungewollter
Freisetzung des Reaktionsgases unterschritten wird. Die Methode ist auch fiir andere
Schadstoffe hinsichtlich einer Dechlorierung, aber auch einer Reduzierung von Nitrogruppen,
z.B. im Trinitrotoluol (TNT), einsetzbar.

Im nachsten Entwicklungsschritt sollen vliesbasierte Katalysatoren entwickelt werden, die
auf kontaminierte Oberflachen aufgebracht werden kdnnen. Weitere Grundlagen- und
anwendungsorientierte Untersuchungen an Modellsystemen und realen Objekten sind
notwendig, um einerseits die Reaktionsmechanismen weiter aufzuklaren und andererseits
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das Anwendungspotenzial fiir dieses effiziente und wenig invasive Verfahren zur
Eliminierung von chlorhaltigen Bioziden weiter zu entwickeln. Ziel kdnnte beispielsweise eine
mobile Behandlungsanlage sein, die neben der Dekontamination der Objekte gleichzeitig
auch eine Umwandlung der kritischen Substanzen in unschadliche Produkte ermoglicht.

Wie beim chemikalienfreien thermischen Holzschutz erfordert auch die Dekontamination
von schadstoffbelasteten Kunstglitern eine flexible Strategie, die mechanische oder
chemische Reinigung, schonende Extraktion und chemische Umwandlung optimal verbindet.
Hierzu konnte das Projekt einige Ansatze liefern und verifizieren. Da neben der Vermeidung
des Einsatzes kritischer Chemikalien zunehmend die Eliminierung von Altlasten in
Kunstsammlungen und Museen eine Rolle spielen wird, sollten die Projektergebnisse weiter
entwickelt werden und in zukiinftige interdisziplindre Forschungsarbeiten minden.
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