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Regine Falkenberg
Stimmt die Chemie?
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iese Frage stellen sich taglich Hunderte von

Menschen, wenn sie sich mit anderen einfach

nicht verstehen. Diese Frage beschaftigt uns
auch im Deutschen Historischen Museum, weil uns -
gesundheitlich - manche Objekte Probleme bereiten.
Das Museum ist der wahrhaft geschatzte und institu-
tionalisierte Ort des Deponierens und Exponierens
historischer Zeugnisse. Seine Objektsammlungen bil-
den die Basis unserer Arbeit. In den Dingen ist Uber
Jahrhunderte historische Erinnerung gesichert, weil
sie Teil gelebten Lebens waren. Objekte sind authen-
tisch und konkret. Ihre Materialitat sichert Dauer-
haftigkeit und ihre historische Bedeutung erzeugt
Leidenschaft am Bewahren. Daher kdnnen wir ver-
gifteten Objekten in unseren Depots nicht wie miss-
liebigen Menschen aus dem Wege gehen, sondern
mussen gerade ihnen unsere ganze Aufmerksamkeit
widmen.
Recherchen, die seit Ende der 1990er Jahre systema-
tisch vor allem in der Textilsammlung begannen, er-
gaben, dass Museumskonservatoren® Objekte liber
Jahrzehnte mit jeweils aktuellen, probaten Mitteln aus
Sorge vor der Zerstorung durch Tiere und vor klimati-
schen Beeintrachtigungen zu bewahren suchten. Woll-
tuche wurden bereits in den 1960er Jahren mit Eulan
behandelt, spater zusammen mit Naphthalinsackchen
und Mottenpapieren in Schranken aufbewahrt, deren
Holz meistens mit Holzschutzmitteln wie beispiels-
weise Hylotox versehen war, das wiederum Lindan
und DDT enthalt. Nach der Devise ,Viel hilft viel*
wurden Schutzmaf3nahmen vervielfacht und chemi-
sche Reaktionen aus Unkenntnis gleich mit. Dass
die verschiedenen MaBBnahmen auf unbestimmte
Zeit nachzuwirken schienen, wurde deutlich, als um
die Jahrtausendwende Restauratoren im Deutschen
Historischen Museum erste helle Ausbliihungen an
Objekten (Uniformen) entdeckten. Als dann die
Textilsammlung im Jahr 2002 rund 1.500 Teile zivile
Berufsbekleidung aus dem Bestand Militaria ibernahm
und es in Folge des Objektkontaktes zu massiven ge-
sundheitlichen Einschrankungen bei Mitarbeiterinnen
kam, lag die Dimension des Problems vor uns: Die
eingesetzten Biozide - welche es auch immer sein
mochten - wiirden aus Wollstoffen und Textilien nicht
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»von selbst" mit der Zeit schwacher oder gar ganzlich
sverduften*

Mit der Verwaltungs-Berufsgenossenschaft (VBG) be-
ziehungsweise seit 2005 mit der Unfallkasse des Bun-
des teilten wir unsere Befuirchtungen. Der vom Berufs-
genossenschaftlichen Institut flir Arbeitsschutz (BIGA)
beauftragte Analysenbericht zur Probennahme von

Luft und Staub erbrachte keine aufsehenerregenden

Ergebnisse. Und zu Eulan fehlten Vergleichsmessungen

und Messstandards. Um uns gegen chemische Subs-
tanzen allgemein zu schiitzen, trugen wir fortan Fein-
staubschutzkleidung, bestehend aus Atemschutz-
maske, Kittel und Schutzhandschuhen.

Dasichinden letzten Jahren die Analysemaglichkeiten

technisch enorm entwickelt, verfeinert und verbessert
haben, entschlossen sich Sammlung und Restaurie-
rung im Deutschen Historischen Museum? 2007 eine

Forschungsliaison mit dem Fachbereich Kunst und

Kulturgutanalyse der Bundesanstalt fur Materialfor-
schung und -prifung? in Berlin zu forcieren. Das im

Projektantrag formulierte Ziel lautete, kostenglinstig

eine effiziente Methode zur ,Risikobewertung an bio-
zidbelastetem Kunst- und Kulturgut® zu entwickeln.
Statt der Untersuchung unendlich vieler Einzelproben,
sollte vor Ortin den Museen eine zerstorungsfreie und

zuverlassige Bestimmungsmethode Biozide qualitativ
und quantitativ analysieren. Das Projekt, das zwischen

2009 und 2012 in zwei Phasen verlief, wurde durch

den Beauftragten der Bundesregierung fiir Kultur und

Medien finanziert. Erste Ergebnisse werden mit dieser
Onlinepublikation einer breiten Offentlichkeit zugang-
lich gemacht.

Die Untersuchungen und Analysen, die inzwischen

auch auf zwei Workshops in Berlin vorgestellt wurden,
erbrachten, dass nicht nur nachweislich verwendete

Insektenschutzmittel (Eulan, Naphthalin, Mottenpa-
pier, Hylotox) auf und in den Objekten Spuren hinter-
lieBen, sondern bereits toxisch wirkende Substanzen,
die zur Herstellung des Objekts und moglicherweise

auch wahrend seines Gebrauchs verwendet worden

sind, in gesundheitsbedenklich hoher Dosis vorhanden

sein konnen. Dieses Ergebnis ruckt die anthropogene

Geschichte der Dinge starker als bisher in den Fokus.
Sie wird als Teil der Objekt-Authentizitat zu bertick-



sichtigen sein, so dass sich neue Perspektiven auf Aus-
stellungsthemen er6ffnen. Das Museum, das mit den
Uberlieferten Artefakten arbeitet und sie 6ffentlich
zeigt, muss neben dem Schutz der Menschen vor or-
ganischen und anorganischen Giftstoffen ein Regel-
werk fiur Prasentationen einhalten. Kontaminierte
Textilobjekte diirfen beispielsweise nicht gemein-
schaftlich mit Dokumenten prasentiert werden, da
Papier Giftstoffe aus der Umgebungsluft herausfiltern
und aufnehmen kann. Derlei Einschrankungen beein-
flussen Ausstellungszusammenhange inhaltlich, so
dass sie von vornherein mitbedacht und den Besu-
chern gegebenenfalls erlautert werden sollten. Inso-
fern sind die Ergebnisse naturwissenschaftlicher

Objektanalysen auch fiir die wissenschaftliche Bear-
beitung durch Historiker, Kunsthistoriker und Kultur-
wissenschaftler von Interesse.

Die Textilrestauratorinnenim Deutschen Historischen
Museum sehen ihre Arbeit an den Objekten gelassen,
denn ,inzwischen werden wir nicht mehr belachelt,
wenn wir in unserer Schutzkleidung - Astronauten
gleich - beim Ausstellungsauf- und -abbau tatig sind“.
Das Vorhandensein gesundheitsschadlicher Substan-
zen im Objekt findet dank Forschung und Aufklarung
zunehmend Akzeptanz und die wird angesichts der
vielen verarbeiteten Kunststoffe im 21. Jahrhundert
gewiss auch nicht mehr abnehmen.

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 o

1. Die Verfasserinnen und Verfasser dieser Online-Publikation sind um eine geschlechtergerechte Sprache bemiiht. Um den Text flussig lesbar zu
halten, wurde ausschlieB3lich jeweils die mannliche Form verwendet. Die weibliche Form ist stets mitzudenken.

2. DerDank gilt hier insbesondere Dr. Dieter Vorsteher-Seiler, Sammlungsleiter und Stellvertreter des Prasidenten (seit 2014 im Ruhestand),
der Leiterin der Abteilung Restaurierung, Martina Homolka, den beiden Textilrestauratorinnen Judith Zimmer und Andrea Lang sowie Bernd

Burmeister als Verwaltungsleiter.

3.  Wirdanken Dr. Oliver Hahn und Sonja Krug fiir die engagierte Zusammenarbeit.
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Helene Tello

Handle with Care - Altlasten praventiver
Konservierungen in musealen Sammlungen

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 o

Konservierungsgeschichte, Kunst- und Kulturgut, Schadinsekten, Biozide, Ausbringverfahren

Einleitung

Die Geschichte von Bioziden' aus Organochlor- sowie
Schwermetallverbindungen gegen Schadinsekten in
musealen Sammlungen als praventives Mittel zur Kon-
servierung und zum Schutz vor Schadinsekten an
Kunst- und Kulturgitern reicht bis in die Zeit der Auf-
klarung zuriick. Der nachfolgende Beitrag widmet sich
der Frage wie es in der Vergangenheit zu einem mit-
unter extensiven Einsatz von Bioziden in zahlreichen
Sammlungen kommen konnte und welche ungiftigen
MaBnahmen aus heutiger Sicht gegen Schadlingsbefall
vorsorglich angewandt werden kdnnen.

Allgemeine Schutzmafinahmen

gegen Schadinsekten

In musealen Sammlungen sind grundsatzlich vor dem
Einsatz von Bioziden andere Ma3nahmen gegen das
Eindringen von Schadinsekten und einem maoglichen
folgenschweren Schadlingsbefall zu bedenken. Ent-
scheidend ist zunachst fir zu lagernde Sammlungs-
gegenstande sowie GroBobjekte die Beschaffenheit
von Gebduden mit ihren Inventaren, Schranken und
Regalen. Idealerweise sollten hier Bedingungen vor-
herrschen, die es Insekten, Vogeln und Nagetieren
erschweren einen Zugang in Depots, Magazine und
Ausstellungsraume zu finden. Des Weitereniist flireine
gute Aufbewahrung von Sammlungen ein nahezu fens-
terloses Gebaude mit einem stabilen Klima im Inneren
winschenswert. Am Beispiel eines historischen Fotos
mit Federobjekten aus dem Ethnologischen Museum
in Berlin, dem ehemaligen Koniglichen Volkerkunde-
museum, wird deutlich, dass in den vollig uberfrach-
teten Sammlungsschranken eine Kontrolle von Schad-
insekten im Sinne des heutigen Integrated Pest
Managements (IPM) sicherlich nicht hatte durchge-
fuhrt werden kénnen (Abb. 1). Hingegen ist die Uber-
sichtliche Aufbewahrung von Sammlungsgut in
Schranken aus Metall, die auf FliBen stehend im unte-
ren Bereich auf Sockel bzw. Blenden verzichten, von
Vorteil. Die Bodenbereiche sind zum Putzen leicht zu-
ganglich und hinsichtlich evtl. vorhandener Insekten
zudem gut kontrollierbar (Abb. 2). Auch eine individu-
elle Standerung von Sammlungsgegenstanden im
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Abb. 1: Blick in einen Sammlungsschrank der Stidamerikanischen
Sammlungen im ehemaligen Kéniglichen Museum fiir Volkerkunde
in Berlin.

© Ethnologisches Museum, Staatliche Museen zu Berlin-PreuBischer
Kulturbesitz

Sinne der praventiven Konservierung dient nicht nur
einer strukturellen Stabilisierung und berihrungsfrei-
en Arbeit am Objekt, sondern auch dem friihzeitigen
Aufspliren von Schadlingen.

Der historische Einsatz von Bioziden zur
Bekdampfung von Schadinsekten in musealen
Sammlungen

Seit Beginn der Aufklarungim18. Jahrhundert trug die
stetig wachsende Zahlan Museen dazu beiim Bereich
der Naturwissenschaften nach Wirkstoffen, Methoden
und Verfahren zu suchen, die sowohl zum Schutz von
Einzelobjekten aus organischem Material sowie auch
von umfangreichen Sammlungen erfolgreich gegen
Schadlinge eingesetzt werden konnten. Darliber hin-



Abb. 2: Blick in das Depot des Natural History Museum in New York.
© Helene Tello

aus fandin der Zeit des Kolonialismus eine europaweite,
extensive Sammeltatigkeit statt, die manche Samm-
lungen mit Objekten aus organischen Materialien,
naturkundlichen Praparaten und Herbarien sprunghaft
anwachsen lie8. Im Gegensatz zu bauphysikalischen
und praventiv konservatorischen MaBnahmen bedeu-
tet die Anwendung von Bioziden zur Bekampfung von
Insekten, Pilzen und Bakterien in musealen Sammlun-
gen einen direkten Eingriff in die Objekte und Materi-
alien. Schadlingsbekampfungsmittel unterscheiden
sich starkinihrer Zusammensetzung, hinsichtlich ihrer
Zielorganismen sowie ihren Ausbringverfahren. Der
Einsatz von Bioziden an Sammlungsobjekten beispiels-
weise im Ethnologischen Museum Berlins fand im
19.Jahrhundert bereitsin den Ursprungslandern statt,
wie vereinzelte Eintrage in den Erwerbungsakten des
Museums belegen. Dariiber hinaus wurden Biozide
nach Ankunft umfangreicher Sammlungen prophylak-
tisch zur Pravention gegen Schadlinge im Museum
eingesetzt?3,1888 griindeten die Koniglichen Museen
Berlins, die heutigen Staatlichen Museen Berlins, welt-
weit das erste naturwissenschaftliche Labor zur Kon-
servierung von Altertiimern unter Friedrich Rathgen
(1862 -1942). Er leitete das Rathgen-Forschungslabor
von 1888 bis 1927 und verfasste 1898 und darauf fol-
gend 1924 in einer erweiterten Neuauflage seine

Monographie Uiber ,Die Konservierung von Alterthums-
funden, Handblicher der Koniglichen Museen zu Ber-
lin“4>, Dieses Manual stand auch den Mitarbeitern des
ehemaligen Koniglichen Volkerkundemuseums, dessen
erster Konservator Eduard Kraus (1847-1917) war, zur
Verfigung und gab den damaligen Wissensstand zur
Bekampfung von Schadinsekten an Objekten aus or-
ganischen Materialien wieder (Tab.1, s. S. 8). Fur die
durch Ankaufe, Schenkungen und grof3angelegte Ex-
peditionen rasch gewachsenen Sammlungen des ehe-
maligen Koniglichen Volkerkundemuseums suchte
Rathgen nach Methoden die eintreffenden Konvolute
massenweise zu entwesen. Im neu gebauten Magazin-
gebaude in Berlin-Dahlem wurde auf sein Betreiben
1924 eine erste Begasungsanlage installiert. Zunachst
setzte man dort Schwefelkohlenstoff, danach Tetra-
chlorethylen (Perchlorethylen), bekannt unter dem
Handelsnamen illo-gas, ein. Erst im Jahr 2004 erhielt
das Ethnologische Museum Berlin eine moderne Stick-
stoffanlage und eine Gefrierzelle, wodurch sich der
Einsatz von Chemikalien zur Bekampfung von Schad-
lingen erlibrigt. Andernorts wurde das wahrend des
Zweiten Weltkrieges in Konzentrationslagern verwen-
dete Gas Zyklon B noch in den 50er bis 60er Jahren fur
Begasungen an Kunst- und Kulturgutern eingesetzt.
Zyklon B enthalt als Wirkstoff Blausdaure (Cyanwasser-
stoff), welche auf Zellstoffschnitzeln aufgetragen,
direkt aus Blechbehaltern ausgeschuttet wird. Dabei
tritt die Blausaure aus den Schnitzeln langsam und
kontrolliert aus (Abb. 3).

Fur die naturkundlichen Museen erscheint 1907 die
»Anleitung zum Sammeln, Konservieren und Verpacken
von Tieren* von August Bernhard Brauer®. Er war ein
deutscher Zoologe und von 1906 bis 1917 Direktor des
Zoologischen Museums in Berlin. Fiir die Trocken- und
Nasspraparation beschreibt er sehr differenziert und
praxisbezogen unterschiedliche Verfahren. Fur Sauge-
tiere empfiehlt er die Ohren, Lippen und Augenlider
taschenformig zu spalten. Trockene Haute missen
mit Wasser geschmeidig gemacht und alsdann von
innen mit Arsenikseife eingestrichen werden. Bei Vo-
geln sind die Innenseiten von Kopf und Halshaut mit
Arsenikseife oder arsenigsaurem Kalium zu bestrei-
chen. Besonders sorgfaltig ist bei der Haut der Unter-
schenkel, den Oberarmen und der Schwanzwurzel
vorzugehen. Die Fliigeldeckfedern hebt man zur Be-
handlung an und bestreicht die aufgeschlitzten Unter-
arme mit Arsenikseife. Bei dickbeinigen Vogeln emp-
fiehlt Brauer auch das Bestreichen der freigelegten
Laufsohlen. FiiBe und Schnabel sind abschlieBend von
auBen mit Arsenik einzustreichen. Von einer Behand-
lung mit Arsenik von Rohskeletten bei Vogeln rat er
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Tab. 1: Empfohlene Substanzen und Chemikalien gegen Schadinsekten
von Friedrich Rathgen, 1898 und 1924.
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Substanzen

Physikalische
Eigenschaften

Ausbringverfahren

Materialien

$000000000000000000000000000000000000 0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

Arsenik-Seife

P R R Y PRI

Benzin

P R R Y PRI

Benzol

P R R Y PRI

Benzol, roh

P R R Y PRI

Blausaure

P R R Y PRI

Campher

P R R Y PRI

Chlorformiate

Cyanameisensauremethylester
(Zyklon A) Cyanessigsaureethylester

P R R Y PRI

Eulan Losung

P R R Y PRI

Globol (PDB),

P R R Y PRI

Kaliumarsenat, wassrige Losung

P R R Y PRI

Naphthalin

P R R Y PRI

Natriumarsenat, wassrige Losung

P R R Y PRI

Petroleum

P R R Y PRI

Pfeffer, zerstoBen

P R R Y PRI

Pfeffer, zerstoen und gemischt
mit pudrigem Alaun

P R R Y PRI

Quecksilber(ll) Chlorid (Sublimat),
alkoholische Losung

P R R Y PRI

Quecksilber(ll) Chlorid (Sublimat),
wassrige Losung

P R R Y PRI

Schwefelkohlenstoff

P R R Y PRI

o-Tetralon
(3,4-Dihydro-1(2H)-Naphthalinon)

P R R Y PRI

Tetrachlormethan

Zapon oder Zellon gemischt mit
Mohnsamendl

P R R Y PRI

Trockenwarme: 60-70 °C

fest

eeccccccccccccccccoce

gasformig

eeccccccccccccccccoce

gasformig

eeccccccccccccccccoce

gasformig

eeccccccccccccccccoce

gasformig

eeccccccccccccccccoce

fest

eeccccccccccccccccoce

gasformig

eeccccccccccccccccoce

gasformig

eeccccccccccccccccoce

flissig

eeccccccccccccccccoce

fest

eeccccccccccccccccoce

flussig

eeccccccccccccccccoce

fest

eeccccccccccccccccoce

flissig

eeccccccccccccccccoce

flissig

eeccccccccccccccccoce

fest

eeccccccccccccccccoce

fest, gasformig

eeccccccccccccccccoce

flissig

eeccccccccccccccccoce

eeccccccccccccccccoce

gasformig

eeccccccccccccccccoce

fest

eeccccccccccccccccoce

gasformig

eeccccccccccccccccoce

Flissig

eeccccccccccccccccoce

eeeccccccccccccccccccoe

begasen

eeeccccccccccccccccccoe

begasen

eeeccccccccccccccccccoe

begasen

eeeccccccccccccccccccoe

begasen

eeeccccccccccccccccccoe

ausstreuen

eeeccccccccccccccccccoe

begasen

eeeccccccccccccccccccoe

begasen

eeeccccccccccccccccccoe

durchtranken

eeeccccccccccccccccccoe

ausstreuen

eeeccccccccccccccccccoe

betraufeln

eeeccccccccccccccccccoe

ausstreuen

eeccccccccccccccccccccoe

betraufeln,
durchtranken

eeeccccccccccccccccccoe

ausstreuen

eeeccccccccccccccccccoe

ausstreuen, begasen

eeeccccccccccccccccccoe

tranken

eeeccccccccccccccccccoe

bespriihen

eeeccccccccccccccccccoe

begasen

eeeccccccccccccccccccoe

ausstreuen, begasen

eeeccccccccccccccccccoe

begasen

eeeccccccccccccccccccoe

Tranken

eeeccccccccccccccccccoe

Fell, frisch

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Getreide, Niisse, Samen, Holz

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Getreide, Niisse, Samen, Holz

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Getreide, Nusse, Samen, Holz

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Wollgewebe

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Wollgewebe

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Wollgewebe

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Wollgewebe

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Wollgewebe

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Wollgewebe

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Getreide, Nusse, Samen, Holz

Federn, Haare, Gewebe, Getreide,
NUlsse, Samen, Holz

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Fell, alt

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

StoB3zahne

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Federn

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Federn

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Federn, Haare, Gewebe

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Federn

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Fell, Leder, Horn, Papier, Papyrus,
Tau, Bast

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Getreide, Nusse, Samen, Holz

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Getreide, Nusse, Samen, Holz

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Getreide, Nusse, Samen, Holz

ecceccccccccccccccccccccccccccce o

Fell, Leder, Getreide, Niisse,
Samen, Holz, Wollgewebe

$000000000000000000000000000000000000 0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
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Abb. 3: Begasung in einer Kirche mit Zyklon B.

aus: Riederer 1977, mit freundlicher Genehmigung von Josef Riederer

allerdings ab, da damit ein spateres Auslaugen verhin-
dert bzw. erschwert wird. Fur Reptilien und Amphibi-
en empfiehlt Brauer Naphthalin oder Insektenpulver
gegen Insektenfrafl. Sie konnen aber auch alternativ
fur langere Zeit in eine Salzlosung mit wenig Alaun
eingelegt werden. Fiir die Nasspraparation soll Formol
angewandt werden. Allerdings weist Brauer darauf hin,
dass solcherart behandelte Insekten sprode und
brichig werden. Alternativ bietet er an Cyankali in
Stangen auf den Boden von Glasern zu legen und mit
frischem, dickfluissigem, in Wasser angeruhrtem Gips,
zu UbergieB3en. Nebst der Anwendung von Bioziden
an Nass- und Trockenpraparaten wurden am Natur-
kundemuseum Berlin auch regelmafige Begasungen
durchgefiihrt (Abb. 4). Eine deutliche Zasur in der An-
wendung von Bioziden erfahren die Sammlungen des
Ethnologischen Museums wahrend und nach dem
Zweiten Weltkrieg zwischen1941und 1958. GrofBe Teile
der Sammlungen waren westwarts in das Kunstgut-
lager Schloss Celle ausgelagert, andere Sammlungs-
teile wurden als Kriegsbeute durch die Rote Armee
der ehemaligen Sowjetunion nach Leningrad ver-
schleppt, von wo aus sie in den 70er Jahren nach Leip-
zigin das Grassi-Museum transportiert wurden. Anden
jeweiligen Standorten fanden intensive Behandlungen
der Sammlungsobjekte mit unterschiedlichen Bioziden
statt, die sichin der Bezeichnungihrer Handelsnamen
sowie ihrer Zusammensetzung in dem damals noch

Abb. 4: Mitarbeiter wahrend einer Begasung von Sdugetierhduten
in der Wissenschaftlichen Balgsammlung des Naturkundemuseums
Berlin, ca. 1930.

© Kastner-Archiv, Goteborg, Schweden

geteilten Deutschland oft sehr voneinander unter-
schieden. Zusatzlich erschwerte die Uberall herrschen-
de Mangelwirtschaft mitunter die zielgerichtete
Anwendung von Bioziden hinsichtlich der zu bekamp-
fenden Organismen, d.h. es wurden oft Praparate ent-
gegen ihrer Zweckbestimmung eingesetzt. Das Rath-
gen-Forschungslabor war kriegsbedingt lange Zeit
nach 1945 geschlossen und nahm unter Josef Riederer
seine Arbeit erst 1974 wieder auf. Die von ihm 1977
herausgegebene Monographie zur Ausstellung ,Kunst
und Chemie" bei den ehemaligen Staatlichen Museen
Berlin-West stellt einen weiteren Meilenstein in der
Konservierungswissenschaft fur museale Sammlun-
gen dar’. Das darin enthaltene Wissen zur Schadlings-
bekampfung stand den damaligen Restauratoren zur
Verfligung und dokumentiert die enge Zusammenar-
beit zwischen Naturwissenschaftlern einerseits und
der chemischen Industrie andererseits.

Die Ausbringverfahren von Bioziden

Die Begasung zur Bekampfung von Schadlingen stellt
ein Verfahren unter zahlreichen anderen Ausbring-
verfahren dar. Biozide wurden daruber hinaus ver-
spruht, verstreut, in Form von Mottenkugeln bzw.
Mottenpapier ausgelegt, injiziert, eingestrichen oder
im Trank- bzw. Tauchverfahren angewandt. Tuten mit
der Aufschrift Globol wurden in den Textilien des De-
pots des Germanischen National Museums von den

BIOZID-FORSCHUNGSPROJEKT BAM-DHM | 9



dortigen Textilrestauratorinnen gefunden. Hinter dem
Handelsnamen Globol verbirgt sich die Wirksubstanz
1,4-Dichlorbenzol, ehemals Paradichlorbenzol (PCB).
Tipp fix 82 mit den Wirkstoffen Bioallethrin (Pyrothreid)
und Lindan(y-Hexachlorcyclohexan)wurde in der ehe-
maligen DDR eingesetzt. Ebenso wurde dort Texyl als
Spray oder im Druckzerstauber gegen Kleidermotten
angewandt. Bis 1988 enthielt Texyl die Wirkstoffe Lin-
dan und Polychlorcamphen, danach Lindan und Per-
methrin. Impra Hgf ist ein Holzschutzmittel mit den
Wirkstoffen Lindan und Pentachlorphenol (PCP), das
inden alten Bundeslandern hergestellt und u.a. beiden
Staatlichen Museen Berlin-West eingesetzt wurde. Das
verspruhen von Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT)
war in den 60er Jahren mit Hilfe einer DDT Spritze in
vielen Haushalten ublich. Die Produktion und Verbrei-
tung von DDT zeigt bis in unsere heutige Zeit eine
lang anhaltende Wirkung. So wurden 1965 allein in der
BRD 30.000 Tonnen DDT hergestellt. Weltweit kam es
bis 1972 zu einem Eintrag in der Malaria- und Typhus-
bekampfung, der Landwirtschaft, der Forstwirtschaft,
dem baulichen Holzschutz und der hauslichen Insek-
tenbekampfung von ca. 2 Mio. Tonnen DDT. Erst 1996

WEEIT A

ging die weltweite Produktion von DDT dann auf 5.000
Tonnen zuruck. Riickstande von DDT wurden bereits in
schweizerischen Gletscherseen gefunden. Das klima-
tisch bedingte, beschleunigte Abschmelzen der Glet-
scher setzt mittlerweile hier Giber Jahrzehnte abgela-
gerte Giftstoffe frei®. So liberrascht es auch nicht, dass
DDT bereits im Eis der Antarktis nachgewiesen werden
konnte®. Als praventive MaBnahme zur Schadlingsbe-
kampfung wurde im Ethnologischen Museum bis in
die spaten 1990er Jahre der Wirkstoff Kampfer in den
Sammlungsschranken ausgestreut.

Konkrete Hinweise lUber den vormaligen Einsatz von
Bioziden an Sammlungsobjekten aufzuspliren gleicht
mitunter einer detektivischen Arbeit. Schriftliche
Dokumentationen auf Karteikarten, Eintrage in den
Inventarbiichern oder direkte Hinweise an den Objek-
ten und Praparaten sind eher selten zu finden. Das
Etikett mit dem Wort ,poison“ an einem Mantel aus
Seesaugerdarm vom National Museum of Natural His-
tory der Smithsonian Institution in Washington D.C.
bleibt die Antwort auf die verwendete Substanz bzw.
den Wirkstoff schuldig (Abb. 5). Dennoch fand GOLD-
BERG in den Archiven der Smithsonian Institution in

Abb. 5: Etikettierung eines Mantels aus Seesdugerdarm, datiert vom 12. September 1884, aus der Sammlung der Anthropologischen Abteilung der

National Museums of Natural History, Smithsonian Institution.

© Courtesy of the American Institute of Conservation for Art & Historic Works (AIC). Reprinted from the Journal of the American Institute for Conserva-
tion, Vol. 35, No. 1, with the permission of the American Institute for Conservation of Historic and Artistic Works, 1156 15th Street, NW, Suite 320,
Washington, DC 20005, info@conservation-us.org, www. conservation-us.org.

10 | BIOZID-FORSCHUNGSPROJEKT BAM-DHM



Washington D.C. zahlreiche Hinweise auf die Verwen-
dungvon Arsenik, Sublimat, Naphthalen, das Tauchen
in Benzin sowie Eintragungen fir regelmafige Bega-
sungen der gesamten Sammlungen',

Schlussbetrachtung

Biozide stellen heutzutage in der Restaurierung und
Konservierung ein erhebliches Problem dar, da sie
sich in der Matrix von Materialien musealer Objekte
befinden und dort teils zuirreversiblen Schaden in und
an den Objekten flihren kdnnen. Die Sattigung eines
Objektes mit ehemals eingebrachten Schadlingsbe-
kampfungsmitteln ist oftmals abhangig von den an-
gewandten Ausbringverfahren sowie der Intensitat
der Anwendungen. Im Lauf der Zeit emittieren Biozide
aus Sammlungsobjekten, Praparaten und Herbarien
und reichern sich in Luft und Stauben an. Da sie in der
Regelnicht wasserloslich sind, ist ein Herauswaschen
von beispielsweise DDT aus Textilien nicht mdglich. Die
gegenwartigen Bemuhungen diese Altlasten der pra-
ventiven Konservierung wieder aus den Objekten zu
entfernen sind vielschichtig. So werden zahlreiche
Losungsansatze zur Dekontamination von Bioziden
verfolgt. Mit Hilfe thermischer Verfahren, der Vaku-
umdesorption, dem Auswaschen mit Losungsmitteln
und Extraktionsverfahren mit Hilfe von fliissigem oder
uberkritischem Kohlendioxid versucht die Forschung
Wege zu finden die von den Bioziden ausgehenden
Gefahren fur Menschen, die Umgang mit diesen Samm-
lungsgegenstanden haben, zu minimieren™ ™,
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Birte Mull und Oliver Jann

Biozidemissionen aus Materialien in die Luft
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Die meisten organischen Biozide gehoren zu der Grup-
pe der schwerfliichtigen organischen Verbindungen
(SVOC - semi volatile organic compounds). Zu den
klassischen Bioziden zahlen u.a. Lindan, Pentachlor-
phenol (PCP)und Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT)
und zu den neueren u.a. Dichlofluanid, Tebuconazol
und Permethrin. Biozide kamen in Museen vor allem
in den 50er und 60er Jahren zum Schutz der Expona-
te zum Einsatz,"wo sie hauptséachlich in Depotraumen
zu finden sind, in welchen sie zum akuten und zum
praventiven Schutz vor Schadorganismen eingesetzt
wurden.?Im Laufe der Zeit wurde jedoch festgestellt,
dass sich der Einsatz von Bioziden negativ auf die
menschliche Gesundheit auswirkt und auch zu Scha-
den an den behandelten Exponaten fiihren kann.3
Verschiedene Maglichkeiten der Biozidanalytik und
der Einfluss von Senkeneffekten auf die Analytik wer-
denin diesem Beitrag vorgestellt.

Méglichkeiten der Biozidanalytik

Emissionsmesskammern fiir die Biozidanalytik

Die Bestimmung von Emissionsraten der schwerfliich-
tigen Biozide erfolgt ebenso wie fiir fliichtige organi-
sche Verbindungen mittels Emissionsmesskammern
in Anlehnung an DIN EN ISO 16000-9,* wobei aufgrund
ihrer Schwerfluchtigkeit sehr hohe Probenahmevo-
lumina (bis in den m*-Bereich)>® erforderlich sind. Des
Weiteren dauern diese Messungen aufgrund soge-
nannter Senkeneffekte sehr lange (bis zu mehreren
Monaten). Um dem entgegen zu wirken wurden neu-
ere Untersuchungen nichtin den klassisch verwende-
ten1m?’-und 0,02 m*-Kammern” 2 durchgefiihrt, son-
dernin einer Mikro-Kammer (Micro-Chamber/Thermal
Extractor™, Markes International). Die Mikro-Kammer-
Zellen haben ein Volumen von 44 mL und kénnen bei
Temperaturen von bis zu 120 °C betrieben werden.®
Eine Temperaturerhéhung von 23 °C auf 80 °C (Volu-
menstrom durch die Mikro-Kammer-Zellen: 25-30 mL/
min; Luftwechsel: 34-40 h™; flachenspezifische Luft-
wechselrate: 1,7-2,0 m®> m~*h™") hat ein héheres Emis-
sionspotential der Biozide aus den Materialien zur
Folge, was den Emissionsprozess deutlich beschleu-
nigt und somit schneller Aussagen liber das Emissi-
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onsverhalten der Substanzen zu lasst. Ein Nachteilist
allerdings das geringe Volumen der Mikro-Kammer-
Zellen und die damit meistens verbundene Zerstorung
der Priifstiicke. Ahnlich zum Mikro-Kammer-Verfah-
ren verhalt sich die direkte Thermodesorption, die
noch schneller und einfacher Ergebnisse Uber die Pro-
benzusammensetzung bzw. Kontamination liefert,
jedoch noch sehrviel kleinere Priifstiicke voraussetzt.’
Um Verunreinigungen in der Thermodesorptionsein-
heit zu vermeiden, ist es auBerdem maglich, die Prif-
stuicke thermisch auf ein nachgeschaltetes Adsorpti-
onsrohr (z.B. geflllt mit Tenax® TA oder Quarzwolle)
zu extrahieren.™

Adsorbentien in der Biozidanalytik

Inder ,klassischen“ Biozidanalytik wird tiberwiegend
Polyurethanschaum (PU) als Adsorbens fiir die Luft-
probenahmen eingesetzt.®™Neuere Untersuchungen
in der Mikro-Kammer zeigten, dass auch ein oberfla-
chenmodifiziertes Styroldivinylbenzol-Polymer
(SDVB-Polymer) (Fa. Phenomenex, Strata™ X, 200 mg)
gute Adsorptionseigenschaften fur Biozide aufweist.
Lindan, PCP, Dichlofluanid, Tolyfluanid, Isodrin, Per-
methrin und p,p’-DDT konnten in der Mikro-Kammer
erfolgreich damit analysiert werden.'>™

Ebenso zeigten Jann et al.,'® dass auch Tenax® TA
(Poly-2,6-Diphenyl-p-phenylenoxid) und Glaswolle
als Adsorbens fur die Biozidanalytik eingesetzt werden
konnen, jedoch nur, wenn es sich um leichter fliichtige
Biozide handelt. Diese beiden Adsorbentien werden
vor der Aufgabe auf die Gaschromatographiesaule
thermisch desorbiert, was ein Vorteil gegentiber PU-
Schaum und SDVB-Polymer ist, da diese zunachst
flissig desorbiert werden miissen, wodurch Verdin-
nungsschritte hinzukommen, die sich nachteilig auf
die Empfindlichkeit auswirken.

Analytik

Fur die Analytik werden die Substanzen zeitlich im Gas-
chromatographen (GC) aufgetrennt und anschlieBend
mit Hilfe eines Massenspektrometers (MS) als Detektor
identifiziert und quantifiziert. Je nach eingesetztem
Adsorbens erfolgt die Aufgabe auf die Gaschromato-
graphiesdule fliissig oder gasformig.



Verhalten von Bioziden

Die Schwerfliichtigkeit und die damit verbundene
Emissionsdauer von Bioziden lasst sich sehr gut an
einem seit 1994 laufendem Emissionsmesskammer-
versuch sehen, bei welchem Horn et al.™ auch nach
ca. 3200 Tagen noch messbare Konzentrationen von
Dichlofluanid, Tebuconazol und Permethrin finden
konnten (Abb. 1). Fir Tebuconazolund Permethrin sind
die Emissionsraten als quasi konstant zu betrachten.

Senkeneffekt

Bei der Analytik schwerfliichtiger Verbindungen spielt
der Senkeneffekt™ " eine sehr wichtige Rolle, der sich
wahrend des gesamten Versuchszeitraums auf die
Ergebnisse auswirkt. Versuche dazu wurdenvon Jann

et al. fir Dichlofluanid, Permethrin und Tebuconazol
in 0,02 m*-Kammern durchgefiihrt™ Abbildung 2
zeigt die prozentuale Konzentrationsabnahme von
Dichlofluanid, Permethrin und Tebuconazol nach Ent-
fernen einer Probe aus der Emissionsmesskammer,
die das Vorhandensein von Senkeneffekten bestati-
gen. Dichlofluanid hat von diesen drei Bioziden den
niedrigsten Siedepunkt und somit die hochste Fliich-
tigkeit, was an der vergleichsweise schnellen Konzen-
trationsabnahme zu sehen ist. Ubliche VOC ohne
Senkeneffekte waren unter den gewahlten Versuchs-
bedingungen schon nach wenigen Stunden (statt
Tagen fir die hier gezeigten Biozide) auf Werte nahe
0 abgeklungen.
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Abb. 1: Verlauf der flichenspezifischen Emissionsrate (SERa) von Dichlofluanid,

Tebuconazol und Permethrin iiber einen Zeitraum von ca. 9 Jahren.”
© BAM

Abb. 2: Prozentuale Konzentrationsverlaufe von Dichlofluanid, Permethrin und Tebuconazo

© BAM
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Schlussfolgerung

Der Nachweis von Bioziden in der Luft kann erfolgreich
mit unterschiedlichen Adsorbentien in einer Vielzahl
von Emissionsmesskammern durchgefiihrt werden.
Wie gezeigt wurde, spielen Senken- oder Memory-
effekte und der damit einhergehende Einfluss auf
die messbaren Konzentrationen und auf sogenannte
Sekundarkontaminationen eine entscheidende Rolle.
AuBerdem sind Biozide Langzeitemittenten, was in
dem Versuch uber ca. 3200 Tage verdeutlicht wurde.
Aus diesem Grund sind sie auch viele Jahre nach der
Anwendung noch in den betroffenen Raumen, meist
staubgebunden, und in den behandelten Gegenstan-
den zu finden. Aufgrund der Senkeneffekte und der
Sekundarkontaminationen kdnnen sie sich auch auf
urspriinglich nicht behandelten Flachen finden, so dass
selbst eine Entfernung der Primarquelle unter Um-
standen nurzu kaumverringerten Konzentrationenin
der Luft fuhrt.
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Andrea Lang und Judith Zimmer
Der lange Weg zum Messergebnis

Ein Arbeitsbericht liber das Forschungsprojekt ,,Folgen der historischen Schidlings-
bekiampfung in den textilen Sammlungen des Deutschen Historischen Museums*

Ein dreijahriges Projekt des Deutschen Historischen
Museums (DHM) und der Bundesanstalt fiir Material-
forschung und -priifung (BAM) gab uns als Mitarbeitern
die Chance, vertiefte Kenntnisse liber die tatsachliche
Kontamination der textilen Sammlungen des Museums
zu gewinnen. Die Benennung des Gefahrenpotenzials
und der Personenschutz standen im Vordergrund der
Bemuhungen.

Vorgeschichte

Die textilen Sammlungen des DHM gehen im Kern auf
den historischen Zeughaus-Bestand zurlick. Hierzu

gehoren vorallem Fahnen, Uniformen und militarische

Ausristungsgegenstande aus Materialien wie Wolle,
Leder, Seide, Fell oder Federn. Des Weiteren gibt es eine

umfangreiche Sammlung sowohlvon zivilen als auch

von militarischen Textilien aus den Bestanden des ehe-
maligen Museums fir Deutsche Geschichte (MfDG)und

denen des DHM, in der gesamten Bandbreite der mog-
lichen Materialvielfalt.

Es bestand nie ein Zweifel daruber, dass Teile der
Sammlungen kontaminiert sind, denn zahlreiche Ob-
jekte sind mit Etiketten mit der Aufschrift ,Eulan“ oder
4Eulan BLN 3 %"“ und teilweise zusatzlich mit Jahres-
angaben gekennzeichnet. Weitere Hinweise finden sich

aufdenalten Inventarkarten oder sind miindlich uber-
liefert. Ein spezifischer Geruch beim Umgang mit den

Objekten schien und scheint dies zu bestatigen.

Mitte der 1990er Jahre wurden erstmals kristalline
Ausblihungen an Uniformen wahrgenommen, die 1997
durch Herrn Dr. Achim Unger (Staatliche Museen zu
Berlin) als Methoxychloridentifiziert wurden. Weitere
Untersuchungen folgten 2005", 20072 und 20083, wo-
bei DDT, ein unspezifisches Insektizid, DDE, Lindan,
Eulan und sonstige Methoxychlorverbindungen ana-
lysiert wurden.

Die bereits vorhandenen Untersuchungsergebnisse,
das Wissen um deren Unzulanglichkeiten in Bezug auf
die Einschatzung der tatsachlichen Kontamination
der Sammlungen, gepaart mit der Unsicherheit im
Umgang mit den Objekten, und vor allem die Sorge um
die Gesundheit der Mitarbeiter waren schlie3lich die

)

i G

Abb. 2: Auskristallisiertes Biozid an einem Uniformrock.
© DHM

Abb. 1: Eulan-Kennzeichnung.
© DHM

Abb. 3: Auskristallisiertes Biozid, Detail aus dem Objekt Abb. 2.
© DHM
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Beweggriinde, das hier vorzustellende Projekt Ende
2009 ins Leben zu rufen.

Anliegen

Der Schutz des Personenkreises, der mit den Objekten

umgeht, war der eigentliche Motor dieses Projektes.
Prioritat hatte daher die Beurteilung des Gefahrenpo-
tenzials. Eine weitere Intention war es, die Ublichen

Messmethoden zur qualitativen und quantitativen

Bewertung der Kontamination aufihre Anwendbarkeit
zu prifen und weiterzuentwickeln.

Eine reprasentative Auswahl an Objekten sollte vor
Ortinden Depots gemessen werden. Insbesondere fur
die Messungen der organischen Verbindungen war es

das erklarte Ziel, eine zerstorungsfreie Methode zu

entwickeln. Das Augenmerk sollte auf die Kontamina-
tion sowohlder Objekte und des Mobiliars als auch der
Raumluft in den Depots und Arbeitsraumen gelegt
werden. Von Interesse waren ebenso mogliche Scha-
digungen von Objekten sowie die Wechselwirkungen

beispielsweise zwischen Objekt und Objekt sowie/oder
Holzschrank und Objekt.

Ein groBes Anliegen der DHM-Kolleginnen war die digi-
tale Verfligbarkeit der gesamten Projektdaten.

Voriiberlegungen

Die Besprechungen wahrend unserer Zusammenarbeit

konzentrierten sich zunachst auf den Arbeitsschutz

und im weiteren Verlauf auf die Herangehensweise bei

Luft- und Objektmessungen. Bereits 2008 legte die

Unfallkasse des Bundes auf der Grundlage der schon

erwahnten Biozidnachweise den Arbeitsschutz fest.

Diese Malnahmen sind seit 2009 im Rahmen des Pro-

jektes Uberpruft und konkretisiert worden. Dies be-

trifft speziell:

- dieInformation der Mitarbeiter

- die personliche Schutzausriistung

- die Kennzeichnung und Entsorgung von kontami-
nierten Schranken und Verpackungsmaterialien

- die Reinigung der Depots

die Information der Depotbesucherund Leihnehmer

- die Kurierbegleitung kontaminierter Objekte.

v

Die Luftproben in den Raumen und Schranken sollten
aktiv auf TENAX®TA genommen und anschlieBend per
Gaschromatographie mit Massenspektrometer (GCMS)
ausgewertet werden. Da wirvonverschiedenen fliich-
tigen organischen Substanzen ausgehen mussten,
sollten die Probennahmen mit unterschiedlichen
Adsorbermaterialien durchgefiihrt werden. Um eine
moglichst genaue Aussage Uber die Quantitat der Bio-
zide zu erzielen, wurde vereinbart, einzelne Schranke
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erst nach einer langeren, definierten Verschlusszeit zu
messen. Erganzt werden sollten die Luftmessungen
durch Probennahmen an den Schranken und durch
Wischproben an den Objekten.

Furdie Objektmessungen kam die Rontgenfluoreszenz-
analyse (RFA) zur Ermittlung der anorganischen Ele-
mente zum Einsatz. In Hinblick auf vermutete Biozide
sollte nach Quecksilber, Arsen, Blei und Chlor als Mar-
kerelementen gesucht werden. Diese Vorgehensweise
sollte gleichzeitig als Grundlage fiir dieim zweiten Teil
des Projektes geplanten Messungen organischer Ver-
bindungen dienen. Im Vorfeld gab es ausfiihrliche Dis-
kussionen Uiber die Relevanz verschiedener Parameter,
welche die Bewertung, also die Qualifizierung und
insbesondere die Quantifizierung der Rohdaten beein-
flussen.

Es wurde entschieden, jedes Objekt an einer reprasen-
tativen Auswahlvon Punkten zu messen. Hierbei soll-
ten unterschiedliche Materialien sowie verschiedene
Partien der Objekte Berucksichtigung finden. Fiir jeden
Messpunkt war vorgesehen, Material und Farbe, die
Beschaffenheit der Materialoberflache, die Schicht-
starke der Materialien sowie die Materialkombinatio-
nen im Schichtaufbau anhand festgelegter Begriffe
genau zu beschreiben.

Zeitgleich mit der RFAwaren farbmetrische Messungen
mit einem VIS-Spektrometer* vorgesehen. Das Spek-
trogramm gibt Aufschluss liber die im Messpunkt
befindlichen Farbmittel.

Im Vorfeld der Organik-Messungen der Objekte disku-
tierten wir die Eignung verschiedener Verfahren in
Bezug auf unsere konservatorischen Anforderungen.
Ausgangspunkt der Diskussionen war die Maf3gabe,
dass sich die Messungen zerstorungsfrei durchfiihren
lassen, was auch jegliche Probennahme oder mecha-
nische Belastungen beispielsweise durch Quetschen
ausschlieBen sollte. Es galt, adaquat zu den RFA-Mes-
sungen, moglichst viele Objekte zu berlicksichtigen
und die Messungen vor Ort in den Depots durchzu-
fuhren. Naher beleuchtet wurden die Methoden der
GCMS, der Fourier-Transformations-Infrarotspektro-
skopie (FTIR), der Raman-Spektroskopie und der Emis-
sionsmessung im Exsikkator. Vielversprechend schien
zunachst die Raman-Spektroskopie zu sein, die sich
fur unsere Zwecke spater jedoch als nicht anwendbar
erwies.

Im Ergebnis dieser Vorliberlegungen einigten wir uns
auf einen Kompromiss. Es konnten insgesamt viel
weniger Objekte gemessen werden als zunachst be-
absichtigt. Die Emissionen einzelner kleinformatiger
Objekte, wie Kopfbedeckungen und Epauletten, soll-
ten im Exsikkator gemessen und von etwa zehn wei-



teren Objekten mit hohem Chlorgehalt minimale Pro-
ben entnommen und mit der GCMS analysiert werden.
Alle Angaben, sowohl die Messdaten als auch Proto-
kolle, Fotos, Kartierungen, Berichte, Spektren und
Auswertungen, sollten in einer neu zu erstellenden
Projekt-Datenbank zusammengefasst werden, im in-
ternen Datennetz des DHM gespeichert und fur alle
Beteiligten zuganglich sein.

Entwicklung einer Datenbank

In enger Zusammenarbeit mit der EDV-Abteilung des
DHM entschieden wir uns fiur eine Datenbank im
ACCESS-Datenbanksystem. Pro Messgruppe, sei es ein
Objekt, ein Raum oder ein Schrank, wurde eine Arbeits-
nummer vergeben. Sie enthalt gleichzeitig die laufen-
de Nummer des Projektes und die jeweilige Inventar-,

Raum- oder Schranknummer. Pro Arbeitsnummer
wurde in der Biozid-Datenbank ein Hauptdatenblatt
angelegt. Innerhalb dieses Hauptdatenblattes werden
furdie Objektdaten, die unterschiedlichen Messungen
und deren abschlieBende Auswertung sieben verschie-
dene Eingabemasken bereitgestellt.

Fur jede Objektmessung ist die erste Eingabemaske
das Objektdatenblatt. Es enthalt das Foto zur Objekt-
erkennung, alle objektspezifischen Angaben wie Ob-
jektnummern, Standort, Provenienz, Material/Technik,
Hinweis auf eine Eulan-Behandlung und - soweit be-
kannt - die Restaurierungsgeschichte. Die Biozid-
Datenbank ist mit der Inventarisierungsdatenbank
des DHM verknupft. Alle Angaben zum Objektdaten-
blatt werden aus dieser zentralen Datenbank ge-
speist.

Biozid-Messungen ‘%
( Projekt 4201 geférdert vom BKM ) DﬁM
Arbeitsnr: [BZ_DHM_0004_AK003780_K59-201 =
+ l neu | bearbeiten | drucken | -+
Objekte || RFA-Messung VIS-Messung | Organik-Messung I Ergebnisse | Luft-Messung Staub-l‘-lessungl
MRFA- Kartierung: oo GOS-Nummer(n):
SUNg [ax003780 ]

e Inventar-Nummer(n):

Datum: IK 59/201 ]
Messgerat: Excel-Datei: offen |
[TRACER I11-5D [~] [5:\Apps\Restaurierung\Biozid]  sndern |
. Bearbeiter: Krug,Sonja; Zimmer | v |
[Bz_DHM_0004_AK003780_} Grundriss I Bild einfigen | Bild 6schen | j &) I s =

Messpunkte:

s Excel-Sheet: Materiak Farbe: Anregung: :
|001 ”1 | offnen I IWGI[E E[ ]rot El [40kV;SpA; 50 sec; Teflonfilter El —
Materialstarke: Oberflache: Datum:
Duplizieren Loschen | [2,5 mm T+] [Feintuch, dicht = 22.06.2010]
Bewertung: Bemerkung:
4 ppm Pb Aufbau: Wolle,Seide, Seide Wolle
< Excel-Sheet: Materiak Farbe: Anregung:
ooz ][z || offnen | [wolle [+] [rot [+] [15kv; 55 pA; 50 sec; Teflonfil |
Materialstirke: Oberflache: Datum:
Duplizieren | Loschen | [2,5 mm [+] [Feintuch, dicht =0 22.06.2010)

Eurmakleics O massmards seniee [ - P P ]

Datensatz: M lvonl2 » M} % Kein Filter | Suchen

Abb. 4: Eingabemaske fiir die RFA-Messung, das Ergebnis fiir die Markerelemente ist markiert.

© DHM
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Drei weitere Masken sind fiir die Eintragungen zu den
Objektmessungen in verschiedenen Messmethoden
(RFA, VIS-Spektroskopie, Organik-Messung) vorgese-
hen. Sie enthalten Angaben wie das Messdatum, den
Geratetyp, die beteiligten Kollegen, die detaillierte
Beschreibung aller Messpunkte sowie die Ergebnisse
und Bewertungen der Messungen. Alle Messpunkte
sind in der Objektabbildung kartiert. Flr jeden Mess-
punkt oder jede Messung ist das Messblatt mit den
Rohdaten in Form einer Excel-Tabelle verlinkt.
Handelt es sich um eine Luftmessung (Raum oder
Schrank) oder eine Staubmessung, dient entsprechend
die 6 oder 7. Eingabemaske fiir die Beschreibung der
Messung. Der tatsachlichen Kennzeichnung in den
Sammlungen folgend, sind im Grundriss alle Schranke,
in denen kontaminierte Objekte gelagert werden, mit
einem roten Punkt gekennzeichnet. Die Probennahme
fur die Luftmessungenim Depot orientierte sichan der
Konzentration von in dieser Art gekennzeichneten
Schranken und erfolgte ebenfalls in den Bliroraumen
der Depotmitarbeiter.

Die Eintragungen in der 5. Eingabemaske bewerten
die Ergebnisse aller durchgefiihrten Messungen pro
Messgruppe (Objekt-, Raumluft-, Schrankluft-, Staub-
messung). Nach Ablauf und Auswertung des Projektes
konnte fir jede Messgruppe ein PDF mit allen Projekt-
angaben erstellt werden.

Reprisentative Objektauswahl

Um ein aussagefahiges Ergebnis zu erzielen, erfolgte
in den textilen Sammlungsbereichen eine differenzier-
te Objektauswahl nach drei Kriterien. Das erste Krite-
rium war die Auswahlnach dem Herstellungsmaterial.
Dabei bildeten Objekte und Objektteile aus Wolle die

groBte Gruppe. Objekte und Objektteile aus Pelz, Fell
und Federn sowie Objekte aus Leder wurden in der
nachst kleineren Gruppe zusammengefasst. Die kleins-
te Gruppe umfasste Objekte aus Seide, Leinen und
Baumwolle. In den meisten Fallen lagen Material-
kombinationen vor, wie zum Beispiel bei einem Uni-
formrock, der aus Wolltuch hergestellt und mit einem
Seidengewebe abgefuttert ist, oder bei einer militari-
schen Kopfbedeckung, die aus Wollgewebe, Leder
und Seidengewebe hergestellt ist.

Das zweite Kriterium bei der Objektauswahl war die
Beriicksichtigung dokumentierter, moglicher oder eher
unwahrscheinlicher Kontaminationen der Objekte mit
Bioziden. Es wurden Objekte mit Eulan-Kennzeichnung,
Objekte ohne Kennzeichnung, aber mit Verdacht auf
eine Biozidbehandlung sowie Objekte ohne Verdacht
auf eine Biozidbehandlung bericksichtigt.

Das dritte Kriterium umfasste die zeitliche Einordnung
und Provenienz der auszuwahlenden Objekte. Der
gesamte textile Bestand des DHM wurde hierfir ge-
danklich in funf Kategorien eingeteilt, die nachfol-
gend in absteigender Prioritat und Objektdichte auf-
gefihrt sind:

- Altbestand Zeughaussammlung

Ruckfuhrung aus der Sowjetunion nach 1945
Altbestand MfDG 1952-1989

Altbestand DHM 1987-1990

Neuankaufe nach 1990.

2R TR 2

Durchfiihrung der Messungen

Um einen Eindruck von Art und Ausmaf der Biozid-
belastung in der Sammlung sowie von der moglichen
Gefahrdung der Mitarbeiter zu bekommen, wurden die
Messkampagnen mit den Luftmessungen begonnen.
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Abb. 5: Raumplan mit Schrankmarkierungen.
© DHM
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Danach erfolgten parallel die RFA- und die VIS-Mes-
sungen. Erst nach einiger Zeit der Forschung und Auf-
bereitung der Messergebnisse durch die BAM schlossen
sich die Organik-Messungen der Objekte sowie ergan-
zende Messungen an.

Luftmessungen

Die Emissionsmessungen der Raumluft, der Luftinden
Depotschranken und der gefilterten Luft in den Ge-
blasehauben wurden mit TENAX ® TA durchgefiihrt,
die Analytik erfolgte mit GCMS.

Um sicherzustellen, dass wahrend der Messungen kei-
ne Nebenluft aus den Depotraumen gezogen wurde,
verklebten wir die Schranke nach Einbringen des Mess-
fuhlers mit Aluminiumklebeband. Es wurden jeweils
mehrere Messungen in den drei verschiedenen Depot-

Abb. 6: Raumluftmessung
im Biiro.

© DHM

Abb. 7: Schrankluftmessung.
© DHM

schranktypen - Holzschranke vor 1970, Holzschranke
nach 1990, Metallschranke - durchgefihrt. Von der
Innenseite der alten Holzschranke wurden zusatzlich
Spanproben und Proben der Dichtungsfilze entnom-
men und ebenfalls auf organische Biozide hin unter-
sucht.

Um die Belastung der Atemluft in den Gebldsehauben
zu priifen, erfolgte eine weitere Messung. Eine bewusst
uberdimensioniert gewahlte Arbeitssituation sollte
die Belastung bei langandauernder Tatigkeit mit kon-
taminierten Objekten simulieren. Hierfiir wurde der
Atemluftfilter in einen Schrank mit kontaminierten
Objekten geschoben und der Luftstrom innerhalb der
Haube gemessen. Diese befand sich, wie in Abbildung
9 zu erkennen, wahrend der gesamten Messung auller-
halb des Schrankes.

Abb. 8: Luftfiltermessung,
Position des Atemluft-
filters im Schrank.

© DHM

Abb. 9: Messung der
gefilterten Schrankluft
in der Gebldsehaube.

© DHM
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RFA-Messungen

Die RFA-Messungen der Objekte erfolgtenim Depotin

immer demselben eingegrenzten Bereich. Der Zugang

zu diesem Bereich wurde mit einem Warnschild und

einer mobilen Absperrung gesichert. Die Arbeiten wur-
den unter Vollschutz durchgefihrt, in unserem Fall
waren das Arbeitskittel mit Armelbiindchen, Chemi-
kalienschutzhandschuhe und Gebldasehauben mit
Feinstaubfilter der Klasse FFP3. Die Schutzausriistung

entsprach den Vorgaben der Unfallkasse des Bundes,
eine Verbesserung des Arbeitsschutzes ist eines der
Ergebnisse dieses Projektes.

Die erste Messreihe wurde mit dem RFA-Messgerat
Artax durchgefiihrt, da das mobile RFA-Messgerat Tra-
cer llI-SD noch nicht zur Verfligung stand. Um die Kon-
taminierung des Arbeitsbereiches moglichst gering zu

halten, wurden dieim Vorfeld ausgewahlten undin der
Datenbank vorbereiteten Objekte einzeln und nur fur
die kurze Dauer der Messung aus den Schranken geholt
und anschlieBend sofort wieder an ihren Standort ge-
bracht. Die Auswahlder Messpunkte wurde bereits bei

der Vorbereitung der Objekte getroffen und wahrend

der Messung noch erganzt.

Mit dem mobilen RFA-Messgerat wurden insgesamt
147 reprasentative Objekte an mehr als 1500 Mess-
punkten gemessen. Jeder einzelne Messpunkt wurde

im Vorfeld genau analysiert, das hei3t hinsichtlich Ma-
terial, Farbe, Struktur und Schichtaufbau beschrieben

und in seiner Schichtstarke gemessen. Jedes Objekt
wurde fotografiert und die im Protokollverzeichneten

Messpunkte im Foto kartiert.

Wahrend der Messungen wurde das Messprotokoll di-
rekt in die Datenbank eingegeben und zur Sicherheit

parallelhierzu per Hand geschrieben. Dieses Verfahren

hat sich im Laufe der Messkampagnen und vor allem

bei der Auswertung der Messungen sehr bewahrt, da

bei Unstimmigkeiten immer ein Kontrollvergleich mit

dem jeweils anderen Protokoll madglich war. Die Da-
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Abb. 10: RFA-Messung.
© DHM
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tenbankeingaben wurden am Laptop geschrieben, des-
sen Tastatur zum Schutz vor einer Kontaminierung mit

einer Klarsichtfolie abgedeckt war. Das Schreiben wur-
de durch die Schutzhandschuhe zusatzlich erschwert,
so dass sich durchaus auch Schreibfehler einschleichen

konnten. Auch die miindliche Verstandigung war durch

die drei laufenden Atemluftfilter erschwert.

Fur jeden einzelnen Messpunkt erfolgte im Anschluss

an unsere Messkampagnen eine genaue Auswertung

der Spektren in der BAM. Die Auswertungsergebnisse

wurden den einzelnen Arbeitsnummern in der Daten-
bank angefugt.

VIS-Messungen

Die VIS-Messung, die wir mit einem Gerat der Firma
GretagMacbeth durchfiihrten, ist eine einfache und
zerstorungsfreie Methode. Sie wurde parallel zur
RFA-Messung durchgefiihrt. Neben der Identifizierung
der verwendeten Farbstoffe war es uns wichtig, die
gemessenen Schwermetalle unter Umstanden auch
den Herstellungstechniken zuordnen zu kdénnen.
Wahrend des laufenden Projektes wurde sehr schnell
klar, dass bestimmte Elemente nicht allein auf eine
Biozidanwendung hinweisen, sondern auch im Her-
stellungsprozess Anwendung fanden und zum Teil
immer noch finden. Allgemein bekannt und ein sehr
typisches Beispiel ist die Verwendung von Zinnchlo-
rid als Beize bei der Farbung mit Krapp. Die Auswer-
tung der Spektren erfolgte auch in diesem Fall durch
die Kollegen der BAM.

Abb. 11: VIS-Messung.
© DHM



Organik-Messungen der Objekte

Um die Messungen der organischen Verbindungen
durchflhren zu kdnnen, mussten - entgegen unserer
urspriinglichen Vorstellung - Proben von den Objekten
entnommen werden. Die Objektauswahlrichtete sich
nach der durch die RFA ermittelten Hohe des Chlor-
markers. Die Probennahmen wurden, wo liberhaupt
maoglich, als vertretbarer minimalinvasiver Eingriff und
anoderinder Nahe ausgewahlter RFA-Messpunkte mit
hoher Chlorkonzentration durchgefiihrt. Die Proben-
menge war im besten Fall eine Fadenprobe, in der Re-
gelaber Fasermaterial, das oberflachlichentnommen
werden konnte.

Es wurden ausschliellich Faden aus vorhandenen
Schad- und Fehlstellen, von offenen Schnittkanten
und Nahteinschlagen oder Wollfasern von der Gewebe-
oberflache oder Haarproben von Pelzen entnommen.
Eine vertretbare minimalinvasive Probennahme bei
Leinen- und Baumwoll- oder Seidengeweben war nur
eingeschrankt moglich, da von diesen Geweben in der
Regel keine Fasern oberflachlich abgehoben werden
konnen. Eine oberflachliche Wischprobe wurde mit
einem originalen Faden auf wahrscheinlich auskristal-
lisiertem Biozid auf einer Livree ausgefiihrt.

Staubmessung

Furdie Messung des Staubes wurden an verschiedenen
Stellen im Depot und an ausgewabhlten, reprasentati-
ven Objekten Wischproben genommen.

Schlussbetrachtung

Riickblickend kann man sagen, dass eine akribische
Vorbereitung der Messungen fiir den Erfolg eines sol-
chen Projektes von grof3ter Bedeutungist. Die Planung
und Vorabsprachen nahmen zu Beginn der Zusammen-
arbeit einen grof3en Raum ein. Parallel zu den oben
beschriebenen Arbeiten wurden Vorbereitungen und
Messungenin den Laboren der BAM durchgefiihrt. Hier
sind insbesondere die Vorbereitung der Messgerate
wie auch die Messungen der Objekte in den Exsikkato-
ren zu nennen.

Die Entwicklung der Datenbank war ein Gemein-
schaftsprojekt. Gleiches gilt fiir die gedankliche Vor-
planung der Messungen. Der Umfang der vorbereiten-
den Schritte wurde von allen Beteiligten im Vorfeld
unterschatzt. Die Zusammenarbeit von Naturwissen-
schaftlern, Restauratoren und Informatikern bringt
ein wiederholtes Umdenken und Neubeginnen im vor-
anschreitenden Arbeitsprozess mit sich. Nach drei
Jahrenintensiver Zusammenarbeit konnten wir jedoch
feststellen, dass nicht nur sehr ausfihrliche Informa-
tionenin der Biozid-Datenbank abgelegt sind, sondern

Abb. 12: Faser- und Fadenprobe.
© DHM

Abb. 13: Auskristallisiertes Biozid auf der Tuchoberflache.
© DHM

Abb. 14 Staubprobengewinnung im Depot.
© DHM
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dass dieses Projekt fiir jeden Beteiligten ein groBer
Gewinn war.

Unserem Anliegen, den Umfang der Kontamination in
den Sammlungen des DHM besser einschatzen zu
konnen, sind wir um Einiges nahergekommen. Nicht
zuletzt wurde die Quantifizierung der RFA-Mess-
ergebnisse erst durch die Weiterentwicklung/Stan-
dardisierung der Auswertungsmethode seitens der
BAM moglich. Die Arbeitsschutzkleidung fiir den Per-
sonenkreis, der mit den Objekten umgeht, wurde er-
heblich verbessert. Herauszuheben ware hier die Kom-
bination von Gas- und Staubfilternin der Atemmasken.
Aus der Schwierigkeit einer Interpretation der Mess-

ergebnisse entwickelte sich fur uns eine umfangreiche
Recherche zur Verwendung von Bioziden im histori-
schen Kontext einerseits und zur Verwendung von
Schwermetallen und Chlorverbindungen als Textil-
hilfsmittel andererseits.

Wirmochten uns noch einmalherzlich fur die sehr gute
und ausdauernde Zusammenarbeit bei allen beteilig-
ten Kolleginnen und Kollegen der BAM, insbesondere
bei Sonja Krug und Dr. Oliver Hahn sowie bei der Chef-
restauratorin des DHM Martina Homolka und den
Kolleginnen und Kollegen der Textilrestaurierung, der
Sammlungen und der EDV des DHM bedanken.

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 o

1. Die Entnahme zweier Luftproben erfolgte durch die Verwaltungs-Berufsgenossenschaft (VBG), die Untersuchung fiihrte das Berufsgenossen-
schaftliche Institut fiir Arbeitsschutz (BGIA) durch. Die Konzentration des analysierten DDT lag 500 mal niedriger als der MAK-Wert.

2. Die Untersuchung erfolgte mittels FTIR-Spektroskopie durch Herrn Dr. Volker Koesling (Stiftung Deutsches Technikmuseum Berlin).

3. Die Untersuchung zweier Staub- und einer Gewebeprobe erfolgte durch das BGIA. Es wurden DDT, DDE, Lindan, Eulan und sonstige Methoxy-
chlorverbindungen nachgewiesen, wobei die Konzentrationen in den Staubproben bei etwa 0,1 und 0,01 Prozent des Gewichts lagen.

4, DieVIS-Spektrometrie misst die Reflexion des sichtbaren (visiblen) Lichtes (380-730 nm).
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Oliver Hahn und Sonja Krug

Folgen der historischen Schadlings-
bekampfung in Archiven und Museen

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 o

Risikoabschiatzung - Gefahr fiir Mensch und Umwelt

Einleitung

Der Schadlingsbefall durch Insekten stellt ein groBes
Probleminvielen Museen und historischen Bauten dar.
Daher wird seit dem 18. Jahrhundert durch Einbrin-
gung von toxischen Wirkstoffen versucht, den Schad-
lingsbefall zu verhindern." Das Spektrum der Wirk-
stoffe reicht von Kontaktgiften bis hin zu Gasen. So ist
beispielsweise die Verwendung von Arsenik bei der
Herstellung von Tierpraparaten dokumentiert.? Auch
die toxische Wirkung von Quecksilber auf Insekten ist
seit Jahrhunderten bekannt, wie ein Rezept zur Be-
kampfung von Bettwanzen beweist.? Erst in neuerer
Zeit wurde mit dem Einsatz inerter Gase, wie Stickstoff,
eine fur den Mensch und Objekt ungefahrliche Form
der Abtotung der Schadlinge gefunden, jedoch ohne
praventive Wirkung.*

Insbesondere bei den friiher angewendeten Schad-
lingsbekampfungsmitteln handelt es sich um toxische
Substanzen, die unter Umstanden als fliichtige oder
schwerfliichtige Verbindungen aus den Objekten emit-
tieren und somit eine Gefahr fiir Mensch und Umwelt
darstellen konnen. Die verwendeten Wirkstoffe um-
fassen ein weites Spektrum unterschiedlicher Subs-
tanzen: dazu gehoren die bereits erwahnten Arsen-,
Quecksilber-, und auch Bleiverbindungen; jedoch auch
DDT, PCP, Lindan, Methoxychlor, aber auch Triphenyl-
methane, Permethrin, Sulfonamid-Derivate, Diphe-
nyl-Harnstoff-Derivate, Phosphoniumsalze und mehr.
In der Gruppe der organischen Biozide waren in der
Studie besonders DDT?, Methoxychlor®, Lindan’ und
Eulan BLN® von Bedeutung. Wann und welche Mengen
tatsachlich eingesetzt wurden, ist selten dokumentiert
und daher sind die Risiken fiir die Gesundheit® der Be-
schaftigten bzw. eventuelle Beeintrachtigungen fir
die Kunstwerke nach bisherigem Kenntnisstand nicht
abzuschatzen.®™"

Analytik

Der Ansatz, eine effektive Bewertung von Biozidbelas-
tungen durchzufiihren, beruhte auf der Kombination
von mehreren analytischen Messmethoden: Chemi-
sche Charakterisierung organischer Biozide tiber Emis-
sionsmessungen und Vibrationsspektroskopie in

Kombination mit der Charakterisierung und Quantifi-
zierung spezifischer Markerelemente wie Chlor (Cl),
Quecksilber (Hg), Blei (Pb) und Arsen (As) mittels Ront-
genfluoreszenzanalyse (RFA)."> % validiert wurde die
RFA mittels Graphitofen-Atomabsorptionsspektrome-
trie (GF-AAS), Kaltdampf-Atomabsorptionsspektro-
metrie (CV-AFS) Messungen fiir die Elemente Arsen,
Blei und Quecksilber sowie lonenchromatographie (IC)
Messungen fir Chlor. Eine Vorgabe war die Zersto-
rungsfreiheit der Methodik an den Objekten.

Der Schwerpunkt der Studie lagin der Anwendung der
Rontgenfluoreszenzanalyse. Mit Hilfe der RFAwird die
elementare Zusammensetzung insbesondere von an-
organischen Verbindungen bestimmt. Die Analyse or-
ganischer Materialien ist mit dieser Methode nur ein-
geschrankt moglich. Ausfuhrlichist das Prinzip der RFA
in diversen Publikationen beschrieben.’®

Die Analyse erfolgte mit dem Handheld-Spektrometer
Tracer llI-SD der Firma Bruker Nano GmbH (Abb. 1). Das
mobile Gerat ist ein energiedispersives Rontgenfluo-
reszenzspektrometer, ausgestattet mit einer Kleinleis-
tung Rhodium Rohre (1Watt), (Messfleck @ 4 mm) und
einem energiedispersiven Silicium-Driftkammer-De-
tektor. Aufgrund der unterschiedlichen physikalischen
Eigenschaften der Markerelemente wurden die Mes-
sungen unter zweiverschiedenen Bedingungen durch-
gefuhrt. Die Anregungsbedingungen fir das Element
Chlor waren: 15 kV, 55 pA, Teflonfilter, im Vakuum, mit

Abb. 1: Untersuchung eines Hutes mittels Rontgenfluoreszenzanalyse.
© DHM
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einem Energiebereich des Spektrums bis 15 keV; die
Anregungsbedingungen fir die Schwermetalle waren:
40kV, 5 yA, Teflonfilter, mit einem Energiebereich des
Spektrums bis 25 keV. Die Messzeit betrug jeweils 50 s
(live time).

Die Abbildung 2 zeigt ein lbliches RFA-Spektrum, in
demrelativ schnell erkennbarist, welche Elementein
der Probe vorhanden sind. Eine Quantifizierung ist al-
lerdings komplizierter. Die Signalintensitat erlaubt
lediglich Riickschliisse auf den Anteil der verschiede-
nen Elemente undist nicht linear auf den tatsachlichen
Elementgehalt zu Gbertragen. Sie ist abhangig von
verschiedenen Parametern, wie beispielsweise der
Eindringtiefe des Rontgenstrahls, diverser Absorpti-
onseffekte und der Informationstiefe™ fir die jewei-
ligen Elemente.

Die Intensitaten unterscheiden sich daher je nach Ma-
trix, Oberflachengeometrie und Dichte fir ein und
dieselbe Konzentration. Fir die exakte Bestimmung
der Elementgehalte ist eine Quantifizierung mit ex-
ternen Referenzen notwendig. Fiir die Herstellung der
Referenzen wurden unterschiedliche Textilien mit den
Markerelementen kontaminiert. Die Konzentration der
Elemente in den Matrices wurde mit atomabsorpti-

Erst ab einer gewissen Schichtstarke bleibt die Netto-
peakintensitat konstant. Die Nettopeakintensitat von
Chlor ist prinzipiell schichtdickenunabhangig (Abb. 5).
Dies ist auf die geringe Nachweistiefe von Cl zuriick-
zufuhren.
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Abb. 3: Nettopeakintensitdt als Funktion der Massenkonzentration.
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Abb. 4a/b: Nettopeakintensitat als Funktion der Schichtstarke.
a) Blei, b) Chlor.
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Abb. 5: Modellansicht zur energieabhdngigen Absorption von
Rontgenstrahlen.

Quelle ?7??

Ergebnisse

Insgesamt wurden 147 Objekte mit der RFA untersucht.
In praktisch allen untersuchten Objekten wurde das

Element Chlor nachgewiesen. Weiterhin wurde in vie-
len Objekten Blei bestimmt, besondersin Wolle, Leder,
Leinen und Seide. Im Vergleich dazu treten Arsen und

Quecksilber relativwenigin Erscheinung (Abb. 6). Dies

korreliert zunachst einmal mit der Erwartung, dass die

Vielzahl der Objekte mit chlororganischen Verbindun-
gen behandelt wurde, um diese vor Insektenbefall zu

schitzen. Um herauszufinden, um welche chlororga-
nischen Verbindungen es sich handelt, wurden einige

Objekte beprobt und die entnommenen Fasern der
Direkt-Thermodesorption unterworfen (siehe Beitrag

Brodner und Hahn).

In allen Materialien wurde Eulan BLN als schwerfliich-
tiges organisches Biozid nachgewiesen. Daneben wur-
den Lindan, DDT, Methoxychlor, Paradichlorbenzolund

PCP bestimmt.

Doch sind die ermittelten Chlor-, Arsen und Schwer-
metallkonzentrationen allein auf die Behandlung mit
Bioziden zurlickzufiihren? Im Falle des Elements Chlor
veranschaulicht ein Vergleich, dass die Anwesenheit
des Elements Chlor nicht allein auf das Vorhandensein
von chlororganischen Bioziden zuriickzufiihren ist. Die
nachfolgende Tabelle stellt den Gesamtanteil Chlor,
der mittels Thermo-Direktdesorption aus verschiede-
nen Fasern nachgewiesen wurde, dem mittels RFA
ermittelten Gehalt gegeniiber.

Tab. 1: Chlorgehalt, mittels GC/MS und RFA

bestimmt
Probe Baumwolle Wolle Fell
GC/MS - Chlor [ppm] 17 27 6.609
RFA - Chlor [ppm] 1100 3.179 66.104

Es wird deutlich, dass die Ergebnisse nicht korrelieren.
Der Gesamtgehalt Chlor (RFA)ist deutlich hoher als die
Menge des mittels GC-MS bestimmten Chlors. Es ist
davon auszugehen, dass es sich bei der Differenz um
anionisches Chlorid (Salze) handelt, welches mit GC-MS
nicht messbar ist. Dieses Chlor bzw. Chlorid kann aus
dem Herstellungsprozess (Beizen fur die Textilfar-
bung),’® der Lagerung (Staub), sowie dem Gebrauch
(SchweiB, o0.a.) stammen. Diese Erkenntnisse lassen
sich auch auf die Anwesenheit von Arsen, Blei und
Quecksilber ubertragen. Quecksilberverbindungen

Anteil, %

Abb. 6: Qualitative
Ergebnisse der RFAim
Uberblick.
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wurden fir die Herstellung hochwertiger Hutfilze ver-
wendet,™ des Weiteren ist es auch im 19. Jahrhundert
bei der Herstellung einiger synthetischen Farbstoffe
zu finden. Arsenverbindungen wurden ebenso bei der
Herstellung von Anilinfarbstoffen im 19. Jahrhundert
verwendet?® wie zur Stabilisierung der Blaufarbung
mit kalter Indigokiipe.?' Bleihaltige Salze schlieBlich
finden sich haufig als Beize in der Textilfarberei.?223

Schlussfolgerungen und Ausblick

Mit der Rontgenfluoreszenzanalyse wurde eine kos-
tenglinstige, praktikable Methodik umgesetzt, um
zerstorungsfrei die Elemente Chlor, Arsen und diverse
Schwermetalle in textilen Proben zu bestimmen. Es
wurde eine Quantifizierungsroutine entwickelt, die es,
gestiitzt auf geeignete Referenzmaterialien, erlaubt,
die Elementgehalte in den Textilien exakt zu bestim-
men.

Vibrationsspektroskopische Untersuchungen fiihrten
nicht zu dem gewunschten Ergebnis, die chemische
Zusammensetzung der Biozide zerstorungsfrei zu be-
stimmen.?* Aus diesem Grunde wurde auf eine mini-
malinvasive Probenentnahme zurlickgegriffen, um
die enthaltenen chlororganischen Biozide mittels
Direkt-Thermodesorption zu extrahieren und zu ana-
lysieren. Es konnte eindeutig gezeigt werden, welche
flichtigen Verbindungen in die Raumluft emittieren
und welche nicht.

Es gilt damit als gesichert, dass toxische Verbindungen
in den textilen Objekten enthalten sind, sodass in je-
dem Fall fir den Umgang mit den Objekten eine
Schutzausrustung empfohlen wird. Zu dieser Schutz-
ausrustung gehoren Handschuhe, Kittel und ein aus-
reichender Atemschutz. Staubmasken alleine sind hier
nicht ausreichend. Durch die Staubmaske wird zwar
die Kontamination durch staubgebundene Biozide
verhindert, allerdings schiitzt diese Maske nicht vor
Lindan und Naphthalin. Als weitere MaBnahme wird
die regelmagige grindliche Staubreinigung weiter
empfohlen.

Viele Elemente, die heutzutage allergenen oder toxi-
schenVerbindungen zuzuordnen sind, gelangten nicht
allein durch die Verwendung von Bioziden in die Ob-
jekte. Oftmals handelt es sich um Verbindungen, die
eindeutig dem Herstellungsprozess zuzuordnen sind.
Eine Entfernung, bzw. Extraktion dieser Verbindungen
per se wird daher nicht angestrebt, da sie einen starken
Eingriffin den Bestand der Objekte darstellen wiirden.
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Doris Brodner und Oliver Hahn

Bestimmung fliichtiger organischer
Verbindungen mittels gas-chromato-

graphischer Verfahren

Im DHM wurde von einem Risiko fur Mensch und Um-
welt ausgegangen, da die Behandlung mit bioziden
Wirkstoffen dokumentiert und bekannt war." Zahlrei-
che Objekte aus der Textilsammlung sind mit einem
Eulan-Schild versehen, dem Nachweis dafiir, dass die
Objekte eulanisiert, d.h. mit einer Gruppe sogenannter
Chloranilide behandelt wurden, die unter dem Namen
»Eulan” subsumieren.? Darliber hinaus wurden in ver-
gangenen Messkampagnen weitere chlororganische
Verbindungen in der Raumluft der Depots und im Staub
nachgewiesen.?

Mittels Gaschromatographie und nachgeschalteter
Massenspektroskopie sollten diese fllichtigen organi-
schen Verbindungen in der Raumluft der Depots und
den Ausstellungsvitrinen nachgewiesen werden.*>

Untersuchung der Raumluft mittels
Emissionsmessung

MaBgebliche Grundlagen fir die Durchfiihrung von
Emissionsmessungen und die Ausgestaltung von Emis-
sionsprifkammern sind in mehreren europaischen
Berichten beschrieben.? Die bei CEN TC 264, WG 7 er-
arbeitete Norm DIN V ENV 13419, Teil 1 - 3, beinhaltet
die Bestimmung von Emissionen fliichtiger organischer
Verbindungen mittels Emissionsprifkammern bzw.
Emissionsmesszellen und die Gewinnung, Behandlung
und Vorbereitung der Emissionsproben’.

Tenax®_7 TA

Abb. 2: Raumluftmessung
im Depot des DHM.

© BAM
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Fir die Probenahme der flichtigen organischen Ver-
bindungen (Volatile Organic Compounds, VOC) aus
der Raumluft werden die zu analysierenden Emitten-
ten Uber einen konstanten Luftstrom durch Adsorp-
tion an Tenax® TA (Polyphenylenoxid, Abb. 1) gesam-
melt. Die adsorbierten VOCs wurden danach
thermisch desorbiert und in einen Gaschromatogra-
phen iiberfiihrt.>™ Die beprobten Tenaxrohre wurden
in einem GERSTEL - Thermodesorber mit nachge-
schaltetem Kaltaufgabesystem thermodesorbiert.
Die anschlieBende gaschromatographische Auftren-
nung erfolgte mit einer DB5 - MS Kapillarsaule
(0,25 pm Schichtdicke; 0,25 mm Innendurchmesser
und 60 m Lange). Der Gaschromatographist mit einem
Massenspektrometer als Detektor ausgestattet. Die
Bestimmungsgrenzen fiir die unterschiedlichen VOCs
liegen beim verwendeten Verfahren unterhalb von
1 bis 2 yg m-3. Auf spezielle Probenentnahmeverfah-
ren zur Bestimmung von Essigsaure, von Ameisen-
sdure™sowie zur Analyse von Aldehyden und Ketonen
wird in diesem Beitrag nicht eingegangen.

Abb. 1: Tenax® -TA Rohr.
© BAM




Tab. 1: Ergebnisse der Emissionsmessungen (alle Angaben in pg Biozid pro m® Raumluft)

Raumluft (Depot)

(X 5 Messungen)
Naphthalm 0_9..
p-D|chlorbenzol o-<cal”
L|ndan 0..

Depotschranke Grenzwerte
(£ 11 Messungen)

[Hg/m?] [Hg/m?]
8- 425 500’]2+’I3
4-84 600032+33
4-9 100™

Durch die Emissionsmessungen (Abb. 2) wurden Naph-
thalin, Paradichlorbenzolund Lindan nachgewiesen. Die

ermittelten Raumluftkonzentrationen der Biozide lie-
gen unter den zuldssigen Grenzwerten (Tab. 1). In den

Schranken sind die Konzentrationen deutlich hoher als

in der Raumluft, d.h., dass die Liftungsanlage die Schad-
stoffe praktisch komplett aus der Raumluft filtert.

Direkte thermische Desorption
Obwohl die Objekte nachweislich mit Eulan bandelt
wurden, lieBen sich in der Raumluft keine Hinweise auf

Abb. 3: Glasrohre mit Faserproben fiir die thermische Extraktion.
© BAM

Abb. 4: Glasrohr im Autosampler.
© BAM

die Existenz der Chloranilide finden. Daher wurde im
weiteren Verlauf der Studie entschieden, geringe Pro-
ben, d.h. einzelne Fasern aus den Objekten zu entneh-
men und diese einer direkten Thermodesorption zuzu-
fihren. Hierbei werden die Faserproben direkt aus
einem Glasrohr ausgeheizt (Abb. 3) und anschlieBend
mittels GC/MS analysiert.

Die Analytik erfolgt in der gleichen Weise wie bei den
bereits beschriebenen Tenaxrohren. Die mit den Faser-
proben bestlickten Glasrohre wurden in einem GERS-
TEL - Thermodesorber mit nachgeschaltetem Kaltauf-
gabesystem thermodesorbiert (Abb. 4). Mit dieser
Methode war es moglich, chlororganische Verbindun-
gen direkt aus den Textilien nachzuweisen - so bei-
spielsweise auch Eulan BLN (Abb. 5, Abb. 6a-c, ver-
gleiche hierzu auch Lichtenstein et. Al, Anmerkung 2).
Mit herkdommlichen Raumluftmessungen oder liber
eine Probenentnahme mittels solid phase micro ext-
raction (SPME)™ war dies nicht méglich.

Inallen untersuchten Materialien wurde Eulan BLN als
schwerfliichtiges organisches Biozid nachgewiesen.™®
Daneben wurden Lindan, DDT, Methoxychlor, Paradich-
lorbenzol und PCP bestimmt. Als weiteres Biozid wur-
dein allen Proben Naphthalin analysiert.

Peak B
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Abb. 5: Gas-Chromatogramm einer thermisch desorbierten Textilfaser.
Die mit A, B und C bezeichneten Peaks weisen auf Eulan BLN hin.
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Tab. 2: Ergebnisse der Direkt-Thermodesorption (alle Angaben in ng Biozid pro mg Probe)

T
p-Dichlorobenzol
o
e

p,p‘-DDT

Methoxychlor

Fell
[ng/mg]

56

8

SITITLIE
nq

1

4

3

Baumwolle
[ng/mg]

336

3
0,3
0,3

Seide
[ng/mg]

56

10

.“;1.q""

Seide
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Schlussfolgerung

Nicht alle chlororganischen Verbindungen, mit denen
die Textilien behandelt wurden (siehe Tab. 2), emittie-
ren in die Raum- bzw. Schrankluft. Weder Eulan BLN
noch Methoxychlor konnten mittels Emissionsmes-
sungen bestimmt werden. Offenbar sind die Verbin-
dungen aufgrund physikochemischer Wechselwirkun-
gen so fest an die textilen Fasern ,verankert®, dass sie
unter Normalbedingungen nicht emittieren. Mit wei-
terflihrenden Messungen konnten diese Verbindungen
auch in Stauben nachgewiesen werden (vergl. die be-
reits erwahnten Messungen des Instituts fur Arbeits-
schutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversiche-
rung).

Im Rahmen des Forschungsvorhabens konnte eindeu-
tig gezeigt werden, welche fliichtigen Verbindungen
in die Raumluft emittieren und welche nicht. Zu den
chlororganischen Bioziden, die in die Raumluft emit-
tieren, gehoren Paradichlorbenzolund Lindan, daruber

hinaus wurde Naphthalin nachgewiesen. Weitere
chlororganische Verbindungen, wie Eulan BLN oder
Methoxychlor konnten nichtin der Raumluft, sondern
direkt auf der Textilfaser oderim Staub nachgewiesen
werden. Auch weitere Substanzen, die entweder Arsen
oder Schwermetalle (Hg, Pb) enthalten, wurden ent-
weder in den Textilien selbst, oder im Staub nachge-
wiesen (vergleiche hierzu den Beitrag Krug und Hahn).
Es gilt damit als gesichert, dass toxische Verbindungen
in den textilen Objekten enthalten sind, sodass in je-
dem Fall fir den Umgang mit den Objekten eine
Schutzausriustung empfohlen wird. Zu dieser Schutz-
ausriistung gehoren Handschuhe, Kittel und ein aus-
reichender Atemschutz. Eine Staubmaske ist aufgrund
der Belastung der Luft in den Depotschranken alleine
nicht ausreichend. Durch die Staubmaske wird zwar
die Kontamination durch staubgebundene Biozide
verhindert, allerdings schiitzt diese Maske nicht vor
Lindan und Naphthalin.
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bindungen - Teil 2: Emissionspriifzellen-Verfahren, Ausgabe Oktober 1999; Europadische Vornorm ENV 13419-3: Bauprodukte - Bestimmung der
Emission von fliichtigen organischen Verbindungen - Teil 3: Verfahren zur Probenahme, Lagerung der Proben und Vorbereitung der Priifstlicke,

Ausgabe Oktober 1999.
8. DINISO 16000, Teil 6 (Ausgabe September 2002).
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schichteten Holzwerkstoffen und Mdbeln, final report, UBA-Texte 74, German Federal Environmental Agency, Berlin (1999).
10. Hahn, 0./Wilke, O./Jann, O.: ,Indoor air quality in show cases - an attempt to standardise emission measurements*, Zeitschrift fiir Kunsttechno-

logie und Konservierung 21(2) (2007), S. 275-279.

11. Wiegner, K./Hahn, O./Horn, W./Farke, M./Kalus, S./Nohr, M./Jann, O.: Bestimmung der Ameisen- und Essigsaureemissionen in der Innenraumluft
oder aus Bauprodukten, in: Gefahrstoffe - Reinhaltung der Luft 3/2012, S. 84-88.

12. TRGS900.
13. Eingeschrankter Hinweis auf karzinogenen Effekt.
14. MAK-Komission.

15. Das Verfahren hat sich in den Vereinigten Staaten zur Bestimmung fiir fliichtige organische Verbindungen etabliert. Die Objekte werden fiir die
Messung mit Tetlar Folien eingehaust. Die Schadstoffe werden in ein geschlossenes System abgegeben und auf Mikrofasern angereichert, wel-
che dann thermisch extrahiert werden. Die Probenahme ist absolut zerstérungsfrei und hat den eindeutigen Vorteil, dass auf diese Weise das ge-
samte Objekt beprobt wird: Ormsby, M./Johnson, J.S./Heald, S./Chang, L./Bosworth, J.: ,Investigation of Solid Phase Microextraction Sampling
for organic pesticide residues on museum collections*, Collection Forum 20(1-2) (2006) S. 1-12.

16. Wells, D.E.: ,The isolation and identification of polychloro 2(chloromethylsulfonamide)- diphenylether isomers and their metabolites from
EULAN WA NEU and fish tissue by gas chromatography- mass spectrometry*, Analytica Chimica Acta 104 (1979) S. 253-266.

17. nq: qualitativ nachweisbar, jedoch unterhalb der Bestimmungsgrenze und daher nicht quantifiziert.
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Andrea Lang und Judith Zimmer
Herstellungsbedingter Inhaltsstoff

oder Biozid?
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Versuch der Zuordnung von Messergebnissen in den Applikationszusammenhang

Auch in Sammlungen, in denen das Problem einer Bio-
zidbelastungnichtodernuringeringeremMafBebekannt
ist oder besteht, konnen Objekte beispielsweise mit
Arsen, Blei, Chlor oder/und Quecksilberverbindungen
kontaminiert sein. SowohlRestauratorenals auch alle
anderen Mitarbeiter, die mit den Objektenin direktem
Kontaktstehen, miissensich dementsprechendschiit-
zen. Es stellt sich die Frage, in welchem Zusammen-
hang die gesundheitsschadigenden Verbindungenin
die Objekte gelangten. Anhand konkreter Objektbei-
spiele soll nachfolgend gezeigt werden, dass die An-
zeige vonElementenwieChlor,Quecksilber,Arsenoder
Blei in der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) differen-
ziert auszuwerten ist und nicht zwingend auf einen
Einsatz von Bioziden hinweisen muss. Nur die zusatzli-
cheldentifizierungderanorganischenoderorganischen
VerbindungenkannGewissheitbringenund Aufschluss
uberden Applikationszusammenhang geben.

Der Schutz der Objekte vor einer Schadigung durch
eingetragene Biozide, vor zu weitreichenden Eingriffen
indie originale Substanz wahrend der Untersuchungen
und das Fir und Wider einer Dekontaminierung belas-
teter Objekte wurde wahrend des dreijahrigen For-
schungsprojektes ausgiebig diskutiert.

Die Uberlegungen bezogen sich sowohlauf die Art und
Weise der Messungen sowie auf die Unterscheidung
von zerstorungsfreier Messung und minimalinvasivem
Eingriff als auch auf Uberlegungen, inwieweit eine
Dekontaminierung auch Elemente und/oder Verbin-
dungen aus dem Objekt herauslosen kdnnte, die zur
Herstellungstechnik oder zum historisch gewachsenen
Zustand gehoren.

Tab. 1: Auswertung der RFA-Messungen

In diesem Zusammenhang mochten wir auch die Frage
aufwerfen, ob bei einer Dekontaminierung zwischen
Biozid und herstellungsbedingtem Inhaltsstoff unter-
schieden werden kann. Um der Diskussion Substanz
zu geben und selbst Klarheit zu bekommen, haben wir
begonnen, in der Literatur Uber die Herstellungstech-
niken fir Textilien und Leder in den jeweiligen Zeitab-
schnitten zu recherchieren. Das Ergebnis dieser Recher-
che mochten wiranhand einiger ausgewahlter Objekte
vorstellen, ohne damit einen Anspruch auf Vollstandig-
keit zu erheben. Parallel dazu wurden im Hausarchiv
des Deutschen Historischen Museums (DHM) alle Hin-
weise Uber die Verwendung von Bioziden in den Samm-
lungen zusammengestellt. Im Rahmen der Messkam-
pagnen sind mehr als 147 reprasentative Objekte an
mehr als 1.500 Messpunkten mittel RFA gemessen
worden.’

Die Auswertungen der Messungen bestatigten das ver-
mutete Vorhandensein bestimmter Markerelemente
als Hinweis auf eine Biozidbehandlung der Objekte. Die
vier Markerelemente Quecksilber, Arsen, Blei, und Chlor
wurden im Auswertungsverfahren aus der Menge der
nachgewiesenen Elemente herausgestellt. Das Vor-
kommen dieser vier Elemente in den gemessenen Ob-
jektenistin der nachfolgenden Tabelle veranschaulicht.
In der zweiten Spalte ist deutlich erkennbar, dass in
den textilen Sammlungen des DHM vor allem die Ele-
mente Chlor und Blei vorkommen. Die Haufigkeit von
Quecksilberund Arsenist eher gering, im Einzelfallaber
durchaus interessant und diskussionswiurdig. Ebenso
ist die Spanne der gemessenen Mengen in ppm zwi-
schen den einzelnen Messpunkten mitunter erheblich.

$0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 00

Element Objektanzahl Anteilan 147 Objekten Konzentrationsbereich Typische Konzentrationen
in% in ppm? inppm

Quecks|lber 10 68 13-7576 starkeStreuung

Arsen 9 61 6_370 50_75

Ble| 107 728 036_23181 130_550

Chlor 139 94,6 152—182652 1000_5000

$0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 00
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Tab. 2: Hinweise auf Biozidbehandlungen am MfDG (1952-1989)

00 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 o

Phosphorwasserstoff

ee0ccccccccccccccccccccccccccccoc e

Eulan, EULAN ® BLN

Woguman C
Haka Mottentod
Kampfer

Naphthalin

ee0ccccccccccccccccccccccccccccoc e

Dokumentiert in Neue Museumskunde 19723

Dokumentiert in zeitgendssischen Aktenvermerken® und gestempelten Etiketten
in den Objekten

Dokumentiert in zeitgenssischen Aktenvermerken®
Dokumentiert durch Fund einer Verpackung in einem Objekt
e
e

0 000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

Mottenpapier miindlich Uberliefert

©000000000000000000000000000000000 0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

Es gibt bei allen Elementen sogenannte Ausreif3er-
werte in beide Richtungen, also sowohlverschwindend

geringe Spuren als auch extrem hohe Konzentrationen.
Betrachtet man die Messungen im Einzelnen, bewegt
sich die Chlorkonzentration an den meisten Messpunk-
ten zwischen 1.000 und 5.000 ppm. Aus den Mess-
werten fir das Element Blei kann man ebenfalls eine

typische Konzentration schlussfolgern, dieim Bereich

von 130 bis 550 ppm liegt.

Die Auswertung von Quecksilber ist schon etwas indi-
vidueller. Es kommt grundsatzlich nur vereinzelt vor.
Die Werte schwanken zudem so stark, dass sich keine

typische Konzentration bestimmen lasst. Hier liegt die

Vermutung eines herstellungsbedingten Applikations-
hintergrundes sehr nahe und scheint bei einigen Ob-
jekten geradezu zwingend zu sein.

Arsen hat im Vergleich ebenfalls einen eher unterge-
ordneten Stellenwert. Das mittlere Messergebnis liegt
um 65 ppm, mit AusreiBerwerten nach unten bis 6 ppm

und nach oben bis 370 ppm.

Die Literaturrecherche ergab eine Vielzahlvon Anwen-
dungsbeispielen und Rezepturen, die eines oder mit-
unter auch mehrere der vier genannten Elemente in

Verbindungen enthalten. Die haufigsten Anwendungen

von Blei, Chlor und Quecksilber finden sich in Beizen,
Farbstoffen und Farberezepturen. Wir haben uns be-
miuht, Literatur von circa 1780 bis zur Gegenwart zu

finden und auszuwerten, damit auch die Herstellungs-
technik der jeweiligen Objektdatierung entspricht.
Diese Recherche befindet sich in den Anfangen und

wird fortgefihrt. Sehr hilfreich bei der Zuordnungvon

Rezepten aus der Literatur sind nicht nur die Auswer-
tungen der anorganischen und organischen Messun-
gen, sondern auch die Ergebnisse der Messungen mit

dem VIS-Spektrometer, mit deren Hilfe die verwende-
ten Farbstoffe identifiziert werden konnen.

Gesicherte Informationen iliber verwendete
Biozide in den Sammlungen des DHM

Wahrend der umfangreichen Recherche im Hausarchiv
und der Befragung langjahriger Mitarbeiter erhielten
wir sowohl dokumentierte als auch miindlich liberlie-
ferte Hinweise auf verschiedene Biozidbehandlungen
innerhalb der Sammlungen (Tab. 2).

Im Ergebnis haben wir die dokumentierte Gewissheit
Uber die Anwendung von mindestens vier verschiede-
nen Bioziden sowie bestitigte miindliche Uberliefe-
rungen uber die Anwendung von Naphthalin und
Kampfer. Des Weiteren gibt es die Sicherheit Uber die
Verwendung von verschiedenen, nicht dokumentier-
ten Mottenpapieren und ahnlichen Produkten.

Verwendung der vier Markerelemente als
Biozid und in der Herstellung

In den folgenden Kapiteln werden sowohl Verwen-
dungsbeispiele als auch Biozidanwendungsmaoglich-
keiten der einzelnen Markerelemente untersucht und
mit Literaturnachweisen belegt.

Die Verwendung von Quecksilber als Biozid

Quecksilber wurde nach unseren bisherigen Recher-
chen vergleichsweise selten als Biozid empfohlen, da
es schon immer als gesundheitsschadlich fiir den
Menschen bekannt war. Eine Rezeptur von 1825 be-
schreibt allerdings die Herstellung eines Hausmittels
gegen Bettwanzen:

».Man nehme 2 Loth Quecksilber und das Wei3e von 5
Eiern, schlagt beides so lange in einer Schissel mit
einer Biirste oder einer Ruthe von Besenreis, bis keine
Quecksilberkligelchen mehr zu sehen sind, schlagt
danndie Bettstellen auseinander, reibt alle Fugen und
Ritzen mit dieser Feuchtigkeit wohl aus, und laBt es
trocken werden. Gleich auf das erste Mal werden fast
alle Wanzen krepieren, und bei der Wiederholung die-
ses Mittels wird auch nicht eine tibrig bleiben.*®
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Tab. 3: Verwendung von Quecksilber als Biozid
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Name der Verbindung, Synonym, Chemische
Handelsname Formel
Quecksilber Hg
Quecksilber(ll)-chlorid, auch HgCl,

Quecksilberchlorid oder Sublimat

Verwendung Quelle
Insektizid gegen Bettwanzen N.N. 1829
Biozid in naturwissenschaftlichen Rathgen 1924

Sammlungen

$000000000000000000000000000000000000 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000 00000000000000000000000

Die Konservierung von naturwissenschaftlichen
Sammlungen mit Quecksilberchlorid wird in der Lite-
ratur immer wieder erwahnt, aber von Rathgen 1924
nicht empfohlen, da diese Art der Behandlung nicht
dauerhaft sei.” Trotzdem sollte nicht ausgeschlossen
werden, dass Biozidbehandlungen mit Quecksilber-
chlorid erfolgten, da die Rathgen’schen Erkenntnisse
nicht jedem Sammler zu jeder Zeit bekannt gewesen
sein missen.

Die Verwendung von Quecksilber bei der Herstellung

Die Verwendung von Quecksilber im Herstellungspro-
zess ist wesentlich umfangreicher und vielfaltiger.
Vielen ist seine Verwendung beim Beizen von Hasen-
oder Kaninchenhaaren fur die Herstellung von Hutfilz
bekannt. Noch 1912 schrieb die Zeitschrift ,Filzwaren-
Markt" uber die Sublimatvergiftung der Hutmacher:

.Hat Professor Tylecote in einem Vortrag vor dem In-
ternationalen Kongress fiir Hygiene ausfihrlich be-
sprochen. Die meist von Kaninchen herstammenden
Felle, die zur Herstellung von Filzhiiten gebraucht
werden, werden immer noch mit einem Stoff behan-
delt, der zu einer Berufskrankheit fliihren kann und
muss, namlich mit einer Losung von salpetersaurem
Quecksilber. Die Kiirschner nennen dies Geschaft Ka-
rottieren, weil friher Karottenol dazu gebraucht wur-
de, das aber seit langerer Zeit als ungeeignet aufge-
geben worden ist. Seitdem hat sich die Gefahr einer

Quecksilbervergiftung bei den Hutmachern allenthal-
ben gezeigt, und doch ist bisher keine grundsatzliche
Veranderung durch eine Ausschaltung jenes Giftstof-
fes erzielt worden. (...) Dresden 20. Dezember 1912*8

Quecksilber fand auch Anwendung bei der Herstellung
von Anilinfarben und beim Farben von Seide als Beize.®

Die Verwendung von Arsen als Biozid

Beim Studium der einschlagigen Literatur aus der je-
weiligen Zeit ist auffallig, dass ausschlieBlich vor dem
Umgang mit Arsen gewarnt wird. Arsen war, im Ge-
gensatz zu Blei, Chlor und teilweise auch Quecksilber,
schonimmer als hochwirksames und gefahrliches Gift
anerkannt und gefiirchtet.”

Die Konservierung von Fellen, Haaren und Federn in
naturwissenschaftlichen Sammlungen durch Eintau-
chen oder Bespriihen mit einer alkoholischen Losung
von arseniksaurem Natrium wurde von Rathgen 1924
ausdriicklich als Mottenschutz empfohlen.™

Aber auch schon 100 Jahre zuvor wurde Arsen als wirk-
sames Gift vor allem gegen groBere Schadlinge im Haus
empfohlen und eingesetzt:
»Das Arsenik wird endlich auch noch sehr haufig zur
Totung und Vertilgung schadlicher Tiere wie der Ratten,
Mause, Schaben, Fliegen etc. benlitzt, daB bei solchem
Gebrauche dieses Giftes immer mit der gro3ten Vor-
sicht zu verfahren sey, ist wohlkaum zu erinnern notig,
jedenfalls sollte aber, wie es auch in Bayern bereits

Tab. 4: Verwendung von Quecksilber bei der Herstellung
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Name der Verbindung, Synonym, Chemische
Handelsname Formel
Quecksilber(l-)nitrat, auch Hg,(NO,),
Salpetersaures Quecksilber

Quecksilber(l)-oxid, auch Hg,0
Quecksilberoxydul

Quecksilber(ll)-sulfat, auch Hgso,

Schwefelsaures Quecksilberoxid,
Merkurisulfat

Verwendung Quelle

Beize von Haaren fir die Her Leuchs 1831

stellung hochwertiger Hutfilze; Filzwarenmarkt 1924
Herstellung von roter Anilinfarbe Glafey 19377
JAzalein“ Leuchs 1863

Stark glanzende Schwarzfarbung Leuchs 1839

auf Seide

Herstellung von Anilinfarbe Leuchs 1863

,Pariserblau*

$000000000000000000000000000000000000 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000 00000000000000000000000
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Tab. 5: Verwendung von Arsen als Biozid
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Name der Verbindung, Synonym, Chemische Verwendung Quelle
Handelsname Formel

Arsen(lll)-oxid, auch As,0O, Biozid zum Hausgebrauch Reinsch 1843
Arsenseifenlosung, Arsenik gegen Ratten, Mause, Schaben;

WeiBarsenik oft mit Indigo eingefarbt

Natriumarseniat, auch H,NaAsO, Konservierung von Fellen zu Rathgen 1924*
arsensaures Natron, Sammlungszwecken Lehmann®™
arseniksaures Natrium

Tab. 6: Verwendung von Arsen bei der Herstellung

Name der Verbindung, Synonym, Chemische Verwendung Quelle
Handelsname Formel

Arsen(V)-saure, auch H,AsO, Herstellung von Leuchs 1863
Arseniksaure Anilinfarbstoffen Buchheister 1893"
Arsen(lll)-sulfid, auch As, S, Gelbfarben: ,beizt die Zeuge Leuchs 1831
Schwefelarsenik, Gelber Arsenik, bzw. zuerst mit Bleizucker und bringt Kriinitz 1773-1858
Operment, Konigsgelb, As,S, sie dannin eine Auflosung von

Gelbes Schwefelarsen, Auripigment,
Rauschgelb, Konigsgelb

Schwefelarsenik (...) in Potasche*;™
Stabilisierung der Blaufarbung
mit kalter Indigokupe
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vorschriftsmaBig ist, der wei3e Arsenik zu solchem
Zwecke niemals in reinem, sondern nur in einem mit
Indigo, RuB, Berlinerblau etc. gefarbten Zustand ab-
gegeben werden, um so einer (...) Vergiftung von Men-
schen mdglichst entgegen zu wirken "3

Die Verwendung von Arsen bei der Herstellung

Bei den im Folgenden aufgefiihrten Verwendungen
von Arsen handelt es sich nur um eine kleine Auswahl
derrecherchierten Rezepturen. Arsen fand sowohlbei
der Herstellung von Farbstoffen als auch beim Farbe-
prozess seine Anwendung.

Die Hinzugabe von arsenhaltigem Auripigment stabi-
lisiert laut Krinitz 1773-1858 die Blaufarbung der
Indigokiipe bei der Seidenfarberei:

+Es wird den kalten Indigokiipen vorgeworfen, dass
sie nicht brauchbar genug waren, und man kein gutes
Dunkelblau daraus farben konnte, allein man irrt; der
Fehlerliegt bloB daran, da man zu wenig Auripigment
dazu nimmt, oder statt dessen nur Arsenik. Wer sich
genau an der hier gegebenen Vorschrift halt, den Indigo
zuvor gut abreibt, und mit Wasser abschwemmt, der
wird sie gewiss mit gro3en Nutzen und Bequemlichkeit
gebrauchen, und eben sovielund recht dunkles Violett
und noch schoneres Blau herausfarben, als aus der
warmen Kiipe.*1®

Die Verwendung von Blei als Biozid

Auch die biozide Wirkung von Blei ist seit langem be-
kannt. Es fand beispielsweise in Kombination mit Arsen
als Bleiarsenat zur Insektenbekampfung in der Land-
wirtschaft weitverbreitete Anwendung. Bleiacetat,
auch Bleizucker genannt, wird in der Literatur™ als
FraBgift zur Totung von Mausen und anderen groBeren
Tieren erwahnt. In einer Ausgabe des ,,Polytechnischen
Journals* von E. M. Dingler aus dem Jahr 1872 wurde
das Einbringen von Bleiacetat wahrend der Veredlung
von Tuchen zum Schutz vor Motten?® empfohlen. Dass
es auch in musealen Sammlungen und auf Objekten
zur Schadlingsbekampfung genutzt wurde, wissen
wir bisher nur durch miindliche Uberlieferung.
Innerhalb unseres Projektes haben wir in den ausge-
wahlten Objekten jedoch relativ haufig, in 107 von 147
Fallen, Blei ermittelt. Es drangt sich der Verdacht auf,
dass wenigstens ein Teil dieser Objekte wegen seiner
bioziden Wirkung mit Bleizucker kontaminiert ist. Die
wiederholte Befragung von Kollegen nach der Verwen-
dung von Bleizucker als Biozid in musealen Sammlun-
gen blieb jedoch bisher ohne konkrete Hinweise.
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Tab. 7: Verwendung von Blei als Biozid
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Name der Verbindung, Synonym,
Handelsname

P Y R Y YY)

Bleiacetat, auch
Bleizucker, Bleiessig

eesssssccccccccssssssssssssssssscee
Bleiacetat
eesssssscccccccssssssssssssssscscee

Bleiacetat

P Y R Y YY)

Bleiarsenat (lll), auch
Bleihydrogenarsenat

©000000000000000000000000000000000000 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000

Chemische
Formel

eececcccccccccccccce

Pb(CH,COO),

Pb(CH,COO0),

Pb(CH,C00),

eececcccccccccccccce

PbHASO,

Tab. 8: Verwendung von Blei bei der Herstellung
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Name der Verbindung, Synonym,
Handelsname

eesssssscccccccsssssssssssssssssnee
Bleiacetat

eesssssscccccccssssssssssssssscscee
Bleiacetat

eesssssscccccccssssssssssssssscscee

Bleiacetat

P Y R Y YY)

Blei(ll)-carbonat,
auch Bleicarbonat, Bleiweil3

P Y R Y YY)

Blei(ll)-chromat
auch Chromgelb

Blei(ll)-oxid,
auch Bleiglatte, Massikot

P Y R Y YY)

Blei(IV)-oxid

Blei(ll)-hydroxid,
auch Bleioxidhydrat, Bleihydroxid

Chemische
Formel

Pb(CH,C00),
Pb(CH,COO0),

Pb(CH,COO0),

eececcccccccccccccce

2 PbCO,Pb(OH),

eececcccccccccccccce

PbCrO,

eececcccccccccccccce

PbO

eececcccccccccccccce

PbO,

eececcccccccccccccce

Pb(OH),

©0000000000000000000000000000000000 ¢ 00000000000000000000

Blei(ll)-sulfat, auch Bleisulfat

Verwendung

eec0cccccccccsccccccccccccccccccc oo

FraBgift zur Totung von Mausen
und anderen groBeren Tieren

Mottenschutz

Als Biozid in Museen und
Sammlungen

eec0cccccccccsccccccccccccccccccc oo

Insektizid

Verwendung

Beize in der Farberei
Beize in der Kattundruckerei

Leder elastisch und wasser-
abweisend machen

eec0cccccccccsccccccccccccccccccc oo

Pigment, WeiBen von Glacéleder
nach dem Gerben

eec0cccccccccsccccccccccccccccccc oo

Farbbeize

eec0cccccccccsccccccccccccccccccc oo

Farben von Tierfellen

eec0cccccccccsccccccccccccccccccc oo

Braun- bis Schwarzfarben
von Wolle

eec0cccccccccsccccccccccccccccccc oo

Beize zur Cochenillefarbung

eec0cccccccccsccccccccccccccccccc oo

Schutzpapp3? unter Kiipenfarbung

®eccccccccccccccccccnoe

Quelle

ee00ceccccccccccccccoe

N.N. 1829

N.N. 1872

ee00ceccccccccccccccoe

Miindliche
Uberlieferung

ee00ceccccccccccccccoe

GESTIS-Stoffdaten-
bank?

®eccccccccccccccccccnoe

®eccccccccccccccccccnoe

Quelle

Kriinitz 1773-1858
Pierer 1841%°

ee00ceccccccccccccccoe

Kriinitz 1773-1858

ee00ceccccccccccccccoe

Kriinitz 1773-1858

ee00ceccccccccccccccoe

Kriinitz 1773-1858

ee00ceccccccccccccccoe

Pierer 18413

ee00ceccccccccccccccoe

Leuchs 1831

ee00ceccccccccccccccoe

Arppe 1845

ee00ceccccccccccccccoe

Glafey 1937%

PbSO,

$000000000000000000000000000000000000 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000 00000000000000000000000

Die Verwendung von Blei bei der Herstellung

Fur die Verwendung von Blei zur Veredlung von Texti-
lien beziehungsweise Bekleidung konnten wir etliche
Belege finden.?? Bleizucker wurde beispielsweise zur
Farbung speziellvon Rotténen auf Seide verwendet.??
Blei(ll)-chromat, besser bekannt als Chromgelb, war
zur Farbung sehr brillanter Gelb-?* und Rottdne?”
im 19. und 20. Jahrhundert nicht wegzudenken. Mit
weiteren Bleiverbindungen konnte Wolle braun bis
schwarz gefarbt?® oder Glacéleder gewei3t? werden.
SchlieBlich beschrieb Kriinitz 1773-1858 ein Patent
aus dem Jahre 1794 fir ein Verfahren, mit dem sich
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Leder elastisch und wasserabweisend machen lieB3.?
Vermutlich fand diese Rezeptur bei der Herstellung
von Soldatenstiefeln breite Anwendung.

Die Verwendung von Chlor als Biozid

In der folgenden Tabelle ist eine Auswahl der wichtigs-
ten, chlororganischen Verbindungen zusammenge-
stellt, dieim 20. Jahrhundert Verwendung fanden und
auch heute zum Teil noch finden. Es handelt sich hier-
bei um DDT, die Eulane, Globol, Lindan, Woguman C
und die Pyrethroide wie Permethrin. Diese sind inihrer
Verwendung zum uberwiegenden Teil auch fir die



Tab. 9: Verwendung von Chlor als Biozid

©000000000000000000000000000000000000 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000

Name der Verbindung, Synonym,
Handelsname

P R R Y PRI

Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT)

14-Dichlorbenzol Globol)
y-Hexachlorcyclohexan (Lindan)
Methoxychlor (Wogumanc)

Permethrin (Pyrethroid)

P R R Y PRI

Quecksilber(ll)-chlorid, auch Sublimat

©000000000000000000000000000000000000 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000

Chemische
Formel

eececcccccccccccccce

CLH,CL

verschiedene
CH,CL,
CH.CL,

C,.H..CLO,

16 15

eececcccccccccccccce

C,H,,CL,0,

21" 20

eececcccccccccccccce

HgCl,

Tab. 10: Verwendung von Chlor bei der Herstellung

©000000000000000000000000000000000000 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000

Name der Verbindung, Synonym,
Handelsname

P R R Y PRI

Chloressigsaure

Chlor, auch Chlorgas
s
Kaliumchlorid, auch Chlorkali
Natriumchlorid, auch Kochsalzlésung
s

Zinn(ll)-chlorid, auch Zinnchlordir,
Chlorzinn, Zinnkipe

P R R Y PRI

Zinn(IV)-chlorid, auch Zinnchlorid,
Zinnsolution

Chemische
Formel

eececcccccccccccccce

C,H,Clo,

cL,
Techn. Gemisch

eececcccccccccccccce

SnCl,

eececcccccccccccccce

sncl,

Verwendung

eec0cccccccccsccccccccccccccccccc oo

Insektizid

AT
AR
e
e

eec0cccccccccsccccccccccccccccccc oo

Insektizid

eec0cccccccccsccccccccccccccccccc oo

Insektizid

Verwendung

eec0cccccccccsccccccccccccccccccc oo

Herstellen von synthetischem
Indigo

e
e
e
Souplieren derseide
e

Farbbeize, fur verschiedene
Rotfarbungen; Reduktionsmittel
zur Indigofarbung

eec0cccccccccsccccccccccccccccccc oo

Seit 1630 zur
Cochenillefarbung

®eccccccccccccccccccnoe

Quelle

ee00ceccccccccccccccoe

Lehmann 196534
Odegaard, Sadongei
et al. 2005%

Unger 20123¢
Rathgen 1924%
Lehmann 1965

Homolka 2013%

ee00ceccccccccccccccoe

Odegaard, Sadongei
et al. 2005%

ee00ceccccccccccccccoe

Rathgen 1924%

®eccccccccccccccccccnoe

®eccccccccccccccccccnoe

Quelle

ee00ceccccccccccccccoe

Merck’s Warenlexikon
1924

TSR
et
oot
et
o

ee00ceccccccccccccccoe

Kriinitz 1773-1858

Kriinitz 1773-1858

ee00ceccccccccccccccoe

Meyers grof3es Kon-
versationslexikon 1905

©000000000000000000000000000000000000 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000

Sammlungen des DHM belegt. Zusatzlich erwéahnt sei
hier als anorganisches Biozid noch Quecksilber(ll)-
chlorid, in dem ebenfalls Chlor enthalten ist.

Die Verwendung von Chlor bei der Herstellung

Auch wenn Chlor als Element erst 1774 entdeckt
wurde, setzte die Nutzung von Chlorverbindungen zur
Herstellung und Veredlung von Textilien schon viel
friher ein; in der Literatur sind sie seit mehr als 400
Jahren vielfach belegt. Hier seien einige herausragen-
de Beispiele genannt. Schon um 1630 verwendeten
die Hollander Zinnchlorid als Farbbeize zur Cochenille-

®eccccccccccccccccccnoe

farbung.*? In den folgenden Jahrhunderten wurden
Zinnchloride sowohl in der Farberei als Beize fiir ver-
schiedene Rottdne,*? als Reduktionsmittel fiir Indigo**
als auch in der Kattundruckerei*’ verwendet. Diverse,
in Wasser geloste Chlorverbindungen sowie Chlor-
dampfe oder -gase fanden ab Ende des 18. Jahrhun-
derts massenhaft Verwendung als Bleichmittel.*®
Kochsalzlésungen verwendete man zum Souplieren,*
also dem AufschlieBen und Entfetten von Rohseide,
und Chloressigsaure erlangte gro3e Bedeutung bei der
Herstellung des synthetischen Indigos.*®
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Versuch der Interpretation

In den folgenden Abschnitten soll anhand ausgewahlter Objektbeispiele gezeigt werden, wie konkrete Mess-
ergebnisse interpretiert und in einen Applikationszusammenhang gestellt werden konnen.

Livree eines Pagen am Koniglich Preufischen Hof

Die erste Interpretation der gemessenen Markerele-
mente erfolgt am Beispiel der Livree eines Pagen am
Koniglich Preulischen Hof, die um 1899 datiert wird.
Dieses Objekt wurde zur Interpretation ausgewabhlt,
da hier ein breites Spektrum der Markerelemente ge-
messen wurde (Tabelle 11).

Der Chlorwert schwankt an den Messpunkten zwi-
schen 1114 und 21.864 ppm. Blei ist mit einem gering
schwankenden Wert von 118 bis 230 ppm identifiziert
worden. Im Futter der Livree wurde Arsen mit einem
Wert von 75 ppm gemessen.

Die Interpretation der Messergebnisse fiur Blei lasst
beide Mdglichkeiten zu. Einerseits sind aus der Litera-
tur Bleiverbindungen bei der Herstellung von Farbstof-
fen und in den Farberezepturen belegt. Andererseits
lasst die homogene Verteilung des Bleis auf den drei
verschiedenen Geweben - rotes Wolltuch, schwarzer
Seidensamt und blaues Seidenfutter - auch auf eine
Behandlung mit einem bleihaltigen Praparat als Biozid
schlieBen.
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Abb.1und 2:

Kartierte Messpunkte
fiir RFA und VIS auf
Vorder- und Riickseite.

© DHM (BZ_DHM_0004)

Tab. 11: Konzentrationsbereich ausgewadhlter
Elemente in ppm

Chlor 1.113-21.864

Quecksilber 168 (im schwarzen Samt der

Armelaufschlige)
Arsen 75(blauesSe|denfutter)
Ble| 118_230
Chrom Spurnlchtquantlfmert
(im schwarzen Samt der Armelaufschlige)
Kupfer  Spur,nichtquantifiziert
ka Spur,nlchtquantllelert

Tab. 12: Verteilung der Bleikonzentration in ppm

s

1/12: -



Der auf Abbildung 2 markierte Messpunkt 05/06 ver-
weist auf eine Messung des Futters, bei der Arsen nach-
gewiesenwurde. Das Seidengewebe des Futters zeigt
eine dunkelblaue Farbung, die mit Hilfe der VIS-Mes-
sung am Messpunkt 07/08 als Indigofarbung identifi-
ziert wurde, was die blaue Kurve in der Abbildung 3
zeigt.

Das Arsen, das im blauen Seidenfutter gefunden wur-
de, kann im Zusammenhang mit dem Ergebnis der
VIS-Messung fur eine Indigofarbung auf eine Auripig-
mentzugabe zur Kalten Indigoklipe hinweisen. Eine
spatere Biozidbehandlung des Objektes mit einem
arsenhaltigen Praparatist eher unwahrscheinlich und
muss zunachst ausgeschlossen werden, da es keinen
eindeutigen Hinweis auf Arsen in der roten Wolle gibt.
Das Arsen wurde ausschlieBlich im Futter der Livree
nachgewiesen. Die Auswertung der VIS-Kurve des ro-
ten Wolltuchs ergab eine Farbung mit Krapp. Dieses
Ergebnis sowie das, wenn auch nur geringe Vorhan-
densein von Zinn verweisen auf die Anwendung einer
Zinnbeize bei der Farbung der Wolle mit Krapp.

Abb. 3: VIS-Messung Livree.
© DHM

Dieses Beispiel zeigt die groBe Bedeutung der korrek-
ten Kartierung der Messpunkte sowie der genauen
Analyse und Beschreibung derselben. Nur so ist eine
eindeutige Zuordnung der gemessenen Elemente zu
Herstellung oder/und Biozid eindeutig moglich.
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Zweispitz flr einen General, getragen von Kénig Friedrich Wilhelm Ill.

Das zweite Beispiel, das hier vorgestellt werden soll,
ist ein Zweispitz aus dem beginnenden 19. Jahrhundert.
Der Zweispitz zeigt neben sehr hohen Chlor- und Blei-
werten eine sehr hohe Konzentration von Quecksilber.
Der Hutfilz ist aus Hasen- beziehungsweise Kaninchen-
haar hergestellt. Um die Haare filzfahig zu machen,
wurden sie mit salpetersaurem Quecksilber gebeizt.*°
Dass Hite mit Quecksilber schwarz gefarbt wurden,
ist in der Literatur belegt. Der besonders hohe Queck-
silberwertin der Seidenschleife konnte wiederum auf
eine Schwarzfarbung der Seide mit Quecksilberoxydul
zuruckzufiihren sein, was eine besonders glanzende
Farbung zum Ergebnis hatte.*°

Eine mogliche Biozidbehandlung des Objektes mit
Quecksilberchlorid sollte jedoch nicht ausgeschlossen
und bei weiteren Untersuchungen nicht aus den Augen
verloren werden, da der Zweispitz zur alten Zeughaus-
sammlung und damit zum altesten Sammlungsteil
des DHM gehort.

Tab. 13: Konzentrationsbereich ausgewahlter
Elemente in ppm

Chlor 1.028-9.508

al]é;f(;fl[,;}'" ;{éé.é_.;;léb..............................
.B.[;;"“""" :I.S:I._.2.1.5..................................
.E.i;,;;;“""" ;.i;;‘l.t.(;;.a;;t.if:i.z}e.rt{............'..........
](.l;l;;e.r........ h.i;;]:c.&;.a;c.i;i.z}e.r.g.......................
.Z;r.“.(.......... .s.p.l;r.,.r;i.(;f;t.a;;r;{i;i.z.i;;;..“".""n"“.
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.%i. Abb. 4: Kartierte Messpunkte fiir RFA.
o © DHM (BZ_DHM_0032)

Neben der dokumentierten Behandlung mit chlor-
organischen Bioziden nach 1945 mochten wir die
Aufmerksamkeit auf einen moglichen herstellungsbe-
dingten Einsatz von Chlor lenken. Es gibt eine zeitge-
nossische Empfehlung fiir die Behandlung von Hiiten
nach dem Filzen in einem Chlorbad, um die spatere
Schwarzfarbung zu fordern. Die Empfehlung bezieht
sich auf Wollfilze, was Haarfilze jedoch nicht unbedingt
ausschlieBen muss.

+Nach Raymond macht das Chlor die Wolle, wenn man
sie in einer Losung desselben durchnimmt, weich, ge-
schmeidig und linde, wahrscheinlich indem es die rau-
hen Teile der Wolle zerstort. Dagegen verliert sie dann
die Eigenschaft sich zu filzen und sich walken zu lassen,
nimmt aber Eisenoxid viel leichter auf, und farbt sich
daher besser schwarz. Man kann daher Hiite nach dem
Filzen und Tuch nach dem Walken durch Behandeln
mit Chlor weicher und geneigter zu Schwarzfarben
machen.*>!

Auch die empfohlene Entfettung von Seide mit Koch-
salzlésung konnte eine Anreicherung der Fasern mit
Chlor bewirkt haben.

Tab. 14: Verteilung der Chlorkonzentration in ppm

01/02:1.220

03/04:1.028

05/06:9.508



Klappe einer Paradesdbeltasche fiir Offiziere

®11/12
@ 09/10

Bei diesem Objekt handelt es sich um die Klappe der
Paradesabeltasche eines preuBBischen Offiziers des

6. Husarenregiments. Die unter der Klappe befindliche

Tasche ist verlorengegangen. Das Objekt ist um 1800

datiert. Bei der RFA-Messung zeigten sich hohe Werte

fur Chlorund Quecksilber und eine mittlere Belastung

mit Arsen und Blei. Auffallend ist die homogene Ver-
teilung des Quecksilbers auf allen Messpunkten der
Vorderseite. Eine leicht hohere Konzentration, wenn

man sie als solche bezeichnen darf, liegtim roten Leder
vor. Die VIS-Messung stellt flir das rote Leder eine Far-
bung mit Zinnober fest was nach unserem derzeiti-
gen Kenntnisstand als sehr untypische und seltene

Art der Rotfarbung fiir Leder gilt.>? Da auch dieses Ob-
jekt, wie der schon vorgestellte Zweispitz, zum altes-
ten Sammlungsteil des DHM aus dem beginnenden

19. Jahrhundert stammt, mdchten wir eine Behand-
lung mit Quecksilberchlorid als Biozid bei der Interpre-
tation nicht ausschlieBen.

Tab. 15: Konzentrationsbereich ausgewahlter
Elemente in ppm

Chlor 4675.059

adé;;(;i.u;;r." :16.5._.5%;.................................
.A.r;;.n.“"”" :|.5._.2.4;;."""""""""""""""n.
.B.l;i........... .2.8.7._.1.';1.5:3................................
Ei;é;......... Hi;%:c.&;;;\:c};i;e.;{""""""""""n.
;(.l;,_-;]:é,:".”" ;’F;Jr',',;i'c}{t'AL;',}C]}{Z};}{'"'""""'""'
.Z;r.“.(.......... .S.F;l;;’.r;i::.h.t.&:J.a.r;t.i;i.z.i;;;:..................

Abb. 5 und 6: Kartierte
Messpunkte fiir RFA und VIS
auf Vorder- und Riickseite.

© DHM (BZ_DHM_0038)

Die Verteilung der Bleikonzentration kann an allen
Messpunkten als homogen bewertet werden. Der re-
lativ hohe Bleiwert am Messpunkt 09/10 lasst sich
moglicherweise auf eine Herstellungstechnik zurlick-
fuhren. Hier liegt eine Fehlstelle in der Metallstickerei
vor, die partiell komplett ausgefallen ist. Der Stick-
grund, das dunkelbraune Wollgewebe, ist sichtbar.
Auffallig ist in diesem Bereich ein leicht hellgrauer
Belag auf dem Wollgewebe. Die Interpretation des
Messergebnisses kann auf einen herstellungsbeding-
ten Applikationshintergrund hin erfolgen, moglicher-
weise benutzte man BleiweiB fiir die Vorzeichnung der
Stickerei. Ahnlich verhilt es sich mit dem Messpunkt
04/05, der sich in unmittelbarer Nahe der Metall-
stickerei befindet. Auch hier liegt eine erhdhte Blei-
konzentration vor, die man mit der Vorzeichnung in
Verbindung bringen kénnte.

Tab. 16: Verteilung der Bleikonzentration in ppm

01/02:373

03/04:674

05/06: -

07/08: 287

09/10:1.433 (Fehlstelle in der Metallstickerei)

11/12: 398

13/14: 373

15/16:730
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Die Arsenkonzentration ist relativ homogen. Die

Schwankungen sind gering und kdnnten in Zusammen-
hang mit der Beschaffenheit des jeweiligen Messpunk-
tes stehen. Geht man davon aus, dass das Arsen bei

diesem Objekt als Biozid verwendet und als Pulver
aufgestaubt wurde, lasst sich die etwas erhohte Kon-
zentration mit der offenen Struktur der Seidensticke-
rei am Messpunkt 13/14 erklaren. Hingegen konnte die

geringere Arsenkonzentration von 16 ppm (Messpunkt
11/12) und 22 ppm (Messpunkt 15/16) auf dem braunen

und roten Leder mit derrelativ glatten Oberflache die-
ses Materials zusammenhangen. Die geringe Arsen-
konzentration am Messpunkt 09/10 kénnte mit dem

Verlust der Metallstickerei erst nach der Arsenbehand-
lung erklart werden.

Tab. 17: Verteilung der Arsenkonzentration in ppm

01/02: 61

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000 0

03/04:75

05/06: -

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000 0

07/08: 65

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000 0

09/10: 20

11/12:16

13/14: 245 (Seidenstickerei)

15/16: 22

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000 0
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Die Chlorkonzentration ist bei diesem Objekt an den

einzelnen Messpunkten sehr unterschiedlich. Die drei

unteren Werte kdnnen auf eine Behandlung mit einem

organischen Biozid nach 1945 zuriickzufiihren sein,
auch wenn es fir dieses Objekt keine dokumentierten

Nachweise gibt. Die mittleren Konzentrationen kdnnen

auf eine Behandlung mit Quecksilberchlorid hinweisen,
das moglicherweise nur auf der Schauseite des Objek-
tes angewendet wurde zu einer Zeit, als der Zustand

des Objektes noch stabiler war und das Wollgewebe

weniger stark geschadigt. Die extrem hohe Chlorkon-
zentration in der schwarzen Seidenstickerei lasst sich

moglicherweise auf die Struktur des weichen Seiden-
fadens und der Stickerei zurlickfiihren. Die Aufnahme-
fahigkeit fur eine applizierte Substanz ist hier wesent-
lich hoher als bei einem geleimten Leinengewebe. Es

ist durchaus wahrscheinlich, dass sich hier im Laufe

der Jahrhunderte mehrere Biozidanwendungen und

einige herstellungsbedingte Komponenten, je nach

Aufnahmefahigkeit des Materials, in den Faserstoffen

verschieden stark angereichert haben.

Quecksilber und Chlor konnen auf Quecksilberchlorid

hinweisen, dasin der Literatur zur Verwendung bei der
Konservierung naturwissenschaftlicher Sammlungen

genannt wird.

Tab. 18: Verteilung der Quecksilberkonzentration
inppm

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000 ¢

01/02: 237 (Leinen)

03/04: 263 (Wolle, Leinen)

05/06: -

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000 ¢

07/08: 234 (Leinen)

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000 ¢

09/10: 150 (Fehlstelle Stickerei, Wolle)

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000 ¢

11/12: 105 (Leder, braun)

13/14: -

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000 ¢

15/16: 362 (Leder, rot)

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000 ¢



Fanion eines Turko-Regimentes der
franzosischen Armee

@ 05/06

11412
VIS 02

09/10
VIS 04 4

VIS 03'@

@ 01/02

Abb. 7: Kartierte Messpunkte fiir RFA und VIS.
© DHM (BZ_DHM_0119)

Diese Kompaniefahne eines algerischen Regimentes

innerhalb der franzosischen Armee von 1870 gehort
zur historischen Zeughaussammlung. Auf das Fahnen-
blatt aus rotem Wolltuch sind Motive aus blauem Woll-
tuch appliziert.

Von den vier Markerelementen Quecksilber, Arsen, Blei,
und Chloristin dieser Fahne im nachweisbaren Bereich

vor allem Blei und dies in einer Konzentration von 737
bis 1909 ppm ermittelt worden. Chlor findet sich an

wenigen Messpunkten undin sehr geringer Menge. Das

ist ungewohnlich fiir ein Objekt aus Wolle, bei dem ein

Insektenbefall doch jederzeit zu erwarten war und

daher eine friihere Biozidbehandlung anzunehmen

ware.

Tab. 19: Konzentrationsbereich ausgewahlter
Elemente in ppm

Chlor 162-388

it
s e
R TR
Zink  Spurnichtquantifiziert
s e

Eine der moglichen Ursachen fiir die Applikation von

Blei kdnnte die Farbung der Wolle sein, deshalb inter-
essierenin diesem Zusammenhang die Ergebnisse der
VIS-Spektroskopie. Sie ergeben fiir das blaue Tuch den

Farbstoff Indigo und fur das rote Tuch Cochenille. Zur
Cochenillefarbung findet sich in der Literaturvon 1845

eine Rezeptur, bei der Bleioxidhydrat Anwendung fand:

4Erzieht die Cochenille mit Ether aus, macht dann eine

Abkochung mit Wasser, und schlagt aus der wassrigen

Auflosung den Carmin mit einem sogenannten Bley-
oxydhydrat nieder.*3

Demzufolge kame Blei fiir die Farbung des roten Tuches

in Frage. Fir die Indigofarbung hingegen scheint die

Kombination mit Bleisalzen eher unwahrscheinlich,
werden doch fur die hei3e Klipenfarbung keine Beizen

bendtigt und fur die kalte Indigokiipe sind Arsenik oder
Auripigment angegeben.

Ein Blick auf die Kartierung der Messpunkte und die

Verteilung der Bleikonzentration veranschaulicht die

relativhomogene Verteilung derselben. Es lassen sich

keine signifikanten Unterschiede vom roten zum

blauen Tuch feststellen. Demzufolge kann die Farbe-
methode zumindest nicht als alleinige Ursache fiir die

Anwesenheit von Blei angenommen werden.

Tab. 20: Verteilung der Bleikonzentration in ppm

01/02: 780 (blaues Tuch)

03/04: 737 (blaues Tuch)

05/06:1.285 (rotes Tuch)

07/08:1.350 (blaues Tuch)

09/10:1.209 (rotes Tuch)

11/12:1.909 (rotes Tuch)

Andere Moglichkeiten der Applikation von Blei, etwa
durch GefaBe oder Rohre beim Farben oder durch
Autoabgase in der Umwelt haben wir ebenfalls in Be-
tracht gezogen. Fur diese Interpretation ist jedoch die
vorhandene Konzentration im Objekt zu hoch.

Der Auftrag von Bleizucker als Biozid sowohl zum
Schutz vor Insekten als auch zur Bekampfung von Na-
getieren scheint uns ein schlissigerer Erklarungsan-
satzzusein. Die Art und Weise der Applikation des Bleis,
ob gelostinder Appretur oderin Pulverform, ware nach
jetzigem Kenntnisstand reine Spekulation.
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Kaninchenfellmtitze

01/02 @

-+ ”‘
03/04 @
05/06 @

Abb. 8 und 9: Kartierte Messpunkte fiir RFA auf Vorder- und Riickseite, Messpunkt 01/02 entspricht dem Messpunkt fiir die GCMS.

© DHM (BZ_DHM_0113)

Diese Fellmitze aus den 1980er Jahren ist aus Kanin-
chenfell gefertigt, das Futter und das Bindeband sind
aus Regeneratcellulose.

Die Ergebnisse der RFA-Messungen weisen eine be-
sonders hohe Chlorkonzentration von 2.845 bis 182.652
ppm auf. Wahrend das Chlor an den Messpunkten im
FellgleichmaBig hoch ist, weicht seine Konzentration
in den anderen Materialien stark hiervon ab. Im wei3en
Bandchen haben wir es mit einer extrem hohenundim
blauen Futter mit einer vergleichbar niedrigen Chlor-
konzentration zu tun. Aufgrund dieser starken Schwan-
kungen gehen wir davon aus, dass es sich jeweils um
herstellungsbedingte Inhaltsstoffe handelt.

Tab. 21: Konzentrationsbereich ausgewahlter
Elemente in ppm

Chlor 2.845-182.652
Eisen nicht quantifiziert
Zink nicht quantifiziert

Kupfer, Titan  nicht quantifiziert (im blauen Futter)
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Interessant und interpretierbar wird die Analyse na-
tirlich erst, wenn bekannt ist, in welcher Form das

Chlorvorliegt. Deshalb wurde eine Probe des Fells per
Gaschromatographie mit Massenspektrometer (GCMS)

untersucht. Die Analyse ergab geringe, nicht quantifi-
zierbare Mengen an Lindan, daruber hinaus aber keine

weiteren fllichtigen organischen Verbindungen, wie

sie von den organischen Bioziden bekannt sind. Der
Chlormarker weist demzufolge weitgehend auf anor-
ganische Chlorverbindungen hin. Als anorganisches

Biozid kame nur Chlorarsenat in Frage, das aber wegen

der Abwesenheit von Arsen ausscheidet. Demzufolge

ist die sehr hohe Chlorkonzentration im Fell und im

Bandchen der einst strahlend wei3en Mitze mit hoher
Wahrscheinlichkeit auf eine Chlorbleiche zurlickzu-
fuhren.

Tab. 22: Verteilung der Arsenkonzentration in ppm

01/02: 45.803 (Fell)

03/04: 40.063 (Fell)

05/06: 2.845 (Innenseite Futter)

07/08: 56.724 (Fell)

09/10:182.652 (Bandchen)



Aufgrund der geringen Menge an Lindan und da die
Kontamination mit Lindan sowohlim privatenals auch
im Sammlungszusammenhang ausgeschlossen wer-
den kann, interpretieren wir, dass die Mitze nicht mit

Stiefel eines Antarktisforschers der DDR

Anders verhalt es sich bei diesen Fellstiefeln eines

Antarktisforschers der DDR aus den 1970er Jahren.
Bereits 2007 waren auf dem Objekt Kristallausbliihun-
gen entdeckt und mittels Fourier-Transformations-In-
frarotspektroskopie (FTIR) als Insektizid identifiziert

worden. Dieses Ergebnis wurde aktuell nicht weiter
konkretisiert und auch das Leder und der Filz wurden

nicht per GCMS untersucht.

Die Chlorkonzentration wurde mit der RFA ermittelt

und zeigt verschieden hohe Anteile in den unterschied-
lichen Materialien. Im Fellist sie sowohlauBen als auch

innen sehrhoch, im Lederund in der Filzsohle dagegen

geringer. Dieses Resultat konnte auf eine herstellungs-
bedingte Applikation zuriickzufiihren sein, das Chlor
kann aber ebenso zu einem spateren Zeitpunkt im

Sammlungszusammenhang nur unregelmagig aufge-
tragen worden sein. Die genauen Umstande lassen sich

durch dievorliegenden Messergebnisse nicht abschlie-
Bend klaren.

Abb. 10 und 11: Kartierte Messpunkte fiir RFA.
© DHM (BZ_DHM_0107)

Bioziden behandelt wurde, das Fell oder die schon ver-
arbeitete Mitze aber wohlvor oder wahrend der Her-
stellung mit Mottenschutzmitteln in Berlihrung kam.

Tab. 23: Verteilung der Chlorkonzentration in ppm

01/02: 53.374 (Fell)

03/04:3.031(Leder)

05/06: 5.067 (Wollfilz)

07/08: 36.617 (Fell-Innenseite)

09/10: 52.245 (Kristallausbliihungen im Fell)

11/12: 28.514 (Fell)

13/14:1.806 (Leder)

15/16: 3.133 (Wollfilz)

@ 11/12
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Stiefel der Damenolympiamannschaft der DDR

Abb. 12: Kartierte Messpunkte fiir RFA auf Innen- und AuBenseite.
© DHM (BZ_DHM_0109)

Bei diesem letzten Interpretationsbeispiel handelt es
sichum Stiefel der Damenolympiamannschaft der DDR,
die wahrend der Winterspiele von 1968 getragen wur-
den. Die Auflenseite der Stiefel besteht aus syntheti-
schem Pelzimitat, das Futter aus Lammfell.

Die RFA-Messungen brachten eine relativ geringe
Arsenkonzentration ausschlieBlich im Lammfell. Den-
noch liberrascht das Ergebnis bei einem textilen Objekt
aus dieser Zeit. Wie zu erwarten, haben wir Arsen in
der Regel nur an Objekten analysiert, die bis Ende des
19. Jahrhundert datiert werden.

Tab. 24: Konzentrationsbereich ausgewdhlter
Elemente in ppm

Chlor 152-24.413

.A.r;.e.r;........ .6._.:-;;1....................................
;31;;"“""" .3.0._.5.9;.................................
Ei;é;.“""" .n.i;;’:c.&;;.n:c.i;i.z;é;{.......................
}};,f(""""" h.i;;]:c.&;;;c.i;i.z;e.;g.......................

Wie also interpretieren wir den Applikationszusam-
menhang? Dass Felle, die zur Herstellung von Beklei-
dungsartikeln wie Schuhen vorgesehen waren, noch
in den 1960er Jahren mit Arsen behandelt wurden, ist
mehr als unwahrscheinlich. Zum anderen ist die Kon-
tamination so gering, dass das Fell nicht mit Arsen
prapariert worden sein kann, sondern vermutlich wah-
rend der Lagerung, also vor der Verarbeitung, mit aus-
gestreutem Mause- oder Rattengiftin Berihrung kam.
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Tab. 25: Verteilung der Arsenkonzentration in ppm

1M/12: -

Der Fall zeigt, dass offensichtlich auch bei unverdach-
tigen Objekten immer mit dem Risiko einer Kontami-
nation zu rechnen ist.

Schlussbetrachtungen

Herstellungsbedingter Inhaltsstoff oder Biozid? An-
hand ausgewahlter Beispiele unternahmen wir den
Versuch, den Applikationszusammenhang zu interpre-
tieren. Mitunter mussten wirin unseren Ausfiihrungen
sehr vage bleiben. Fur eine Konkretisierung waren
weitere Untersuchungen notwendig.

Fir viele Objekte steht die Auswertung noch aus oder
sie ist aufgrund der sehr reduzierten Objektauswahl
fur die Messungen organischer Verbindungen bisher
nicht maglich.

Ebendiese Schwierigkeiten jedoch zeigen, wie kompli-
ziert die Beantwortung unserer Frage ist, ohne die es,
aus unserer Sicht, jedoch keine Entscheidung fiir eine
Dekontamination geben kann.
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Siehe den Beitrag ,Der lange Weg zum Messergebnis* von Andrea Lang und Judith Zimmer.
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Einfuhrung in die biologische Wirksamkeits-
priufung von Bioziden im Materialschutz
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Im natirlichen Stoffkreislauf werden Materialien
durch biotische und abiotische Einfllisse zersetzt.
Zu den anorganischen Einflussgroen gehoren z.B.
UV-Strahlung, Temperatur, Niederschlag, Abrieb und
Schadgase, zu den organischen Einflissen gehoren z. B.
Bakterien, Pilze, Insekten und Nagetiere. Organismen
werden dann als Schadlinge bezeichnet, wenn sie das
Material entgegen der Absicht des Nutzers verandern
oder abbauen.

Durch die Bearbeitung von Materialien entsteht eine
Wertschopfung, die es in der Gebrauchsphase oder bei
Bewahrung von Kulturgut auch dariiber hinaus zu
schutzen gilt.

Der Schutz kann von einfachen Ma3nahmen, wie z.B.
Schutz vor Bewitterung, bis zum Einsatz chemischer
Schutzmittel reichen.

Der folgende Artikel gibt einen Einblick in den chemi-
schen Materialschutz und biologische Wirksamkeits-
prifungen. An Beispielen wird erlautert, welche Pru-
fungen fur die Bewertung der Wirksamkeit vom
Hersteller von Konservierungsstoffen erbracht wer-
den miissen, bevor eine Zulassung maoglich ist. Nicht
eingegangen wird auf zahlreiche Untersuchungen
beziiglich Toxizitdt und Okotoxizitit, da die Beurteilung
dieser Eigenschaften in den Einrichtungen des BfR
(Bundesinstitut fur Risikobewertung) und des UBA
(Umweltbundesamt) erfolgt.

Es wird eine Vielzahl von chemischen Materialschutz-
mitteln (allgemein Biozide) in den verschiedensten
Bereichen eingesetzt. Zur besseren Ubersicht werden
diese Schutzmittelin Abhangigkeit von ihrem Anwen-
dungsgebiet zu Gruppen (Produkttypen) zusammen-
gefasst. Dabei kann ein Wirkstoff durchaus in mehreren
Produktgruppen Verwendung finden. Zur Unterglie-
derung wurden bei der Erstellung der europadischen
Biozidprodukterichtlinie (BPR) die auf dem Markt be-
findlichen Biozidprodukte in 4 Hauptgruppen unter-
teilt (siehe Tab. 1), und diese wiederum in insgesamt
23 Produkttypen.

Die Hauptgruppen der bioziden Produkttypen (PT),
wie im Anhang V der Biozid-Richtlinie definiert, sind:
Desinfektionsmittel und allgemeine Biozid-Produkte
(PT 1-5), Schutzmittel (PT 6-13), Schadlingsbekamp-
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fungsmittel (PT 14-19), sonstige Biozid-Produkte
(PT 20-23).

Nach Ansicht der Autoren sind folgende in Tabelle 1
dargestellte Produkttypen von besonderem Interesse
fur Restauratoren. Die Tabelle zeigt auBerdem, wie

viele Wirkstoffe zurzeit nach der BPR zugelassen sind

und wie viele Wirkstoffe bereits angemeldet sind, fiur
die aber das Zulassungsverfahren noch nicht abge-
schlossen ist.

Biozide Wirkstoffe werden oftmals nicht einzeln in

einem Materialschutzprodukt eingesetzt, sondern in

Kombination mit weiteren Wirkstoffen, um z.B. das
Spektrum der Wirksamkeit von Pilzen (Fungizide) auf
Algen (Algizide) auszuweiten. Ferner werden i.d.R.
Emulgatoren, Stabilisatoren etc. genutzt, um die Ver-
bindungen in eine fir die Anwendung geeignete For-
mulierung zu bringen und dort stabil zu halten. Diese

Praparate werden dann in das zu schiitzende Material
eingebracht. Auch hierist es moglich, dass ein biozides

Praparat z.B. in einem Baumwolltextil anders fiir die

Organismen zuganglichist als in einem Polyestertextil.
Die Zuganglichkeit des Biozids (Bioverfligbarkeit) ist
aber von groBer Bedeutung fiir dessen Wirksamkeit.
Das biozide Agenz muss mit dem Organismus, den es

beeinflussen soll, in Kontakt kommen. Uberdeckt und

bindet die zu schiitzende Matrix (z. B. ein Farbfilm) das

Biozid, so konnen z.B. Pilze ungehemmt auf dem Farb-
anstrich wachsen, wahrend das Biozid im Farbfilm

festgelegtist. Umdies zu verhindern, muss das biozide

Agenz an die Oberflache der zu schiitzenden Matrix

gelangen, z. B. durch Diffusion oder witterungsbeding-
te Abrasion der Farbpigmente in der Gebrauchsphase.
Unter Umstanden ist auch beabsichtigt, dass biozide

Wirkstoffe in den Wasserfilm gelangen, der sich beim

Befeuchten von Materialien durch Tau oder Beregnen

bildet, um dort wirksam zu werden.

Gelangt das Biozid zu schnell an die Materialoberflache,
so kann es bei ablaufender Feuchtigkeit (z.B. Bereg-
nung oder Waschvorgang) zur Auswaschung von Bio-
ziden kommen. Gelangt das Biozid zu langsam an die

Oberflache, kann die Wirksamkeit unvollstandig sein.
Ublicherweise sind die Wirkstoffmengen an der Ober-
flache zu Beginn der Nutzungsphase groer als in spa-



Tab. 1: Ausgewadhlte Produkttypen der Biozid-Richtlinie

00 0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 000000000000000000000000000000000000000000

Einsatzgebiet Produkttyp Wirkstoffe
nach BPR zugelassen* /
im Verfahren (2007)
Materialschutz Topfkonservierung 6 -/ca. 140
Beschichtungen 7 -/ca. 90
Holzschutz 8 29/ca. 40
Fasern, Leder, Gummi, Polymere 9 -/ca.130
Mauerschutz 10 -/ca.90
Im musealen Bereich Rodentizide 14 14/14
aucheingesetzt OQ....T.-...Q....-Q?...Q....Q....Q....Q....0 (IEE R NN NN NENNNENNYS (EE R NN N NENENNNNENENNNNENNXNXNT]
Insektizide, Akarizide, andere Athropoden 18 19/ ca. 65
Repellentien und Lockmittel 19 6/ca. 20
Einbalsamierung und Taxidermie 22 -/ca.25

00 0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 000000000000000000000000000000000000000000

* Stand Februar 2013

teren Zeitraumen, wenn die Gesamtmenge des verflg-
baren Wirkstoffs abnimmt. Das bedeutet, dass die

Wirksamkeit von Biozidprodukten im Laufe der Anwen-
dung abnehmen kann. Umgekehrt kann es auch einige

Zeitdauern, bis die bioziden Wirkstoffe an die Material-
oberflache gelangen, und die biozide Wirksamkeit ver-
starkt sich ggf. im Laufe der Zeit, bevor sie abnimmt.
Da die Bindung von bioziden Wirkstoffen an und die

Beweglichkeit im Material abhangig von deren chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften sind, muss

die biozide Wirksamkeit immerim Zusammenhang mit
dem Materialtyp, in dem es eingesetzt wird, betrachtet
werden. Auch die Art und Weise der Einbringungin das

Materialist von Bedeutung fiir seine Bioverflgbarkeit:
die biozide Wirksamkeit des gleichen Wirkstoffs kann

sich unterscheiden, wenn z.B. in einem Kunstfaser-
textil der Wirkstoff direkt in das Polymer eingemischt

wurde oder nachtraglichin einem Tauchbad oder durch

Bespruhen auf das Textil aufgebracht wurde.

In der Gebrauchsphase eines Biozidproduktes kdnnen

ferner die Langzeitstabilitat gegenuber UV-Strahlung,
Temperatur, anderen Chemikalien (z.B. Reinigungs-
mitteln) eine wichtige Rolle spielen. Diese Parameter
werden in sogenannten ,Belastungstests” den biolo-
gischen Prifungen vorangestellt. Hierdurch wird auch

eine kiinstliche, zeitraffende Alterung der Biozide im

Material simuliert.

Um diese komplexen Fragestellungen zu strukturieren,
wird ein 2-stufiges Verfahren angewandt.

In Stufe 1wird die prinzipielle Wirksamkeit eines biozi-
den Wirkstoffs iberpriift. Diese Uberpriifung muss aber
bereits in diesem Stadium in einer relevanten Matrix

erfolgen, in der das Biozidprodukt spater eingesetzt
werden soll(z. B. cellulosebasiertes Textil, Polyurethan,
Nadelholz). In Stufe 1wird auf Belastungstests wie Be-
regnung, UV-Strahlung etc. verzichtet. Priforganismen

konnen Nagetiere, Insekten (Motten, Kafer) und Mikro-
organismen (Pilze, Bakterien, Algen) sein. Die Prifme-
thodikisti.d.R.in den europaischen Normungsgremien

erarbeitet worden und europaweit giiltig.

Hat ein Wirkstoff seine Wirksamkeit unter Beweis ge-
stellt und auch die uUbrigen Zulassungsbedingungen

erfillt, so wird er im Annex | der Biozid-Verordnung

(ersetzt ab 1. Sept. 2013 die Biozid-Richtlinie) gelistet
undist hiermit geman seiner festgelegten Zulassungs-
parameter anwendbar.

In Stufe 2 wird eine Produktprifung vorgenommen.
Zu diesem Zeitpunkt werden die oben aufgefiihrten

Belastungen den biologischen Priifungen vorange-
stellt. Die Auswahl der Belastungsparameter hangt
auch von der Auslobung des Produkts ab.

Die oben angesprochenen Ablaufe sollen anhand der
Priifung eines Biozidprodukts zum Schutz vor Verblau-
ung von Holz veranschaulicht werden. Das Biozidpro-
dukt wurde in einen Beschichtungsstoff eingebracht,
der in definierter Menge auf eine Seite der Holzober-
flachen aufgebracht wurde. Hierdurch soll ein typi-
sches Anstrichverfahren, wie es z.B. bei Holzfenster-
rahmen angewendet wird, simuliert werden. Um den

Anstrich kinstlich und zeitraffend zu altern, werden

die beschichteten Holzprufkorper in eine Bewitte-
rungsanlage montiert (Abb. 1). Die Prufkorper werden

definierten und praxisrelevanten Mengen an UV-Strah-
lung und Beregnung ausgesetzt. Dies erfolgt geman
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einem europadisch abgestimmten EU-Priif-Standard
(EN 152:2011). Alternativ kann auch eine Freibewitte-
rung Uber 26 Wochen in der Zeit zwischen dem 1. Marz
und dem 31. Oktober stattfinden. Abbildung 1 zeigt
ein Verfahren zur kunstlichen Bewitterung von Pruf-
korpern. In gleicher Weise kdnnten aber auch Kunst-
stoffe, Textil oder andere Materialien klinstlich gealtert
werden. Sinnvoller Weise aber nur dann, wenn diese
Materialieninihrer spateren Gebrauchsphase solchen
Witterungseinfliissen ausgesetzt sind.

AnschlieBend an den Belastungstest in der Bewitte-
rungsanlage werden dieselben Prufkorper sterilisiert
und mit Sporen von verschiedenen Pilzen, die die so-
genannte Blaue im Holz herbeifiihren, beimpft (Abb. 2).
Die Prufkorper werden tiber 6 Wochen in einem Klima
inkubiert, das den Blauepilzen ideale Wachstumsmog-
lichkeiten bieten soll. Neben den beschichteten Pruf-
korpern werden auch unbeschichtete Holzer in dem
Versuch eingesetzt, um die Besiedelbarkeit und damit
das Problem von Verblauung des Holzes nachzuweisen.
Die unbehandelten Prufkorper dienen gleichzeitig zur
Validierung des Versuchsablaufs. Sie sind ein wichtiger
Bestandteil jeder mikrobiologischen Biozidprufung.
Nach der Inkubation wird die Oberflache des Anstrichs
beziiglich der Verfarbung durch Blauepilze beurteilt
(Abb. 3). Ein fleckiges Erscheinungsbild kann darauf hin-
deuten, dass das Biozidprodukt nicht gleichmagigin der
Beschichtung verteilt ist. AnschlieBend werden die
Holzprobekorper dreigeteilt. Die Verblauung der Quer-
schnittsflachen des mittleren Holzstlicks wird beziig-
lich des Heranwachsens der Blauepilze an die biozidhal-
tige Beschichtung dokumentiert (Abb. 4).
Exemplarische Querschnitte der Holzprobekorper
(s. Abb. 4) nach gezielter Inkubation mit Blauepilzenim
Labor. Linke Spalte: unbehandeltes Holz, Verblauung

Abb. 1: Ge6ffnetes Bewitterungsgerat (hier QUV). Auf der linken Halfte
sind die Priifkdrper in der Halterung installiert, die zur Bewitterung
umgedreht werden, so dass die Priifkorper den Leuchtstoffrohren und
den Beregnungsdiisen zugewandt sind.

DIN EN 152 Holzschutzmittel - Bestimmung der vorbeugenden Wirksam-
keit einer Schutzbehandlung von verarbeitetem Holz gegen Blauepilze
- Laboratoriumsverfahren; Deutsche Fassung EN 152:2011
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fast liber den gesamten Querschnitt, mittlere und
rechte Spalte: Holz gestrichen mit biozidhaltigem
Decklack unterschiedlicher Wirkungstiefe.

Die Wirksamkeitspriifung von Blaueschutzmitteln
dient hier als anschauliches Beispiel einer Produktpri-
fung. Generell gilt, dass alle Auslobungen von Biozid-
produkten durch wissenschaftlich erhobene Daten
bestatigt werden mussen. Nicht alle Materialien sind
anfallig fur Schadigung durch die belebte Umwelt. Es
gilt das Prinzip, dass nur geschiitzt werden soll, was
geschiitzt werden muss. Nutzen und Schaden eines
Biozidproduktes flir Mensch und Umwelt missen ab-
gewogen werden, wobei die Wirksamkeit eines Biozids
zwar zwingend erforderlich ist, aber nur ein Faktor bei
der Zulassung eines Biozids darstellt.

Abb. 2: Links im Bild mit Pilzsporen beimpfter Holzprobekdrper auf
feuchtigkeitsspeicherndem Granulat zur Inkubation mit Blauepilzen im
VersuchsgefaB, rechts im Bild Gewinnung einer Pilzsporenldsung durch
Filtration einer wassrigen Losung von sporulierenden Pilzkulturen.
Webseite der Bundesanstalt fur Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin:

http:/www.baua.de/de/Chemikaliengesetz-Biozidverfahren/
Rechtstexte/Rechtstexte.html

Abb. 3 + 4: Holzprobekaorper nach gezielter Inkubation mit Blauepilzen im
Labor. Linke Spalte: unbehandeltes Holz, mittlere und rechte Spalte:
gestrichene Holzoberflachen mit Bioziden verschiedener Wirksamkeit.
Exemplarische Querschnitte der Holzprobekérper (s. Bild 4) nach
gezielter Inkubation mit Blauepilzen im Labor. Linke Spalte: unbehandel-
tes Holz, Verblauung fast liber den gesamten Querschnitt, mittlere und
rechte Spalte: Holz gestrichen mit biozidhaltigem Decklack unterschied-
licher Wirkungstiefe.

Webseite der Europdischen Chemikalienagentur: http:/ec.europa.eu/
environment/biocides/



Dagmar Holthenrich, Vera Ritz

Gesundheitliche Bewertung von Bioziden zur
Restaurierung von Ausstellungsstiicken

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 o

Um eine sichere Verwendung zu gewahrleisten, wer-
den Biozidprodukte einer eingehenden Bewertung
hinsichtlich Gesundheit, Umwelt und Wirksamkeit
unterzogen. Auch Produkte, die in der Restaurierung
und Erhaltung von Ausstellungsstiicken verwendet
werden, mussen dieses zweistufige Bewertungsver-
fahren bestehen: ein EU-Genehmigungsverfahren fiir
Wirkstoffe und ein nationales oder EU-weites Zulas-
sungsverfahren fir jedes Biozidprodukt.

Biozide sind chemische oder biologische Stoffe, die
gegen Schadorganismen wirksam sein missen und
prinzipiellauch Mensch und Umwelt schadigen konnen.
Seit 1998 gibt es europaweite gesetzliche Regelungen
nach Richtlinie 98/8/EG", die ab1.9.2013 durch Verord-
nung (EU) Nr. 528/20122 abgel6st werden. Sie gelten
flir neue biozide Wirkstoffe und fiir ,Altwirkstoffe*,
die vor dem 14.05.2000 in einem Biozidprodukt ver-
marktet worden sind. In einem ersten Schritt werden
die bioziden Wirkstoffe und eine reprasentative For-
mulierung geprift, inwieweit es unannehmbare Risi-
ken fir Verbraucher, Umwelt und Arbeitnehmer und
eine ausreichende Wirksamkeit gibt. Wird ein biozider
Wirkstoff genehmigt miissen in einem zweiten Schritt
die Biozidprodukte ein Zulassungsverfahren durch-
laufen. Auch hier stehen die Schutzziele Wirksamkeit,
Verbraucher-, Umwelt- und Arbeitsschutz im Fokus.

Zu Beginn des Wirkstoff-Verfahrens mussten alle Wirk-
stoffe von der Industrie benannt werden, damit sie
gelistet undin denverschiedenen Produktarten zuge-
lassen werden kdnnen. Fir die Erhaltung von Expona-
ten in Museen, Sammlungen und Archiven spielen die
in Tabelle 1aufgefuhrten Produktarten eine Rolle.
Wirkstoffe, die in Holzschutzmitteln, Insektiziden und
Rodentiziden eingesetzt werden, wurden zuerst von
den EU-Mitgliedstaaten gepruift. Fur diese Produkt-
arten sind bereits einige Biozidprodukte zugelassen
worden.

In die gesetzlichen Biozid-Verfahren sind in Deutsch-
land verschiedene Bundesbehdrden eingebunden. Die
gesundheitliche Bewertung erfolgtim Zusammenspiel
des Bundesinstituts fur Risikobewertung (BfR), das die
Gefahrenabschatzung der Stoffe und Produkte sowie
die Risikobewertung fur Verbraucher durchfiihrt und
der Bundesanstalt fir Arbeitsschutz und Arbeitsme-
dizin (BAuA), die fir die Risikobewertung am Arbeits-
platz verantwortlich ist.

Genehmigungsverfahren fiir Wirkstoffe

Fur dieses Genehmigungsverfahren ist ein umfang-
reiches Datenpaket der Antragsteller, bei einem der
EU-Mitgliedsstaaten, dem Bericht erstattenden Mit-
gliedsstaat, vorzulegen. Es enthdlt unter anderem

Tab. 1: Produktarten, die fiir die Restaurierung und Erhaltung von Exponaten eine Rolle spielen nach

Verordnung (EU) Nr. 528/2012
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Hauptgruppe 2: Produktart 8
Schutzmittel
Produktart 9
Produktart 10
Hauptgruppe 3: Produktart 18
Schadlingsbekdampfungsmittel
Hauptgruppe 4: Produktart 22

Sonstige Biozidprodukte

Holzschutzmittel

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000 0

Schutzmittel fur Fasern, Leder, Gummi und polymerisierte
Materialien

Schutzmittel fiir Baumaterialien

Insektizide, Akarizide und Mittel gegen andere Arthropoden

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000 0

Flussigkeiten fur Einbalsamierung und Taxidermie

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 0
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Informationen zur Toxizitat, zur Exposition von An-
wendern und der allgemeinen Offentlichkeit gegen-
uber einem Beispielprodukt, zur Wirksamkeit und zur
Umweltvertraglichkeit. Die Daten werden eingehend
gepruft, dann erstellt der Bericht erstattende Mit-
gliedsstaat einen Bewertungsbericht mit einem Ent-
scheidungsvorschlag zur Genehmigung oder Nicht-
Genehmigung bei identifizierten Risiken und sendet
ihn an die EU-Kommission. Es folgt anschlieBend ein
Peer-review durch die Mitgliedsstaaten, um eine ab-
gestimmte Bewertung zu ermoglichen. Das fachliche
Votum geht bei der europaischen Entscheidung tber
die Genehmigung oder Nicht-Genehmigung, die im
Standigen Ausschuss fur Biozidprodukte getroffen
wird, ein.

Das Datenpaket, das von den Antragstellern fir den
Wirkstoff zur gesundheitlichen Bewertung vorzulegen
ist, besteht aus Informationen bzw. tierexperimentel-
len Studien zur akuten Toxizitat inkl. Haut- und Augen-
reizung und Hautsensibilisierung, zur Toxizitat nach
wiederholter Verabreichung, Reproduktions- und Ent-
wicklungstoxizitat, Genotoxizitat, Kanzerogenitat,
Chronischer Toxizitat und Neurotoxizitat sowie medi-
zinischen Daten (Fallberichte, Vergiftungsfalle, Zusam-
menfassungen arbeitsmedizinischer Untersuchungen)
und Informationen zur Aufnahme uber die Haut sowie
nach oraler und inhalativer Aufnahme.

Fur das Beispielprodukt sind Informationen zur akuten
Toxizitat inkl. Haut- und Augenreizung sowie Haut-
sensibilisierung vorzulegen. Dies kdnnen tierexperi-
mentelle Studien oder Berechnungen auf Grundlage
der Wirkstoffkonzentration im Produkt sein. AuBerdem
legt der Antragsteller Informationen Giber die Anwen-
dung und die daraus resultierende Exposition von An-
wendern und der allgemeinen Offentlichkeit gegen-
Uber dem Beispielprodukt vor.

Der Bericht-erstattende Mitgliedsstaat wertet die
Studien und Informationen aus und leitet Grenzwerte

zum Vergleich mit der erwarteten Kurzzeitexposition,
mittelfristigen Exposition und chronischen Exposition
daraus ab.

Die zu erwartende Exposition fir die Verwender (Ver-
braucher, Arbeitnehmer) wird ebenfalls auf Basis der
vorgelegten Daten durch die zustandigen Behorden
bewertet.

Am Arbeitsplatz spielt die Aufnahme der betrachteten
Chemikalie Giber die Haut (dermal) und den Atemtrakt
(inhalativ) eine wichtige Rolle. Durch die Stoffeigen-
schaften und die Tatigkeit konnen unterschiedliche
Hautareale und/oder der Atemtrakt betroffen sein.
So sind z.B. bei Umfullarbeiten zum Anmischen von
Losungen potentiell die Hande betroffen, wahrend bei
Spruhvorgangen von einem eher grof3flachigen Kon-
takt des Korpers auszugehen ist. Neben dieser derma-
len ist zusatzlich eine inhalative Exposition zu bewer-
ten. Handelt es sich um eine flichtige Chemikalie ist
das Einatmen von Dampfen ebenfalls zu beriicksich-
tigen.ImFalleiner Spriihanwendung st dariiber hinaus
die Exposition gegenliber Aerosolen zu bewerten. Die
Expositionshohe wird bevorzugt Uber vorhandene
Messdaten der dermalen und inhalativen Exposition
ermittelt. Liegen keine Messdaten vor, stehen unter-
schiedliche Expositionsmodelle zur Verfiigung.

In der abschlieBenden Risikobewertung wird die Hohe
der Exposition mit dem fiir die jeweilige Expositions-
dauer passenden toxikologischen Grenzwert vergli-
chen (s. Abb. 1). Liegt die Exposition unterhalb des
Grenzwertes, kann eine Genehmigung aus gesundheit-
licher Sicht ausgesprochen werden. Wird der Grenz-
wert durch die Exposition liberschritten, wird zunachst
gepruft, ob durch Risikominderungsmaf3nahmen wie
z.B. technische Liftung oder personliche Schutzaus-
ristung die Exposition unter den Grenzwert vermin-
dertwerden kann. Ist dies nicht der Fall, ist eine sichere
Verwendung nicht gewahrleistet und eine Genehmi-
gung wird versagt.

Expositionsbewertung

Risikominderung

PLEASE SEE NOTES FOR TRANSLATION OF TERMS IN GRAPHIC]|

i— Gefahrenidentifikation T
Effektbewertung (Toxikologie)

L> Risikocharakterisierung <J

Abb. 1: Risikobewertung und Risiko-
management (Risikominderung).
Vereinfachte Darstellung nach Van
Leeuwen (1995).
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Eine Liste dergenehmigten Wirkstoffeist auf der Inter-
netseite der EU-Kommission zu finden®.

Zulassungsverfahren fiir Biozidprodukte

Nach erfolgter Wirkstoffgenehmigung muss ein den

Wirkstoff enthaltendes Produkt innerhalb einer be-
stimmten Frist in den EU-Mitgliedsstaaten, in denen

eine Vermarktung vorgesehenist, zugelassen werden,
um im Fall der Neuwirkstoffe erstmalig oder im Fall
von Altwirkstoffen weiterhin verwendet werden zu

durfen.

Fir die Produktzulassung sind Informationen zum

Produkt durch den Antragsteller vorzulegen. Fiir im

Produkt verwendete Wirkstoffe werden Daten aus

dem Wirkstoffverfahren herangezogen. Auch beider
Produktzulassung erfolgt die gesundheitliche Bewer-
tung fur Verbraucher durch das BfR. In Bezug auf den

Arbeitsschutz formuliert die BAuA bei identifizierten

Risiken Risikominderungsmaf3nahmen. Diese kdnnen

das Produkt oder bestimmte Verwendungsarten be-
treffen. Des Weiteren gibt die BAuA vor, unter welchen

Bedingungen das Produkt sicher am Arbeitsplatz

verwendet werden kann. Diese Anwendungsbedin-
gungen muss der Zulassungsinhaber auf dem Etikett
bzw. einer Gebrauchsanweisung an den berufsmai-
gen Verwender weitergeben.

Nicht alle beantragten Produkte werden aus unter-
schiedlichen Griinden eine Zulassung erhalten. Somit
werden am Ende des Zulassungsverfahrens nicht alle

zurzeit auf dem Markt befindlichen Biozidprodukte zur
Verfluigung stehen.

Dadie Wirkstoffbewertung noch nicht abgeschlossen

ist, befinden sich zum heutigen Zeitpunkt tiberwiegend

Produkte auf dem Markt, die noch nichtim Zulassungs-
verfahren geprift wurden. Dennoch ist der berufsma-
Bige Verwender geschiitzt, wenn dieser die Regelun-
gen der Gefahrstoffverordnung beachtet®.

Ob es sich um ein zugelassenes Produkt handelt, er-
kennt man auf dem Etikett an der Zulassungsnummer.
Befindet sich auf dem Etikett eine Registriernummer
bestehend aus einem Buchstaben (N-) und einer finf-
stelligen Nummer, handelt es sich um ein Biozidpro-

dukt, das fur den deutschen Markt gemeldet ist, aber
noch nicht im Rahmen einer Zulassung bewertet wur-
de. Eine aktuelle Liste der bisher in Deutschland zuge-
lassenen Biozidprodukte befindet sich auf der Home-
page der BAuA®. Ein Verzeichnis der in Deutschland
gemeldeten Produkte befindet sich ebenfalls dort®.

»Altlasten* durch nicht (mehr) genehmigte
Wirkstoffe

Da die Bewertungsverfahren fir Biozide noch nicht
abgeschlossen wurden, sind viele Wirkstoffe zurzeit
noch nicht abschlieBend bewertet und zugelassen.
Dariiber hinaus ist gerade im Umgang mit Exponaten
noch mit einer Exposition gegentuber nicht genehmig-
ten Wirkstoffen als persistente , Altlasten“ zurechnen,
wie z.B. Organophosphate oder Schwermetall-haltige
Biozide. Da zu diesen teilweise seit Dekaden nicht mehr
verwendeten Produkten in aller Regel keine tragfahi-
gen toxikologischen Daten zur Ableitung von Grenz-
werten vorliegen ist eine Risikobewertung wie im
Biozidverfahren Ublich nicht durchfihrbar. Bei Ver-
dacht, dass ,Altlasten” mit gefahrlichen Eigenschaften
beim Umgang mit den Exponaten auftreten konnen,
ist allerdingsimmer eine entsprechende Gefahrdungs-
beurteilung nach §6 der Gefahrstoffverordnung®
durchzufiihren. Die Technische Regel fur Gefahrstoffe
(TRGS) 400: Gefdhrdungsbeurteilung fir Tatigkeiten
mit Gefahrstoffen beschreibt im Detail die Vorgehens-
weisen zur Informationsermittlung und Gefahrdungs-
beurteilung. Erganzend sind u.a. die TRGS 401: Ge-
fdhrdung durch Hautkontakt Ermittlung - Beurteilung
- Mafnahmen und TRGS 402: Ermitteln und Beurteilen
der Gefdhrdungen bei Tétigkeiten mit Gefahrstoffen:
Inhalative Exposition zu beriicksichtigen’.
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1. Richtlinie 98/8/EG vom 16. Februar 1989 liber das Inverkehrbringen von Biozid-Produkten. Amtsblatt der europdischen Gemeinschaften vom
24.4.98, L123/1; http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=0J:L:1998:123:0001:0063:DE:PDF

2. Verordnung (EU) 528/2012 des europdischen Parlaments und des Rates vom 22. Mai 2012 tiber die Bereitstellung auf dem Markt und die Verwen-
dung von Biozidprodukten. Amtsblatt der europdischen Union vom 27.6.2012, L 167/1, http:/eur-lex.europa.eu/LexUriServ/

LexUriServ.do?uri=0J:L:2012:167:0001:0123:DE:PDF

3. Liste der genehmigten Wirkstoffe; http:/ec.europa.eu/environment/biocides/annexi_and_ia.htm

&>

Gefahrstoffverordnung; http:/www.baua.de/de/Themen-von-A-Z/Gefahrstoffe/Rechtstexte/Gefahrstoffverordnung.html

5. Liste der zugelassenen Biozidprodukte; http://www.baua.de/de/Chemikaliengesetz-Biozidverfahren/Biozide/Produkt/

Produktdatenbank_content.html

6. Liste der gemeldeten Biozidprodukte; http://www.baua.de/de/Chemikaliengesetz-Biozidverfahren/Biozide/Produkt/Meldeverordnung.html
7. Liste der Technischen Regeln fiir Gefahrstoffe; http:/www.baua.de/de/Themen-von-A-Z/Gefahrstoffe/TRGS/TRGS.html
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Oliver Hahn

Segen und Fluch: Biozide - Schlussbetrachtung
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ach wie vor stellt der Befall von Kunst und

Kulturgut durch Schadlinge eine groBe Heraus-

forderung dar. Historische Schadlingsbekamp-
fung, die seit dem 18. Jahrhundert durch Einbringung
von toxischen Wirkstoffen den Schadlingsbefall zu
verhindern suchte, offenbart heute zahlreiche Pro-
bleme. Durch die Einbringung toxischer Substanzenin
die Materialien ist der einfache Umgang mit kontami-
niertem Kulturgut nicht mehr gegeben.
Die verwendeten Wirkstoffe umfassen ein weites
Spektrum unterschiedlicher Substanzen. Arsen-,
Quecksilber-, und auch Bleiverbindungen wurden
ebenso zur Bekampfung eingesetzt wie chlororgani-
scheVerbindungen (DDT, PCP, Lindan, Eulan, Methoxy-
chlor, Permethrin) oder Triphenylmethane, Sulfona-
mid-Derivate, Diphenyl-Harnstoff-Derivate und
Phosphoniumsalze. Wann welche Wirkstoffe in wel-
chen Mengen tatsachlich eingesetzt wurden, ist selten
dokumentiert. Somit sind die Risiken fiir die Gesundheit
der Beschaftigten bzw. eventuelle Beeintrachtigungen
fur die Kunstwerke nach bisherigem Kenntnisstand
nicht abzuschatzen. Spezielle Untersuchungsverfah-
ren dokumentieren, dass oft mehrere Generationen
von bioziden Wirkstoffen Verwendung fanden.
Die in dieser Publikation vorgestellten Beitrage ver-
deutlichen, dass der Umgang mit diesen ,Altlasten*
eine gemeinschaftliche Aufgabe ist, die eine transdis-
ziplinare Zusammenarbeit von Restauratoren, Kurato-
ren, Naturwissenschaftlern und Medizinern erfordert.
Allein das Beispiel aus dem Deutschen Historischen
Museum dokumentiert hier eindriicklich, dass nur ein
transparentes und offenes Miteinander Handlungs-
hilfen und geeignete MaBBnahmenkataloge in Aussicht
stellt, um der Abwendung gesundheitlicher Risiken
aber auch dem dauerhaften Erhalt von Kunst- und
Kulturgut Rechnung zu tragen. Transparentes und
offenes Miteinander meint hier die kritische Diskussi-
on zwischen Restauratoren und Kuratoren, die realis-
tische Einschatzung von Maoglichkeiten und Grenzen
naturwissenschaftlicher Analyseverfahren sowie die
gesundheitliche bzw. arbeitsmedizinische Bewertung
der bioziden Wirkstoffe.
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Der Fragenkatalog, der durch das Vorhandensein
von toxischen Verbindungen in den Sammlungsbe-
standen vieler Museen aufgeworfen wird, ist vielfal-
tig. Uber die Fragen nach dem ,was" und ,wieviel"
Verwendung fand, ist vor allem der vorbeugende Ge-
sundheitsschutz ein viel diskutiertes Thema. Hier ist
naturlich die Einschatzung des Risikopotentials von
besonderer Bedeutung: handelt es sich um schwer-
flichtige Verbindungen, die weniger die Raumluft
aber dafur Staube und die Objekte selbst belasten?
Wurden leichter fliichtige Substanzen eingesetzt,
wie beispielsweise Naphthalin oder Lindan, die teil-
weise in erheblichen Mengen in der Raumluft nach-
weisbar sind? Sollten die verwendeten Biozide aus
den Artefakten wieder entfernt werden, da sie nicht
nur eine Gefahr flir Mensch und Umwelt darstellen,
sondern vielmehr das Objekt selbst belasten? Welches
ist das geeignete, d. h. das wirkungsvollste und gleich-
zeitig behutsamste Dekontaminationsverfahren? Und
was passiert letztendlich mit den dekontaminierten
Stucken?

Ein verantwortungsbewusster Umgang mit schad-
stoffkontaminierten Kulturgut erfordert viel gemein-
schaftliche Arbeit, viel Zeit und damit viel Geld. Im
Falle knapper Kassen ist gerade der letztgenannte
Punkt von groBer Bedeutung. Dieser oftmals limitie-
rende Faktor darf aber nicht dazu flihren, das Problem
Ltotzuschweigen* und die belasteten Kulturguter der
Offentlichkeit zu entziehen. Daher ist die Pilotstudie
der Textilsammlung des Deutschen Historischen Mu-
seums als richtungsweisende Anregung zu werten, der
weitere Sammlungen folgen sollten.

Die Textilrestauratorinnen im Deutschen Historischen
Museum sehen ihre Arbeit an den Objekten gelassen,
denn ,inzwischen werden wir nicht mehr beldchelt,
wenn wir in unserer Schutzkleidung - Astronauten
gleich - beim Ausstellungsauf- und -abbau tatig sind“.
Das Vorhandensein gesundheitsschadlicher Substan-
zen im Objekt findet dank Forschung und Aufklarung
zunehmend Akzeptanz und die wird angesichts der
vielen verarbeiteten Kunststoffe im 21. Jahrhundert
gewiss auch nicht mehr abnehmen.
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