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Neben dem iiberkritischen Zustandsbereich ist auch die Fliissigphase des Kohlendioxids als Reinigungs- und Dekontaminationsmedium
fir mobiles Kunst- und Kulturgut von groBem Interesse. In der im Fraunhofer Institut fiir Produktionsanlagen und Konstruktionstechnik
(IPK) Berlin installierten economic liquid CO,-Anlage der Firma Amsonic (Schweiz) erschien eine Evaluierung und Verifizierung in friiheren
Versuchen mit fliissigem Kohlendioxid gewonnener Ergebnisse sinnvoll und notwendig. In die Versuchsreihe wurden 56 verschiedene
Materialien und Objekte aus musealen Sammlungen und dem Bereich der Denkmalpflege aufgenommen. Im Zentrum der Untersuchun-
gen standen die Auswirkungen des fliissigen Kohlendioxids auf die Materialeigenschaften und den Dekontaminationsgrad von mit anor-
ganischen und/oder organischen Bioziden belasteten Objekten. Es zeigte sich, dass die Materialien und Objekte nach der Behandlung
mit fliissigem Kohlendioxid hinsichtlich ihres Aussehens, ihrer Form und Eigenschaften unter restauratorischen Gesichtspunkten in fast
allen Féllen unverandert waren. Bei biozidbelasteten Materialien lieBen sich die bisher vorliegenden positiven Resultate zur Reduzierung
der Biozide im Tragermaterial bestétigen und weiter verbessern.

News on the Decontamination of Movable Cultural Heritage with Liquid Carbon Dioxide

Besides the supercritical state, the liquid phase of carbon dioxide is of great interest as a medium for cleaning and decontamination of movable
objects. The evaluation and verification of results from an earlier test series with liquid carbon dioxide, executed in the economic liquid CO, device
of Amsonic (Switzerland), installed at Fraunhofer Institut fiir Produktionsanlagen und Konstruktionstechnik (IPK) Berlin, seemed reasonable and
necessary. 56 different materials and objects from museum collections and historic monuments were included in the tests. The tests focussed
on the effect of liquid carbon dioxide on the various materials and the degree of decontamination of objects charged with inorganic and/or organic
biocides. In nearly all cases, the materials and objects showed no alteration of their visual appearance, their shape and their properties after their
treatment with liquid carbon dioxid form the conservator’s point of view. The given positive results of reducing the biocides in charged materials

were confirmed and further improved.

Einleitung

Die Dekontamination von mobilem, biozidbelastetem Kunst-
und Kulturgut im Bereich der Museen und der Denkmalpflege
ist trotz zahlreicher Bemiihungen in den letzten Jahren noch
ein weitgehend ungeldstes Problem.

Aus der Vielzahlin der Vergangenheit eingesetzter, chemisch
unterschiedlich formulierter Schadlingsbekampfungsmittel
und damit behandelter Objekte resultieren hohe Anforderun-
gen an praxisrelevante Verfahren, die eine wirksame Detoxi-
fizierung groBerer Mengen an Sammlungsgut gewéhrleisten
sollen. Dabei stellt die Forderung der Kunstwissenschaftler
und Restauratoren nach dem Erhalt materialinharenter Ei-
genschaften eine entscheidende Pramisse dar.

Somit besteht auf dem Gebiet der Forschung und Entwick-
lung von Verfahren zur Dekontamination der Spagat darin,
dass bei angestrebter maximaler Biozidreduzierung keine
Veranderung an den bereits gealterten Objekten eintritt.
Verscharfend kommt hinzu, dass im Verlaufe der Dekonta-
mination moglichst die gegenwartig vorliegenden Sanie-
rungsleitwerte fiir die einzelnen Werkstoffe (z. B. Holz, Texti-
lien) erreicht werden sollen.

Es darf prognostiziert werden, dass es weder jetzt noch in
Zukunft eine Detoxifizierungstechnologie geben wird, die
diesen Forderungen vollig gerecht wird. Die Verantwortlichen
in den Museen und in der Denkmalpflege missen letztlich
dariiber entscheiden, ob fiir sie die Entfernung der human-
und okotoxischen Biozide oder ein absolut unveranderter

Habitus der Objekte nach einer Detoxifizierung das Primat
besitzt.

Wichtige Griinde, die fir eine Dekontamination von Samm-
lungsgut sprechen, sind die in der Gefahrstoffverordnung
(GefStoffV) von 2010, §§ 8-9, fiir den Arbeitgeber enthalte-
nen Gebote zur Vorsorge, Minimierung und Substitution beim
Umgang mit Gefahrstoffen (somit auch Bioziden und damit
belasteten Objekten). In § 6, Abs. 2, der arbeitsmedizinischen
Vorsorgeverordnung (ArbMedVV) des Bundesministeriums
fur Arbeit und Soziales vom Jahre 2008 ist die Vorsorge-
pflicht ebenfalls enthalten. Danach ist der Arbeitgeber ver-
pflichtet, ein Biomonitoring bei Arbeitnehmern durchfiihren
zu lassen. Ein weiterer wesentlicher Grund besteht darin,
dass die in den belasteten Objekten enthaltenen Biozide und
Losemittelreste irreversible Schaden auslosen konnen, wo-
fur es schon etliche markante Beispiele gibt.

Es ist Tatsache, dass Sammlungsgut oft mehrfach mit Bio-
ziden unterschiedlicher Natur behandelt wurde. In derartigen
Fallen liegen haufig salzartige, anorganische Biozide mit
lonenbindung neben organischen Bioziden mit kovalenten
Bindungen vor. Daraus resultieren stark differierende physi-
kalische Eigenschaften, wie z. B. hinsichtlich der Loslichkeit
in Wasser und anderen Medien, der Dampfdriicke der Ver-
bindungen und der Fixierung in der werkstoffspezifischen
Matrix der Objekte. Das zu I6sende Problem besteht nun
darin, dass diese chemisch unterschiedlich aufgebauten
Biozide moglichst im Verlaufe einer Behandlung (nicht meh-
rerer) gleichzeitig und weitgehend zu entfernen sind. Bei An-
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wesenheit organischer Biozide miissen natiirlich auch die
oftmals oOligen Losemittelreste aus der Matrix mit entfernt
werden. Die Eliminierung anorganischer Biozide kann aller-
dings nur dann gelingen, wenn sie nicht irreversibel im
Material fixiert sind. Gegenwartig gibt es kaum Aussichten,
solche Holzobjekte, die mit salzartigen Bioziden unter Ver-
wendung von Chromverbindungen als Fixiermittel behandelt
wurden, zu detoxifizieren.

Nach dem heutigen Stand der Technik bieten Extraktions-
verfahren mit geeigneten Losemitteln sowie Verfahren, die
auf der Zustandsanderung physikalischer GroBen wie Tempe-
ratur, Druck und Feuchtigkeit beruhen, am ehesten Aussicht
auf Erfolg.

Unter den infrage kommenden Extraktionsmitteln hat sich
das als Treibhausgas in Verruf geratene Kohlendioxid als
besonders aussichtsreich erwiesen. Bisher sind vor allem
Versuche mit Uberkritischem Kohlendioxid an rezenten und
historischen Materialien und Objekten mit und ohne Biozid-
belastung durchgefiihrt worden. In jiingster Zeit hat jedoch
auch fliissiges Kohlendioxid als Reinigungsmittel und poten-
zielles Dekontaminationsmittel Aufmerksamkeit gefunden.

Gegenwairtiger Stand des Einsatzes
von flissigem Kohlendioxid

Allgemeine Situation

Wahrend Uberkritisches Kohlendioxid bereits in vielfaltiger
Weise industriell genutzt wird, dient flissiges Kohlendioxid
erst seit relativ kurzer Zeit als ,,chemisches“ Reinigungs-
mittel, z.B. fur verschmutzte Textilien und Kleidungsstiicke
(Dry Cleaning) oder in der industriellen Teilereinigung. Diese
Entwicklung ist eine Folge der Ablosung von Reinigungsmit-
teln auf Chlorkohlenwasserstoff (CKW)-Basis (z.B. Perchlor-
ethylen — PER) und der Einfiihrung von chlorfreien Kohlen-
wasserstoffen (KW), wie sie in Benzinen zu finden sind. Letz-
tere bewirken zwar ebenfalls einen zufriedenstellenden
Reinigungseffekt, sie sind aber brennbar und konnen be-
stimmte Materialien nachteilig verandern. Flussiges Kohlen-
dioxid ist in dieser Hinsicht den KW Uiberlegen.

Seine Einflihrung als Textilreinigungsmittel wurde bereits
Ende des 20. Jahrhunderts durch die Firma Hangers in den
USA versucht. Sie war jedoch nicht erfolgreich. Die Idee
wurde 2003 erneut von der Firma Linde aufgegriffen. Sie
etablierte mehrere Tochterfirmen in Europa, die mit druck-
sicheren Reinigungsanlagen der Firma Elektrolux unter Kreis-
lauffiihrung des fliissigen Kohlendioxids arbeiten. In Deutsch-
land wurde die Cleaning Enterprises GmbH mit Sitzin Pullach
bei Miinchen gegriindet, die unter dem Markennamen ,,Fred
Butler in verschiedenen GroBstadten Deutschlands agiert.
Eine ausfihrliche Darstellung der bisherigen Entwicklung
auf diesem Sektor ist in der Masterarbeit von WEIDNER
(2009) zu finden.

Neben dem Einsatz auf dem Textilreinigungssektor wurde
flissiges Kohlendioxid auch zur Sauberung und Entfettung
von Metall- und Elektronikbauteilen getestet. Mittlerweile
sind hierfiir Prototypen von Reinigungsanlagen vorhanden,
deren Praxiseinflihrung aber noch aussteht.
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Stand der Forschung und Entwicklung auf dem
Kulturgutsektor

Durch die bisherigen Versuche mit Uberkritischem Kohlen-
dioxid konnte die prinzipielle Eignung dieses Mediums fir
die Biozideliminierung bei Kunst- und Kulturgut aus unter-
schiedlichen Werkstoffen nachgewiesen werden (UNGER
et al. 2004; TELLO et al. 2005; TELLO u. UNGER 2010).

Fir die Aufnahme von Untersuchungen zum Verhalten von
flissigem Kohlendioxid spielten folgende Faktoren eine Rol-
le: Die Prozessfiihrung bei Dekontaminationen von Kulturgut
im Uberkritischen Bereich ist kompliziert und setzt groBe
Erfahrung voraus. Besonders kritisch sind die Phasen des
Druckauf- und -abbaus.

Die Zuganglichkeit von existierenden Technikums- und Indus-
trieanlagen fir notwendige weitere Versuche ist begrenzt so-
wie eine Modifizierung dieser Anlagen zur Optimierung der
Verfahrensparameter im Hinblick auf Kulturgut kaum mog-
lich.

Im Falle einer Umsetzung der Ergebnisse in die Praxis sind
die fur den Bau und die Installation einer Anlage zur Biozid-
abreicherung im Uberkritischen Bereich zu erwartenden Kos-
ten sehr hoch und die Amortisationszeiten lang.

Aus den aufgefiihrten Faktoren resultierte die Fragestellung,
ob sich durch die Verwendung von fliissigem Kohlendioxid
unter vergleichsweise milden Bedingungen und den Materia-
lien angepasster Prozessfiihrung dhnliche Dekontamina-
tionsraten wie im Uberkritischen Bereich bei den bisher ge-
testeten Bioziden erzielen lassen.

Die ersten Experimente wurden in Technikumsanlagen der
Firma Union Engineering a/s Fredericia (Danemark) und
des wfk-Reinigungsinstitutes fiir die Textilindustrie in Krefeld
durchgefiihrt (UNGER et al. 2006; TELLO u. UNGER 2010).

Bei der Technikumsanlage der Firma Union Engineering han-
delte es sich um einen horizontalen Extraktionsbehalter mit
einem Einschubkorb fiir das zu reinigende Gut, welcher vom
flissigen Kohlendioxid durchstromt wurde. Die Anlage des
wfk-Reinigungsinstitutes in Krefeld arbeitete nach dem
Trommelprinzip.

Die Versuche zeigten, dass es tatsachlich moglich ist, mit
flissigem Kohlendioxid bei manchen Organochlor-Bioziden
wie DDT hohe Abreicherungsraten zu erzielen. PCP konnte
jedoch nicht abgereichert werden.

Bei Materialien, die mit anorganischen Bioziden auf der Basis
von Quecksilber und Arsen belastet waren, lieBen sich kei-
ne eindeutigen Tendenzen im Hinblick auf ihre Reduzierung
erkennen. Als Ursachen wurden stoffimmanente Eigen-
schaften (Polaritat der Biozide), eine ungeeignete Prozess-
fihrung sowie Probleme bei der analytischen Bestimmung
der Schwermetalle angesehen.

Mit DDT sowie Arsen und Quecksilber belastete Textilproben,
die in Vorbereitung der Dekontamination des Wallfahrts-
mantels aus dem Stift Neuzelle in Trommel-Reinigungsma-
schinen der Firma Cleaning Enterprises GmbH in Feldkirchen
bei Miinchen mit flissigem Kohlendioxid behandelt wurden,
wiesen ebenfalls eine hohe DDT-Abreicherung auf. Keine
klaren Tendenzen ergaben sich aber wiederum beim Arsen-
und Quecksilbergehalt (siehe Beitrag von WEIDNER u. UNGER
in diesem Heft).




Generell zeigte sich, dass die Materialien und Objekte durch
flissiges Kohlendioxid unter geeigneten Bedingungen nicht
verandert werden. Unter speziellen Prozessbedingungen
war es aber auch moglich, gealterte Substanzen oder in der
Vergangenheit verwendete Konservierungsmittel (z.B. syn-
thetische Fette) wieder zu entfernen, ohne dass die Origi-
nalsubstanz angegriffen wurde. Weiterhin blieben polare
Schmutzpartikel oder Verfleckungen als Gebrauchsspuren
bei den gewahlten Parametern erhalten.

Von den getesteten Technikums- und Industrieanlagen er-
schien die Anlage der Firma Union Engineering vom Typ
UniClean 450 am ehesten den Anforderungen fiir eine De-
kontamination von Kunst- und Kulturgut hinsichtlich ihrer
Konstruktion, Variabilitat und Modifizierbarkeit zu entspre-
chen.

Aus wirtschaftlichen Erwagungen wurde der Prototyp dieser
Anlage von der Firma Union Engineering an die Schweizer
Firma Amsonic Precision Cleaning SA verkauft, die sie dem
Fraunhofer Institut fiir Produktionsanlagen und Konstrukti-
onstechnik (IPK) in Berlin zur Optimierung des Prozesses
ubergab (Abb. 1). Mittlerweile sind an der urspriinglichen
Anlage diverse Veranderungen vorgenommen worden, die
auch im Hinblick auf eine erfolgreiche Dekontamination von
Kunst- und Kulturgut von Bedeutung sind. Die Anlage erhielt
die Bezeichnung economic liquid CO; (el CO,).

Aufgabenstellung fiir die Versuche und
Prozessfiihrung in der Anlage economic
liquid CO.

Beivorangegangenen Versuchen in der UniClean-Anlage der
Firma Union Engineering a/s wurden als Testobjekte ein
biozidbelastetes Holzbauteil, ein mit Leinol gefestigtes
Epitaphteil, Stiicke von Kollagen- und Seesaugerdarm, eine
Probe von einer kontaminierten Wolldecke und Teile einer
Goldledertapete flissigem Kohlendioxid bei einer Tempera-
tur von 15-20 °C und einem Druck von 50-55 bar ausge-
setzt (UNGER et al. 2006). Holz- und Epitaphteil verblieben
24 Stunden im Kohlendioxid, die tibrigen Objekte nur 30 Mi-
nuten. Weitere Prozessbedingungen wurden von der Firma
nicht genannt.

Beim Holzbauteil wurden der DDT- und der Lindan-Gehalt
um ca. 89 % bzw. ca. 33 % reduziert. Dagegen blieb der PCP-
Gehalt konstant.

Der DDT-Gehalt der Probe von der Wolldecke war nach der
Behandlung um 91 % verringert. Der Arsen-Gehalt sank ledig-
lich um 25 %. Beim Quecksilber-Gehalt kam es sogar zu einer
Zunahme.

Es bestand der Verdacht, dass die einmalige Behandlung des
Probenmaterials im diskontinuierlichen Betrieb (batch ope-
ration) zumindest im Hinblick auf die Entfernung von Schwer-
metallen wenig effektiv war und eventuell mobilisierte
Schwermetallsalz-Partikel nicht ausreichend abgefiihrt wur-
den (fehlender Spiilprozess).

Weiterhin ergab sich bei der Auswertung des Versuches die
Frage, ob die stichprobenartig gewonnenen Ergebnisse eher
zufalliger Natur waren oder doch bereits gewisse Tendenzen
zeigten.

Nach vorsichtiger Einschatzung konnte fiir DDT und Lindan
von einer Abreicherung durch flissiges Kohlendioxid ausge-
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Ansicht der Amsonic economic liquid
CO,-Reinigungsanlage mit eingehiill-
ten Versuchsproben im Vordergrund

gangen werden. Dagegen erschien eine Reduzierung des
PCP-, As- und Hg-Gehaltes vorerst problematisch.
Grundsatzlich muss daher geklart werden, ob die unbefrie-
digenden Resultate fiir PCP sowie fiir Arsen- und Quecksil-
ber-Verbindungen vor allem auf einer zu geringen Loslichkeit
der Biozide in flissigem Kohlendioxid beruhen und von ihrer
Fixierung in der jeweiligen Matrix abhangen oder ob die di-
versen Varianten in der Prozessfiihrung noch nicht ausge-
schopft wurden.

Fir die im Beitrag beschriebenen und kiinftigen Versuche in
der el CO--Anlage am IPK wurden folgende programmatische
Fragestellungen formuliert:

Lassen sich die Eliminierungsraten bei DDT und Lindan veri-
fizieren und durch eine veranderte Prozessfiihrung weiter er-
hohen?

Ist es moglich, durch eine geschickte Prozessfiihrung auch
bei mit PCP, As und Hg belastetem Material eine Biozidre-
duzierung mit fllissigem Kohlendioxid ohne Zusatze zu er-
reichen?

Falls eine Abreicherung dieser Substanzen erzielt wird, ist
diese Tendenz auch bei unterschiedlichen Materialien vor-
handen (Abschatzung des Matrixeffektes bzw. der Fixierung
der Biozide auf/in der Matrix)?

Wie intensiv wirkt sich die Prozessfiihrung auf den aktuellen
Zustand der Materialien und Objekte aus? Kommt es zu
nachteiligen Veranderungen? Wie stark sind die Reinigungs-
und Entfettungseffekte?

Ist es moglich, materialinharente Bestandteile von Objekten
wie natiirliche Ole, Fette und Harze am Austritt zu hindern
und gleichzeitig zu diesen Stoffgruppen gehorende synthe-
tische Produkte zu entfernen?

Konnen eventuell friiher verwendete Konsolidierungsmittel
auf Polymerbasis wieder angequollen oder angeldst und da-
mit leichter entfernt werden?

Die im Folgenden dargestellte, erste Versuchsreihe sollte vor
allem dariiber Aufschluss geben, ob die Behandlung von
verschiedenartigem Kunst- und Kulturgut in der el CO.-An-
lage aussichtsreich erscheint und eine weitere Vertiefung
der Forschungsaktivitaten rechtfertigt.
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Beschreibung der Anlagen- und
Prozesstechnik

Der Prototyp der economic liquid CO; (elCO;)-Anlage der
Firma Amsonic Precision Cleaning SA fiir die industrielle
Teilereinigung arbeitet mit fliissigem Kohlendioxid bei einer
Temperatur von 15 bis 20 °C und einem Druck von 56 bis
62 bar.

Im horizontal installierten Autoklav [9], der Reinigungskam-
mer der Versuchsanlage, kommt das zu behandelnde Ma-
terial mit dem flissigen CO; in Kontakt (Abb. 2). Die Reini-
gungskammer besitzt einen Durchmesser von 45 cm und
eine Tiefe von 59 cm.

Der Autoklav verfiigt liber einen einschiebbaren und dreh-
baren Waschkorb (42 cm x 23 cm x 18 cm) sowie einen in-
tegrierten Ultraschallschwinger. Das CO, wirkt darlber hin-
aus selbst mechanisch auf die zu saubernden Materialien,
indem es uber Bohrungen im Autoklav ober- und unterhalb
des Reinigungskorbes flissig bzw. gasformig einstromt.
Uber eine Additivzufiihrung kdnnen CO, — Isliche Co-Sol-
venzien (Modifier) [5] dem Prozess beigegeben werden.
Fir den hier beschriebenen Versuch wurde bis auf das scho-
nende Einblasen von gasformigem CO. auf jegliche mecha-
nische oder chemische Unterstiitzung verzichtet. Die Auf-
gabe des Lagertanks [11] besteht darin, stets sauberes, fliis-
siges CO; fiir den Reinigungsprozess vorzuhalten (Abb. 3).
Der CO,-Lagertank hat ein Volumen von 345 .

In den Behaltergrund ist eine Rohrschlange integriert, die
vom Kaltemittelkreislauf gespeist wird und die es ermog-
licht, gasformiges CO, aus dem Reinigungsprozess und der
CO--Riickgewinnung einzukondensieren. Der CO,-Arbeits-
tank [13] dient zur Aufnahme des mit Fremdstoffen bela-
denen, flissigen CO, aus dem Reinigungsprozess, um es fiir
die CO.-Rickgewinnung bereitzustellen. Er ist baugleich mit
dem Lagertank. In den Tanks [11][13] liegt das CO, im Zwei-
phasengebiet — teilweise gasformig, teilweise flissig — vor
und wird im Ruhezustand bei einer Temperatur von 20 bis
25 °C und einem Druck von 57 bis 64 bar gehalten.

Frontansicht der Amsonic
elCO,-Reinigungsanlage
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Die in den Behaltergrund des Arbeitstanks integrierte Rohr-
schlange wird durch den Wasserkdihlkreislauf [1][7][8] ge-
speist. Der Arbeitstank fiihrt gasformiges CO, dem Lager-
tank und fliissiges CO, dem so genannten Olauskocher [10]
zu. In ihm werden vom Reinigungsgut entfernte Fremdstof-
fe vom CO; als Tragermedium getrennt. Die Behalterwand
wird dazu beheizt, wodurch fliissiges CO, verdampft und von
ihm geloste Schmutzfraktionen zuriicklasst. Diese konnen
nach langsamer Drucksenkung in den Storstoffbehalter [6]
ausgetragen werden.

Der Akkumulator [12] dient als Druckzwischenspeicher am
Beginn und Ende eines Reinigungsprozesses und wird zu
diesem Zweck gefiillt oder entleert. Der Akkumulator entla-
stet den CO,-Kompressor [2] am Ende eines Prozesses und
ermoglicht einen schonenden Druckaufbau in Vorbereitung
eines neuen Reinigungsvorganges. Beim CO,-Kompressor
handelt es sich um eine von einem Elektromotor betriebene
Kolbenpumpe. Seine Aufgabe ist die Forderung von gasfor-
migem oder flissigem CO,. Mit Hilfe des CO.-Kompressors
wird am Ende eines Reinigungsprozesses der Autoklav in
Richtung der Tanks bzw. des Akkumulators vom Prozes-
sdruck (ca. 50-60 bar) auf Umgebungsdruck evakuiert. Die
dabei entstehende Kompressionswarme wird groBtenteils
vom geforderten CO; aufgenommen. Aus diesem Grund wird
das komprimierte CO, mit Hilfe einer Kihlleitung [3] ab-
gekiihlt und die dabei aufgenommene Warme an den Was-
serkuhlkreislauf abgegeben. Alle Sicherheitsventile stehen
mit der Entliftungsrohrleitung [4] in Verbindung, tGber wel-
che auch eingedrungene Luft vor einem Reinigungsvorgang
ausgeblasen werden kann.

Die Reinigungsanlage kann mit einer Reihe von Filtern aus-
gerustet werden, um unerwinschte Fremdstoffe, insbeson-
dere Partikel, abzufangen. Dazu zahlen ein 25 um Beutelfil-
ter, ein 1 um Edelstahlfilter am Boden des Autoklavs sowie
ein 1 um Edelstahlfilter auf der Druckseite des Kompressors.
Uber einen 0,1 um Konvaleszenzfilter kann der Lagertank vor
gelosten Schmutzfraktionen im CO.-Gasstrom geschiitzt
werden, die wahrend der CO,-Rickgewinnung nicht abge-
schieden werden konnten.

1 Ventilator

2 CO,-Kompressor

3 Doppelrohrwéarmeiibertrager
4 Systemausgang

5 Vorratstank Tiirdichtung
6 Storstoffbehélter

7 Kiihlwasserpumpe

8 Warmeiibertrager

9 Autoklav

10 Olauskocher

11 Lagertank

12 Akkumulator

13 Arbeitstank
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elCO,-Reinigungsanlage
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Funktionsbereiche

CO;-Lagerung und

Versorgung Reinigungsprozess

CO,-Riickgewinnung

Starten der Prozess der
Teilreinigung Teilreinigung

Beenden der
Teilreinigung

Waschen Blasen

Durchsetzung 1 (Ultraschall)

Durchsetzung 2 Waschen Fluten

Befiillen Waschen Spiilen

Verdampfung im

Entleeren Wassertank

Destillation im Olher-

Aufwérmen auskocher

Gasansammlung 1

Gasansammlung 2

4
Funktionsbereiche
der Versuchsanlage

5
Schematische Darstellung der
Reinigungsmechanismen

Dasin Abb. 4 angegebene Organigramm dient zur grundsatz-
lichen Beschreibung des Reinigungsprozesses in der Ver-
suchsanlage. Es untergliedert sich in drei Funktionsbereiche:
Die CO.-Lagerung und -Versorgung, den Reinigungsprozess
und die CO--Rickgewinnung.

Der eigentliche Reinigungsprozess erfordert eine sorgfalti-
ge Steuerung des Druckaufbaus bzw. -abbaus. Dazu wird der
mit dem Reinigungsgut bestlickte Autoklav druckdicht ver-
schlossen und die eingedrungene Luft aus dem System aus-
geblasen. AnschlieBend werden durch zwei aufeinander fol-
gende Drucksetzungen die Prozessbedingungen hergestellt
und die Reinigungskammer mit fllissigem CO; befiillt. Im Ver-
laufe des Reinigungsprozesses konnen nun mehrfache Bad-
wechsel, bestehend aus einem Befiill- und einem Entleer-
vorgang, gefahren werden, innerhalb derer drei verschiede-
ne Reinigungsmechanismen (Abb. 5) zur Verfligung stehen.
ProzessgroBen wie Verweildauer im fliissigen CO., Fillstand,
Additivzufiihrung oder eine Rotation des Reinigungskorbes
im Autoklav sind hierbei frei wahlbar. Dariiber hinaus besteht

die Moglichkeit, die Fliissigphase des stehenden Bades liber
einen Ultraschallschwinger anzuregen.

Zur Beendigung des Reinigungsvorganges wird zuerst das
flissige CO. aus dem Autoklav entleert, danach in den Ar-
beitstank gepresst und durch Verdampfung bzw. Destillation
im Olauskocher zuriickgewonnen. AnschlieBend muss der
Druck im Autoklav wieder auf die Umgebungsbedingungen
gesenkt werden.

Der Kompressor fordert dazu das gasformige CO. gegen ein
steigendes Kompressionsverhaltnis in Richtung der Tanks.
Durch diese Drucksenkung kann die Temperatur im Autoklav
stark fallen.

Einer Abkihlung im Autoklav kann vorgebeugt werden, in-
dem die Drucksenkung durch mehrere Aufwarmvorgange
unterbrochen wird. Nachdem in ihm wieder Umgebungsbe-
dingungen hergestellt sind, wird die Behaltertiir geoffnet,
und der Reinigungsvorgang ist abgeschlossen.

Mit den in diesem Beitrag dokumentierten Versuchsreihe
sollte in erster Linie geklart werden, ob eine schadigungs-
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freie Behandlung sehr unterschiedlich aufgebauter Materia-
lien und Objekte mit flussigem CO. moglich ist und in welchem
AusmaB sich dabei bestimmte Biozide abreichern lassen.
Beziiglich des erstgenannten Aspekts fanden sehr schonen-
de Versuchsbedingungen Anwendung. So wurde mit Aus-
nahme des Einblasens von gasformigen CO. auf alle weite-
ren Reinigungsmechanismen wie z.B. eine Drehbewegung
des Korbes verzichtet. Auch Co-Solvenzien (Modifier) kamen
nicht zum Einsatz. Die Kontaktzeit der Objekte mit flissigem
CO; betrug lediglich insgesamt 30 Minuten.
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Einsetzen des befiillten Reini-
gungskorbes in den Autoklav

Proben mit Seidenpongé-
Umhiillung

7
Auspolsterung des Reinigungs-
korbes mit Polyestervlies

9a,b

Gesamtansicht der AuBenseite
des Stiefels, links vor und rechts
nach der Behandlung

Wahrend der Behandlung mit flissigem CO. stiegen aus
dem zu dekontaminierenden Material zahlreiche Blasen auf,
bei denen es sich um CO.-Gas oder im Material inkludierte
Luft handeln konnte. Um sicher zu stellen, dass das Material
komplett ausgast und alle Materialschichten mit fllissigem
CO: in Kontakt kommen, wurde der CO--Kompressor in un-
regelmaBigen Abstanden ausgeschaltet und das Ende der
Blasenbildung vor erneuter Inbetriebnahme abgewartet.




Ubersicht zu den getesteten
Materialien und Objekten

Die 56 Proben fiir die Behandlung mit fliissigem CO, stamm-
ten von folgenden Einrichtungen:

Staatliche Museen zu Berlin (SMB) -

Stiftung PreuBischer Kulturbesitz (SPK)
Ethnologisches Museum (EM):

Stiefel aus Polarhasenfell, Haare von einer Bisonrobe
Museum f. Byzantinische Kunst (SBM):

Fragmente einer altagyptischen Tunika (14. Jh. v. Chr.),
einer Mumienbinde (4.- 7. Jh. n. Chr.), eines spatantiken
Wollstoffs und eines altagyptischen Leders

Museum Europaischer Kulturen (MEK):

Holzspule mit Garn, weiBe Glasknopfe auf Pappe (2),
Hosentrager, ReiBverschluss, Dose aus Bakelit, lackierte
Holzperle, Hohlperlen aus Glas (5), Glasperle (pink-farben),
Wascheknopf (Leinen), Wascheknopf (Bein), Wascheknopf
(Kunststoff), verschiedenfarbige Kndpfe aus Kunststoff (3),
schwarze Glaskopfe auf Pappe (1)

Deutsches Historisches Museum (DHM) Berlin
Verschiedenfarbige Uniformfragmente mit Metallknopfen,
Fransen- und Tressenborten sowie Schnurverzierung (6)

Ethnografisches Museum Belgrad
(Leihgaben an das DHM)
Behange in Wirktechnik (2), Stickereifragment

Stiftung Stift Neuzelle bei Frankfurt/Oder
Manipel (2), Fransen von einem Prozessionsschirm,
Tull (Restaurierungsmaterial)

Stiftung PreuBische Schlésser und Garten
Berlin-Brandenburg
Lederflicken (2)

Fasanenschldsschen Moritzburg bei Dresden
Konvolut von verschiedenfarbigen Federn

Landesamt fiir Denkmalpflege Sachsen in Dresden
Probetafelchen mit verschiedenen Fassungen (5),
Lederfragment (1), Imitat einer Goldledertapete (1)

Firma Twist Berlin
Ziersteine aus Glas (2), verschiedenfarbige Pailletten aus
Kunststoff (3), Paillettenstrange mit Leinenzwirn als Trager (2)

Die werkstoffseitige Zusammensetzung der Proben war sehr
vielfaltig. Sie reichte von Materialien auf organischer Basis
wie Leder, Fell, Federn, Holz, Kunststoff und Gummi Uber
verschiedene Metalle und Metalllegierungen bis hin zu Glas.
Aus der Ubersicht geht weiterhin hervor, dass es sich bei
zahlreichen Proben um Materialkombinationen handelte.
AuBerdem wiesen die meisten Proben eine eher flachige
Struktur auf, was fiir die Prozessfiihrung und die daraus re-
sultierenden Ergebnisse von Bedeutung war.
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Vorbereitung und Auswertung der
Versuche

Der Ausgangszustand der Proben wurde in Wort und Bild do-
kumentiert.

Im Einzelnen handelte es sich um die Vergabe von Probe-
nummern, Objektbezeichnungen, Grundangaben zu den
Objekten und Materialien wie GroBe und Masse sowie die
Beschreibung der Erhaltungszustande unter besonderer
Bericksichtigung von markanten Schadbildern und die An-
fertigung von Fotos. AnschlieBend wurden die Proben mit
Seidenpongé' umhiillt (Abb. 6). Dadurch sollten sowohl die
Oberflachen als auch die vorgenommenen Beschriftungen
geschiitzt und eventuell austretende Stoffe fiir spatere Ana-
lysen aufgefangen werden.

Zum Abpolstern der Proben im Reinigungskorb diente 1 cm
dickes Polyestervlies (Abb. 7). Vor dem Einbringen der Pro-
ben wurde am Boden des Extraktionskorbes mit Hilfe von
Kabelbindern ein Prallblech fixiert. Die im Korb unterge-
brachten Proben erhielten eine Blechabdeckung, die unter
leichtem Anpressdruck mit Kabelbindern festgezurrt wurde.
Dadurch wurde ein Verrutschen des Inhalts wahrend des
Prozesses verhindert. AnschlieBend wurde der Waschkorb in
den Autoklav eingefiihrt (Abb. 8).

Nach der Behandlung mit fliissigem CO. fand eine optische
Begutachtung der Proben ad oculos und unter Zuhilfenahme
von Lupe und Auflichtmikroskop auf eventuelle Verande-
rungen statt. AuBerdem wurde ein fotografischer Vergleich
von Vor- und Nachzustand der Proben durchgefiihrt.

Zustand der Proben nach der Behand-
lung mit fliissigem Kohlendioxid

Proben vom Ethnologischen Museum Berlin

Die visuelle Begutachtung ergab keine Veranderungen an
den bereits deformierten Stellen des Stiefels. Unverandert
waren auch die altersbedingten Falten und Knicke im Leder
(Abb. 9). Auf der Innenseite im oberen Bereich des Schaftes
trat keine Dimensionsveranderung des Risses im Leder auf.
Das Polarhasenfell stand hier unverandert nach auBen. Die
weiBliche Farbe des Fells erschien nach dem Versuch leicht
aufgehellt. Auf der Innenseite des Stiefels waren nach dem
Versuch die in ihren Dimensionen unveranderten graulichen
Beldge gut sichtbar. Das traf auch fiir die punktuellen, weiB-
lichen Ausbliihungen zwischen Ferse und Schaft zu.

Der Vergleich mit der vorher angefertigten Umrisszeichnung
ergab, dass der Stiefel sich weder verkleinert noch ver-
groBert hatte. Er war in seinen AusmaBen formstabil geblie-
ben. Der eingesetzte Flicken an der AuBenseite des Stiefels
zwischen Saum und Schaft befand sich nach dem Versuch
unverandert an der gleichen Stelle.

Die haptische Untersuchung wurde vergleichend mit dem
Rickstellmuster vorgenommen. Es zeigte sich, dass Fell und
Leder nach der Behandlung mit flissigem Kohlendioxid ins-
gesamt weicher und elastischer waren. Diese Veranderung
wurde bereits bei fritheren Versuchen an einem Karibufell
nach der Behandlung mit fliissigem CO, festgestellt.
Weiterhin waren die Haare des mit CO, behandelten Stiefels
weitaus weniger statisch aufgeladen als die Haare des Riick-
stellmusters.
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10

Tunikafragment mit
braunlichem Binde-
mitteltropfen vor der
Behandlung

12

Tunikafragment mit
weiBlichem Bindemit-
tel nach der Behand-
lung (Detailaufnahme)

13

Uniformfragment, be-
handelt (oben) und
unbehandelt (unten)

14

11

Tunikafragment in
Seidenpongé mit
durchgeschlagenem
Bindemittel nach
der Behandlung

15

Detail von einem
Behang, behandelt
(oben) und unbehan-
delt (unten)

16

Detail von einem
Behang, links — mit
Gebrauchsspuren und
behandelt, rechts —
unbehandelt

Detailaufnahme eines Uniform-

fragmentes, links vor und rechts
nach der Behandlung. Innerhalb
der Markierungen ist eine Farb-
veranderung zu erkennen.

17
Lederflicken, links unbehandelt
und rechts behandelt
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Die rotbraunen wie auch hellbraunen Verfarbungen bzw.
Verfleckungen auf der Lederseite erschienen nach visueller
Priifung in ihren Farben unverandert. Eine Beeintrachtigung
der Farbtone des behandelten Stieles konnte beim Vergleich
mit dem Ruckstellmuster ebenfalls nicht festgestellt werden.
Lediglich der Lack auf der Identifikationsnummer im oberen
Bereich des Stiefelschaftes hatte etwas an Glanz verloren.
Die Masse des Stiefels verringerte sich durch die Behand-
lung um 4 g. Dieser Befund ist durch die reinigende Wirkung
des flissigen CO; erklarbar. Phanomene, die auf eine merk-
liche Entfettung der fiir den Stiefel verwendeten Materialien
hindeuten wiirden, wurden nicht beobachtet.

Proben vom Museum fiir Byzantinische Kunst

Das Material der sehr fragilen Gewebefragmente von der
Tunika, der Mumienbinde und dem Wollstoff zeigte optisch
keine farblichen Veranderungen und blieb maBhaltig, dimen-
sionsstabil sowie steif. Die Masseverluste betrugen jedoch
10,6 % (Mittelwert fiir alle Teilfragmente), 4,0 % und 5,5 %.
Als Ursachen wurden Faserverluste, die Entfernung von
Schmutz und moglicherweise auch von Bioziden sowie Un-
genauigkeiten bei der Wagung angesehen. Der betrachtliche
Masseverlust bei den Tunikafragmenten war u.a. darauf
zuriickzufiihren, dass eines der Fragmente in der Vergangen-
heit mit einem synthetischen Bindemittel konsolidiert wur-
de (RUNGELER 2007), welches im fliissigen CO; teilweise in
Losung ging (Abb.10-12). Das Bindemittel wurde durch
FT-IR-Spektroskopie als Polyvinylacetat (vermutlich Mowilith
D 50) identifiziert.

Die Lederprobe behielt ihr Aussehen bei und war weiterhin
hart. Allerdings verringerten sich die auf dem Leder befind-
lichen weiBlichen Ausbliihungen gegentiber dem Vorzustand.
Der Masseverlust war mit 14,5 % recht hoch und lasst sich
nicht allein durch die Entfernung eines Teils der Ausblihun-
gen erklaren. Hier miissen weitere Untersuchungen erfolgen.

Proben vom Museum Europaéischer Kulturen

Der optische Zustand der 20 Proben war nach der Behand-
lung faktisch unverandert. Das betraf auch die Dimensionen
der Objekte. An bereits vorgeschadigten Objekten konnte
keine Intensivierung der Schaden festgestellt werden. Das
befiirchtete Zerplatzen von Objekten aus Glas oder eine Kor-
rosion von Metallteilen blieb aus. Auch die Kunststoff-Knop-
fe wurden in keiner Weise angegriffen. In einigen Fallen, wie
z. B. bei der Bakelitdose, wurden die Verschmutzungen und
Ausbliihungen etwas reduziert. Die an den Proben ermittel-
ten Masseverluste lagen zwischen 0,4 % und 5,6 %, im
Durchschnitt bei 2,0 %.

18
Feder, links unbehandelt und
rechts behandelt
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Proben vom Deutschen Historischen Museum

Bei den sechs Uniformfragmenten in den Farbtonen rot,
dunkelrot, weinrot, mittelblau, dunkelblau und schwarz war
das Grundgewebe aus Wolle weder in der Farbgebung und
der Oberflachentextur noch in den haptischen Eigenschaf-
ten verandert (Abb. 13). Nachtraglich applizierte, ankorro-
dierte Knopfe aus Messing, Eisen (vermutlich vernickelt),
Kupfer und Glas sowie Metallgespinstfaden wurden nicht
weiter korrodiert. Die Proben behielten ihre Dimensionen
und stimmten mit den vorher angefertigten Umrisszeich-
nungen Uberein. In einem Falle zeigten die braunlichen
Fadenenden einer Schnur eine geringe Farbfarbaufhellung
(Abb. 14). Ob durch das flissige CO. lediglich Schmutz ent-
fernt oder tatsachlich die Farbe verandert wurde, blieb of-
fen. Der Masseverlust lag im Durchschnitt bei 0,36 %.

Proben vom Ethnografischen Museum Belgrad

Die beiden Behange (Abb. 15) und das Stickereifragment
waren optisch und haptisch vollig unverandert. Gebrauchs-
spuren blieben erhalten (Abb. 16). Der Masseverlust betrug
nur ca. 0,40 %.

Proben von der Stiftung Stift Neuzelle bei
Frankfurt/Oder

Die Seidengewebe der beiden Manipel wirkten nach der Be-
handlung farblich aufgefrischt und weniger staubig. Schad-
stellen vergroBerten sich nicht. Die leicht ankorrodierten
Metallfaden der Borten blieben unverdandert. Der Masse-
verlust lag im Durchschnitt bei 2 %. Der sehr fragile Erhal-
tungszustand der Fransen vom Prozessionsschirm wurde
nicht weiter verschlechtert. Durch die Entfernung loser
Faserpartikel stieg hier der Masseverlust auf 5,4 %. Die
flachigen Verschmutzungen und der Grauschleier auf dem
als Restaurierungsmaterial benutzten Till waren nach der
Behandlung noch weitgehend vorhanden.

Proben von der Stiftung PreuBische Schlésser und
Garten Berlin-Brandenburg

Die beiden gewellten und verharteten Lederflicken erschie-
nen nach dem Versuch unverandert. Bei einem der Leder-
flicken waren die weiBlichen Ausblihungen auf der Narben-
seite etwas verringert. Reste von Bindemittel und Fasern auf
den Riickseiten der Flicken blieben erhalten (Abb. 17). Der
Masseverlust betrug 4,1 % und 3,4 %.

Probe vom Fasanenschlésschen Moritzburg

bei Dresden

Das Konvolut von verschiedenfarbigen Federn aus dem 18.
Jahrhundert fir die Reinigung und Dekontamination mit
flissigem CO, wies einen fragilen Erhaltungszustand auf. Die
Federn zeigten an vielen Stellen ausgebrochene Astchen
und waren stark verschmutzt sowie lichtgeschadigt. Nach
der Behandlung blieb das optische Erscheinungsbild unver-
andert (Abb. 18). Der Masseverlust betrug durch die
Schmutzabreicherung und den Verlust von losen Federbe-
standteilen 4,9 %.
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Proben vom Landesamt fiir Denkmalpflege Sachsen

in Dresden

Das Aussehen der mit verschiedenen Fassungssystemen
beschichteten Probetafelchen aus Holz (Abb. 19), deren
Oberfldche in einigen Fallen halftig mit Firnis abgedeckt
war, war nach der Behandlung unverandert. Allerdings hat-
te sich in einem Fall an einer Unterkante eines Tafelchens
die Fassung ca. 2 cm lang und 2 mm breit etwas vom Trager
abgehoben. Die mit Filzstift auf Papier ausgefiihrte riicksei-
tige Beschriftung der Holztéfelchen zeigte keinerlei Anzei-
chen eines Auslaufens. Auch die Verklebung des Papiers mit
dem Holz hielt der Behandlung stand. Der Masseverlust lag
im Durchschnitt bei 3,1 %.

Die Lederproben waren nach der Einwirkung des fliissigen
CO: noch weich und geschmeidig. Beim Goldledertapeten-
Imitat traten im Goldlack kleine Blaschen auf. In einem
friheren Fall der Behandlung einer Goldledertapete mit flus-
sigem CO, war ein solches Phanomen nicht beobachtet wor-
den (UNGER et al. 2006). Der mittlere Masseverlust betrug
5,6 %.

Proben von der Firma Twist Berlin

Weder die Ziersteine aus Glas noch die farbigen Einzelpail-
letten und Paillettenstrange zeigten nach der Einwirkung
des fllissigen CO; visuell erkennbare Veranderungen. Wah-
rend der Masseverlust bei den Ziersteinen mit 0,16 % recht
gering war, stieg er bei den Kunststoff-Einzelpailletten auf ei-
nen mittleren Wert von 16,3 % an. Fir die Paillettenstrange
betrug er im Durchschnitt 4,5 %. Da die Einzelpailletten eine

sehr geringe Masse aufwiesen, ist nicht auszuschlieBen, dass
dieses Resultat durch eine ungenligende Wagegenauigkeit
beeinflusst wurde.

Biozidbelastung der Proben vor
und nach der Dekontamination mit
flissigem Kohlendioxid

Leider standen fir die Biozidanalysen nicht gentigend Finanz-
mittel zur Verfligung, so dass nur wenige Proben untersucht
werden konnten. Im Einzelnen handelte es sich um Federn
von Federtapeten aus dem Fasanenschlosschen Moritzburg
und um Polarhasenhaare vom Fellstiefel aus dem Ethnolo-
gischen Museum Berlin (EM). Zuséatzlich wurden vom EM
auch Haare von einer Bisonrobe bereitgestellt. Aus den in
Tab. 1 enthaltenen Ergebnissen (Analysen vom Analyselabor
Berlin — ALAB) geht Folgendes hervor:

Fir DDT werden die bei den friiheren Versuchen mit fllissigem
Kohlendioxid erzielten hohen Abreicherungsraten grundsatz-
lich wieder erreicht. AuBerdem liegen sie in der gleichen
GroBenordnung wie beim uberkritischen Kohlendioxid.
Diese Feststellung kann auch fiir Lindan getroffen werden.
Fir PCP ist wegen der in den Materialien vorliegenden gerin-
gen Mengen keine eindeutige Aussage beziiglich seiner Ab-
reicherung moglich.

Der Arsen-Gehalt ist zwar bei zwei Proben aus unterschied-
lichem Material verringert, das Ergebnis ist aber wegen der
abweichenden Analysenwerte bei den Polarhasenhaaren
noch nicht zweifelsfrei gesichert.

Der Quecksilber-Gehalt ist bei allen Proben unabhangig vom
Material signifikant reduziert.
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Probetafelchen mit
verschiedenen Farb-
fassungen

Wichtig fur die Interpretation der Ergebnisse ist, dass im All-
gemeinen nur bei hohen Biozid-Ausgangsgehalten eindeutige
Aussagen Uber eine Abreicherung moglich sind.

Bei sehr niedrigen Ausgangskonzentrationen konnen Fehler
bei der Probennahme und Analyse das Ergebnis erheblich im
positiven und negativen Sinne beeinflussen. Hier kann nur
durch die Analyse einer groBeren Anzahl von Proben vom
gleichen Objekt Klarheit erreicht werden, was aber haufig
wegen der bisher notwendigen invasiven Probennahme fiir
die quantitative Bestimmung der Biozide am Kulturgut nicht
maoglich ist.

AuBerdem muss bertiicksichtigt werden, dass die Dekonta-
minationsraten nach den bisherigen Erkenntnissen tenden-
ziell bei niedrigen Ausgangswerten oftmals kleiner als bei
hohen Ausgangswerten sind.

Aus den Analysenwerten lassen sich weiterhin folgende
Schlusse ziehen:

Wahrscheinlich sind die in der Vergangenheit fiir die be-
trachteten Objekte eingesetzten Arsen- und Quecksilber-
Verbindungen nicht im Material, sondern auf dessen Ober-
flache fixiert. Die teilweise merkliche Abreicherung dieser
Verbindungen geht daher offensichtlich weniger auf die Lose-
wirkung des flissigen Kohlendioxids zuriick, sondern ist das
Ergebnis eines physiko-mechanischen Abldseprozesses,
hervorgerufen durch ein mehrfaches Blasen (vgl. Abb. 5) mit
jeweils neuem CO, und dem Absaugen des kontaminierten
s1ransport“-Mittels. In diesem Zusammenhang erscheint
eine Recherche angebracht, in welcher Applikationsform (z.B.
als Pulver, Seife oder Losung) und mit welcher Technologie
anorganische Biozide in der Vergangenheit auf die Samm-
lungsobjekte aufgetragen wurden.

Bei DDT und Lindan iiberwiegt wahrscheinlich die Losewir-
kung des flissigen Kohlendioxids gegeniiber seiner desorbie-
renden Wirkung.

Zur Wechselwirkung zwischen PCP und fliissigem Kohlendio-
xid sind gegenwartig wegen des fehlenden PCP-kontaminier-
ten Materials keine Aussagen moglich.

Moglicherweise lassen sich nach den vorliegenden Ergeb-
nissen bei Objekten mit flachiger Struktur in Abhangigkeit




von der fritheren Applikationsform sowohl anorganische als
auch organische Biozide bereits mit fllissigem CO, allein (al-
so ohne Co-Solvenzien bzw. Modifier und weitere Zusatze)
gleichzeitig mobilisieren und in groBeren Mengen entfernen.

Schlussfolgerungen und Ausblick

Durch die Behandlung mit fliissigem CO; sind bei nahezu al-
len aufgefiihrten Werkstoffen und den daraus gefertigten
Materialien und Objekten nach restauratorischer Einschat-
zung keine makroskopisch sichtbaren, neuen Schaden auf-
getreten. Auch sehr alte und stark vorgeschadigte Materia-
lien zeigten keine deutlich sichtbaren Spuren einer Veran-
derung. In den Seifenpongé-Hiillen der Lederproben und des
Fellstiefels waren keine Entfettungsriickstéande zu finden. Bei
vorgegangenen Versuchen mit Uberkritischem CO, kam es
dagegen bei Fellobjekten zu einer partiellen Entfettung.
HALLEBEEK und van ROOSMALEN (2004) hatten bei der
Behandlung gefetteter Lederobjekte (Bucheinband, leder-
bezogener Sitz eines Stuhls und Goldleder) mit flissigem
CO, festgestellt, dass der Entfettungsgrad sehr gering ist.
Wichtig ist allerdings in diesem Zusammenhang, ob es sich
um natiirliche oder synthetische Fette sowie Fettabbaupro-
dukte handelt.

Nur in einigen wenigen Fallen wurden leichte Veranderungen
durch die CO,-Behandlung registriert. Sie betrafen eine Farb-
aufhellung an einem Teil einer Uniformschnur, eine Glanz-
minderung an einem nachtraglich auf einem Stiefel aufge-
brachten Lack, Blaschen in einem rezenten Goldlack auf
Leder und eine sich teilweise ablosende Fassungspartie auf
einem Holztrager. Hier missen die Ursachen im Einzelnen
noch analysiert werden.

Tabelle 1
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Ausbliihungen und Belage auf den Materialien wurden haufig
reduziert, aber nicht vollig beseitigt. Hier miisste untersucht
werden, ob sie anorganischer oder organischer Natur sind
und welche Zusammensetzung sie besitzen.

Von einiger Bedeutung fiir die Dekonsolidierung von in der
Vergangenheit mit Kunstharzen gefestigten flachigen Objek-
ten war die Beobachtung, dass fliissiges CO, gealtertes Poly-
vinylacetat aus einem Leinengewebe teilweise herauslost.
Da sich bestimmte gealterte Kunstharze bisher sehr schwer
aus flachigem Sammlungsgut entfernen lassen, sollten auch
auf diesem Gebiet weitere Untersuchungen unter Verwendung
von flissigem CO, vorgenommen werden.

In Abarbeitung der eingangs genannten Fragestellungen
sollten kiinftige Versuche die Entfernung von Bioziden aus
porigen, raumlich geformten Objekten beinhalten. AuBer-
dem sollte das Verhalten weiter gefahrlicher Biozide wie z.B.
Pentachlorphenol (PCP) und Phosphorsaureestern in fliissi-
gem CO, untersucht werden.

Zur simultanen Oberflachenabreicherung von anorgani-
schen und organischen Bioziden erscheint der Einsatz von
flissigem im Vergleich zu liberkritischem CO, deshalb vor-
teilhafter, weil die mechanische Reinigungswirkung durch
die Flissigkeit ausgenutzt werden kann. Hinzu kommt, dass
sich durch die in der economic liquid CO,-Anlage vorhande-
nen Zusatzeinrichtungen die Starke der mechanischen
Reinigungswirkung den Objekten entsprechend anpassen
lasst. Der horizontal installierte Autoklav der Anlage bietet
einen weiteren Vorteil gegeniiber den im Uuberkritischen
Bereich verwendeten vertikalen Extraktoren, da seine Be-
schickung mit Objekten und seine Entleerung wesentlich
einfacher zu realisieren ist.

Insgesamt betrachtet, bietet die economic liquid CO.-Anla-
ge durch ihre Konstruktion, technische Ausstattung und die

Biozidgehalte in mg/kg (ppm) vor und nach der
Dekontamination mit fliissigem Kohlendioxid

Material

Federn von
Federtapete

Haare von
Bisonrobe

Polarhasenhaare
von Fellstiefel

Biozide

DDT

vorher

8,9

6,75

1,1

nacher

1,6

0,2

0,5

% Reduktion

82,0

97,0

54,5

Lindan

vorher

<BG

0,3

0,3

nacher

<BG

<BG

0,1

% Reduktion

<100

vorher

0,5

0,1

nacher

0,2

% Reduktion

?

vorher

3400

2
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Beitrdge | Dekontamination mit fliissigem Kohlendioxid

Kreislaufflihrung des Kohlendioxids vorteilhafte Bedingun-
gen fiir weitere Untersuchungen zur Detoxifizierung von bio-
zidbelastetem Sammlungsgut.
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Anmerkungen

1 Pongé: leichtes, glattes, leinwandbindiges Gewebe aus Naturseide,
Stérke 05
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