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ZUSAMMENFASSUNG

Die Wiederverwendung von Altholz ist aus vielerlei Sicht wünschenswert, so wird deutlich
weniger CO2 in die Atmosphäre entlassen als bei der Verbrennung, die Betreiber von
Altholzaufarbeitungen können einen relativ hochwertigen Rohstoff für die
Holzwerkstoffproduktion anbieten, womit Recycling auch wirtschaft lich interessanter wird, usw.

Heutzutage wird in Deutschland mindestens ein Anteil von 10 % der Rohspäne aus
Gebrauchtholz hergestellt, dies entspricht ca. 500 000 t. In einigen europäischen Nachbarstaaten
wird sogar ein noch höherer prozentualer Anteil eingesetzt. Im Rahmen dieses Vorhabens so llte
nun untersucht werden, in wie weit ein möglicherweise mit Bioziden verunreinigter Altholzanteil
zu Emissionen dieser Biozide aus Spanplatten in die Innenraumluft führen kann.

Von besonderem Interesse für das in Deutschland anfa llende Gebrauchtholz sind
zweifelsohne die beiden Biozide PCP und DDT, ersteres hat in den 70-er und 80-er Jahren eine
hohe Verbreitung in den alten Bundesländern erfahren und inzwischen ist ein Maximalgehalt von

5 mg/kg in Produkten in der ChemVerbotsV geregelt. DDT ist in großen Mengen bis weit in die
80-er Jahre in den jetzigen neuen Bundesländern verwendet worden. Weitere wesentliche

Verbindungen sind Lindan und Dichlofluanid. Ersteres wurde zumeist in Kombination mit DDT
und PCP eingesetzt und Dichlofluanid ist ein Vertreter der neueren Generation von Bioziden aus
dem Holzschutzbereich, welches seit den 80-er Jahren bis heute eingesetzt wird. Die Teeröle, die
in der Vergangenheit auch eine wesentliche Rolle gespielt haben, sind bei der Sortierung der
Altholzfraktionen an Ihrem Geruch zu identifizieren und können gut selektiert werden.

In diesem Vorhaben wurden fertige Spanplatten aus Prüfinstituten, von Herstellern oder aus
dem Fachhandel sowie selbsthergestellte Platten untersucht. Überprüft wurden neben den hier
vordringlich durchgeführten Emissionskammermessungen auch die Gehalte der Biozide in den
Platten selbst. Dabei wurde in den fertigen Platten im Wesent lichen das Biozid PCP gefunden.
Ins der Proben wurde kein PCP gefunden und bis auf eine Pla tte enthielten die anderen weniger
als 1 mg/kg Eine Platte (P12) ragte mit knapp über 5 mg/kg PCP deutlich aus dem Spektrum der
Platten heraus. Um auch den Einfluss der anderen Biozide in Emissionsmessungen untersuchen
zu können, wurden 8 verschiedene Platten mit unterschiedlichen Biozidgehalten an DDT, PCP,
Lindan und Dichlofluanid selbst hergestellt. Diese Platten enthielten bis zu maximal 4 mg/kg an
biozidem Wirkstoff.

An den fertigen und den selbsthergestellten Platten wurden Emissionsmessungen mit einer
flächenspezifischen Durchflussrate von 1 m3/m2h in kleinen 20 bzw. 23 Liter fassenden
Emissionsmesskammern durchgeführt. Dabei wurden PCP-Konzentrationen bis maximal 50
ng/m3 festgestellt. Allerdings wurde diese Konzentration nur von einer Pla tte erreicht, die in der
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Deckschicht noch 5 mg/kg PCP enthielt, Pla tten die weniger PCP enthielten und dies bevorzugt
in der Mittelschicht, emittierten weniger als 10 ng/m3 in die Kammerluft.

Dichlofluanid und Lindan zeigen bei ihren Emissionen ein sehr ähnliches Verhalten, so dass
sie beide leicht erhöhte Startkonzentrationen aufweisen, die rasch abklingen. Die
Konzentrationen aus Platten mit ca. 2 mg/kg Lindan oder Dichlofluanid verlaufen nach mehr als
20 Tagen unterhalb von 20 ng/m3 mit weiterhin abnehmender Tendenz.

DDT hat zu Beginn der Messungen Probleme mit einem hohen Hintergrundwert bereitet,

nach längerer Versuchsdauer waren die Werte aber zuverlässig und selbst bei Gehalten in den
Platten von 4 mg/kg zeigten sich nur geringe Konzentrationen von ca. 5 ng/m 3. Diese schwerer
flüchtige Verbindung emittiert also deutlich geringer in die Kammerluft als die anderen
Verbindungen, wie es a llerdings auch zu erwarten war.

Es ist davon auszugehen, dass Holzwerkstoffplatten, die Biozidgehalte von 5 oder erst recht

von 3 mg/kg bzw. darunter aufweisen, keine Emissionen in die Luft oberhalb von 50 ng/m3
zeigen sollten. Somit ist z.B. auch der Richtwert II des PCP-Innenraumrichtwertes von 100
ng/m3 unterschritten. Die Untersuchungen sind alle mit idealisierten Messeinrichtungen
durchgeführt worden, die letzt lich eine zuverlässige Bestimmung von zu erwartenden
Emissionsraten ermöglichen. Welche Konzentrationen jedoch in realen Innenräumen auf treten,
lässt sich gerade bei diesen mittelflüchtigen organischen Verbindungen (SVOC) leider nur
bedingt abschätzen. Üblicherweise liegen die real gemessenen Werte deut lich unter den
theoretischen Konzentrationen.
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AUFGABENSTELLUNG

Die Verwendung von Altholz bei der Herstellung von Holzwerkstoffen ist sowohl aus
wirtschaftlicher Sicht, wie auch aus Sicht des Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetzes
(KrW/AbfG) [1] von Interesse, wenn gewährleistet ist, dass durch so hergeste llte Holzwerkstoffe
keine Gesundheitsgefährdung zu erwarten ist. Dies sollte gewährleistet sein, wenn durch
geeignete Maßnahmen sichergestellt ist, dass kontaminierte Altholzsortimente nicht zu einer
stofflichen Verwertung gelangen, sondern vorher aus Verwertungskreisläufen ausgeschleust
werden. Es besteht jedoch auch dann die Frage, ob infolge von Restverunreinigungen auch bei
Konzentrationen von < 5 mg/kg (wie für PCP nach ChemVerbotsV gefordert) bzw. von < 3
mg/kg (wie für PCP in der Altholzverordnung [2] gefordert) beim fertigen Erzeugnis
Biozidemissionen auftreten können. In diesem Vorhaben wurde untersucht, zu welchen

Biozidemissionen altholzhaltige Holzwerkstoffplatten führen können. Schwerpunktmäßig
wurden für die Untersuchungen die organischen Wirkstoffe Pentachlorphenol (PCP), 'y-
Hexachlorcyclohexan (Lindan), Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT) u. N,N-Dimethyl-N'-
flourdichlormethylthio-N '-phenyl-sulfamid (Dichlofluanid) ausgewählt.
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2 EINLEITUNG

2.1 ALTHOLZ

Altholz ist keinesfalls eine definierte Holzfraktion, sondern kann aus den unterschied lichsten
Bestandteilen zusammengesetzt sein, wie z.B. naturbelassenes Vollholz, Transportkisten, Türen,

Kabeltrommeln, Dielen, Paneele, Fenster, Konstruktionshölzer, Holzwerkstoffe, Leitungsmasten,
Möbel usw.[2] Die Abbildung 2-1 zeigt einen Altholzhaufen, der Holz enthält, welches jedoch

für die Holzwerkstoffherstellung nicht vorgesehen ist, da es in die Altholzkategorie IV (s.u.)
eingestuft wurde und für die thermische Verwertung vorbereitet wird.

Abbildung 2-1: Altholzhaufen mit Material der Altholzkategorie IV.

Die im Sommer 2002 verabschiedete Alhtolzverordnung [2] (AhV) definiert den Beg riff
Altholz und teilt das Holz in verschiedene Kategorien ein, diese Definitionen werden im
vorliegenden Bericht verwendet und sind hier noch einmal angegeben:

Altholz: Industrierestholz und Gebrauchtholz, soweit diese Abfall im Sinne des § 3 Abs. 1
des Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetzes sind;
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Industrierestholz: die in Betrieben der Holzbe- oder -verarbeitung anfallenden Holzreste

einschließlich der in Betrieben der Holzwerkstoffindustrie anfa llenden Holzwerkstoffreste sowie

anfallende Verbundstoffe mit überwiegendem Holzanteil (mehr als 50 Masseprozent);

Gebrauchtholz: gebrauchte Erzeugnisse aus Massivholz, Holzwerkstoffen oder aus

Verbundstoffen mit überwiegendem Holzanteil (mehr als 50 Masseprozent);

Altholzkategorien:

a) Altholzkategorie A I: naturbelassenes oder lediglich mechanisch bearbeitetes Altholz,

das bei seiner Verwendung nicht mehr als unerheblich mit holzfremden Stoffen

verunreinigt wurde,

b) Altholzkategorie A II: verleimtes, gestrichenes, beschichtetes, lackie rtes oder

anderweitig behandeltes Altholz ohne halogenorganische Verbindungen in der

Beschichtung und ohne Holzschutzmittel,

c) Altholzkategorie A III: Altholz mit halogenorganischen Verbindungen in der

Beschichtung ohne Holz schutzmittel,

d) Altholzkategorie A IV (höchste Altholzkategorie): mit Holzschutzmitteln behandeltes

Altholz, wie Bahnschwellen, Leitungsmasten, Hopfenstangen, Rebpfähle, sowie sonstiges

Altholz, das aufgrund seiner Schadstoffbelastung nicht den Altholzkategorien A I, A II

oder A III zugeordnet werden kann, ausgenommen PCBAltholz (welches gesondert

definiert ist).
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Abbildung 2-2: Spanplattenverbrauchsdaten in Deutschland nach Angaben des
Verbandes der deutschen Holzwerkstoffindustrie e.V. [3].

In Deutschland werden ca. 9 Mio. m3 Spanplatten jährlich hergestellt (s. Abbildung 2-2).

Diese Menge entspricht bei einer angenommenen Dichte von 660 kg/m 3 ca. 5 Mio. t Holz (ca. 10

Leimanteil sind abgezogen). Das Rohmaterial für Spanplatten besteht zu 10 % aus

Gebrauchtholz, zu 19 % aus Industrieholz und zu 71 % aus Industrierestholz wobei die beiden

letzteren als potentiell unbelastet angesehen werden können [4]. Ungefähr 10 % der 5 Mio. t

(500 000 t) Holz bestehen demnach aus Gebrauchtholz die in der Spanplattenproduktion ver-

wendet werden.

Die neu verabschiedete Altholzverordnung [2] regelt genauestens wohin welche Stoffströme

fließen dürfen, um eine Kontamination von Produkten aus Altholz weitgehend zu vermeiden.

Die Prüfung auf die Zuordnung der Altholzfraktionen hat der Be treiber sicherzustellen, wobei

die Fraktionen einer Sichtprüfung unterzogen werden und bei unsicherer Zuordnung in die

nächst höhere Kategorie eingeordnet wird. Zur Herstellung von Holzwerkstoffen sind nur die

Altholzkategorien I und II sowie nach Vorbehandlung auch III zugelassen. Von den

Altholzspänen sind vom Betreiber der Anlage regelmäßig Proben zu ziehen (spätestens a lle 500 t)

und auf Schadstoffe (gemäß Anhang II der AhV) zu untersuchen. Vierteljährlich muss auch eine

Kontrolle dieser Parameter durch die zuständige Landesoberbehörde (oder durch eine andere

zuständige Behörde) erfolgen.
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2.2 BIOZIDEMISSIONEN

Die Emissionen von holzfremden aber auch holzeigenen chemischen Verbindungen aus
Holzwerkstoffen sind teilweise gut bis sehr gut untersucht [z.B. 5]. A llen voran ist dabei
sicherlich der Formaldehyd zu nennen, der aus den Bindemitteln dieser Werkstoffe emittieren
kann. Weiterhin sind auch Emissionen von flüchtigen oder mittelflüchtigen organischen
Komponenten beschrieben worden. Seit Mitte der 90-iger Jahre kommt es zunehmend zu einer
Verwendung von Altholzspänen bei der Herstellung von Spanplatten. Damit wird eine Emission
von Bioziden aus diesen Platten möglich, wenn derartige Wirkstoffkomponenten durch
kontaminiertes Altholz eingebracht worden sind.

Bei der Vielzahl von Literatur zum Gesamtthema organische Holz schutzmittelwirkstoffe ist
festzuhalten, dass Veröffentlichungen zur Bestimmung von Emissionsraten in die Luft aus dem
Holz selten sind. Jedoch sind eine Reihe von Arbeiten veröffent licht worden, die Meßmethoden
zum Emissionsverhalten von bioziden Wirkstoffen aus der Matrix Holz beschreiben und auch
zuverlässige Daten zu Emissionsraten unter nachvollziehbaren Emissionsbedingungen liefe rn [6 -
15]. Für das Vorliegen von Biozidspuren in Holzwerkstoffen, wie sie bei gut funktionierenden

Verwertungssystemen, mit einer gezielten Ausschleusung kontaminierten Mate rials zu erwarten
sind, liegen kaum Erfahrungen oder Messdaten über mög liche Emissionen vor. Lediglich zwei
Untersuchungen zur Emission von PCP aus definiert hergestellten Platten wurden durchgeführt
[16,17].

Die Untersuchungen sind mit Hilfe von speziell für Emissionen schwerflüchtiger
Verbindungen ausgelegten Emissionsmesskammern durchzuführen. Diese Kammern wurden
bereits in mehreren Projekten für die Untersuchung der Emission ex trem schwerflüchtiger
Biozide, wie z. B. Permethrin und Tebuconazol aus behandeltem Holz eingesetzt [11 - 15].
Wichtig bei der Untersuchung derartiger Verbindungen in Emissionsmesskammern ist die
Berücksichtigung von Senkeneffekten, die zu einem stark verzögerten Konzentrationsaufbau der
Komponenten in die Luft führen, da zuerst die Kammeroberflächen belegt werden und sich erst
dann die Gleichgewichtskonzentration in der Kammer einstellt. Für die im Rahmen des vor-

liegenden Projektes zu untersuchenden Wirkstoffe Pentachlorphenol, Lindan und Dichlofluanid
spielen diese Effekte jedoch eine eher untergeordnete Rolle, da dieses flüchtigere Komponenten
als Permethrin oder Tebuconazol sind. Für den Fa ll von DDT-Emissionen so llte allerdings ein
solcher Senkeneffekt feststellbar sein. Als Probenahmeverfahren hat sich die PU-Schaum-

Probenahme mit gaschromatographischer Auftrennung und Detektion mit unterschied lichen
Detektoren bewährt (Massenspektrometer, Flammenionisationsdetektor, Stickstoff-Phosphor-
selektiver Detektor, Elektroneneinfangdetktor). Zur Bestimmung der PCP-Emission ist hierzu
eine Derivatisierung durchzuführen. [18 - 23]
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Die Beschaffung von Spanplatten-Proben, die außer mit PCP mit weiteren Bioziden im
interessierenden Konzentrationsbereich belastet sind, konnte nicht realisiert werden. Deshalb
wurde als einzig gangbarer Weg, um Pla tten mit definierten Biozidgehalten untersuchen zu
können, die Herste llung dotierter Platten durchgeführt. Dabei sollte sowohl frisch dotiertes
Spanmaterial, als auch bereits vor einigen Jahren geschütztes Altholz eingesetzt werden. Der
Einsatz geschützten Holzes für die anderen Verbindungen, wie Dichlofluanid, DDT und Lindan

scheint eine erfolgversprechende Methode zu sein, da in Altholzmischungen für die Spanplatten
solche Biozide bislang nur in Spuren gefunden worden sind. Deshalb wurde nach Quellen von
belastetem Altholz gesucht und parallel dazu definiert behandelte Späne selbst hergeste llt, wie im
Teil Material und Methoden beschrieben.

Um möglichst realistische Altholzproben zu erhalten, sollte die Schutzmittelbehandlung
schon länger zurück liegen, so dass die Wirkstoffe gut mit der Holzstruktur verbunden sind und
mögliche Alterungseffekte bereits aufgetreten sind. Zu diesem Zweck wurde bei anderen
Messinstituten, Sachverständigen oder Baugutachtern nach solch belastetem Material nachgefragt.
Über diesen Weg konnte ein mit DDT/Lindan belasteter Balken beschafft werden. Weiterhin

standen vor längerer Zeit (ca. 10 Jahre) behandelte Proben aus anderen Forschungsvorhaben zur
Verfügung [11, 12, 17].

Eine weitere Quelle von Altholzspänen war ein para lleles DIBt-Vorhaben, in dem
Biozidgehalte in Altholzspänen bestimmt wurden, die für die Mittelschicht in Spanplatten
gedacht sind. Die höchsten dort gefundenen Gehalte be trafen das Pentachlorphenol, aber selbst
diese Fraktionen wiesen nur Konzentrationen bis maximal 1,7 mg PCP pro kg Holz auf. In
Spuren von 0,03 und 0,11 mg/kg wurde auch noch Lindan nachgewiesen, Dichiofluanid und
DDT wurden oberhalb der Bestimmungsgrenze (BG) von 0,1 mg/kg nicht bestimmt. Zwei
verschiedene Fraktionen aus den dort gewonnenen Proben wurden im Rahmen dieses Vorhabens
in Versuchsspanplatten eingesetzt (Einschichtplatten siehe 3.1 und 3.2).

2.3 BIOZIDNACHWEIS AUS HOLZ

Ein wesentlicher Bestandteil der Altholzüberwachung im Rahmen der AhV ste llt die
Kontrolle der Biozidkonzentrationen im Holz dar. Zu diesem Zweck müssen die Wirkstoffe mit
einem geeigneten Lösemi ttel extrahiert und analysiert werden [24, 25]. Der Wirkstoff, zu dem die
meisten Informationen vorliegen, ist zweifelsohne PCP [26 - 29]. Im Rahmen eines groß
angelegten Ringversuches wurde eine Analysenvorschrift für PCP entwickelt, die weitgehend in
der AhV im Anhang IV übernommen wurde. Dabei wird gemahlenes Holz mit Methanol
extrahiert, derivatisiert und mit ECD analysiert [30].
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2.4 STOFFINFORMATIONEN

2.4.1 LINDAN

Lindan (Tabelle 2-1) war als Insektizid zu etwa 0,5 % in Holzschutzmittelförmulierungen
enthalten, zumeist in Kombination mit PCP oder DDT. Das technische Gemisch Hexachlor-
cyclohexan (HCH) wurde erstmals im frühen 19. Jahrhundert synthetisiert; seine insektizide
Wirkung wurde 1933 erkannt. Erst in den 40er Jahren wurde als eigent lich wirksames Isomer das
y-HCH (Lindan) identifiziert, welches in den 50er Jahren das technische HCH-Gemisch

verdrängte. Seit Mitte der 80er Jahre wurde von der Industrie im Holzschutz auf den Einsatz von
Lindan nach und nach verzichtet.

Abbildung 2-3: Struktur von Lindan (y-Hexachlorcyclohexan)

Tabelle 2-1: Physikalische Eigenschaften, Namen und Isomere von Lindan

Namen Lindan,

y-HCH = y-1,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclohexan

Summenformel C6H6C16

CAS-RN 58-89-9

Molmasse 290,8 g/mol

Schmelzpunkt 113 °C

Dampfdruck 1,2 x 10"3 Pa (20 °C)

Isomere a-HCH, ß-HCH, S-HCH, c-HCH, ri-HCH, cp-HCH
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2.4.2 PCP

Pentachlorphenol (Tabelle 2-2) wurde seit 1930 in der Indust rie und Landwirtschaft wegen

seiner fungiziden und herbiziden Wirkung eingesetzt. In den 60er und 70er Jahren waren

weltweit bis zu 50 000 t produziert worden, deren Hauptanwendung der Holzschutz war [31]. In

den 80er Jahren ging in der Bundesrepublik der Einsatz nach und nach zurück und 1989 wurde

der Handel mit Produkten, die mehr als 5 mg/kg PCP enthalten, verboten [32]. Die

Altholzverordnung schreibt seit 2002 einen maximalen Gehalt von 3 mg/kg PCP vor [2].

PCP war häu fig mit 5 % in zahlreichen Holzschutzmitteln enthalten. Dieses bevorzugt

fungizid wirkende Schutzmi ttel wurde in den 70-iger Jahren auch im Innenraum eingesetzt. In

anderen Ländern wird es nach wie vor für die Kesseldruckimprägnierung von Holz für den

Außenbereich verwendet.

CI

Abbildung 2-4: Struktur von PCP (Pentachlorphenol)

Tabelle 2-2: Physikalische Eigenschaften und Namen von PCP

Namen PCP,

Pentachlorphenol

Summenformel C6HC15O

CAS-RN 87-86-5

Molmasse 266,35 g/mol

Schmelzpunkt 190 °C

Dampfdruck 2,3 x 10-3 Pa (20 °C)

2.4.3 DDT

DDT wurde 1874 erstmals synthetisiert, jedoch wurde erst 1939 die insektizide Wirksamkeit

entdeckt. In den folgenden Jahren wurde DDT wegen seiner hohen Insekten- und geringen

Warmblütertoxizität zu dem am meisten eingesetzten Insektizid weltweit. Wegen der hohen
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Persistenz konnte sich DDT in der Nahrungskette anreichern und auch über die Einsatzgebiete

hinaus weit verbreiten. Es wurde damit zu einer weltweiten ökotoxikologischen Belastung.

Tabelle 2-3 : Physikalische Eigenschaften, Namen und Abbauprodukte von
DDT

Namen DDT,

Dichlordiphenyltrichlorethan,
1,1,1-Trichlor-2,2-bis(4-chlorphenyl)ethan (p,p'-DDT)

CAS-RN 50-29-3 (p,p'-DDT); 789-02-6 (o,p'-DDT)

Summenformel C14H9C15

Molmasse 354,5 g/mol

Schmelzpunkt 109 °C

Dampfdruck 2,53 x 10"5 Pa (20 °C)

Isomere p,p'-DDT, o,p'-DDT

Abbauprodukte o,p'-, p,p'-DDE	 = Dichlordiphenyldichlorethen (Lichteinfluß -
thermische Belastung)

o,p'-, p,p'-DDD	 = Dichlordiphenyldichlorethan (Stoffwechselprodukt)

Erst in den späten 60er Jahren kam es langsam zu einem Rückgang des Einsatzes. In der

Bundesrepublik Deutschland wurde DDT 1972 verboten. In den Entwicklungsländern wird es

jedoch nach wie vor als wirksames und preiswertes Mittel zur Malariaprophylaxe eingesetzt. In

der DDR wurde der Einsatz von DDT laut Ministerratsbeschluß vom 18.7.1970 ebenfa lls

prinzipiell verboten. DDT wurde aber mit Ausnahmegenehmigung - wie für die Forstwirtschaft -

teilweise bis 1988 noch verwendet [33, 34].

In der DDR wurde das insektizid wirksame DDT im Holzschutz eingesetzt und war mit bis

zu 3,5 % Gehalt im Schutzmittel enthalten. Üblich war technisches DDT mit ca. 70% p,p'-DDT;

dieses Isomer weist zugleich die höchste insektizide Wirkung auf. Technisches DDT enthält

weiterhin o,p'-DDT sowie deutlich geringere Mengen von technischen Verunreinigungen, wie

z.B. o,p'- + p,p'-DDE, welche durch abiotischen Abbau aus den entsprechenden DDT-Isomeren

entstehen und keine insektizide Wirkung mehr haben. Als DDT-Stoffwechselprodukte in

tierischen Organismen werden die entsprechenden DDD-Isomere nachgewiesen. In hohem

Maße waren DDT-haltige Schutzmittel beim nachträglichem Schutz von Dachstühlen eingesetzt

worden, so dass vor allem solches Abbruchholz hoch kontaminiert sein kann. [35, 36]
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Abbildung 2-5: Struktur von p,p'-DDT (p,p'-Dichlordiphenyltrichlorethan), p,p'-DDE

(p,p'-Dichlordiphenyldichlorethen) und p,p'-DDD (p,p'-Dichlordiphenyldichlorethan)

2.4.4 DICHLOFLUANID

Dichlofluanid wurde 1964 als fungizider Wirkstoff eingeführt und hat seit den 80-iger Jahren
eine weite Verbreitung als Bläuschutzmittel in Holzschutz- und Filmschutzformulierungen

gefunden. Daher sollte sich dieses relativ aktuelle Schutzmittel nur in vergleichsweise jungem

Altholz nachweisen lassen.

Abbildung 2-6: Struktur von Dichlofluanid

Tabelle 2-4: Physikalische Eigenschaften und Namen von Dichlofluanid

Namen Preventol A4, Eurapen

N,N-Dimethyl-N'-flourdichlormethylthio-N'-phenyl-sulfamid

Summenformel C9H11C12FN302S2

CAS-RN 1085-98-9

Molmasse 333,2 g/mol

Schmelzpunkt 105 - 106 °C

Dampfdruck 1,4 x 10-5 Pa (20 °C) [37]



SEITE 11

3 MATERIAL UND METHODEN

3.1 PROBENAUSWAHL

Holzwerkstoffe: Zu Beginn der Untersuchungen wurde überprüft, ob und welche Biozid-
konzentrationen in Spanplatten nachweisbar sind. Dazu wurden 21 Holzwerkstoff-Platten zum
einen aus dem Bestand des Institutes, von Herstellern oder von anderen Prüfinstituten
ausgewählt (ca. 8 bis 10 Jahre alt) und zum anderen frisch aus dem Handel (Mai bis August 2001)
beschafft. 20 dieser Platten wurden von einem exte rnen Auftragnehmer auf die Gehalte an
Bioziden analysiert. Dazu wurden aus ca. 30 g zu Spänen verarbeiteter Querschnittsproben aus
den Platten je 1 g der Proben mit Lösemittel (Aceton / Ethylacetat sauer) extrahiert. Nach
Acetylierung eines aliquoten Teils des Extraktes für den PCP-Nachweis erfolgte die Analyse mit

GC/MS. Die Ergebnisse dieser Untersuchung finden sich im Kapitel 4.1. In der Tabelle 3-1 sind
alle untersuchten Spanplatten aufgelistet, wobei aus der letzten Zeile (Selbsthergestellte
Laborplatten) von jeder Sorte eine Platte untersucht wurde und von den anderen beiden Zeilen
nur wenige ausgewählte Platten.

Tabelle 3-1. Kennzeichnung der im Vorhaben verwendeten Spanplatten

Herkunft der Spanplatten Nummerierung im Vorhaben

Hersteller direkt oder vom

Prüfinstitut P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7, P8, P9, P10, P11, P12, P13, P14

Aus dem Handel (Baumärkte) Bi, B2, B3, B4, B5, B6, B7

Selbsthergestellte

Laborplatten
0 , 02, MAI, MA2, MB I , MB2, MC I , MCZ, AI , A2, Dl , D2, BWA*,

BWB*

* Einschichtplatten

Holzspäne für selbsthergestellte Holzwerkstoffe: Für die vorliegende Untersuchungen
wurde Spanmaterial (für die Deckschicht und für die Mi ttelschicht) aus waldfrischen Holz
beschafft. Dieses Material diente dazu, Spanplatten selbst herzustellen. Es wurde einerseits mit

belasteten Chargen vermischt, um daraus Probeplatten herzustellen und andererseits ohne
Zumischung für Nullproben (Platten ohne zu erwartende Biozid-Emissionen) verwendet.

Für die Herstellung der Labor-Spanplatten (s. 3.2) wurden Hölzer gesucht, die bereits mit
Schutzmitteln belastet waren. Aus einem früheren Vorhaben zu Emissionen von
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Holzschutzmitteln aus behandeltem Holz waren beim Auftragnehmer Proben vorhanden, die für
diese Untersuchungen lediglich noch zerspant werden mussten. Diese Proben enthielten jedoch
sehr hohe Konzentrationen an Wirkstoffen, da diese mit den für den Holzschutz
vorgeschriebenen Auftragsmengen versehen waren, bei einer Stärke der Holzproben von ca.
2 cm. Somit müssen die Späne, die zu Platten verarbeitet werden sollen z T stark mit den
unbelasteten Spänen (s.o.) verdünnt werden, wenn in den resultierenden Platten die
Konzentration von 5 mg/kg eingehalten sein soll.

Die aus früheren Vorhaben [11, 17, 38] vorhandenen Proben waren vor ca. 10 Jahren mit
folgenden Bioziden behandelt worden (in Klammem die prozentualen Anteile im Schutzmi ttel):
a) PCP (5 %), b) Lindan + Furmecyclox (je 1 %) und c) Dichlofluanid (0,55 %), Permethrin

(0,03 %) und Tebuconazol (0,6 %). Weiterhin konnte ein DDT-behandelter Balken aus einer
Dachbodensanierung beschafft werden, dessen Randbereiche (ca. 2 cm) für die Zerspanung

verwendet wurden. Diese belasteten Holzproben wurden ohne spezielle Kühlung bei Raum-
temperatur mit einer Schneidmühle (Retsch) auf Spangrößen von ca. 2 mm zerkleinert.
Angesichts dieser Spangröße war bei der Zerspanung keine Kühlung notwendig, da sich weder
das Material noch die Schneidwerkzeuge nachweisbar erwärmten, so dass mit einem Biozidverlust
durch Temperatursteigerung nicht gerechnet werden musste.

Zwei verschiedene Chargen Altholz aus einer laufenden Plattenproduktion (s. Seite 6), mit
bekannten Biozidgehalten wurden ebenfa lls für die Herstellung von Laborplatten, z. T. nach
Mischung mit waldfrischen Spänen eingesetzt. Die S treckung mit Frischmaterial war nötig, da
ansonsten nicht genug Material für eine Standard-Laborplatte vorhanden war.

Als weitere Vorgehensweise wurde eine Menge von 1 kg (Volumen ca. 8 Liter) der
waldfrischen Späne (s.o.) mit in Aceton gelösten Bioziden getränkt. Die Lösung enthielt 104 mg
reines PCP (technisch), 2 ml Lösung A (ca. 10 % DDT und 1 % Lindan), 52 mg reines Lindan
(technisch) und 20 ml eines kommerziell erhältlichen Holzschutzmittels (Dichlofluanid 0,55 %,

Tebuconazol 0,6 % und Permethrin 0,03 %) in 2,5 1 Aceton. Es wurde gut die doppelte Menge
eingesetzt, die rechnerisch nötig gewesen wäre, aber bei der Behandlung und Trocknung kann es
zu Verlusten kommen, die kompensiert sein sollten. Die Späne wurden portionsweise in 1 Liter-
Bechergläsern mit der Lösung überschichtet, nach einer Wa rtezeit von 10 min wurde die
restliche, überstehende Lösung abgekippt und für das Tränken weiterer Späne verwendet. Auf
diese Weise wurden mit 2,5 Litern Lösung alle 8 Liter Holzspäne getränkt. Im Anschluss an die
Tränkung wurden die Späne zunächst 24 Stunden bei Raumtemperatur und anschließend noch 3
Stunden bei 70 °C im Trockenschrank ge trocknet. Aus den so hergestellten belasteten Spänen
wurden durch Vermischen mit den waldfrischen Spänen Mate rial für Platten hergestellt.
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3.2 PLATTEN-HERSTELLUNG

Aus den oben beschriebenen Span-Materialien wurden Laborspanplatten mit unter-
schiedlichen Biozidkonzentrationen in der Mittel- und auch Deckschicht hergeste llt. Dazu
wurden verschiedenste Mengen der belasteten Späne zu einer Fraktion unbelasteter waldfrischer
Späne hinzugegeben (s. Tabelle 3-3). Das Vermischen der Späne erfolgte vor der Beleimung in
der Beleimungstrommel durch portioniertes Zugeben des belasteten und unbelasteten Materials
gefolgt von einem 15-minütigen Rotieren der trockenen Späne in der Trommel (s. Abbildung
3-2).

Für die Plattenherstellung werden pro Platte benötigt:

Holz ca. 3100 g, mit einem geschätztem Feuchtegehalt von 5-6% und Leim mit Festkörper-
anteil von 50 %, Härter NH 4C1-Lsg (20 %ig) und in der Deckschicht noch Paraffin (30%ig
Emulsion). Von obiger Holzmenge werden 40 % für die Deckschicht (DS) und 60 % für die
Mittelschicht (MS) eingesetzt. Mit der Annahme von 50 % Festkörperanteil für den Leim ergeben
sich für jeweils eine Musterplatte folgende Mengen (Tabelle 3-2)

Tabelle 3-2: Einsatzmengen von Holz, Leim, Härter und Paraffin für die beiden
verschiedenen Plattentypen.

Plattentyp Schicht Menge Späne Leim Härter Paraffin
Deckschicht 1300 g 340 g 3,5 g 14

Dreischicht
Mittelschicht 1800 g 330 g 13,5 -

Einschicht 3100 610 24 20

Es wurden bis auf zwei Fälle immer zwei gleiche Platten hergeste llt. Die beiden Ausnahmen
waren zwei Einschichtplatten aus Recycling-Spänen, für diese Pla tten wurde etwas mehr Härter
zugesetzt, da diese Späne wesentlich grober waren. Der Herstellungsprozess der Laborplatten ist
in den folgenden Abbildungen 3-1 - 3-5 dargeste llt.



Abbildung 3-1 : Spanfraktionen
für die Mittelschicht, im
kleinen Karton mit Bioziden
behandelte Proben, in der
großen Wanne unbehandelte
Mittelschichtspäne.
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Abbildung 3-2 : Spanfraktionen der
Mittelschichtspäne werden in der Beleimtrommel
vor dem eigentlichen Beleimen durchmischt.

Abbildung 3-3 : Einstreuen der fertig
beleimeten Späne in einen Rahmen.
Hier wird gerade die Deckschicht
eingebracht.



Abbildung 3 -4 : Der fertige
Spänekuchen vor dem eigentlichen
Pressen in der Laborpresse

Abbildung 3-5 : Die fertige Platte
nach dem Pressen in der
Laborpresse
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Die Pressbedingungen bei der Herstellung der Laborplatten waren: Anfangsdruck von 3

kN/mm2, dann halbieren des Druckes, bei 170°C. Der verwendete Leim ha tte die Bezeichnung

Kaurit 347. Die beiden Musterplatten des jeweiligen Plattentyps werden durch den Index 1 und 2

gekennzeichnet. Eine der beiden Platten wird später für die Emissionsmessungen verwendet, die

andere ist ein Rückstellmuster. Die hergestellten Platten sowie die eingesetzten Spanmengen sind

in der folgenden Tabelle 3-3 aufgelistet.
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Tabelle 3-3: Aufbau der Laborspanplatten. (Details siehe Text)

Platten Mittelschicht

waldfrisch	 Biozid belastet

 Deckschicht

waldfrisch	 Biozid belastet

01;02 X X

MAl;MA2 X + selbstgetränkt X

MBI; MB2 X + selbstgetränkt X

MCI; MC2 X + selbstgetränkt X

A1;A2 X + Altholzmischung X

Di; D2 X X + selbstgetränkt

BWA* X + Recyclingspäne X + Recyclingspäne

BWB* X + Recyclingspäne X + Recyclingspäne

* Einschichtplatten

Tabelle 3-3 zeigt den Aufbau der Laborspanplatten. Aus den meisten Mischungen wurden 2

Platten mit den Maßen 45 x 49 cm (nach dem Besäumen) hergestellt, dazu waren 3600 g für die

Mittelschicht und 2600 g für die Deckschicht nötig, so dass die beiden fertigen Platten ca. 3 kg

pro Stück wiegen. Die erste Spalte der Tabelle 3-3 gibt die Bezeichnungen der beiden

Plattenmuster an, die folgenden Spalten zeigen den prinzipiellen Aufbau der Schichten. Die mit

Bioziden belasteten Proben waren zum einen die selbstgetränkten Späne (siehe Kapitel 2.2) und

zum anderen eine Mischung aus den Altholzspänen, die aus eigenen Mustern und aus dem DDT-

behandelten Balken bestehen (siehe Kapitel 2.2), sowie Recyclingspäne aus einem Altholzver-

arbeitungsbetrieb, gezogen im Rahmen eines anderen DIBt-Vorhabens (siehe Kapitel 2.2). Die in

den Platten BWA und BWB verwendeten Späne enthielten 1,7 mg/kg PCP und 0,11 mg/kg

Lindan, bzw. 1,1 mg/kg PCP und 0,03 mg/kg Lindan. Aus diesen Spänen wurden zwei

verschiedene einschichtige Platten hergeste llt.

3.3 UNTERSUCHUNGSMETHODEN

3.3.1 LUFTUNTERSUCHUNGEN •

Die Untersuchungen der Biozidemissionen in die Luft werden mit Hilfe von speziell für

Emissionen schwerflüchtiger Verbindungen ausgelegten Emissionsmesskammern durchgeführt.

Diese Kammern bestehen aus Glas und haben ein Volumen von ca. 20 Liter. Sie wurden bereits

in mehreren Projekten für die Untersuchung der Emission von Bioziden (auch schwerflüchtige

wie z. B. Permethrin und Tebuconazol) aus behandeltem Holz eingesetzt. Wichtig für eine

fundierte Aussage zu den Emissionen ist neben der verwendeten Kammer auch die zeitliche

Dauer der Untersuchungen. Bei Komponenten aus dem Bereich der SVOC ist davon

auszugehen, dass es verstärkt Wandeffekte gibt, die erst nach längerer Zeit (Wochen bis Monate)
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zu einem Gleichgewichtszustand in der Kammer führen. So sollten derartige Komponenten
mindestens 28 Tage, besser länger untersucht werden. Dies bedingt allerdings, dass die Proben
sehr lange in ein und derselben Kammer verweilen müssen, was die Anzahl der möglichen zu
untersuchenden Proben begrenzt.

Emissionsmesskammerparameter:

Wenn es um die Bestimmung des Emissionsverhaltens von schwerflüchtigen Substanzen in
geringen Konzentrationen im µg/m 3- oder ng/m3- Bereich geht, sind nicht nur die üblichen
Parameter wie Temperatur, relative Luftfeuchtigkeit, Luftwechsel und Luftströ-
mungsgeschwindigkeit auf einem bestimmten Level konstant zu halten. Es sind darüber hinaus
besondere, weitergehende Anforderungen an die Prüfkammern zu stellen:

• Inerte Kammerwände [Glas oder Edelstahl (po liert)] zur Minimierung von Wandeffekten

• Manteltemperierung zur Minimierung von zeit lichen und räumlichen Temperatur-

Gradienten

• Minimierung von Dichtungsmaterialien, die Eigenemissionen sowie Adsorptions- und
Desorptionseffekte verursachen können

• Reinstluftversorgung (VOC- und staubfrei)

• Reinstwasserversorgung (VOC- und partikelfrei)

• Möglichst großes Quellen-/Senkenverhältnis

Für größere Kammern empfiehlt sich die Reinigung der Kammern durch Ausheizen bei
hohen Temperaturen in Form einer thermischen Desorption. Kleine Prüfkammern können einer

Reinigung mit Lösemitteln und/oder der kompletten Reinigung in einem Laborglaswäscher

unterzogen werden.

Für die Untersuchungen wurden 20-1- oder 231-Emissionsmesskammern eingesetzt, die unter

den Standard-Klimabedingungen von T = 23 °C und r.F. = 50 % betrieben wurden. Bei allen
Kammern wurde auf Wärmetauscher zur Temperierung verzichtet, um die adsorptiven

Oberflächen zu verringern, stattdessen wurde konsequent das Prinzip der Manteltemperierung

eingesetzt.
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Alle Kammern wurden mit der gleichen Luftströmungsgeschwindigkeit von 0,1 - 0,3 m/s,
ermittelt an der Oberfläche der Emissionsproben, bet rieben. Das Verhältnis von Raumbeladung
(L) zu Luftwechsel (n) wurde für a lle untersuchten Proben konstant auf q = n/L = 1 m3/m2h
eingestellt, was bei einem Luftwechsel von 1 h" 1 einer Beladung von 1 m2/m3 entspricht Des
weiteren waren die Kammern mit dem gleichen Reinstluftversorgungssystem ausgesta ttet. Die
Reinstluftversorgung erfolgte über einen ölfreien Kompressor, dessen Druckluft über eine
nachgeschaltete Reinigungseinheit von Feuchtigkeit, VOC und Staub gereinigt wird. Die
Reinigungseinheit (Ultrafilter Oilfreepac) besteht aus Vorfilter (Staub- und Aerosolabscheidung),

Lufttrocknung (Heatless Dryer - Kieselgel mit automatischer Regeneration), Ak tivkohle-Patrone
zur VOC-Absorption sowie Feinfilter und Nachfilter (Submikrofilter < 0,01 µm, Abscheidegrad
99,99999 %), um sowohl aus der Umgebungsluft zugeführten Feinstaub als auch
Aktivkohleabrieb zurückzuhalten. Die anschließende Befeuchtung der Luft auf die erforderliche
relative Luftfeuchtigkeit erfolgte durch eine Mischbefeuchtung aus trockenem und feuchtem
Luftstrom. Für die Befeuchtung wird hochreines Wasser verwendet. Es wird aus entsalztem Was-
ser gewonnen, das zusätz lich über eine Nachreinigung (EASYpure UV D7402) zur weiteten

Entsalzung und Entfernung von eventuell vorhandenen organischen Verbindungen geführt wird.

20-1-Kammer / 23-1-Kammer:

Die 20-1- und 23-1-Kleinprüfkammern (Abbildung 3-6) sind Teile einer
Prüfkammerapparatur, die in Abbildung 3-7 schema tisch dargestellt ist. Sie basieren auf 20-1-

bzw. 23-1-Exsikkatoren in Anlehnung an DIN 55 666 und sind weiter optimiert worden. Sie sind
mit Zu- und Abluftführung, sowie 1 - 3 Probenahmestutzen versehen. Die 23-1-Exsikkatoren
mussten später ergänzt werden, da die ursprünglich eingeführten 20-1-Exsikkatoren nicht mehr
verfügbar waren. Dem leichten Unterschied im Volumen wird durch einen veränderten
Luftwechsel Rechnung ge tragen, so dass die gleichen Verhältnisse wie in den 0,02 m3-Kammern
herrschen. Die Innen-Wandfläche der 0,02 m 3-Kammer beträgt rund 0,37 m2.



Abbildung 3-6: 20-1-Kammer beladen mit
Probenkörpern; oben ist der Ventilator
mit Magnetkupplung zu erkennen, vorn
die Luftzu- und Luftabführung, sowie
mehrere Probenahmestutzen.
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Die Luftströmungsgeschwindigkeit wird eingeste llt über einen Propeller, der über eine

Magnetkupplung mit dem außenliegenden drehzahlgeregelten Motor verbunden ist. Für die

Lagerung der Propellerwelle in der Magnetkupplung kommen kammerseitig spezie lle gedichtete

Kugellager zum Einsatz, die nach sorgfältiger Reinigung der Oberflächen keine nachweisbaren

Emissionen zeigen. Die Einstellung des Luftwechsels wird über Nadelventil und

Durchflussmesser vorgenommen Die Abdichtung des Flansches zwischen Exsikkator und

Tubusdeckel erfolgt mit einer 0,1 mm dicken Polyethylendichtung und variablen Spannzangen.

Für die Luftprobenahme sind an den Probenahmestutzen die Voraussetzungen geschaffen,

Probenahmerohre mit Außendurchmessern von 6 mm oder 14 mm anzuschließen.

Probenvorbereitung:

Vor der eigentlichen Untersuchung wurden die Platten klimatisiert (23°C, 50 % r.F.) gelagert.

Die Platten aus den Baumärkten wurden zwischen 6 und 20 Wochen, die aus den Prüfinstituten

waren bis zu 10 Jahre und die frisch hergestellten Platten 4 bis 12 Wochen unverpackt gelagert

worden. Für die Emissionsuntersuchungen der Spanplatten wurden die Schmalflächen mit

selbstklebender Aluminiumfolie abgeklebt, analog zum Schmalflächen/Oberflächenverhältnis wie

es in DIN V ENV 717-1 für Bauspanplattenuntersuchungen auf Formaldehyd angegeben ist. Bei

dem für unsere Untersuchungen üblichen Plattenmaß von 15 x 20,8 cm 2 (je zwei Platten) bleibt
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lediglich eine Länge von je 9,6 cm offene Schmalfläche übrig und entsp richt damit dem

Schmalflächenanteil der üblichen Bauspanplatten von 100 x 200 cm2.

Abbildung 3-7: Prinzipdarstellung Kleinprüfkammer-Apparatur (0,02 m 3 -
Kammern) hier in Verbindung mit 1 m 3-Kammer in Klimakammer

Luftprobenahme:

Abbildung 3-8 zeigt die Probenahme für die Bioziduntersuchungen an den Emissions-

messkammern, die mit Polyurethanschäumen (PU-Schäume) als Adsorbens durchgeführt wird



Abbildung 3 -8: Probe-
nahme mit PU-Schäumen
an einer 20-1-Kammer mit
Probenkörpern.
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[19, 20, 23]. In Glasrohren mit einem äußeren Durchmesser von 14 mm befinden sich
üblicherweise zwei gut gereinigte Schäume hintereinander, durch die bis zu 20 m 3 Luft gesaugt
werden, um die in der Kammerluft enthaltenen Wirkstoffkomponenten anzureichern. Bei einer
durchschnittlichen Probenahmegeschwindigkeit von ca. 200 ml/min ergeben sich mit den obigen
Volumina Probenahmezeiten von bis zu 7 Tagen. Im Anschluss an die Probenahme werden die
beiden PU-Schäume in einen 100 ml Spitzkolben überführt, mit ca. 30 ml Aceton überschichtet

und 30µ1 der Internen Standardlösung hinzugegeben (13C-PCP und 13C-Lindan mit einer
Konzentration von jeweils 10 ng/µl in Hexan). Zur exakten Bestimmung der PCP-Emission
muss in dieser Lösung noch eine Derivatisierung zum PCP-Acetat durchgeführt werden. Diese
erfolgt durch Zugabe von 50 µl Derivatisierungsreagenz (Mischung aus 400 µl Essigsäure-
anhydrid und 400 µl Pyridin in 200 µl Hexan) zu den 30 ml Aceton. Nun wird der Schaum für 45
min. im Ultraschallbad extrahiert. Danach werden die Schäume entnommen, ausgequetscht und
noch einmal mit Aceton nachgespült. Der gesammelte PU-Schaumextrakt wird zuerst mit einem
Rotationsverdampfer, anschließend durch Abblasen mit Stickstoff eingeengt, auf 1 ml aufgefüllt
und ist danach bereit für die Analyse s. 3.3.3.

Eine Probenaufbereitung (clean up) mittels Säulenchromatographie war bei der Analyse des
Prüfkammerextraktes nicht notwendig, da durch die Luftaufbereitung die Prüfkammerzuluft
keine störenden Substanzen enthielt und auch der PU-Schaum nur geringe Blindwerte aufwies.
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Die Quantifizierung erfolgt über die Vergleichsauswertung mit dem Inte rnen Standard gemäß
der Gleichung 3-1.

C PCP -

i A

	  b
\,A13C-PCP

* C 13C-PCP  * L
VS

Gleichung 3-1

Gleichung 3-1: Bestimmung der Konzentration von PCP in der Kammerluft mit

cPCP:	 Konzentration PCP in ng/m3
c13C_PCP:	 Konzentration 13C-PCP in der Lösung in ng/ml
Apo,:
	 Fläche PCP im Chromatogramm (Massenspur 264)

A13C_PCr:	 Fläche 13C-PCP im Chromatogramm (Massenspur 272)
b:	 Achsenabschnitt der Kalibriergerade
s:	 Steigung der Kalibriergerade
L:	 Volumen der Lösung (Extrakt) 1 ml
Vs :	 gesammeltes Volumen auf den PU-Schäumen in m3.

3.3.2 HOLZUNTERSUCHUNGEN AUF BIOZIDGEHALTE

Vor der Untersuchung der Holzproben muss das Material zerkleinert werden. Zu diesem
Zweck wurde aus den Spanplatten mit einem Forstner-Bohrer (Durchmesser 35 mm), mit
geringer Drehzahl zur Vermeidung mög licher Erwärmung des Bohrers, an mehreren Ste llen
Proben entnommen. Für die meisten Untersuchungen wurde dafür bis in Plattenmitte gebohrt

für die Querschnittsbelastung des Holzes und in einigen Fä llen nur die ersten 2 mm, um den

Gehalt in der Deckschicht bestimmen zu können. Die gewonnenen Späne wurden in PE-Folie

eingeschweißt und möglichst rasch analysiert.

Für die Analyse der Spanplattenproben und der anderen Holzspäne wurden verschiedene
Lösemittel getestet. Als sehr praktikabel erwiesen sich das Lösemittel Methanol und Toluol,
letzteres leicht angesäuert mit Schwefelsäure (0,5 ml H 2SO4 (0,1M)). 1 g Holz wurde in kleine
verschließbare Erlenmeyerkolben eingewogen und mit 20 ml des Lösemittels überschichtet. Im
Anschluss daran wurden die Kolben für 45 min im Ultraschall behandelt. Nach der Extraktion
wurde das Lösemittel in 25 ml Maßkolben abfiltriert. Von dieser Lösung wurde zumeist eine
Verdünnung von 1:10 (insg. 1 ml) für die GC-Analyse verwendet, in dieser Lösung waren noch
30 µl IS-Lösung (pro ml) enthalten. Für den Nachweis von PCP (unter obigen Bedingungen
zeigte Toluol eine bessere Wiederfindung!) muss diese Probe, wie die Luftproben, noch
derivatisiert werden. Analog wie bei der Herstellung der Standards werden 50 µl
Derivatisierungsreagenz (Mischung aus 40 )1l Essigsäureanhydrid und 40 1.11 Pyridin in 960 µl
Hexan) hinzugegeben, gefolgt von einer 15-minütigen Ultraschallbehandelung. Die anderen
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Wirkstoffe (DDT, Lindan und Dichlofluanid) können ohne Derivatisierung analysiert werden.
Der Gehalt von PCP oder anderen Bioziden wird gemäß nachfolgender Gleichung 3-2 ermittelt,
für die anderen Wirkstoffe gilt die Beziehung analog, nur dass für alle anderen Verbindungen 13C-
Lindan als interner Standard verwendet wurde.

Gleichung 3-2: Bestimmung der Konzentration von PCP in den Holzproben mit

Gehaltpcp :	 Gehalt an PCP in mg/kg
c13C_PCP :	 Konzentration 13C-PCP in der Lösung in ng/ml
APCP:	 Fläche PCP im Chromatogramm (Massenspur 264)
A13c-PCP:	 Fläche 13C-PCP im Chromatogramm (Massenspur 272)
b:	 Achsenabschnitt der Kalibriergerade
s:	 Steigung der Kalibriergerade
m:	 Masse des eingesetzten Holzes für die Extraktion
v:	 Verhältnis von Extrakt zu Volumen der Messlösung bezogen auf 1 Milliliter

3.3.3 INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Für die Auswertung der Prüfkammermessungen und Holzuntersuchungen wurde ein
Gaschromatograph (GC) Agilent 6890 ausgestattet mit einem automa tischen Probengeber (MPS)
der Firma Gerstel, einem Kaltaufgabesystem KAS4 der Firma Gerstel und einem
massenselektiven Detektor (MSD-5973) verwendet.

Ein Massenspektrometer ermöglicht eine gute Nachweisempfindlichkeit, da zur
Quantifizierung einzelne Massenspuren (SIM-Modus) verwendet werden. Zudem gestattet die

Aufnahme kompletter Massenspektren eine weitgehende Identifizierung auch unbekannter
Substanzen durch Spektrenvergleiche mit einer großen Datenbank. Weiterhin ist die exakte

Zuordnung von Substanzen aus einem bekannten Gemisch möglich, dies ist wichtig bei
Retentionszeitüberlagerungen.

Die Quantifizierung erfolgte mit der Methode des internen Standards über rela tive
Responsefaktoren. Hierzu kamen die beiden 83C-markierten Verbindungen PCP und Lindan zum
Einsatz, analog zu der VDI-Richtlinie 4100 Blt 2 [19]. Derartige 13C-Standards eluieren zwar
weitgehend zur gleichen Zeit von den chromatographischen Trennsäulen, können aber mit dem
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Massenspektrometer aufgrund ihrer unterschied lichen Massenfragmente gut voneinander
unterschieden werden.

Chromatographiebedingungen:

Injektor. KAS mit 40°C Injektionstemperatur, aufheizen mit 10 °C/s auf 280°C isotherm
für 3 min, bei einer splitlos-Zeit von 1 min Ein elektronisch geregeltes Drucksystem (EPS)
gewährleistet einen konstanten Durchfluss (constant flow) von 1,1 ml/min durch die Säule.
Injektionsvolumen: 2µl, Injektionsablauf: 2 Spritzenspülungen, 2 Probespülungen, 2 mal Spritze
aufziehen, Injektion, 2 Spritzenspülungen, Spüllösung: Hexan.

Säule:	 HP 5 MS (Diphenyl(5 %)-Dimethyl-Polysiloxan), Länge 30 m, Durchmesser 0,25
mm, Schichtdicke 0,25 µm

GC-Ofen: 70° C isotherm für 1 min, aufheizen mit 20 °C/min auf 150 °C ohne Übergang
weiter mit 5 °C/min auf 240 °C und weiter mit 20 °C/min auf 280 °C mit einer isothermen

Phase von 4 min (Laufzeit 28,5 min).

Detektor: MSD 5973 (Quadrupol), Temperatur Zone 1 (150°C/Quadrupol), Zone 2

(230°C/Quelle), Solvent-Delay: 4 min, Transferline: 290°C

Tabelle 3-4: Selected Ion Mode (SIM) Massen und Einstellungen des MS für die
unterschiedlichen Biozide (fett markiert sind die Massenspuren für die
Auswertung):

Komponente Startzeit m/z dwell time

Lindan (incl. uC): 04 min 181/183/187/189/219/225/230/232 50
PCP (incl 13C): 14 min. 264/266/272/274 50
Dichlofluanid: 15,50 min. 123/167/224 100
DDT 20 min 224/235/237 50

Die Abbildung 3-9 zeigt ein unter obigen Bedingungen aufgenommenes Chromatogramm

einer Standardlösung. Die Peaks entsprechen 1,54 ng PCP, 1,104 ng Lindan, 1,516 ng
Dichlofluanid und je 0,762 ng o,p'-DDT und p,p'-DDT.
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Abbildung 3-9: Chromatogramm einer Standard-Lösung. Chromatographie-
bedingungen siehe Text.

Die Kalibriergraden der 4 Verbindungen sind in den folgenden Abbildungen dargestellt, vom
DDT die beiden der o,p' bzw. der p,p' Isomere (s. 2.4.3).
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Abbildung 3-10: Lindan-Kalibriergrade im Konzentrationsbereich von 0,14 bis
5,5 ng/µl.
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Abbildung 3-12: Dichlofluanid-Kalibriergrade im Konzentrationsbereich von 0,19 bis
7,5 ng/µl.
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Abbildung 3-11: Pentachlorphenol-Kalibriergrade im Konzentrationsbereich von 0,19
bis 7,7 ng/µl.
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Quotient der Konzentration IS und Probe

Abbildung 3-13: o,p'-DDT-Kalibriergrade im Konzentrationsbereich von 0,1 bis
3,8 ng/µl.
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Abbildung 3-14: o,p'-DDT-Kalibriergrade im Konzentrationsbereich von 0,1 bis
3,8 ng/µl.

Üblicherweise wird ein Volumen von 20 m3 auf den Schaum gesammelt, mit dieser Vorgabe
und den analytischen Ergebnissen lässt sich für PCP, Dichlofluanid und DDT eine
Bestimmungsgrenze (BG) von unter 1 ng/m 3 und für Lindan eine von 4 ng/m 3 ermitteln. Damit
sollten sichere Aussagen über die Belastung mit Bioziden aus Holzwerkstoffen möglich sein.
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3.3.4 QUALITÄTSSICHERUNG

Die Analytik von Bioziden an den kleinen Prüfkammern ist schon weitgehend bekannt und
erprobt [11, 13], jedoch müssen für einzelne, neu zu untersuchende Verbindungen die Versuchs-
Parameter noch bestimmt werden. So sind z. B. die . Komponenten PCP und DDT in dieser
Form noch nicht in diesen Kammern untersucht worden. Von den vier im Forschungsvorhaben

interessierenden Komponenten Lindan, PCP, Dichlofluanid und DDT wurden die
Wiederfindungsraten, Nachweisgrenzen und Durchbruchsvolumina ermittelt.

In Anlehnung an vorangegangene Untersuchungen [11, 14] wurde die Ultraschallextraktion

der PU-Schäume mit Aceton favorisiert, untersucht wurden in der vor liegenden Studie allerdings

auch Methanol, Toluol und Hexan sowie Mischungen von jeweils 2 verschiedenen der genannten

Lösemittel mit unterschiedlichen Extraktionsmethoden. Vor allem für die Wirkstoffe PCP und

DDT musste die Methode noch überprüft werden. Dazu wurden die Wiederfindungen, der

Durchbruch und die Reproduzierbarkeit der Komponenten in Verbindung mit dem PU-Schaum
untersucht. Die Wiederfindung der Komponenten vom PU-Schaum wurde mit verschiedenen
Extraktionsmitteln und -methoden bestimmt. Dazu wurde eine definierte Menge der Standards in

einem Lösemittel auf den Schaum aufgebracht und nach einer Wa rtezeit von ca. 30 min die

Schäume dann mit der unter 3.3.1 angegebenen Methode untersucht. Dabei wurden die
nachfolgenden Widerfindungen in Prozent ermittelt (Tabelle 3-5).

Tabelle 3-5: Wiederfindung der untersuchten Biozide nach Beaufschlagung eines
PU-Schaumes mit Standardlösung und anschließender Extraktion mit Aceton.

Lindan PCP Dichlofluanid o,p'-DDT p,p'-DDT

% Angaben 90	 88	 105	 119	 161

Die Ursache für die deutlich überhöhte Wiederfindung für die beiden DDT Isomere ist z. Z.
nicht geklärt, dieser Effekt war aber bei a llen getesteten Methoden der gleiche. Für die

Bestimmung des Durchbruchsverhaltens wurde ein Glasrohr mit zwei PU-Schäumen bestückt
und beide wurden mit 30 µl der Internem Standard Lösung beaufschlagt. Auf den vorderen der
beiden Schäume wurde noch eine definierte Menge einer Standardlösung aufgegeben. Nun wurde
ein Volumen von 18,6 m3 aus einer leeren Kammer über den Schaum gesaugt. Die beiden
Schäume wurden ge trennt aufgearbeitet und zeigten das in Tabe lle 3-6 gezeigte Durchbruchs-
verhalten.
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Tabelle 3-6: Durchbruchsmessung mit 18,6 m 3 Probenahmevolumen, der erste
Schaum war mit einer Standardlösung beaufschlagt worden. Angaben in %.

Schaum Lindan PCP Dichlo o,p DDT p,p-DDT

hinterer 79,2	 0,4	 0,5	 0,3	 0,4

20,8	 99,6	 99,5	 99,7	 99,6vorderer

Angegeben ist jeweils die Prozentuale Verteilung auf den vorderen oder hinteren Schaum.

Bis auf die Komponente Lindan reicht also ein PU-Schaum aus, die Komponenten

zurückzuhalten. Diese Versuche wurden jedoch mit einem recht hoch konzentrierten Standard
durchgeführt, so dass bei Konzentrationen, die üblicherweise gefunden werden, mit einem noch
besseren Durchbruchsverhalten gerechnet werden kann. Die Reproduzierbarkeit der Methode
wurde durch das jeweils 5-fache Vermessen einer 5 m al angesetzten Standardverdünnung
kontrolliert. Die jeweiligen Standardabweichungen der 5-fach Messung einer Lösung waren
kleiner 3%. (Tabelle 3-7)

Tabelle 3 -7: Vergleichbarkeit von Wiederholungsmessungen von 5 gleich angesetzten
Lösungen, jeweils fünffach bestimmt.

Standardlösung Lindan PCP Dichlo o,p DDT p,p-DDT

1 100 100 100 100 100

2 98,2 99,5 87,2 90,3 84,5

3 95,4 96,5 79,0 83,8 74,8

4 93,9 95,4 72,7 77,8 69,4

5 93,7 94,9 68,9 73,4 64,1

MW 96,2 97,3 81,6 85,1 78,6

StAbw 2,87 2,42 15,23 12,33 18,01

Die Werte wurde mit den Internen Standards korrigiert. Für PCP und Lindan ergeben sich
sehr gute Reproduzierbarkeiten, für Dichlofluanid und DDT ist diese mit 12 - 18 % Abweichung
deutlich schlechter, aber noch akzeptabel.

Für die Bestimmung des PCP-Gehaltes im Holz wurde die hier vorgestellte Methode und
diejenige aus der AhV [2] (s. Tabelle 3-8) verg lichen. Bei der Methode nach der AhV wird das
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fein gemahlene Holz mit Methanol extrahiert, mit K2CO3 Lsg derivatisiert und anschließend
direkt vermessen. Als Interner Standard wird bei der AhV Trichlorbromphenol und PCB52
verwendet.

Eine Charge mit definiert PCP behandeltem Holz, welches in kleinen Spänen vorlag
(maximale Dimension von 1 x 1 x 5 mm 3), wurde ausgewählt und von diesem wurden jeweils 3
verschiedene Einwaagen (Messung 1-3 in Tabelle 3-8) jeweils doppelt bestimmt (Messwert 1 und
2 je Spalte). Untersucht wurde mit der hier vorgestellten Hausmethode und der in der AhV
vorgeschriebenen Methode. Da kein PCB 52 vorrätig war, wurde DDD als zweiter Interner
Standard verwendet. Dieser Standard wird a llerdings auch nur eingesetzt, um den eigentlichen
Analysenschritt zu kontrollieren, das Tribromphenol ist für die Rich tigkeit des PCP-Wertes
entscheidender. Die Ergebnisse, die mit den beiden Methoden gewonnen wurden zeigen eine
hohe Übereinstimmung, so dass die weiteren Holzanalysen mit der Hausmethode vorgenommen
wurden (s. 3.3.2).

Tabelle 3-8: Vergleich PCP-Analyse mit der Methode AhV und der hier
vorgestellten Methode. Die Werte sind in mg/kg angegeben.

Messwert

PCP Altholzverordnung

1	 2

PCP Hausmethode

1	 2

Messung 1 27,8 28,2 30,5 29,6

Messung 2 21,3 21,4 26,4 27,0

Messung 3 26,8 26,7 23,7 30,2

Mittelwert 25,4 27,9

Stabw % 12,37 9,59
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4 ERGEBNISSE

4.1 MATERIALUNTERSUCHUNGEN

Bevor die zeitlich wesentlich aufwändigeren Emissionsmessungen an einzelnen Platten
erfolgten, wurden 20 verschiedene Platten von einem Unterauftragnehmer auf Ihren Gehalt an

Bioziden untersucht (s. 3.1). Dabei wurden nur in wenigen Fällen (7 von 20) für PCP
Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze (0,1 mg/kg) gefunden, wie dies in Abbildung
4-1 zu erkennen ist. Die anderen interessierenden Komponenten wurden nicht oberhalb der
Bestimmungsgrenze (zwischen 0,1 und 0,5 mg/kg) gefunden, wie überhaupt keine Verbindungen
außer PCP und die Gruppe der PAK oberhalb der jewei ligen Bestimmungsgrenze gefunden
wurden. Neben diesen beiden Verbindungen wurden die Proben auch auf Lindan, DDT,
Monochlornaphthaline, Dichlornaphthaline, Endosulfan, Chlorthalonil, PCB, TCEP,
Dichlofluanid, Tolylfluanid, Tebuconazol, Propiconazol, Permethrin, Flufenoxuron und
Furmecyclox untersucht. Mit den Ergebnissen aus diesen Voruntersuchungen wurden die ersten
Platten ausgewählt und in den Emissionskammern vermessen (s. 4.2).

Abbildung 4-1: Nachweis von PCP in mg/kg aus Holzwerkstoff-Platten. BG = 0,1
mg/kg
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Neben den Plattenproben wurde die Reinheit einer waldfrischen Spancharge (Kieferholz) und
einer altholzenthaltenden Charge eines Spanplattenwerkes kontrolliert. Beide Spanchargen

enthielten keine Bioizidkonzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze. Aus a llen in den
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Kammern untersuchten Platten wurden nach Ihrem Einsatz in der Kammer Spanproben
entnommen und analysiert.

Die Bestimmung der Biozidgehalte erbrachte deut lich geringere Konzentrationen als
theoretisch aus den aufgetragenen Mengen zu erwarten waren, trotz guter Reproduzierbarkeit
von Wiederholungsmessungen. Dafür mag es verschiedenste Gründe geben, wie z.B. der Verlust
an Bioziden in der Gebrauchsphase, verminderte Befunde durch zu geringe Ex traktion aus dem
Holz, Fehler in der Probenahme (Repräsentativität), usw. Die nachgewiesenen Konzentrationen
sind in der Tabelle 4-1 aufgeführt. In der ersten Spalte der Tabelle 4-1 sind die verschiedenen
biozidhaltigen Späne aufgelistet und in der Kopfzeile die untersuchten Biozide angegeben Eine
Mischung aus diesen ersten vier Spansorten wurde verwendet, um eine der Laborplatten
(Altholzmischung) herzustellen.

Tabelle 4-1: Biozidgehalte in den für die Plattenherstellung verwendeten zerspanten
Holzproben.

Biozide in den Spänen /
Späne bezeichnet nach
dem verwendeten Biozid

Lindan

mg/kg

PCP

mg/kg

Dichlofluanid

mg/kg

o,p"-DDT

mg/kg

p,p'-DDT

mg/kg
Lindan-haltig# 95	 - -	 -	 -
Dichlofluanid-haltig* -	 -	 110	 -	 -
DDT, Lindan -haltig 3	 -	 -	 40	 120
PCP-haltig -	 400	 -	 -	 -
selbstgetränkt 25	 45	 100	 15	 25

enthält auch Furmecyclox
* weiterhin enthalten Permethrin und Tebuconazol

Die Tabelle 4-1 zeigt in der letzten Zeile die Analysenergebnisse der selbstbehandelten Späne.
Nach der für die Herstellung eingesetzten Biozidmenge sollten Lindan, PCP und Dichlofluanid
mit ca. 100 mg/kg enthalten sein, wenn der komplette Wirkstoff noch vorhanden wäre und für
DDT müsste die Summe aus beiden Isomeren 200 mg/kg ergeben. Die hohe Übereinstimmung
der Dichlofluanidkonzentrationen ist auffällig, da im Gegensatz zu den anderen Bioziden ca. die
theoretisch maximal mögliche Konzentration erreicht wurde, obwohl Dichlofluanid relativ
flüchtig ist und die anderen Biozide weniger als die Hälfte der zu erwartenden
Materialkonzentrationen aufwiesen.
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Tabelle 4-2 Laborspanplatten aus belasteten und unbelasteten Spänen hergestellt.
Die Konzentrationen sind berechnet aus den Analysenergebnissen der Holzspäne,
s. Tabelle 4-1.

Musterplatten

Menge

Spananteile

belastet
g

und/oder Deckschicht
Mittel-

waldfrisch
g

resultierende

Lindan
mg/kg

theoretische
gesamten

PCP
mg/kg

Biozidgehalte
Platte

Dichlofluanid
mg/kg

in der

DDT
mg/kg

01; 02 -	 3600	 -	 -	 -	 -
MA1;MA2 98,5	 3600	 0,40	 0,72	 1,59	 0,64
MBI; MB2 284	 3300	 1,15	 2,07	 4,59	 1,84
MCI; MC2 548	 3050	 2,21	 3,98	 8,84	 3,51
A1;A2 454*	 3150	 1,90	 3,61	 3,26	 2,33
Dl; D2 94#	 2500	 0,38	 0,69	 1,52	 0,61
BWA 2300	 800	 0,08	 1,26	 -	 -
BWg 2900	 200	 0,03	 1,03	 -	 -

* entspricht 56g PCP-Späne; 124 g Lindan-Späne; 183 g Dichlofluanid-Späne; 90 g DDT-Späne
# in der Deckschicht

Die Tabelle 4-2 listet die konkret verwendeten Spanmengen und die daraus theoretisch

resultierenden Konzentrationen der jeweiligen Biozide in den hergestellten Spanplatten auf. Die

Angabe DDT gilt im folgenden; wie auch schon in der Tabe lle 4-2; für die Summe von o,p'-

DDT und p,p'-DDT. Die Spalten 2 und 3 enthalten die Spanmengen für die Mittel- oder

Deckschicht, zunächst die der belasteten Späne (bei der Pla tte Al und A2 ist der Summenwert für

das Spangewicht von vier verschiedenen Fraktionen angegeben) und danach die Menge der

Späne aus waldfrischem Holz. Die angegebenen Werte entsprechen immer der Menge für 2

Platten, bis auf die letzten beiden Zeilen, dort wurde jeweils nur eine Platte hergeste llt. Die

letzten vier Spalten geben die Konzentrationen der Biozide in der kompletten Platte an, dabei

wurden die in Tabelle 4-1 erhaltenen Konzentrationen für die Holzspäne zugrungegelegt. Diese

Werte resultierten aus einer Mittelschicht, für deren Herste llung eine Spanfraktion mit ca. 5

mg/kg Biozid angenommen wurde, folg lich führt die unbelastete Deckschicht zu einer

Verdünnung des Biozids in der Pla tte. Im wesentlichen wurde dabei der Gehalt von PCP

berücksichtigt, so dass es für die anderen Biozide zu Abweichungen kommt

Die Biozidgehalte der Pla tten, an denen auch Kammermessungen vorgenommen wurden,

zeigt die Tabelle 4-3. Die Gehaltsbestimmung dafür erfolgte nach der in 3.3.2 beschriebenen

Methode, dabei wurde von jedem Material 3 mal ca. 1 g eingewogen und analysiert. Die

Auswertung erfolgte durch die Mittelwertbildung aus einer doppelten Injektion mit GC/MS

Quantifizierung. Die Konzentrationen liegen um einen Faktor von ca. 2 - 3 unter den We rten, die
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theoretisch nach der Holzspananlyse vorliegen müssten (s. Tabe lle 4-2) und noch deutlicher unter

den theoretischen Werten aus dem Tränkverfahren. Bis auf die Platte MB2 hat die Trennung von
Deckschicht und der Komplettanalyse zu keinem definitiv unterschiedlichem Ergebnis geführt,
beide Gehalte stimmten weitgehend überein.

Tabelle 4-3: Biozidkonzentrationen im Material der in der Emissionskammer
untersuchten Spanplatten, angegeben in mg/kg.

Probe\Biozid Lindan PCP Dichlofluanid DDT
02 -	 -	 -	 -
MA2-Kompl 0,5	 0,2	 0,1	 0,9
MB2-Kompl 0,7	 0,7	 1,0	 1,8
MB2-deck -	-	 -	 -
MC2-Kompl 1,5	 1,4	 2,3	 2,9
MC2-Deck 0,3	 0,5	 1,0	 0,4
A2 1,9	 0,3	 1,3	 4,1
D2-Deck 0,9	 0,7	 0,7	 1,8
D2-Kompl 0,9	 0,7	 0,7	 1,6
BWB -	 0,4	 -	 -
P4 -	 2,1	 -	 -
P12-Deck -	5,8	 -	 -
P12-Kompl 0,1	 6,6	 -	 -
P14 0,4	 0,7	 -	 -
B4 0,1	 0,7	 -	 -

Kompl: Komplette Platte Probenahmetiefe bis Plattenmitte an verschiedenen Stellen
Deck:	 Deckschicht, Probenahmetiefe ca. 2 mm tief an mehreren Stellen.

4.2 EMISSIONSUNTERSUCHUNGEN

Die im vorangegangenen Abschnitt besprochenen Untersuchungen von Biozidgehalten in
Holzwerkstoffplatten (s. Abbildung 4-1) haben zu einer kleinen Auswahl an Pla tten geführt, die
in den Emissionskammern untersucht wurden. Damit sollte geklärt werden, mit welchen
Konzentrationen bei industriell hergestellten Platten in den Kammern zu rechnen ist, wenn die
Platten die 5 mg/kg Schwelle der ChemVerbotsV noch unterschreiten. Die Platten B4, P4 und P12
wurden dazu in Emissionskammern eingebracht und beprobt. P12 wurde mit und ohne
Schmalflächenversiegelung untersucht, um den Ein fluss der Schmalflächen herauszufinden, der
bei anderen Emissionen, wie z. B. beim Formaldehyd, von hoher Bedeutung ist. Die folgende
Tabelle 4-4 gibt einen Überblick über die Konzen trationen der Biozide nach 30 Tagen in der
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Emissionskammer und die Abbildungen 4-2 - 4-14 zeigen die Emissionsverläufe einiger Biozide

aus diesen Platten im Kammerversuch.

Tabelle 4-4: Luft-Konzentrationen der in der Emissionskammer untersuchten
Spanplatten nach 30 Tagen, angegeben in ng/m3.

Probe\Biozide Lindan PCP Dichlofluanid DDT
02 -	- - -
MA2 6	 0,7 3 4
MB2 9	 1 7 5

MC2 .	 15	 3 13 7
A2 20	 1,5 13 7
D2 16	 4 20 9

BWB -	 2 - -

P4 6	 3 - -

P 12* 6	 50 - -

P12* 5	 30 - -

P14 6	 8 - -

B4 -	 2 - -

BG 4	 0,7 1 1
* zwei verschiedene Untersuchungen mit und ohne Schmalflächenversiegelung (s. Text)
BG: Bestimmungsgrenze (20m3 Probenahme, 1 ml Extrakt)

Wie aus Tabelle 4-4 ersicht lich trat bis auf die selbsthergestellten Platten von MA2 bis D2 bei

keiner Probe eine Dichlofluanid oder DDT-Emission auf. Auch für Lindan zeigten nur diese

Lab orplatten deutliche Emissionen oberhalb von der Bestimmungsgrenze von 4 ng/m3. In den

kommerziellen Platten war im wesentlichen nur PCP bei der Platte P12 auffällig mit dem höchsten

gemessenen Wert von bis zu 50 bzw. 30 ng/m 3. Aus den anderen Platten emittierte jedoch

weniger als 10 ng/m3 und in allen Fällen nur geringe Mengen an Lindan.
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Abbildung 4-2: Lindan und PCP aus der Platte P12 im Kammerversuch. Unter-
suchung mit offenen Schmalflächen.

Abbildungen 4-2 und 4-3 zeigen die Konzentrationsverläufe der Platte P12. Dabei ist in
Abbildung 4-3 die Pla tte mit versiegelten Kanten dargestellt. In beiden Untersuchungen sind
deutliche Konzentrationen an PCP und geringe Mengen Lindan erkennbar. Weitere Biozide
waren nicht nachweisbar. Im ersten Fall schwanken die PCP-Konzen trationen zwischen 20 und
ca. 30 ng/m3 und im zweiten zwischen 40 und 55 ng/m 3. Auf diesem Level verbleiben die
Konzentrationen über den gesamten Untersuchungszeitraum, allerdings scheinen die Werte
gegen Ende der Untersuchungen leicht nach unten zu tendieren. Die Konzen tration an Lindan
hingegen schwankt bei beiden Untersuchungen schon nach ca. 20 Tagen um die Bestimmungs-
grenze.
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Abbildung 4-3: Lindan und PCP aus der Platte P12 im Kammerversuch.
Wiederholung mit versiegelten Schmalflächen.
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Alle	 folgenden Platten wurden mit	 der	 Schmalflächenversiegelung 	 untersucht.
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Abbildung 4-4 zeigt das Ergebnis dieser Untersuchungen an der Pla tte P4, nach kurzer Zeit
ist die Konzentration von Lindan auf Werte unter 4 ng/m 3 (BG) gefallen. Für PCP gilt ähnliches,
nur dass die Werte leicht oberhalb der BG (0,7 ng/m 3) verbleiben.

35
30

c 25
•

•	 PCP
•	 Lindan_ •c 20:^

^ 15 BG Lindan_ •
N 10
_0
Y

0 •

Tage

Abbildung 4-4: Lindan und PCP aus der Platte P4 im Kammerversuch (mit
versiegelten Schmalflächen).
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Abbildung 4-5: PCP aus der Platte B4 im Kammerversuch (mit versiegelten
Schmalflächen).

Die Platte B4 (s. Abbildung 4-5) zeigt ähnlich wie P4 nur sehr niedrige Konzentrationen des
Biozids PCP in der Kammerluft, Lindan lag gänz lich unterhalb der BG. Die Platte P14 in
Abbildung 4-6 weist erhöhte PCP und Lindanstartwerte auf, die jeweils bei ca. 40 ng/m3 liegen.
Vor allem für PCP sind diese We rte auf einen hohen Kammerblindwert zurückzuführen. Vor
dieser Probe ist die Untersuchung der Pla tte P12 (s. Abbildung 4-3) in der Kammer erfolgt. Diese
Kammer wurde dach Beendigung des Versuches mit P12 nicht gereinigt, um das Abklingen von
PCP nach dem Versuch zu beobachten (es war kein so starker Wandeffekt erwartet worden). Der

Kammerblindwert lag sogar noch über den Startwerten des Versuches. Der Lindanwert hingegen
kommt direkt aus der Platte, da der Blindwert unter der BG lag.
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Abbildung 4-6: PCP aus der Platte P 14 (mit versiegelten Schmalflächen) im
Kammerversuch. (die hohen Anfangswerte waren der Blindwert aus dem
Vorversuch mit der Platte P12 s.Abbildung 4-3)
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Abbildung 4-7: Konzentrationsverlauf von PCP aus den drei Platten MA2, MB2 und
MC2 untersucht in der 201-Kammer.

Da diese ersten Platten-Untersuchungen lediglich einen Hinweis auf das Verhalten von PCP

und in Grenzen auch von Lindan zulassen, wurden dotierte Platten hergestellt, deren Ergebnisse
in den Abbildungen 4-7 - 4-14 für PCP, Lindan, Dichlofluanid und DDT dargeste llt sind. Aus 02
konnten erwartungsgemäß keine Biozidkonzentrationen nachgewiesen werden und die Platte
BWB wies lediglich Konzentrationswerte von ca. 1,5 ng/m 3 PCP und ca. 6 ng/m3 Lindan nach 30
Tagen auf.



35 Lindan^

sa) 30 	 ic	 ,
c 25 	
0
L 20 ,
0C 15  ^^
ö• 10 ... •

5 ^!

0 	

- -A — MC2

BG

40

—f MA2

—♦- 'MB2

0	 10	 20	 30	 40	 50
Tage

70	 8060

SEITE 40

12

1 
ä)

8
0
^ 6L
im 4N

0 2

0

Abbildung 4-8: Konzentrationsverlauf von PCP aus den beiden Platten D2 und A2
untersucht in der 201-Kammer.

Die drei Platten MA2, MB2 und MC2 unterscheiden sich vor a llem durch die Gehalte an den
Bioziden, wobei die Platte MA2 die geringsten und die Platte MC2 die höchsten Konzentra tionen
enthält. Diese Abstufungen sind in allen 4 Abbildungen, die diese Platten vergleichen, zu
erkennen. Allerdings zeigt die Platte MA2 häufig sehr geringe Luftkonzentrationen, die für
Lindan und PCP sogar unter die Bestimmungsgrenze fallen. A llgemein ist festzustellen, dass die
ermittelten Emissionskurven von einem hohen Anfangswert in den ersten Tagen rasch auf ein
relativ konstantes, niedriges Niveau abfallen.

Abbildung 4-9: Konzentrationsverlauf von Lindan aus den drei Platten MA2, MB2
und MC2 untersucht in der 201-Kammer.
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Abbildung 4-10 : Konzentrationsverlauf von Lindan aus den beiden Platten D2
und A2 untersucht in der 201-Kammer.
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Abbildung 4-11: Konzentrationsverlauf von Dichlofluanid aus den drei Platten
MA2, MB2 und MC2 untersucht in der 201-Kammer.
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Abbildung 4-12: Konzentrationsverlauf von Dichlofluanid aus den beiden Platten
D2 und A2 untersucht in der 201-Kammer.

Auch für Dichlofluanid gilt das für PCP und Lindan festgeste llte, was den Kurvenverlauf und

die Abstufung der Platten MA2, MB2 und MC2 betrifft.
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Abbildung 4-13: Konzentrationsverlauf von DDT aus den drei Platten MA2, MB2
und MC2 untersucht in der 201-Kammer.
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Abbildung 4-14: Konzentrationsverlauf von DDT aus den beiden Platten D2 und
A2 untersucht in der 201-Kammer.

Auch die Emissionen von DDT (dargestellt ist die Summe von o,p'-DDT und p,p '-DDT)
aus den Platten zeigen den schon bekannten Verlauf, jedoch gilt einschränkend darauf hinzu-

weisen, dass die Blindwerte (Wert bei 0 Tagen) deut lich über Null liegen. Dieses Verhalten ist z.
T. darauf zurückzuführen, dass DDT auch in den Schaumblindwerten in dieser Größenordnung
zu finden war. Im weiteren Verlauf der Messungen enthielt der Schaumblindwert dann kein DDT

mehr, die Ursache für diese Kontamination konnte leider nicht geklärt werden. Festzustellen
bleibt, dass die Werte der ersten 20 Tage durch den hohen Schaumblindwert mit einem

wesentlich höheren Fehler versehen sind, als die später gemessenen Konzentrationen.

4.3 VERGLEICH MATERIALGEHALTE UND LUFTKONZENTRATIONEN

Zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse sind die Tabellen 4-2 - 4-4 nach Bioziden

geordnet zusammengefasst worden. Die Ergebnisse der theoretischen und der gemessenen
Gehalte sowie der Luftemissionen werden in den Tabellen 4-5 - 4-8 dargeste llt. Neben den

Werten aus den Tabellen sind auch noch Quotienten aus jeweils zwei Spalten gebildet worden.

Dabei werden die theoretischen mit den gemessenen Gehalten in den Mate rialien sowie die
Luftemissionen mit den gemessenen Gehalten in den Mate rialien gegenübergestellt. Die letzte

Spalte in diesen vier Tabellen ist sehr willkürlich gewählt, hier werden eigentlich ng/m3 durch
mg/kg geteilt die exakte Einheit ist dann kg/1000 m3. Diese Einheiten Angabe ist in den

Tabellen nicht angegeben, dieser Quotient soll lediglich dazu dienen, einen mög lichen

Zusammenhang zwischen dem Gehalt und der Luftkonzentration aufzuzeigen.
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Tabelle 4-5: Lindan-Gehalte und -Luftkonzentrationen in den untersuchten
Platten und Spänen.

Probe
theor. Gehalt

mg/kg
gem. Gehalt

mg/kg
Emission

ng/m3
Quotient

theor. /gem.
Quotient

Emission/gem.
02 -	 -	 -	 -
MA2 0,4	 0,5	 6	 0,8	 12
MB2 1,2	 0,7	 9	 1,7	 13
MC2 2,2	 1,5	 15	 1,5	 10
A2 1,9	 1,9	 20	 1,0	 11
D2 0,4	 0,9	 16	 0,4	 18

BWB 0,03	 -	 -	 -	 -

P4 n.b.	 -	 6	 -	 -

P>Z * n.b.	 0,1	 6	 -	 60

P12* n.b.	 0,1	
5	 50

P14 n.b.	 0,4	 6	 -	
15

B4 n.b.	 0,1	 -	 -	 -

BG 0,1	 0,1	 4
* zwei verschiedene Untersuchungen mit und ohne Schmalflächenversiegelung (s. Text)
BG: Bestimmungsgrenze
theor. Gehalt: theoretischer Gehalt s. Tabelle 4-2
gem. Gehalt: gemessener Gehalt s. Tabe lle 4-3

In der Tabelle 4-5 sind zunächst die Konzen trationen und Gehalte für Lindan aufgelistet. Die

vorletzte Spalte vergleicht die theoretischen mit den gemessenen Gehalten. Der Quotient

schwankt dabei um den Wert 1, was weitgehend so zu deuten ist, dass nach der Plattenherstellung

in etwa die Ausgangsmenge an Lindan in der fertigen Platte feststellbar ist. Dieses Verhältnis lässt

sich natürlich nur bei den selbsthergestellten Platten angeben, da von den fertigen Platten der

Spangehalt nicht bekannt ist. Die letzte Spalte weist durchweg einen zweistel ligen Wert aus,

wobei die meisten zwischen 10 und 20 liegen ledig lich die Platte P12 weicht stark davon ab. In

diesem Fall liegen allerdings auch beide Werte, sowohl Gehalt als auch Luftkonzentration in der

Nähe der jeweiligen BG, so dass diese Werte mit einem höherem Fehler versehen sind. Je weiter

die gemessenen Werte von den Grenzwerten der Methode (Nachweis und Bestimmungsgrenze)

entfernt sind, um so sicherer ist die Aussage. So wurden bei den selbsthergestellten Pla tten MC2

und A2 mit den höchsten Gehalten im Material auch die höchsten Luftkonzentrationen ermittelt.

Diese Werte haben einen Quotienten um 10, die Platte D2, die ihre Hauptkonzentration in der

äußeren Schicht besitzt, hat einen Quotienten bei 18.
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Tabelle 4-6: PCP-Gehalte und -Luftkonzentrationen in den untersuchten Platten
und Spänen.

Probe
theor. Gehalt

mg/kg
gem. Gehalt

mg/kg
Emission

ng/m3
Quotient

theor. /gem.
Quotient

Emission/gem.
02 -	-	 -	 -	 -
MA2 0,7	 0,2	 0,7	 3,5	 3,5
MB2 2,1	 0,7	 1	 3	 1,4,
MC2 4	 1,4	 3	 2,9	 2,1,
A2 3,6	 •	 0,3	 1,5	 12	 5
D2 0,7	 0,7	 4	 1	 5,7,
BWB 1	 0,4	 2	 2,5	 5

P4 n. b.	 2,1	 3	 -	 1,4

P2 * n. b.	 6,6	 50	 -	 7,6

n. b.	 6 ,6	 -	 4,5^*

P14 n.b.	 0,7	 8	 -	 1 1,4
B4 n.b.	 0,7	 2	 -	 2,9

BG 0,1	 0,1	 0,7
* zwei verschiedene Untersuchungen mit und ohne Schmalflächenversiegelung (s. Text)
BG: Bestimmungsgrenze
theor. Gehalt: theoretischer Gehalt s. Tabelle 4-2
gem. Gehalt: gemessener Gehalt s Tabelle 4-3

Die Gegenüberstellung der theoretischen und der gemessenen Gehalte für PCP (Tabe lle 4-6)

zeigt für 4 von 6 Werten ein Verhältnis von ca. 3. Bei den fehlenden 2 wurde ein Verhältnis von

1 und von 12 ermittelt. Der eine Wert der beiden ist der für die aus Gebrauchtholz hergestellten

Platte A2 und der andere der für die Platte mit dem Hauptteil in der Deckschicht D2. Für den

Quotienten aus Gehalt und der Emission ist kein klarer Zusammenhang abzulesen in einem

Bereich von 1,4 bis 11,4 schwanken diese.
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Tabelle 4-7: Dichlofluanid-Gehalte und -Luftkonzentrationen in den unter-
suchten Platten und Spänen.

Probe
theor. Gehalt

mg/kg
gem. Gehalt

mg/kg
Emission

ng/m3
Quotient

theor./gem.
Quotient

Emission/gem.
02 -	 -	 -	 -	 -
MA2 1,6	 0,1	 3	 16	 30
MB2 4,6	 1	 7	 4,6	 7
MC2 8,8	 2,3	 13	 3,8	 6
A2 3,26	 1,3	 13	 2,5	 10
D2 1,52	 0,7	 20	 2,2	 29
BG 0,1	 0,1	 0,7

* zwei verschiedene Untersuchungen mit und ohne Schmalflächenversiegelung (s. Text)
BG: Bestimmungsgrenze
theor. Gehalt: theoretischer Gehalt s. Tabe lle 4-2
gem. Gehalt: gemessener Gehalt s. Tabelle 4-3

Auch die in den Tabellen 4-7 und 4-8 aufgelisteten Werte für Dichlofluanid und DDT weisen

keine eindeutige Tendenz zu eindeutigen Quotienten auf. Der Quotient aus theoretischem zu

gemessenem Gehalt von ca. 3 und größer für Dichlofluanid weist auf einen deut lichen Verlust

bei der Herstellung der Platten hin. Für DDT liegt dieser bei höchstens 1,2 und darunter. Der

Quotient aus Luftkonzentration und gemessenen Geh alten zeigt auch für diese beiden

Komponenten keine eindeutige Tendenz.

Tabelle 4-8: DDT-Gehalte und -Luftkonzentrationen in den untersuchten Platten
und Spänen.

Probe
theor. Gehalt

mg/kg
gem. Gehalt

mg/kg
Emission

ng/m3
Quotient

theor./gem.
Quotient

Emission/gem.
02 -	 -	 -	 -	 -
MA2 0,6	 0,9	 4	 0,7	 4,4
MB2 1,8	 1,8	 5	 1,0	 2,8
MC2 3,5	 2,9	 7	 1,2	 2,4
A2 2,3	 4,1	 7	 0,6	 1,7
D2 0,6	 1,6	 9	 0,4	 5,6
BG 0,1	 0,1	 0,7

* zwei verschiedene Untersuchungen mit und ohne Schmalflächenversiegelung (s. Text)
BG: Bestimmungsgrenze
theor. Gehalt theoretischer Gehalt s. Tabelle 4-2
gem. Gehalt: gemessener Gehalt s. Tabe lle 4-3
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DISKUSSION

Holzwerkstoffplatten, für deren Herstellung Gebrauchthölzer mit Biozidgehalten unter
5 mg/kg eingesetzt werden, führen in jedem Fall zu Emissionen von weniger als 50 ng/m 3 in der
Kammerluft. Dieses Ergebnis lässt sich aus den Emissionsuntersuchungen in Kapitel 4 ableiten.
Werden die Gehalte in den Spänen vor der Plattenherstellung berücksichtigt, kann sogar von

einer noch geringeren resultierenden Luftkonzentration ausgegangen werden. In der Tabe lle 4-1
sind die Gehalte der Biozide in den Spänen und in Tabelle 4-2 die daraus resultierenden
theoretischen Gehalte in den damit hergestellten Platten aufgelistet. Vergleicht man diese
theoretischen mit den in den fertigen Laborplatten gefundenen Werte (Tabelle 4-3), fällt auf, dass
in den Laborplatten zumeist deutlich weniger als erwartet gefunden wird. Die Tabellen 4-5 - 4-8
zeigen für die vier betrachteten Biozide diesen Vergleich noch einmal anschau lich in jeweils einer
Tabelle.

Dieser Unterschied zwischen den theoretischen und den gemessenen Plattengehalten ist für
PCP zumeist mit einem Faktor von 3 belegt, was bedeutet, dass die gefundenen ca. 3 mal kleiner
als die erwarteten Werte sind, allerdings gibt es auch größere Abweichungen (s. Tabelle 4-6).
Ebenfalls den Faktor von 2 bis 3 finden auch andere Studien [16, 17]. Diese Unterschiede
können z. T. durch die relativ inhomogene Verteilung der belasteten Späne in der Pla tte
herrühren. Deutlich wird dies auch, wenn berücksichtigt wird, dass ledig lich in einer sehr
schmalen Schicht von ca. 1-2 mm das Schutzmittel im behandelten Holz, welches anschließend
zerspant wurde, vorlag. Bei einer Materialstärke von ca. 20 mm ist somit ein großer Teil des

Holzes unbehandelt. Zudem konnte auch von den gewonnenen Holzspänen aus behandelten
Hölzern nur eine Teilmenge verwendet werden, um die gewünschten Konzentrationen in den
Laborplatten zu erzeugen. Bei der Spanmischung in der Beleimungstrommel sind nur relativ
wenige Späne die eigentlich Belasteten. Im Fall von PCP, bei dem insgesamt nur ca. 50 g Späne
für die Herstellung verwendet wurden, die wiederum eine Mischung aus den stark kontaminierten
Randbereichen und der weitgehend unbehandelten Mitte sind, kommt es vielleicht zu einer sehr
inhomogenen Verteilung der belasteten Teilchen in der Laborplatte A2. Deshalb weicht
möglicherweise der gefundene PCP-Gehalt in dieser Platte stark von den erwarteten Gehalten ab.
Dies kann allerdings auch an der Probenahme liegen, da nur ca. 6-7 Bohrungen an verschiedenen
Stellen der Platten vorgenommen wurden Ein Ein fluss der von einer Leimschicht umgebenen
Holzteilchen kann auch nicht ausgeschlossen werden, so dass auch dieser Effekt zu den
nachgewiesenen Minderbefunden bei tragen kann.

Weiterhin auffällig sind die niedrigen Dichlofluanidgehalte in den Laborspanplatten, die stark
von den theoretischen zu erwartenden Konzen trationen abweichen, wobei bei den frisch
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getränkten Spänen Dichlofluanid noch mit der höchsten Konzentration von allen Bioziden
gefunden wurde. Vermutlich wird diese leichtflüchtige Komponente bei der Plattenherstellung
durch die hohe Temperatur oder auch durch den anfallenden Wasserdampf aus dem Material
herausgetrieben (Tabelle 4-7) Lindan hingegen, welches auch ähnlich leichtflüchtig ist, zeigt nicht
solch einen starken Abfall (Tabelle 4-5).

In vier Fällen wurde untersucht, ob ein deutlicher Unterschied zwischen der Biozid-
konzentration in der Deckschicht und der im komple tten Querschnitt des Holzes besteht
(Tabelle 4-3). Bei den Laborplatten MB2 und MC2 ist sehr deut lich zu sehen, dass die
Deckschicht weitgehend unbelastet ist. Eine exakte Trennung von Deck und Mi ttelschicht bei
der Probenahme ist jeoch nur schwer zu bewerkstel ligen. Bei der industriellen Platte P12, die
später noch ausführlicher besprochen wird, konnte kein deut licher Unterschied zwischen der
Deck- und Mittelschicht gefunden werden. Überraschenderweise auch nicht bei der Laborplatte
D2, obwohl gerade hier die belasteten Späne nur in der Deckschicht eingesetzt wurden.

Von den in der Tabelle 4-3 aufgelisteten Platten wurden a lle auf ihre Biozidemissionen in
Emissionsmesskammern untersucht, die Emissionen nach 30 Tagen sind in der Tabe lle 4-4 dar-
gestellt. Vergleicht man beide Tabellen, spiegeln sich die Emissionen nur mit Einschränkungen in
den Gehalten wieder. Im folgenden werden detailliert die Abweichungen der einzelnen Pla tten
dargestellt und diskutiert.

Die Vorauswahl der ersten Untersuchungsmuster für die Emissionsmessungen erfolgte, wie
in (Abbildung 4-1) dargestellt, zuerst aus den industriellen Platten der Hersteller oder
Prüfinstitute sowie aus neuen fertigen Plattenmustern. Mit den höchsten Werten stach dabei die
Platte P12 hervor, die als erste in der Kammer untersucht wurde und zwar mit und ohne
Schmalflächenversiegelung (Abbildungen 4-2 und 4-3). In beiden Fällen zeigt sich eine deutliche
Emission von bis zu 55 ng/m 3 PCP und in geringen Konzentrationen auch eine von Lindan aus
den Platten, allerdings ist die PCP Konzentration mit der Platte ohne Schmalflächenversiegelung
(Abbildung 4-2) sogar geringer als aus der anderen Platte. Mög licherweise emittiert diese Platte
vor allem aus der Deckschicht, obwohl Altholz üblicherweise nur in der Mi ttelschicht eingebracht
wird. Die Schmalflächen können als Senkenflächen wirken, weshalb die Konzen tration mit
offenen Schmalflächen geringer ist. In der Tabelle 4-3 ist eine weitgehend homogene Verteilung
des relativ hohen PCP-Gehaltes über den gesamten Plattenquerschnitt zu erkennen, auch in der
Deckschicht mit über 5 mg/kg. Unterschiede zwischen den verschiedenen Platten und deren
Oberflächen, die in der jeweiligen Emissionsuntersuchung eingesetzt wurden und den darin
befindlichen Biozidkonzentrationen, können jedoch genauso für die unterschiedlichen

Konzentrationsergebnisse verantwortlich sein. Der Ein fluss einer homogenen oder inhomogenen
Verteilung der belasteten Holzproben ist in den Pla tten nur mit einem sehr hohen analytischen
Aufwand zu überprüfen.
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Die Emissionsuntersuchungen der anderen drei industriellen Pla tten aus dem zu Beginn
vorliegenden Sortiment (P4, 1314, B4) zeigen jeweils nur sehr geringe Konzentrationen von unter
10 ng/m3 PCP und bis zu 30 ng/m3 Lindan. Vor allem die Lindan-Konzentration nimmt rasch

ab und erreicht meist nach wenigen Wochen die Bestimmungsgrenze (BG = 4 ng/m 3). Diese
Platten enthielten jedoch auch maximal 2,1 mg/kg PCP und deut lich weniger Lindan (Tabelle
4-3). Konzentrationen der anderen interessierenden Biozide waren nicht nachweisbar.

Die Platte P14 wurde direkt nach der Untersuchung der Pla tte P12 in die gleiche Kammer
ohne die übliche Reinigung eingebracht (Abbildung 4-6). Die hohen Anfangskonzentrationen
von PCP sind auf Senkeneffekte zurückzuführen. Dabei hat sich während der Untersuchung der

Platte P12 an den Kammeroberflächen PCP abgeschieden, welches dann innerhalb der folgenden
Wochen wieder abgegeben wird.

Die selbsthergestellten Laborplatten enthielten alle 4 Biozide. Analog zu den Material-
untersuchungen ist bei den drei Platten MA2, MB2 und MC2 die Abfolge in den
Biozidkonzentrationen gut zu erkennen. Gerade PCP, die Komponente mit dem höchsten

Interesse, weist bei diesen Untersuchungen nur sehr geringe Konzentrationen auf. Bei einem

Gehalt von 1,5 mg/kg in der Pla tte MC2 sind nur ca. 3 ng/m3 nachweisbar. Allerdings enthält

diese Platte auch kaum PCP in der Deckschicht (0,5 mg/kg) wohingegen D2 mehr PCP in dieser

Schicht enthält aber auch nicht zu höheren Emissionen führt. Ganz im Gegensatz zu der
industriellen Platte P12, die doch immerhin um eine Größenordnung mehr emittiert. Diese hat
jedoch auch eine Konzentration von ca. 6 mg/kg in der Deckschicht und liegt somit auch um ca.
eine Größenordnung über der von D2. Also ist für die Emission in die Luft nicht nur der gesamte

Plattengehalt entscheidend, sondern besonders die Konzentration in der Deckschicht. Eine
Konzentration von ca. 5 mg/kg in der Deckschicht kann also durchaus zu einer nennenswerten
PCP-Konzentration führen, wenngleich diese noch deut lich unter dem Vorsorgewert von 0,1
µg/m3 liegt [39].

Beim Biozid Lindan ist die bereits erwähnte Abstufung von MC2 bis MA2 deut licher zu

erkennen, wenngleich die Konzen trationen aus der Laborplatte MA2 schnell den Bereich der BG
erreichen. Bei Lindan scheint der Ein fluss der Deckschicht weniger ausgeprägt zu sein, obwohl

sie wie in Abbildungen 4-9 und 4-10 zu erkennen doch vorhanden ist. A2 und MC2 haben
ähnliche Materialgehalte, D2 ca. die Hälfte davon, die Luft-Konzen trationen sind aber weitgehend
vergleichbar. Bei Lindan führt ein im Vergleich zum PCP geringerer Gehalt zu leicht erhöhten
Konzentrationen in der Kammerluft. In wie weit dies für Platten gilt, die z. B. auch 5 mg/kg oder
mehr enthalten, lässt sich nicht exakt vorhersagen. Die Komponente Lindan so llte bei der
Spanplattenherstellung jedoch auch in einem höherem Maße ausgasen, da die Späne
üblicherweise vor dem eigent lichen Herstellungsprozess thermisch behandelt wird (zur
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Trocknung). So kann es dort leicht zu einem deut lichen Austrag von Lindan kommen. Zudem ist
Lindau in der Vergangenheit in deut lich geringeren Mengen in den Schutzmitteln eingesetzt
worden und ist durch seine höhere Flüchtigkeit während der Gebrauchsdauer stärker
verschwunden. Alles in allem ist in Gebrauchtholz eher mit niedrigen Lindangehalten zu rechnen

Die Komponente Dichlofluanid wurde vor gut 15 Jahren verstärkt in den Holzschutz
eingeführt. Bis heute findet sie noch breite Verwendung, z.B. als Bläueschutzmittel. In relativ
jungem Gebrauchtholz kann diese Komponente also durchaus vorhanden sein. Für diese
Komponente gilt allerdings das gleiche wie bereits beim Lindan festgestellt, dass es in geringeren
Mengen als PCP eingesetzt wurde und dass es stärker flüchtig ist. Die in den Abbildungen 4-11
und 4-12 dargestellten Konzentrationsverläufe weisen eine hohe Übereinstimmung mit den
Verläufen des Lindans auf.

Die Untersuchung der DDT-Emissionen aus Holzwerkstoffen zeigen die Abbildungen 4-13
und 4-14. Besonders auffällig ist, dass alle Kammeruntersuchungen mit einem relativ hohem
Blankwert starten (s. auch Seite 42). Ansonsten verlaufen die Konzentrationen auf einem eher

niedrigen Niveau. Trotz Gehalten von bis zu 4 mg/kg liegen die Kammerkonzentrationen nach
ca. 4 Wochen nicht mehr über 10 ng/m3.

Die Emissions- und Materialuntersuchungen der Pla tten aus bereits vor einiger Zeit

behandeltem Altholz und den frisch behandelten Spänen weisen deutliche Unterschiede vor

allem bei den PCP- und DDT-Werten auf. Die Altholzspäne zeigten deut lich weniger PCP und

gut doppelt soviel DDT wie theoretisch in den Pla tten eingesetzt wurde. Bei den

selbstbehandelten Spänen war solch eine Tendenz nicht zu erkennen. Da aber nur die Pla tte A2

aus gealterten Biozidbehandlungen eingesetzt werden konnte, kann dies auch ein rein zufälliges

Ergebnis sein und nur durch eine inhomogene Verteilung der Späne in den Platten verursacht

worden sein.

Die Untersuchungen der Biozidemissionen aus den Holzwerkstoffplatten hat gezeigt, dass es

bei Einhaltung der 5 mg/kg PCP im Material nach der ChemVerbotsV [32] oder gar der 3 mg/kg

nach der AhV [2], PCP-Emissionen im Bereich von maximal 50 ng/m3 geben kann. Dies ist

jedoch ein Spitzenwert und üblicherweise liegen diese Luftkonzentrationen unter 10 ng/m3.

Diese Aussage gilt weitgehend auch für die anderen untersuchten Biozide. Für Lindan und

Dichlofluanid gilt zu berücksichtigen, dass diese Komponenten während der Gebrauchsphase der

Hölzer stärker verschwinden und in deut lich geringeren Mengen (ca. ^ö der Menge mit der

PCP oder DDT eingesetzt wurden) in den entsprechenden Formulierungen enthalten waren.

DDT emittiert vergleichbar dem PCP und es stellen sich bei Geh alten bis zu 4 mg/kg Luft-
konzentrationen in den Kammern von weniger als 10 ng/m 3 ein. Weiterhin zeigt der Vergleich
zwischen theoretisch erzielbaren Konzentrationen in der Pla tte und den Konzentrationen in den
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Spänen, dass hier noch ein weiterer Sicherheitsfaktor liegt. Werden für die Späne Maximalgehalte

von 3 mg/kg gefordert, so sollte die Konzentration in einer daraus erzeugten Spanplatte sogar

noch deutlich darunter liegen (s. Seite 47). Wendet man den Grenzwert von 3 mg/kg sogar nur

auf den Teil des Gebrauchtholzes an, so ist bei einer Verdünnung von 1:10 vermutlich kein

Biozid mehr in den fertigen Platten nachweisbar und messbare Emissionen in die Luft nicht

vorhanden.

Für reale Innenräume liegen keine Messungen mit biozid belasteten Spanplatten vor. Es ist

aber davon auszugehen, dass zum einen beschichtete Spanplatten mit kaschierten Schmalflächen

im Innenraum verwendet werden und zum anderen sind die mit den idealisierten Messbe-

dingungen der Emissionskammern erhaltenen Luftkonzentrationen üblicherweise deutlich höher

als die in realen Räumen gemessenen. Dies gilt in besonderem Maße für schwerflüchtige

organische Verbindungen, zu denen Biozide zu zählen sind.
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R. Weeber, G. Wölfle, V Rösner
Band 58, 2001, 175 S., Abb.,Tab., kart.,
ISBN 3-8167-4257-2
€ 46,- 1 sFr 79,-

q Entwicklung eines Bewertungssystems für
ökonomisches und ökologisches Bauen
und gesundes Wohnen
C.J. Diederichs, R Getto, S. Streck
Band 57, 2002, 230 S., mit CD-ROM, Abb.,
Tab., ka rt ., ISBN 3-8167-4256-4
€ 50,- 1 sFr 86,-

q Vergabeverfahren und Baukosten
Hannes Weeber, Simone Bosch
Band 56, 2001, 192 S., Abb., Tab., kart.,
ISBN 3-8167-4255-6
€ 50,- 1 sFr 86,-

q Konzepte für die praxisorientierte Instand-
haltungsplanung im Wohnungsbau
Ralf Spilker, Rainer Oswald
Band 55, 2000, 71 S., 5 Abb., zahlr. Tab.,
kart., ISBN 3-8167-4254-8
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Hans-Rudolf Neumann
Band 30, 1997, 134 S., 90 Abb., 11 Tab.,
kart., ISBN 3-8167-4229-7
€ 20,- 1 sFr 35,-

q Schäden an nicht industriell hergestellten
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M. Krus, H.-M. Künzel, K. Kießl
Band 25, 1996, 75 S., 31 Abb., 2 Tab., kart.,
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€ 20,- 1 sFr 35,-

q Der Feuchtehaushalt von
Holz-Fachwerkwänden
Helmut Künzel
Band 23, 1996, 85 S., 32 Abb., 10 Tab., kart.,
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Schadenfreies Bauen
Herausgegeben von Professor Günter Zimmermann

q Schadenfreies Bauen
Gesamtausgabe Bände 1 - 26
2002, alle Bände mit festem Einband
ISBN 3-8167-5796-0
€ 1037,- sFr 1744,-
Bei Abnahme der Gesamtausgabe
sparen Sie € 115,-
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Beschichtungen
Robert Engelfried
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q Schäden an Installationsanlagen
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Helmut Klaas, Erich Schulz
Band 13: 1995, 224 S., 162 Abb., 13 Tab.,
ISBN 3-8167-4152-5
€ 46,- 1 sFr 78,-

q Schäden an Metallfassaden und
-dachdeckungen
Franz Lubinski, Fritz Röbbert, Uwe Nagel, u. a.
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Abb. 4: Durchfeuchtung mit Aus-
blühung unter einer Fensterbank.

Abb. 5: Fehlstellen und undichte
Fugen in den Fensterbänken.
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Abb. 3: Starke Ausblühungen unter-
halb von durchfeuchteten Fassaden-
bereichen.

ANZEIGE

Die »Bauschäden -Sammlung« in 13 Bänden
Herausgegeben von Professor Günter Zimmermann

In der Fachwelt hat diese Zusammen-
stellung von typischen Bauschadens-
fällen als wichtiger Beitrag zur Ver-
besserung der Bau- und Planungs-
leistungen großes Ansehen erlangt.

Die 13 Bände mit dem Untertitel
»Sachverhalt - Ursachen-Sanierung«
enthalten Schadensberichte aus allen
baukonstruktiven Bereichen und sind
durch Themen- und Sachregister
erschlossen.

Der Nutzer kann so auf Anhieb feststellen,

• ob ein gleicher oder ähnlicher
Schaden bereits dokumentiert ist,

• welche Schäden für ein bestimmtes
Bauteil typisch sind,

• wie diese Schäden vermieden werden
können oder welche Maßnahmen zu
ihrer Behebung in Frage kommen.

Seit 3 Jahrzehnten ist die »Bauschäden-
Sammlung« eine ständige Rubrik des
»Deutschen Architektenblattes«.

Bauschäden-Sammlung, Band 13
Sachverhalt- Ursachen -Sanierung
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