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WOLLE ALS REAKTIVES SORBENS FURL UFTSCHADSTOFFE IM | NNENRAUM

Herausforderung

Die Problematik der Schadstoffbelastung der Luftninenraumen war und ist Gegenstand
intensiver offizieller und 6ffentlicher Diskussianél/.

Wahrend fur die Qualitat der Aussenluft seit vielamren umfassende Regeln vorliegen (z.B.
TA-Luft), existieren fir die Innenraumluft erst selienige Ansatze fur Beurteilungs- und
Empfehlungsmal3stédbe, obwohl der Mensch in hochsindiisierten Landern den grof3ten
Teil seines Lebens in Innenrdumen verbringt /1h der Evolution konzipiert, sich im Freien
zu bewegen, halt er sich zu Uber 90% seiner Zelhmenraumen auf und ist dabei einer
Vielzahl von gesundheitsschadigenden Luftschadstofiusgesetzt, fir die keine oder kaum
Grenz-, bzw. Hochstwerte existieren. Dieses Venigiller Exposition des Menschen mit bis
zu 2.500 verschiedenen Luftschadstoffen in Innengiu laRt dieser besonderen Situation
eine bedeutsame Rolle zukommen

Die Wirkung bestimmter Luftschadstoffe lafl3t sickbhiasondere an der Risikogruppe Kinder
beobachten. Im Vergleich zum Erwachsenen unterdeheich der kindliche Organismus
durch ein empfindlicheres Atemtraktsystem, durcimraiie Hautschichten und durch eine
erhohte Reaktionsbereitschaft des Immunsystemsad8erdie veranderten Lebensbe-
dingungen und -gewohnheiten filhren dazu, dal® sictudl langere Zeit als friher in
geschlossenen Raumen wie beispielsweise Kindergd&iaderhorte und Schulen aufhalten.
AulRerdem kommt es wegen der inzwischen gut iselerhnenrdume zu einem geringeren
Luftaustausch und damit zu einem Anstieg der Inmembelastung. Unzweifelhaft ist in den
letzten Jahren eine Zunahme der allergischen Bxkragen zu beobachten. Allergien stellen
damit auch in finanzieller Hinsicht ein bedeutsanf@sblem dar. Etwa vier Millionen
Menschen in der Bundesrepublik, Tendenz steigezideh an einer atopischen Dermatitis.
Etwa 10 bis 20% aller Schulkinder sind von eindeAjie betroffen, Tendenz steigend /2/.
Die Symptome der Erkrankungen durch Luftschadswieden mit zunehmender Haufigkeit
in der Bevolkerung beobachtet (,Sick Building Syowie”). Sie treten insbesondere in Ver-
bindung mit Neubauten, Renovierungsarbeiten, Undmasowie bei raumlufttechnischen
Anlagen auf /3/.

Besonders dringender Sanierungsbedarf bestehtiddenviffentlichen Gebauden sowie im
Fertighaus- bzw. Holzhausbereich, bei denen in ggroRimfang Holzwerkstoffe eingebaut
wurden. Nach geltendem Recht diurfen nur Holzweffestder Emissionsklasse E 1 in den
Handel kommen. Damit soll sichergestellt werden3 déer vom ehemaligen Bundes-
gesundheitsamt (BGA, jetzt BgVV empfohlene Richtwert fir die Formaldehyd-
Konzentration in der Raumluft von 0,1 ppm eingedvalvird.

Tatsache ist aber, dal3 ein ausreichender SchutBelgilkerung vor unzumutbaren Form-
aldehyd-Konzentrationen in Innenraumen derzeit tnggwahrleistet ist. Nach Schatzungen
wird der Richtwert des BgVV fur Formaldehyd in etd@% der Haushalte Gberschritten
(Bundesgesundheitsbl. 9/92, S. 482), wovon letztiiehrere Millionen Menschen betroffen
sind. Der Minimierung der Formaldehyd-Belastundgrinenraumen kommt somit eine grol3e
gesundheitliche und volkswirtschaftliche BedeutangIn bestehenden Gebauden ist es auf-
grund konstruktiver Gegebenheiten oft nicht mdglidie Emissionsquellen zu entfernen.
DarUber hinaus existierten bislang keine dauerthafksamen Sanierungsmal3nahmen fur
formaldehydbelastete Raume bzw. Gebaude.
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Ausgangspunkt fur ein Losungskonzept

Auf den menschlichen Korper toxisch wirkende Sulwta reagieren u.a. durch ihre Bin-
dung an korpereigenes Protein (Aldehyde und Isagamit Schleimhauten, PCP mit Blut-
plasmaproteinen usw. /4/). Ausgangspunkt firr eln@sungsansatz war die Uberlegung, dass
mit Korpereiweild reagierende Luftschadstoffe inlier Weise mit dem Wollprotein, das
den Skelettproteinen von tierischen Zellen verwastdtreagieren sollten.

Schafwolle als ein typisches Faserprotein beste7z% aus Proteinen, die den Keratinen
zugeordnet werden. Wollproteine sind wie alle Rn&e also auch korpereigene - Makromo-
lektle und bestehen i.d.R. aus bis zu 24 verschexddminosauren. Aus der Art und der
Anordnung der Aminosauren resultieren unterschibdliProtein-Typen, wie beispielsweise
Enzyme, Antikorper, Albumine, Keratine usw..

Aminosauren sind Aminocarbonséauren mit der allgesreiFormel
COOH-CHNH »-R

Die einzelnen Aminosauren unterscheiden sich inAdiedes ResteR. Abhangig von der Art
dieses Restes lassen sich die Aminosauren in vedsate Gruppen einteilen (s. Tab.1).

Die in Tabelle 1 zusammengestellten Aminosaurenzssreaktive, funktionelle Gruppen in
der Seitenkette, die es ihnen erméglichen, mitoreesienen chemischen Verbindungen zu
reagieren. Dies gilt unter bestimmten Vorausseteonguch wenn diese Aminosauren als
Makromolekil in einem Proteinverbund vorliegen. 68% der Aminosaure-Bausteine der
Wollproteine tragen reaktive Gruppen in der Seigdtek In der Wollchemie macht man sich
die Reaktivitat der Wollproteine zunutze, um mitgleichsweise grol3en Mengen an Form-
aldehyd die Wolle gezielt zu veréandern (Stabilisngy der Faser durch Quervernetzung, Des-
infektion). In Umkehrung des genannten ZweckesWdadle fiir textile Anwendungen gezielt
zu modifizieren, wird im vorgestellten LOosungsamsaie Reaktivitdt der Wollproteine
genutzt, kritische Konzentrationen von Formaldeltidch bauliche MalRnahmen in der
Raumluft zu senken.

Losungsansatz

In Zusammenarbeit mit dem eco-Umweltinstitut, wurdeunachst Prufkammer-Untersu-
chungen durchgefuhrt. Fur die Versuche wurde eidelNdies aus Schafwolle der Fa. Fritz
Doppelmayer GmbH, Kempten (SchafWél)everwendet. Derartige Wollvliese werden ohne
Oberflachenbehandlung hergestellt. Fur die Labsuare wurde ein Wollvlies (25 x 25 x 2
cm, pH 6.6, Feuchte 11%) in eine Prufkammer aus @i& 250 | Volumen eingebracht. Es
wurden folgende Klimabedingungen eingestellt: Leftwselrate: 0 h Temperatur: 23C,
rel. Luftfeuchte: 45%.

Vor den einzelnen Versuchen wurde die Prufkammergaieinigter Luft gespult und der
Formaldehyd-Blindwert bestimmt. Die Blindwerte hugten <0.01 ppm Formaldehyd.

Der Formaldehyd wird in dest. Wasser absorbierthNamsetzung mit Pararosanilin erfolgt
die photometrische Auswertung bei 570 nm (VDI-Rice 3484).
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Tabelle 1:  Aminoséurezusammensetzung der Wolle auf Basisewagmatischen und
salzsauren Hydrolysen /5/

Gruppe Name Seitenkette Konz.
pmol g
Jsaure* * Asparaginsdure =~ —CH,—COOH 200
Aminosauren -
und ihre Glutaminséure —(CH,),—COOH 600
o-Amide Asparagin —CH,—CONH, 360
Glutamin —(CH,),—CONH, 450
Jbasische* Arginin —(C H2)3—NH(]: —NH, 600
Aminosauren II\JH i
sowie .
Tryptophan Lysin —(CHa)4—NH, 250
| El NH
Histidi —CH,—CZ" 'S
istidin CH, C\N/CH 80
Tryptophan —CH,—C 40
HC\N
H
Aminosaduren Serin —CH,—OH 900
mit Hydroxyl-
grupp):an iny Threonin —(IIH—OH 570
der Seitenkette CH,
Tyrosin —C H24®—~0H 350
schwefel- Cystein —CH,—SH 10
haltige
Aminoséuren Thiocystein —CH,—S—SH 5
Cysteinséure —CH,—SO0zH 10
Cystin —CHy;—S8—S8—CH,— 460
Lanthionin —CH,—S~—CH,— 5
Methionin — (CHy),—S—CHjy 50
Priufkammerversuche

1. Versuchsreihe

Das in die Kammer eingegebene Stick Wolle (Priferusiatte die Abmessungen 25 x 25 x
2 cm, dadurch ergab sich eine Kammerbeladung v®m@im®. Durch Einspritzen einer de-
finierten Formalin-Lésung in die Kammer wurde eiRermaldehydkonzentration von 300
ppm (z. Vergl.: Die letale Dosis fur den Menschetrégt ca. 30 ppm /6/). Nach 24 Stunden
wurde eine definierte Menge Prufkammerluft Ubertiliestes Wasser gezogen und die so
erhaltene Probe nach VDI-Richtlinie 3484 auf Fodeald analysiert. Die Ergebnisse ver-
schiedener Versuche sind in Tabelle 2 zusammenigefafl3
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Tabelle 2: Abbau von Formaldehyd, gemessen nach 24 Std., Agsganzentration 300
ppm

Versuch Restkonzentration Restkonzentration Abbau in %
nach 24 Std. in ppm nach 24 Std. in %
1 10,3 3.4 96,6
2 11,4 3,8 96,2
3 14,3 4,8 95,2
4 14,3 4,8 95,2
5 11,4 3,8 96,2
6 14,6 4,9 95,1
7 14,3 4,8 95,2

2. Versuchsreihe:

Nachdem durch die erste Versuchsreihe der Nachyedigrt werden konnte, dass die Wolle
ein sehr gutes Sorbens fur Formaldehyd aus der R&udarstellt, wurde in einer zweiten

Versuchsreihe - unter den gleichen Randbedingungenbei der 1. Versuchsreihe - der
Abbau von Formaldehyd in der Prifkammer nach zwen&:n gemessen (s. Tab. 3).

Tabelle 3: Abbau von Formaldehyd, gemessen nach 2 Std., Agsganzentration 300 ppm

Versuch Restkonzentration Restkonzentration Abbau in %
nach 2 Std. in ppm nach 2 Std. in %
1 44,7 14,9 85,1
2 58,5 19,6 80,4
3 34,7 11,6 88,4
4 42,8 14,3 85,7
5 38,0 12,7 87,3
6 44,0 14,7 85,3

3. Versuchsreihe:

In einer dritten Versuchsreihe wurde - unter glerciRandbedingungen wie bei der 1. und 2.
Versuchsreihe - der Abbau von Formaldehyd in défkdmmer nach jeweils 2, 4, 12 und 24
Stunden gemessen (s. Tab. 4).

Seite 5



Tabelle 4: Abbau von Formaldehyd, gemessen nach jeweils 22 4nd 24 Std.,
Ausgangskonzentration 300 ppm

Zeit in Std. | Restkonzentration in ppm| Restkonzentration in % Abbau in %
MefRreihe MefRreihe MeRreihe
a) b) c) a) b) c) a) b) c)
2 44,7 48,5 42.8 14,9 16,2 14,3 851 83,8 857
4 29,7 41,4 - 9,9 13,8 - 90,1 86,2
12 18,9 20,0 - 6,3 6,7 - 93, 933
24 10,3 18,1 14,3 3.4 6,0 4.8 96(6 94,0 9p,2

- = nicht bestimmt

In einer weiteren Versuchsreihe wurde - unter deencbeschriebenen Randbedingungen -
funfmal nach jeweils 24 Std. eine Formalin-Losunglie Prifkammer eingespritzt, die eine
Formaldehyd-Konzentration von jeweils 300 ppm egtetNach 5 Tagen (Gesamtkonzen-
tration 1500 ppm) wurde in der Prufkammer lediglieme Restmenge von 0.77 ppm
Formaldehyd nachgewiesen. Dasselbe Probestick veimdeeiteres mal mit 5 x 300 ppm
Formaldehyd belastet. 5 Tage nach der letzten Hdahgd-Zugabe betrug die Formaldehyd-
Konzentration in der Prufkammer nur noch 0.21 pplach weiteren 5 Tagen wurde eine
Restkonzentration von 0.1 ppm Formaldehyd gemessen.

Im Ergebnis zeigte sich bei allen durchgefuhrteiflmmeruntersuchungen ein asymptoti-
scher Kurvenverlauf gegen Null (Beispiel s. Abh. 1)

100 \

o
\
L s 8
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Stunden

%

Formaldehydkonzentration,

Abbildung 1. Abnahme der nach 2, 4, 12 und 24 Std. bei einegangskonzentration von
300 ppm Formaldehyd
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Nachweis der Reaktion der Wollproteinen

In der Wollfaser reagieren die eindiffundierten iRatdehyd-Molekile zunachst in den lysin-
und glutaminreichen Mikrofibrillenproteinen (Inteeatiarfilamente, IF) und anschlieRend mit
den Aminosaureresten der schwefelreichen Matrixe(imediarfilamentassozierte Proteine,
IFAPS), in die die IF eingebettet sind.

Die ersten Bindungs- und Reaktionsmechanismen wom&dehyd mit verschiedenen Pro-
teintypen wurden bereits in den 40er Jahren voerikel-Conrat et al. /7/ ausfuhrlich be-
schrieben. Bestatigt und erganzt wurde dies z.B4Mbn Mason und Griffith /8/, die ver-
gleichbare Untersuchungen mit Wollproteinen durbhtin.

Der vollstandige Abbau von Formaldehyd in der Fasstauft vereinfach betrachtet tber
zwei Reaktionsschritte (s. Abb. 2):

1. Reaktionsschritt

H
N\

R-NH2 + /C:O — R-NH-CH2OH
H

Aminogruppe Formaldehyd Aminomethylol-Derivat

z.B. Lysin

2. Reaktionsschritt

HoN
N .
R-NH-CH,OH  + LR
O
Aminomethylol-Derivat Séaureamid

z.B. Asparagin, Glutamin

Kondensation

R-NH:CHz:NH-CO-R”  + H0

stabile Quervernetzung
(Methylenbriicke)

Abbildung 2: Beispiel fur eine mdgliche Reaktion von Formalgemit den Aminosaure-
seitenketten der Wollproteine

1. Die Addition eines reaktiven Wasserstoffatomsl@nCarbonyl-Doppelbindung des Form-
aldehyds. Dies fuhrt zunachst zu einem AminometHykrivat.

2. Stabile Quervernetzungen der Proteine (Methylaken) werden durch Methylolgruppen,
die in einer Kondensations-Reaktion mit primarenidon Amido-, Guanido- Indol- und an-
deren Gruppen reagieren, gebildet.
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Zum Nachweis der Vernetzungen der Proteine wurdeviithode der Proteinfraktionierung
durch SDS-Polyacrylamid-Gelelektrophorese (SDS-PAGiRgesetzt. Bei der elektrophore-
tischen Trennung der Wollproteine werden die Pneteunachst aus der Faser extrahiert und
dann im elektrischen Feld, z.B. nach dem Molek@aight und entsprechend ihrer
morphologischen Zugehdorigkeit, aufgetrennt. Durchinkaldehyd vernetzte Proteingruppen
lassen sich nicht mehr oder nur noch unvollstaadgyder Faser herauslésen. In Abbildung 3
sind die Ergebnisse in Form von Densitogrammeretiktrophoretischen Fraktionierung der
Proteine, extrahiert aus unbehandelter und formaldiexponierter Wolle gegentibergestellt.
Nach Formaldehydaufnahme fehlen die ProteingrupieenF im elektrophoretischen Muster
der Wolle, was die bevorzugte Vernetzung dieser pmaogischen Komponente der
Keratinfaser widerspiegelt.

IFAPs |
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vor Formaldehydexposition nach Formaldehydexposition

Abbildung 3: Densitogramme der elektrophoretische Fraktionigii8DS-PAGE) von
extrahierten Wollproteinen vor und nach Formajdigxposition
IF: Intermedarfilamente
IFAPs: Intermediarfilamentassozierten Proteine
HGT: Glycin-Tyrosinreiche Proteine

Die Analyse der formaldehyd-exponierten Wolle niittelPDSC (High Pressure Differential
Scanning Calorimetry) /9/ zeigt im Vergleich zu ahbndelter Wolle einen Anstieg der
Denaturierungstemperatur der IF als Konsequen2/demetzung den-helikalen Regionen
der Intermediarfilamente und der amorphen IF-assten Proteine der Wolle (s. Abb. 4).
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Abbildung 4. Schmelzverhalten der Intermediarfilamente der Yas#irn, bestimmt mittels
HPDSC

Praxisversuche

Ein innovatives Sanierungskonzept mit SchafWollewurde nach erfolgreichem Abschluss
der Laborversuche in mehreren PraxisversuchersiedliDas Sanierungskonzept basiert auf
klassischen Holz- oder Metallstanderkonstruktiobew. auf abgehé&ngten Deckenkonstruk-
tionen. Bei den bisher sanierten Objekten handdtsich Gberwiegend um kommunale Ge-
baude und Fertighauser, bei denen aufgrund korstenkGegebenheiten ein Ausbau der
Formaldehyd-Quellen einem Abri3 der Gebaude glekbmmen ware.

Die Praxisversuche zeigten, daR durch den Einbau SchafWoll€ die Formaldehyd-
Konzentration von ca. 0,06 bis 0,2 ppm auf unt®6@pm, also auf weniger als die Halfte
des BgVV-Richtwertes (0,1 ppm), gesenkt werden k&g Abb. 5).

Beispiel Sanierungsobjekt Kindergarten in Langenfeld b&inK

Der Kindergarten wies eine Formaldehydbelastung O¢gh ppm auf. Damit wurde der
BGVV-Richtwert um das Doppelte und die WHO-Empfelgu um das Vierfache

Uberschritten. Die Ursache waren Spanplatten, dafifichig an Wanden und Decken
verbaut waren. Nach mehreren erfolglosen Saniememggchen sollte der Kindergarten
abgerissen und neu errichtet werden (Kosten ca.0B00DM). In Absprache mit der

Stadtverwaltung wurde zunachst ein Raum probewmis&Volle saniert. Nur wenige Tage
spater war die Belastung auf 0,04 ppm gesunkendédmgesetzliche Richtwert von 0,1 ppm
konnte deutlich unterschritten werden, ebenso weeVdHO-Empfehlung. Zwischenzeitlich

wurde der gesamte Kindergarten erfolgreich mit Stfodle® saniert. Die Kosten fiir die

gesamte Sanierung betrugen ca. 10.000 DM.
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Abbildung 5: Formaldehydabbau in der Innenraumluft verschied&ebaude

Langzeituntersuchungen
Begleitende Kontroll- und Langzeitmessungen ubeereiZeitraum von bis zu 3 Jahren

zeigen die Bestandigkeit der deutlich vermindeésrte fir die Formaldehyd-Konzentration
der Innenraumluft (s. Abb. 6).

Objekt 1 EFH

vor Sanierung 0,16 ppm Formaldehyd
nach Sanierung 0,02 ppm FA
Raumluftmessung nach 9 Monaten 0,02 ppm FA
Raumluftmessung nach 1 Jahr 0,02 ppm FA

Raumluftmessung nach 3 Jahren 0,02 ppm FA

Objekt 2 Kiga Gruppenraum 1

vor Sanierung 0,20 ppm Formaldehyd
nach Sanierung 0,04 ppm FA
Raumluftmessung nach 1,5 Jahren 0,04 ppm FA

Objekt 3 Kiga Gruppenraum 2

vor Sanierung 0,20 ppm Formaldehyd
nach Sanierung 0,04 ppm FA
Raumluftmessung nach 2 Jahren 0,04 ppm FA

Objekt 4 Schule Raum 201

vor Sanierung 0,14 ppm Formaldehyd
nach Sanierung 0,02 ppm FA
Raumluftmessung nach 10 Monaten 0,011ppmFA
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Abb. 6: Formaldehydkonzentration der Innenraumluft vor nadh Sanierung, sowie bei
verschiedenen Nachmessungen

Ausblick

Die Ergebnisse der Labor- und Praxisversuche aufldatergrund des Standes der Wissen-
schaft /z.B. 10/ zeigen, dass SchafWblkn wirksames Sorbens zur langfristigen Bindung
von Formaldehyd aus der Raumluft darstellt.

Weitere Untersuchungen mit ungesattigten AldehydPraldehyden und aliphatischen
Aldehyden (s. Abb. 7) zeigen am Beispiel des Helsaman der Formaldehydreaktion
vergleichbares Ergebnis (s. Abb. 8).

Das unerwartet hohe Adsorptionsvermégen von SchiéV/éiir nichtreaktive Losungsmittel
konnte in der Praxis am Beispiel von Toluol im Ramneiner Raumluftsanierung in einem
Dachgeschoss aufgezeigt werden /11/. Die Toluokwoination wurde durch den Einbau von
SchafWolle von 1,11 mg/cin(Grenzwert 0,5 mg/cth auf 0,07 mg/crh gesenkt, die
Gesamtmenge der VOCs von 1,4 mgiemf 0,45 mg/crh/11/.

Umfangreiche Literaturrecherchen, Prifkammeruntdrsngen sowie Erfahrungswerte aus

der Praxis zeigen, dass sich fiir SchafWolleitere Anwendungsmaglichkeiten mit dem Ziel
einer Verbesserung der raumlufthygienischen Saunagrschlie3en lassen.
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Abb. 7: SDS-PAGE von Proteinen aus aldehyd-exponierteriéiol
A: Molekulargewichtsstandard, B: unbehandé€lt,Acrolein, D: unbehandelt,
E: Crotonaldehyd, F: Propionaldehyd, G: Butyehlyd, H: Glutardialdehyd.
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Abbildung 8 :Densitogramme der elektrophoretischen Fraktromig extrahierter
Wollproteine vor und nach Hexanalbehandlung ($12&E)
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