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Kurzfassung / Abstract / Résumé

Kurzfassung

Bei Prufungen zur Erteilung einer allgemeinen bauaufsichtlichen Zulassung fir eine betonzusatzmittel-
haltige Zementsuspension zur Kanalrohrsanierung durch das Deutsche Institut fir Bautechnik (DIBt)
wurden hohe Freisetzungen von Formaldehyd im inversen Saulenversuch festgestellt. Das DIBt und
die Deutschen Bauchemie e. V. beauftragten den VDZ zu prifen, ob zusatzmittelhaltiger Festbeton er-
héhte Formaldehydfreisetzung aufweist. Es wurde eine zusatzmittelfreie Kontrollmischung im Ver-
gleich zu einer Prufmischung mit 2,4 M.-% v. z eines melaminsulfonathaltigen Zusatzmittels geprdft.
Die Ergebnisse des europaischen Langzeitstandtests ergaben, dass die Kontrollmischung so gut wie
kein Formaldehyd freisetzte, wahrend bei der Prifmischung messbare Formaldehydfreisetzungen auf-
traten. Wie die ermittelte kumulative Freisetzung von 12,1 mg/m2 nach 64 Tagen in Relation zu dem
vorgeschlagenen Geringfugigkeitsschwellenwert fir Formaldehyd von 0,26 ug/L zu beurteilen ist, ist
mit den zustandigen Behdrden zu diskutieren.

Abstract

During tests for granting of a national technical approval for a concrete admixture-containing cement
suspension for sewage pipe restructuring by Deutsche Institut fir Bautechnik (DIBt) high releases of
formaldehyde were detected in the inverse column test. DIBt and Deutsche Bauchemie e. V. assigned
VDZ to examine if admixture-containing hardened concrete shows increased formaldehyde release.
An admixture-free control mix and a test mix containing 2.4 mass % of cement of a melamine sulpho-
nate containing admixture were examined. The results of the European Long Term Standing Test re-
vealed that the control mix released almost no formaldehyde, whereas the test mix showed measura-
ble formaldehyde releases. How the cumulative release of 12.1 mg/m2 after 64 days should be asses-
sed in relation to the proposed threshold value for formaldehyde of 0.26 ug/L needs to be discussed
with the competent authorities.

Résumé

Lors des essais en faveur de l'octroi d'un agrément technique général a la suspension de ciment con-
tenant des adjuvants de béton a I'assainissement de canalisations d'égouts par Deutsche Institut fir
Bautechnik (DIBt), des rejets de formaldéhyde étonnamment élevés ont été détectés par le test de la
colonne inversée. C'est pourquoi DIBt et Deutsche Bauchemie e. V. chargeaient VDZ d'examiner si
béton durcis contenant des adjuvants présentent également une augmentation des rejets de formaldé-
hyde. Un mélange de contrdle sans adjuvants et un mélange d'essai avec 2,4 % d'un adjuvant pour
béton contenant du mélamine-sulfonate ont été produits et examinés. Les résultats du test européen
de longue durée ont montré que le mélange de contrdle pratiquement ne libere pas de formaldéhyde,
alors que le mélange d'essai a montré des rejets de formaldéhyde mesurables. La maniére dont le re-
jet cumulé calculé de 12,1 mg/m?® 64 jours aprés doit étre évalué par rapport a la valeur seuil proposée
du formaldéhyde de 0,26 pg/L doit étre discutée avec les autorités compétentes.
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1 Anlass zum Forschungsvorhaben

Bei Priifungen zur Erteilung einer allgemeinen bauaufsichtlichen Zulassung fiir eine betonzusatzmittel-
haltige Zementsuspension zur Kanalrohrsanierung durch das Deutsche Institut fir Bautechnik (DIBt)
wurden hohe Freisetzungen von Formaldehyd im inversen Saulenversuch [1] festgestellt. Die Freiset-
zungen wurden in Bezug auf einen vorgeschlagenen, sehr niedrigen Geringfligigkeitsschwellenwert
von 0,26 ug/L (Kapitel 2.2) eingeschatzt.

Aufgrund der Ergebnisse aus dem Bereich ,Zementsuspension zur Kanalrohrsanierung” wurde bei ei-
nem Fachgesprach von Vertretern des DIBt und der Deutschen Bauchemie e. V. (DBC) die Frage er-
oOrtert, ob Festbeton mit Verflissiger auf Basis von Formaldehydharzen, wie z. B. Melaminsulfonat, er-
hdhte bzw. zu hohe Mengen an Formaldehyd in Boden und Wasser freisetzen kann. Auch wurde die
Frage erortert, ob mittels der horizontalen dynamische Oberflachenauslaugprifung (dynamic surface
leaching test, DSLT) gemaf3 DIN CEN/TS 16637-2 [2] bzw. der entsprechenden Richtlinie [3] des
DAfStb an Festbetonprobekdrpern der Nachweis gefiihrt werden kann, dass Festbeton mit melamin-
sulfonathaltigem Verfliissiger keine umweltrelevanten Mengen an Formaldehyd freisetzt.

2 Formaldehyd
2.1 Allgemeines

Formaldehyd (CH,O, CAS-Nummer 50-00-0, EINECS-Nummer 200-001-8) ist eine gut wasserlésliche
organische Verbindung [4]. Eine gesattigte wassrige Losung enthalt etwa 37 M.-% Formaldehyd und
wird als ,,100 % Formalin“ bezeichnet [4]. In Wasser hydratisiert Formaldehyd und liegt als Methandiol
(CH>(OH),) vor [4]. Je nach Konzentration und Temperatur steht das Methandiol im Gleichgewicht mit
verschiedenen Oligomeren (Paraformaldehyde) mit typischen Polymerisationsgraden von 8 bis 100
Einheiten [4].

Formaldehyd ist ein ubiquitar vorkommender Spurenstoff und die am haufigsten vorkommende Carbo-
nylverbindung in der Atmosphére. Formaldehyd entsteht durch photochemische Reaktionen von Koh-
lenwasserstoffen sowie der unvollstandigen Verbrennung fossiler Brennstoffe und Biomassen. In vie-
len Lebensmitteln kommt Formaldehyd natirlicherweise vor. Fir Obst und Gemiise werden Formalde-
hydgehalte von 6 mg/kg bis 35 mg/kg angegeben [5]. Auch im menschlichen Kérper kommt Formal-
dehyd bei normalem Stoffwechsel als kurzlebiges Zwischenprodukt vor. Ein 70 Kilogramm schwerer
Mensch bildet taglich etwa 60 Gramm bis 70 Gramm Formaldehyd, bei einer Halbwertszeit von 1,0 bis
1,5 Minuten [5-7]. Die Formaldehydgehalte im menschlichen Blut variieren zwischen 0,4 mg/L und 0,6
mg/L und im Urin zwischen 2,5 mg/L und 4,0 mg/L [8].

Die Belastung von Menschen tber in der Umwelt vorkommendes Formaldehyd stellt im Allgemeinen
keinen relevanten Belastungspfad dar, da es sowohl durch Sonnenlicht als auch durch im Boden oder
im Wasser enthaltene Bakterien schnell abgebaut wird (leicht biologisch abbaubar, 99 % Abbau nach
28 Tagen). Die meisten Organismen metabolisieren Formaldehyd schnell und wandein es in Ameisen-
saure (Methansaure, CH,0,) um, so dass es zu keiner Bioakkumulation kommt (Verteilungskoeffizient
Octanol/Wasser: log Py, = 0,35) [9].
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2.2 Geringflgigkeitsschwellenwert

Der Geringfugigkeitsschwellenwert (GFS) fir Formaldehyd von 0,26 pg/L [10] wurde vom Hessischen
Landesamt fur Umwelt und Geologie (HLUG) vorgeschlagen. Der Vorschlag des HLUG fir den GFS
resultiert aus einer vergleichenden Betrachtung der Schutzziele menschliche Gesundheit und Ge-
sundheit aquatischer Organismen, bei dem das empfindlichere Schutzgut maf3gebend war. Fir beide
Schutzziele sollten Konzentrationen fur Formaldehyd im Grundwasser ermittelt werden, die bei einer
langfristigen Aufnahme mit hinreichender Wahrscheinlichkeit keine nachteiligen Wirkungen verursach-
en.

Zum Schutz der menschlichen Gesundheit vor einer schadlichen Exposition Uber das Trinkwasser ist
in [10] der teilwissensbasierte Hochstwert (GOW ) flr Formaldehyd von 10 pg/L angegeben.

Zum Schutz der Gesundheit aquatischer Organismen lief3 sich gemaf [10] eine aquatische PNEC
(predicted no effect concentration) von 0,26 ug/L bei Betrachtung der 6kotoxikologischen Auswirkun-
gen von Formaldehyd auf Basis von 6kotoxikologischen Tests mit aquatischen Organismen verschie-
dener tropischer Ebenen der aquatischen Nahrungskette ableiten. Basis war eine Studie zur akuten
Toxizitat von Formaldehyd an der Hydra, einem StRwasserpolypen, mit der niedrigsten Effektkonzent-
ration von 1,3 ug/L. Aufgrund der guten Datenlage wurde gemaR [10] der Sicherheitsfaktor von 5 ge-
wahlt, der die Ubertragung der Laborergebnisse auf reale Verhaltnisse in Gewassern beriicksichtigt.

3 Auftrag

Ein Zusatzmittel war geman DIN EN 934-1 [18], Tabelle 1 sowie gemaf DIN EN 934-2 [11], Tabel-
le 3.1 zu charakterisieren. Der Gehalt an freiem Formaldehyd in dem Zusatzmittel war in Anlehnung
an DIN EN 1243 [19] zu bestimmen. Die Ergebnisse sind in Kapitel 5 dargestellt.

Die Freisetzung von Stoffen aus einem Beton mit dem Zusatzmittel (Prifmischung) war im Vergleich
mit der Stofffreisetzung aus einem Beton ohne Zusatzmittel (Kontrollmischung) zu ermitteln und zu be-
werten. Die zu prifende Dosierung des Zusatzmittels war vom Auftraggeber vorgegeben und betrug
0,024 kg/kg Zement in einem Kubikmeter Frischbeton. Die Ermittlung der Freisetzung von Stoffen er-
folgte mittels DSLT gemal DIN CEN/TS 16637-2 bzw. der entsprechenden DAfStb-Richtlinie. Zu be-
stimmen waren der pH-Wert, die elektrische Leitfahigkeit, der Natrium-, Kalium-, Calcium- und For-
maldehydgehalt sowie der Gesamtgehalt an organischem Kohlenstoff (Total Organic Carbon, TOC).
Die Ergebnisse sind in Kapitel 6 dargestellt.
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4 Ausgangsstoffe
Das Zusatzmittel ,Melaminsulfonat (20 %-ig)“ wurde Uber die DBC zur Verfligung gestellt.

Zement zur Prifung von Zusatzmitteln in Referenzbeton geman DIN EN 480-1 [12] muss Portlandze-
ment CEM | gemaf DIN EN 197-1 [13] der Festigkeitsklasse 42,5 oder 52,5 sein. Der CEM | muss ei-
nen Gehalt an C3A von 7 bis 11 M.-% bei chemischer Analyse gemaf DIN EN 196-2 [14] und eine
spezifische Oberflache von 3200 bis 4600 cm®/g bei Bestimmung gemaR DIN EN 196-6 [15] aufwei-
sen. Der verwendete Zement erfilllte diese Anforderungen. Es war ein Portlandzement CEM | 42,5 R
mit 7,9 M.-% CsA und 4070 cm?/g spezifischer Oberflache. Der Zement wurde vom VDZ zur Verfi-
gung gestellt.

Auch die Gesteinskérnung wurde vom VDZ zur Verfligung gestellt. Es war natirliche Normalgesteins-
kérnung gemaf DIN EN 12620 [16] mit geringer Wasserabsorption. Die Kornzusammensetzung des
Rheinkiessands entsprach der Siebline A/B der DIN 1045-2 [17], Anhang L mit Gré3tkorn 16 mm. Die
Gesteinskornung geniigte somit der vom Auftraggeber geforderten Siebline sowie dem geforderten
Grof3tkorn.

Das Zugabewasser war Trinkwasser aus dem Leitungsnetz der Stadt Dusseldorf.

5 Charakterisierung des Zusatzmittels
51 Allgemeine Anforderungen

Es wurden die GleichmaRigkeit, die Farbe, der Geruch, der wirksame Bestandteil, die Dichte, der

Feststoffgehalt und der pH-Wert des Zusatzmittels entsprechend den Methoden der DIN EN 934-1
[18], Tabelle 1 bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Das IR-Spektrum des
Zusatzmittels zur Bestimmung des wirksamen Bestandteils ist im Bild B-1 im Anhang B dargestellt.

Tabelle 1 Gepriifte allgemeine Anforderungen an Zusatzmittel

Gleichma- Farbe Geruch wirks. Be- Dichte Feststoffge- | pH-Wert
Bigkeit standteil halt
homogen farblos, klar | typisch fur Melamin- 1,133 g/cm? 22,1 M.-% 9,5
Melaminsul- | sulfonat
fonate

Das IR-Spektrum (Bild B-1) zeigt die typischen Schwingungsbanden eines Melaminsulfonats, insbe-
sondere die scharfe Bande fur den Triazinring bei einer Wellenzahl von etwa 810 cm™.

5.2 Gehalt an freiem Formaldehyd

Der in Anlehnung an DIN EN 1243 [19] ermittelte Gehalt an freiem Formaldehyd im Zusatzmittel be-
trug 0,12 M.-%.
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5.3 Wirksamkeitsprifung

Die Wirksamkeit des Zusatzmittels gemaf DIN EN 934-2 [11], Tabelle 3.1 wurde gepriift. Die Anforde-
rungen der DIN EN 934-2, Tabelle 3.1 sind in Tabelle 2 wiedergegeben.

Tabelle 2 Anforderungen der DIN EN 934-2 [11], Tabelle 3.1

Merkmal Prifverfahren Anforderung
Verminderung des Ausbreitmald nach Bei Prufmischung = 12 % im Ver-
Wasseranspruchs DIN EN 12350-5 [20] gleich zur Kontrollmischung
Druckfestigkeit Druckfestigkeit nach Nach 1 Tag:

DIN EN 12390-3 [21] Prifmischung = 140 % der Kon-

trolimischung;

Nach 28 Tagen:

Prifmischung = 115 % der Kon-
trolimischung

Luftgehalt Luftgehalt nach Prifmischung < 2 % Volumenanteil

des Frischbetons DIN EN 12350-7 [22] Uber der Kontrollmischung, sofern
nicht vom Hersteller anderweitig
festgelegt

Bei ansonsten gleichbleibenden Ausgangsstoffen und gleichem Verhaltnis von Gesteinskdérnung zu
Zement wurden ein Beton mit dem Zusatzmittel (Prifmischung) sowie ein Beton ohne Zusatzmittel
(Kontrollimischung) hergestellt. Die Zusammensetzung der Kontrolimischung entsprach dem Referenz-
beton Nr. I gemaf3 DIN EN 480-1 [12]. Fur das gemaf3 DIN EN 480-1, Tabelle 2 erforderliche Ausbreit-
malf3 der Kontrollmischung von (400 + 20) mm waren 196 L Wasser je Kubikmeter Frischbeton zuzu-
geben. Der Wasserzementwert (w/z-Wert) der Kontrollmischung betrug 0,56. Fir das gleiche
AusbreitmalR} der Priifmischung mit 2,4 M.-% Zusatzmittel bezogen auf den Zementgehalt (v. z) waren
167 L Wasser je Kubikmeter Frischbeton erforderlich. Der w/z-Wert der Prifmischung betrug 0,46. Die
Zusammensetzungen der Kontroll- und Priifmischung sind in Tabelle 3 aufgelistet.

Tabelle 3 Zusammensetzung der Kontrollmischung und der Prifmischung der Wirksamkeitspriifung

Parameter Kontrollmischung Prifmischung
Zement 350 kg/m* 363 kg/m®
CEMI1425R CEMI1425R
Gesteinskérnung 1767 kg/m® 1831 kg/m®
Rheinkiessand Rheinkiessand
Zugabewasser 196 L 167 L
Leitungswasser Leitungswasser
w/z-Wert 0,56 0,46
Zusatzmittel ohne 2,4M.-% V. z

Tabelle 3 zeigt, dass das Zusatzmittel die Anforderung der DIN EN 934-2, Tabelle 3.1, Zeile 1 an die
Verminderung des Wasseranspruchs um mindestens 12 % bei der geprtften Dosierung von 2,4 M.-%
v. z erfillte. Die Verminderung des Wasseranspruchs von 196 L (Kontrollmischung) auf 167 L (Prifmi-
schung) entsprach rd. 18 %.
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Von den Frischbetonen wurden zuséatzlich zum Ausbreitmall geméaR DIN EN 12350-5 die Rohdichte
gemaf DIN EN 12350-6 [23] und der Luftgehalt gemaR DIN EN 12350-7 [22] sowie die Temperatur
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 enthalten.

Tabelle 4 Frischbetonkennwerte der Kontrollmischung und der Prifmischung der Wirksamkeitspriifung

Parameter Kontrollmischung Prifmischung

Temperatur, °C 23,9 21,4
Ausbreitmafd, mm 390 400
Rohdichte, kg/m3 2340 2380
Luftgehalt, Vol.-% 2 2

Tabelle 4 zeigt, dass das Zusatzmittel die Anforderung der DIN EN 934-2, Tabelle 3.1, Zeile 3 an den
Luftgehalt der Prifmischung von héchstens 2 Vol.-% Uber der Kontrollmischung bei der gepruften Do-
sierung von 2,4 M.-% v. z erfilllte. Der Luftgehalt beider Mischungen betrug jeweils 2 Vol.-%. Die Kon-
trolimischung erflllte die Anforderungen der DIN EN 480-1 [12], da der Luftgehalt 2 Vol.-% nicht Gber-
schritt.

Auch wurden die Rohdichten gemaf DIN EN 12390-5 [24] und die Druckfestigkeiten gemanR DIN EN
12390-3 [21] von Probekdrpern aus Beton im Alter von 1 sowie 28 Tagen ermittelt. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 5 aufgelistet.

Tabelle 5 Festbetonkennwerte der Kontrolimischung und der Priifmischung der Wirksamkeitspriifung im Alter
von 1 Tag sowie 28 Tagen

Parameter Kontrollmischung Prifmischung

Rohdichte nach 1 Tag, kg/m® 2340 + 2 2360 + 6
Rohdichte nach 28 Tagen, kg/m3 2350+ 3 2380+1
Druckfestigkeit nach 1 Tag, MPa 22,3+0,6 30,6 £ 0,6
Druckfestigkeit nach 28 Tagen, MPa 51,2+0,7 63,2+1,9

Bei der gepriften Dosierung von 2,4 M.-% v. z betrug die Druckfestigkeit der Priifmischung im Alter
von einem Tag rd. 140 % der Druckfestigkeit der Kontrollmischung. Das Zusatzmittel erfullte die Anfor-
derung an die Druckfestigkeit der Priifmischung im Alter von 28 Tagen von mindestens 115 % der
Kontrollmischung.

6 Horizontale dynamische Oberflachenauslaugprifung
6.1 Betonherstellungen

Wiederum wurden eine Kontrollmischung (ohne Zusatzmittel) und eine Prifmischung mit 2,4 M.-% v. z
Zusatzmittel hergestellt. Der Wassergehalt der Priifmischung war wiederum so einzustellen, dass de-
ren Konsistenz der Konsistenz der Kontrollmischung entsprach. Die Zusammensetzungen der Betone
wurden von der DBC in Abstimmung mit dem DIBt vorgegeben. Sie sind in Tabelle 6 wiedergegeben.




Technischer Bericht P-2020/0135; A-2020/0689

Seite 10 von 21

Tabelle 6 Zusammensetzung der Kontrollmischung und der Prifmischung gemaf Vorgaben des Auftragge-
bers
Parameter Kontrollmischung Prifmischung
Zement 280 kg/m* 280 kg/m*
CEMI425R CEMI425R
Gesteinskérnung 1898 kg/m® 1898 kg/m®

Rheinkiessand

Rheinkiessand

Zugabewasser 168 L 151 L
Leitungswasser Leitungswasser

w/z-Wert 0,60 0,54

Zusatzmittel ohne 2,4M.-% V. z

6.2 Prufung der Betone

Es wurden die Temperatur, das Ausbreitmalfd gemaf DIN EN 12350-5, die Rohdichte gemafi DIN EN
12350-6 und der Luftgehalt geman DIN EN 12350-7 der Frischbetone bestimmt. Die Ergebnisse sind

in Tabelle 7 aufgelistet.

Tabelle 7 Frischbetonkennwerte der Kontrollmischung und der Prifmischung

Parameter Kontrollmischung Prifmischung

Temperatur, °C 24,7 23,4
Ausbreitmall, mm 400 400
Rohdichte, kg/m3 2370 2410
Luftgehalt, Vol.-% 15 1,9

Zur Herstellung von Probekdrpern aus Beton fur Festigkeitsprifungen wurden Wrfelformen aus Stahl
mit Kantenlangen von 150 mm verwendet. Je Mischung wurden sechs Probekdrper gemal DIN EN
12390-2 [25] hergestellt und bis zum jeweiligen Priftermin gelagert. Zum jeweiligen Priftermin wurden
drei Probekdrper je Mischung gepruft. Es wurden die Rohdichten gemaf DIN EN 12390-7 und die
Druckfestigkeiten gemaf DIN EN 12390-3 ermittelt. Die Priifungen erfolgten im Alter von 2 sowie 28
Tagen. Die Ergebnisse der Festbetonpriifungen sind in Tabelle 8 zusammengestellt.

Tabelle 8 Festbetonkennwerte der Kontrollmischung und der Priifmischung im Alter von 2 sowie 28 Tagen
Parameter Kontrollmischung Prifmischung

Rohdichte nach 2 Tagen, kg/m? 2360 + 4 2380 + 3
Rohdichte nach 28 Tagen, kg/m3 23702 2390+ 2
Druckfestigkeit nach 2 Tagen, MPa 26,3+0,3 33,5+0,9
Druckfestigkeit nach 28 Tagen, MPa 50,8 +1,0 57,8+1,0
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6.3 Herstellung und Lagerung von Probekdrpern aus Beton zur Auslaugung

Je Frischbeton wurden drei Probekérper (Dreifachbestimmung) in Wrfelformen aus Stahl mit Kanten-
langen von 100 mm hergestellt. GemaR der DAfStb-Richtlinie waren die Formen mit Wasser und Ace-
ton gereinigt. Als Trennmittel wurde Teflonspray verwendet. Nach dem Fullen der Formen wurden die
Betone verdichtet. Die Einfllloberseiten der Formen wurden mit PE-Folie abgedeckt und die Folien mit
Platten aus Glas beschwert, um Austrocknung, Kontaminationen und/oder Carbonatisierung der Beto-
ne zu verringern. Die Formen lagerten fir rd. 24 h bei rd. 20 °C und rd. 99 % relativer Feuchte. Im Al-
ter von 24 Stunden wurden die Probekorper entformt. Entsprechend der DAfStb-Richtlinie wurden die
Probekdérper doppelt in eine 0,3 mm starke PE-Folie eingeschweil3t. Derart verpackt lagerten die Pro-
bekérper bei (20 £ 2) °C bis zum Beginn der Auslaugprifung im Alter von 56 Tagen.

6.4 Auslaugprifungen

Unmittelbar vor Beginn der Prifung des ersten Probekérpers wurden die Folien entfernt. Lange, Breite
und Hohe des Probekdrpers wurden mit einer Genauigkeit von + 1 mm bestimmt. Aus den Mafl3en
wurde die Oberflache A des Probekoérpers rechnerisch ermittelt. Auch wurde die Masse des Probe-
kérpers bestimmt. Die Daten sind in Tabelle 9 fiir die drei Probekérper (W irfel W) der Kontrollmi-
schung (KM) ohne Zusatzmittel und in Tabelle 10 fur die drei Wirfel der Prifmischung (PM) mit 2,4 M.-
% Zusatzmittel zusammengestellt.

Tabelle 9 Langen, Breiten, Hohen und berechnete Oberflachen sowie Massen der drei Probekorper (Wiirfel,
W) der Kontrollmischung (KM)

Probekdrper Lange, mm Breite, mm Hohe, mm Oberflache, mm2 | Masse, kg

KM W1 100,2 100,1 100,3 60.240 2,36
KM W2 100,1 100,1 100,3 60.200 2,37
KM W3 100,1 99,9 100,2 60.080 2,36

Tabelle 10 Langen, Breiten, H6hen und berechnete Oberflichen sowie Massen der drei Probekérper (Wrfel,
W) der Prufmischung (PM)

Probekdérper Lange, mm Breite, mm Héhe, mm Oberflache, mm2 | Masse, kg

PMW1 100,0 100,1 100,6 60.280 2,41
PM W2 100,3 100,1 100,6 60.300 2,40
PM W3 100,3 100,1 101,21 60.500 2,41

Abweichend von DIN CEN/TS 16637-2 wurde jeder Probekorper entsprechend der DAfStb-Richtlinie
[3] vor dem Beginn der Auslaugprufung fur drei Sekunden in entionisiertes Wasser getaucht. Anschlie-
Bend wurde der Probekorper in einem Auslaugbehélter aus Glas auf Haltevorrichtungen aus Glas ge-
lagert. Der Abstand des Probekérpers zur Behalterwand betrug 20 mm. Unmittelbar danach wurde der
Auslaugbehélter mit 4,8 L entionisiertem Wasser (Reinheit mindestens entsprechend DIN ISO 3696
[26]) geflllt. Das Verhaltnis von entionisiertem Wasser zur Oberflache des Probekérpers (L/A-Verhalt-
nis) betrug 80 L/m?. Mit dem zugehdérigen Deckel aus Glas wurde der Behélter luftdicht verschlossen.
Erst danach wurden die Folien des zweiten Probekorpers entfernt. Nachdem der sechste Behéalter ver-
schlossen war, wurde ein siebter Glasbehalter mit 4,8 L entionisiertem Wasser gefiillt und verschlos-
sen. Dieser diente der Gewinnung von ,Eluaten® zur Blindwertermittlung. Die sieben Behélter lagerten
dunkel bei 20 °C.
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6.5 Eluatentnahme und Wasserwechsel

Die Entnahme der Eluate und die Wasserwechsel erfolgten gemaf DIN CEN/TS 16637-2. Die vorge-
sehenen Probenahmezeiten und die realen Entnahmezeiten der Eluate je Probekdrper (Wrfel, W)
der Kontrollmischung (KM) und der Priifmischung (PM) sind in Tabelle 11 zusammengestellt.

Tabelle 11  Probenahmezeiten und Entnahmezeiten der Eluate der drei Probekérper (Wirfel, W) der Kontroll-
mischung (KM) und der Prifmischung (PM)

Probenahmezeit
Zeitraum i Zeit KMW1 | KMW2 | KMW3 | PMW1 | PMW2 | PM W3
- | Start 9:10 9:20 9:30 9:40 9:50 10:00
1|0,25d+15min 15:10 15:20 15:30 15:40 15:50 16:00
2| 1d+15min 9:10 9:20 9:30 9:40 9:50 10:00
3] 2,25d 45 min 15:10 15:20 15:30 15:40 15:50 16:00
4| 4d+75min 9:10 9:20 9:30 9:40 9:50 10:00
519d+75min 9:10 9:20 9:30 9:40 9:50 10:00
6 | 16 d £ 75 min 9:10 9:20 9:30 9:40 9:50 10:00
7136d£7h 9:10 9:20 9:30 9:40 9:50 10:00
8|64d+12h 9:10 9:20 9:30 9:40 9:50 10:00

Die in Tabelle 11 angegebenen, vorgesehenen Entnahmezeiten wurden eingehalten. Zu dem jeweili-
gen Probenahmezeitpunkt wurden je Glasbehalter drei Eluatteilproben entnommen. Eine Teilprobe
zur Bestimmung des pH-Werts und der elektrischen Leitfahigkeit, eine zur Bestimmung der Natrium-,
Kalium- und Calciumgehalte sowie eine zur Bestimmung der Gehalte an Formaldehyd und TOC. Di-
rekt nach den Probenahmen wurde der jeweilige Auslaugbehélter vollstindig entleert und erneut mit
4,8 L entionisiertem Wasser gefillt. Bei den Wasserwechseln wurde weder nachgespiilt noch getrock-
net. Die Eluatteilproben lagerten dunkel bei 4 + 2 °C bis zur Analyse.

6.6 Analyse der Eluate

Der pH-Wert wurde mit einem pH-Messgerat gemalfd DIN EN ISO 10523 [27] gemessen. Die elektri-
sche Leitfahigkeit wurde gemafn DIN EN 27888 [28] bestimmt. Die Elemente Natrium, Kalium und Cal-
cium wurden ionenchromatographisch ermittelt. Der Gehalt an Formaldehyd wurde in Anlehnung an
VDI-Vorschrift VDI 3862 Blatt 2 [29] analysiert. Der TOC-Gehalt wurden gemaR DIN EN 1484 [30] be-
stimmt.

6.7 Analysenergebnisse

Die Ergebnisse der Eluatanalysen sind im Anhang A in Tabelle A-1 bis Tabelle A-8 angegeben. Aus
den drei Einzelwerten jedes gepriften Parameters zu jedem Zeitraum wurde jeweils der Mittelwert be-
rechnet. Vom Mittelwert wurde der jeweilige Blindwert subtrahiert. Ergab die Subtraktion negative
Werte, wurde Null in Gleichung 1 eingesetzt. Bei Messwerten, die unterhalb der Bestimmungsgrenze
des jeweiligen Verfahrens lagen, wurde jeweils mit der halben Bestimmungsgrenze gerechnet.
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Die flachenbezogene Freisetzung r; eines Parameters fir jeden Zeitraum i wurde gemaR Gleichung 1
berechnet.

Ci xV
= ! x 0,001
mit
ri flachenbezogene Freisetzung eines Parameters im Zeitraum i (i = 1 bis 8) in mg/mz;
Cj Konzentration des Parameters im Eluat i in pg/L;
\Y Volumen des Auslaugmittels in L;
A Flache des Priifstiicks in m?,

Die kumulative flachenbezogene Freisetzung R, wurde gemaf Gleichung 2 berechnet.

n
Rn :Zri fir n = 1 bis 8
i=1

mit

R,  kumulative flachenbezogene Freisetzung eines Parameters fiir den Zeitraum n einschlief3lich
Anteil i =1 bis nin mg/mz;
r flachenbezogene Freisetzung des Parameters im Anteil i in mg/mz.

Die kumulierten Freisetzungsmengen nach 64 Tagen der untersuchten Parameter der Kontrollmi-
schung und der Prifmischung sind in Tabelle 12 zusammengestellt.

Tabelle 12  Kumulierte Freisetzungsmengen nach 64 Tagen der Kontrolimischung und der Priifmischung

kumulierte Freisetzungsmenge nach 64 Tagen in mg/m2

Parameter Kontrollmischung Prifmischung
Natrium (Na) 3.095 3.870
Kalium (K) 15.968 15.152
Calcium (Ca) 58.096 56.064
TOC 223 602
Formaldehyd 1,13 12,1

@

@)
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7 Zusammenfassung der Ergebnisse und Bewertung

Die kumulierten Freisetzungsmengen nach 64 Tagen wiesen fiir Natrium, Kalium und Calcium sowie
fur TOC Werte auf, die in der GrolRenordnung Ublicher Betone lagen (vgl. z. B. [31]).

Zwischen dem zusatzmittelfreien Beton (Kontrollmischung) und dem Beton mit 2,4 M.-% v. z Zusatz-
mittel (Prufmischung) waren keine wesentlichen Unterschiede der kumulierten Freisetzungsmengen
an Natrium, Kalium oder Calcium feststellbar. Der zusatzmittelhaltige Beton wies eine héhere TOC-
Abgabe auf als der zusatzmittelfreie Beton. Dies ist vermutlich auf die Auslaugung von im Zusatzmittel
enthaltener niedermolekularer Substanzen (Restmonomere, Oligomere) zuriickzufihren [32].

In Relation zu dem vorgeschlagenen GFS von 0,26 pg/L [10] sind die sehr hohen Blindwerte von

15,0 pg/L bis 24,9 ug/L (Anhang A, Tabelle A-1 bis Tabelle A-8) auffallig. Analysen nicht entsalzten Lei-
tungswassers ergaben, dass die hohen Blindwerte nicht auf den zur Entsalzung des Wassers einge-
setzten lonenaustauscher zuriickzufiihren sind, sondern der Formaldehyd bereits im Leitungswasser
enthalten war (Anhang A, Tabelle A-9). Dass Werte an Formaldehyd von 15,0 bis 24,9 pg/L realistisch
sind, zeigt eine Studie der WHO. Selbst in ozonisiertem Trinkwasser traten Formaldehydkonzentratio-
nen bis zu 30 pg/L auf [33]. In der Datenbank NIS des Landesamts fur Natur, Umwelt und Verbrauch-
erschutz des Landes Nordrhein-Westfalen werden fiir verschiedene Abschnitte der Elbe Formaldehyd-
gehalte von 0,54 bis 181 pg/L, mit Mittelwerten von 1,67 bis 28,0 pg/L, angegeben [34]. Da das Was-
ser aus dem Leitungsnetz der Stadt Diisseldorf im Wesentlichen aus Rheinuferfiltrat besteht, sind hier
vermutlich ahnliche Gehaltswerte zu erwarten

Beim zusatzmittelfreien Beton lagen die Formaldehydmesswerte auf dem Niveau der Blindwerte (An-
hang A, Tabelle A-1 bis Tabelle A-8). Aufgrund der Prifstreuung fir diesen niedrigen Konzentrationsbe-
reich kann daraus geschlossen werden, dass der zusatzmittelfreie Beton so gut wie keinen Formalde-
hyd an das Auslaugwasser abgab. Beim Beton mit 2,4 M.-% Zusatzmittel lagen die Formaldehyd-
messwerte immer deutlich Gber den entsprechenden Blindwerten. Wie die ermittelte kumulative Frei-
setzung von 12,1 mg/m2 nach 64 Tagen in der horizontalen dynamischen Oberflachenauslaugprifung
in Relation zu dem vorgeschlagenen GFS fir Formaldehyd von 0,26 pg/L zu beurteilen ist, ist mit den
zustandigen Behorden zu diskutieren.
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Anhang

A Tabellen

Tabelle A-1 Ergebnisse der Auslaugpriifungen der drei Eluate der Kontrollmischung und der Priifmischung so-
wie die entsprechenden Mittelwerte und Blindwerte, Probenahmezeitpunkt 0,25 Tage

Eluatkonzentration

Parameter Einheit Wiurfel Nr.1 Wiurfel Nr. 2 Wiurfel Nr. 3 Mittelwert Blindwert
Kontrollmischung
Natrium (Na) mg/L 4,31 4,58 4,38 4,42 0,32
Kalium (K) mg/L 20,3 21,2 20,5 20,7 <0,01
Calcium (Ca) mg/L 78,3 82,5 83,2 81,3 <0,01
TOC mg/L 1,31 1,02 1,03 1,12 1,31
Formaldehyd Mg/l 15,3 15,8 18,5 16,5 15,5
pH-Wert - 11,6 11,7 11,7 11,7 8,76
el. Leitfahigkeit | mS/cm 0,94 0,99 0,97 0,97 0,002
Prifmischung

Natrium (Na) mg/L 5,83 5,44 5,53 5,60 0,32
Kalium (K) mg/L 20,5 19,7 20,2 20,1 <0,01
Calcium mg/L 49,2* 77,8 74,6 76,2 <0,01
TOC mg/L 2,16 2,77 1,94 2,29 1,31
Formaldehyd Mg/l 38,0 37,8 35,6 37,1 15,5
pH-Wert - 12,3 12,3 12,3 12,3 8,76
el. Leitfahigkeit | mS/cm 0,91 0,95 0,94 0,93 0,002

* bei der Mittelwertbildung nicht beriicksichtigt

Tabelle A-2 Ergebnisse der Auslaugpriifungen der drei Eluate der Kontrollmischung und der Priifmischung so-
wie die entsprechenden Mittelwerte und Blindwerte, Probenahmezeitpunkt 1 Tag

Eluatkonzentration

Parameter Einheit Wiurfel Nr.1 Wiurfel Nr. 2 Wiurfel Nr. 3 Mittelwert Blindwert
Kontrollmischung
Natrium (Na) mg/L 3,02 3,01 3,00 3,01 <0,01
Kalium (K) mg/L 16,4 16,3 16,5 16,4 <0,01
Calcium (Ca) mg/L 80,7 80,3 79,2 80,1 <0,01
TOC mg/L 0,95 1,13 1,07 1,05 <0,59
Formaldehyd Mo/l 16,0 15,8 19,1 17,0 15,7
pH-Wert - 11,7 11,7 11,7 11,7 8,23
el. Leitfahigkeit | mS/cm 1,00 0,98 0,97 0,98 0,003
Prifmischung

Natrium (Na) mg/L 3,81 3,74 3,67 3,74 <0,01
Kalium (K) mg/L 15,7 15,5 15,1 15,4 <0,01
Calcium mg/L 80,9 78,2 76,0 78,4 <0,01
TOC mg/L 1,70 1,04 1,06 1,27 <0,59
Formaldehyd Mg/l 36,7 28,7 28,7 31,4 15,7
pH-Wert - 12,1 12,2 12,2 12,2 8,23
el. Leitfahigkeit | mS/cm 1,00 0,93 1,00 0,98 0,003
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Tabelle A-3 Ergebnisse der Auslaugpriifungen der drei Eluate der Kontrollmischung und der Priifmischung so-
wie die entsprechenden Mittelwerte und Blindwerte, Probenahmezeitpunkt 2,25 Tage

Eluatkonzentration

Parameter Einheit Wiurfel Nr.1 Wiurfel Nr. 2 Wiurfel Nr. 3 Mittelwert Blindwert
Kontrollmischung
Natrium (Na) mg/L 2,73 2,86 2,34 2,64 <0,01
Kalium (K) mg/L 14,9 15,6 13,2 14,6 <0,01
Calcium (Ca) mg/L 77,9 79,1 64,7* 78,5 <0,01
TOC mg/L 0,77 0,76 0,65 0,73 <0,59
Formaldehyd Mg/l 16,8 20,8 21,5 19,7 16,6
pH-Wert - 11,6 11,6 11,6 11,6 6,45
el. Leitfahigkeit | mS/cm 0,89 0,86 0,89 0,88 0,003
Prifmischung

Natrium (Na) mg/L 3,59 3,47 3,36 3,47 <0,01
Kalium (K) mg/L 14,9 14,3 14,0 14,4 <0,01
Calcium mg/L 79,3 74,3 71,8 75,1 <0,01
TOC mg/L 1,09 0,89 1,09 1,02 <0,59
Formaldehyd Mo/l 37,7 35,9 35,8 36,5 16,6
pH-Wert - 12,1 12,1 12,1 12,1 6,45
el. Leitfahigkeit | mS/cm 0,93 0,91 0,86 0,90 0,003

* bei der Mittelwertbildung nicht beriicksichtigt

Tabelle A-4 Ergebnisse der Auslaugpriifungen der drei Eluate der Kontrollmischung und der Prifmischung so-
wie die entsprechenden Mittelwerte und Blindwerte, Probenahmezeitpunkt 4 Tage

Eluatkonzentration

Parameter Einheit Wirfel Nr.1 Warfel Nr. 2 Warfel Nr. 3 Mittelwert Blindwert
Kontrollmischung
Natrium (Na) mg/L 2,59 2,62 2,69 2,63 <0,01
Kalium (K) mg/L 14,4 14,4 15,2 14,7 <0,01
Calcium (Ca) mg/L 74,6 73,6 75,0 74,4 <0,01
TOC mg/L < 0,59* 0,60 0,62 0,61 <0,59
Formaldehyd pa/L 16,9 17,0 17,9 17,3 15,0
pH-Wert - 11,6 11,6 11,6 11,6 8,30
el. Leitfahigkeit | mS/cm 0,88 0,87 0,89 0,88 0,002
Prifmischung

Natrium (Na) mg/L 3,53 3,42 3,31 3,42 <0,01
Kalium (K) mg/L 14,0 14,2 13,8 14,0 <0,01
Calcium mg/L 74,6 71,3 69,2 71,7 <0,01
TOC mg/L 0,99 0,95 1,05 1,00 <0,59
Formaldehyd pa/L 28,6 28,6 30,7 29,3 15,0
pH-Wert - 11,6 11,6 11,6 11,6 8,30
el. Leitfahigkeit | mS/cm 0,89 0,85 0,82 0,85 0,002

* bei der Mittelwertbildung nicht berticksichtigt
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Tabelle A-5 Ergebnisse der Auslaugpriifungen der drei Eluate der Kontrollmischung und der Priifmischung so-
wie die entsprechenden Mittelwerte und Blindwerte, Probenahmezeitpunkt 9 Tage

Eluatkonzentration

Parameter Einheit Wiurfel Nr.1 Wiurfel Nr. 2 Wiurfel Nr. 3 Mittelwert Blindwert
Kontrollmischung
Natrium (Na) mg/L 4,07* 5,07 5,17 5,12 <0,01
Kalium (K) mg/L 26,1 27,6 29,2 27,6 <0,01
Calcium (Ca) mg/L 99,1 104 105 103 <0,01
TOC mg/L <0,59 <0,59 <0,59 <0,59 <0,59
Formaldehyd Mg/l 19,2 19,0 19,1 19,1 16,6
pH-Wert - 11,7 11,8 11,8 11,8 6,25
el. Leitfahigkeit | mS/cm 1,14 1,23 1,26 1,21 0,001
Prifmischung

Natrium (Na) mg/L 6,28 5,90 6,69 6,29 <0,01
Kalium (K) mg/L 25,8 24,3 27,9 26,0 <0,01
Calcium mg/L 103 90,3 105 99,4 <0,01
TOC mg/L 0,71 2,15* 0,72 0,72 <0,59
Formaldehyd Mo/l 39,1 39,5 41,3 40,0 16,6
pH-Wert - 11,7 11,8 11,8 11,8 6,25
el. Leitfahigkeit | mS/cm 1,20 1,14 1,24 1,19 0,001

* bei der Mittelwertbildung nicht beriicksichtigt

Tabelle A-6 Ergebnisse der Auslaugpriifungen der drei Eluate der Kontrollmischung und der Priifmischung so-
wie die entsprechenden Mittelwerte und Blindwerte, Probenahmezeitpunkt 16 Tage

Eluatkonzentration

Parameter Einheit Wiurfel Nr.1 Wiurfel Nr. 2 Wiurfel Nr. 3 Mittelwert Blindwert
Kontrollmischung
Natrium (Na) mg/L 4,23 4,41 4,42 4,35 <0,01
Kalium (K) mg/L 23,0 23,8 24,3 23,7 <0,01
Calcium (Ca) mg/L 90,8 96,4 88,6 91,9 <0,01
TOC mg/L 0,75 0,76 0,90 0,80 <0,59
Formaldehyd Mg/l 19,0 16,4 14,7 16,7 19,0
pH-Wert - 11,7 11,7 11,6 11,7 7,15
el. Leitfahigkeit | mS/cm 1,13 1,12 1,11 1,12 0,001
Prifmischung

Natrium (Na) mg/L 5,48 5,47 5,70 5,55 <0,01
Kalium (K) mg/L 22,4 22,5 23,3 22,7 <0,01
Calcium mg/L 90,9 85,8 88,9 88,5 <0,01
TOC mg/L 1,28 1,14 1,16 1,19 <0,59
Formaldehyd Mg/l 37,3 32,2 32,5 34,0 19,0
pH-Wert - 11,6 11,6 11,6 11,6 7,15
el. Leitfahigkeit | mS/cm 1,13 1,11 1,11 1,12 0,001
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Tabelle A-7 Ergebnisse der Auslaugpriifungen der drei Eluate der Kontrollmischung und der Priifmischung so-
wie die entsprechenden Mittelwerte und Blindwerte, Probenahmezeitpunkt 36 Tage

Eluatkonzentration

Parameter Einheit Wiurfel Nr.1 Wiurfel Nr. 2 Wiurfel Nr. 3 Mittelwert Blindwert
Kontrollmischung
Natrium (Na) mg/L 7,61 8,55 9,18 8,45 <0,01
Kalium (K) mg/L 41,3 44,6 48,5 44.8 <0,01
Calcium (Ca) mg/L 94,3* 113 115 114 <0,01
TOC mg/L 1,08 1,16 1,32 1,19 0,85
Formaldehyd Mg/l 21,7 19,8 21,2 20,9 22,8
pH-Wert - 11,7 11,8 11,8 11,8 7,00
el. Leitfahigkeit | mS/cm 1,27 1,41 1,47 1,38 0,003
Prifmischung

Natrium (Na) mg/L 10,3 10,7 11,2 10,7 <0,01
Kalium (K) mg/L 40,3 41,9 447 42,3 <0,01
Calcium mg/L 116 116 103 112 <0,01
TOC mg/L 1,83 1,86 1,91 1,87 0,85
Formaldehyd Mo/l 44,8 43,5 45,9 44,7 22,8
pH-Wert - 11,8 11,8 11,8 11,8 7,00
el. Leitfahigkeit | mS/cm 1,47 1,50 1,41 1,46 0,003

* bei der Mittelwertbildung nicht beriicksichtigt

Tabelle A-8 Ergebnisse der Auslaugpriifungen der drei Eluate der Kontrollmischung und der Priifmischung so-
wie die entsprechenden Mittelwerte und Blindwerte, Probenahmezeitpunkt 64 Tage

Eluatkonzentration

Parameter Einheit Wiurfel Nr.1 Wiurfel Nr. 2 Wiurfel Nr. 3 Mittelwert Blindwert
Kontrollmischung
Natrium (Na) mg/L 8,60 8,28 8,29 8,39 <0,01
Kalium (K) mg/L 38,1 34,8 40,9 37,9 <0,01
Calcium (Ca) mg/L 103 96,0 109 103 <0,01
TOC mg/L 1,52 1,43 1,80 1,58 1,42
Formaldehyd Mg/l 33,3 27,3 25,7 28,8 24,9
pH-Wert - 11,9 11,8 11,8 11,8 7,74
el. Leitfahigkeit | mS/cm 1,41 1,24 1,43 1,36 0,006
Prifmischung

Natrium (Na) mg/L 9,82 9,44 10,5 9,92 <0,01
Kalium (K) mg/L 34,6 32,7 36,2 34,5 <0,01
Calcium mg/L 106 93,2 99,4 99,5 <0,01
TOC mg/L 3,26 3,08 3,41 3,25 1,42
Formaldehyd Mg/l 41,0 43,9 46,9 43,9 24,9
pH-Wert24,9 - 11,8 11,8 11,8 11,8 7,74
el. Leitfahigkeit | mS/cm 1,39 1,24 1,33 1,32 0,006
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Tabelle A-9 Konzentrationen an Formaldehyd der Blindprobe (Blindwert Tabelle A-8) und von Proben nicht
entsalzten Leitungswassers

_ _ _ Leitungswasser
Parameter Einheit Blindprobe stehend ? frisch 2
Formaldehyd po/L 24,9 20,8 23,0

1) nach rd. 14 h stehend in der Wasserleitung; 2) nach rd. 5 min laufen lassen

B Bilder
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Bild B-1 IR-Spektrum des fir die Untersuchungen zur Verfligung gestellten Zusatzmittels
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