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Freisetzung fllchtiger Substanzen aus zementgebundenen

Bauprodukten

Release of volatile substances of cement-bound building products

Ubersicht

In der Offentlichkeit und unter Fachleuten wird die Schadstoff-
belastung im Wohnbereich im Hinblick auf eine gesundheitliche
Beeintrachtigung zunehmend diskutiert. Dies geschieht u.a. auch
deshalb, weil aus Energiespargrinden immer dichtere Gebdude-
hullen mit geringerem Luftwechsel erstellt werden. Durch den
mangelnden Luftaustausch kénnen sich anfallende Schadstoffe in
Innenrdumen anreichern. Um die Erkenntnisse (ber die Abgabe
flichtiger, eventuell schadlicher Stoffe bei der Herstellung ze-
mentgebundener Baustoffe oder aus erhérteten Produkten zu er-
weitern, wurde im Forschungsinstitut der Zementindustrie das
Forschungsvorhaben ,,Gasemissionen aus zementgebundenen Bau-
stoffen” durchgefuihrt. Der Schwerpunkt der Arbeiten lag bei der
Untersuchung von Freisetzungen organischer Substanzen aus Be-
tonzusatzmitteln. Daneben wurde in gezielten Versuchen der mog-
lichen Freisetzung von Mahlhilfsmitteln aus Zementen und von
Ammoniak aus Flugaschen nachgegangen. Die Untersuchungser-
gebnisse zeigen, dal flichtige Substanzen, die Uiber Zemente, Be-
tonzusatzstoffe und Betonzusatzmittel in den Baustoff eingetragen
werden, nur sehr geringe Emissionen verursachen. Eine Belasti-
gung oder Gefahrdung der Gesundheit der Nutzer durch zement-
gebundene Bauprodukte ist nicht zu befiirchten.

Abstract

There is increasing discussion in public and among experts about
the risk to health due to pollution by harmful substances in
residential accommodation. This has come about because, among
other things, increasingly impermeable building claddings with less
ventilation are being erected to save energy. Harmful substances
produced can build up in the residential accommodation as a
result of the deficient air replacement. The Research Institute of
the Cement Industry has carried out a research project “Gas
emissions from cement-bound building materials” in order to
increase the understanding of the release of volatile, possibly harm-
ful, substances during the production of cement-bound building
materials or from hardened products. The work concentrated on
investigating the release of organic substances from concrete ad-
mixtures. There were also some specific investigations to examine
the possible release of grinding aids from cement and of ammonia
from fly ash. The results of the investigations show that volatile
substances which are introduced into the building material through
cements, concrete additions and concrete admixtures cause only
very slight emissions. There is no danger of concrete-bound build-
ing products causing a nuisance or posing a threat to the health of
the user.

1 Einleitung

Mortel und Beton kdnnen geringe Mengen fllichtiger Substan-
zen enthalten, die Uber die Ausgangsstoffe in die Baustoffe ein-
gebracht werden. Im Porengefiige des Zementsteins gehen
diese Substanzen, soweit sie nicht in bzw. an den Hydrat-
phasen gebunden werden, in den Gasraum Uber und kdnnen
durch Diffusionsprozesse transportiert an die AuRenluft bzw.
Innenraumluft abgegeben werden. Dabei steigt die Freisetzungs-
rate mit zunehmendem Dampfdruck der flichtigen Stoffe und
zunehmender Temperatur, wahrend sie mit zunehmender Dicht-
heit der Zementsteinmatrix und zunehmendem Feuchtegehalt
abnimmt [1].

Bauteile aus rein anorganischen, traditionell eingesetzten und
bewdhrten Baustoffen, wie Mortel, Putz, Beton, Stahl und Glas,
zeigen nach dem Einbau in der Regel keine oder nur eine un-
bedeutende Freisetzung von Schadstoffen, so dal? Gesundheits-
belastungen ausgeschlossen werden kénnen [2, 3]. Im Zuge
betontechnologischer Weiterentwicklungen kommen neben Ze-
ment, Wasser und Zuschlag zunehmend auch Zusatzstoffe und
Zusatzmittel zur Anwendung. So werden in der Bundesrepublik
Deutschland nach Schatzungen derzeit 80 % bis 90 % aller Beto-
ne mit Zusatzmitteln hergestellt, wobei schwerpunktméRig Be-
tonverflissiger und FlieBmittel eingesetzt werden [4]. Daraus er-
gibt sich die Frage, ob durch anorganische und besonders durch
organische Zusatzstoffe und Zusatzmittel Substanzen in den
Mortel oder Beton eingebracht werden, die zu unerwiinschten
gasformigen Emissionen flihren kénnen.

2 Stand der Erkenntnisse

2.1 EinfluR von Mahlhilfen zur Mahlung von
Portlandzementklinker

Aus den Zementrohstoffen Kalkstein und Ton bzw. ihrem natir-
lichen Gemisch, dem Kalksteinmergel, wird im Drehrohrofen,
gegebenenfalls unter Zusatz von Korrekturstoffen, der Portland-

1 Introduction

Mortar and concrete may contain small amounts of volatile
substances which are introduced into the building products via
the raw materials. These substances pass in the pore structure
of the hardened cement paste into the atmosphere and may be
transported through the material by diffusion processes and
released to the outdoor or indoor air, unless they are captured in or
on the hydrate phases. The rate of release rises as the vapour
pressure of the volatile substances and the temperature increases,
whereas it falls with increasing density of the hardened cement
paste matrix and rising moisture content [1].

Components made of traditional, proven building products
which are purely inorganic in nature, such as mortar, stucco,
concrete, steel and glass, generally release insignificant amounts of
harmful substances or none at all after installation; hence any
harmful effects on health can be ruled out [2, 3]. In the wake of
developments in concrete technology, cement, water and aggregate
are increasingly being joined by additions and admixtures as
constituents of concrete. In Germany, for instance, it is estimated
that 80 to 90 % of all concretes are produced with admixtures, chief
among these being concrete plasticizers and superplasticizers [4].
This raises the question of whether the use of inorganic and
especially organic additions and admixtures is leading to the
introduction into the mortar or concrete of substances capable of
causing undesirable gaseous emissions.

2 Present state of knowledge

2.1 Influence of grinding aids for grinding of Portland
cement clinker

The cement raw materials limestone and clay, or their naturally oc-
curring mixture calcareous marl, are burnt in a rotary Kiln, if neces-
sary with added correcting materials, to produce Portland cement
clinker. The kiln feed is heated in 30 to 60 minutes, depending on
the type of kiln, to sintering temperatures of approx. 1450 °C, with
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zementklinker gebrannt. Je nach Ofenbauart wird das Brenngut in
30 bis 60 Minuten auf Sintertemperaturen von ca. 1450 °C er-
hitzt. Dabei betragen die Gastemperaturen im Drehrohrofen bis
zu 2000 °C. Aufgrund dieser hohen Temperaturen sowie der aus
Griinden der Produktqualitit herrschenden oxidierenden Ofen-
atmosphdre sind organische Verbindungen im Portlandzement-
klinker praktisch nicht nachweisbar.

Zur Herstellung von Zement wird der Portlandzement-
klinker fein gemahlen und zur Erstarrungsregelung mit
Gips und/oder Anhydrit versetzt. Zur Verbesserung der
Energieausnutzung bei der Mahlung sehr feiner Zemente
werden hdufig Mahlhilfen in Konzentrationen von weniger als
0,1 Gew.-% zugesetzt. Die wichtigsten Mahlhilfen zur Zement-
mahlung sind Glycole und Triethanolamin. Durch den Einsatz
dieser Stoffe 1aBt sich die Leistung technischer Mihlen um bis zu
40 % steigern [5].

Untersuchungen ber das Verhalten der Mahlhilfen Propy-
lenglycol und Triethanolamin in Zementmihlen haben gezeigt,
dal? diese Mahlhilfen, die in Mengen von 0,10 kg bis 0,52 kg je t
Zement wahrend der Versuche aufgegeben wurden, beim Mahlen
zundchst chemisorptiv am Portlandzementklinker gebunden wer-
den. Schon nach kurzer Zeit geht die chemisorptive Bindung in
eine chemische Bindung uber. Von den aufgegebenen Mengen an
Mahlhilfen wurden 87 % bis 98 % am Klinkerkorn gebunden. Der
nicht gebundene Anteil von rd. 2 % bis 13 % wurde bereits beim
Mahlvorgang gasformig emittiert [6].

Trégergasextraktionen, bei denen die Zemente auf eine Tempe-
ratur von rd. 250 °C erhitzt wurden, haben qualitativ gezeigt, dafl3
unter diesen Bedingungen nur das aus dem Triethanolamin gebil-
dete Monoethanolamin teilweise verdampfbar ist [7].

2.2 Flugaschen als Zementbestandteile oder als
Betonzusatzstoffe

Steinkohlenflugaschen aus Kraftwerken sowohl mit Schmelz-
kammer- als auch mit Trockenfeuerung werden seit Jahrzehnten
als Betonzusatzstoff nach DIN 1045 eingesetzt. Zur Reduzierung
des NO,-Gehaltes im Rauchgas wird héufig das SCR-(Selektive
Catalytische Reduktion-)Verfahren angewendet. Bei diesem
Verfahren wird Ammoniak in das Rauchgas eingedist und der
Rauchgasstrom Uber Katalysatoren geleitet. Dabei werden die
Stickstoffoxide selektiv zu Stickstoff und Wasserdampf reduziert.
Der nicht abgebaute Ammoniakrest im Rauchgas hinter der
Katalysatoranlage (Ammoniakschlupf) verbindet sich mit gasfor-
miger Schwefelsdure zu Ammoniumhydrogensulfat und konden-
siert in Form von Salzen. Nach [8] haftet der Giberwiegende Anteil
von rd. 80 % der Ammoniumsalze an den Flugaschen und wird zu-
sammen mit diesen im Elektrofilter abgeschieden.

In waésserigen, alkalischen Medien, wie sie zum Beispiel im
Frischbeton gegeben sind, wird Ammoniak aus seinen Salzen ver-
drangt und kann gasférmig freigesetzt werden. Untersuchungen an
Estrichen, die in einen fensterlosen Raum gepumpt und bei denen
unterschiedlich ammoniumsalzbelastete Flugaschen verwendet
wurden, haben ergeben, daB selbst bei Konzentrationen von
314 mg Ammoniumsalz je kg Flugasche und Flugaschegehalten
von 123 kg je m® Frischestrich, die Ammoniakkonzentration in der
Raumluft hdéchstens den niedrigen Geruchsschwellenwert von
3,8 mg/m? erreicht, bei einem MAK-Wert von 31 mg/m? [9]. Be-
reits nach einem Tag war keine Ammoniakfreisetzung mehr fest-
stellbar. Untersuchungen mit einer Flugasche, der bis zu 256 mg
festes Ammoniumhydrogensulfat je kg zugemischt wurden, be-
statigten diese Ergebnisse. Zur Bewertung dieser Untersuchungs-
ergebnisse wird in [9] festgestellt, daf? bei ordnungsgemaf funktio-
nierenden Kraftwerksanlagen keine Ammoniumsalzbelastungen in
der GroRRenordnung von 200 mg je kg Flugasche auftreten.

2.3 Betonzusatzmittel

Betonzusatzmittel sind organische oder auch anorganische Zusat-
ze zu Beton, die durch chemische und/oder physikalische Wirkun-
gen die Eigenschaften von Beton beeinflussen. Zum Beispiel kon-
nen beim Frischbeton die Verarbeitbarkeit und das Abbindeverhal-
ten mit Zusatzmitteln gesteuert werden, aber auch Festbetoneigen-
schaften wie Festigkeit, Dichtheit, Dauerhaftigkeit und Frost-/

gas temperatures of up to 2000 °C in the rotary kiln. On account
of these high temperatures and the oxidizing kiln atmosphere
which prevails for reasons of product quality, organic compounds
are in practice undetectable in the Portland cement clinker.

To make cement, the Portland cement clinker is finely ground
and mixed with gypsum and/or anhydrite to regulate setting. Grind-
ing aids are often added in concentrations of less than 0.1 wt.% to
improve the utilization of energy when grinding very fine cements.
The most important cement grinding aids are glycols and tri-
ethanolamine. The use of these substances enables the performance
of industrial mills to be boosted by up to 40 % [5].

Investigations of the behaviour of the grinding aids propylene
glycol and triethanolamine in cement mills have shown that these
grinding aids, which were added in amounts of 0.10 to 0.52 kg per
tonne of cement during the tests, are initially bound by chemisorp-
tion to the Portland cement clinker during grinding. The chemi-
sorptive bond is very quickly transformed into a chemical bond.
87 to 98 % of the grinding aid added was bound to the clinker par-
ticles. The unbound portion of approx. 2 to 13 % was emitted in
gaseous form during the grinding operation itself [6].

Carrier gas extractions, in which the cements were heated to a
temperature of approx. 250 °C, have shown in qualitative terms that,
under these conditions, only the monoethanolamine which forms
from the triethanolamine may be volatilized to a certain extent.

2.2 Use of fly ash as cement constituents or concrete
additions

Hard-coal fly ash from power stations — both those equipped with
slag tap furnaces and those employing dry bottom furnaces - has for
decades been used as a concrete addition in conformity with
DIN 1045. Reduction of the NO, content of the flue gas is often
accomplished by means of the SCR (Selective Catalytic Reduction)
process, in which ammonia is sprayed into the flue gas and the flue
gas stream is passed over catalyst beds. The nitrogen oxides are se-
lectively reduced to nitrogen and water vapour. The non-decom-
posed residual ammonia in the flue gas downstream of the catalytic
unit (ammonia slip) combines with gaseous sulphuric acid to form
ammonium hydrogen sulphate and condenses in the form of salts.
According to [8], the greater part (approx. 80 %) of the ammonium
salts adheres to the fly ash and is collected with it in the electro-
static precipitator.

In aqueous, alkaline media such as are present in, for instance,
green concrete, ammonia is displaced from its salts and can be re-
leased in gaseous form. Tests on screeds which were pumped into a
windowless room and in which fly ash contaminated with different
amounts of ammonium salts were used have revealed that even at
concentrations of 314 mg ammonium salt per kg fly ash and fly ash
contents of 123 kg per m? of freshly mixed screed, the concentra-
tion of ammonia in the indoor air at most reaches the low odour
threshold value of 3.8 mg/m?, whereas the maximum allowable
workplace concentration (“MAK” valug) is 31 mg/m? [9]. No further
release of ammonia could be detected after only one day. Tests
with a fly ash to which up to 256 mg of solid ammonium hydrogen
sulphate per kg was added confirmed these results. As an indication
of the significance of these test results, it is stated in [9] that levels
of ammonium salt contamination of the order of 200 mg per kg of
fly ash do not occur in properly functioning power stations.

2.3 Concrete admixtures
Concrete admixtures are organic or inorganic additions to concrete
which influence the properties of concrete by chemical and/or phys-
ical effects. For example, in the case of green concrete the work-
ability and setting behaviour can be controlled with admixtures; how-
ever, qualities of hardened concrete such as strength, impermeabi-
lity, durability and resistance to freeze-thaw attack with de-icing
salt can also be positively influenced by means of admixtures. In
terms of quantity, concrete admixtures play only a minor role in the
multi-component system “concrete”. The German approval regula-
tions limit the maximum allowable quantity of admixture to 50 ml
or 50 g per kg cement [10].

As far as is currently known, most of the active agents of the
concrete admixtures used as plasticizers, superplasticizers, retarders,
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Taumittelbestdndigkeit kdnnen mit Zusatzmitteln positiv beein-
fluBt werden. MengenméRig spielen Betonzusatzmittel im Mehr-
stoffsystem Beton nur eine untergeordnete Rolle. Die deutschen
Zulassungsrichtlinien beschréanken den Hochstwert der zuldssigen
Zusatzmenge auf 50 ml oder 50 g je kg Zement [10].

Nach dem heutigen Stand des Wissens werden die meisten
Wirkstoffe der als Betonverflissiger (BV), FlieBmittel (FM), Ver-
zbgerer (VZ), Beschleuniger (BE), Luftporenbildner (LP), Dich-
tungsmittel (DM), Einprel3hilfen (EH) und Stabilisierer (ST) ein-
gesetzten Betonzusatzmittel fest und dauerhaft in die Zement-
steinmatrix eingebunden [4, 11]. Da es sich bei den Wirkstoffen
von Betonzusatzmitteln in der Regel um schwerfliichtige Substan-
zen handelt, sind Ausgasungen dieser Stoffe aus Betonen in meR-
baren Konzentrationen kaum zu erwarten. Organische Wirkstoffe
von Betonzusatzmitteln kdnnen jedoch von Mikroorganismen
angegriffen und abgebaut werden, weshalb Zusatzmittel aus Griin-
den der Haltbarkeit h&ufig mit mehr oder weniger fliichtigen
Konservierungsmitteln stabilisiert werden. Einige Wirkstoffe, wie
z.B. Melaminsulfonate oder Naphthalinsulfonate, enthalten pro-
duktionsbedingt geringe Mengen an Formaldehyd. Als Konservie-
rungsmittel dienen nach [11] im wesentlichen

Formaldehyd und Formaldehyd abspaltende Verbindungen,

phenolische Verbindungen und

Isothiazolinone.
Marktméalig stehen in Deutschland Formaldehyd und Formal-
dehyd abspaltende Verbindungen im Vordergrund. Alle Konservie-
rungsmittel werden den Zusatzmitteln nur in geringen Konzentra-
tionen von 0,02 bis 0,5 Gew.-% des zu konservierenden Produkts
zugesetzt. Wegen der geringen Zugabemengen von Betonzusatz-
mitteln zum Beton von weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf das
Zementgewicht, gelangen deshalb nur &uf3erst geringe Mengen von
Konservierungsmitteln in den Beton bzw. Mbrtel, z.B. max.
0,0035 Gew.-%, bezogen auf einen Beton mit 320 kg/m? Zement.

Trotz dieser sehr geringen Konzentrationen, in der die Konser-
vierungsmittel Gber die Betonzusatzmittel in den Beton gelangen,
kann unter der Annahme, daR sie vollstdndig an die Innenraumluft
abgegeben werden, rechnerisch eine Uberschreitung der zulassigen
Innenraumkonzentration erfolgen. Dies auch deshalb, weil die
vom Bundesgesundheitsamt (BGA) empfohlenen zul&ssigen Innen-
raumkonzentrationen fur Formaldehyd mit 0,1 ppm = 0,12 mg
je m® auRerst gering festgelegt worden sind [12].

Einen wesentlichen EinfluR auf die sich einstellenden Innen-
raumkonzentrationen (bt der zeitliche Verlauf der Ausgasung von
Konservierungsmitteln aus. Dabei sind mehrere Félle zu unter-
scheiden. Wird das Konservierungsmittel sehr schnell abgegeben,
erfolgt eine weitgehende Freisetzung bereits bei der Verarbeitung.
Diese ist anhand des zuldssigen MAK-Wertes zu bewerten. Fr
den spateren Benutzer eines Wohngebdudes hat die Freisetzung
dann keine Auswirkungen mehr. Wird andererseits das Konservie-
rungsmittel nur sehr langsam aus dem Baustoff abgegeben, ist
bei den eingesetzten geringen Mengen der zuvor beschriebenen
Konservierungsmittel davon auszugehen, daf? eine Arbeitsplatz-
gefdhrdung wéhrend der Verarbeitung nicht und eine Geféhrdung
wéhrend der Nutzung, z.B. in einem Wohngebdude, kaum gegeben
ist.

Ob bei maRig schneller Freisetzung der Konservierungsmittel
Emissionen méglich sind, die zu Uberschreitungen der vom BGA
empfohlenen Innenraumkonzentrationen (ber langere Zeitrdume
fuhren, bedarf weiterer Untersuchungen. Aus den bislang vorlie-
genden, jedoch nicht sehr umfangreichen Untersuchungen an er-
hérteten Festbetonen kdnnen keine Hinweise auf eine Gefahrdung
fur den Benutzer eines Wohngebdudes abgeleitet werden.

An 50 Tage alten Betonplatten (50 x 50 x 6 cm?®), die mit
340 kg/m?® Zement, einem Wasserzementwert von 0,46 und 32 ml
je kg Zement einer 20%igen Melaminsulfonatlésung — das ent-
spricht etwa 0,64 % Feststoff, bezogen auf den Zement — herge-
stellt wurden, wurde das Formaldehydpotential ermittelt [13]. Die
Prifungen wurden in einer 1-m3-Kammer bei einer wirksamen
Oberflache der Betonplatten von 1 m? durchgefihrt. Die Tempe-
ratur bei der Priifung betrug 23 °C £1 °C, die relative Luftfeuchte
45 % +5 %. Die Luftwechselzahl wurde auf einen Luftwechsel je

accelerators, air-entraining agents, water-proofing agents, grouting
aids and stabilizers are permanently fixed in the hardened cement
paste matrix [4, 11]. As the active agents of concrete admixtures
are, in general, substances with low volatility, emission of these sub-
stances from concrete in measurable concentrations is unlikely.
However, organic active agents of admixtures can be attacked and
broken down by micro-organisms; therefore admixtures are often
stabilized with more or less volatile preservatives to prolong their
storage life. Some active agents, such as melamine sulphonates or
naphthalene sulphonates, contain small amounts of formaldehyde
due to the production process. According to [11], the preservatives
used are essentially

formaldehyde and compounds which release formaldehyde

phenolic compounds

isothiazolinone.

In Germany, formaldehyde and formaldehyde-releasing com-
pounds are the market leaders. All the preservatives are only
added to the admixtures in low concentrations of 0.02 to 0.5 wt.%
of the product to be preserved. Because of the small amounts of
concrete admixtures that are added to the concrete — less than
5 wt.% in relation to the weight of cement — only extremely small
amounts of preservative enter the concrete or the mortar, e.g.
max. 0.0035 wt.% in terms of a concrete made with 320 kg/m?3
cement.

In spite of these very low concentrations in which the preser-
vatives enter the concrete via the concrete admixtures, it is theor-
etically possible for the permitted indoor concentrations to be
exceeded — assuming that the preservatives are released to the
indoor air in their entirety. This is because the permitted indoor
concentrations recommended by the Federal Health Office (BGA)
for formaldehyde have been set at the extremely low level of
0.1 ppm = 0.12 mg per m® [12].

A significant influence on the resulting indoor concentrations is
exercised by the length of time over which the preservatives outgas.
If the preservative is emitted very quickly, most of it is already re-
leased during working. This can be judged with reference to the al-
lowable “MAK?” value. The release then has no further consequences
for the subsequent user of a residential building. If, on the other
hand, the preservative is only released from the building product
very slowly, it can be assumed that, given the small quantities of the
previously described preservatives that are used, there is no work-
place hazard during working and scarcely any hazard during use,
e.g. in a residential building.

The question of whether it is possible for moderately
rapid release of the preservatives to result in emissions which
lead to the indoor concentrations recommended by the BGA
being exceeded for substantial lengths of time requires further in-
vestigation. The tests so far conducted on hardened concretes
(which, however, have not been very extensive) cannot be inter-
preted as indicating a danger for the user of a residential building.

The formaldehyde potential was ascertained using 50-day-old
concrete slabs (50 x 50 x 6 cm®) made with 340 kg/m?® cement, a
water/cement ratio of 0.46 and 32 ml per kg cement of a 20 %
melamine sulphonate solution — equivalent to 0.64 % solids in rela-
tion to the cement [13]. The tests were carried out in a 1 m® cham-
ber with an effective surface of the concrete slabs of 1 m3. The tem-
perature during the tests was 23 °C £ 1 °C, the relative humidity
45 % + 5 %. The number of air changes was set at one air change
per hour. These test conditions correspond to the requirements
applicable to wood materials for tests in a test chamber [14].

In these tests, a formaldehyde concentration of 0.03 ppm
(= 0.038 mg/m® chamber volume) was measured in the test
chamber after 120 hours, the pre-test level measured in the
chamber being 0.01 to 0.02 ppm [14]. Hence the measured value
is well below the value of 0.1 ppm permitted for wood materials
under the Hazardous Substances Ordinance. Comparable tests
conducted for a concrete which contained 0.4 % naphthalene
sulphonate as solid in relation to the cement confirm that no
danger exists as, with a detectability limit in the test chamber of
25 ug m2 h7, formaldehyde could not be detected at any time
during test periods of up to 36 days [15].
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Stunde eingestellt. Diese Prifbedingungen entsprechen den fir
Holzwerkstoffe geltenden Anforderungen bei Priifkammerunter-
suchungen [14].

Bei diesen Untersuchungen wurde in der Priifkammer nach ei-
ner Dauer von 120 Stunden eine Formaldehydkonzentration von
0,03 ppm (= 0,038 mg/m?® Kammervolumen) bestimmt, bei einem
Blindwert der Kammer von 0,01 ppm bis 0,02 ppm [14]. Damit
liegt der MeRwert deutlich unterhalb des laut Gefahrstoffverord-
nung fir Holzwerkstoffe zuldssigen Wertes von 0,1 ppm. Ver-
gleichbare Untersuchungen, die flir einen Beton durchgefuihrt wur-
den, der, bezogen auf den Zement, 0,4 % Naphthalinsulfonat als
Feststoff enthielt, bestatigten, da keine Gefdhrdung besteht.
Denn bei einer Nachweisgrenze von 25 pug m-2 h der Priifkammer
konnte bei Versuchszeiten von bis zu 36 Tagen zu keinem Zeit-
punkt Formaldehyd nachgewiesen werden [15].

3 Ziel und Umfang der Untersuchungen

Das Ziel der vorliegenden Untersuchungen bestand darin, den
Kenntnisstand Uber den Gehalt fliichtiger bzw. freisetzbarer Sub-
stanzen in Zementen, Flugaschen und Betonzusatzmitteln sowie
Uber die Abgabe dieser Stoffe bei der Herstellung bzw. Verarbei-
tung zementgebundener Baustoffe oder aus erhérteten Produkten
deutlich zu erweitern. Dazu wurden fur Zemente der TOC-Ge-
halt, fur Flugaschen der freisetzbare Ammoniakanteil und fir Be-
tonzusatzmittel der freie Formaldehydgehalt systematisch ermit-
telt. AuRBerdem wurde untersucht, ob sich bei der Lagerung von Ze-
menten oder Betonzusatzmitteln fliichtige, organische Substanzen
im geschlossenen Gasraum nachweisen lassen. Anschlieffend wur-
de die zeitliche Entwicklung der Ammoniak- bzw. Formaldehyd-
freisetzung aus Zementleimen, die mit Flugaschen bzw. mit Beton-
zusatzmitteln hergestellt wurden, ermittelt. Zudem wurden mdgli-
che chemische Reaktionen des Formaldehyds im Kontakt mit dem
alkalischen Milieu des Zementleims untersucht.

4 Untersuchte Stoffe und Priufverfahren

4.1 Zemente

Als Bindemittel wurden 25 verschiedene Zemente untersucht. Da-
bei erfolgte die Auswahl der Zemente derart, dal mdglichst alle in
der Bundesrepublik Deutschland handelsiiblichen Zementarten
vertreten waren. Die Untersuchungen umfa3ten die Normprifun-
gen nach DIN 1164, ergénzt durch anorganisch chemische Analy-
sen und die Bestimmung des TOC-Gehalts. Tafel 1 gibt einen
Uberblick tiber die verwendeten Zemente sowie {iber die Spann-
weite ihrer Zusammensetzung.

4.2 Betonzusatzstoffe

Als Betonzusatzstoffe kamen zehn Steinkohlenflugaschen zur
Anwendung. Von diesen Flugaschen wurde die chemische Zu-
sammensetzung ermittelt sowie der Gehalt an freisetzbarem
Ammoniak nach drei verschiedenen Verfahren bestimmt. Die Er-
gebnisse dieser Untersuchungen sind in Tafel 2 aufgelistet.

3 Aim and scope of the tests

The aim of the tests discussed here was to achieve a substantial
increase in the available knowledge regarding the content of
volatile (i.e. releasable) substances in cements, fly ash and concrete
admixtures and the release of these substances during the
manufacture and working of cement-bound building products or
from hardened products. To this end, systematic determinations
were made of the TOC content for cements, the releasable ammo-
nia content for fly ash and the free formaldehyde content for con-
crete admixtures. It was also investigated whether volatile organic
substances could be detected in the enclosed atmosphere during storage
of cements or concrete admixtures. The evolution over time of the
release of ammonia and formaldehyde from cement pastes made with
fly ash and with concrete admixtures was then ascertained. Po-
tential chemical reactions of the formaldehyde in contact with the
alkaline environment of the cement paste were also investigated.

4 Substances tested and test methods

4.1 Cements

25 different cements were tested as binding agents. The cements
were selected in such a way that all the normal commercial types of
cement in Germany were represented as far as possible. The tests
comprised the standardised tests in conformity with DIN 1164,
supplemented by inorganic chemical analyses and measurement of
the TOC content. Table 1 gives an overview of the cements used
and the range of their compositions.

4.2 Concrete additions

Ten hard-coal fly ashes were used as concrete additions. The chem-
ical compositions of these fly ashes were determined and their re-
leasable ammonia contents were ascertained by three different me-
thods. The results of these tests are listed in Table 2.

4.3 Concrete admixtures

40 concrete admixtures from the eight different effect categories were
tested with regard to their main active agent constituents and their
free formaldehyde contents were also determined. The active agents
were identified by means of infrared (IR) and ultraviolet (UV)
spectroscopy. Further physical properties of the admixtures, such as
pH, density, solids content, etc., were also determined. However, the
tests to determine the active agent constituents are not discussed in
this study (see [4]). The ranges of the free formaldehyde contents
determined are summarised for each effect category in Table 3.

4.4 Test methods

The chemical analyses of the cements and hard-coal fly ashes were
carried out by x-ray fluorescence spectroscopy. The TOC contents
of the cements were measured by means of a TOC analyser
developed in the Research Institute of the Cement Industry. The
releasable ammonium content of the fly ashes was determined by
alkaline steam distillation [16]. In method A the fly ash was

Tafel 1: Spannweite der chemischen Zusammensetzung der Zemente sowie der TOC-Gehalt in Gew.-%
Table 1: Range of the chemical composition of the cements as well as the TOC-content in weight-%

Zement/Cement
CEM | CEMII/A-S | CEMII/B-S | CEMII/B-P | CEMI/A-V | CEMII/A-T | CEMIIB-T | CEM II/A-L CEM III/A CEM I11/B CEM IV/B
(TraRzement)

Anzahl/Number 6 3 2 2 1 1 1 3 3 2 1
Glihverlust/

Loss of ignition |  0,9-29 14-23 12,25 2,9;3,6 11 2,6 30 49-76 08-23 0,7;1,0 4.6
Ca0 636-673 | 601-630 | 581,586 | 50,7;54,3 52,3 59,5 56,9 66,7-68,8 | 52,6-548 | 483; 48,6 412
Sio, 197-225 | 21,7-229 | 243,244 251,317 26,6 21,8 23,3 190-232 | 266-286 | 28,6;30,7 355
Al,0, 36-55 52-6,5 6,3;7,0 6,6;7,7 10,9 7,0 7,7 37-44 79-88 89;94 10,7
Fe,0, 1,3-34 22-27 1,9;2,0 34;57 36 35 39 13-21 18-20 12,19 43
K,0 056-1,61 | 092-1,09 | 0,96;1,08 | 0,72;1,21 1,39 1,25 1,37 051-0,75 | 052-089 | 0,62;0,78 2,47
Na,0 0,12-0,20 | 0,20-032 | 0,18;0,28 0,41; 0,69 0,28 0,18 0,19 0,08-024 | 023-0,34 | 0,28;0,39 131
TOC 0,021 - 0,039 | 0,020 - 0,050 | 0,031; 0,033 | 0,023; 0,172 0,381 0,069 0,060 0,039 - 0,053 0,022 - 0,035 | 0,035; 0,035 0,042
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Tafel 2: Spannweite der chemischen Zusammensetzung der Flugaschen sowie der freisetzbare Ammoniumanteil in Gew.-%

Table 2: Range of the chemical composition of the fly ashes as well as the releasable ammonium amount in weight-%

Flugasche Nr./ | Glithverlust/ Ca0 Sio, Al,O, Fe,0, K,0 Na,0 NH,", (A)" NH,*, (B)" NH,*, (C)
Fly ash No. Loss of ignition

F1 3,2 32 488 28,9 9,7 3,96 1,06 0,0088 0,0064 0,0054
F2 25 40 479 25,0 142 2,36 1,14 0,0025 0,0002 0,0003
F3 13 31 50,1 298 76 321 115 0,0027 0,0001 0,0001
F4 39 19 50,6 298 8,6 431 114 0,0008 0,0005 0,0008
F5 6,5 33 50,3 28,2 84 3,03 141 0,0017 0,0002 0,0003
F6 24 53 48,3 27,1 115 2,18 0,67 0,0128 0,0129 0,0131
F7 2,4 34 51,4 27,6 88 373 0,88 0,0056 0,0052 0,0045
F8 29 47 46,3 31,6 9,0 2,81 0,76 0,0085 0,0030 0,0016
F9 18 40 56,6 253 78 1,62 0,52 0,0083 0,0033 0,0034
F10 14 19 495 271 11,0 448 0,50 0,0009 0,0001 0,0001

* Verfahren A, B bzw. C; siehe 4.4/Methods A, B resp. C; see 4.4

4.3 Betonzusatzmittel

40 Betonzusatzmittel der acht verschiedenen Wirkungsgruppen
wurden beziglich ihrer Hauptwirkstoffkomponenten untersucht
sowie der Gehalt an freiem Formaldehyd bestimmt. Zur Identifi-
zierung der Wirkstoffe wurden die Infrarot-1R-Spektroskopie
und Ultraviolett-UV-Spektroskopie eingesetzt. AulRerdem
wurden weitere physikalische Kenngrofien der Zusatzmittel,
wie pH-Wert, Dichte, Feststoffgehalt usw., ermittelt. Auf die
Untersuchungen zur Ermittlung der Wirkstoffkomponenten
wird jedoch in dieser Arbeit nicht eingegangen (siehe dazu [4]).
In Tafel 3 sind die Spannweiten der ermittelten freien
Formaldehydgehalte jeweils flr eine Wirkungsgruppe zusammen-
gefal3t.

4.4 Prufverfahren

Die chemischen Analysen der Zemente und Steinkohlenflug-
aschen wurden mittels Rontgenfluoreszenzspektroskopie durchge-
fuhrt. Die Bestimmung der TOC-Gehalte der Zemente erfolgte
mit einem im Forschungsinstitut der Zementindustrie entwickel-
ten TOC-Analysator. Der freisetzbare Ammoniumanteil der Flug-
aschen wurde durch alkalische Wasserdampfdestillation ermittelt
[16]. Beim Verfahren A erfolgte vor der Destillation ein Aufschluf3
der Flugaschen mit Fluf3sdure, beim Verfahren B eine Behandlung
mit Salzséure, beim Verfahren C wurde die Flugasche ohne Vor-
behandlung der Destillation unterzogen. Zur Analyse der freien
Formaldehydgehalte in den Betonzusatzmitteln wurde die Acetyl-
aceton-Methode [17] eingesetzt. Fliichtige organische Substanzen
im Gasraum Uber Zementen oder Betonzusatzmitteln wurden
durch Head-Space-Gaschromatographie [18] ermittelt. Diese Me-
thode wurde auch zum Nachweis mdglicher Reaktionsprodukte
des Formaldehyds angewendet.

Die zeitliche Entwicklung der Ammoniak- bzw. Formalde-
hydabgabe aus Zementleimen, die mit Flugaschen bzw. Beton-
zusatzmitteln hergestellt wurden, wurde nach der Exsikkator-
Methode [19, 20] mit stdndigem Gasaustausch durchgefihrt.
Als Tragergas diente Argon. Dabei entsprach das Verhéltnis
der Zementleimoberfliche zum Gasstrom den Bedingungen,
die bei Priufkammeruntersuchungen von Holzwerkstoffen
(1 Luftwechsel je Stunde) einzuhalten sind [13]. Bei den Unter-
suchungen zur Ammoniakabgabe wurde der Trégergasstrom durch
zwei Waschflaschen geleitet, die je 50 ml 0,05 n Schwefelsdure
enthielten. Die Waschflaschen wurden regelmaRig gewechselt
und die aufgenommenen Ammoniummengen nach der Indo-
phenolblau-Methode [21] bestimmt. Bei den Untersuchungen
zur Formaldehydabgabe wurde der Tragergasstrom durch Silicagel-
Réhrchen geleitet, die mit Dinitrophenylhydrazin und Phosphor-
sdure belegt waren. Die Adsorberréhrchen wurden ebenfalls
regelmélRig gewechselt, das gebildete Hydrazon mit Acetonitril
heruntergewaschen und die aufgenommenen Formaldehydmengen
mittels Hochleistungs-Flussigkeits-Chromatographie (HPLC)
[22] ermittelt.

digested with hydrofluoric acid prior to distillation, in method B it
was treated with hydrochloric acid, and in method C the fly ash
underwent distillation without prior treatment. The analysis of
the free formaldehyde contents of the concrete admixtures was
carried out by the acetylacetone method [17]. Volatile organic
substances in the atmosphere which stemmed from cements or
concrete admixtures were detected by head-space gas chromato-
graphy [18]. This method was also employed to detect
possible reaction products of the formaldehyde.

The evolution over time of the release of ammonia and formalde-
hyde from cement pastes made with fly ash and with concrete
admixtures was determined by the desiccator method [19, 20] with
continuous gas exchange. Argon was used as the carrier gas. Here,
the ratio of the cement paste surface to the gas stream correspon-
ded to the conditions to be adhered to in tests of wood materials in
a test chamber (1 air change per hour) [13]. In the ammonia release
tests, the carrier gas stream was passed through two wash bottles
each containing 50 ml 0.05 N sulphuric acid. The wash bottles
were changed regularly and the amounts of ammonium absorbed
were determined by the indophenol blue method [21]. In the case
of the formaldehyde release tests, the carrier gas stream was passed
through small silica gel tubes coated with dinitrophenylhydrazine
and phosphoric acid. The adsorber tubes were likewise changed
regularly; the hydrazone which had formed was washed off with
acetonitrile and the amounts of formaldehyde absorbed were
determined by means of high-performance liquid chromatography
(HPLC) [22].

5 Test results

5.1 Cements

Table 1 shows that the cements tested generally contain only small
quantities of organic carbon ranging from 0.020 to 0.069 wt.%.

Tafel 3: Gehalt an freiem Formaldehyd der Betonzusatzmittel in %
(Acetylaceton-Methode)

Table 3: Content of free formaldehyde of the concrete admixtures
in % (Acetylacetone-method)

Betonzusatzmittel/Concrete admixture Anzahl/Number | freies/free CH,0
Betonverfliissiger/Plasticizers (BV) 5 0,007 - 0,025
FlieBmittel/Superplasticizers (FM) 10 0,003 - 0,564
Verzdgerer/Retarders (V2) 5 n.n. - 0,036
Beschleuniger/Accelerators (BE) 4 n.n. - 0,044
Luftporenbildner/Air-entraining agents (LP) 4 n.n.
Dichtungsmittel/Water-proofing agents (DM) 3 n.n.
EinpreBhilfen/Grouting aids (EH) 5 n.n. - 0,152
Stabilisierer/Stabilizers (ST) 3 n.n.

n.n. = nicht nachweisbar/below detection limit

127



5 Untersuchungsergebnisse

5.1 Zemente

Aus Tafel 1 geht hervor, daR3 die untersuchten Zemente im allge-
meinen nur geringe Mengen an organischem Kohlenstoff von
0,020 bis 0,069 Gew.-% enthalten. Lediglich ein Puzzolanzement
und der Flugaschezement zeigen deutlich hohere TOC-Gehalte
von 0,172 bzw. 0,381 Gew.-%. Bei dem Puzzolanzement ist der er-
hohte TOC-Gehalt eventuell darauf zurtickzufiihren, daf dieser
Zement anorganischen Kohlenstoff enthielt, der bei der ange-
wandten Bestimmungsmethode als TOC-Gehalt angezeigt wird.
Beim Flugaschezement hangt der erhohte TOC-Gehalt wahr-
scheinlich damit zusammen, daf? die eingesetzte Flugasche héhere
Anteile unverbrannter Kokspartikel enthielt, die ebenfalls als
TOC-Gehalt angezeigt werden.

Nimmt man als unginstigsten Fall an, dal die ermittelten
TOC-Gehalte der Zemente ausschlief3lich auf Mahlhilfen zuriick-
zuflihren sind, errechnen sich flr die untersuchten Zemente — mit
Ausnahme des Puzzolanzements und des Flugaschezements — fiir
den Fall, daR Triethanolamin eingesetzt wurde, Gehalte von 0,04
bis 0,14 Gew.-% und fiir den Fall, dal? Propylenglycol eingesetzt
wurde, Gehalte von 0,04 bis 0,15 Gew.-%. Aufgrund der Bindung
der Mahlhilfen an den Zement [6] und der Tatsache, daf3 es sich
bei Mahlhilfsmitteln um schwerfliichtige organische Substanzen
handelt, bei denen die Siedepunkte flir Triethanolamin bei 360 °C
und fur Propylenglycol bei 189 °C liegen, und die Dampfdriicke
entsprechend niedrig sind, sind keine groReren Abgaben dieser
Substanzen an die Umgebungsluft zu erwarten.

Um belastbare, experimentelle Ergebnisse tUber die Gehalte or-
ganischer Substanzen, die sich im geschlossenen Gasraum uber
Zementen einstellen, zu erhalten, wurden alle Zemente mittels
Head-Space-Gaschromatographie bei einer Probentemperatur von
80 °C untersucht. Die Auswertung der Messungen zeigte, daf? sich
selbst mit dieser sehr nachweisstarken Analysenmethode in keinem
Fall ausgegaste organische Substanzen im Gasraum Uber den Ze-
menten nachweisen lassen.

Um festzustellen, ob Mahlhilfsmittel beim Anmachen des
Zementleims durch das Zugabewasser aus ihrer Bindung zum Ze-
ment verdrangt und damit mobilisiert werden kénnen, wurden von
allen Zementen Leime mit \Wasserzementwerten von 0,50 herge-
stellt und diese ebenfalls mittels Head-Space-Gaschromatographie
bei einer Probentemperatur von 80 °C untersucht. Auch bei diesen
Versuchen konnten in keinem Fall organische Substanzen im Gas-
raum nachgewiesen werden.

Insgesamt bestatigen die durchgefihrten, gaschromato-
graphischen Untersuchungen die Ergebnisse in [7] und zeigen, dal
keine Gefahrdungen bei der Verarbeitung von Mortel und Beton
oder bei der Nutzung von Bauwerken aus zementgebundenen Bau-
stoffen durch die Freisetzung von Mabhlhilfen oder anderen organi-
schen Substanzen aus Zementen zu beflirchten sind.

5.2 Betonzusatzstoffe

Aus den in Tafel 2 aufgelisteten freisetzbaren Ammoniakmengen
geht hervor, dal? diese deutlich von der eingesetzten Flugasche und
dem verwendeten AufschluBverfahren abhdngen. So betragt die
Spannweite der nach dem FluRRséureverfahren (A) ermittelten frei-
setzbaren Ammoniakanteile 8 bis 128 mg/kg. Dabei ist davon aus-
zugehen, daR mit diesem AufschluRverfahren der gesamte in der
Flugasche enthaltene Stickstoff erfal3t wird.

Die Verfahren B und C ergeben untereinander in etwa vergleich-
bare freisetzbare Ammoniakanteile, die — auf3er fur die Flugaschen 6
und 7 — deutlich geringer sind als die Anteile, die nach dem Verfah-
ren A ermittelt wurden. Das bedeutet, daB in den (berwiegenden
Féllen mehr oder weniger grof3e Anteile an Stickstoffverbindungen
in der Flugaschematrix eingebunden sind. Fir eine Bewertung der
Abgabe von Ammoniak aus Mdrteln oder Betonen an die Raumluft
hat dieser gebundene Stickstoffanteil keine Bedeutung, da er — wenn
Uberhaupt — nur sehr langsam mit fortschreitender puzzolanischer
Reaktion der Flugaschen freigesetzt werden kann. Somit erscheinen
die Verfahren B und C zur Beurteilung der leicht freisetzbaren Am-
moniakanteile aus Flugaschen als ausreichend praxisnah.

Die Untersuchungen zur zeitlichen Entwicklung der Ammo-
niakfreisetzung aus Flugaschen und Zementleimen, die unter Zu-

Only one pozzolanic cement and the fly ash cement have signific-
antly higher TOC contents of 0.172 and 0.381 wt.% respectively.
In the case of the pozzolanic cement, the higher TOC content may
be due to the fact that this cement contains inorganic carbon
which, with the method of determination used, registers as TOC
content. In the case of the fly ash cement the higher TOC content
is probably connected with the fact that the fly ash used contained
a fairly high proportion of unburnt coke particles, which likewise
registers as TOC content.

Assuming, as the worst-case scenario, that the measured TOC
contents of the cements are solely attributable to grinding aids,
then for the cements tested — with the exception of the pozzolanic
cement and the fly ash cement — contents of 0.04 to 0.14 wt.% are
calculated in cases where triethanolamine was used and contents of
0.04 to 0.15 wt.% in cases where propylene glycol was used. Due to
the bonding of the grinding aids to the cement [6] and to the fact
that these grinding aids are organic substances of low volatility with
boiling points of 360 °C for triethanolamine and 189 °C for propyl-
ene glycol and correspondingly low vapour pressures, significant
releases of these substances to the ambient air are unlikely to occur.

To obtain reliable experimental results for the contents of or-
ganic substances which become established in the enclosed atmo-
sphere by way of cements, all the cements were tested by means of
head-space chromatography at a sample temperature of 80 °C. The
analysis of the measurements showed that even with this very
powerful analytical method, volatilized organic substances stemming
from the cements could not be detected at all in the atmosphere.

Pastes with water/cement ratios of 0.50 were prepared from all
the cements and also tested by means of head-space gas chromato-
graphy at a sample temperature of 80 °C to determine whether
grinding aids can be displaced from their bond with the cement by
the water added during the mixing of the cement paste and hence
be mobilised. In these tests too, no organic substances at all could
be detected in the atmosphere.

In general, the gas chromatography tests confirm the results in
[7] and show that there are no dangers to fear from the release of
grinding aids or other organic substances from cements when plac-
ing mortar and concrete or when using buildings constructed with
cement-bound building products.

5.2 Concrete additions

It is clear from the amounts of releasable ammonia listed in Table 2
that these depend to a significant extent on the fly ash and the di-
gestion method used. Hence the range of the releasable ammonia
contents determined by the hydrofluoric acid method (A) is 8 to
128 mg/kg. Here it may be assumed that this digestion method en-
compasses the entire nitrogen content of the fly ash.

Methods B and C between them produce approximately similar
releasable ammonia contents which are markedly lower than the
contents determined by method A, except for fly ashes 6 and 7.
This means that in the majority of cases, greater or smaller propor-
tions of nitrogen compounds are fixed in the fly ash matrix. This
fixed nitrogen content is irrelevant for an analysis of the release of
ammonia from mortars or concretes to the indoor air, as it can only
be released very slowly — if at all — as the pozzolanic reaction of the
fly ash progresses. Hence methods B and C appear to be adequate-
ly realistic for determining the readily releasable ammonia contents
of fly ashes.

The investigations of the evolution over time of the release of
ammonia from fly ash and from cement pastes made with addition
of fly ash were carried out at room temperature by the desiccator
method [19, 20]. A test with fly ash F6 and sodium hydroxide
(alkaline medium) was carried out first to test the suitability of this
method for determining the release of ammonia from fly ash. This
fly ash was chosen because it has the highest ammonium content,
and one which is readily releasable.

In Fig. 1, the amounts of ammonia released are plotted over the
testing time as a percentage of the total content. This chart shows
that a relatively rapid release of ammonia occurs at first which sub-
sides significantly after about three days, but is still not fully com-
plete after a total time of 14 days. In total, about 65 % of the am-
monia content was released under these test conditions.
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Bild 1: Ammoniakabgabe einer Flugasche/Natronlauge-Mischung
Fig. 1: Ammonia release of a fly ash/sodium hydroxide mixture

satz von Flugaschen hergestellt wurden, erfolgten bei Raumtempe-
ratur nach der Exsikkatormethode [19, 20]. Um die Eignung die-
ser Methode flr die Ermittlung der Ammoniakabgabe aus Flug-
aschen zu testen, wurde zunachst ein Versuch mit der Flugasche F 6
und Natronlauge (alkalisches Medium) durchgefiihrt. Diese Flug-
asche wurde ausgewdhlt, weil sie den hdchsten Ammoniumgehalt
aufweist, der zudem leicht freisetzbar ist.

Im Bild 1 sind die freigesetzten Ammoniakmengen in Prozent
des Gesamtgehalts Uber der Versuchszeit aufgetragen. Aus dem
Bild geht hervor, dal3 zundchst eine relativ schnelle Ammoniakab-
gabe erfolgt, die nach etwa drei Tagen deutlich abklingt, aber auch
nach einer Gesamtzeit von 14 Tagen noch nicht vollstandig been-
det ist. Insgesamt wurden unter diesen Versuchsbedingungen etwa
65 % der Ammoniakmenge freigesetzt.

Dieses Ergebnis zeigt, dal? die Exsikkatormethode anscheinend
geeignet ist, die zeitliche Entwicklung der Ammoniakfreisetzung
aus Flugaschen zu bestimmen. Die im Versuch nicht freigesetzten
35 % der Gesamtmenge kdnnen damit erklart werden, daR sich
vermutlich ein ausgepragtes Gleichgewicht zwischen dem Ammo-
niak in der Lésung und im Gasraum einstellt, das bei geringen
Losungskonzentrationen nur zu sehr kleinen Freisetzungsraten
fuhrt.

Bezieht man die bis zu einer Zeit von drei Tagen abgegebene
Ammoniakmenge zum Beispiel auf einen Beton, der 60 kg Flug-
asche je m® enthalt, und betrachtet man einen 2,50 m hohen Raum,
so kdnnen bei einer 20 cm dicken Betonbodenplatte innerhalb von
drei Tagen maximal 670 mg Ammoniak je m? an die Umgebungs-
luft abgegeben werden. Selbst unter der unglnstigen Annahme,
dal3 diese Menge vollstandig in den 2,50 m hohen Raum gelangt
und daf3 nur ein Luftwechsel je Stunde erfolgt, was fiir einen Roh-
bau sicherlich ein sehr geringer Wert ist, ergibt sich rechnerisch
eine Ammoniakkonzentration von nur rd. 4,0 mg/m?® Innenraum-
luft. Dieser Wert liegt etwas oberhalb des Geruchsschwellenwertes
von 3,8 mg/m® und deutlich unterhalb des MAK-Wertes von
31 mg/m? [9]. Dieses Beispiel macht deutlich, daR die Ammoniak-
abgabe von Flugaschen unter normalen Verarbeitungsbedingungen
allenfalls zu einer Geruchsbeldstigung des Verarbeiters fiihren kann.

Aus der zeitlich fast asymptotisch verlaufenden Freisetzung im
Bild 1 kann weiterhin gefolgert werden, dal3 eine Beldstigung oder
gar Gefahrdung wahrend der wesentlich spater beginnenden Nut-
zungsphase des Bauwerks durch die Ammoniakabgabe von Flug-
aschen in Morteln, Estrichen oder Betonen ausgeschlossen werden
kann. Dies gilt auch, wenn man als Grenzwert fir eine Innen-
raumbelastung Yo des MAK-Wertes ansetzt [14].

Bei Morteln oder Betonen ist zudem davon auszugehen, daf? ei-
nerseits das mit zunehmender Erhartung immer dichter werdende
Zementsteingefige die Ammoniakabgabe behindert, andererseits
die zunehmende Austrocknung des Zementsteins diese fordert.

Bild 2: Ammoniakabgabe von Zement/Flugasche-Leimen mit unter-
schiedlichen Wasserzementwerten

Fig. 2: Ammonia release of cement/fly ash pastes with different
water cement ratios

This result shows that the desiccator method is apparently suit-
able for determining the evolution over time of the release of am-
monia from fly ash. A probable explanation of the 35 % of the
total content that was not released during the test is that a marked
equilibrium becomes established between the ammonia in the so-
lution and in the atmosphere, which at low solution concentrations
leads to very low rates of release.

If the amount of ammonia emitted during a period of up to
three days is referred to, for example, a concrete containing 60 kg
fly ash per m?, and considering a room with a height of 2.50 m and
a 20 cm thick concrete floor slab, a maximum of 670 mg ammonia
per m3 can be emitted to the ambient air within three days. Even
with the unfavourable assumption that this amount passes com-
pletely into the 2.50 m high room and only one change of air per hour
takes place, which is undoubtedly a very low figure for a carcass, the
result is a theoretical ammonia concentration of only approx.
4.0 mg/m? indoor air. This figure is slightly above the odour thresh-
old of 3.8 mg/m? and well below the maximum allowable workpla-
ce concentration of 31 mg/m? [9]. It is clear from this example that
under normal working conditions, the emission of ammonia from
fly ash at most causes an odour nuisance for the person processing
the product.

It can also be concluded from the almost asymptotic course of
the release curve over time in Fig. 1 that a nuisance, let alone a dan-
ger, during the period of use of the building, which begins signif-
icantly later, from the release of ammonia from fly ash in mortars,
screeds or concretes can be ruled out. This applies even if the limit
for an indoor nuisance is set at % of the “MAK?” value [14].

With mortars or concretes, moreover, it can be assumed that on
the one hand, the hardened cement paste structure, which becomes
denser and denser as hardening increases, hinders the release of
ammonia, but on the other hand, the increasing drying-out of the
hardened cement paste promotes it. The influence of the water/ce-
ment ratio on the release of ammonia was determined in further
tests to gauge the structural influence of the hardened cement paste
matrix. These were performed on cement pastes with water/cement
ratios of 0.40, 0.50 and 0.60. In these, 20 g of fly ash F6 and
80 g of a 32,5 R Portland cement were used in each case. The
cumulative ammonia release quantities determined in % of the total
ammonium content are plotted over the testing time in Figure 2.

It is clear from the figure that under the chosen test conditions,
the water/cement ratio of the cement pastes apparently does not
greatly influence the release of ammonia. It is significant that the
amounts of ammonia released are again markedly reduced by com-
parison with the fly ash/sodium hydroxide test. For instance, the
amounts of ammonia released from the cement/fly ash pastes over
a test period of 7 days are only about 30 % of the amounts which
result from the ammonia contents of the raw materials.
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Um den Struktureinflu® der Zementsteinmatrix zu erfassen, wur-
de in weiteren Versuchen der EinfluR des Wasserzementwerts auf
die Ammoniakabgabe ermittelt. Die Untersuchungen erfolgten an
Zementleimen mit Wasserzementwerten von 0,40, 0,50 und 0,60.
Dabei wurden jeweils 20 g der Flugasche F6 und 80 g eines Port-
landzements 32,5 R eingesetzt. Im Bild 2 sind die ermittelten auf-
summierten Ammoniakabgabemengen in % des Gesamtammoni-
umgehalts Uber der Versuchszeit aufgetragen.

Aus dem Bild ergibt sich, da der Wasserzementwert der
Zementleime unter den gewahlten Versuchsbedingungen anschei-
nend keinen grofReren Einflul auf die Ammoniakabgabe austbt.
Bedeutsam ist, daf sich die freigesetzten Ammoniakmengen im
Vergleich zu dem Flugasche/Natronlauge-Versuch noch einmal
deutlich reduzieren. So betragen die abgegebenen Ammoniakmen-
gen fiir Versuchszeiten von 7 Tagen bei den Zement/Flugasche-
Leimen nur etwa 30 % der Mengen, die sich aus den Gehalten der
Ausgangsstoffe ergeben.

5.3 Betonzusatzmittel

Um die Gehalte organischer Substanzen zu ermitteln, die sich im
geschlossenen Gasraum Uber Betonzusatzmitteln einstellen, wur-
den alle Zusatzmittel mittels Head-Space-Gaschromatographie
bei einer Probentemperatur von 80 °C untersucht. Die Auswertung
der Messungen zeigt, dal? fast alle Betonzusatzmittel geringe
Anteile organischer Substanzen enthalten, die in den Gasraum
Uibergehen. Eine Ausnahme bilden lediglich die untersuchten Be-
schleuniger. Bei den freigesetzten Substanzen handelt es sich neben
Formaldehyd um Stoffe, die in der Chemischen Industrie als Lose-
mittel eingesetzt werden und in vielen chemischen Produkten als
geringfligige Verunreinigung enthalten sind.

Bei diesen Substanzen, wie zum Beispiel Methanol, Aceton,
Ethylacetat usw., kann davon ausgegangen werden, daR sie in den
geringen Mengen, in denen sie in den Betonzusatzmitteln enthal-
ten sind, keine Geféahrdung darstellen. So wurde fir Methanol ein
maximaler Gehalt von kleiner 0,6 %, bezogen auf das Betonzusatz-
mittel, festgestellt. Dem stehen hohe MAK-Werte von 200 ppm
fur Methanol, 1000 ppm fiir Aceton und 400 ppm fiir Ethylacetat
gegentlber. Auch der in geringen Mengen nachgewiesene Acetal-
dehyd sollte kein Problem darstellen, da er ebenfalls einen relativ
hohen MAK-Wert von 50 ppm aufweist.

Anders sieht es fir Formaldehyd aus. Aufgrund des duBerst
niedrigen MAK-Werts von 0,5 ppm [12] kénnen bereits sehr ge-
ringe Mengen dieses Stoffes, wie sie in den Zusatzmitteln enthal-
ten sind (siehe Tafel 3), bei relativ schneller Freisetzung, rechne-
risch zu Uberschreitungen der Arbeitsplatzkonzentration fiihren.
Deshalb war es besonders wichtig, die zeitliche Entwicklung der
Formaldehydfreisetzung durch experimentelle Daten zu belegen.
Die Untersuchungen zur Formaldehydfreisetzung aus Zement-
leimen, die mit Betonzusatzmitteln hergestellt wurden, erfolgten
nach der Exsikkatormethode [19, 20].

Aus Tafel 3 geht hervor, dal? die Mehrzahl der untersuchten
Betonzusatzmittel nur sehr geringe oder nicht nachweishare freie
Formaldehydgehalte aufweist. Die hochsten Gehalte an freiem
Formaldehyd wurden fir einige FlieBmittel bestimmt. Um die
ungunstigsten Verhaltnisse abzubilden, wurden deshalb bei den
Zementleimversuchen finf FlieBmittel mit freien Formaldehydge-
halten von 0,179 bis 0,564 % (Acetylaceton-Methode) eingesetzt.
Die Untersuchungen erfolgten an Zementleimen mit \Wasser-
zementwerten von 0,50. Dabei wurden 100 g des Portlandzements
CEM 1| 32,5 R, der auch bei den Flugascheversuchen verwendet
wurde, eingesetzt sowie 1 Gew.-% des jeweiligen Betonzusatzmit-
tels, bezogen auf den Zement. Im Bild 3 sind die ermittelten auf-
summierten Formaldehydabgabemengen fiir die fiinf verwendeten
Betonzusatzmittel tiber der Versuchszeit aufgetragen. Dabei wurde
fur das Zusatzmittel mit dem geringsten freien Formaldehydgehalt
auch die geringste Freisetzungsrate und flr das Zusatzmittel mit dem
héchsten freien Formaldehydgehalt auch die hdchste Freisetzungs-
rate beobachtet. Ein strikter Zusammenhang zwischen den freie For-
maldehydgehalten und den Freisetzungsraten bestand jedoch nicht.

Flr eines der Flielmittel mit einem mittleren freien Form-
aldehydgehalt wurden die Untersuchungen auch auf Zementleime
mit Wasserzementwerten von 0,40 und 0,60 ausgedehnt. Die

5.3 Concrete admixtures

To determine the contents of organic substances which develop in
the enclosed atmosphere by way of concrete admixtures, all the ad-
mixtures were tested by means of head space gas chromatography
at a sample temperature of 80 °C. The analysis of the measure-
ments shows that virtually all concrete admixtures contain small
amounts of organic substances which pass into the atmosphere.
The only exceptions are the accelerators tested. The substances
released are, besides formaldehyde, substances which are used in
the chemical industry as solvents and are present in many chemical
products as minor impurities.

These substances, which include for example methanol, acetone,
ethyl acetate, etc., can be assumed not to present any danger in the
small amounts in which they are present in the concrete admixtures.
For methanol, for instance a maximum content of < 0.6 % in
relation to the concrete admixture was determined. This contrasts
with high “MAK?” values of 200 ppm for methanol, 1000 ppm for
acetone and 400 ppm for ethyl acetate. The acetaldehyde which was
also detected in small amounts should not be a problem either, as it
also has a relatively high “MAK?” value of 50 ppm.

The situation is different for formaldehyde. Because of the
extremely low “MAK?” value of 0.5 ppm [12], even the very small
amounts of this chemical that are present in the admixtures
(see Table 3) may, if released relatively quickly, theoretically cause
the maximum workplace concentration to be exceeded. Therefore it
was particularly important to confirm the evolution over time
of the release of formaldehyde by experimental data. The
investigations into formaldehyde release from cement pastes made
with concrete admixtures were carried out by the desiccator
method [19, 20].

Table 3 shows that the free formaldehyde contents of the
majority of the concrete admixtures tested are very low or below the
detection limit. The highest free formaldehyde contents were
measured for some superplasticizers. Five superplasticizers with free
formaldehyde contents ranging from 0.179% to 0.564 %
(acetylacetone method) were therefore used for the cement paste
tests to reproduce the worst-case scenario. The tests were
performed using cement pastes with a water/cement ratio of 0.50.
For the tests, 100 g of the CEM | 32,5 R Portland cement, which
was also used for the fly ash tests, was used with 1 wt.%, in relation
to the cement, of the concrete admixture in question. The cumulative
amounts of formaldehyde released that were determined for the
five concrete admixtures used are plotted in Fig. 3 over the testing
time. The lowest release rate was observed for the admixture with
the lowest free formaldehyde content and the highest release rate
was observed for the admixture with the highest free formaldehyde
content. However, there was no strict correlation between the free
formaldehyde contents and the release rates.

For one of the superplasticizers with a medium free formalde-
hyde content, the tests were extended to include cement pastes with
water/cement ratios of 0.40 and 0.60. The results of these tests are
summarised in Fig. 4 together with the data for a water/cement
ratio of 0.50.

It is clear from Figs. 3 and 4 that the initially rapid release of
formaldehyde slows considerably after one to two days and from
then on only extremely small amounts are released, which after
about seven days result in concentrations which are no longer detec-
table. The amounts of formaldehyde released total about 30 % of
the free formaldehyde present in the concrete admixture (acetylace-
tone method). There are indications that higher water/cement rati-
o0s promote release. However, it can be concluded from the course
of the curves over time that there is no risk of any danger from the
release of formaldehyde from cement-bound building products made
with concrete admixtures during the use of a building. Only under
unfavourable conditions is it possible for the “MAK” value to
be exceeded for short periods during production, e.g. in a concrete
plant.

When analysing these results, it should be borne in mind that
the laboratory tests deliberately involved the use of admixtures with
high free formaldehyde contents. The makers of formaldehyde-
containing active agents are currently making efforts to reduce the
free formaldehyde content of their products as much as possible.
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Bild 3: Formaldehydabgabe von Zementleimen mit funf unterschied-
lichen FlieBmitteln (1 % FlieBmittel, Wasserzementwert = 0,50)

Fig. 3: Formaldehyde release of cement pastes with five different
superplasticizers (1 % superplasticizer, water cement ratio = 0,50)

Ergebnisse dieser Versuche sind zusammen mit den Werten fir
den Wasserzementwert 0,50 im Bild 4 zusammengefal3t.

Aus den Bildern 3 und 4 geht hervor, daR die zunéchst schnel-
le Formaldehydabgabe nach ein bis zwei Tagen stark abnimmt und
daf? im weiteren Verlauf nur noch duRerst geringe Mengen frei-
gesetzt werden, die nach etwa sieben Tagen zu nicht mehr nach-
weisharen Konzentrationen fiihren. Insgesamt betragen die abge-
gebenen Formaldehydmengen etwa 30 % des im Betonzusatzmittel
vorliegenden freien Formaldehyds (Acetylaceton-Methode). Dabei
deutet sich an, daR hohere Wasserzementwerte die Abgabe begiin-
stigen. Aus dem zeitlichen Verlauf der Kurven kann jedoch gefol-
gert werden, daB eine Geféhrdung wahrend der Nutzung eines Ge-
baudes durch die Abgabe von Formaldehyd aus zementgebundenen
Baustoffen, die mit Betonzusatzmitteln hergestellt werden, nicht
zu befiirchten ist. Nur unter ungiinstigen Bedingungen kénnten
sich wahrend der Herstellung kurzfristige Uberschreitungen des
MAK-Werts z.B. in einem Betonwerk ergeben.

Bei der Bewertung dieser Ergebnisse ist zu beriicksichtigen, dafl3
fur die Laborversuche gezielt Zusatzmittel mit hohen freien
Formaldehydgehalten eingesetzt wurden. Die Bestrebungen der Her-
steller formaldehydhaltiger Wirkstoffe gehen derzeit dahin, den frei-
en Formaldehydgehalt in ihren Produkten weitest mdglich zu redu-
zieren. So ist davon auszugehen, daf? die heute produzierten Beton-
zusatzmittel freie Formaldehydgehalte von weniger als 0,2 % aufwei-
sen. AufRerdem muf3 bericksichtigt werden, daf? ein Luftwechsel je
Stunde unter Baustellenbedingungen bzw. im Betonwerk viel zu ge-
ring ist und daR die Formaldehydabgabe z.B. aus einer 20 cm dicken
Betonplatte vergleichsweise wesentlich geringer ist als aus einer etwa
2 cm hohen reinen Zementleimschicht. Im Frischbeton muf? der
Formaldehyd zunéchst durch langsame Diffusionsprozesse in der
wasserigen Phase an die Betonoberflache gelangen. Dabei besteht die
Madglichkeit, dal3 ein groRerer Teil des hochreaktiven Formaldehyds
bereits wahrend des Diffusionsvorgangs zu unbedenklicheren Stoffen
abreagiert (siehe 5.4). Bislang durchgefiihrte auf den Arbeitsplatz be-
zogene Messungen bestétigen, dall die Formaldehydkonzentration
beim Betonieren deutlich unterhalb des MAK-Wertes liegt [23].

5.4 Reaktion des Formaldehyds im Kontakt mit Zementleim
Formaldehyd zéhlt zu den reaktivsten organischen Chemikalien
und weicht darin stark von anderen homologen Aldehyden ab. In
Gegenwart von Alkalihydroxiden, aber auch beim Erwérmen mit
Séuren, disproportioniert Formaldehyd entsprechend der im Bild 5
gezeigten Cannizzaro-Reaktion [24] in Methanol und Ameisen-
sdure. AuBerdem konnen starke Alkalien oder Calciumhydroxid
Formaldehyd nach Art einer wiederholten Aldolkondensation in
ein Gemisch von Zuckern, insbesondere Hexosen, umwandeln
[25]. Wird methanolfreier Formaldehyd in Kontakt mit Alkalien
oder Zement gebracht, so ist der Nachweis von Methanol ein In-

Bild 4: Formaldehydabgabe von Zementleimen mit unterschiedli-
chen Wasserzementwerten (1 % FlieBmittel mit mittlerem freien
Formaldehydgehalt)

Fig. 4: Formaldehyde release of cement pastes with different water
cement ratios (1 % superplasticizer with medium free formalde-
hyde content)

Hence it can be assumed that modern concrete admixtures have
free formaldehyde contents less than 0.2 %. It should also be borne
in mind that under site conditions or in a concrete factory, one
change of air per hour is far too low and the amount of formalde-
hyde released from, for instance, a 20 cm thick concrete slab is in
comparative terms significantly smaller than that released from an
approx. 2 cm layer of cement paste. In green concrete, the formal-
dehyde first has to penetrate through to the surface of the concrete
by means of slow diffusion in the aqueous phase. There is a possib-
ility that a large proportion of the highly reactive formaldehyde
actually reacts to form more benign substances during the diffu-
sion process (see 5.4). Workplace-specific measurements confirm
that the formaldehyde concentration during concrete pouring is
well within the “MAK?” limit [23].

5.4 Reaction of formaldehyde in contact with cement paste
Formaldehyde is one of the most reactive organic chemicals; in this
respect it differs greatly from other homologous aldehydes. In the
presence of alkali hydroxides, but also when heated with acids, form-
aldehyde disproportionates according to the Cannizzaro reaction
[24] shown in Fig. 5 into methanol and formic acid. In addition,
strong alkalis or calcium hydroxide can transform formaldehyde
into a mixture of sugars, especially hexosene, after the manner of a
repeated aldol condensation [25]. If methanol-free formaldehyde is
brought into contact with alkalis or cement, detection of methanol
is an indicator of the Cannizzaro reaction. Since the tests carried
out by head space gas chromatography have shown that many con-
crete admixtures, especially those with relatively high formaldehyde
contents, also contain slight traces of methanol, it was first ne-
cessary to make methanol-free formaldehyde. This was done by
acid hydrolysis of trioxan.

This aqueous solution of formaldehyde, with a formaldehyde
content of 65 mg/ml, was diluted 1 to 10 and adjusted with potas-
sium hydroxide to pH levels of 12, 13 and 14. These solutions were
then tested by head space gas chromatography for the methanol
which had formed. The amounts of methanol detected are summar-
ized in Fig. 6 for the three pH levels. These tests were carried out
at a sample temperature of 45 °C. For solutions with a pH of 14,
tests were also carried out at sample temperatures of 30 °C and
60 °C. These results are displayed in Fig. 7 together with the result
for 45 °C.

Figs. 6 and 7 reveal that at first no methanol is detectable. As
the testing time increases, methanol is detected in all cases, with
higher pH levels and higher temperatures leading to an accelerated
reaction. For instance, the lowest measured value of 135 mg, which
results after a testing time of approx. 24 hours at a pH of 12 and a
testing temperature of 45 °C, signifies that only about 0.4 % of the
formaldehyde used has reacted, whereas the highest measured
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Bild 5: Cannizzaro-Reaktion des Formaldehyds
Fig. 5: Cannizzaro reaction of formaldehyde

diz fur die Cannizzaro-Reaktion. Da die mittels Head-Space-Gas-
chromatographie durchgefiihrten Untersuchungen ergeben haben,
daR viele Betonzusatzmittel, insbesondere solche mit hoheren
Formaldehydgehalten, auch geringe Spuren Methanol enthalten,
muBte zundchst methanolfreier Formaldehyd hergestellt werden.
Dies erfolgte durch saure Hydrolyse von Trioxan.

Diese wasserige Formaldehydldsung, mit einem Formaldehyd-
gehalt von 65 mg/ml, wurde 1 zu 10 verdiinnt, mit Kaliumhydroxid
auf pH-Werte von 12, 13 und 14 eingestellt und diese Ldsungen
durch Head-Space-Gaschromatographie hinsichtlich des gebildeten
Methanols untersucht. Im Bild 6 sind die ermittelten Methanol-
mengen flr die drei pH-Werte zusammengefalit. Diese Versuche er-
folgten bei Probentemperaturen von 45 °C. Fir Lésungen mit einem
pH-Wert von 14 wurden zusétzlich auch Versuche bei Probentem-
peraturen von 30 °C und 60 °C durchgefiihrt. Diese Ergebnisse sind
zusammen mit dem Ergebnis firr 45 °C im Bild 7 aufgefihrt.

Aus den Bildern 6 und 7 geht hervor, dal3 zundchst kein
Methanol nachzuweisen ist. Mit zunehmender Versuchszeit a3t
sich dann in allen Féllen Methanol nachweisen. Dabei filhren
héhere pH-Werte und hohere Temperaturen zu einer beschleunig-
ten Reaktion. So bedeutet der niedrigste MeRBwert von etwa
135 mg Methanol, der sich nach rund 24 Stunden Versuchszeit bei
einem pH-Wert von 12 und einer Versuchstemperatur von 45 °C
ergibt, dal nur rund 0,4 % des eingesetzten Formaldehyds abrea-
giert sind. Wahrend sich bei dem hdchsten MeRwert (pH = 14,60 °C)
von etwa 3000 pg eine Umsetzung von rund 10 % ergibt.

Im Anschluf? an diese Untersuchungen wurden Versuche zur Re-
aktion von Formaldehyd mit Zementleimen durchgefuhrt. Dazu
wurden Zementleime, denen 2 % der methanolfreien Formaldehyd-
lI6sung zugegeben wurden, mittels Head-Space-Gaschromato-
graphie untersucht. Dabei wurden verschiedene Zemente eingesetzt
und der Wasserzementwert der Leime variiert. Die Probentempera-
tur betrug 45 °C. Im Bild 8 sind die ermittelten Methanolmengen fir
Zementleime aus einem Portlandzement 32,5 R mit Wasserzement-
werten von 0,40, 0,50 und 0,60 Uber der Versuchszeit aufgetragen.

Aus Bild 8 geht hervor, daB sich bei den Zementleimversuchen
&hnliche Kurvenverldufe ergeben wie bei den Versuchen mit Kali-
umhydroxid. Dabei ergeben sich Umsetzungen, die zwischen etwa
2,5 % und 5 % des eingesetzten Formaldehyds liegen. Damit stim-
men die Werte der Zementleimuntersuchungen recht gut mit den
MeRwerten der reinen Losungen (berein. DaB bei geringeren
Wasserzementwerten héhere Methanolmengen beobachtet wer-
den, kann damit zusammenhdngen, daf? niedrigere Wasserzement-
werte zu hoheren pH-Werten im Zementleim fuhren (vgl. Bild 6).

Bei der Bewertung dieser Ergebnisse mul3 jedoch auch beriick-
sichtigt werden, daf? versuchstechnische Einflusse auf die MeRer-
gebnisse nicht auszuschlieRen sind. Um die Methode abzusichern
und zu optimieren, sind noch weitergehende Untersuchungen er-
forderlich. Immerhin gestattet der Nachweis von Methanol die
SchluBfolgerung, dal die Cannizzaro-Reaktion des Formaldehyds

Bild 6: Methanolabgabe aus Formaldehydlésungen bei unterschied-
lichen pH-Werten der Lésungen (Versuchtemperatur 45 °C)

Fig. 6: Methanol release of formaldehyde solutions at different
pH-Values of the solutions (Testing temperature 45 °C)

value (pH = 14, 60 °C) of approx. 3000 pg signifies a conversion
rate of around 10 %.

These investigations were followed by tests of the reaction of
formaldehyde with cement paste. Cement pastes to which 2 % of
the methanol-free formaldehyde solution had been added were
tested by means of head space gas chromatography. Various cements
were used and the water/cement ratios of the pastes were varied.
The sample temperature was 45 °C. The amounts of methanol
measured for cement pastes made from a 32,5 R Portland cement
with water-cement ratios of 0.40, 0.50 and 0.60 over the testing
time are plotted in Fig. 8.

It is clear from Fig. 8 that the curves in the cement paste tests
are similar in shape to those which result from the tests with
potassium hydroxide. Here, the conversion rates are between
approx. 2.5 % and 5 % of the formaldehyde used. Hence the data
from the cement paste tests correlate fairly well with the measured
values resulting from the pure solutions. The higher quantities of
methanol that are observed at lower water-cement ratios may be
due to the fact that lower water/cement ratios result in higher pH
levels in the cement paste.

In analysing these results, it should, however, also be borne in
mind that it is possible for the measurement results to be influenced
by experimental techniques. Further research is necessary in order
to guarantee and optimize the method. All the same, the detection
of methanol admits of the conclusion that the Cannizzaro reaction
of the formaldehyde is also caused by the alkalinity of the pore
solution of (hardened) cement pastes.

The question of whether the formaldehyde reacts to form other
reaction products as well under the test conditions described above
requires clarification by means of further basic research. It is
conceivable, for instance, that it reacts to form sugar derivatives,
which can also reduce the amount of formaldehyde released. This
question could not be examined within the scope of this research
project.

All in all, it is clear from these results that the measurement of
the release of formaldehyde from cement-bound building products
may be heavily dependent on the test conditions. For instance,
higher temperatures and pH levels may shift the equilibrium be-
tween bound and free formaldehyde towards the free formalde-
hyde; at the same time, however, the formaldehyde may react faster,
resulting in a lower overall rate of release.

6 Summary

6.1 The research project “Release of volatile substances from
cement-bound building products” was carried out at the Research
Institute of the Cement Industry. Extensive investigations were
carried out first to characterize the constituents for cement-bound
materials. 25 cements, 10 concrete additions (fly ashes) and
40 concrete admixtures were included, and their physical and
chemical properties were examined. Particular attention was paid to
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Bild 7: Methanolabgabe aus Formaldehydlésungen bei unterschied-
lichen Versuchstemperaturen (pH-Wert = 14)

Fig. 7: Methanol release of formaldehyde solutions at different
testing temperatures (pH-Value = 14)

auch durch die Alkalitat der Porenlésung von Zementleimen bzw.
Zementsteinen bewirkt wird.

Ob der Formaldehyd unter den obigen Versuchsbedingungen
auch zu anderen Reaktionsprodukten reagiert, wére durch weiter-
gehende Grundlagenuntersuchungen zu klaren. Denkbar ist, dal er
zum Beispiel zu Zuckerderivaten reagiert, was die Formaldehyd-
freisetzung ebenfalls vermindern kann. Diese Frage konnte im
Rahmen dieses Forschungsvorhabens nicht untersucht werden.

Insgesamt machen die Ergebnisse deutlich, dal? die Bestim-
mung der Freisetzung von Formaldehyd aus zementgebundenen
Baustoffen stark von den Untersuchungsbedingungen abhéngig
sein kann. So kdnnen hoéhere Temperaturen und pH-Werte das
Gleichgewicht zwischen gebundenem und freiem Formaldehyd hin
zum freien Formaldehyd verschieben, gleichzeitig kann der Form-
aldehyd jedoch auch schneller abreagieren, so daf? sich insgesamt
eine geringere Freisetzung ergeben kann.

6 Zusammenfassung

6.1 Im Forschungsinstitut der Zementindustrie wurde ein For-
schungsvorhaben zu Fragen der Freisetzung fliichtiger Substanzen
aus zementgebundenen Bauprodukten durchgefiihrt. Dabei wurden
zunéchst umfangreiche Untersuchungen zur Charakterisierung der
Ausgangsstoffe fur zementgebundene Werkstoffe ausgeftihrt. Dazu
wurden 25 Zemente, 10 Betonzusatzstoffe (Flugaschen) und
40 Betonzusatzmittel bezogen und bezuglich ihrer physikalischen
und chemischen Eigenschaften untersucht. Besonderes Augenmerk
wurde auf flichtige anorganische und organische Substanzen
gelegt, die in den Ausgangsstoffen enthalten sein kénnen.

6.2 Die Untersuchung der Zemente hat ergeben, daf? die schwer
fliichtigen, chemiesorbierten Mahlhilfsmittel einen so geringen
Dampfdruck aufweisen, daB sie nicht oder nur in solchen Spuren
in den Gasraum ubergehen, die selbst mit der nachweisstarken
Head-Space-Gaschromatographie nicht feststellbar sind. Dieses
Ergebnis bestétigt &ltere Untersuchungen und macht noch einmal
deutlich, dal? von Mahlhilfsmitteln, die bei der Zementmahlung in
geringen Mengen verwendet werden, keine Belastigungen oder
Geféhrdungen fur den Verarbeiter zementgebundener Baustoffe
oder den Nutzer daraus hergestellter Bauprodukte ausgehen.

6.3 Bei den untersuchten Betonzusatzstoffen, in diesem Fall
verschiedene Flugaschen, hat sich gezeigt, daB sie deutlich unter-
schiedliche Gesamtammoniumgehalte aufweisen kdnnen, die von
etwa 8 mg/kg bis zu 130 mg/kg reichen. AuRBerdem wurde festge-
stellt, daf? in vielen Fallen nur ein Teil des Gesamtgehalts an
Ammonium durch alkalische Ldsungen freisetzbar ist. Das
bedeutet, daB ein mehr oder weniger groRer Ammoniumanteil in
den Flugaschen eingebunden ist.

6.4 Die Untersuchungen zur Freisetzung von Ammoniak aus
Flugaschen oder Zement/Flugasche-Leimen haben gezeigt, dai
selbst fir die am héchsten mit Ammonium belastete Flugasche

Bild 8: Methanolabgabe aus Zementleimen mit unterschiedlichen
Wasserzementwerten (2 % Formaldehydldsung, Versuchstemperatur
45 °C)

Fig. 8: Methanol release of cement pastes with different water
cement ratios (2 % formaldehyde solution, testing temperature 45 °C)

volatile inorganic and organic substances which could be contained
in the constituents.

6.2 Examination of the cements has shown that the low-volatil-
ity, chemisorbed grinding aids have such low vapour pressures that
they do not pass into the atmosphere, or only in such trace
concentrations that they cannot be detected even with powerful
head-space gas chromatography. This result confirms earlier
investigations and once again makes it clear that grinding aids, which
are used in small quantities in cement grinding, do not generate
any nuisance or threat to persons processing cement-bound build-
ing materials or to the users of the building products made from
them.

6.3 With the concrete additions investigated, in this case various fly
ashes, it was apparent that they can contain significantly different total
amounts of ammonium ranging from about 8 mg/kg to 130 mg/kg.
It was also found that in many cases only a part of the total content of
ammonium can be released by alkaline solutions. This means that a
varying proportion of the ammonium is fixed in the fly ash.

6.4 The investigations into the release of ammonia from fly ash or
from cement/fly ash pastes have shown that even for the fly ash with
the highest ammonium content under unfavourable processing
conditions, such as very poor ventilation, the worst that can occur is
slight nuisance to the person processing it due to the odour.
Building products which have been produced from mortars or
concretes made with fly ash containing ammonium are not expected
to be a nuisance, and certainly not a threat, to the users.

6.5 With the concrete admixtures investigated it was apparent
that the majority of admixtures contain small quantities of volatile
organic substances which can pass into the atmosphere. In many
cases these are traces of solvents, such as methanol, acetone or ethyl
acetate. Due to the low concentrations in the concrete admixtures
and under consideration of the valid maximum working place
concentrations (MAK value) it can be concluded that there is no
threat to persons processing them or to the subsequent users of
building products.

6.6 With formaldehyde it was apparent that super plasticizers can
contain up to about 0.6 % of free formaldehyde (acetylacetone
method) relative to the quantity of concrete admixture. During
investigations into the release of formaldehyde by the desiccator
method it was established that measurable releases of formaldehyde
took place over a period of up to max. seven days, during which
only about 30 % of the total free formaldehyde was released. Under
the existing conditions at the production and processing of fresh
concrete it can be assumed, that there is no fear of exceeding the
low MAK value for fomaldehyde. Quite recent formaldehyde
measurements relating to the workplace have shown that the
measured values lie significantly below the “MAK” value.
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unter ungtinstigen Verarbeitungsbedingungen, wie zum Beispiel
bei sehr geringem Luftaustausch, allenfalls eine geringe Geruchs-
beléstigung des Verarbeiters auftreten kann. Bel&stigungen oder gar
Gefahrdungen fir den Nutzer von Bauprodukten, die aus Morteln
oder Betonen mit ammoniumbelasteten Flugaschen hergestellt
werden, sind nicht zu befuirchten.

6.5 Bei den untersuchten Betonzusatzmitteln hat sich gezeigt,
dal3 die Mehrzahl der Zusatzmittel geringe Mengen fliichtiger
organischer Substanzen enthélt, die in den Gasraum Ubergehen
kénnen. Dabei handelt es sich in vielen Fallen um Spuren von
Losemitteln wie Methanol, Aceton oder Ethylacetat, bei denen
aufgrund der geringen Konzentrationen in den Betonzusatzmitteln
unter Beachtung der geltenden MAK-Werte davon auszugehen ist,
daB sie keine Beléstigung oder Geféhrdung fir den Verarbeiter
oder den spateren Nutzer von Bauprodukten darstellen.

6.6 Bezlglich des Formaldehyds hat sich gezeigt, daf? in Flief3-
mitteln Gehalte an freiem Formaldehyd von bis zu etwa 0,6 %
(Acetylaceton-Methode), bezogen auf die Betonzusatzmittel-
menge, vorliegen kdnnen. Bei Untersuchungen zur Freisetzung von
Formaldehyd aus Zementleimen nach der Exsikkatormethode
wurde festgestellt, dad in einem Zeitraum von bis zu max. sieben
Tagen meRbare Formaldehydabgaben auftreten, wobei jedoch nur
etwa 30 % des gesamten freien Formaldehyds freigesetzt wurden.
Unter den bei der Herstellung und Verarbeitung von Frischbeton
auf der Baustelle oder im Werk herrschenden Verhaltnissen ist
davon auszugehen, daf3 eine Uberschreitung des fur Formaldehyd
geltenden, geringen MAK-Werts nicht zu befiirchten ist. So haben
neuere auf den Arbeitsplatz bezogene Formaldehydmessungen
gezeigt, daR die MelRwerte deutlich unter dem MAK-Wert liegen.

6.7 Aus dem Verlauf der Formaldehydfreisetzung aus Zement-
leimen, die nach etwa sieben Tagen zu nicht mehr nachweisbaren
Konzentrationen fiihrt, kann weiterhin geschlossen werden, daf}
eine Belastigung oder Gefahrdung des Nutzers von Bauprodukten,
die aus Mdrteln oder Betonen mit formaldehydhaltigen Betonzu-
satzmitteln hergestellt werden, nicht zu befiirchten sind.

6.8 Die geringen Formaldehydfreisetzungen aus erhérteten
Zementleimen oder Betonen, die zum Beispiel fir 28 Tage alte
Betone auch von anderen Autoren beschrieben wurden, kdnnen
auch damit erkléart werden, daR der Formaldehyd im Kontakt mit
dem stark alkalischen Zementleim bzw. der Porenlésung des
Zementsteins zumindest teilweise durch die Cannizzaro-Reaktion
zu Ameisensaure und Methanol reagiert.
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