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Bauprodukte miissen so beschaffen sein, dass von ihnen iiber ihre gesamte Lebensdauer keine negativen Auswirkungen
auf die Umwelt ausgehen. Um sicherzustellen, dass diese Anforderung eingehalten wird, haben verschiedene Lander unter-
schiedliche Priifmethoden erarbeitet. In Deutschland sowie in einigen anderen européischen Landern erfolgt der Nachweis
der Umweitvertragiichkeit von Bauprodukten fiir den Bereich Grundwasser und Boden anhand von Ausiaugversuchen,
z.B. im Langzeitstandtest, bei denen die Freisetzung von Spurenelementen ermittelt wird. Zahlreiche Untersuchungen bele-
gen, dass aus zementgebundenen Baustoffen nur sehr geringe Spurenelementmengen auslaugen. Ziel der hier vorgestell-
ten Untersuchungen war es, die Ursachen fiir die teilweise auftretenden gréBeren Streuungen von Analyseergebnissen
bei Vergleichsversuchen zum Langzeitstandtest zu identifizieren. Es wurden Vorgehensweisen erarbeitet, die zu einer Ver-
besserung der Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit fiihren. Die Ergebnisse zeigen, dass insbesondere die Vorlagerung

der Priifkérper einen groBen Einfluss auf die Freisetzung von Spurenelementen hat. Das Projekt wurde als Kooperation

des VDZ mit dem Institut fiir Bauforschung in Aachen (ibac) durchgefiihrt.

1 Einleitung

Die Anforderungen an Bauprodukte, die auf
dem europiischen Binnenmarkt gehandelt
werden, legt die rechtsverbindliche Baupro-
duktenverordnung (EU-BauPVO) [1] fest.
Neben den traditionell im Baurecht veran-
kerten Anforderungen, wie z.B. die mecha-
nische Festigkeit und Standsicherheit, for-
dert die EU-BauPVO explizit, dass die aus
den Bauprodukten herzustellenden Bauwerke
die am Verwendungsort geltenden Anforde-
rungen an die Hygiene, die Gesundheit und
den Umweltschutz erfiillen sowie die Ge-
sundheit der Bewohner und Anwohner nicht
gefihrden. Dass diese Anforderungen erfiillt
werden, muss fiir Bauprodukte, die in Kon-
takt mit Béden oder Grundwasser kommen,
in Deutschland durch Zulassungen nachge
wiesen werden. Hierzu wird in der Regel ein
Langzeitstandtest [2] durchgefiihrt, bei dem
die Freisetzung von Spurenelementen ermit-
telt wird. In Wiederhol- und Vergleichsversu-
chen zu diesem Test fiel in der Vergangenheit
eine grofle relative Streuung von bis zu rd.
90 % bei den Ergebnissen auf [3]. Fiir viele
Elemente ist dies unproblematisch, da die
Freisetzungen weit von den in Deutschland
zuldssigen Grenzen entfernt sind. Bei einigen
Elementen kann die Streuung jedoch im un-
glinstigen Fall dazu fithren, dass fiir dasselbe
Bauprodukt in der Priifung einmal eine zulis-
sige und einmal eine unzulissige Freisetzung

398

ermittelt wird. Im IGF-Vorhaben 16989 N
wurde nach Ursachen fiir die groflen relati-
ven Streuungen gesucht und Mafinahmen zu
deren Verringerung erarbeitet. Als Grund-
lage fiir diese Versuche wurde der europiische
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CEN/TS 16637-2 [4] erschienen und stimmt
an vielen Stellen mit dem in Deutschland bis-
lang giiltigen Verfahren [2] tiberein.

2 Vorgehensweise
Es wurden drei Betone (B1, B2, B3) mit drei
verschiedenen Zementen hergestellt und ei-
nem Auslaugtest nach CEN/T'S 16637-2 un-
terzogen. Zur Ermittlung der Ursachen fiir
die teilweise auftretenden groflen Streuungen
der Ergebnisse des Langzeitstandtests wur-
den fiir einen Beton (B1) abweichend oder
erginzend zu dieser Priifvorschrift
1. die folgenden Testparameter variiert

a) Priitkérpervorlagerung (mit/ohne/zeit-

weise Luftkontakt)
b) Oberflichenbehandlung (Abbiirsten/

Abwaschen),
2. die Stabilitit der erzeugten Eluate unter-
sucht,
3. verschiedene analytische Methoden an-
gewendet,

Mehrfachbestimmungen durchgefiihrt und
gleiche Proben parallel/vergleichend an
zwei Forschungsstellen (FSt. 1, FSt. 2)
analysiert.

Exemplarische Ergebnisse des Betons Bl
werden im Folgenden vorgestellt.

Aus den Ergebnissen dieser Untersu-
chungen konnten wesentliche Ursachen fiir
Streuungen beim Langzeitstandtest identifi-
ziert werden. Im Anschluss wurden hieraus
erginzende Hinweise zu CEN/TS 16637-2
formuliert, die zu einer Verringerung der
Streuung und einer Verbesserung der Ver-
gleich- und Wiederholbarkeit der Prifung
von zementgebundenen Baustoffen beitra-
gen sollen.

il

3 Untersuchungen

3.1 Ausgangsstoffe und
Betonzusammensetzungen

Fir die Durchfithrung des Projekts wurden
drei handelsiibliche Werkszemente (CEM 1
42,5 R, CEM 1II/B-V 42,5 R, CEM III/B
32,5 N) beschafft und Betone mit diesen Ze-
menten hergestellt. Beton B1, dessen Ergeb-
nisse exemplarisch hier vorgestellt werden,

enthielt den ausgewihlten CEM I 42,5 R.
Fiir die Herstellung der Betone wurde Lei-
tungswasser verwendet, das vor der Beton-
herstellung auf (20 = 2) °C temperiert wurde.
Bei den Auslaugversuchen wurde ausschlief-
lich entionisiertes Wasser eingesetzt. Fiir die
Spurenanalytik wurde ausschlieflich Reinst-
wasser der Qualitit 1 nach EN ISO 3696
[5] und ultrareine Salpetersiure zum Ansiu-
ern der Eluate nach der Probenahme verwen-
det. Als Gesteinskérnung wurde ein Rhein-
kiessand mit der Sieblinie A/B 16 nach
DIN 1045-2 [6] eingesetzt.

3.1.2 Betonzusammensetzung

Die Betonrezeptur von Beton B1 bis B3 ent-
spricht der empfohlenen Zusammensetzung
der DIBt-Grundsitze zur Bewertung der
Auswirkungen von Bauprodukten auf Bo-
den und Grundwasser [2]. Danach betrug der
Zementgehalt 280 kg/m? und der Gesteins-
kornungsgehalt 1915 kg/m?® und der w/z-
Wert = 0,60.

3.2 Betonherstellung und Lagerung

der Priifkorper

Alle Ausgangsstoffe fiir die Betonherstellung
waren auf (20 £ 2) °C temperiert. Die Stahl-
schalungen fiir die Priifkérper wurden griind-
lich mit Wasser und anschlieftend mit Aceton
gereinigt. Als Trennmittel wurde Teflonspray
verwendet. Ausnahme waren zwei Wiirfel bei
der ersten Betonherstellung B1, bei denen
kein Trennmittel eingesetzt wurde. Als Priif-
kérper wurden Betonwiirfel mit den Kanten-
lingen 100 mm nach DIN EN 12390-2 [7]
gewihlt. Die Oberseite der frisch hergestell-
ten Betonwiirfel wurde bis zum Ausschalen
mit Folie abgedeckt und mit einer Glasplatte
beschwert, um eine Austrocknung, Kontami-
nation und Carbonatisierung zu vermeiden.
Nach 24 Stunden wurden die Wiirfel ausge-
schalt. Die Lagerungsbedingungen der Be-
tonwiirfel sind in Tafel 1 aufgefiihrt. Die Be-
tonwiirfel wurden bis zum Alter von 56 Ta-
gen wie in Tafel 1 beschrieben vorgelagert
und anschlieflend dem Langzeitstandtest un-
terzogen.

Tafel 1: Lagerung bzw. Vorbehandlung von Beton B1 im Auslaugversuch

Wirfel Nr. | Nachbehandlung bzw. Vorlagerung der Priifkorper Anza;\al‘%eéz;oben/
ve o e T il fnt ot
6-8 b) Z:ggﬁe; Y’ZTFath in Folie, dann 49 Tage bei 20 °C drei Wiirfel

9-11 ¢) 56 Tage bei 20 °C und 95 % rF drei Wurfel
Oberflachenbehandlung der Prafkérper unmittelbar
vor dem Auslaugtest
it |V i i e
15| et g dhel st e
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Bild 1: Schematische Darstellung
des Langzeitstandtests (DSLT)

3.3 Langzeitstandtest
Die Durchfiihrung der Auslaugversuche ori-
entierte sich am europdischen Normentwurf
CEN/TS 16637-2 ,Construction products —
Assessment of release of dangerous sub-
stances — Part 2: Horizontal dynamic sur-
face leaching test (DSLT). Bei diesem Ver-
such wird ein monolitischer Probekérper, in
diesem Fall ein Betonwiirfel mit der Kanten-
linge 100 mm, in entionisiertem Wasser aus-
gelaugt (Bild 1).
Die Vorschrift sieht als Priftemperatur
(22 + 3) °C und ein Verhiltnis vom Volumen
des Eluenten zur Oberfliche des Priifkérpers
von (80 + 1) L/m? vor. Bei der ersten Ver-
suchsserie (Beton B1) wurden zusitzlich Ver-
suche mit Eluatmengen von 40 und 120 L/m?
durchgefiihrt. Die Prifkérper wurden insge-
samt 64 Tage in Wasser ausgelaugt und zu
acht definierten Zeitpunkten (%, 1, 2%, 4, 9,
16, 36 und 64 Tagen) jeweils das Wasser voll-
stindig entnommen und gegen frisches, de-
ionisiertes Wasser ausgetauscht. Fir jeden
Zeitraum wurde eine Probe des entnomme-
nen Wassers (Eluat) aufgeteilt und in beiden
beteiligten Forschungsstellen parallel auf die
anorganischen Parameter analysiert, fiir die
eine Geringfiigigkeitsschwelle in [9] definiert
1st.
Anhand der ermittelten Eluatkonzentra-
tionen wurde die kumulative Freisetzung ge-
mifl Gleichung (1) berechnet.
n n vV

E.-3E=3a g ¢y

E, kumulative Freisetzung am Ende von
Intervall n in mg/m?

E,  Freisetzung wihrend des Elutions-
schritts i in mg/m?

G Konzentration im Eluat i in mg/1
V/O Volumen des Eluenten bezogen auf die
Oberfliche der Probe

3.4 Durchgefiihrte Analysen

Zur Bestimmung der Spurenelementkonzen-
trationen in den Eluaten wurde fiir die meis-
ten Elemente (As, Ba, Cr, Cd, Cu, Mo, Co,
Ni, Pb, T1, V, Zn) ein Massenspektrometer
mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)
verwendet. Fiir die Bestimmung der Queck-
silberkonzentrationen wurde ein FlieRinjek-
tions-Quecksilberanalysator eingesetzt. Die
Elemente Bor, Barium, Zink sowie Natrium,
Kalium und Calcium wurden an Forschungs-
stelle 2 mittels ICP-OES (optisches Emissi-
onsspektrometer mit induktiv gekoppeltem

Plasma) quantifiziert. Antimon und Selen
wurden mittels Graphitrohr AAS (GF-AAS)
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analysiert. Die Cyanidkonzentrationen wur-
den photometrisch in Anlehnung an DIN
38405 [8] ermittelt. Zusitzlich wurden die
Konzentrationen an Natrium, Kalium, Cal-
cium, Chlorid, Fluorid und Sulfat ionenchro-
matographisch bestimmt und der pH-Wert
und die Leitfihigkeit ermittelt.

4 Ergebnisse

4.1 Lagerung und Stabilisierung

der Eluate

Damit Effekte der Nachbehandlung, Ober-
flichenbehandlung und der Messbedingun-
gen systematisch untersucht werden kon-
nen, darf sich die Zusammensetzung der Elu-
ate nach der Entnahme bis zur Analyse nicht
verdndern. Zur Eluatstabilisierung wurden
daher Vorversuche durchgefiihrt. Hierbei
wurde bei Beton B1 ein zusitzlicher Beton-
wiirfel mit 100 mm Kantenlinge hergestellt.
Dieser wurde nach 1 d ausgeschalt und sofort
dreifach in 0,2 mm starke PE-Folie einge-
schweifit. Im Alter von 28 d wurde der Wiir-
fel entsprechend dem beschriebenen Verfah-
ren ausgelaugt. Nach 6 h und 1 d wurde je-
weils das Wasser gewechselt bzw. entnommen
und das jeweilige Eluat unter sechs verschie-
denen Bedingungen aufbereitet und gelagert.
Die Hilfte der Eluate wurde mit Salpeter-
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Hydroxidfreisetzung &
B1 (CEM | 42,5 R) & &
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— @ - Prufkorper getaucht

Bild 2: Hydroxidfreisetzung im Langzeitstand-
test bei unterschiedlicher Betonvorlagerung

siure (HNO;) angesiuert, die andere Hilfte
nicht. Von den angesiuerten und nicht ange-
sducrten Proben wurde je eine bei Raumtem-
peratur (RT) gelagert, je eine im Kiihlschrank
bei (4 + 2) °C und jeweils eine tiefgefroren.

Jede der insgesamt zwolf Proben wurde
auf drei Polypropylen (PP)-Rohrchen aufge-
teilt. Damit waren Analysen zu drei verschie-
denen Zeitpunkten (Eluataltern) von je einer
Teilprobe moglich.

Die Eluate wurden in den Forschungs-
stellen parallel 1d nach der letzten Probe-
nahme sowie nach 7d und 14 d nach der
Probenahme analysiert. Bestimmt wurden je-
weils die Spurenelementgehalte, die auch im
Hauptteil des Projekts analysiert werden soll-
ten. Die Anionen wurden nicht analysiert.
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Dabei konnten im Wesentlichen zwei Ef-
fekte beobachtet werden. Zum einen fiihrte
ein Einfrieren der Proben zu weniger repro-
duzierbaren Ergebnissen und zu einer gerin-
geren Stabilitdt iiber die Zeit. Zum anderen
wurde in einer Forschungsstelle bei einigen
Elementen eine systematische Abnahme der
Spurenkonzentration tiber die 14 d beobach-
tet. Daher empfiehlt es sich, die Analyse der
Eluate zeitnah nach der Probenahme durch-
zufiithren. Bei den anderen Stabilisierungsva-
rianten wurden im betrachteten Zeitintervall
keine signifikanten Unterschiede festgestellt.
Die im Folgenden beschriebenen Eluate wur-
den umgehend nach der Probenahme mit
Salpetersiure angesiuert und bis zur Analyse
im Kiihlschrank gelagert.

4.2 Einfluss der Probenvorlagerung
auf die Auslaugung

Die unterschiedliche Vorlagerun

e unterschiedliche Vorlagerung der Wiirfel
fithrte dazu, dass die Wiirfel, die zeitweise an
der Luft gelagert wurden, oberflichlich mit
dem CO, aus der Luft reagieren (carbonati-
sieren) konnten. Diese Carbonatisierung ging
mit einem Verbrauch an Calciumhydroxid
einher, wodurch der pH-Wert des Betons an
der Oberfliche abgesenkt wurde und weni-

ger Hydroxidionen bei der Elution freigesetzt

0,61
Kobaltfreisetzung

0,54 B1(CEM142,5R)
:E‘ (FSt. 1) ICP-MS
0,4+
E
20,31
=]
N
2021
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fre

0,1

0,0 v

0 20 40 60 80
Zeit [d]

—&— 56 d in Folie

—& - 7din Folie, dann 49 d 20 °C/65 % rF
56 d 20 °C/95 % rF

— - Oberflache abgebirstet

~—® - Prufkoérper getaucht

Bild 3: Freisetzung von Kobalt in mg/m? aus
Beton B1 (CEM | 42,5 R) (ICP-MS) (FSt. 1)

wurden. Dies ist in Bild 2 (Linien mit A und
0) gezeigt. Bei den unter Luftabschluss ge-
lagerten Priifkorpern konnte keine Carbona-
tisierung stattfinden, sodass diese Priifkor-
per die hoheren Hydroxidfreisetzungen (pH-
Werte) aufwiesen (Linien mit <&, X und O ).

Durch die verschiedenen pH-Werte der
Betonpriifkorperoberflichen wurden auch

die Spurenelemente unterschiedlich freige-

setzt. Beziiglich des Einflusses der Betonvor-

lagerung auf das Freisetzungsverhalten von

Spurenelementen, liefen sich die Spurenele-

mente in diesem Projekt im Wesentlichen in
drei Gruppen einteilen:

in Elemente, bei denen bei Vorlagerung

der Priifkérper an Luft und unter versie-

gelten Bedingungen vergleichbare Ergeb-
nisse erzielt wurden — kein Einfluss der

Vorlagerung,

7 in Elemente, die bei Vorlagerung an Luft
geringere  Spurenelementfreisetzungen
zeigten und
in Elemente, bei denen die Freisetzung bei
Vorlagerung an Luft deutlich erhéht war.

Die Einordnung der Spurenelemente in diese
drei Gruppen ist in Tafel 2 gezeigt. Ionen, de-
ren Konzentration tiber dem Spurenelement-
bereich lag, sind mit Sternchen versehen.
In nahezu allen Eluaten lagen die Konzen-
trationen von Cyanid, Cadmium, Quecksil-
ber und Selen unter der jeweiligen Bestim-
mungsgrenze.

Ein Beispiel fiir die Gruppe der Elemente,
deren Freisetzung bei Lagerung an Luft am
niedrigsten war, ist Kobalt. Der an der For-
schungsstelle 1 bzw. 2 ermittelte Freiset-

2
o

] Kobaltfreisetzung
| B1 (CEM 1 42,5 R)
(FSt. 2) ICP-MS

o
5,1

o
S

Freisetzung [mg/m?]
=
W

0,2
011F o o
(0 T —
0 20 40 60 80
Zeit [d]

—&— 56 d in Folie

—a& - 7din Folie, dann 49 d 20 °C/65 % rF
56 d 20 °C/95 % rF

—>¢ - Oberflache abgeburstet

~—® - Prufkérper getaucht

Bild 4: Freisetzung von Kobalt in mg/m? aus
Beton B1 (CEM 1 42,5 R) (ICP-MS) (FSt. 2)

zungsverlauf von Kobalt fiir den Beton B1 ist
in Bild 3 bzw. Bild 4 dargestellt. Die Kobalt-
freisetzung erfolgte nach der gleichen Sys-
tematik wie die Hydroxidfreisetzung (vgl.
Bild 2). Bei hoheren Hydroxidfreisetzungen
(pH-Werten) wurde auch mehr Kobalt frei-
gesetzt bzw. in den carbonatisierten Probe-
korpern (Linien mit A und ) wurde Ko-

Tafel 2: Einfluss der Priifkérpervorlagerung auf Spurenelementfreisetzung

kein Einfluss der Vorlagerung

Cu, Zn, Na*, K*

niedrigere Freisetzung bei Vorlagerung an Luft

Ba, Co, Ni, Pb, Tl, OH*, Ca*

hohere Freisetzung bei Vorlagerung an Luft

As, Sb, B, Cr, V, Mo, SO,*

* i.d.R. kein Spurenelement
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balt anscheinend besser eingebunden bzw.
war bei den niedrigeren pH-Werten dieser
Wiirfel weniger mobil. Eine weitere mégliche
Ursache fiir diese verringerte Freisetzung bei
den an Luft gelagerten Wiirfeln ist die Ver-
dichtung des Zementsteingefiiges infolge
der oberflichennahen Carbonatisierung. Die
Gesamtfreisetzung von Kobalt lag bei allen
Lagerungsvarianten deutlich unter der in
Deutschland erlaubten maximalen Freiset-
zung von rd. 8,2mg/m? [2,9]. Das glei-
che Freisetzungsverhalten wurde bei Barium,
Nickel, Blei und Thallium beobachtet
(s. Tafel 2, Spalte 2). Die Gesamtfreisetzun-
gen fiir Kobalt unterschieden sich in den bei-
den Forschungsstellen um rd. 0,1 mg/m? bis
0,2 mg/m?. Moéglicherweise handelt es sich
um eine Storung eines Calciumoxids “*Cal®O
auf der Masse von *Co bei der ICP-MS-
Messung. Solche Stérungen kénnen von der
Bauart und den Einstellungen des ICP-MS
abhingen und sich damit in unterschiedli-
chen Instituten unterschiedlich stark auswir-
ken [10]. Da Kobalt ein monoisotopisches
Element ist, kann bei der Messung nicht auf
ein anderes Isotop ausgewichen werden. Da
die Konzentrationen jedoch sehr gering sind,
ist dieses Problem fiir die Bewertung der
Umweltvertriglichkeit nicht relevant.

ol Vanadiumfreisetzung
45181 (CEM 42,5 R)
- 4,01 (FSt. 1) ICP-MS
=
5 35 _A
g 3,01 5 - : A
o i  ~
= R i
§ 2,01 & -
é 1,5.
% 1502
0,5
0,0 i . . A g
0 20 40 60 80
Zeit [d]

—&— 56 d in Folie

—4& - 7din Folie, dann 49 d 20 °C/65 % rF
56 d 20 °C/95 % rF

— - Oberflache abgeburstet

—® - Prufkorper getaucht

Bild 5: Freisetzung von Vanadium in mg/m?
aus Beton B1 (CEM 1 42,5 R) (ICP-MS) (FSt. 1)

Ein Beispiel fiir das umgekehrte Freiset-
zungsverhalten ist Vanadium. Die an der For-
schungsstelle 1 bzw. 2 ermittelten Freiset-
zungsverldufe von Vanadium fir den Beton
B1 sind in Bild 5 bzw. Bild 6 gezeigt. Die Er-
gebnisse beider Forschungsstellen stimmen
fiir Vanadium gut tberein. Die Vanadium-
freisetzung war hoher, je kleiner der pH-Wert
im Beton infolge der Carbonatisierung war.
Bei den versiegelt gelagerten Wiirfeln (Li-
nien mit <, X und O) kann die Freisetzung
von Vanadium als sehr gering eingestuft wer-
den. Bei den Wiirfeln mit Luftkontakt wih-
rend der Vorlagerung (Linien mit A und [J)
erreicht die maximale Freisetzung einen Va-
nadiumwert in der Nihe der zulissigen Frei-
setzung fiir Vanadium (4,1 mg/m?) [2, 9] und
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tiberschreitet diesen bei einem Wiirfel sogar.
Dieses Ergebnis ist ein Beispiel fiir die starke
Abhingigkeit des Auslaugergebnisses von
den Vorlagerungsbedingungen.

Ein dhnliches Freisetzungsverhalten wurde
auch bei Arsen, Antimon, Bor und Chrom
beobachtet, die Oxoanionen, wie z.B. im
Falle des Chroms Chromate (CrO,*), bilden
konnen (vgl. Tafel 2, Spalte 3). Anscheinend
geht ein groflerer Anteil dieser Jonen mit sin-
kendem pH-Wert, infolge der Carbonatisie-
rung des Betons, in Lésung. Als ein mogli-
cher Mechanismus wird die Einbindung von
Oxoanionen in das Hydratationsprodukt Ett-
ringit (3Ca0-AL0;-3CaSO,-32H,0) dis-
kutiert [11-16]. Es wird angenommen, dass
diese Oxoanionen Sulfat im Ettringit substi-
tuieren. Ein sinkender pH-Wert, infolge der
Carbonatiserung, fiihrt zu einer Destabilisie-
rung und Zersetzung des Ettringits und kann
damit zur Freisetzung von Sulfat [17] und
anderen Oxoanionen fiihren [16].

Bild 7 zeigt die Freisetzung von Sul-
fat und Bild 8 von Molybdin. Der Vergleich
der beiden Bilder zeigt, dass die Freisetzun-
gen stark korrelieren. Diese Korrelation deu-
tet darauf hin, dass Sulfat und Molybdin in
die gleichen Hydratationsprodukte eingebun-
den und durch einen dhnlichen Mechanis-
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Bild 6: Freisetzung von Vanadium in mg/m?
aus Beton B1 (CEM | 42,5 R) (ICP-MS) (FSt. 2)

mus freigesetzt wurden. Der Vergleich von
Bild 6, Bild 7 und Bild 8 zeigt, dass Vana-
dium in diesem Beton nicht wie Sulfat und
Molybdin freigesetzt wurde. Dies deutet da-
rauf hin, dass die Freisetzung von Vanadium
nicht durch die Einbindung und Freisetzung
aus Ettringit dominiert wurde, sondern eher
durch den niedrigen pH-Wert im Beton. Die
Freisetzung von Vanadium wurde demnach
hauptsichlich durch eine pH-abhingige Los-
lichkeit, Adsorption und Desorption beein-
flusst.

Die Ergebnisse in den Bildern 2 bis 8 zei-
gen zudem, dass ein oberflichliches Abbiirs-
ten (Linie mit X) oder ein kurzes Tauchen
(Linie mit O) der Priifkérper in deionisiertes
Wasser vor dem Auslaugtest zu keiner Ver-

ung

ringerung der  Spurenelementfreisetzung
filhrten (Vorlagerung 56 d unter Luftab-
schluss bei 20 °C). Eine statistische Auswer-
tung der Spurenelementfreisetzungen mit
den verschiedenen Oberflichenbehandlun-
gen zeigte, dass die Wiederholstreuung in der
Mehrfachbestimmung durch ein kurzes Tau-
chen des Priifkérpers in deionisiertes Was-
ser verringert werden konnte (vgl. Bild 9).
Bei einem Wiederholversuch von B1 wurden
zehn Wiirfel fiir 56 d bei 20 °C in Folie un-
ter Luftabschluss vorgelagert und unmittel-
bar vor dem Auslaugversuch fiir drei Sekun-
den in entionisiertes Wasser getaucht. Die
Ergebnisse des Auslaugversuches tber die
Dauer von 64 d zeigen, dass durch die opti-
mierte Vorgehensweise eine gute Wiederhol-
und Reproduzierbarkeit fiir die untersuchten
Parameter erreicht werden konnte.

4.3 Unterschiedliche analytische
Ergebnisse in verschiedenen
Forschungsstellen

Bei den meisten der 25 untersuchten Para-
metern lag eine sehr gute Ubereinstimmung
der analytischen Ergebnisse zwischen beiden
Forschungsstellen fiir die Eluate vor. Unter-
schiedliche Ergebnisse bei Nickel in den bei-
den Forschungsstellen konnten im Wesent-
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Bild 7: Freisetzung von Sulfat in mg/m?
aus Beton B1 (CEM | 42,5 R) (ionenchromato-
graphisch) (FSt. 1)

lichen auf eine Stérung auf der Masse ®Ni
durch #Cal®O zuriickgefiihrt werden. Diese
Stérung und deren Minimierung sind von
der Bauart und Betriebsweise des ICP-MS
abhiingig, wodurch sich die Stérung bei un-
terschiedlichen Geriten verschieden auswir-
ken kann [10]. Die durchgefiihrten Versu-
che ergaben, dass das Isotop ®*Ni am wenigs-
ten durch Interferenzen von Calcium gestort
wird. Trotz der geringeren natiirlichen Isoto-
penhiufigkeit von %2Ni kénnte ein Losungs-
ansatz sein, Nickel in calciumreichen Matri-
ces, wie z.B. in Eluaten zementgebundener
Baustoffe, anhand dieses Isotops zu bestim-
men. Andere Moglichkeiten zur Berticksich-
tigung der Stérungen miissen insbesondere
bei hohen Konzentrationen anderer Mat-
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Bild 8: Freisetzung von Molybd&n in mg/m?2
aus Beton B1 (CEM | 42,5 R) (ICP-MS) (FSt. 1)

rixelemente (z.B. Natrium) gewihlt werden.
Weitere Ansitze, wie die Kollisions- oder
Reaktionstechnik oder eine matrixangepasste
Kalibrierung, wiren hier denkbar.

5 Zusammenfassung

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen die
starke Abhingigkeit zwischen der Vorla-
gerung der Betonpriifkérper und der Frei-
setzung von Spurenelementen. Eine unter-
schiedliche Freisetzung wird insbesondere
durch die Carbonatisierung hervorgerufen.
Die Carbonatisierung geht einher mit einer
Gefiigeverdichtung, die zu einer verringerten
Freisetzung von Barium, Kobalt, Nickel, Blei
und Thallium fithrt. Ein weiterer Grund fiir
die verringerte Freisetzung dieser Elemente
konnte eine verringerte Loslichkeit bei nied-
rigeren pH-Werten sein, die durch die Car-
bonatisierung des Betons hervorgerufen wird.

mittlerer Variationskoeffizient (0,25-64 d) [%]

13,0 13,5

12,3

1-5 6-8 9-11
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56 d 20 °C/95 % rF
I Oberflache abgebuirstet
I pPraufkorper getaucht

Bild 9: Mittlerer Variationskoeffizient iiber alle Parameter und alle
Entnahmezeitpunkte (Priifdauer 0,25 d bis 64 d) jeweils fiir identisch

behandelte Betonprobekaorper (vgl. Tafel 1)
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Das entgegengesetzte Freisetzungsverhal-
ten wurde bei Arsen, Antimon, Bor, Chrom,
Vanadium und Molybdin beobachtet, die
Oxoanionen bilden kénnen. Fiir Arsen, Anti-
mon, Bor, Chrom und Vanadium wurde eine
erhohte Mobilitit oder Loslichkeit bei ver-
ringerten pH-Werten gefunden. Fiir Molyb-
ddn wurde ein alternativer bzw. zusitzlicher
Freisetzungsmechanismus, tiber eine Einbin-
dung von Spurenelementen in Hydratations-
produkte des Zements und deren pH-abhin-
gige Zersetzung, diskutiert.

Fiir den Langzeitstandtest bedeuten diese
Ergebnisse, dass zwingend identische Vorla-
gerungsbedingungen notwendig sind, um re-
produzierbare, vergleichbare und damit be-
lastbare Ergebnisse zu erreichen. Um diese
Anforderungen zu erfiillen, wird eine Beton-
vorlagerung unter Luftabschluss, z.B. in Fo-
lie empfohlen, damit eine Carbonatisierung
wihrend der gesamten Versuchsdauer ver-
mieden wird.

Dariiber hinaus wurden teilweise relevante
analytische Stérungen bei der Bestimmung
von ®Ni mittels ICP-MS identifiziert, die
durch die hohen Calciumkonzentrationen in
den Eluaten hervorgerufen wurden. Bessere
Ergebnisse wurden durch Messung auf dem
Isotop ®2Ni erzielt. Andere Ansitze zur Ver-
minderung oder Beriicksichtigung der Sto-
rungen, wie die Reaktions- oder Kollisions-
technik sowie eine matrixangepasste Kalib-
rierung, wiren denkbar.

Zusitzlich wurden erginzende Untersu-
chungen an Betonen mit einem Portland-
flugaschezement CEM II/B-V 42,5 R (Beton
B2) und einem Hochofenzement CEM III/B
32,5 N (Beton B3) durchgefiihrt. Auch hier
konnten gute Ubereinstimmungen der Ana-
lysenresultate und geringe Streuungen bei der
Dreifachbestimmung realisiert werden.

Abschlieffend wurden die erzielten Ergeb-
nisse verwendet, um ein einheitliches Analy-
senkonzept fiir zementgebundene Baustoffe

als eine Konkretisie-
rung des horizontalen
dynamischen  Aus-
laugtest (DSLT) ge-
mifl DIN CEN/TS
16637-2 [4] zu for-
mulieren. Das Kon-
10,1 zept umfasst die
Herstellung der Priif-
korper, die Durch-
fihrung des Auslaug-
versuches und Hin-
weise zur Analyse der
Eluate sowie zur Aus-
wertung der Ergeb-
nisse. Dieses Kon-
zept soll als DAfStb-
Richtlinie zur Be-
stimmung der Frei-
setzung  umweltre-
levanter Stoffe aus
zementgebundenen
Baustoffen versffent-
licht werden. Die
neue Richtlinie liegt
derzeit im Entwurf
vor.

15-17

Forderhinweis

Das IGF-Vorhaben 17829 N der Forschungs-
vereinigung VDZ gGmbH wurde iiber die
AiF im Rahmen des Programms zur Fér-
derung der Industriellen Gemeinschaftsfor-
schung (IGF) vom Bundesministerium fiir
Wirtschaft und Energie aufgrund eines Be-
schlusses des Deutschen Bundestages gefor-
dert.
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