1)

= RGUK umweltlabor GmbH, Krebsmiihle 1, 61440 Oberursel, Tel. 06171 /71 817, www.arguk.de

Ameisen- und Essigsaure in der Raumluft von Fertigh&usern in Holzstan-
der-Bauweise

Verfasser: Dr. Wigbert Maraun, Peter Unger und Stephan Sanger; im November 2016

ARGUK-Umweltlabor GmbH, Oberursel

Korrespondenzautor:  Dr. Wigbert Maraun, Krebsmuhle 1, 61440 Oberursel, 06171/ 71817, www.arquk.de

Veroffentlicht in:

Umwelt, Gebaude & Gesundheit: Schadstoffe, Geriiche und Sanierung, Ergebnisse des 11. AGOF-
Fachkongresses in Hallstadt bei Bamberg, November 2016, Herausgeber: Arbeitsgemeinschaft Okologi-
scher Forschungsinstitute e.V., ISBN 978-3-930576-10-4, S. 206 — 231

1. Einleitung

Beginnend in den 1960er Jahren hat sich die Fertigung von Wohngebauden in Fertigbauweise zu einer etab-
lierten Gebaudetechnik entwickelt. Hierbei werden einzelne Bauteile des Hauses werkseitig vorgefertigt und
anschlielend zur Endmontage transportiert. Diese Definition gilt unabhéangig von den verwendeten Bauma-
terialien. Neben Beton- und Ziegelbauweisen sind vor allem auch Konstruktionen mit Bauteilen aus Holz-
werkstoffen Ublich. Als gemeinsame Vorteile aller Konstruktionsweisen sind die schnelle Montage vor Ort,
die Termintreue sowie die witterungsunabhangige Herstellung der Fertigelemente zu nennen. Die Holzstan-
der-Bauweise ist eine Form des modernen Fachwerkbaus, bei der Stander aus einer Unterkonstruktion aus
Massivholz durchgehend von der Schwelle bis zum Dach das tragende System eines Geb&audes bilden und
gleichzeitig die Seitenwéande darstellen. Die einzelnen Fertigelemente mit einer Unterkonstruktion aus Mas-
sivholz werden von beiden Seiten mit unterschiedlichen Baustoffen beplankt (Griitze 2007).

Fiur den Zeitraum der 1960 bis Mitte der 1980er Jahre dirften weit Uber 100.000 Fertigh&user errichtet wor-
den sein, wirbt doch die Fa. Okal auf ihrer Internetseite mit einem ,Erfahrungsschatz von weit Gber 85.000
gebauten Fertighdusern“ (OKAL 2016). Hauser in Fertigbauweise sind nach wie vor beliebt. So entstanden
in den Jahren von 2000 bis 2010 tber 180.000 Eigenheime in Fertigbauweise (Stache 2012). Nach dem
Bundesverband Deutscher Fertighau entsprach der Fertigbauanteil, der eher geringen Schwankungen aus-
gesetzt ist, im Jahre 2013 15,7% an der Gesamtgebdudeherstellung (BDF 2013).

Altere Fertighduser aus den 1960er bis Anfang der 1980er Jahre weisen zum Teil erhdhte Schadstoffgehalte
auf. Der Einsatz bestimmter Holzschutzmittel (PCP und Lindan), asbesthaltiger Baumaterialien und die Ver-
wendung formaldehydhaltiger Pressspanplatten pragt das Schadstoffbild der &lteren Fertighduser. Wahrend
von den in der Matrix gebundenen Asbestfasern ohne mechanische Einwirkung in der Regel keine Gefahr
ausgeht, kénnen Formaldehyd und die verwendeten Holzschutzmittel zu erhéhten Raumluftkonzentrationen
fuhren. Der durch das Wirtschaftswachstum ausgeléste Bauboom der 1960er Jahre hatte zur Folge, dass
viele Fertighduser mit genanntem Schadstoffaufkommen entstanden sind (Stache 2012).

Die Schadstoffproblematik von Asbest, Formaldehyd und Holzschutzmitteln der alteren Fertighduser (Bau-
jahre 1960 — 1983) ist in nach 1983 gebauten Fertighdusern weitgehend reduziert. Durch die Regelung der
Gefahrstoffverordnung durfen seit dem 01.10.1986 jedoch nur noch Spanplatten vertrieben werden, die den
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Emissionsgrenzwert E1 von 0,1 ppm (=0,12 mg/m3) Formaldehyd einhalten. Zum Schutz des Holzstander-
werkes wird vermehrt konstruktiver statt chemischer Holzschutz eingesetzt (BDF 2013).

2. Stoffeigenschaften

2.1 Ameisensaure

Die Ameisensaure (Methansaure) ist eine farblose, klare, fliichtige und stechend O O
riechende Flussigkeit. Sie ist die starkste der unsubstituierten Carbonsauren und \H
wirkt beim Verschlucken oder Einatmen atzend sowie gesundheitsschadlich. Der

analytische Nachweis verlauft Uber kolorimetrische, flussigkeits- H
chromatographische, ionen-chromatographische und gas-chromatographische Ver-
fahren. In der Lebensmittelchemie ist eine empfindliche enzymatische Bestimmung
Ublich. Da sie nicht nur als Saure, sondern durch die CHO-Gruppe ebenfalls als Aldehyd reagieren kann,

nimmt die Ameisensaure unter den Carbonsauren eine Sonderstellung ein (ROMPP 2016).

Abb. 1: Ameisensaure

Die Empfindungsschwelle liegt bei 1,9 mg/m3. Die Empfindungsschwelle stellt dabei die Konzentration dar,
bei der die Halfte der Probanden eine Geruchsempfindung angibt (Reichl 2000). Der Arbeitsplatzgrenzwert
(AGW) der Gefahrstoffverordnung liegt bei 9,5 mg/m3 bzw. 5 ppm (TRGS 900).

2.2 Essigsaure

Essigsaure (Ethansaure), die bekannteste der Carbonsauren, hat einen
durchdringenden Geruch. Sie ist unter anderem in Speiseessig enthalten, H
findet sich jedoch auch in freier Form in der Natur z.B. in &therischen Olen, O
der Melasse, Pflanzen- und Fruchtsaften und tierischen Sekreten. In textilen H

Bodenbelagen dient die Essigsaure bei der Farbgebung als pH-Regulant

(Zwiener und M6tzl 2006).

H
Abb. 2: Essigsaure

In Dampf- und Aerosolform wirkt Essigséaure reizend auf Augen, Haut und Schleimhaute (ROMPP, Essigsau-
re 2006). Die Senatskommission zur Prifung gesundheitsschadlicher Arbeitsstoffe (MAK-Kommission)
schlagt eine maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK-Wert) von 25 mg/m3 bzw. 10 ppm vor, rdumt jedoch
ein, dass bereits bei Konzentrationen unter 10 ppm vereinzelt Reizerscheinungen aufgetreten sind (DFG
2015). Der MAK-Wert von 10 ppm wurde mit der Neuauflage der Gefahrstoffverordnung als Arbeitsplatz-
grenzwert (AGW) beibehalten (TRGS 900).

Die Empfindungsschwelle ist mit 2,5 mg/m3 anzugeben (Reichl 2000).

Die ehemalige Ad-hoc-Arbeitsgruppe fur Innenraumluft (jetzt: Ausschuss fir Innenraumschadstoffe) hélt in
dem Ergebnisprotokoll der 43. Sitzung einen Richtwert Il (Gefahrenwert) von 400 pg/ms3 fest. Bisher kam es
jedoch nicht zu einer offiziellen Veréffentlichung des Richtwertes. Zur Ableitung des Richtwertes wurde eine
Humanstudie mit einer Kurzzeitexposition gegeniiber Essigsaure (Ethansaure) von bis zu 4 Stunden heran-
gezogen. Die Irritation der Atemwege wurde dabei als Endpunkt der Exposition angesehen. Zur Unterstit-
zung des abgeleiteten Gefahrenwertes kénnen Tierdaten aus einer subakuten Inhalationsstudie herangezo-
gen werden (IRK 2011).
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Der Richtwert Il (RW I1) der Ad-hoc-Arbeitsgruppe fiir Innenraumluft fult auf gegenwartigen toxikologischen
und epidemiologischen Kenntnissen zur Wirkungsschwelle (NOAEL oder LOAEL) eines Stoffes unter Be-
ricksichtigung von Unsicherheitsfaktoren. Beim Erreichen des RW Il sind unverzuglich expositionsmindern-
de Malnahmen einzuleiten. Bei einer ganztagigen und kontinuierlichen Nutzung sind negative Auswirkun-
gen auf die Gesundheit insbesondere bei empfindlichen Personen (u.a. Kinder) nicht mehr mit hinreichender
Wahrscheinlichkeit auszuschlieRen.

3. Ameisen- und Essigsaure aus Holz und Holzwerkstoffen

3.1 Massivholz als Werkstoff

Sowohl makroskopisch als auch mikroskopisch betrachtet handelt es sich bei Holz um einen Verbundwerk-
stoff. Einzelne Komponenten sind dabei so angeordnet, dass der Verbund bessere Eigenschaften als die
Einzelkomponenten aufweist. In der verholzten Zellwand sind Cellulosen und Hemicellulosen in Lignin ein-
gebettet. Chemisch gesehen sind Lignine, Cellulose und Hemicellulosen Polymere und bilden im Verbund
die fur Holz typische anisotrope Faserstruktur (Wagenfihr und Scholz 2012).

Eine besondere Bedeutung kommt in dieser Arbeit den Hemicellulosen zu, da sie fur die Freisetzung von
Ameisen- und Essigsaure aus Holzwerkstoffen verantwortlich zu machen sind. Die Hemicellulosen, auch
Polyosen genannt, stellen Polymere verschiedener Zuckermolekile (u.a. Pentosen, Xylosen) dar. Im Holz
sind sie in einem Anteil von 27 bis 37 Gew.-% enthalten. Bei der Verholzung lagert sich in die Hemicellulose-
Strukturen Cellulose ein. Cellulose besteht ausschliellich aus B-D-Glucose-Molekilen. Der dritte wesentli-
che Strukturbestandteil von Holz stellt Lignin dar. Hierbei handelt es sich um Polymere aus phenolischen
Monomeren wie Cumarylalkohol, Coniferylalkohol oder Sinapylalkohol.

HO

Abb. 3: Xylane (Hemicellulose) (zit. nach https://de.wikipedia.org/wiki/Xylane, 29.05.2016).

© Verdffentlichung: Ameisen- und Essigsaure in der Raumluft von Fertighdusern in Holzstander-Bauweise, Stand 2016 Seite 3/27


http://www.arguk.de/
https://de.wikipedia.org/wiki/Xylane
https://de.wikipedia.org/wiki/Datei:Xylan.svg

i)

RGUK Umweltlabor GmbH, Krebsmihle 1, 61440 Oberursel, Tel. 06171/ 71 817, www.arguk.de

H,COH

H,COH
CH; CHz H,COH
CH

HCOH  HO CH
OCH, z I [
CH HCO—---
CH,0 I CH,O
CH
o)

HCOH
HOC—CH—CH,OH

Hc—(Carbohyd rate) H2(|JOH OCH.
| Ci OCH, )
o " CO 2COH CHO HC|3 o
CH,0. ———CH
@ ©

HC——O

: OCH,8 HC : CH,O
HOCH, @ H H, c CH o
HOCH
H,COH f|3HO
H C“-O—CH 07(|3H CH

| CH,O
o CH HOC— CH CHOH &

— 0
| o OH
CH,O HOCH, | |
CH,O. o CH HC oo
O O, CHO HO(l:H ! ’
,

<|:o OH
HCOH CO
7 ?H HC|) CH CHQ HC: o] CH,
CH,O HOCH, | | [ OCH,
HC__ _CH, HO cl:H HC|2
H,COH HCOH
HC|:OH
H?OH CH,O
H,CO—--- © OCH,

Abb. 4: Lignin (Glazer und Nikaido, 1995, S. 340).

Als primére Inhaltsstoffe von Holz sind neben Kohlenhydraten und Eiweil3en enthélt Holz auch Fette und
Wachse. Fette basieren wiederum auf gesattigten und ungesattigten Fettsduren. Zu den sekundaren In-
haltsstoffen zahlen insbesondere Terpene und Harze, aber auch Gerbstoffe und Isopren-Abkdmmlinge.

3.2 Abgabe von organischen Sauren aus Holzwerkstoffen

Volatile Organic Compounds (VOC) oder Flichtige Organische Verbindungen sind Stoffe mit einem hohen
Dampfdruck bzw. niedrigen Siedepunkt und werden nach der Weltgesundheitsorganisation WHO wie folgt
unterteilt:

- Very Volatile Organic Compounds (VVOC = sehr leicht fliichtige organische Verbindungen)
- Siedebereich: < 0 bis 50 - 100°C

- Volatile Organic Compounds (VOC = flichtige organische Verbindungen)

- Siedebereich: 50 - 100°C bis 240 - 260°C

- Semi Volatile Organic Compounds (SVOC = schwer fliichtige organische Verbindungen)

- Siedebereich: 240 - 260 C bis 380 - 400 C

Da jedoch teilweise auch Definitionen Gber den Dampfdruck geléaufig sind, sind Angaben zur allgemeinen
Emission von VOC eigentlich nur dann bewertbar, wenn zusétzlich zu der Angabe auch die verwendete De-
finition genannt wird (Prieto und Kiene 2007).

Behandelte bzw. beschichtete Hoélzer und Holzwerkstoffe verursachen nach der Trocknung und Hartung
sogenannte Restemissionen von VOC. Aber auch unbehandelte Holzer kénnen durch enthaltene flichtige
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Holzbestandteile oder reaktiv freigesetzte fliichtige organische Verbindungen zu Restemissionen beitragen.
In Tab 1 sind beispielhaft flichtige Komponenten von Holz und Holzwerkstoffen aufgefihrt:

Tab 1: Flichtige Organische Komponenten in Holzwerkstoffen

Flichtige Holzinhaltsstoffe Reaktiv freigesetzte VOC
Monoterpene - a-Pinen Aldehyde - Formaldehyd
- B-Pinen - Acetaldehyd
- 3-Caren - Propanal
- Limonen - Pentanal
- B-Phellandren - Hexanal
- y-Terpinen - Heptanal
- p-Cymen - Octanal
- B-Myrcen - Nonanal
- Furfural
Sauren - Ameisensaure
- Essigsaure
- Hexansaure

Monoterpene, Essigsadure und hohere Aldehyde weisen eine relativ geringe akute Toxizitat auf. Der Wunsch
zur Verminderung der Emissionen aus Holz und Holzwerkstoffen ist daher nicht durch eine akute Gesund-
heitsgefahrdung begriinden, wohl aber durch die allgemeine Forderung der Wohnraumhygiene nach reiner,
unbelasteter und geruchlich unauffélliger Innenraumluft. Die reaktiv gebildeten VOC, zu denen auch die
Ameisen- und Essigsaure zahlen, werden vor allem durch eine thermische und hydrolytische Bearbeitung
von Holzprodukten (z.B. ,Thermoholz“) nach Abspaltungsreaktionen emittiert. Dies trifft vor allem fir Laub-
hélzer zu, die sonst durch den niedrigen Gehalt an Terpenen ein geringeres Mal} an VOC-Emissionen ver-
ursachen. Vor allem die Essigséaure ist als typischer Emittent der Laubhdlzer zu nennen (Prieto und Kiene
2007).

Die Ameisen- und Essigsauren, auch Holzsauren genannt, zahlen mit den Aldehyden zu den Sekundaremit-
tenten aus Holzwerkstoffen. Wahrend die Aldehyde autoxidativ aus im Holz enthaltenen Fettsduren gebildet
werden, resultiert die Emission von Essigsaure aus dem Abbau der Hemicellulosen, bzw. der Abspaltung
von Acetylgruppen der Hemicellulosen. Nach Zwiener und Métzl werden fur diesen Vorgang Temperaturen
von mehr als 150°C benétigt. Auch in einem alkalischen Milieu werden die Acetylgruppen abgespalten (Wa-
genfiihr und Scholz 2012).

Zu den Primaremittenten z&hlen vor allem Monoterpene, die zu den akzessorischen Bestandteilen des Na-
delholzes zahlen. Im Allgemeinen enthalten die Hemicellulosen von Laubhdlzern mehr Acetylgruppen als die
der Nadelholzer. Nach Fengel und Wegener (1989) ist daftir der hdhere Anteil an Xylan (s. Abb. 3) in der
Hemicellulose des Laubholzes verantwortlich (Ohimeyer et al. 2008).

Die Aciditat von Holz nimmt in vielerlei Hinsicht Einfluss auf das Verhalten des Holzes bei chemisch-
technologischen Prozessen (z.B. Korrosionswirkung, Verleimung). Als Mal fur die Aciditéat dienen je nach
Literaturquelle der pH-Wert des Holzsaftes oder der Kalt- und Heillwasserausziige. Da Holz neben den
wasserloslichen Sauren auch wasserunlosliche Sauren enthalt, l1asst sich die Aciditat mit diesen Verfahren
jedoch nur bedingt beschreiben. Die Abgabe von Ameisen- und Essigsaure aus Holzwerkstoffen ist durch
die Abspaltung der Acetylgruppen der Hemicellulose bedingt und steht in Abhangigkeit zur Aciditat des Hol-
zes. Es besteht jedoch kein direkter Zusammenhang zur Anzahl der Acetylgruppen der jeweiligen Holzsorte
(Roffael 1989).
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In Anlehnung an die WKI-Flaschenmethode (DIN EN 717-3) fir die Bestimmung von Formaldehyd-
Emissionen hat der Autor Messungen zur Ermittlung von Emissionen von Ameisen- und Essigséure aus
Holzspénen bei 40°C durchgefihrt. Junge Eichenholzspéne (30 Jahre) mit einem Acetylgruppengehalt von
3,8% emittieren innerhalb von 24 Stunden 0,5 mg Ameisensaure und 22,1 mg Essigsaure pro 100 g Holz-
spéne. Nach 48 Stunden sind Emissionen von 0,7 mg Ameisensaure und 37,3 mg Essigsaure zu verzeich-
nen. Die Emissionen aus Buchenholzspanen mit einer Aciditat von 4,2% liegen dagegen nur bei 0,7 mg Es-
sigsaure pro 100 g Holzspane innerhalb von 24 Stunden. Binnen 48 h weisen sie Essigsaureemissionen von
1,5 mg / 100 g Holzspane auf. Die Emissionen von Ameisensaure erreichen keine nachweisbaren Konzent-
rationen Bei Kiefernholz zeigen sich dagegen mit 3,5 (24 h) und 6,2 mg (48 h) auffallig hohe Emissionen von
Ameisenséaure (Roffael 1989).

Der Ursprung der Essigsaure liegt in der Hydrolyse von Acetylgruppen der Hemicellulosen, die ca. ein Drittel
der Kohlenhydrate im Holz ausmachen. In Hartholz/Laubholz machen die Hemicellulosen ca. 4 bis 6% des
Holzgewichtes aus, in Weichholz und Nadelholz sind es dagegen nur 1 bis 2%. Die Herkunft der Ameisen-
saure ist wesentlich weniger erforscht. Eine Hypothese beschreibt die Spaltung von Benztraubensaure durch
metabolisierende Prozesse im Holz als eine mdgliche Quelle zur Bildung von Ameisensaure (Gibson und
Watt 2009).

Im Vergleich zu Vollholzwerkstoffen oder deren Spane geben fertige Holzspanplatten eine héhere Menge an
flichtigen organischen Sauren wie Ameisen- und Essigsaure ab. Dies ist bedingt durch die Herstellungsver-
fahren von Holzspanplatten durch die Holzspane physikalisch-chemische Veréanderungen erfahren, die sich
auf die Aciditat der Holzspanplatten auswirken. Neben den Herstellungsbedingungen nehmen die verwende-
ten Bindemittel sowie deren Molverhaltnisse Einfluss auf die Bildung organischer Sauren. Zum Beispiel ist
die Emission organischer Sauren bei Harnstoff-Formaldehyd (UF)-Spanplatten im Vergleich zu Phenol-
Formaldehyd (PF)-Spanplatten gering. Das durch den Einsatz von Phenolharz als Bindemittel verursachte
alkalische Milieu in Pressspanplatten bedingt eine erhéhte Emission von Essigsaure (Roffael 1989).

Die Zugabe von Ammoniumchlorid als Hartungsbeschleuniger flhrt bei Reaktion mit Formaldehyd zur Bil-
dung von Salzsaure. Durch den dadurch bedingten niedrigen pH-Wert in UF-Spanplatten wird die Hydrolyse
der Hemicellulose geftrdert. Dartiber hinaus spielt das Molverhéltnis zwischen Harnstoff und Formaldehyd in
UF-Harzen eine grofRe Rolle. Ein héherer Anteil an Formaldehyd fiihrt dabei zu einer starkeren Abgabe von
organischen Sauren (Roffael 1989).

Neben den Pressspanwerkstoffen sorgen auch weitere Holzwerkstoffe fir hohe Raumluftgehalte an organi-
schen Sauren (Hennecke et al. 2005, Roffael et al. 2010). Daher haben Roffael et al. die Emissionen von
Ameisen- und Essigséure von aus CTMP hergestellten mitteldichten Faserplatten (MDF) ebenfalls in Anleh-
nung an die WKI-Flaschenmethode ermittelt. CTMP steht fir chemo-thermo-mechanischen Aufschluss (engl.
chemo-thermo-mechanical pulps). Dieser chemo-thermo-mechanische Aufschluss verursacht im Gegensatz
zum thermo-mechanischen Aufschluss (engl. thermo-mechanical pulps, TMP) einen starken Abbau der Ace-
tylgruppen im Holz und damit eine starke Bildung von Essigsaure. Bei Formaldehyd-haltigen Bindemitteln
fuhren die bei dem CTMP-Verfahren verwendeten Chemikalien (NaOH, Na,SO3) darliber hinaus zur Bildung
von Ameisensaure durch Reaktion mit dem im Bindemittel enthaltenen Formaldehyd. Da es sich bei Amei-
sen- und Essigsaure um wasserdampfflichtige Substanzen handelt, wollten Roffael et al. die Frage klaren,
ob diese Substanzen wahrend des Pressvorgangs mit dem in die Plattenmitte stromenden Dampf transpor-
tiert werden. Die CTMP der 18mm dicken Faserplatten wurden aus Kiefernholz (Pinus sylvestris) gewonnen.
Zur Herstellung der MDF wurde ein Harnstoff-Formaldehydharz als Bindemittel eingesetzt.

AnschlieRend wurde die MDF in eine Mittelschicht mit einer Schichtdicke von 10 mm und zwei Deckschich-
ten mit Schichtdicken von jeweils 4 mm aufgetrennt. Der anfangliche Verdacht des Transportes der Amei-
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sen- und Essigsaure zur Mittelschicht hat sich bestétigt. Mit einer Saureabgabe von 10,5 mg Ameisensaure
pro 100 g MDF-Platte und 25,0 mg Essigséure pro 100 g MDF-Platte liegen die Gehalte in der Mittelschicht
wesentlich héher. In der Deckschicht wurden dagegen nur 5,7 mg Ameisensaure pro 100 g MDF-Platte und
16,0 mg Essigsaure pro 100 g MDF-Platte erhalten. Diese hohe Konzentration an fliichtigen Sauren in der
Mittelschicht kénnte sich negativ auf die Alterungsbesténdigkeit der Bindung (Querzugfestigkeit) in mit Harn-
stoff-Formaldehydharz gebundenen MDF auswirken (Roffael et al. 2010).

Tab. 2: Ameisen- und Essigsaureemissionen aus Holzwerkstoffen und Ausgangsmaterialien

Ameisensdure Essigsaure

Material Holzart Methode  Quelle [Hg/100g atro] [ng/100g atro]
24h 48h 24h 48h
Holzspane Eiche EN 717-3  (Roffael, 1989) 0,5 0,7 22,1 37,1
(30 Jah-
re)
Holzspéne Buche EN 717-3  (Roffael, 1989) nn nn 0,7 15
Holzspane Fichte EN 717-3  (Roffael, 1989) 0,4 0,5 nn nn
Holzspéane Kiefer EN 717-3  (Roffael, 1989) 3,5 6,2 1,9 2,4
MDF — CTMP  Kiefer EN 717-3  (Roffael, Behn & Dix, 2010) 5,7 - 16,0 -
Deckschicht
MDF — CTMP  Kiefer EN 717-3  (Roffael, Behn & Dix, 2010) 10,5 - 250 -
Mittelschicht
MDF — CTMP  Kiefer EN 717-3  (Hennecke, Roffael, Schneider & 2,8 - 49,7 -
Fasern Dix, 2005)
nn: nicht nachweisbar atro: absolut trocken

Allgemein ist die Abgabe von Essigsaure aus Holzwerkstoffen hoher als dem Anteil in kaltwassrigen Extrak-
ten entsprechen wirde. Nach Hennecke et al. hangt dies damit zusammen, dass die starkere Ameisensaure
(pKs 3,77) die Dissoziation der schwacheren Essigsaure (pKs 4,76) zuriickdrangt und dadurch mehr undis-
soziierte Essigsaure als Ameisensaure in die Dampfphase tbergeht, da nur die undissoziierte Saure was-
serdampffliichtig ist. Der héhere Dissoziationsgrad der Ameisensaure hat eine Verschiebung des Dissoziati-
onsgleichgewichts in Richtung der Bildung von Formiat zur Folge (Hennecke et al., 2005).

In Museen kommt erhdhten Luftkonzentrationen von Ameisen- und Essigsaure eine besondere Bedeutung
zu: Die Emission von Ameisen- und/oder Essigsaure verursachen auf anfélligen Materialien leicht Korrosi-
onserscheinungen oder Ausbliihungen. Beim Bau von Vitrinen oder Schaukdsten kommen oft Holzwerkstof-
fe zum Einsatz, die jedoch durch Emissionen von Ameisen- und Essigsaure das zu schitzende Kulturgut
gefahrden kénnen (Schwieweck und Salthammer 2013).

Die Ausstellungsstiicke befinden sich in den Vitrinen und Schaukéasten meist hinter Glasscheiben. Dies hat
zur Folge, dass sich im Gasraum der Vitrine bzw. des Schaukastens eine Ausgleichskonzentration von im
Holz vorhandenen VOC einstellen kann. Vor allem Calcium-haltige Ausstellungsstiicke (zum Beispiel Mu-
scheln, Keramiken, Topferwaren, Fossilien und Limestone) werden durch Emissionen organischer Séauren
angegriffen, es wird jedoch auch von Korrosionserscheinungen an metallischen Werkstoffen berichtet.
Kunstgegenstande aus Blei korrodieren beispielsweise unter Bildung von Bleicarbonaten (Gibson und Watt
20009).

Um abschéatzen zu kénnen, welche Holzarten sich aufgrund einer geringen Emission am besten fir Schau-
kasten und Vitrinen eignen, haben Gibson und Watt (2009) einige frische Proben verschiedener Holzarten
auf ihre Emission von organischen Sauren untersucht. Dazu wurden jeweils 6 kleine Blocke der Holzproben
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mit einem Passivsammler in einem Exsikkator platziert. Der Zeitraum, bis sich eine Ausgleichskonzentration
eingestellt hat, wurde bei einer Teak-Holzprobe zu 7 Tage ermittelt. Der Gehalt an Ameisen- und Essigsaure
wurde durch lonenchromatographie ermittelt. Fir weitere Holzarten sind die Ergebnisse dieser Studie in
Tabelle 3 zusammengefasst:

Tab. 3: Emissionen von Ameisen- und Essigsaure aus Massivholz bei 20°C und 54% rel. Luftfeuchte nach 7 Tagen,
sortiert nach Essigsaure-Emission (Gibson und Watt 2009)

Ameisensaure Essigsaure
Holzart Laub-/ Nadelholz [ug/m?] [ug/m?]
Afromosia Laubholz 162 + 16 2480 + 175
Larche Nadelholz 101 +18 1890 + 297
Eiche Laubholz 60+ 10 1740 £ 15
Abachi Laubholz 168 + 23 1570 + 58
Buche Laubholz 133+ 17 1500 + 27
Rot-Kiefer Nadelholz 18+6 1460 * 26
Mahagony Laubholz 171+ 19 1250 + 102
Kirsche Laubholz 46 + 28 952 + 48
Esche Laubholz 161 + 49 883 + 37
Birke Laubholz 116 £+ 3 698 + 38
Teak Laubholz 89+ 17 509 + 58
Oregon Kiefer Nadelholz 153 + 65 495 + 32
Weisse Kiefer Nadelholz 68 + 12 447 + 90
Eibe Nadelholz 187 + 66 132 + 139

Demnach weisen die einheimischen Hauptholzarten Larche, Eiche und Buche mit die héchsten Emissionen
an Essigsaure auf.

3.3 Bisherige analytische Erfassung von Ameisen- und Essigsaure

Analytische Methoden zum Nachweis und zur Quantifizierung von Substanzen aus der Raumluft lassen sich
prinzipiell in den Verfahrensabschnitt der Abscheidung aus dem Gasstrom und den der nachfolgenden ana-
lytischen Auftrennung, ldentifizierung und der Quantifizierung trennen. Schon beim ersten Schritt kdnnen
ungeeignete Medien nur einen Teil der Zielsubstanz erfassen wie auch beim zweiten Schritt die geratetech-
nischen Konfiguration den Analyten nicht erkennen lassen. Im Endeffekt kommt es entweder zum vollstandi-
gen Nicht-Nachweis oder zu irregularen Minderbefunden.

3.3.1 Adsorption organischer Sduren an TENAX

Ameisen- und Essigsdure gehoéren zu den fliichtigen organischen Kohlenwasserstoffen (VOC). Die aktuell
Ubliche Standardmethode zur Untersuchung der Innenraumluft auf VOC erfolgt nach DIN ISO 16000-6 Uber
das Adsorbens Tenax® mit nachfolgender Thermodesorption und Gaschromatographie (GC) mit Massen-
spektrometrie. Tenax® basiert auf einem Polymer aus 2,6-diphenyl-p-phenylenoxid und dient im Wesentli-
chen zur Adsorption von VOC mit Retentionszeiten zwischen n-Hexan (Cg) bis n-Docosan (C,,) mit nachfol-
gender analytischer Trennung auf einer unpolaren GC-Saule. Bei sehr fliichtigen organischen Kohlenwas-
serstoffen (VVOC) ist die Adsorptionskapazitat reduziert. Nach Wiegner et al. (Wiegner 2016) kénnen Amei-
sen- und Essigsduren mit dieser Methode jedoch nicht ausreichend genau detektiert werden. Durch die
standardmafig verwendete unpolare GC-Saule kommt es haufig zu schlecht reproduzierbaren Peakformen
und dadurch bedingter fehlerbehafteter Auswertung. Darliber hinaus besteht fur Essigsaure bei Adsorption
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auf Tenax ein nur geringes sicheres Sammelvolumen (DIN 16000 Blatt 6), da ansonsten wegen Durchbru-
ches Minderbefunde auftreten. Fiir Ameisensaure wird nach DIN 16000 Blatt 6 kein sicheres Sammelvolu-
men angegeben, sodass Tenax fur diese Carbonséure kein geeignetes Sammelmedium darstellt. Eine glei-
che Aussage treffen Kérner und Walker (Kérner und Walker 2016). Bisher ermittelte Untersuchungsbefunde
zur Ameisen- und Essigsaure nach einer Adsorption auf Tenax mussen daher zwingend kritisch hinterfragt
werden.

3.3.2 Adsorption organischer Sauren an Silicagel

Silicagel weist eine spezifische Oberflache von 300 bis 800 m2/g auf. Bei der Adsorption an Silicagel gehen
die organischen Sauren (Adsorbate) keine chemische Bindung mit der Oberflache ein, sondern es erfolgt
Adhésion aufgrund der schwéacheren anziehenden Van-der-Waals-Kréfte (London-Kréafte). Dabei spricht man
von der sogenannten physikalischen Adsorption oder Physisorption, bei der im Gegensatz zur Chemisorpti-
on keine chemischen Bindungen auftreten. Silicagel ist durch freie OH-Gruppen an der Oberflache polar und
bindet daher polare Molekile wie die Ameisen- und Essigsauren mittels Wasserstoffbriicken. Die chemi-
schen Verbindungen innerhalb des Adsorbaten bleiben daher bestehen, werden jedoch polarisiert und las-
sen sich infolge nur wieder mit einem polaren Lésemittel desorbieren.

Eine VDI-Richtlinie zum Messen der niederen Carbonsauren (Cy. bis Cg-Monocarbonsauren) ist bereits an-
gekundigt (Kérner und Walker 2016). Die Richtlinie VDI 4301 Blatt 7 wird voraussichtlich im September 2016
im Entwurf erscheinen und wird fur die Analyse der Monocarbonsauren zwei GC-MS-Verfahren mit unter-
schiedlichen Probenahmetechniken vorsehen. Die VDI 4301 Blatt 7 sieht fur die Analytik mittels GC-MS-
System eine polare stationare Phase der Kapillarsaule vor. Die Probenahme erfolgt, je nachdem welche
Analyten nachgewiesen werden sollen, nach unterschiedlichen Verfahren. Durch eine Probenahme auf ei-
nem Thermodesoptionsrohrchen mit einem graphitisierten Sorbens und anschlieRender TDS-GC-MS Analy-
se auf polarer Kapillarsdaule kénnen die C,-Cg-Carbonsauren bei Bestimmungsgrenzen von ca. 1 bis 10
pg/m3 pro Einzelsubstanz analysiert werden. Mit einer Probenahme auf Silicagel-Sammler lassen sich durch
Losemittelextraktion und Flissiginjektion die Cs- bis Cg-Carbonsauren bei Bestimmungsgrenzen von ca. 1
bis 2 pg/ms3 pro Einzelsubstanz gut bestimmen. Die Ameisenséaure lasst sich nach Koérner & Walker jedoch
nicht zuverlassig mit einem gaschromatographischen Verfahren nach der vorgesehenen Verfahrensweise
erfassen. Die VDI 4301 Blatt 7 wird fur die Ameisensaure daher ein ionenchromatographisches Verfahren
vorsehen. Durch die Anreicherung auf Silicagel nach wassriger Extraktion lassen sich Ameisen- und Essig-
saure bei Bestimmungsgrenzen von 5 bis 10 pg/ms3 bestimmen (Kérner und Walker 2016).

3.3.3 Dampfraumanalyse

Die Dampfraumanalyse ist ein Verfahren zur Bestimmung von geringen Konzentrationen leichtflichtiger
Stoffe. Es wird nicht die Probe selbst sondern der Dampfraum analysiert, der sich tber einer flissigen oder
festen Phase in einem geschlossenen GefalR tber dem Sammelmedium ausbildet. Dabei entsteht ein tem-
peraturabhdngiges Gleichgewicht zwischen der Konzentration in der Probe und der im Dampfraum. Durch
geeignete Kalibrierverfahren und/oder Auswertungsmethoden lasst sich aus der Zusammensetzung des
Dampfraumes auf die Zusammensetzung der Probe schlie3en.

Das Verhéltnis zwischen der Konzentration einer bestimmten Komponente i im Dampfraum und der Kon-
zentration in der festen oder flissigen Phase ist nach Gleichung 1 vom Verteilungskoeffizienten abhangig,
wahrend die Konzentration einer bestimmten Komponente i im Dampfraum nach Gleichung 2 im direkt-
proportionalen Zusammenhang zur Peakflache des GC-Signales steht.
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Ct=k-c¢ Gl. 1
S = A Gl. 2
mit: C$= Konzentration der Komponente i in der Gasphase

CL= Konzentration der Komponente i in der fliissigen Phase
A;= Peakflache der Komponente i
k= Konstante

Durch die Dampfraumanalyse kénnen neben leichtflichtigen Substanzen wie LHKW, Vinylchlorid, BTEX und
organischen Lésungsmittel durch eine geeignete Derivatisierung auch schwerverdampfbare und polare
chemische Verbindungen bestimmt werden (Hein und Kunze 1994). Die Derivatisierung er6ffnet dadurch
einen vielfaltigen Weg, auch schwer analysierbare Substanzen einer analytischen Bestimmung zuzuftihren.

4. Material und Methode

4.1 Auswahl der Objekte

Die zur Bestimmung der Raumluftgehalte an Ameisen- und Essigsduren ausgewahlten Gebaude in Holz-
stdnderbauweise (,Fertighduser®) stammten ganz Uberwiegend aus der Beauftragung von Privatkunden
entweder zum Zwecke des Gebaudes-Verkaufs oder bei Kaufinteresse. Es handelt sich dabei ganz tber-
wiegend um ,altere” Fertighduser aus der Bauzeit zwischen Mitte der 1960er Jahre bis Mitte der 1980er. Die
Gebaude waren Uberwiegend zum Zeitpunkt der Probenahme bewohnt und damit auch mdbliert. In ausge-
wahlten RAumen wurde die Raumluft neben Ameisen- und Essigsaure auch auf Formaldehyd und Acetalde-
hyd untersucht.

4.2 Analyse

Die zur Ermittlung des Raumluftgehaltes an organischen Sauren durchgefihrte Probenahme erfolgte in An-
lehnung an die VDI 4300 - Blatt 1 ,Messen von Innenraumluftverunreinigungen® und wurde nicht unter Nut-
zungsbedingungen durchgefiihrt. Besonders bei Kurzzeitprobennahmen (Probenahmedauer < 1h) hat der
aktuelle Luftungsstatus einen erheblichen Einfluss auf das Messergebnis. Bei kontinuierlich emittierenden
Stoffen ist nach einem Liftungsvorgang mit einer mehrstiindigen Gleichgewichtseinstellung zu rechnen. Bei
Kurzzeitmessungen sollte daher prinzipiell nach einer intensiven Liiftung tber einen Zeitraum von mehreren
Stunden nicht geliftet werden (DIN ISO 4300, Blatt 1)

Nach der DIN ISO 16000-6 wurde dieser ,worst case “Zustand wie folgt herbeigefiihrt: Nach einer intensiven
Luftung Uber 10-15 min wurde der zu beprobenden Raumlichkeit fir einen Zeitraum von mindestens 8 Stun-
den keine AuRRenluft zugefihrt. Die Fenster und die Innentliren waren bis zum Beginn der Probenahme ge-
schlossen zu halten. Es waren mdglichst nutzungsubliche raumklimatische Bedingungen zu schaffen. Bei
Richtwert-Uberschreitungen sind nach den Vorgaben der Innenraumkommission erneute Probeentnahmen
unter ,nutzungsiblichen Bedingungen® durchzufiihren. Hierbei wird dann ,nutzungsiblich* definiert als eine
Querluftung tber 10 Minuten mit nachfolgender Verweilzeit von einer Stunde bei geschlossenen Fenstern
und Tdren und anschlieBender Probenahme (IRK 2014).

Die Probenahme erfolgte mit einem konstanten Volumenstrom von 1,4 L/min (ber Silicagel (Fa. DRAGER,
Libeck) fur einen Zeitraum von ca. 70 Minuten, so dass in der Regel ein Sammelvolumen von 100 Liter er-
reicht wurde. Als Pumpe wurde der BiVOC2 (Umweltanalytik Holbach, Wadern) eingesetzt. Die zweikanalige
Probenahmepumpe ermdglichte die simultane Entnahme zweier Luftproben. Der Volumenstrom kann fir
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jeden Kanal im Bereich zwischen 0,1 und 1,9 I/min individuell eingestellt werden,
da jeder Kanal mit einem Massenstromsensor und einer Volumenstromregelein-
heit ausgestattet ist. Die Konstruktion der Pumpe erlaubte daher auch die parallel
gefiihrte Probenahme von Raumluft zur Bestimmung des Gehaltes an den Car-
bonséuren wie auch von Formaldehyd/Aldehyde Uber DNPH-Kartusche (Fa.
Supelco).

Abb. 5: Probenahmepumpe BiVOC2

Der Silicagel-Sammler wurde im Labor nach Konditionierung mit n-Hexan in ein 10 ml-Vial Ubergefihrt und
anschlieend mit Ethanol Uberschichtet. Die interessierenden Analyten Ameisen- und Essigsaure wurden
Uber Dampfraumanalyse quantitativ gegen internen und externen Standard im SIM-Modus bestimmt. Wenn-
gleich dieses Verfahren die gleichzeitige Erfassung der kalibrierten C,-Cg-Carbonsauren erlaubt, so wurden
die Uber die Ameisen- und Essigsaure hinausgehenden Carbonséauren nicht oder nur vereinzelt in den Real-
proben angetroffen. Ein systematischer Zusammenhang mit Quellen des Holzsténderbauwerkes wurde da-
bei nicht beobachtet. Die Cs-bhis Cg-Carbonsauren werden daher in dieser Arbeit nicht weiter vorgestellt.

Fir die Dampfraumanalyse wurde ein Headspace-Sampler HSS 86.50 (DANI Instruments S.p.A.; Cologno
Monzese) eingesetzt. Das Probenvial wurde bei 90°C fir 40 min aquilibriert und ein Aliquot von 1 ml aus der
Gasphase der gaschromatographischen Analyse zugefihrt.

Die gaschromatographische Analyse erfolgte mit einem GC-System 7820A mit Massenspektrometer 5977E
MSD (beides Agilent Technology; Waldbronn).

Zur analytischen Trennung wurde eine (polare) DB 624-Kapillarséule, 30 m x 0,25 mm ID, Filmdicke 1,4 pm,
(Agilent J&W) mit Helium als Tréagergas (1,33 ml/min) verwendet. Das Temperaturprogramm verlief von
40°C/5 min mit 10°/min bis 260°, dann 5 min haltend. Als Bestimmungsgrenze wird fir Ameisensaure ein
Gehalt von 3 pg/m?3 und fur Essigséure ein Gehalt von 1 pg/m?3 bei einem Sammelvolumen von 100 L ermit-
telt. Der Messbereich reicht von 1 bis 1000 pg/m3 (fur Essigsaure, Sammelvolumen 100 L). Als interner
Standard wird Toluol-d8 eingesetzt.
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Abb. 6: Chromatogramm der C;-Ce-Carbonséauren

Formaldehyd und Acetaldehyd wurden nach Desorption der Hydrazone von dem DNPH-Sammler mittels
HPLC und UV-Detektion bestimmt. Dazu wurde eine 250 mm RP18-Saule (ZORBAS ODS, Fa. Agilent) bei
Temperaturkonstanz von 35°C und Gradientenlauf mit Acetonitril/Methanol als Eluent verwendet. Die Detek-
tion erfolgte bei 360 nm (UV-Spektrometer, Fa. Knauer, Berlin).

5. Ergebnisse

Bei dem der Untersuchung zu Grunde liegenden Datensatz handelt es sich um ein Kollektiv von insgesamt
79 alteren Fertighausern aus der Bauzeit von 1963 bis 2003. Aus dem Zeitabschnitt 1963 bis 1969 stammen
12 Objekte, aus der Abschnitt 1970 bis 1974 sind es 26 Objekte, aus der Zeit von 1975 bis 1979 sind es 22,
aus 1980 bis 1984 sind es 15 und aus der Bauzeit 1985 und junger sind es 5 Objekte. Insgesamt wurden 98
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Raumluftproben entnommen und auf den Gehalt an Ameisen- und Essigsdure analysiert. Aus diesem
Grundkollektiv wurden diejenigen Proben herausgenommen, bei denen die Raumtemperatur weniger als
16°C oder mehr als 26°C betragen hat (ein thermisches Gleichgewicht zwischen Luft- und Materialtempera-
tur vorausgesetzt). Es resultieren dann glltige 84 Proben. Die Messwerte sind in den Graphiken Abb. 6 und
7 der Grol3e nach sortiert.
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Abb. 7: Messwerte Ameisenséaure in der Raumluft
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Abb. 8: Messwerte Essigsaure in der Raumluft

5.1 Deskriptive Statistik

Die erhobenen Messergebnisse werden in der nachfolgenden Tabelle deskriptiv dargestellt nach Perzentil-
werten, Spannweiten und Lagemalen. Hierbei wurden nur die Proben bertcksichtigt, die bei Raumlufttem-
peraturen zwischen 16 und 26°C entnommen wurden, unabhangig vom Madblierungszustand. Fir eine
Raumluftprobe lagen nicht alle interessierenden Parameter gleichzeitig vor, sodass diese ebenfalls fur die
Statistik unberiicksichtigt blieb.

Tab. 4: Deskriptive Statistik Uber alle Messwerte

Ameisensaure Essigsaure Formaldehyd Acetaldehyd
[Hg/m?] [Hg/m?] [Hg/m3] [Hg/m3]

Probenanzahl (n) 83 83 83 83
25. Perzentil 21 120 53 13
50. Perzentil (=Median) 35 200 85 19
90. Perzentil 75 450 231 43
Mittelwert 42 243 112 24
Minimalwert 4 29 15 1

Maximalwert 197 970 450 122

Die statistische Auswertung (Tab. 4) zeigt fir die Ameisenséaure einen 50. Perzentil-Wert von 35 ug/m3 und
ein 90. Perzentilwert von 75 pg/m3. Bei der Essigsaure liegt das 50. Perzentil bei 200 pg/m3 und das 90.
Perzentil bei 450 pug/ms3. Fur die Gehalte der parallel gezogenen Raumluftproben zur Bestimmung von For-
maldehyd und Acetaldehyd weisen die Formaldehyd-Konzentrationen ein 50. Perzentil von 85 pug/m3 und ein
90. Perzentil von 231 pg/m? auf. Fur Acetaldehyd liegt das 50. Perzentil bei 19 pg/m3 und das 90. Perzentil
bei 43 pg/ms.
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Hinsichtlich der Spannweite der Werte lasst sich erkennen, dass sie in allen Fallen sehr weit streuen (z.B.
Essigséure: Min=29, Max: 970). Diesbeziglich ist zu beachten, dass vereinzelte, besonders hohe Ausreis-
serwerte die Mittelwerte verzerren (vgl. z.B. Formaldehyd: Median = 85, Mittelwert = 112).

Tab. 5: Deskriptive Statistik Uber Messwerte aus unméblierten RAumen

Ameisenséaure Essigsaure
[Hg/m?] [Hg/m?]
Probenanzahl (n) 17 17
25. Perzentil 16 64
50. Perzentil (=Median) 33 178
90. Perzentil 50 460
Mittelwert 38 239
Minimalwert 7 52
Maximalwert 160 800

Das Kollektiv der Raumluftproben aus unmdéblierten Raumen, bei denen also die Immission durch die Ge-
baudematerialien bestimmt wird, weist bei n=17 Proben &hnliche statistische Werte auf wie das Gesamtkol-
lektiv. So wird fur die Ameisenséaure ein 50. Perzentil von 33 pg/m3 erhalten und fir die Essigséure entspre-
chend 178 pg/m3. Der 90. Perzentilwert fir Ameisensaure liegt bei 50 ug/m3 und der fir die Essigsaure bei
460 pg/m3. Fur die Ameisensaure wird ein Maximalwert von 160 pug/m3 gemessen und fir Essigsaure sind es
800 pg/m3 (in der gleichen Probe).

5.2 Korrelationen

Um zu prifen, ob sowohl die organischen Sauren als auch Form- und Acetaldehyd aus der gleichen Quelle
stammen, wurden Korrelationsanalysen zwischen diesen Parametern durchgefihrt. Bei der Prifung von
Zusammenhangshypothesen wird untersucht, inwieweit zwischen zwei metrisch skalierten Variablen ein
Zusammenhang besteht (Kruger et al. 2012).

Neben der gleichen Quelle kann jedoch auch ein Bildungsmechanismus zu statistisch belegten Abhangigkei-
ten fihren. Eine Oxidation von Formaldehyd zu Ameisensdure bzw. von Acetaldehyd zu Essigsaure sind
daher auch mdgliche Ursachen fir signifikante Korrelationen.

Tab. 6: Korrelationen der organischen Sauren

Ameisensaure Essigséaure Formaldehyd

Korrelation nach Pearson 758"
Essigséaure Signifikanz (2-seitig) ,000

N 84

Korrelation nach Pearson 368" 496"
Formaldehyd Signifikanz (2-seitig) ,001 ,000

N 83 83

Korrelation nach Pearson ,018 ,107 ,141
Acetaldehyd Signifikanz (2-seitig) 874 ,334 ,205

N 83 83 83

** Die Korrelation ist auf dem Niveau von 0,01 (2-seitig) signifikant.
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Zwischen den Konzentrationen der Ameisen- und Essigsaure zeigt sich ein hoch signifikanter und stark posi-
tiver Zusammenhang von r = ,758. Die Ameisen- und Essigséure korrelieren signifikant, jedoch nur in mittle-
rem Maf3e mit Formaldehyd (Ameisensaure: r=,368; Essigsaure: r=,496). Ein nicht signifikanter, nur schwach
positiver Zusammenhang ist bei allen drei Korrelationen mit Acetaldehyd zu finden, der als nicht relevant
betrachtet werden kann.

In Abbildung 9 ist die Korrelation zwischen den Raumluftgehalten von Ameisen- und Essigsaure dargestellt.
Der Korrelationskoeffizient r sowie das Bestimmheitsmal} R2 sind dabei von der Streuung der Punktwolke
um die eingezeichnete Regressionsgerade abhéngig.
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Abb. 9: Korrelation zwischen Ameisen- und Essigsaure

In der Abbildung zeigt sich deutlich eine enge und relativ einheitliche Streuung um die Regressionsgerade.
Auffallig sind hier jedoch die beiden roten Punkte, die den Ausreisserwerten zugeordnet sind. Dies gilt es im
Einzelfall weitergehend zu prifen.

5.3 t-Test

Zur weiteren Uberpriifung des statistischen Zusammenhangs der Raumluftkonzentration von Ameisen- und
Essigsaure wurden die Werte mittels t -Test Uberprift. Dieser Test liefert eine Entscheidungshilfe daftr, ob
ein gefundener Mittelwertsunterschied rein zufallig entstanden ist, oder ob es wirklich bedeutsame Unter-
schiede zwischen den zwei untersuchten Gruppen gibt. Es untersucht auf Basis der Differenz der Gruppen-
mittelwerte, ob sich zwei untersuchte Gruppen systematisch in ihren Mittelwerten unterscheiden (Rasch et
al. 2010). Da die erhobenen Messwerte jeweils aus denselben Quellen stammen, wurde ein t-Test fir ab-
hangige Stichproben angewendet.

© Veroffentlichung: Ameisen- und Essigsaure in der Raumluft von Fertighdusern in Holzstéander-Bauweise, Stand 2016 Seite 16/27


http://www.arguk.de/

1)

= RGUK umweltlabor GmbH, Krebsmiihle 1, 61440 Oberursel, Tel. 06171 /71 817, www.arguk.de

Bei allen Mittelwertsvergleichen zeigen sich signifikante Unterschiede zwischen den Paaren. Die Messdaten
fur Ameisen- und Essigsaure sowie fur Form- und Acetaldehyd unterscheiden sich also signifikant voneinan-
der hinsichtlich ihrer Mittelwerte.

Tab. 7: t-Test bei gepaarten Stichproben

Gepaarte Differenzen

Mitte! aﬁ\t;‘é‘igﬂ[]dr;g fS.;I?Ir;(:E?jrgs- Ol oo Differeng T di iié’m(gz)'
Mittelwertes  Untere Obere

Paar 1 é;?éss%':ﬁi”’e' -205,007 162,343 17,609 -240,024 -169,990 -11,642 84  ,000
Paar 2 égﬁ;f;:ﬁ;ée -70,453 76,810 8,431  -87,225 -53681 -8,356 82 ,000
Paar 3 ﬁg‘e‘igggﬁ%’e' 18,014 35,987 3,950 10,156 25872 4,561 82  ,000
Paar 4 Eﬁfrir?asli‘gheya 131,482 161,762 17,756 96,160 166,804 7,405 82  ,000
Paar 5 iiigfj‘é‘gid 219,949 184,946 20,300 179,565 260,334 10,835 82 000
Paar 6 i?:reTa?('jdeihyﬁd' 88,467 81,974 8,098 70,568 106,367 9,832 82 ,000

Konzentrationen in pg/m?3

5.4 Konzentrationsverhaltnis Essigsaure zu Ameisensaure

Wenngleich Ameisen- und Essigsaure vorwiegend aus der gleichen Quelle stammen kdnnen, so gibt es
insbesondere fiir Essigsaure auch noch potenziell andere typischen Anwendungen. So kann es vor der
Raumluftbeprobung zu einer haushaltsiiblichen Reinigung unter Einsatz eines Essigreinigers oder auch zu
ReparaturmalRnahmen durch Anbringen einer neuen Essigsaure-abspaltenden Silikonabdichtung gekommen
sein. Hier kann ggfs. aus dem Konzentrations-Verhaltnis von Essigsdure zu Ameisensaure ein Hinweis auf
eine zusatzliche, eher gebaudematerial-unabhéngige Quelle erhalten werden.
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Abb. 10: Konzentrationsverhaltnis Essigsaure zu Ameisensaure

Aus der Haufung der Punktwolke bei Quotienten kleiner 15 (Abb. 10) lasst sich eine Grenze zu einer auffalli-
gen Abweichung ziehen. Hier ware insbesondere die Raumluftprobe mit dem Quotienten von 46 bei einer
Ameisen-Konzentration von 9 pg/ms3 und einem Essigsauregehalt von 430 pg/m?3 auf ein besonderes Vor-
kommen an Essigsaure zu prifen.

5.5 Herstellungs-zeitlicher Verlauf der Raumluftkonzentrationen an Ameisen- und Essigsaure

Es stellt sich die Frage, ob sich im Laufe der betrachteten Zeitspanne der Gebaudeherstellung eine wesent-
liche Veranderung der Ameisen- und Essigsaure-Raumluftkonzentrationen eingestellt hat.

Die Sortierung der Ameisen- und Essigsdurekonzentrationen tber den beprobten Zeitraum der Geb&u-
deherstellung von 1963 bis 2003 zeigen die Abb. 11 und 12. Berticksichtigt sind nur Messwerte, die bei einer
Raumtemperatur zwischen 16 und 26°C ermittelt wurden.

Die Abb. 11 fur Ameisensaure und Abb. 12 fur Essigsaure lassen bezuglich der Altersabhéngigkeit jedoch
keine Veranderung erkennen. Es kann in erster Ndherung aus der Trendlinie abgeleitet werden, dass neuere
Gebaude einer Herstellung ab 1980 keine erkennbar geringere Ameisen- und Essigsaure-Gehalte aufweisen
wie solche aus den 1960er und 1970er Jahren. Auch eine vielleicht produktionstechnische Veranderung des
Baumaterials ,Holz“ oder eine ,Erschépfung® des Holzwerkstoffes lassen sich nicht erkennen. Eine weiter-
gehende Detailinterpretation erscheint auf Grund der vielféltigen Randbedingungen (u.a. Temperatur, M6b-
lierung, Hersteller) bei der vorliegenden Stichprobengréf3e nicht angezeigt. Insbhesondere muss dabei das
Fehlen einer ausreichenden Fallzahl fur Geb&ude nach 2000 beachtet werden.
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Abb. 11: Raumluftkonzentrationen an Ameisensaure, sortiert nach Herstellungsjahr des Geb&audes mit Trendlinie
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Abb. 12: Raumluftkonzentrationen an Essigsaure, sortiert nach Herstellungsjahr des Gebaudes mit Trendlinie

5.6 Herstellungs-zeitlicher Verlauf der Raumluftkonzentrationen an Formaldehyd

Es besteht ein Zusammenhang zwischen den Immissionskonzentrationen von Ameisen- und Essigsaure auf
der einen Seite und denen an Formaldehyd auf der anderen. In der nachstehenden Darstellung (Abb. 13)
sind die nach Herstellungsjahr sortierten Formaldehyd-Konzentrationen der gleichen Raumluftproben wie die
der Carbonsauren-Bestimmung aufgefuhrt.
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Abb. 13: Raumluftkonzentrationen an Formaldehyd, sortiert nach Herstellungsjahr des Gebaudes mit Trendlinie

Im Gegensatz zur Entwicklung der Raumluftkonzentrationen an Ameisen- und Essigséure Uber die Zeit-
spanne von 1963 bis 1988 mit praktisch horizontaler Trendlinie zeigt sich fir die raumluft-
korrespondierenden Formaldehyd-Konzentrationen eine deutliche Verringerung. Der Trend geht tber die
Herstellungsjahre hinweg von ca. 140 pg/m?3 (als Trendlinienbeginn) zu ca. 70 pg/m? (am Trendlinienende)
zu deutlich verringerten Raumluft-Konzentrationen an Formaldehyd.

6. Diskussion
6.1 Ableitung von Beurteilungswerten

Fur die Raumluftkonzentrationen an Ameisen- und Essigsaure im Innenraum existieren keine rechtsverbind-
lichen Grenz- oder Richtwerte. In einer Protokollnotiz der Ad-hoc-Arbeitsgruppe Innenraumrichtwerte wird fur
die Essigséaure (Ethansaure) ein Gefahrenwert von 400 pg/m? genannt (IRK 2011).

Der Richtwert | (Vorsorgerichtwert der ehemaligen Ad-hoc-Arbeitsgruppe Innenraumrichtwerte) leitet sich
unter Zufigung von Schatzfaktoren meist um den Faktor 1/10 unter dem Richtwert Il (IRK 2012) ab. Da es
sich beim Ameisen- und Essigsaure jedoch nicht um kanzerogene oder akut toxische Substanzen handelt,
wird von uns fir die Ableitung eines Vorsorgewertes nur der Divisor 4 zugrunde gelegt.

Ameisensaure stellt mit einem pKs-Wert von 3,77 eine zehnmal so starke Saure wie Essigsaure mit einem
pKs-Wert von 4,76 dar. Nach der Senatskommission zur Prifung gesundheitsschadlicher Arbeitsstoffe geht
von der Ameisensaure ein mehr als zweimal so groR3es Geféahrdungspotential aus. Wahrend die Essigsaure
mit einem AGW (Arbeitsplatzgrenzwert) von 10 ppm (25 mg/m3) gefiihrt wird, ist fir die Ameisenséaure ein
AGW von 5 ppm (9,5 mg/m3) festgelegt. Folgt man dieser Gegebenheit so ware ableitend aus dem Richtwert
Il fir Essigsdure die Ameisensdure mit einem Gefahrenwert nach ARGUK von 152 pg/ms3 zu versehen. Aus
diesem Gefahrenwert wird unter Anwendung des Faktors ¥ der ARGUK-Vorsorgewert erhalten.
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Tab. 8: ARGUK-Beurteilungswerte

Ameisensaure Essigsaure
[Hg/m?] [Hg/m3]
»ARGUK-Vorsorgewert* 40 100
,ARGUK-Gefahrenwert* 150
,AIR*-Gefahrenwert* 400

*AIR: Ausschuss fur Innenraumrichtwerte (nach Umbenennung)

6.2 Raumluftbelastungen durch Ameisen- und Essigsaure

Fur die Raumluftkonzentrationen der Ameisenséure wird fir das untersuchte Kollektiv ein 90. Perzentil von
75 pg/ms3 erhalten bei einem Medianwert von 35 pg/ms3. Der Maximalwert wird zu 197 pg/ms3 ermittelt. Deut-
lich hthere Raumluft-Gehalte zeigt die Essigsaure. Hier betragt der 90. Perzentilwert 450 pg/ms3 bei einem
Median von 200 pg/m3. Der Maximalgehalt liegt bei 970 pug/ms.

Im Vergleich zeigen die in parallelen Proben ermittelten Gehalte an Formaldehyd deutlich geringere Werte
als fUr Essigsdure. Bei einem 50. Perzentil fir Formaldehyd von 85 pg/m3, einem 90. Perzentil von 231
pg/ms3 und einem Maximalwert von 450 pg/m3 kann ein ungeféhres Verhaltnis von Essigsaure zu Formalde-
hyd von 2 zu 1 gesehen werden.

Die Raumluftkonzentrationen an Ameisensaure liegen ganz Uberwiegend weit unter dem abgeleiteten AR-
GUK-Gefahrenwert von 150 pg/m3. Fir eine Raumluftprobe mit dem Maximalwert von 197 ug/ms3 wird dieser
Gefahrenwert jedoch deutlich tberschritten.

Der ARGUK-Vorsorgewert fir Ameisensaure von 40 pug/m3 wird durch 37% der Raumluftproben Uberschrit-
ten.

Der ARGUK-Vorsorgewert fir Essigsaure von 100 pg/m?3 ist nach dem obengenannten Schema der Ablei-
tung aus dem AIR-Gefahrenwert von 400 pg/m?3 bei 82% der ermittelten Raumluftgehalte erreicht oder tber-
schritten. Der Gefahrenwert wird von 17% der Raumluftproben Uberschritten mit einem Maximalwert von 970
pg/ms3 (Tab. 9).

Tabelle 9: Uberschreitungen von abgeleiteten Richtwerten

Ameisensaure Essigsaure
Richtwert Il - Gefahrenwert (unver6ffentlicht / angenommen)  [ug/m3] 150 400*
Uberschreitungen [%] 2 17
Richtwert | — Vorsorgewert (angenommen) [ng/m3] 40 100
Uberschreitungen [%0] 37 82

* Richtwert 1l aus Protokollnotiz der ehemaligen Ad-hoc-Arbeitsgruppe Innenraumrichtwerte zum Gefahrenwert von
Essigsaure
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6.3 Raumluftgehalte in unmdblierten Raumen

Die Tabellen 4 und 5 zeigen, dass zwischen den ausgewahlten Perzentilwerten fir die Ameisen- und Essig-
saure-Konzentrationen fur das Gesamt-Kollektiv und dem Unter-Kollektiv ,unmadblierte Raume® eine gute
Ubereinstimmung besteht. Die Ameisensaure weist fir das Gesamt-Kollektiv einen 90. Perzentilwert von 75
pg/ms3 auf und fir das Unter-Kollektiv ,unmdblierte Rdume*® einen entsprechenden Wert von 50 pg/m3. Fir
die Essigséure stellt sich im Vergleich der 90. Perzentilwert von 450 pg/m3 gegenuber 460 pg/ms als sehr gut
Ubereinstimmend dar. Auch die Maximalwerte des Gesamtkollektivs von 197 pg/m?3 (Ameisensaure) bzw.
970 pg/m3 (Essigsaure) stimmen gut mit denen des Unter-Kollektivs ,unmoblierte Raume” von 160 ug/m?
(Ameisensaure) bzw. 800 pg/ms3 (Essigsaure) lUberein. Die Mittelwerte der beiden Kollektive von 42 gegen-
Uber 38 pg/ms3 fir die Ameisenséduren-Konzentrationen und 243 gegeniber 239 pg/ms3 fur die Essigsaure
stimmen sehr gut Uberein. Demnach kann bezlglich der Méblierung kein wesentliches Zusatzinkrement fur
die Belastung der Raumluft festgestellt werden.

Dies kann entweder auf eine nur geringe Freisetzung von Ameisen- und Essigsaure aus den Holzwerkstof-
fen der Mdblierung, Uberwiegend furnierter Pressspan, zurlickzufiihren sein. Da die Immissionskonzentratio-
nen an Ameisen- und Essigsaure aber auch als Ergebnis einer vorgelagerten chemischen Reaktion verstan-
den werden kdnnen, kann es sich bei der analytisch erfassten Konzentration auch um das Resultat einer
(Nahezu-)Gleichgewichtseinstellung zwischen der Raumluft und den vorhandenen Materialen als Quelle
handeln. Es ware von diesem Ansatz her zu prifen, ob sich in einem gegebenen Raum nach Entfernen der
Méoblierung eine ahnliche Luftbelastung durch Ameisen- und Essigsaure einstellt wie zuvor in Gegenwart der
Einrichtungsteile.

6.4 Korrelationen

Eine direkte Bewertung von Korrelationskoeffizienten ist nicht mdglich, da die Art der untersuchten Daten
dabei eine grol3e Rolle spielt. Die Ergebnisse der Korrelationsanalysen (Tab. 6) belegen jedoch einen statis-
tischen Zusammenhang der in der Raumluft zeitgleich vorliegenden Raumluftkonzentration von Ameisen
und Essigsaure.

Fir das gemeinsame Auftreten von Ameisen- und Essigsaure wird ein Korrelationskoeffizient von 0,758
verzeichnet. Es lasst sich daraus ableiten, dass die Emission der Ameisen- und der Essigsaure durch die
gleichen Quellen verursacht wird. Fur diese Holzsauren stellen die Holzwerkstoffe in den beprobten Raumen
den Ursprung dar.

Die hohe Korrelation zwischen Ameisen- und Essigséaure in der Raumluft deutet auf eine gleichartige Quelle
hin. Wahrscheinlich liegt hier auch ein gleichartiger Bildungsmechanismus vor. Fur die Essigsaure kann
plausibler Weise die Abspaltung der Acetylgruppen der Hemicellulosen als Entstehungsprozess angenom-
men werden.

Hingegen deutet die schwachere Korrelation (r= 0,368 bzw. 0,496) der Raumluftgehalte von Ameisen-und
Essigsaure auf der einen und Formaldehyd auf der anderen Seite auf einen vergleichbaren Ursprung, jedoch
unterschiedliche Bildungsprozesse hin. Formaldehyd wird ganz Gberwiegend hydrolytisch nach der Reaktion
mit der Luftfeuchte aus dem Bindemittel des Pressspans freigesetzt. Der unterschiedliche Chemismus der
Bildungsreaktionen lasst daher auch ein unterschiedliches Aufkommen in der Raumluft erwarten.

© Verdffentlichung: Ameisen- und Essigsaure in der Raumluft von Fertighdusern in Holzstander-Bauweise, Stand 2016 Seite 22/27


http://www.arguk.de/

1)

= RGUK umweltlabor GmbH, Krebsmiihle 1, 61440 Oberursel, Tel. 06171 /71 817, www.arguk.de

Als ganzlich unabhangig im Auftreten sowohl von den ,Holzséuren® als auch von Formaldehyd ist Acetalde-
hyd anzusehen. Es besteht bei Korrelationskoeffizienten zwischen 0,018 und 0,141 praktisch kein Zusam-
menhang zwischen den Raumluftkonzentrationen von Acetaldehyd auf der einen und den Ubrigen drei Sub-
stanzen auf der anderen Seite.

Es kénnte angenommen werden, dass Ameisensaure durch Oxidation von Formaldehyd (GI. 3) bzw. Essig-
saure aus Acetaldehyd (Gl. 4) gebildet wird.

HCHO + % O, — HCOOH Gl. 3

CH3CHO +% 0O, — CH3;COOCH Gl. 4

Zwischen dem Aufkommen an Acetaldehyd und dem an Essigsaure besteht jedoch statistisch kein Zusam-
menhang (r=0,107). Demnach kann nahezu ausgeschlossen werden, dass durch das Auftreten an Acetalde-
hyd ein relevanter Anteil an Essigsaure bedingt ist. Fir das Substanzpaar Formaldehyd und Ameisenséaure
besteht mit einem Korrelationskoeffizienten von r=0,368 eine etwas hohere, aber immer noch eine nur
schwache Korrelation. Auch hier ware der aus Formaldehyd oxidativ gebildete Anteil an Ameisenséure eher
nur als gering anzusehen.

Darliber hinaus legt der niedrige Korrelationskoeffizient von r=0,141 zwischen den Raumluftkonzentrationen
an Formaldehyd und Acetaldehyd nahe, dass beide Substanzen unterschiedlichen Bildungsprozessen und
wahrscheinlich auch unterschiedlichen Quellen angehdren.

6.5 Konzentrationsverhéaltnis Essigsaure zu Ameisensaure

Die Raumluftkonzentrationen an Ameisen- und Essigsaure weisen einen hohen inneren Zusammenhang
auf. Die Darstellung der Konzentrationsquotienten (s. Abb. 10) zeigt dabei eine enge Quotientenspanne
zwischen 2 und 13. Dies lasst sich als bildungsgleiche Herkunft der beiden Sauren interpretieren. Im Quoti-
enten-Kollektiv gibt es aber auch auffallende Abweichungen. So wird fiir eine Raumluftprobe ein hoher Quo-
tient von 46 ermittelt. Dies bedeutet, dass gegenuber der Ameisensaure und der korrespondierenden Bil-
dung der Essigsdure aus Holzwerkstoffen eine weitere Quelle fir Essigsaure in der beprobten Raumluft
vorgelegen haben sollte. Es kann sich hierbei z.B. um den Einsatz eines Essigreiniger vor der Probenahme
oder auch um das Anbringen essigsaure-abspaltender Silikondichtung handeln. Aus der engen Quotienten-
spanne lasst sich wiederum ableiten, dass hier zwischen dem dominierenden Einfluss eines Holzwerkstoffes
auf die Raumluftbelastung und weiteren Quellen fir Essigsaure unterschieden werden kann. Umgekehrt
ware bei einer vereinzelten Anwendung von Ameisenséaure in technischen oder Haushaltsprodukten ein
Quotient deutlich kleiner als 5 bis hin zu kleiner 1 zu erwarten. Dies war bei keiner der enthommenen Raum-
luftproben der Fall. Um das Vorkommen der Essigsdure in der Raumluft dann auch der Abspaltung aus
Holzwerkstoffen zuordnen zu kénnen, erscheint die gleichzeitige analytische Erfassung von Ameisen- und
Essigsaure unverzichtbar. Allein die Bestimmung der Essigsaure als dominierende Komponente der
,=Holzsduren® und als ,Leitkomponente® kann bei Unkenntnis weiterer Essigsédure-Quellen im beprobten
Raum zu einer Fehlinterpretation des Messwertes fuhren.
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6.6 Herstellungs-zeitlicher Verlauf der Raumluftkonzentrationen

Das Aufkommen von Ameisen- und Essigsaure im Zusammenhang mit Holzwerkstoffen ist schon lange be-
kannt. Es hat sicher nicht an Versuchen gefehlt, eine Emissionsminderung durch technische oder chemische
Eingriffe zu erreichen. Ein Erfolg derartiger MaRnahmen misste sich auch an der zeitlichen Entwicklung der
Raumluftbelastungen dergestalt ablesen lassen, dass es zu einer erkennbaren Verringerung der Raumluft-
belastung in Abh&angigkeit vom Herstellungsjahr gekommen ist. Auch eine denkbare ,Alterung“ der Holz-
werkstoffe durch Abspaltung dem chemisch Prozess leicht zuganglicher Molekilteile der Hemicellulose
kénnte zu einer Verringerung der Raumluftkonzentrationen beitragen.

Die Sortierung der Raumluftgehalte an Ameisen- und Essigsdure nach dem Jahr der Geb&audeerstellung
zeigen die Abb. 11 und 12. Dabei ist zu beachten, dass durch die Einfihrung der Ameisen- und Essigsaure-
Analytik in unserem Hause von ca. einem Jahr die Jahresdifferenzen zwischen der Herstellung und der Pro-
benahme (2015/2016) praktisch das Alter des Holzwerkstoffes widerspiegeln.

Aus der Darstellung der Sortierung nach Herstellung, demnach auch praktisch nach Alter des Holzwerkstof-
fes, zeigt sich, dass hier kein jahresabhangiger Gang besteht. Dies gilt zumindest flr den Zeitraum zwischen
Mitte der 1960er Jahre bis Mitte der 1980er. Auf Grund unzureichender Datenmenge kann zu den Gebauden
aus den nachfolgenden Jahren und Jahrzehnten noch keine Aussage getroffen werden. Aber die Haufung
hoher Raumluftkonzentrationen an Essigsaure in den 1980er Jahre lasst zuerst einmal annehmen, dass
zumindest fiir die Geb&aude aus den 1990er Jahren noch keine wesentliche Anderung verzeichnet werden
durfte. Die Trendlinien in der Konzentrationsentwicklung fur Ameisen- und Essigsaure lassen keine Abnah-
me erkennen. Es ist daher vorerst davon auszugehen, dass auch neuere und vielleicht auch neueste Fertig-
hauser eine anhaltend hohe Raumluftbelastung durch Ameisen- und Essigsaure aufweisen durften. Hier
werden sicherlich die Untersuchungen in den auch heute schon vereinzelt aufkommenden Gebauden der
neuen und neuesten Generation verlassliche Aussagen erbringen. Hingegen kann fir Formaldehyd diesbe-
zlglich eine deutliche Verringerung und damit der Trend zu einer anhaltenden Unterschreitung des aktuellen
Innenraum-Richtwertes von 100 pug/m?3 gesehen werden.

In diesem Zusammenhang ist auf die aktuell grol3e Verbreitung der Holzstdnderbauweise mit OSB-Platten
hinzuweisen. Vereinzelt von uns durchgefiihrte Untersuchungen zu Raumluftgehalten von Ameisen- und
Essigsdure zeigen, dass hier ein erhebliches Belastungsrisiko besteht. Konzentrationen an Essigsaure von
Uber 400 pg/m3 und einer damit einher gehenden sensorischen und auch irritativen Belastung durch einen
.ESsiggeruch® missen als nicht ungewohnlich angesehen werden. Die beziglich des Aufkommens an Amei-
sen- und Essigsaure unkontrollierte Bauweise kann sich bereits heute als Sanierungsfall von morgen ab-
zeichnen.

7. Fazit und Ausblick

Das Vorkommen von Ameisen- und Essigsaure in der Innenraumluft stellt einen zuséatzlichen Bestandteil der
typischen Schadstoffproblematik alterer Fertighduser der siebziger und achtziger Jahre des letzten Jahrhun-
derts dar, die bisher durch Emissionen von Formaldehyd, Holzschutzmittel und Chloranisole bekannt ist.
Durch die mangelnden Emissionsregularien wie auch einem als ungeeignet zur Emissions- und Immissions-
kontrolle bisher verwendeten TENAX-Verfahren zuzuschreibenden Missbefund konnte bisher das Belas-
tungsausmaly durch die ,Holzsduren® Ameisen- und Essigsdure in der Raumluft nicht erkannt werden. Die
vorliegende Studie zeigt auf Grundlage einer neu entwickelten Analytik das Ausmal® des Schadstoffauf-
kommens an diesen niederen Carbonséuren.
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Durch den Mangel an offiziellen Innenraumrichtwerten gestaltet sich die Bewertung von Raumluftkonzentra-
tionen schwierig. Der unvergffentlichte Richtwert Il des Ausschusses fir Innenraumrichtwerte (AIR, nach
Umbenennung) als Gefahrenwert fir Essigsaure von 400 ug/m3 wurde aus einer Humanstudie abgeleitet,
bei der die Irritation der Atemwege als Endpunkt der Exposition genommen wurde. Fir die vorliegende Un-
tersuchung wurde davon ausgehend ein vorlaufiger Vorsorgewert fir Essigsdure in der Raumluft von 100
pg/m3 angesetzt. Fir die Ameisensaure leiten sich auf Grund der starkeren Saurewirkung ein vorlaufiger
Vorsorgewert von 40 ug/m3 und ein vorlaufiger Gefahrenwert von 150 pug/ms? ab.

In 82% der entnommenen Raumluftproben ist der vorlaufige Vorsorgewert fiir Essigsaure berschritten, in
17% wird der AIR-Gefahrenwert Uberschritten. Damit z&hlt die Essigsaure zu einem prioritdren Schadstoff in
alteren Fertighdusern.

Eine Entwicklung zu verringerten Ameisen- und Essigsaure-Raumluftkonzentrationen tber die Herstellungs-
jahre der Gebaude bis in Mitte der 1980er Jahre hinweg lasst sich nicht attestieren. Es muss daher vorerst
davon ausgegangen werden, dass auch neue und neueste Gebaude in Holzstdnderbauweise noch eine
erhebliche Belastung der Raumluft durch Ameisen- und Essigsaure aufweisen. Dies gilt, wie vereinzelt vor-
liegende Befunde zeigen, in besonderem Mal3e flr die breite Verwendung von OSB-Platten in der aktuellen
Fertigungsweise. Es besteht der hinreichende Verdacht, dass Emissionsprifungen am Holzwerkstoff wie
auch Immissionsmessungen zur Gebaudeprifung auf Grund eines bisher verwendeten Analyseverfahrens
erhebliche Minderbefunde bis hin zur Unbrauchbarkeit der Messwerte geliefert haben. Die weitere For-
schung zum Vorkommen der gesundheitlich relevanten Reizstoffe Ameisen- und Essigsaure in der Raumluft
und zu den emissionsbeeinflussenden Parametern sind zur Absenkung des Belastungsniveaus zwingend
geboten.
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