Ruhren oder Schutteln — die richtige Aufarbeitung besonderer Cocktails
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Jahrlich wird bei mehr als 400 Beschéftigten Zement bzw. Chromat als Verursacher einer
berufsbedingten Hauterkrankung — die sogenannte Maurerkratze - anerkannt (Abbildung 1). Die
Maurerkratze entsteht durch regelméRigen Hautkontakt mit chromathaltigen Zementen oder
zementhaltigen Zubereitungen, wobei der Ausbruch der Erkrankung u.a. von der Dauer des

Umgangs und der Konzentration des im Wasser gelésten Chromats abhéngt.
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Abbildung 1: Zementverursachte Hauterkrankungen bei den Bau-Berufsgenossenschaften in
Deutschland

Chromat entsteht beim oxidativen Brennen des Zementklinkers aus den darin in Spuren enthalten
Chromsalzen. Wird dem Zement Wasser zugesetzt, 16st sich das Chromat in der stark alkalischen
Losung und kann so die Haut der Verarbeiter durchdringen. Friihere Untersuchungen zeigten in
Deutschland vertrieben Portlandzementen Gehalte an wasserldslichen Chromaten zwischen 2 und
35 mg/kg /1/,/2].

Chromat hat bautechnisch keine Bedeutung, eine Eliminierung aus dem Zement ist technisch
mdoglich und aufgrund der hohen Erkrankungszahlen erforderlich. Als erfolgreich hat sich die
Zugabe von Reduktionsmitteln - Eisen(ll)sulfat oder auch Zinn(ll)sulfat - zum Zement erwiesen.

Die dabei entstehenden Chrom(lll)verbindungen sind in alkalischer Lésung unléslich und



vermoégen die Haut nicht zu durchdringen. 1993 wurde die TRGS 613 /3/ verdffentlicht, die den
Einsatz chromatarmer Zemente und chromatarmer zementhaltiger Zubereitungen fordert.
Chromatarm im Sinne der TRGS bedeutet, dass der Chromatgehalt weniger als 2 mg/kg (ppm)
bezogen auf den Zementanteil des Produktes betragt.

Im Rahmen der Branchenvereinbarung Zement haben sich in Deutschland alle beteiligten VVerbénde
und Institutionen verpflichtet, gemeinsam die Reduzierung der Chromatgehalte und damit eine
Senkung der Erkrankungszahlen herbeizufiihren. Ein wichtiger Bestandteil der Vereinbarung ist,
dass alle als Sackware vertriebenen Zemente chromatarm eingestellt werden. Dies sollte in
Deutschland 2000 flachendeckend erfolgen.

Bei Vergleichuntersuchungen wurden zum Teil deutliche Unterschiede bei den Ergebnissen der
Chromatbestimmung in chromatarmen Sackzementen zwischen verschiedenen Laboren ermittelt.
Chromatbestimmung handelstblicher Zemente

In einem Ringversuch wurden sechs handelubliche Zemente auf den Gehalt an wasserloslichem
Chrom(V1) untersucht. Dabei handelte es sich um vier Zemente, denen kein Reduktionsmittel
zugesetzt worden war und um zwei Zemente, die als Sackware im Baustoffhandel gekauft worden
waren und die Reduktionsmittel — in beiden Fallen FeSO, - enthielten. Die Ergebnisse der
Untersuchungen sind in Tabelle 1 dargestelit.

Tabelle 1: Ringversuch zur Bestimmung des wasserléslichen Chromats [ppm] in der

Zementsackware.

Labor | Zement 1 Zement 2 Zement 3 Zement 4 Zement 5 Zement 6
L1 <BG 3,1 7,3 20,0 3,7 4,8
L2 <0,2 2,6 6,5 20,3 1,3 4,0
L3 0,0 2,8 7,3 19,7 1,0 3,1
L4 <BG 2,6 6,7 18,3 4,0 4,3
L5 <0,1 2,8 7,0 19,5 1,6 3,9
L6 <0,1 2,9 7,2 18,9 1.4 2,8
L7 0,0 2,9 6,9 18,5 11 2,0
L8 0,0 2,7 7,3 19,3 0,15 3,6
L9 <0,2 2,9 7,3 20,3 0,85 2,46
L 10 0,0 2,1 5,0 20,1 0,6 2,3
MW 2,74 6,85 19,49 1,57 3,33
SD 0,26 0,67 0,69 1,21 0,89

Bei den Zementen 1 — 4, die kein Reduktionsmittel enthalten, stimmen die Ergebnisse aller Labore
gut Uberein. Bei dem Zement 1 handelt es sich um einen WeiRzement, der aufgrund seines
Herstellungsverfahren kein Chrom(V1) aufweist.

Bei den Zementen 5 und 6 handelt es sich um Zementsackware. Im Gegensatz zum Zement 1

sollten diese Zemente durch Zugabe von FeSO, x 7H,O auf einen Chromatgehalt unter 2 ppm
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eingestellt worden sein. Die Zugabemenge des Eisen(Il)sulfats betrdgt nach Angaben der
Zementindustrie ein vielfaches der stéchiometrisch notwendigen Menge. Die Ergebnisse bei diesen
Zementen stimmen nicht Gberein, wobei der Chromatgehalt bei einigen Laboren die Grenze von
2ppm deutlich Gberschreitet. Als Ursache fir diese Unterschiede wurden unterschiedlichen
Aufbereitungsmethoden der Proben, die auch nach TRGS 613 erlaubt sind, herausgearbeitet.
Hintergrund ist, dass die Analysenvorschrift im Anhang der TRGS 611 die Aufbereitung der
Zementprobe nicht préazise beschreibt. Es wird gefordert: 10,0 g Zement oder zementhaltiges
Produkt werden auf 0,01 g genau eingewogen, in einem 100-ml-Becherglas mit 40 ml Wasser
versetzt und 15 £1 Minuten intensiv geruhrt oder geschttelt.'

Wihrend die Labore 1, 2 und 4 die Wasser/Zementmischungen geschittelt haben, setzten die
anderen Labore einen Magnetriihrer zum Lésen der Proben ein.

Einfluss des Aufbereitungsverfahrens

Bei einem weiteren Ringversuch erfolgte das Ldsen der Proben bei allen Laboren sowohl durch
Schitteln als auch durch Rihren (Tabelle 2). Es wurden neben den bereits untersuchten Zementen 5
und 6 zwei weitere mit Reduktionsmittel versetzte Zemente untersucht /4/.

Tabelle 2: Bestimmung des Gehaltes an wasserloslichem Chromat [ppm] in Zementsackware in
Abhangigkeit vom Aufbereitungsverfahren

Labor Zement 5 Zement 6 Zement 7 Zement 8
| I | I | I | I
1 095 34 | 25 | 4,3 30 | 28 1,2 1,0
2 021119 |14 | 3,6 26 | 2,7 0,4 0,7
3 1,41| 0,47| 2,88| 4,20 | 3,56| 3,50 | 0,99 | 0,80
4 2,15| 432| 3,05| 413 | 3,2 | 3,0 1,0 1,27
5 196| 2,82| 3,2 | 466 | 3,37| 3,61 | 0,71 | 0,86
6 0,99 4,11 2,65| 4,00 | 3,04| 290 | 0,98 |1,34
7 0,81 1,17 1,20 0,40
8 03 (21 |32 |45 3,1 | 31 0,5 0,6
MW 1,10| 2,73| 251 | 4,2 2,88 3,08 | 0,77 | 0,94
SD 0,66| 1,26| 0,74| 0,32 | 0,69| 0,32 0,29 | 0,26

I: 15 min Rihren bei 300 U/min, I1: 15 min bei 250 R/min auf einer Schiittelmaschine

Die Ergebnisse der Zemente 5 und 6 bestatigen den Einfluss des Aufbereitungsverfahrens. Bei
Zement 5 war eine besondere Schwierigkeit, dass dieser Zement zur Klumpenbildung beim
Aufschlammen der Suspension neigt, was eine hohe Streuung der Ergebnisse zur Folge hatte.

Das Eisen(Il)sulfat wird dem Zement in einer grobkérnigen Form kurz vor dem Absacken
zugesetzt, um Verluste, die bei der Lagerung durch die Oxidation mit Luftsauerstoff entstehen

kénnen, zu minimieren. Dieses grobkornige Eisen(ll)sulfat 16st sich allerdings schlecht. Bei der



Aufbereitung mit Magnetrihrer werden die Eisen(Il)sulfatkdrner 'zermahlen’, was zu niedrigeren
Chromatgehalten fihrt.

Anderung der Zugabeform bzw. des Reduktionsmittels

Bei den Zementen 7 und 8 zeigt das Aufbereitungsverfahren nur einen geringen Einfluss. Beim
Zement 7 wird das Reduktionsmittel Eisen(ll)sulfat vor der Zementmihle zugegeben und
anschlieBend mit vermahlen. Auch bei diesem Zement wird der Grenzwert von 2 ppm nicht
eingehalten, das Aufbereitungsverfahren zeigt aber keinen Einfluss auf den Chromatgehalt. Das
Vermahlen des Reduktionsmittels mit dem Zement wird seit langem in den skandinavischen
Landern erfolgreich praktiziert.

Beim Zement 8 wird als Reduktionsmittel ein modifiziertes Zinn(Il)sulfat verwendet. Zinn(ll)
vermag Chrom(VI1) zu reduzieren und bildet in alkalischer Ldsung Hydroxykomplexe. Bei der
Verwendung von Zinn(ll) als Reduktionsmittel zeigt sich keine Abhdangigkeit vom
Aufbereitungsverfahren.

Vergleich der Aufbereitungsverfahren mit verarbeitungsfertigen Produkten

Da die unterschiedlichen Aufbereitungsverfahren unterschiedliche Chromatgehalte ergeben, ist in
einem weiteren Ringversuch das Aufbereitungsverfahren ermittelt worden, das die Chromatgehalte
in realen zementhaltigen Mischungen wiederspiegelt. Dazu wurden die Chromatgehalte jeweils
nach der Aufbereitung durch Schitteln bzw. Rihren bestimmt. Zudem wurde mit den Zementen
Mortel hergestellt und in diesen ebenfalls der Chromatgehalt ermittelt. Die Ergebnisse der
Untersuchungen sind in Abbildung 2 dargestellt.

Die mit chromatreduzierten Zementen (Zem 9, 11-15) hergestellten Mortel weisen im Ringversuch
keinen bzw. nur einen sehr geringen Chromatgehalt auf. Werden die Zemente untersucht, zeigt das
Aufbereiten durch Rihren ebenfalls keinen bzw. nur einen sehr geringen Chromatgehalt. Beim
Aufbereiten durch Schitteln werden deutlich hoéhere Chromatgehalte bestimmt, wobei der
Grenzwert von 2 ppm teilweise tiberschritten wird.

Wahrend beim Schutteln das grobkérnige Reduktionsmittel nicht ausreichend geldst werden kann,
gelingt dies sowohl beim Rihren als auch bei verarbeitungsfertigen Produkten. Nach dem

Zermahlen der Kérnchen kann das Reduktionsmittel das Chromat in den Mischungen reduzieren.



Das Aufbereiten durch Rihren spiegelt somit die Chromatgehalte in realen Mischungen wieder und

ist bei der Uberarbeitung der TRGS 613 als Aufbereitungsmethode festgelegt worden /3/.
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Abbildung2:  Vergleich der Chromatgehalte der Zemente in  Abhédngigkeit vom
Aufbereitungsverfahren mit dem Chromatgehalt im Mortel
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