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Gesundheitsschutz

Bestimmung des Chrom(VI)-Gehaltes in Zementen

Teil 3: Bestimmung des Chromatgehaltes in der Zementsackware

K. Kersting, J. Wehde, W. Leimbrock, D. Breuer

1 Einleitung

Jéhrlich wird bei mehr als 400 Beschaftigten Zement bzw.
Chromat als Verursacher einer berufsbedingten Hauterkran-
kung - die so genannte Maurerkratze - anerkannt (Bild 1).
Die Maurerkrdtze entsteht durch regelmaRigen Hautkontakt
mit chromathaltigen Zementen oder zementhaltigen Zuberei-
tungen, wobei der Ausbruch der Erkrankung u. a. von der
Dauer des Umgangs und der Konzentration des im Wasser ge-
l6sten Chromats abhdngt. Neben dem persdnlichen Leid der
Erkrankten fiihrt diese Erkrankung auch zu erheblichen Kosten
durch die Entschadigungsleistungen bei den Berufsgenossen-
schaften und Ausfallzeiten in den Betrieben.

Chromat entsteht beim oxidativen Brennen des Zement-
klinkers aus den darin in Spuren enthalten Chromsalzen. Wird
dem Zement Wasser zugesetzt, l0st sich Chromat in der stark
alkalischen Losung und kann so die Haut der Verarbeiter
durchdringen. Frithere Untersuchungen zeigten in den in
Deutschland vertriebenen Portlandzementen Gehalte an was-
serloslichen Chromaten zwischen 2 und 35 mg/kg [1; 2].

Chromat hat bautechnisch keine Bedeutung, eine Elimi-
nierung aus dem Zement ist technisch méglich und aufgrund
der hohen Erkrankungszahlen erforderlich. 1993 wurde die
TRGS 613 [3] veroffentlicht, die den Einsatz chromatarmer
Zemente und chromatarmer zementhaltiger Zubereitungen
fordert. Chromatarm im Sinne der TRGS bedeutet, dass der
Chromatgehalt weniger als 2 mg/kg bezogen auf die Trocken-
masse des Produktes betrdagt. Chromatarme Zemente kdnnen
durch die Zugabe eines Reduktionsmittels (z. B. Eisen(II)sul-
fat oder Zinn(II)sulfat) zum Zement hergestellt werden.

Im Rahmen der ,Branchenvereinbarung Zement” haben
sich im Dezember 1998 alle beteiligten Verbdnde und Institu-
tionen verpflichtet, gemeinsam die Reduzierung der Chromat-
gehalte und damit eine Senkung der Erkrankungszahlen her-
beizufiihren. Die Zementhersteller hatten angekiindigt, ab
Sommer 1999 in Siiddeutschland und ab Anfang
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produzieren inzwischen fiir den deutschen Markt chromat-
arme Sackzemente.

Bei Vergleichsuntersuchungen wurden in der Vergangen-
heit bei der Bestimmung des Chromatgehaltes in chromat-
armen Sackzementen zum Teil deutliche Unterschiede zwi-
schen den Ergebnissen verschiedener Labore festgestellt.

2000 bundesweit nur noch chromatarme Zemente | 500 7
herzustellen. Die chromatarmen Zemente sind | 450 4
mit dem Aufdruck ,Chromatarm entsprechend | |
TRGS 613” versehen und kdnnen somit leicht von
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Tabelle 1 |An der Branchenregelung Zement beteiligte Institutionen.

Bergbau-Berufsgenossenschaft

Berufsgenossenschaften der Bauwirtschaft

Bundesanstalt fiir Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin (BAuA)
Bundesverband der Betriebskrankenkassen (BKK)
Bundesverband der Deutschen Martelindustrie e. V. (BDM)
Bundesverband der Deutschen Transportbetonindustrie e. V.
Bundesverband der Deutschen Zementindustrie e. V. (BDZ)
Bundesverband der Innungskrankenkassen (IKK)
Bundesverband Deutsche Beton- und Fertigteilindustrie e. V.
Bundesverband Deutscher Baustoff-Fachhandel e. V.
Bundesverband Estrich und Belag e. V. (BEB)

Deutsche Bauchemie e. V.

Hauptverband der Deutschen Bauindustrie e. V.
Industriegewerkschaft Bauen-Agrar-Umwelt (IG BAU)
Industriegewerkschaft Bergbau, Chemie, Energie (IG BCE)
Landerausschuss fiir Arbeitsschutz und Sicherheitstechnik (LASI)
Landesoberbergamt Nordrhein-Westfalen

Industrieverband Klebstoffe e. V.
Steinbruchs-Berufsgenossenschaft

Verein Deutscher Zementwerke e. V. (VDZ)

Zentralverband des Deutschen Baugewerbes (ZDB)

2 Chromatbestimmung in handelsiiblichen
Zementen

Alle an der Branchenregelung beteiligten Institutionen
(Tabelle 1) - insbesondere die Staatlichen Arbeitsschutz-
behdrden und Berufsgenossenschaften — waren aufgefordert,
durch entsprechende Beratungen sowie erforderlichenfalls
durch Anordnungen darauf hinzuwirken, dass auf Baustellen
bei der handischen Verarbeitung nur noch chromatarme ze-
menthaltige Produkte verwendet werden und das Gebot zum
Tragen von nitrilgetrankten Baumwollhandschuhen beachtet
wird.

Von den Berufsgenossenschaften und der Staatlichen Ar-
beitsschutzverwaltung der Lander Hessen und Sachsen wurde
die Umsetzung der Branchenvereinbarung im Jahr 1999 erst-
mals kontrolliert. Die auf Baustellen durchgefiihrten Revisio-
nen sollten u. a. kldren, ob chromatarme Zemente verwendet
werden und der Grenzwert von 2 mg/kg bei den verwendeten
Zementen eingehalten wird. Dazu wurden jeweils drei Proben
aus den Zementsacken entnommen und entsprechend der Vor-
schrift der TRGS 613 untersucht.

Das Ergebnis war keineswegs zufriedenstellend (Bild 2),
da nur etwa 20 % der Proben Chromatgehalte unter 2 mg/kg
aufwiesen und der maximale Chromatgehalt bei 40 mg/kg lag.
Allerdings ergaben sich bei Vergleichsmessungen zwischen
Laboren einiger Zementhersteller und den Laboren der Ar-
beitsschutzbehorden Differenzen in den Chromatgehalten.

3 Ringversuche zur Chromatbestimmung

Das Lenkungsgremium zur Branchenregelung hatte nach
Kenntnisnahme der Problematik beschlossen, einen Ringver-
such zur Klarung der unterschiedlichen Analysenbefunde
durchzufiihren und eine einheitliche Vorgehensweise abzu-
stimmen.

3.1 Erster Ringversuch

In einem Ringversuch, an dem Labore der Hersteller, die
Landermessstellen aus Hessen und Sachsen sowie das Berufs-
genossenschaftliche Institut fiir Arbeitssicherheit - BIA teil-
nahmen, wurden sechs handelsiibliche Zemente auf den Ge-
halt an wasserloslichem Chrom(VI) untersucht. Dabei han-
delte es sich um vier Zemente, denen kein Reduktionsmittel
zugesetzt worden war (Zemente 1 bis 4), und um zwei Ze-
mente, die im Baustoffhandel als Sackware gekauft wurden
und die Reduktionsmittel - in beiden Féllen FeSO, - enthiel-
ten (Zemente 5 bis 6).

Nach Angaben der Zementindustrie betrdgt die Zugabe-
menge des Eisen(II)sulfats bei den chromatreduzierten Ze-
menten stets ein Vielfaches der stochiometrisch notwendigen
Menge. Hierdurch soll der Konkurrenzreaktion

Anzahl der Messergebnisse
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Konzentration in mg/kg

M deutsche Zemente

HE ondere Zemente

durch Luftsauerstoff in Gegenwart von Feuchtig-
keit soweit entgegen gewirkt werden, dass der
Grenzwert von 2 mg/kg Chrom(VI) sicher einge-
halten werden kann. Die Ergebnisse der Unter-
suchungen sind in Tabelle 2 dargestellt.

3.1.1 Zemente ohne Reduktionsmittel

Bei den Zementen 1 bis 4, die kein Reduk-
tionsmittel enthielten, stimmen die Ergebnisse
aller Labore gut iiberein (Relative Standard-
abweichung RSD 8 10 %). Bei Zement 1 handelte
es sich um einen Weillzement, der aufgrund sei-
nes Herstellungsverfahrens kein Chrom(VI) auf-
weist.

3.1.2 Zemente mit Reduktionsmittel
Bei den Zementen 5 und 6 handelte es sich um
Zementsackware, die durch Zugabe von FeSO,

x 7H,0 auf einen Chromatgehalt unter 2 mg/kg

eingestellt sein sollte. Die Ergebnisse bei diesen
Zementen stimmen nicht {iberein und weisen
eine groRe Streuung auf (RSD 77 % fiir Zement 5

Bild 2 |Ergebnisse der Bestimmung von Chromat in Zementsackware.
Es wurden insgesamt 116 deutsche Zemente (24 Hersteller mit z. T. mehreren Werken) und elf ausldndische Zemente (vier Hersteller)

untersucht.
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Chromatkonzentration in mg/kg Tabelle 2 | Ergebnisse des

Labor Zement Zement Zement Zement Zement Zement Ringversuchs zur

1 2 3 4 5 6 Bestimmung des wasser-
1 <BG 3,1 7.3 20,0 3,7 4,8 léslichen Chromats in
2 <0,2 2,6 6,5 20,3 1,3 4,0 Zementsackware.
3 0,0 2,8 7,3 19,7 1,0 3,1
4 < BG 2,6 6,7 18,3 4,0 4,3
5 <0,1 2,8 7,0 19,5 1,6 3,9
6 <0,1 2,9 7,2 18,9 1,4 2,8
7 0,0 2,9 6,9 18,5 1,1 2,0
8 0,0 2,7 7,3 19,3 0,15 3,6
9 <0,2 2,9 7,3 20,3 0,85 2,46
10 0,0 2,1 5,0 20,1 0,6 2,3
Mittelwert - 2,74 6,85 19,49 1,57 3,33
Standardabweichung in % - 9,5 9,8 3,5 77,0 26,7

BG: Bestimmungsgrenze

bzw. 27 % fiir Zement 6), wobei der Chromatgehalt bei einigen
Laborresultaten die Grenze von 2 mg/kg deutlich liberschrei-
tet.

Als Ursache fiir diese Unterschiede wurden die unter-
schiedlichen Methoden zur Aufbereitung der Proben, die auch
nach TRGS 613 erlaubt sind, herausgearbeitet. Hintergrund
ist, dass die Analysenvorschrift im Anhang der TRGS 613 die
Aufbereitung der Zementprobe nicht prazise beschreibt. Es
wird gefordert: ,,10,0 g Zement oder zementhaltiges Produkt
werden auf 0,01 g genau eingewogen, in einem 100-ml-Becher-
glas mit 40 ml Wasser versetzt und 15 + 1 Minuten intensiv ge-
riihrt oder geschiittelt.”

Wahrend die Labore 1, 2 und 4 die Wasser-/Zement-
mischungen geschiittelt haben, setzten die anderen Labore
einen Magnetriihrer zur Durchmischung der Proben ein.

3.2 Zweiter Ringversuch

In einem zweiten Ringversuch wurde gezielt auf die Frage-
stellung hingearbeitet, inwieweit die Art der Elution oder die
Beschaffenheit des chromatreduzierten Zementes Ursache fiir
die festgestellten unterschiedlichen Konzentrationsniveaus
waren. Zur Vorbereitung des Ringversuchs wurde vereinbart,
die analytischen Elutionsbedingungen fiir die beiden Metho-
den zu vereinheitlichen.

Die vier in diesen Ringversuch einbezogenen Tabelle 3 |Ergebnisse des Ringversuchs zur Bestimmung des wasserldslichen Chromats in

dieses Ringversuchs kdnnen Tabelle 3 entnommen werden.
Die Auswertung des zweiten Ringversuchs zeigte folgende
Ergebnisse:
« Bei den Zementen 5 und 6, denen das Reduktionsmittel
Eisen(II) nach dem Mahlprozess zugegeben wurde, traten
wieder die bereits beim ersten Ringversuch registrierten Kon-
zentrationsunterschiede aus den beiden Elutionsverfahren
auf. Zement 5 wies dariiber hinaus die Besonderheit auf, dass
er beim Aufschlammen der Suspension zur Klumpenbildung
neigte. Die Vergleichbarkeit der Resultate wurde durch diesen
Einfluss noch weiter verschlechtert und die Folge war eine
hohe Streuung der Ergebnisse.
« Bei dem Zement 7, dem Eisen(II) bereits vor dem Mahlpro-
zess zugesetzt wurde, und dem Zement 8, der als Reduktions-
mittel Zinn(II) enthielt, ergaben sich bei Vergleich der Ana-
lysenwerte aus beiden Durchmischungsvarianten eine zufrie-
denstellende Ubereinstimmung der Messwerte. Vergleicht
man die Standardabweichungen der beiden Verfahren, ist
festzustellen, dass diese beim ,Schiittelverfahren” niedriger
als beim ,Riihrverfahren” sind. Zusammenfassend ist fest-
zustellen, dass mit einer Anderung der Zugabeform des Re-
duktionsmittels Eisensulfat (Vermahlung von Eisen(II)sulfat
mit dem Zement) oder mit dem Austausch des Reduktionsmit-

chromatreduzierten Zemente lassen sich wie Zementsackware in Abhingigkeit vom Aufbereitungsverfahren.

folgt charakterisieren:

Zemente 5 und 6: Bei diesen, auch im ersten Chromatkonzentration in mg/kg
Ringversuch untersuchten Proben (s. 0.), handelt | Labor Zement 5 Zement 6 Zement 7 Zement 8
es sich um mit Eisen(II)sulfat reduzierte Zement- | Aufbereitungsverfahren I I I I I I I I
sackware. Bei der Herstellung dieses Zementtyps |1 0,95 | 3,4 25 |43 3,0 2,8 1,2 1,0
wird das Reduktionsmittel in grobkdrniger Form |5 0.2 1,9 1.4 |36 2.6 27 | 04 |07
kurz vor dem.Absacken zugeset'zt. 3 141 | 047 | 2.88 | 420 | 3,56 | 3,50 | 0,99 | 0,80
Zement 7: Bei der Herstellung dieses Zementtyps
wurde das Reduktionsmittel Eisen(II)sulfat vor 4 215 | 432 | 305 |413 | 32 |30 | 10 | 127
dem Mahlprozess zugesetzt, so dass das Reduk- 5 196 | 282 | 3,2 |466 | 3,37 | 361] 071 | 0,86
tionsmittel feinkdrnig und homogen verteilt im |6 099 | 411 | 2,65 | 400 | 3,04 | 290| 0,98 | 134
Zement vorliegt. 7 0,81 | --- 1,17 | --- 1,20 | --- 0,40 | ---
Zement 8: Bei der Herstellung dieses Zementtyps |8 0,3 2,1 3,2 |45 3,1 3,1 0,5 0,6
wird mit Zinn(II)sulfat ein alternatives Reduk- | Mittelwert 1,10 | 2,73 | 2,51 | 4,2 2,88 | 3,08| 0,77 | 0,94
tionsmittel verwendet. . Standardabweichungin% | 60,0 |46,1 295 |7,6 | 240 |104 |37,7 |27,7
Von allen Teilnehmern wurden beide Durch- T ——r—""""0 U/min

mischungsvarianten angewandt. Die Ergebnisse 1: 15 min bei 250 U/min auf einer Schiittelmaschine
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tels (Einsatz von Zinn(II)sulfat) die Art der Elution keine sig-
nifikante Auswirkung mehr auf die Messwerte hat.

Die deutlich voneinander abweichenden Ergebnisse fiir die
Zemente 5 und 6, die das Eisensulfat in grobkdrniger Form
enthalten, konnen auf die unzureichende ,lokale Prasenz”des
fiir die Reduzierung von Chrom(VI) erforderlichen Reduktions-
mittels im Zement zuriickgefiihrt werden. Bedingt durch die
stark alkalische Zement-Wasser-Suspension bildet sich eine
nicht reaktive passive Grenzschicht auf den Eisensulfatkris-
tallen. Es wird angenommen, dass sich das grobkdrnige Ei-
sen(Il)sulfat beim Schiittelverfahren in nur unzureichendem
MaRe Lost. Im Gegensatz dazu werden die Koérner beim Riihr-
verfahren durch den Riihrkern kontinuierlich zerrieben und es
steht somit stets frisches ,Reduktionspotenzial” zur Ver-
fiigung, was als Konsequenz zu den niedrigeren analytisch er-
mittelten Chromatgehalten fiihrt.

In diesem Sinne wurde auch der Frage nachgegangen, ob
sich durch die Zugabe von Normsand zu den Zementtypen 5
bis 8 beim Mischvorgang niedrigere Chromatkonzentrationen
einstellen wiirden. Der Normsand sollte auch beim Schiittel-
verfahren dazu fiihren, dass die Eisen(II)sulfatkristalle wah-
rend der Durchmischung mechanisch belastet werden. Die Un-
tersuchungen zeigten, dass nur ein geringer Einfluss mit
Trend zu etwas niedrigeren Werten zu verzeichnen war.

Die in ausgehdrteten Mortelproben zu beobachtende
punktuelle Braunfarbung unterstiitzt die Annahme, dass beim
Anmischen nicht alle Eisensulfatkdrner geldst werden kdn-
nen.

3.3 Auswirkungen der Ergebnisse auf den Arbeitsschutz

Die im Jahr 2000 durch die Bau-Berufsgenossenschaft und
die Arbeitsschutzbehdrden aus Hessen und Sachsen wieder-
holt durchgefiihrten Marktkontrollen auf Baustellen und in
Baumarkten hatten gezeigt, dass der Grenzwert fiir Chromat
von 2 mg/kg bei Sackzementen nach wie vor hdufig nicht ein-
gehalten wurde. Diese unzureichende Umsetzung des Substi-
tutionsgebotes wirkte sich auch auf die Erkrankungszahlen
aus. Im Gegensatz zu Skandinavien wurde in Deutschland kein
Riickgang der Erkrankungszahlen festgestellt (Bild 1).

Aus den Ringversuchen lassen sich folgende Erkenntnisse
ableiten:
. Die mehrfache Uberdosierung von grobkdrnigem Ei-
sen(II)sulfat zur Reduktion des im Zement enthaltenen Chro-
mates ist nicht zielfiihrend. Fiir Zemente nach diesem Herstel-
lungsverfahren liefert das Analysenverfahren der TRGS 613
mit den alternativ einsetzbaren Durchmischungsverfahren
keine reproduzierbaren Messergebnisse. Eine sichere Einhal-

306 Gefahrstoffe - Reinhaltung der Luft 62 (2002) Nr. 7/8 - Juli/August

tung der maximal zuldssigen Konzentration von 2 mg/kg ist
zudem nicht gegeben.

« Liegt das Reduktionsmittel Eisen(II)sulfat in feiner Vertei-
lung im Zement vor, wird unabhangig vom Elutionsschritt des
Analysenverfahrens eine gute Ubereinstimmung der Ergeb-
nisse erzielt. Bei entsprechender Dosierung des Reduktions-
mittels sollte eine sichere Einhaltung des 2-mg/kg-Wertes
mdoglich sein.

« Der Austausch des Reduktionsmittels Eisen(II)sulfat durch
Zinn(II)sulfat fiihrt ebenfalls unabhdngig vom Elutionsschritt
des Analysenverfahrens zu reproduzierbaren Messwerten und
stellt somit eine liberdenkenswerte Alternative dar.

Im Friihjahr 2001 hat der Unterausschuss IV des Ausschus-
ses flir Gefahrstoffe (UA IV im AGS) beschlossen, dass Be-
schaffenheitsanforderungen an chromatarme Zemente in die
TRGS 613 aufgenommen werden. Die Zementindustrie hat da-
raufhin zugesagt, ihr Herstellungsverfahren entsprechend
dem UA-IV-Beschluss bis Juli 2001 umzustellen, so dass keine
Streitfélle mehr auftreten konnen, die durch unterschiedliche
analytische Methoden ausgel6st sind.

Nach derzeitigem Stand der Erkenntnisse wirken bei der
Herstellung von Morteln mechanische Scherkréfte, die die
passivierende Grenzschicht der Eisen(II)sulfatkdrner auf-
brechen. Unter dieser Annahme scheint das Riihrverfahren die
Situation beim Anmischen von Mérteln besser wiederzuge-
ben. Die Schiittelmethode eignet sich aber besonders im
Sinne einer Worst-case-Betrachtung.

Derzeit werden Ringversuche zur Bestimmung der
Chrom(VI)-Konzentration in Mértelmischungen durchgefiihrt.
Ziel dieser Untersuchungen ist, die Analysenmethode den rea-
len Verhdltnissen weiter anzundhern und die wirkliche Belas-
tung der Beschaftigten im Baugewerbe wiederzugeben.
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