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(54 VERFAHREN 2UM UNSCHAEDLICHMACHEN VON CHROM(VI}.VERBINDUNGEN

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren 2um Unschadlichmachen der hautschéadigend wirkenden
Chrom(VI)-Verbindungen in walrigen Eluaten oder im Anmachwasser, wie es bei technischen
Verfahren anfllt, vorzugsweise in Zementmischungen. Es ist das Ziel der Erfindung, z.B. die
Zementmischungen so zu gestalten, daR der Gehalt an allergen wirkendem geléstem Chrom(VI)
im Anmachwasser bis auf einen aus arbeitshygienischer Sicht un bedenklichen Schwellwert
herabgesetzt wird. Die Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch geldst, daB einem chrom(VI}-
haltigen waBrigen Eluat oder Anmachwasser von stark alkalischem Milieu als Reduktionsmittel
sauer hydrolysierende Chalkogenit-Anionen, insbesondere schwefelhaltige Anionen, in denen
Schwefel in den Oxydationsstufen +3 und/oder +4 enthalten ist, zugesetzt wird. Das Verfahren

kann'berall dort angewendet werden, wo die Beseitigung der Ursachen fiir das Ch romat-Ekzem
ansteht.
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- Verfatiren zum Unschadlichmachenbvon Chrbm(VI)~Verbinduhgen

Anwendungsgebiet der grfindung

~ Die sriindung bebrifft ein Verfahren zum Unsckadlichmachen |
" van nautschudigend wirkenden Chrom(VI)-Verbindungen in
wabrigen pluaten oder im Anmachwasser oder Abwasser, wie es
bei tecauischen Verfahren, die im basischen Milieu arbeiten,
anfellc. Die krfindung eignet sich insbesondere fir die Ge-
staltuu, eines allergenfreien Arbeitsprozesses bei der Zu-
~bereitung von Frischansdtzen von Bindebaustoffen mit Wasser
~und Zuschldgen in der Zementindustrie. Durch das erfindungs-
sendBe Verfahren wird eine Chrom(VI)~Konzentration erzielt,
die in einem arbeitshygienisch unbedenklichen Bereich liegt,
wobei die qualitdbtsparameter der Produkte nicht beeintrdach-
‘tlgb werden. Das Anwendungsgebiebt liegt in der Baustoff- und
Bauindustrie, aber auch in anderen Gebieten der Volkswirt-
schaft, wo ein unmittelbarer Kontakt zwischen Chrom(Vl)~
Verbindungen und llensch vorhanden ist.

Charakteristik der bekannten technischen Losuugen

s isl bekannt, dal als Ursache fir das sogenannte Chromat-
~oder Zementekzem oder auch "Maurerkritze" im Bauwesen ein
Spurengehalt au wasserldslichen Chrom(VI)-Verbindungen ver-
anwortlich ist, der uber den Chromgehalt der Rohstoffe nach
deren erfolgter Oxydation im Brennofen in Konzentrationen
zwischen 0,2 und 20 mg Cr(VI)/kg Zement prasent isb. Bedingt
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. durch die unerschopfliche alkalische Pufferkapazitut des

o Walrigen kluats oderventsprechend herstellbaren Anmachwassers
,v'Lribt bel Houtkontakt ein Alkalischaden der Haut ein, der

~ ihre umpfindlichkeit sbark erhdht, nach Prdparation die
Haut sensibilisiert und in Form von Kontaktekzemen, bei

*;.Latenzzeiten von wenigen Tagen bis zu mehreren Jshren bei
.- hoch moglicher Transformation des Ekzems, schidigt. Zum Un-

- Schadlichmachen der hautschidigenden Chrom(VI)-Verbindungen

" sind verschiedene technische Losungen bekannt. So werden die

~18slichen Chrom(VI)-Verbindungen mibttels Bariumhydroxid .
" (Ba(0H),), Bariumchlorid (BaCl,) und Bleiacetat (Pb (CHBCOQ)B)

. als unlosliche Chromate gefallt. Bei dem auf diese Weise
‘entstehenden Bariumchromat verbleiben noch ca. 7 mg Cr(VI)/1

“Qin Losung und kénnen ailergene Wirkung auslOsen.

{f(Sertoli, A., Panconesi, &., Fabbri, P.: Bul.nat.med.bat.
‘bravepubl., Paris (1371) Bd. &, kr, 4. (special), 765=769;

- Fregert, S., Gruvberger,kB.: scta dermato-venereol., Stock-

nolm 53 (1973), 267 - '270; Kihnen, C., Die Berufsgenossen-

schaft, Berlin (W), Bielefeld, Munchen (1966) 4, 130 - 132 ).

Des weiteren sind 4usatze von Ascorbinsdure beschrieben.
“(Burkhardt, W. et al.: Dermatologica, Basel 142 (1271), 271)

~Praktische Anwendung haben die Zusitze von disen(lI)=-salzen
~gefunden (Keucher, d., Reifenstein, H., Patzold, M.: Bau-
© stoffindustrie (1980) 3, 4 - 6),

~ 4u Eliminierung von Chromet setzt man der wéfrigen Zement-
mischung Lisen(II)-sulfat (FeSO, . 7H20) oder Ammoniumeisen(II)-
sulfag (Fe-(NH4)2 (804)2 « 6 H50) zu. Um die vorhandene
Chrom(VI)-Konzentration zu reduzieren, ist ein Molverhaltnis
Cr(Vl) Fe(II) = 1 : 45 anzuwenden. Das bedeutet: Auf eine
Chrom(VI)-Konzentration bis max. 20 g Cr(VI)/t Zement werden

-2 bis 10 kg obiger Eisen(II)—Verbihdungen zugesetzt.

~Dabei ist bekaunt, dal nach dem Zusetzen sulfathaltiger
misen(II)-Verbindungen das Abbindevermdgen des Zementes

nicht unzuldssig beeintruchtigt wird,



4iel der wmrfindung

g isb das Zlel der kriindung, ein Verfahren zum Unschudlich—
- macheyn von hdutuchddlgenden Curom(V1)-Verbindungen in wiri-
| gen kluaten, im Anmachwasser oder Abwasser, wie es bei tech-
nischen Verfahren anfallt, zu entwickeln. Damit sollen dle
bei hontakt mit der Haut entstehenden Beeintrachtigungen
und bchddlgungen auf einen arbeltshygienisch urbedenklichen
Schwellwert reduziert werden. Weiterhin besteht das Ziel da-
rin, die Pelastung mit Fremd-Ionen. gering zu halten, um da-
mit die Qualitétsparameter des Endproduktes nicht ungunstlg
zu beeinflussen.

- Darlegung des Wesens der Erfindung

hufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zum Unschédlich-
machen von hautschéddigenden Chrom(VI)-Verbindungen im waBri-
- gén fluat bzw. Anmechwasser oder Abwasser, wie es bei tech-

‘ nischen Verfahren anfdllt vorzugswelise in Zementmlschungen,
zu entwickeln. '

fSrfindungsgemd wird das dadurch geldst, daB man einem

~  chrom(VI)-haltigen, wéBrigen fluat bzw. Anmachwasser oder

Abwasser ein Reduktionsmittel zusetzt, welches eine im _
ppm-Bereich vorhandene Chrom(VI)-Konzentration auf einen ar-
beitshygienisch unbedenklichen Schwellwert reduziert.

Als Redukbionsmittel dienen sauer hydrolysierende Chalkogenit~
Anionen, insbesondere schwefelhaltige Anionen, in denen
Schwefel in der Oxydationsstufe +3 und/oder +4 enthalten ist,
- wie zum Beispiel im Dithionit, Sulfit oder Hydrogensulfit. |
Vorzugsweise werden Krdalkalisalze neben Alkalisalzen einge-
setzt, die insbesondere als Hydrogen- oder sauer hydrolysie-
rende Salze zur Anwendung kommen und noch im alkalischen
Milieu bei py 2 10 ein starkes Reduktionsvermodgen besitzen.
Bevorzugt sind als Reduktionsmittel technische Abprodukte,

wie zum Beispiel Sulfitablaugen, einsetzbar. Dasg Dosieren

des kristallinen oder geldsten Reduktionsmittels erfolgt

- wdhrend des Mischvorganges, zum Beispiel fir Bindebaustoffe,

- Anmachwasser und Zuschldge oder vorher durch explizites
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Losen im anmachwasser, das anschliefBend der liischung aus
Bindebaustoff und 4uschligen beigeseben wird, bei Temperatu-
“ren zwischen 273 und 353 K (0 and 50° ¢).

Die zuzusetzende lienge an Reduktionsnittel, bezogen auf das
Molverhdltnis des sich mit dem Chrom(VI) umse tzenden Reduk~
tionsmittels, betrdagt pro /umol Chrom(Vl) das 5 bis 10 fache
an‘/umol Reduktionsmittel.

Diese Molverhdltnisse liegen nur bei 25 - 50 % der mit
kisen(LI)-Sulfaten erzielbaren lierten, da mittels erfindungs-
gemdB eingesetzter Reduktionsmibtel der molare Reduktionsmittel-
uberschufl zuriickgeht. Der infolge Oxydation des Reduktions-
mittels gebildete Sulfat-Anteil wird in gleichem MaBe nie-
driger gehalten. HKine Beeintrachtigung des Lrstarrens und
Festigkeitsverhal tens des Zements tritt nur unwesentlich

ein und ein gerlnges Schwinden ist die Folge.

liit der Anwendung von Calciumhydrogensulfit oder Sulfitab-
 lauge wird sémtliches entstehendes Sulfat als Calciumsulfat
fixiert und damit einer doppelten Unsetzung der loslichen
Alkalisulfate entgegengewirkt. Der technologisch bedingte
Calciumsulfatgehalt im Zement von ca. 6 % wird nicht durch
die erwannte doppelte Umsebzung herabgesetzt, sondern mini-
mal erhOht. Ale Ergebnis liegt erfindungsgemiB ein arbeits-—
hyglenlsch unbedenkliches Endprodukt vor.

Ausfihrungsbeispiel s

Die prfindung soll an drei Beispielen erldutert werden:

1. Beispiel:

minem stark alkalischen Eluat von Py : 10 (Anmachwasser einer
Zementmischung) mit einem Chrom(VI)-Gehalt von max. 200 /18
Cr(Vl) auf 10 g Zement wird soviel Natriumdithionit zugesetzt,
aal der Chrom(VI)-Gehalt hdchstens 1 mg Cr(VI)/1 walriger
Phase betragt. Fir eine arbeibshygienisch unbedenkliche
Konzentration vor max. 1 mg Cr(VI)/1l bendtigt man auf

1 jamol Chrom(VI) 5 /umol Natriumdibhionit.
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2. Beispiels

finem stark alkalischen #luat von pH 10 bzw. einem An-
machwasser einer dementmischung mit einem Cr(VI)-Genhalt von
mex. 200 /U8 Cr(VI) auf 10 g Zewent werden soviel /umol Sulfit
bzw. Hydrogensulfit oder entsprechende technische Analoga
mit wirksamem Gehalt an vierwertigem Schwefel zugesetzt,
dail der Chrom(VI)-Gehalt hchstens 1 mg/1 waBriger Phase
betriagt. Auf 1 /umol Chrom(VI) sind erforderlich 10 /umol

. Wirksamer vierwertiger Schwefel, um die arbeitshygienisch
unbedenkliche Konzentration von 4 mg Cr(V1)/1 zu unter-
schreiten. Bin Vergleich mit zweiwertigem fisen ergab, daf
man fir vergleichbare Chrom(VI)-Mengen wie z.B.

1 /umol Cr(VI) ca. 22,5 /umol Fe(II) bendtigt.

Nacastehende Gleichung stellt den Reaktionsablauf Zwischen
dew in einer Sulfitablauge wirksamen Reduktionsmittel
Hydrogensulfit und Chrom(VI)-Verbindungen dar.

£ - - | 2~

¢ Cro, +2 H 0+ 3 H503 — 2 Cr(OH)3 + OH f 3 S0,

3. Beispiel:

Bei Anwendung einer ca. 13-%=~igen Sulfitablauge bendtigt man
pro 1 t Zement zwecks Reduktion eines maximal auftretenden
Chrom(VI)~Gehalts bis 20 ppm maximal 2,3 kg, die in fl&sSiger
Form dosierbar sind. Das bedeutet einen zusdtzlichen
Calciumsulfat-dintrag von max. 272 g/t Zement (auf eine t
4dement werden gemiB Rezeptur bis 60 kg Calciumsulfat zuge-
mahlen) und nur einen Eintrag an loslichen Sulfaten, z.B.
Natriumsulfat von max. 248 g/t Zement gegeniiber 345 kg

Sulfat /6t Zement bei Verwendung von

Eisen(il)~Sulfat (FeSO4 . 7 HEO)
und 4,9 kg Sulfat /t Zement bei Verwendung von
Ammoniumeisen(II)-Sulfat . ( (NH4)2F9(804)2 o 6H0 )

Das Dithionit liegt mit der halben Belastung im Vergleich
zum Hydrogensulfit noch wesentlich giinstiger.

;
!
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liit der Amwendung der erfindungsgemélen Losung erhilt man
‘eine waBrige Zementmischung, die bei unvermeidbarem Haut-
kontakt eine Chrom(VI)-Konzentration von hichstens 1 mg/l
aufweist, nicht allergisierend wirkt und nicht die Gefahr
~eines Chromat-Bkzems in sich birgt.



wrfindungsanspruch

1.

Verfahren zum Unschadlichmachen von Chrom(VI)-Verbin-
dungen in waBrigen sluaten oder im Anmachwasser, ge-

~ kennzeichnet dadurch, daf einem chrom(VI)~haltigen

walrigen Eluat oder Anmachwasser von stark alkalischem = ‘
Milieu mit pp~Werten 2 10 als Reduktionsmittel sauer o _“J
hydrolysierende Chalkogenit-Anionen, insbesondere
schwefelhaltige Anionen, in denen Schwefel in der ‘
Oxydationsstufe +3 und/oder +4 enthalten ist, bei Tem-
peraturen von 273 bis 353 K (0 bis 80° ) im Molverhil t-
nis Cr(VI) : 8 = 1 : 5...10 unter Vermischen zugesetzt
werden, so daB der Gehalt an Cr(VI) auf einen arbeits-
hygienisch unbedenklichen Wert reduziert wird.

Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichuet dadurch, daB als
lMetall-Ionen der Chalkogenit-Anionen die Alkali- bzw..
krdalkali-Kationen eingesetzt werden.
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