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Zielsetzung

Chromathaltiger Zement enthélt Chrom(VI)-Verbindungen, die durch das Vermischen des
Zementes mit Wasser oft Ursache von ekzematischen Hauterkrankungen sind. Zement-

ekzeme gehoren zu den hiufigsten Berufskrankheiten in der Bauwirtschaft (,,Maurerkratze®).

Durch Zugabe von Eisen(II)-sulfat zum Zement konnen chromatarmer Zement und
chromatarme zementhaltige Zubereitungen hergestellt werden.

Diese Methode ist in den skandinavischen Lindern gesetzlich vorgeschrieben.

Es wiren daher Regelungen wiinschenswert, die den Einsatz stark chromathaltiger Zemente
und Zementprodukte (z.B. zementhaltiger Fliesenkleber und Trockenmortel) auch in

Osterreich verhindern, um das Auftreten o.a. Erkrankungen weitgehend zu vermeiden.
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I. Das Produkt Zement

Zement ist ein Bindemittel im Bauwesen, das bei Zugabe von Wasser selbstindig erhértet und
im Wesentlichen aus Verbindungen von Calciumoxid (CaO) mit Siliciumdioxid (Si02),
Aluminiumoxid (A1203) und Eisenoxid (Fe203) besteht.

Das Rohmaterial (meist Kalkstein, Ton und Kalkmergel) wird zu Rohmehl zerkleinert, das bei
sehr hohen Temperaturen (ca. 1450°C) zu Portlandzementklinker gebrannt wird. _
Nach dem Brennen im Drehrohrofen wird der Klinker schnell abgekiihlt und dann vermahlen.
Dabei werden dem Zement noch Zusitze zugemahlen, die (zusammen mit der Mahlfeinheit)
den verschiedenen Zementsorten ihre typischen Eigenschaften verleihen. Bei Portlandzement,
dem mit einem Anteil von 70% am hiufigsten hergestellten Zement, diirfen Hiittensand
(granulierte Hochofenschlacke), Flugasche, Kalkstein und Calciumsulfat (Gips oder Anhydrit
als Erstarrungsregler) zugemahlen werden, sowie weitere anorganische mineralische Stoffe als
Fiiller. Neben den Hauptbestandteilen Calcium, Silicium, Aluminium und Eisen enthilt der
Zement eine Reihe von weiteren Elementen wie Blei, Zink, Nickel, Chrom und Kobalt im

Spurenbereich.

Durch die Beifiigung von Wasser zum Zement ("Zementleim") wird das Wasser gebunden
(Hydratation) und der Zement verfestigt sich. Unter Verfestigung versteht man das Erstarren
zu "Zementstein" und anschlieBendes Erhiirten. Bei der Hydratation und Verfestigung von
Zement laufen unter Wirmeentwicklung verschiedenartige Prozesse neben- und nacheinander

ab.

Portlandzement besteht aus Portlandzementklinker und weniger als 20% Zumahlstoffen.
PZ.....enthilt weniger als 5% Fiill- oder Zumahlstoffe

PZ(H)/(F)/(K) enthilt 5% bis 20% Hiittensand/Flugasche/Kalkstein
EPZ....Eisenportlandzement enthilt 21% bis 35% Hiittensand

HOZ....Hochofenzement enthilt 36% bis 80% Hiittensand

FAZ... Flugaschezement enthilt 21% bis 35% Flugasche
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In Osterreich werden die Bezeichnungen und die Bestandteile von Zementen durch die
ONORM B 3310 geregelt.

Die 6sterreichische Zementindustrie verwertet als Zumahlstoffe eine Reihe von Abfallstoffen,
die dem Zementklinker zugemahlen werden und die man sonst auf gesicherten Deponien
lagern miiite: 600 000 Tonnen Hiittensand (granulierte Hochofenschlacke) aus der
Roheisenerzeugung in Linz und Donawitz, 150 000 Tonnen Flugasche aus den Staubfiltern
der kalorischen Kraftwerke, 60 000 Tonnen Gips aus der Rauchgaswiische der

Entschwefelungsanlagen kalorischer Kraftwerke.

Diese beigefiigten Stoffe werden manchmal fiir den hohen Gehalt an 10slichen Chrom(VID)-
Verbindungen im Zement verantwortlich gemacht. In der Praxis hat sich jedoch gezeigt, daf3
Portlandzement, der am wenigsten Zuschlagstoffe enthilt, den htchsten Chromat(VI)gehalt
hat.

Als eigentlicher Ursprung des Chromats gilt das Rohmaterial (Ton, Sand, Mergel), worin
Chrom in der wasserunldslichen dreiwertigen Form enthalten ist. Durch das meist
angewandte oxidierende Brennen bei sehr hohen Temperaturen (Trockenverfahren) wird

dreiwertiges zu sechswertigem Chrom oxidiert.
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I1I. Zementekzeme

Irritative (reizende) Zementekzeme werden durch die Alkalitit des Zements, durch eine
Austrocknung der Haut und durch den dauernden mechanischen Angriff des Sandes auf die
Haut hervorgerufen. Diese Ekzeme sind also unabhingig vom Chromatgehalt und kdnnen

durch dessen Reduzierung nicht beeinflult werden.

Weitaus haufiger sind jedoch allergische Zementekzeme bei Bauarbeitern, die tdglichen
Kontakt mit feuchtem Zement oder Zementprodukten haben (besonders Estrich- und

Fliesenleger), bedingt durch das Vorhandensein von 18slichen Chromaten im Zement.

Sehr oft ist ein irritatives allerdings die Vorstufe zu einem allergischen Ekzem, da die bereits

“angegriffene Haut fiir Chemikalien durchldssiger ist.

Dadurch gelangen Chrom(VI)-Ionen durch die Haut. Im Korper wird das Chrom(VI)- zum
Chrom(II)-Ion reduziert und bildet durch die Bindung an (bisher unbekannte) Proteine und die
Langerhans'schen Zellen der Epidermis (=Oberhaut) das die Sensibilisierung ausldsende
Antigen. Es wiire also richtiger, von einem "allergischen Chromatekzem" zu sprechen, da
zusitzlich zu Zement und Zementprodukten auch andere chromathaltige Stoffe (Schneiddle in

der Metallindustrie, Reinigungs- und Bleichmittel) diese Allergie hervorrufen konnten.

Ein allergisches Zementekzem ist chronisch und ist charakterisiert durch ein andauerndes oder
wiederkehrendes Handekzem. Als Nachweis dient ein positiver "patch-test” (Ldppchenprobe)
mit Kaliumdichromat.

Das AusmaB einer Sensibilisierung ist abhéingig von der Menge und der Dauer der Exposition,
also von der Konzentration des 16slichen Chromats im Zement und der Dauer des Umgangs

mit Zement.

Seite 3




111 Uber eine Moglichkeit, das Auftreten von allergischen

Zementekzemen zu verhindern: Eisen(II)-sulfat

Chromathaltiger Zement enthilt bis 100 ppm Chrom, wobei allerdings nur die wasserlSslichen
Chrom(VI)-Verbindungen (Chromate) zu allergischen Zementekzemen fiihren. Der Gehalt an
19slichen Chromaten hiéingt mit dem Gesamtchromgehalt des Rohmehls zusammen und ist
daher regional verschieden hoch. Aber auch bei einunddemselben Zementwerk sind
Schwaﬁkungen {iblich. Zahlenangaben iiber Chrom(VI)-Gehalte in dsterreichischen Zementen

sind bisher nicht publiziert worden.

Fiigt man dem Zement Eisen(II)-sulfat hinzu, wird Chromat (sechswertiges Chrom) zu
Chrom(II)- Verbindungen reduziert (dreiwertiges Chrom), wobei Eisen(Il) zu Eisen(III)
oxidiert wird.

Vereinfacht dargestellt liegt folgende chemische Reaktion vor:

Cré6+ + 3Fe2+ -> Cr3+ + 3Fe3+

Dreiwertiges Chrom kann (im Gegensatz zu sechswertigem Chrom) die Hornschicht der Haut
nicht durchdringen. Durch das Zusetzen dieser Eisenverbindung kann also chromatarmer

Zement (weniger als 2 ppm 19sliches Chrom(VI)) hergestellt werden.

Der genaue Prozentsatz an sechswertigem Chrom im Zement, unter dem Chromatekzeme nicht
entstehen konnen, ist nicht genau bekannt; zahlreiche Erfahrungswerte haben aber gezeigt, dafl
eine obere Grenze von 2 mg/kg (2 ppm) losliches Chromat in trockenem Zement technisch und
praktisch durchfiihrbar ist, und dazu geeignet, das Auftreten von Neuerkrankungen signifikant

zu senken.

Damit die oben beschriebene Reduktion stattfinden kann, miissen Zement und Eisensulfat in
wiissriger Losung vorliegen. In der Praxis wird daher das Eisensulfat dem Zement beim Mahlen
zugesetzt; beim spiteren Anriihren des Zementes mit Wasser erfolgt dann die Reduktion.

Grundsitzlich sind etwa 0,1 bis 0,5% Eisen(II)-sulfat dem Zement zuzusetzen.
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IV. Diskussion der méglichen Gegenargumente

1) "Technische Probleme bei der Verwendung von Eisen(II)-sulfat.”

-: Die Lagerstabilitit des mit Eisen(II)-sulfat versetzten bereits verpackten Zementes (Sack-
ware) ist problematisch, da der Zusatz mit der Zeit seine Wirksamkeit verliert. Daher miissen
bei einer sachgerechten Lagerung die vorgegebenen Lagerfristen (Ablaufdatum) unbedingt
eingehalten werden. Unter optimalen Bedingungen (ausreichende Menge an Eisen(II)-sulfat-
zusatz, qualitativ hochwertiges Verpackungsmaterial und gute Lagerbedingungen) kann
verpackter Zement ca. 6 Monate gelagert werden. Nach Ablauf dieser Lagerfrist 148t der

chromatreduzierende Effekt des Zusatzes nach.

+: Eine lingerfristige Lagerung ist aber lediglich bei der Sackware fiir Kleinbaustellen (etwa
15%) tiberhaupt notig, da der Zementumsatz bei GroBverbrauchern innerhalb weniger Wochen
erfolgt. ,

Bei lingerer oder feuchter Lagerung 148t aber auch die Qualitdt des Zementes nach, was sich

durch Brockenbildung und Abbinden am Rand des Sackes bemerkbar macht.

-: Es konnen unerwiinschte Eigenschaftsverdnderungen des Zementes auftreten, wie z.B. eine
verldngerte Dauer des Erhirtens oder eine Erhthung des totalen Sulfatgehaltes, die eventuell
nicht der ONORM 3310 entsprechen.

+: Grundsitzlich sind diese technischen Probleme 1§sbar. Beispielsweise kann eine verzogerte
Erhiirtung verhindert werden, indem man die Menge an beigefiigtem Calciumsulfat (Gips)

reduziert.
-: Im Wasser gelostes Eisen(I)-sulfat ist extrem sauer und eine mogliche Neutralisation von

Flugasche-haltigem Zement (der rascher an Alkalitit verliert: ,,puzzolanische Reaktion®) ist

nicht auszuschlieBen.
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+: Der pH-Wert von Eisen(II)-sulfatléSungen betriigt etwa 3,5. Bei einer Zumahlung von 0,5%
Eisen(II)-sulfat zu reinem Portlandzement ist eine Anderung des pH-Wertes (meist groBer als

12) und erst recht eine Neutralisierung kaum zu erwarten..
Die Herstellung und die Verwendung chromatarmen Zementes ist realisierbar und er ist in
Dinemark, Schweden, Finnland, Norwegen und Island teilweise schon seit 14 Jahren auf dem

Markt. Es ist anzunehmen, daB es auch dort anfangs Schwierigkeiten gab, die mit der Zeit im

Einzelnen gelOst wurden.

2) "Qualitative Beeintriichtigung des Zementes."

-: Gebiiude, die mit solcherart versetztem Zement gebaut werden, sind von schlechter Qualitit.

+: Der Vorwaurf ist unrichtig. Es existiert ein Forschungsbericht des Instituts fiir Bauforschung

in Aachen, mit dem Ergebnis, daB nichts gegen den Zusatz von Eisensulfat spricht.

Allerdings kann es bei einigen Anwendungen zu gewissen Problemen kommen (wie

beispielsweise zu braunen Flecken an der Oberfliche).

3) "Fe(ID-sulfat kann gesundheitsschédliche Wirkungen haben."”

-: Eine mogliche Schidigung des Lungengewebes durch Eisen(II)-sulfatstaub wird vermutet.

+: Eine krebserzeugende oder gewebeverdndernde Wirkung ist nicht anzunehmen, da
Eisen(ID)-sulfat wegen seiner guten Wasserloslichkeit nicht bis in die Lunge gelangen kann.
Andererseits wirken Chrom(VI)-Verbindungen krebserzeugend beim Einatmen (Staub).

- Tn der Osterreichischen Giftliste ist Eisen(II)-sulfat als mindergiftig mit dem Gefahrenhinweis

R 22 (Gesundheitsschidlich beim Verschlucken) eingestuft. Fiir Zubereitungen heift das, dal

Seite 6




sie ab einem Gehalt von 25% Fe(II)-sulfat als ebenfalls gesundheitsschédlich beim

Verschlucken zu behandeln sind.

+: Abgesehen davon, dafl der Zement jedenfalls unter 25% Eisen(II)-sulfat enthalten soll, wird
dieses in entsprechender Dosierung seit Jahren als Eisenpréparat bei Eisenmangel vor allem

wihrend des Wachstums und in der Schwangerschaft verabreicht.

Aufgrund des Zusatzes zum Zement ist daher nicht von einer Erhohung des Gesundheitsrisikos

durch Zementstaub auszugehen.

4) "Zweifel an der Sinnhaftigkeit."

- Auf Baustellen, wo ja ein GroBteil des Zementes verarbeitet wird, kommen die Arbeiter nicht
mit feuchtem Zement in Beriihrung, da die Verarbeitung maschinell erfolgt. Daher ist nur die
Sackware von dieser Problematik betroffen und man konnte die Beifiigung des Zusatzes auf

diese beschrinken.

+: Ob eine Zugabe von Eisensulfat, die nicht wiihrend des Mahlens der Zementklinker, sondern
zu einem spiteren Zeitpunkt (beispielsweise vor dem Abfiillen in die Sicke) erfolgt, technisch
moglich ist und die erwiinschte Wirkung auch erzielen kann, ist noch nicht hinreichend
erforscht.

Es wird seitens der Industrie erwogen, eine dahingehende Studie in Auftrag zu geben.

+: Auch auf Baustellen muf hindisch gearbeitet werden: Beim Mauern, Verputzen, Estrich-

legen oder bei Ausbesserungsarbeiten ist Handkontakt schwer vermeidbar.
-: Die Verwendung von Handschuhen erfiillt den selben Zweck
+: Sowohl die einschligige Literatur, als auch die Praxis der damit befassten Versicherungen

und Arbeitsinspektoren zeigen, daB der alleinige Schutz durch Handschuhe nicht vor einer
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Erkrankung schiitzt. Das liegt moglicherweise daran, daB es keine Handschuhe zu geben

scheint, die den qualitativen Anforderungen entsprechen.

Meistens werden, wenn iiberhaupt, Lederhandschuhe verwendet, die durchlissig sind (oder
durch den Gebrauch durchlissig werden) oder bei denen Zement an der Offnung in den
Handschuh gelangen kann, was moglicherweise, zusammen mit Schweibildung unter den
Handschuhen, die unerwiinschte Wirkung noch verstérken konnte.

Gummihandschuhe konnen Allergien gegen darin enthaltene Chemikalien hervorrufen und -

werden bekanntlich von vielen Personen nicht gerne getragen.

Prinzipiell soll in der momentanen Situation nicht vom Gebrauch von Handschuhen
abgeraten werden. Solange der in Osterreich verwendete Zement stark chromathaltig ist, gibt

es keinen besseren Schutz vor Chromat-Allergien.

+: GemiiB § 43 Abs.2 des ArbeitnehmerInnenschutzgesetzes, BGBI. Nr. 450/1994, miissen in
bézug auf gefihrliche Arbeitsstoffe die Arbeitsverfahren und Arbeitsvorginge, soweit dies
technisch moglich ist, so gestaltet werden, daB die Arbeitnehmer nicht mit den gefahrlichen
Arbeitsstoffen in Kontakt kommen konnen. Nur wenn durch technische Manahmen kein
ausreichender Schutz erreicht werden kann, miissen persdnliche Schutzausriistungen

verwendet werden.

5) "Die Herstellung von chromatarmen Zementen in Osterreich kann ein Handelshemmnis

darstellen.”

-: Osterreichs Zementindustrie hat in den vergangenen Jahren durch Billigimporte aus den
Reformlindern etliche Marktanteile an den jdhrlich rund 5 Millionen Tonnen dsterreichischen
Zementverbrauchs verloren. Zusitzliche Auflagen wiirden die wirtschaftliche Situation und die

Absatzmoglichkeiten der Osterreichischen Zementwerke noch erschweren.

+: Das ist moglicherweise zur Zeit der Fall, aber die Situation dndert sich langsam und es wére

durchaus ein gewisser Markt fiir chromatarmen Zement und Zementprodukte vorhanden:
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In Deutschland gibt es beispielsweise die Technische Regel fiir Gefahrstoffe 613 (TRGS 613),
die ausdriicklich empfiehlt, chromathaltige Zemente und Zubereitungen durch chromatarme
Zemente und Zubereitungen zu ersetzen. (Ausnahmen sind fiir die Verwendung in
geschlossenen Anlagen oder ausschlieBlich in trockener Form vorgesehen.) Allerdings wird in
Deutschland kein chromatarmer Zement hergestellt und die Bauwirtschaft kann daher die
Empfehlung nicht befolgen, da es keinen chromatarmen Zement auf dem deutschen Markt gibt.
Im Jahre 1993 wurden 19 000, 1994 wurden 16 000 Tonnen Zement nach Deutschland

exportiert.

Eine gesetzliche Regelung konnte der osterreichischen Industrie dabei behilflich sein,
gemeinsam mit den ab Jinner 1996 verpflichtenden Emissionsmessungen (auf Basis der
Zementanlagen-Emissionsverordnung, BGBI. Nr. 63/1993) und dem wachsenden Anteil d1eser
Branche an der heimischen Abfallwirtschaft (Zuschlagstoffe und Sekundirbrennstoffe), den
hohen &sterreichischen Umweltschutzstandard im In- und Ausland zu betonen und die

billigeren Importe zu unterbinden.
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V. Hintergriinde

Fiir die Herstellung chromatarmen Zementes ist fiir eine gute Durchmischung mit Eisen(Il)-
sulfat die Zugabe wihrend des Mahlvorganges gebriuchlich. Diese Methode ist patentiert
(siehe unten) und muf erworben werden.

Fiir Zementprodukte bendtigt man dieses Patent nicht, weil der Zusatz nicht beim Mahlen
zugemischt werden muB.

Das Pafent scheint zumindest in Deutschland ein wichtiger Grund fiir die Zementindustrie zu
sein, keinen chromatarmen Zement herstellen zu wollen, zumal einige deutsche Konzerne
chromatarme Zementprodukte (Fliesenkleber) fiir den Export in skandinavische Lander

produzieren.

1981 patentierte Aalborg Portland A/S, ein groer Zementhersteller in Dinemark eine

" Methode zur Reduktion des Chromatgehaltes im Zement durch Zugabe von Eisen(II)-sulfat
und wendet sie auch seither an.

Seit 1. April 1984 ist dies auch gesetzlich verankert und der Gehalt an wasserlOslichem
Chromat in trockenem Zement muB in Dénemark unter 2 mg pro kg (2ppm) gehalten werden.
Seit dem 1. Juli 1988 besteht die Pflicht zur Reduzierung des Chromatgehaltes auch in
Norwegen und seit 1. Jinner 1990 in Schweden.

Nach diinischen und schwedischen Auskiinften erhoht sich der Zementpreis durch die
Zumahlung von Eisen(Il)-sulfat um etwa 1%.

Nimmt man diesen Wert als Grundlage, so lassen sich Mehrkosten in Hhe von etwa 2000.- 6S

fiir den Bau eines Einfamilienhauses errechnen.

Ein Zementekzem wird nur dann als Berufskrankheit anerkannt, wenn der Erkrankte die
Titigkeit, die Ursache seiner Erkrankung ist, aufgibt. Es gibt divergierende Meinungen
dariiber, ob ein Berufswechsel die Symptome eines bereits vorhandenen Zementekzems
verbessern kann. Da auBerdem die Entstehung des Zementekzems in der Regel viele Jahre
dauert, sind vor allem iltere Menschen betroffen, die aus Angst vor einer folgenden Arbeits-
losigkeit kein Interesse an einer Anerkennung ihrer Berufskrankheit haben und daher aufgrund

fehlender Alternativen ihren Beruf weiter ausiiben.
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Eine Analyse zur Bestimmung des Gehaltes an wasserloslichem Chromat in Zementen und
zementhaltigen Produkten basiert im Wesentlichen auf folgendem Vorgang:

Chrom(VI) bildet mit 1,5-Diphenylcarbazid in wéssriger Losung einen rotviolett geférbten
Komplex. Die Extinktion der gefarbten Losung steht in linearer Beziehung zur Chrom(VI)-

Konzentration und wird photometrisch gemessen.

Die Zementindustrie ist eine kapitalintensive Schwerindustrie, die hohe Investitionen erfordert.
Der Umsatz der Zementindustrie ist abhiingig von der Auftragslage der Bauwirtschaft und
diese von der wirtschaftlichen Entwicklung des jeweiligen Landes. Im Zuge der Entwicklung
der Bautechniken ist die direkte Verwendung von Zement zurtickgegangen. Die wichtigsten
Kunden der Zementhersteller sind Lieferbetonfirmen (ca. 45%) und Hersteller von Spann-

beton-Bauteilen (ca. 30%).

Die schon erwihnten Billigimporte aus dem Osten und Siidosten Osterreichs betragen bereits

bis zu einem Fiinftel des Inlandsverbrauchs (insbesondere in Wien und NiederOsterreich).

Da es seit Jinner 1995 kein Zementkartell mehr gibt, ist die heimische Branche gezwungen
RationalisierungsmaBnahmen zu treffen. Erste Reaktionen waren die SchlieBung von vier
Zementwerken und Reduzierung der Mitarbeiter. Weitere Ma3nahmen sind die vermehrte
Verwendung v'on Sekundirbrennstoffen (z.B. Altreifen und Altol), um die Brennstoffkosten
(30% der Gesamtkosten) zu senken; in drei Zementwerken lduft zur Zeit ein

Probebetrieb zur Kunststoffverbrennung.
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Anhang 1

Prevalence of Cement Eczema in Denmark Before and
Since Addition of Ferrous Sulfate to Danish Cement

CHRISTIAN AVNSTORP

Department of Dermaio- Venereology. Geniofte Hospital, University of Cogenhagen, Hellerup, Denmark

This is a study of the prevalences of chromate allergy
and hand eczema among workers engaged in the manu-
facture of pre-fabricated concrete building components
in Denmark in 1981 and again in 1987. In September
1981 the chromate content of cement manufactured
and sold in Denmark was reduced to not mere than 2
ppm (parts per million) of water-soluble chromate.
This was accomplished by adding ferrous sulfate, thus
increasing the cost of the cement by about 1%. There
was a statistically significant decrease in the preva-
lence of chromate allergy and hand eczema following
the addition of ferrous sulfate, but there was no change
in the frequency of skin irritation. The economic bene-
fit of adding ferrous sulfate was demonstrated by a

decrease in the need for.dermatological services and

topical steroid treatment. Cement eczema as a result of
chromate allergy is a common occupational dermatitis
among workers in the building and construction indus-
tries and a reduction in the chromate content of cement
would appear to be a reasonable preventive measure in
areas where there is a large concentration of construc-
tion industries. Key words: Chromate allergy; Ferrous
sulfate.

(Accepted October 4, 1988.)

Acta Derm Venereol (Stockh) 1989; 69: 151-155.

C. Avnstorp, Dept. of Dermatovenerology, Gentofte
Hospital, Niels Andersensvej 65, DK-2900 Hellerup,
Denmark.

An association between cement eczema and chromate
sensitization was established as early as 1950 (1). A
practical solution to the problem, involving a reduc-
tion of the amount of water-soluble chromate in ce-
ment by adding ferrous sulfate to it, was suggested by
Fregert et al. (2, 3).

In 1981, Aalborg Portland A/S, the sole manufac-
turer of cement in Denmark, patented a method for
reducing the amount of chromate in cement. From
September 1981, ferrous sulfate has been added to all
cement produced and sold in Denmark, thus reducing
the chromate content of the cement at a cost of about
10 million Danish kroner per yer. The total value of
the cement used in Denmark was approximately 900

million Danish kroner the same year. Legislation was
passed in Denmark in 1983 stating that the content of
water-soluble chromate in cement must not exceed 2
mg per kg cement (2 ppm) (4).

The purpose of the current study was to estimate
the prevalence of cement eczema and chromate aller-
gy in Denmark before and since the reduction of
chromate in the cement.

MATERIALS AND METHODS

Workers who had daily contact with wet cement and who
were employed in five factories in Denmark which manufac-
ture pre-fabricated concrete building components were exam-
ined in 1981. 190 of 196 workers were patch tested with
potassium dichromate, nickel sulfate and cobalt chloride at
that time. In 1987, 227 of 229 workers from the same fac-
tories were patch tested with the same substances, this mak-
ing it possible to estimate prevalence values in 1981 and
1987. Workers who were available for investigation on both
occasions were selected for another study (5).

A control group for the patch tests carried out in 1981
comprised of 172 workers from the same factories who had
no contact with wet cement. |58 workers in the control group
were patch tested with the substances listed above. A medical
and occupational history was recorded for each worker. The
records included all the variables listed in Table 1. The gener-
al condition of the skin and any sign of dermatitis on the
hands or any other area of the body was recorded at the
clinical examinations made in both 1981 and 1987. Hand
eczema was defined as erythema as well as vesicles and/or
hyperkeratosis of the palms, dorsal aspects of the hands or on
the fingers. The designation ‘skin irritation’ was used if the
worker reported itching on the hands and the clinical exami-
nation revealed erythema or hyperkeratosis. The patch test-
ing was carried out at the factories, using 0.5% potassium
dichromate in both petrolatum and water, 5% nickel sulfate
in petrolatum, and 1% cobalt chloride in petrolatum (Hermal
chemie, Reinbek, West Germany). Finn Chambers (Epitest
0Y, Helsinki, Finland) were fixed on the upper back with
Scanpore (Norges plaster A/S, Oslo, Norway) for 48 h. Read-
ings were made in accordance with the stipulations of the
International Contact Dermatitis Research Group (ICDRG)
(6) after 72 h; any doubtful positive reaction or possibie
irritant reaction was read again after 96 h and after one week.
Identical criteria were applied for the readings made 1981
and again in 1987. A positive paich test was defined as
erythema plus infiltration and/or vesicles.

A questionnaire was sent to workers who could not be
present for a clinical examination. There were no statistically
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Table 1. Variables recorded

Age
Duration of exposure to cement
Work processes (degree of exposure to cement)

Eczema or other types of skin changes: a) previously, b) during the past year, and ¢) at present
Itching, vesicles and fissures on the hands persisting at least 2 weeks during the past year, or currently

Use of soaps, detergents, gloves and creams®

Visits to physicians other than dermatologists, or to dermatologists

Treatment with topical steroids
Sick leave due to eczema.

2 Creams: emollient creams, barrier creams, protective creams, protective ointments.

significant differences between the group of workers actually
examined and the questionnaire group with respect to expo-
sure to wet cement and the reporting of skin conditions.

Statistical analysis included estimates of prevalences, rela-
tive risk and odds ratios. The confidence interval for relative
risk was estimated using Miettinen’s method (7). The confi-
dence interval for the odds ratio was estimated using the
method described by Bishop, Fienberg & Holland (8). Non-
parametric tests and x’-tests as well as logistic regression
analyses were also carried out (9).

RESULTS

Only those workers who were present for a clinical
evaluation were included in the analysis of results,
which is presented in Table II. In general, the workers
in the 1987 population were younger than those in the
1981 population.

A logistic regression analysis of the 1981 popula-

tion showed that the prevalence of chromate sensiti-
zation was significantly influenced (p< =0.01) by the
following variables: previous or current eczema on
the hands or forearms or eczema on the dorsal aspect
of the right hand. A worker with all of these character-
istics ran an 82 % risk of becoming sensitized to chro-
mate. The following variables significantly influenced
the risk of actual hand eczema at the time of the
examination (p< =0.01): itching, fissures, or vesicles
on the hands for at least 14 days during the past year.
previous eczema on the hands or forearms, and chro-
mate sensitization. A worker with these conditions
ran a 71 % risk of developing hand eczema.

As shown in Table 11, the prevalence of hand ecze-
ma and chromate allergy decreased from 1981 to
1987, this difference being statistically significant.
There was no significant difference in the prevalence

Table I1. Prevalences in the 1981 and 1987 populations of workers (percentages given in parentheses)

1981 p-value 1987
During the year prior to examination
Itching on hands 39/196 (19.9) 0.45 38/229 (16.6)
Frequent use of gloves 93/196 (47.4) 0.02 1447229 (62.9)
Sick leave due to hand eczema 57196 (2.6) 0.15 1/229 (0.4)
Visited a dermatologist 22/196 (11.2)  0.007 9/229 (3.9)
Topical steroid treatment 29/196 (14.8) 0.009 15/229 (6.6)
At the lime of the examination
Hand eczema® 23/196 (11.7)  0.008 107229 (4.4)
Chromate allergy 20/190 (10.5)  0.002 6/227 (2.6)
Skin irritation? 117196 (5.6)  0.64 9/229 (3.9)
Age, in years (mean) 40.7 36.4
Age range, in years (17.4-62.7) (17.3-67.7)
Exposure time, in years (mean) 11.8 7.6
Range in exposure time (1-46) (1-31)

“Yates’ correction has been applied 1o all p-values.

¢ Presence of redness and vesicles or hyperkeratosis on the hands and/or fingers.

hyperkeratosis on the hands and/or fingers.
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Fig. 1. Relative risk of chromate sensitization after exposure
to cement containing: (a) 10 ppm of chromate, (b) 10 ppm or
2 ppm of chromate, and (¢} 2 ppm of chromate or less.

of skin irritation or itching on the hands. The decline
in the number of visits to a dermatologist and in the
use of topical treatment from 1981 to 1987 was statis-
tically significant. The number of workers on sick

leave due to hand eczema was low in 1981, and was .

even lower in 1987.

The use of gloves had increased significantly from
1981 to 1987. Stratified analysis was used to remove
this confounding factor from the statistics. Those
workers from the 1981 and the 1987 populations who
often used gloves were selected for this analysis. For
these matched workers the statistical significance of
the above-mentioned parameters remained un-
changed. .

In the control group the prevalence of chromate
allergy was 1.3% (2 of 158 controls patch tested) and
2 other workers had hand eczema. giving a prevalence
of 1.2% (2 of 172 control persons). The relative risk of
chromate allergy in 1981 was estimated to be
20/190:2/158=8.3 and in 1987, 6/227:2/158=2.1
(odds ratio 0.23, standard error 0.11). The relative
risk for hand eczema in 1981  was
23/196:2/172=10.1 and in 1987, 10/229:2/172=3.8
(odds ratio 0.33. standard error 0.13) (8). The two
populations of workers who had daily contact with
wet cement were matched with respect to an exposure
time of 7 years. The prevalence of chromate allergy
was then shown to be as follows: 4 of 75 persons had
chromate allergy in 1981 and 2 of 172 had chromate
allergy in 1987 (p=0.05. with Yates' correction
p=0.13). 8 of 77 workers had hand eczema in 198!
while 6 of 181 workers had hand eczema in 1987
(p=0.022. with Yates’ correction p=0.046).

In 1987 a group of 55 workers had been exposed to
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wet cement containing 10 ppm before 1981 and since
then to 2 ppm of chromate. 159 had been exposed
only to cement with a chromate content of 2 ppm or
less. In 1987, 4 of 55 (7.3%) of those exposed to
cement containing both 10 ppm and 2 ppm of chro-
mate were sensitized. 2 of 159 (1.3%) of those ex-
posed to cement with a chromate content of 2 ppm or
less were sensitized to chromate. In 1981, 20 of 190
(10.5%) workers exposed to cement with a chromate
content of 10 ppm were sensitized to chromate. In the
control group, 2 of 158 workers (1.3%) were sensi-
tized to chromate. As illustrated in Fig. 1, the relative
risk of chromate sensitization decreased from 8.3
in the most exposed group (10 ppm) to 5.8 in the
moderately exposed group (10-2 ppm) and, finally, to
1.0 in the slightest exposed group (2 ppm or less). The
959% confidence interval for the relative risk value of
8.3 was estimated to be 2.6-26.9, and for the relative
risk value of 5.8, the same interval was estimated to
be 1.3-25.1 (7).

In the 1981 study, 2 workers were found to be
sensitized to both cobalt and chromate. Two other
workers were sensitized to both nickel and chromate.

In the 1987 study, no such double sensitization was
found. The prevalence of nickel sensitization in-
creased from 1.6% (3 of 190) in 1981 to 2.6% (6 of
227) in 1987, and, at the same time. the prevalence of
cobalt sensitization decreased from 1.6 % (3 of 190) to
0.4% (1 of 227). These changes were not statistically
significant.

DISCUSSION

The prevalence of chromate allergy and hand eczema
among workers in daily contact with wet cement was
shown to have declined significantly 6 years after the
chromate content of Danish cement was reduced. An
economic benefit of the reduction in chromate con-
tent was demonstrated by the fact that fewer of these
warkers consulted dermatologists and that they made
less use of topical steroid treatment.

Among 159 workers, exposed only to cement con-
taining no more than 2 ppm of chromate, the preva-
lence of chromate allergy was equal to the prevalence
in the control group. Among 55 workers who had
previously had contact with cement containing more
than 2 ppm of chromate, but who in the period
1981-87 had contact only with cement containing no
more than 2 ppm of chromate, the relative risk of
chromate sensitization decreased. The 95% confi-
dence intervals were estimated using Miettinen's
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method (7). This showed that the trend persisted.
although the estimation of the relative risk for this
group was rather uncertain.

The reduced chromate content in the cement was
found to be of greatest significance in explaining the
decrease in the prevalence of allergy and eczema. This
supported the proposals made in previous reports (3,
10, 11). The reduced chromate content of cement was
significantly more influential in preventing cement
eczema than were such traditional methods as the
wearing of gloves.

The previously stated, definitions of hand eczema
and skin irritation were used to determine the pres-
ence of dermatitis. Itching was not considered to be a
specific symptom of allergic eczema and was not a
permanent symptom.

Chromate reduction had no influence on skin irri-
tation nor on itching of the hands. These symptoms
may have been induced in part by the wet work itself
and by the handling of alkaline cement.

Workers are today more aware of the importance of
protective measures than they were in the past, as was
illustrated by the increased use of gloves. Fissures on
the hands were improved by the frequent use of
creams (data not shown). If this trend continues, few-
er mild skin problems can be expected among workers
who handle cement daily.

~ The older workers among the 1981 population had
been exposed to cement for a longer period of time
than the younger workers in the 1987 population. Age
itself has a doubtful influence on the development of
occupational hand eczema (12). Multi-variate analy-
sis showed that the risk of development of chromate
allergy or hand eczema was not influenced by age and
exposure time to the same degree as by exposure due
to certain work processes (13). In a German study,
allergic cement eczema was found early in the work-
ers’ working life. Fourteen of 28 workers developed
chromium dermatitis between the 18th and 25th year
of life (14). Hevding found that exposure time was
associated with the development of chromate allergy.
At the same time, he found no direct relationship
between the time of onset of cement eczema and the
duration of exposure (15). In the current study the
two populations were matched with respect to expo-
sure time in order to avoid the bias of different expo-
. sure times.

In Northern Ireland the number of claims filed for
industrial injuries benefits because of cement derma-
titis decreased from 1969 to 1975 (16). This decrease
was attributed to the greater awareness of the problem
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within the industry and improvement in general fa-
cilities on building sites, including better washing fa-
cilities. In the present study, no major changes in such
facilities took place during the period between the two
studies. In a pilot study carried out in Sweden, rel-
evant reactions to chromate were reported to have
decreased, prior to the addition of ferrous sulfate to
Swedish cement. No conclusions were drawn from
this study (17).

In a follow-up study of cement eczema in Denmark.
very few new chromate-sensitized workers were
found in the period from 1981 to 1987 despite the fact
that no changes in working habits or in exposure to
wet cement were noted (5). If a decrease in the preva-
lence of cement eczema and chromate sensitization
could be explained solely by a change in the habits of
and improved facilities for the new workers studied in
1987, the number of newly sensitized older workers
should have increased.

The prevalence of cobalt sensitization decreased
simultaneously with the prevalence of chromate sen-
sitization. At the same time, nickel sensitization in-
creased, although not significantly. In 1987, no work-
ers had a simultaneous chromate and cobalt/nickel
allergy. Cobalt and nickel were not found to be sig-
nificant occupational allergens for workers in firms
manufacturing pre-fabricated concrete building com-
ponents.

The patch test results were highly significant. as
illustrated by the fact that among the total of 26
workers with positive patch tests to potassium dichro-
mate, 23 had complained of skin trouble. Patch test-
ing was carried out with 0.5% potassium dichromate
because an appreciable percentage of true positive
reactions can be missed if 0.25% potassium dichro-
mate is used (18). Furthermore, very few false-posi-
tive reactions are likely in a high-risk population.

Very few of the workers studied took sick leave due
to hand eczema in 1981, and this number was ever.
lower in 1987. This finding is in agreement witkh
Hevding's study of construction workers in Bergen
Norway in 1970 (15). Higher rates of sick leave due tc
occupational dermatitis have been reported in the
building and construction industries in The Nether
lands (19) and in Britain (20). Among workers in the
construction industry in Singapore, absence due tc
occupational dermatoses was generally low, and aller
gic chromate dermatitis caused by cement was th
only dermatosis severe enough to result in sick leav
(10).

In areas with a large concentration of constructio:




industries. cement eczema and chromate allergy con-
tinue to be among the most common occupational
dermatoses (11, 21). In such areas there is 2 need for
preventive measures such as adding of ferrous sulfate
to cement.

ACKNOWLEDGEMENTS

Aid was granted in support of this study by the Working
Environment Fund and Knud Hejgaards Fund. Head Nurse
Ella Ploug Petersen assisted by carrying out patch testing.
Consuhtant Erik Henriksen from the Department of Data
Processing, Copenhagen County Hospital, University of Co-
penhagen, supervised the processing of the data and the sta-
tistical analysis.

REFERENCES

1. Jieger H. Pelloni E. Test épicutanés aux bichromates.
positif dans I'eczema au ciment. Dermatologica 1950;
100: 207-215.

2. Fregert S, Gruvberger B. Factors decreasing the content
of water-soluble chromate in cement. Acta Derm Vener-
eol (Stockh) 1973; 53: 267-2170.

3. Fregent S. Gruvberger B. Sandah! E. Reduction of chro- .

mate in cement by iron sulfate. Contact Dermatitis 1979:
5: 39-42.

4. Bekendtgerelse om vandopleseligt chromat i cement. Ar-
bejdstilsynets bekendtgorelse 661. 1983.

5. Avnstorp C. Follow-up of workers from the prefabricat-
ed concrete industry after the addition of ferrous sul-
phate to Danish cement. Accepted for publication in
Contact Dermatitis.

6. Wilkinson DS, Fregert S. Magnusson B. et al. Termino-

" logy of contact dermatitis. Acta Derm Venereol {Stockh}
1970: 50: 287-292. )

7. Miettinen OS. Estimability and estimation in case-refer-
ent studies. Am J Epidemiol 1976: 103: 226-235.

Cement eczema in Denmark 155

. Bishop YMM, Fienberg SE, Holland PW. Discrete muiti-

variate analysis: Theory and practice. Massachusetts:
Cambridge, MIT Press, 1975.

. Halperin N, Blackwelder CE, Verter JI. Estimation of the

multivariate logistic risk function: A comparison of the
discriminant function and maximum likehood approach-
es. J Chron Dis 1971; 24: 125-158.

. Goh CL. Sickness absence due to occupational dermato-

sis in a prefabrication construction factory. Contact Der-
matitis 1986; 15: 28-31.

. Freeman S. Dermatitis due to chromate in cement. Il.

Incidence of cement dermatitis in Australia. Austr J
Derm 1986; 27: 104-106. ’

. Goh CL. Prevaience of contact aliergy by sex, race and

age. Contact Dermatitis 1986: 14: 237-240.

. Avnstorp C. Cementeksem blandt danske arbejdere

beskzftiget p4 byggepladsen og i industrien [English
summary included]. PhD Thesis. University of Copen-
hagen, Denmark, 1983.

. Lick H. Jentsch G. Chromium dermatitis caused by

epoxy resin. Contact Dermatitis 1988; 19: 154-155.

. Hevding G. Cement eczema and chromium allergy, an

epidemiologic investigation. Thesis, University of Ber-
gen. Norway, 1970.

. Burrows D, Corbett JR. Industrial dermatitis in North-

ern Ireland. Contact Dermatitis 1977; 3: 148-150.

. Firm G. Changing patterns in chromate allergy. Contact

Dermatitis 1986: 15: 298-310.

. Burrows D. Chromium: Metabolism and toxicity. Flor-

ida. CRC Press, 1983: 137-163.

. Coenraads PJ. Sickness and absence from work due to

skin discases in the construction industry: review of lit-
erature. Thesis, University of Groningen, The Nether-
lands, 1983: 70-84.

. Burrows D, Calnan CD. Cement dermatitis. Trans St

John's Hosp Derm Soc 1965: 51: 27-39.

. Goh CL. Soh D. Occupational dermatoses in Singapore.

Contact Dermatitis 1984; 11: 288-293.

Acig Derm Venercol (Stockh) 69




Arbejdstilsynets bekendtgorelse nr. 661 af 28. november 1983

Anhang 2

Bekendtgorelse om vandopleseligt chromat i cement

I henhold til § 49, § 84 og efter bemyndi-
gelse i henhold til § 73 i lov nr. 681 af 23.
december 1975 om arbejdsmilje, som =ndret
senest ved lov nr. 247 af 8. juni 1979 og i
henhold til § 23, stk- 2, nr. 4, og stk. 5, og §
28, stk. 4, i arbejdsministeriets bekendtgerel-
se nr. 540 af 2. september 1982 om stoffer og
materialer fastszttes:

§ 1. Bekendtgerelsen omfatter arbejde for
en arbejdsgiver samt arbejde, der udferes af
arbejdsgiver selv eller af selvstzndige uden
ansatte.

§ 2. Cement og ikke-hzrdede cementhol-
dige produkter, hvor der findes mere vand-

opleseligt chromat end svarende til 2 mg/kg-

tor cement, mi ikke anvendes. Mzngden af
vandopleseligt chromat bestemmes efter DS
1020, 1. udgave, 1984.

Stk. 2. Det er dog tilladt at anvende -

i) cement og ikke-hzrdede cementholdige'

produkter i lukkede systemer, hvor de be-
skzftigede ikke kan komme i hudkontakt
med materialet,

2) aluminatcement og olieboringscement.

§ 3. Hvis de i § 4 nzvnte oplysninger ikke
er angivet, ma cement og ikke-hzrdede ce-
mentholdige produkter ikke anvendes.

§ 4. Fremstillere, importerer og szlgere af
cement og ikke-hzrdede torre cementholdige
produkter skal pi emballagen angive, om
indholdet af vandopleseligt chromat i cemen-
ten er under, lig med eller over 2 mg/kg ter
cement. For ikke-hzrdede cementholdige
produkter, hvor der er tilsat vand, skal det
angives, om indholdet af vandopleseligt

Arbejdstilsynets journal nr. §2-344-106

chromat i den brugsklare blanding svarer til, |

_at der er anvendt cement med hojst 2 mg/kg

ter cement. )

Stk. 2. Markningen af cement og ikke
hzrdede terre cementholdige produkter, hvis
chromatindhold er under eller lig med 2
mg/kg-cement, skal tillige angive, inden for
hvilken tidsperiode angivelse af chromatind-
holdet er korrekt. : ’

Stk. 3. Ved levering i bulk kan markning
efter stk. 1 og 2 anfores pé folgeseddel eller
lignende.

§ 5. Direktaren for arbejdstilsynet kan
tillade anvendelse af cement og ikke-hzrde-
de cementholdige produkter, som nzvnt i §
2, stk. 1, hvis det kan ske under lige s sund-
hedsmassigt forsvarlige forhold som i § 2,
stk. 2.

§ 6. Tilsynskredsenes afgorelser kan ind-
bringes for direkteren for arbejdstilsynet in-
den 4 uger efter, at afgerelsen er meddelt
den pagzldende.

Stk. 2. Direktorens afgerelse kan indbrin-
ges for arbejdsministeren inden 4 uger efter,
at afgerelsen er meddelt den pagzldende. .

Stk. 3. Rettidig klage har ops®ttende virk-
ning indtil klagemyndighedens afgorelse fo-
religger, eller klagemyndigheden bestemmer
andet. Klage over afgerelser efter lovens
77, stk. 2 har ikke ops=ttende virkning.: =

Stk. 4. Nar szrlige grunde taler derfor,
kan klagemyndigheden behandle en klage 0g
tillzgge den opsettende virkning, selv.0
klagen forst fremkommer efter udlebe
den frist, der er nzvnt i stk. 1 og 2.

§ 7. Med bede eller hafte straffes den, der

overtrader §§ 2-4.

Stk 2. For overtrzdelse af § 2 og § 3 kan

Stk. 3. For overtrzdelser, de:
tieselskaber, andelsselskaber e
kan der palazgges selskabet som

der pAlzgges en arbejdsgiver bedeansvar,
selv om overtredelsen ikke kan tilregnes
ham som forsztlig eller uagtsom. For bode-
ansvaret fasts®ttes ingen forvandlingsstraf.

ansvar.

§ 8. Denne bekendtgerélse :

den 1. april 1984.

Arbejdstilsynet, den 28. november 1983

ERIK ANDERSEN




Not for publicaticn

HEALTH AND SAFETY EXECUTIVE
TRANSLATION SERVICES

October 199Q

DZMMARK.  ARBEJDSTILYSNET

Notice concerning water-soluble chromate in cement..
(Bekendtgérelse om vanopldseligt chromat i cement).
Arbejdstilsynets journal no. 82-344-106.

(Arbejdstilsynets bekendtgdrelse nr. 661 af 28.november 1983 -
The Labour Commission's notice no. 661 of 28th November 1983).

Translator: External HSE Transl. no. 13935 P( !

bir. f. Arb.

- 2 Nov. 1580
Lnr.90- ol /K26 -0

. brev nr.(
I} /\' R
[71¢9 . 0 A - ¥




- The Labour Commission’'s notice no. 661 of 28th November 1983

Notice concerning water-soluble chromate in cement

In zccordance with § 49, § 84 and as authorized in accordance with § 73 in

A

act. no. 681 of 23rd December 1975 concerning the working environment, as last
eamended by Act no. 247 of 8th June 1979 and in accordance with § 23, para. 2,
no. 4, and para. 5, and § 28, para. 4, in the Ministry of Labour's notice

no. 540 of 2nd September 1982 concerning substances and materials, it is

stipulated:

§ 1. The notice covers work for an employer as well as work carried out

by an employer himself or by independents exclusive of staff.

§ 2. Cement and non-hardened, cement-containing products, where there is
more water-soluble chromate than that corresponding to 2 mg/kg dry cement, may
not be used. The amount of water-soluble chromate is determined according to
DS 1020, lst edition, 1984.

Para 2. It is, however, permissible to use

1) cement and non-hardened, cement-containing products in closed systems,
the employees cannot come into skin contact with the material,

2) aluminous cement and oil-drilling cement.

§ 3. If the information mentioned in § 4 is not given, then cement

and non-hardened , cement-containing products may not be used.

§ 4. Manufacturers, importers and sellers of cement and non-~hardened, dry,
cement-containing products shall indicate on the package whether the content of
water-soluble chromate is under, equal to or over 2 mg/kg dry cement. For
non-hardened, cement-containing products, where water is added, it shall be
indicated whether the content of water-soluble chromate in the ready-for-use

mixture corresponds to the cement used having 2 mg/kg dry cement at most.

Para. 2. The marking of cement and non-hardened, dry, cement-containing
products, if the chromate content is under or equal to 2 mg/kg, shall also
indicarte the period of time,within which the indication of the chromate content

is correcet.




Para. 3. With delivery in bulk, marking according to para. 1 and 2 can be

entered on a delivery note or similar.

§ 5. The Director of the Labour Commission can allow the use of cement
and non-hardened, cement-containing products, as mentioned in § 2, para. 1,

if this can take place under as good conditions health-wise as in § 2, para. 2.

§ 6. The Inspection Districts' decisions can be submitted to the Direcrtor
of the Labour Commission within 4 weeks after the decision has been notified to

the party concerned.

Para. 2. The Director's decision can be submitted to the Minister of Labour

within 4 weeks after the decision has been notified to the party concerned.

Para. 3. A punctual complaint has a delaying effect until the decision of
the complaint authority is available, or the complaint authority decides
otherwise. Complaints about decisions according to the Act's § 77, para. 2

do not have a delaying effect.

Para. 4. When special ‘grounds call for it, the complaint authority can
‘deal with a complaint and confer the delaying effect, even if the complaint

does not appear until after expiration of the time-limit, which is mentioned

in para. 1 and 2.

§ 7. Anyone who infringes §§ 2-4, is punished with a fine or ordinary
imprisonment.

Para. 2. For infringement of § 2 and § 3, liability for the fine can
be imposed on an employer, even if the infringement cannot be attributed to
him as intentional or inadvertent. Imprisonment as a substiturte for a

non-collectable fine cannot be imposed for liability for a fine.




Para. 3. For infringements, which are committed by limited companies,

co-operative societies or similar, liability for the fine can be imposed on

the company as such.

§ 8. This notice comes into force on lst April 1984.

The Labour Commission, 28th November 1983

ERIXK ANDERSEN

/ E. Kjaersgaard




Anhang 3

KEMB THE CODE OF STATUTES OF
THE SWEDISH NATIONAL CHEMICALS INSPECTORATE (SNCI

NATIONAL CHEMICALS INSPECTORATE

In matters of dispute, only the Swedish text applies.

KIFS

1989:2
published on
15th March
1989

The National Chemicals Inspectorate's regulations with respect to
chromium in cement; !

issued on 7th March, 1989.

Under the provisions of Sections 5 and 1) of the Ordinance (1985:835)
on Chemical Products, the Chemicals Inspectorate prescribes the
following.

r \§ 5 Section 1
Cement 1s defined in these regulations as Portland cement, modified
Portland cement and blended cement.

Section 2 ‘

Anyone professionally manufacturing, importing or transferring
cement, masonry cement or mixed-cement mortar, concrete mass or other
unhardened product that contains cement shall ensure that its content
of water-soluble hexavalent chromium is as low as possible when it is
supplied for use.

)\3

(23)

75The National Chemicals Inspectorate has issued general
instructions (advice 1989:1) concerning the regulations.

Posial address: Visiting address: Tetephone: Teiex: Telefox:
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Section 3

Packaged cement, masonry cement, mixed-cement mortar and any other
dry unhardened product that contains cement and a reduction additive
shall, when transferred, be labelled with:

1. Information on packing date

2. Information on suitable method of storage

3. Storage period during which the additive remains effective and
information on possible increased risk of chromium eczema arising
from repeated use after that date.

When unpackaged products are transferred, equivalent information
shall be provided in another safe manner. In such cases instead of
packing date, the day when the reduction agent was added shall be
indicated.

Section 4 .
The National Chemicals Inspectorate may grant exemptions from these
regulations if special reasons exist.

Section 5
Provisions regarding 11ability and forfeiture due to violation of
these regulations are contained in the Act (1985:426) on Chemical
Products.

Transitional provisions
These regulations enter into force on 1st January, 1490,

Notwithstanding these regulations, however, packaged products may be
transferred up to the end of June 1990.

KERSTIN NIBLAEUS

Bengt Bucht
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NATIONAL CHEMICALS INSPECTORATE THE.SHEDISH NATIONAL CHEMICALS INSPECTORATE (SN
In matters of dispute, only the Swedish text is valid.

General Instructions.
Advice 1989:1

THE NATIONAL CHEMICALS INSPECTORATE'S GENERAL INSTRUCTIONS (ADVICE)
WITH REGARD TO THE REGULATIONS (KIFS 1982:2) ON CHROMIUM IN CEMENT

Background

Often repeated skin contact with cement for a long period of time
could result in risk of appearance of chromium eczema. The eczema
results from contact allergy, developed after long-term exposure to
water-soluble compounds of hexavalent chromium. The eczema most often
occur on the hands and arms, and has often a chronic character. This
is due to the fact that the contact allergy stays with a person
‘during his whole lifetime and contact with other chromium sources,
for instance leather gloves, could maintain the eczema.

Cement can also give rise to eczema of a non-aliergenic character,
caused by the high pH of the wet cement and its content of grit
particles.

The cement's content of hexavalent chromium can be limited by adding
ferrous(II)sulphate. This agent is normally added in connection with
the manufacture. The ferrous sulphate reduces the hexavalent chromium
to trivalent when the cement is mixed with water. In this context,
the frivalent chromium is not considered to contribute to any large
‘extent to the appearance of chromium eczema. The ability of the added
ferrous sulphate to reduce hexavalent chromium is, however, decreased

Postai address: Visiting address: Telephone: Telex: Telsfax:
BOX 1384 SUNDBYBERGSVAGEN 5 +46 8 730 57 00 104 60 ams 5 73376 9%
17127 SOLNA , SWEDEN SOLNA, SWEDEN
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after some time if an opportunity arises when the cement could absorb
humidity. This becomes particularly evident in cases of packaged
(bagged) cement. Storage conditions are of great importance to such
cement.

When ferrous sulphate has not been added to cement, figures of up to
10-15 mg of water-soluble hexavalent chromium per kilogramme of dry
cement have been indicated. Cement manufactured in Sweden and certain
imported cement now contain an additive of ferrous sulphate. The
percentage of water-soluble hexavalent chromium in such cement is
therefore initially low, often lower than 1 mg/kg of dry cement. At
the same time as the ability of the ferrous sulphate to reduce hexa-

“valent chromium by time decreases, the amount of the water-soluble

hexavalent chromium that will not be reduced by the ferrous sulphate
when the cement is mixed with water, is increased.

It is not possible to indicate any safe low limit for the percentage
of hexavalent chromium in cement under which chromium eczema can not
appear. Considering the risk of appearance of chromium eczema it is,
therefore, important to keep the percentage of hexavalent chromium as

" Tow as is technically and practical]y feasible. Practical experiences

show that it is technically possible to add as much of ferrous
sulphate that the percentage of hexavalent chromium when the cement
is supplied remains lower than 2 mg/kg of dry cement. However, this
s valid only if the storage periods are limited and storage condi-
tions are appropriate. If the storage time is long, not even an
overdose of ferrous sulphate will help.

Comments on Section 1
Regarding terminoiogy concerning cement, see the governmental cement
regulations B 1 1960, issue 2 (1982).

Comments on Section 2
This section applies to both dry and wet cement products.

Masonry cement is defined in these regulations as mortar binding
agents (cements), such as mixtures of cement and hydrated lime or of
micronized clinker and limestone.
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The intention of this section is that the cement's content of water-
soluble hexavalent chromium when it is supplied for use shall be as
low as the technical and practical conditions allow. Since it is
tachnically and practically possible to keep the percentage of
water—soluble hexavalent chromium at the highest at 2 mg/kg of dry
cement when it is supplied for use, percentages exceeding that figure
do not meet provisions contained in the section. Water-soluble hexa-
valent chromium is defined in these regulations as the amount (in
mg/kg of cement) of chromium in the form of compounds of hexavalent
chromium, which is dissolved in water when a given amount (in kg) of
dry cement is added to the same amount (in kg) of water and the
resulting sludge is heavily stirred for 15 minutes, i.e. affer a
chromium reduction, if any.

In cases of masonry cement and unhardened products containing cement
in which the cement have been mixed with ballast ete., the 1imit of 2
mg/kg is valid for the dry cement contained in the product.

If ferrous sulphate is used to 1imit the cement's content of hexa-
valent chromium, consideration should be taken to fts ability to
reduce hexavalent chromium by time. It might be neccessary to add an
overdosage of ferrous sulphate in order not to let the percentage of
water-soluble hexavalent chromium exceed 2 mg/kg of dry cement when
the product is supplied. Practical experiences show that the over-
dosage should be so large that the ferrous sulphate shortly after the
dosage has been added would be enough to reduce at least 20-30 mg/Kg
of hexavalent chromium apart from that contained in the dry cement.

It is important that manufacturers’and importers of cement carry out
routine control analyses of cement to make sure that the percentage
of watersoluble hexavalent chromium is as low as possible.

The method of analysis that is used should have a sufficiently low
detection limit and adeguate precision. Such a method can be obtained
from the National Testing Institute, Chemical Analysis Section, phone
33/16 50 00 (Method No 0261, Krom i cement, bestdmning av sexvdrt
krom {4 cement, Chromium in cement, determination of hexavalent
chromium in cement).
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It is also important that transport and storage periods are made
short for cement to which ferrous sulphate has been added. This is
particuiarly important in cases of bagged cement. Possible storage
period is determined by type of bag and how the bags are stored. On
the contrary, if the cement is stored in loose weight (bulk) in silo
or similarly, it can manage quite a long storage time (about a year).
In cases of cement that is intended to be transferred as bagged
cement, interim storage as bulk cement in depot can be used to pre-
vent the percentage of watersoluble hexavalent chromium from increas-
ing too rapidly.

Anyone transferring cement should, at the purchase, assure himself
that the percentage of hexavalent chromium is at a iow level. The
transferer should also check that transport and storage periods are
limited and that the cement is stored in accordance with the direc-
tions of the manufacturer and/or importer.

An example of transferral as defined by the section is delivery from
factory or cement depot to users of cement. The depot could be a silo
for storage of cement in Joose weight, a railway truck, a bulk car or
other container in which cement 1s transported to users. Another
example of such a transferral is-offering for sale of bagged cement
at a building fair.

To anyone manufacturing masonry cement or cement mortar, concrete
mass and other unhardened products containing cement, in which the
cement has been mixed with ballast etc., this section means that
crude cement, with as low content as possible from a technical and
practical viewpoint of watersoluble hexavalent chromium, has to be
used in the manufacture gr that a reduction agent has to be added in
connection with the manufacture. It should be controlled, through the
deliverer of the crude cement or by own analyses, that the content of
hexavalent chromium in the crude cement is as low as possible. What
has been stated above about cement with regard to the responsibili-
ties of the manufacturer, importer and transferrer is applicable in’
other cases.
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Comments on Section 3

The section refers to dry products which can be packaged and/or
stored.

The additive is considered effective as long as it is able to reduce
the percentage of water-soluble hexavalent chromium to 2 mg/kg of dry
cement at the mixture with water. Present experiences show that
bagged cement can be stored up to 6 months without an increase of the
percentage of hexavalent chromium above 2 mg/kg of dry cement, pro-
vided that a sufficient amount of an approriate additive is added to
the cement and a suitable bag type is used and the storage conditions
are good (see also the comments on Section 2). When the chromium
reducible effect of the additive after this period approaches zero,
the percentage of hexavalent chromium increases rapidly. Unpackaged
cement can be stored during a long period (around one year) without
the percentage of hexavalent chromium rising to above 2 mg/kg of dry
cement., Please ohserve the statement above about masonry cement and
other mixed products: the level set is applicable to the cement
contained in the product, 1.e. the cement content, not to the mixed
product!

In addition to what is regulated in Section 3, packaged products
shall be labelled according to the National Chemical Inspectorate's
regulations (KIFS 1986:3) with respect to classification and labell-
ing of chemical products hazardous to healith. An example of the
labelling of a cement sack is given in an annex to these general
instructions.

In accordance with the National Chemicals Inspectorate's regulations
(KIFS 1986:4) with respect to product information sheets, such pro-
duct information sheets shall be conveyed to the receivers of both
packaged and unpackaged products transferred to be used profession-
ally. In cases of unpackaged products transferred for professional
use, the information and specification regulated by Section 3 should
ba provided in the product information sheet.




ANNEX

Exempel pd mirkning fOr cement
forpackad 1 séck.

Example of the 1abelling of cement
packaged in sack

PRODUCT NAME
PRODUKTNAMN

FRATANDE. FARLIGT VID HUDKONTAKT OCH VID FORTARING. KAN GE ALLERGI
(KROMEKSEM) EFTER UPPREPAD HUDKONTAKT.

CAUSES BURNS. HARMFUL IN CONTACT WITH SKIN AND IF SWALLOWED. MAY HAVE
ALLERGENIC EFFECT (CHROMIUM ECZEMA) AFTER REPEATED CONTACT WITH SKIN.

FORPACKNINGSDATUM:
PACKING DATE:

ANVISNINGAR FOR FORVARING
DIRECTIONS FOR STORAGE:

FBRSATT MED JARNSULFAT SOM REDUCERAR SEXVART KROM OCH AR EFFEKTIVT
INTILL ... MANADER EFTER ANGIVEN FORPACKNINGSDAG VID LAGRING ENLIGT
ANVISNINGARNA. ANVENDNING DAREFTER KAN MEDFORA OKAD RISK FOR KROM-
EKSEM.

FERROUS SULPHATE ADDED TO REDUCE HEXAVALENT CHROMIUM AND EFFECTIVE UP
TO ... MONTHS AFTER INDICATED PACKING DATE WHEN STORED ACCORDING TO
DIRECTIONS. USE AFTER THAT DAY MIGHT GIVE RISE TO INCREASED RISK OF
CHROMIUM ECZEMA.

Férvaras oatkomligt for barn.

To be kept out of reach of children.

Anvind: skyddshandskar. Tvitta med tvdl och vatten om hudkontakt har
forekommit.

Use protective gloves. Wash with soap and water if contact with skin
has occurred.

Om cement kommit i Ggonen. _
Gnid inte. Spola genast med mycket vatten (i minst 15 minuter) och
kontakta lakare.

If there is cement in the eyes:

Do not rub. Rinse immediately with plenty of water (for 15 minutes)
and seek medical advice.

Vid fortiring, ge omedelbart dryck. Framkalla ej krdkning.

Kontakta sjukhus eller likare.

If swallowed, give drink immediately. Do not induce vomiting.

Seek medical advice.

Innehdller:Contains: Calcium oxide 5-10%
Hatersoluble hexavalent chromium

Tillverkarens eller importdrens namn och adress
Name and address of manufacturer or importer.
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TRGS 613
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Ausgabe April 1993

Technische Regeln

Ersatzstoffe, Ersatzverfahren und Ver-
.. wendungsbeschrankungen fir chro-
far mathaltige Zemente und chromathal-

TRGS 613

Gefahrstoffe tige zementhaltige Zubereitungen
TRGS 613 Inhalt
- Ersatzstoffe, Ersatzverfahren 1 Anwendungsbereich
und Verwendungsbeschriin- 2 Begriffsbestimmungen

kungen fiir chromathaltige Ze-
mente und chromathailtige ze-
menthaltige Zubereitungen

Stand April 1993
BATrbBI. Nr. 4/1993, S. 63

Diese Regel enthilt Vorschlage beziiglich
des Einsatzes von Ersatzstoffen, Ersatz-
verfahren und der Verwendungsbeschrin-
kungen fiir chromathaltige Zemente und
chromathaltige zementhaltige Zuberei-
tungen.

Es ist beriicksichtigt, daB die in dieser
TRGS vorgeschlagenen MaBnahmen vom
Grundsatz her technisch geeignet sind. Das
gesundheitliche Risiko wird durch ihre An-
wendung verringert. Das dkologische Ri-
siko ist berlicksichtigt worden.

Im Einzelfall muB jedoch sorgfiltig gepriift
werden, welche der vorgeschlagenen MaB-
nahmen auch im Hinblick auf die betriebs-
spezifischen Besonderheiten geeignet und
zumutbar sind. Eine Unterschreitung von
Grenzwerten entbindet nicht von der Prii-
fung der Einsatzmoglichkeit der in dieser
TRGS vorgeschlagenen MaBnahmen. Hin-
sichtlich des Anwendungsbereiches der
Umgangsvorschriften der Gefahrstoffver-
ordnung (GefStoffV) sowie allgemein gel-
tenden Begriffsbestimmungen wird auf die
§§ 14 und 15 der GefStoffV hingewiesen.

Vorschriften der GefStoffV sind eingear-
beitet und durch senkrechte Randstriche
gekennzeichnet.

3 Allgemeine Bestimmungen

4 Ersatzstoffe

5 Ersatzverfahren

6 Verwendungsbeschrinkungen

1 Anwendungsbereich

Diese Technische Regel fiir Gefahrstoffe
gilt fiir Ersatzstoffe, Ersatzverfahren und
Verwendungsbeschrankungen fiir chro-
mathaltige Zemente und chromathaltige
zementhaltige Zubereitungen.

2 Begriffsbestimmungen

2.1 Chromathaltiger Zement enthilt bis
100 ppm Chrom(VI)-verbindungen (Chro-
mate), von denen etwa 20 % 16slich sind.
Das losliche Chromat ist die Ursache der
allergischen Zementekzeme. Durch Ein-
satz chromatarmer Zemente und chromat-
armer zementhaltiger Zubereitungen, z.B.
zementhaltiger Fliesenkleber und Trok-
kenméortel, konnen diese Erkrankungen
weitgehend vermieden werden.

2.2 Ersatzstoffe im Sinne dieser TRGS
sind chromatarme Zemente und chromat-
arme zementhaltige Zubereitungen.

2.3 Chromatarme Zemente und chromat-
arme zementhaltige Zubereitungen enthal-
ten weniger als 2 ppm losliches
Chrom(VI), bezogen auf die Trocken-
masse (Analysenverfahren im Anhang).

2.4 Chromatarme Zemente und chromat-
arme zementhaltige Zubereitungen wer-
den derzeit durch die Zugabe von Ei-
sen(Il)-sulfat zum Zement bzw. dem
zementhaltigen Produkt hergestellt. Es
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sind auch andere Méglichkeiten zur Ver-
ringerung des Chromatgehaltes zulissig,
z.B. das Brennen des Zementklinkers
unter reduzierenden Bedingungen.

2.5 Gefahrstoffe sind

(1) gefahrliche Stoffe oder Zubereitungen
im Sinne des § 3a des Chemikaliengesetzes,
in bezug auf diese TRGS vor allem sensibi-
lisierende Stoffe,

(2) Stoffe oder Zubereitungen, aus denen
beim Umgang gefihrliche Stoffe oder Zu-
bereitungen nach Absatz 1 entstehen oder
freigesetzt werden.

(3) Erzeugnisse, bei deren Verwendung
gefiahrliche Stoffe oder Zubereitungen ent-
stehen oder freigesetzt werden.

2.6 Arbeitgeber ist, wer Arbeitnehmer be-
schiftigt, einschlieBlich der zu ihrer Be-
rufsausbildung Beschiftigten. Dem Ar-
beitgeber steht gleich, wer in sonstiger
Weise selbstindig titig wird, sowie der
Auftraggeber und Zwischenmeister im
Sinne des Heimarbeitsgesetzes. Dem Ar-
beitnehmer stehen andere Beschiftigte,
insbesondere Beamte und in Heimarbeit

. Beschiftigte, sowie Schiiler und Studenten
gleich.

3 Allgemeine Bestimmungen

3.1 Der Arbeitgeber muB priifen, ob
Stoffe oder Zubereitungen mit einem ge-
ringeren gesundheitlichen Risiko, als die
von ihm in Aussicht genommenen, erhilt-
lich sind. Ist dem Arbeitgeber die Verwen-
dung dieser Stoffe und Zubereitungen zu-
mutbar, soll er nur diese verwenden. Das
Ergebnis der Priifung nach Satz 1 ist der
zustdndigen Behorde auf Verlangen darzu-
legen.

3.2 Der Arbeitgeber hat die betroffenen
Arbeitnehmer oder, wenn ein Betriebs-
oder Personalrat vorhanden ist, diesen bei
der Ermittlung und Beurteilung nach
Nummer 3.1 zu héren.

3.3 Bevor der Arbeitgeber Arbeitnehmer
beim Umgang mit Gefahrstoffen beschif-
tigt, hat er zur Feststellung der erforderli-

chen MaBnahmen die mit dem Umgang
verbundenen Gefahren zu ermitteln und zu
beurteilen. Welche MaS8nahmen zur Ab-
wehr der Gefahren zu treffen sind, die
beim Umgang mit Gefahrstoffen entstehen
konnen, hat der Arbeitgeber zu regeln,
bevor er mit Gefahrstoffen umgeht.

4 Ersatzstoffe

(1) Chromatarme Zemente und chromat-
arme zementhaltige Zubereitungen kén-
nen den iblicherweise eingesetzten chro-
mathaltigen Zement und die chromathalti-
gen zementhaltigen Zubereitungen erset-
zen, insbesondere in den Bereichen unter
Nummer 6.2

"(2) Eisen(Il)-sulfat verliert durch die Oxi-

dation mit Luftsauerstoff bei Einwirkung
von Feuchtigkeit an Wirksamkeit. Daher
miissen bei einer sachgeréchten Lagerung
die iblichen Lagerfristen eingehalten wer-
den (siche Hinweise in den Sicherheitsda-
tenblittern und Technischen Merkblit-
tern).

5 Ersatzverfahren

Wird Zement in geschlossenen Anlagen
oder ausschlieBlich in trockener Form ein-
gesetzt, ist die Verwendung chromatarmer
Zemente nicht notwendig. Dies gilt z.B.
fir die Herstellung von zementhaltigen
Zubereitungen und vollautomatisch herge-
steliten Betonerzeugnissen.

6 Verwendungsbeschriinkungen
6.1 keine
6.2 Empfehlungen

Das groBte Risiko, an zementbedingten
Ekzemen zu erkranken, besteht in den Be-
reichen, in denen chromathaltiger Zement
und chromathaltige zementhaltige Zube-
reitungen naB und von Hand verarbeitet
werden (z.B. Fliesen-, FuBboden- und
Estrichleger, Verputzer, Pflasterer und
Maurer). Es wird daher empfohlen. in den
genannten Bereichen sowie im Heimwer-
kerbereich nur noch chromatarme Ze-
mente und chromatarme zementhaltige
Zubereitungen zu verwenden.
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IV-33
Anhang zu TRGS 613

Analysenverfahren zur Bestimmung des
wasserloslichen Chromates in Zementen
und zementhaltigen Produkten

1 Anwendungsbereiche

Das Verfahren ist zur Bestimmung von
wasserldslichen  Chrom(VI)-Verbindun-
gen im Zement und-in zementhaltigen Pro-
dukten geeignet.

2 Grundlage der Methode

(1) Chrom(VY) oxidiert 1,5-Dihenylcarba-
zid zu 1,5-Diphenylcarbazon, das in wissri-
ger Losung mit Chrom einen rotviolett ge-
farbten Komplex bildet. Die Extinktion
der gefirbten L6sung steht in linearer Be-
ziehung zur Chrom(VI)-Konzentration
und wird bei 540 nm photometrisch gemes-
sen.

(2) Um reduzierend wirkende Stoffe (z.B.
Sulfid und Sufit) zu entfernen, wird gesit-
tigtes Bromwasser zugesetzt. Der Uber-
schuB Brom wird durch Kochen aus der
Losung entfernt.

3 Geriite
- Spektralphoto- — Vollpipetten,
meter Nennvolumen
20 ml
~ Kiivetten, — MeBkolben, Nenn-
Schichtdicken volumen 100 ml

lcmund 5 cm " und 1000 ml

— MeBpipetten, ~ Weithalskolben,
Nennvolumen Nenngrofe 250 ml
2 mlund 5 ml

4 Reagenzien

Als Reagenzien werden solche des Rein-
heitsgrades ,,zur Analyse*“, als Wasser wird
destilliertes oder Wasser gleichen Rein-
heitsgrades verwendet.

- Diphenylcarbazidlosung
1 g 1,5-Diphenylcarbazid. CO(NHNHC4H;),
(DPC), wird in 100 ml Aceton geldst und
mit einem Tropfen Essigsdure ange-
sduert.

Die Losung wird in einer braunen Glas-
flasche aufbewahrt. Sie ist im Kiihl-
schrank bei 4 °C etwa zwei Wochen halt-
bar und darf fiir die Verwendung keine
Firbung aufweisen.
— Salzsdurel6sung
Konzentrierte Salzsdure wird mit Was-
ser im Verhaltnis 1:1 gemischt.
— gesittigte BromlSsung
Wasser ist unter Schiitteln solange Brom
zuzusetzen, bis ein bleibender Boden-
satz entsteht.
- 15 % Natronlauge
Es ist eine 15%ige (Massenprozente)
Natronlauge, NaOH, herzustellen.
Chrom(VI)-Stammlésung
2829 mg Kahumdichromat, K>Cr,O7,
werden in einem MeBkolben, Nennvolu-
men 1000 ml, in Wasser gelést und mit
Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Die
Losung enthilt 1 mg Chrom(VI) pro ml.
— Chrom(VI)-Standardlsung
5 ml Chrom(VI)-Stammlsung werden
in einen MeBkolben, Nennvolumen
1000 ml, pipettiert und mit Wasser auf
1000 ml verdiinnt. 1 m! der Lésung ent-
hilt 5 ug Chrom(VT).

5 Aufstellen einer Bezugskurve

Ist zweifelhaft, ob die Analyse ohne oder
mit Beriicksichtigung reduzierender Sub-
stanzen durchzufiihren ist, so sind beide
Verfahren anzuwenden. Bei iibereinstim-
menden Ergebnissen kann das Verfahren
ohne Beriicksichtigung reduzierender Sub-
stanzen angewandt werden.

5.1 Aufstellen einer Bezugskurve mit Be-
riicksichtigung reduzierender Substanzen

(1) In Weithalskolben werden 0,5 ml,
1,0ml, 1,5ml, 2,0 ml, 3,0 ml und 4,0 ml der
Chrom(VT)-Standardl&sung pipettiert.
Dies entspricht 2,5 ug, 5,0 ug, 7,5 pg, 10,0
ug. 15,0 ug und 20 pg Chrom. Ein weiterer
Kolben wird fiir die Blindprobe verwen-
det.

(2) Die Lésungen werden mit etwa 40 ml
Wasser verdiinnt, und anschlieBend wer-
den 5 ml Bromldsung zugesetzt. Es ent-
steht eine deutliche Gelbfarbung. Danach
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werden 2 ml Natronlauge zugesetzt und gut
vermischt. Die Proben werden nun ca. eine
Minute gekocht und etwa 5 Minuten abge-
kiihlt. Man setzt 2 ml Salzsdureldsung zu.
wobel sich eine deutliche Gelbfarbung ein-
stellt. Ist dies nicht der Fall, werden wei-
tere 2 mi Salzsdurelosung zugesetzt. Das
Brom wird durch Kochen aus der Ldsung
entfernt, wobei der Kochvorgang nach der
Entfirbung sofort eingestellt wird. Der
pH-Wert der Losung soll nach dem Ko-
chen 1-2 betragen. Ist dies nicht der Fall,
so ist der pH-Wert mit Salzsdure einzustellen.

(3) Nach dem Abkiihlen werden die Pro-
ben in MeBkolben, NenngréBe 100 ml,
iiberfiihrt, mit 2 m! Diphenylcarbazidls-
sung versetzt und mit Wasser bis zur Marke
aufgefiillt. Nach 15 Minuten ist die Extink-
tion bei einer Wellenldnge von 540 nm
gegen die Blindprobe zu messen.

(4) Die Kalibrierung ist mindestens in
Doppelbestimmung durchzufiihren. In der
Kalibrierungskurve wird die Extinktion als
Funktion der Konzentration dargestelit.

5.2 Aufstellen einer Bezugskurve ohne Be-
riicksichtigung reduzierender Substanzen

(1) In Weithalskolben werden 0,5 ml.
1.0ml, 1,5ml, 2,0ml, 3,0 ml und 4,0 ml der
Chrom(VT)-Standardldsung pipettiert.
Dies entspricht 2.5 pg, 5,0 ug, 7,5 ug,
10,0 pg und 20 pg Chrom. Ein weiterer
Kolben wird fiir die Blindprobe verwen-
det.

(2) Die Losungen werden mit etwa 40 ml
Wasser verdiinnt. Man setzt 2 ml Salzsdu-
reldsung zu. Der pH-Wert der Lsung soll
1-2 betragen. Ist dies nicht der Fall. so ist
der pH-Wert mit Salzsdure einzustellen.

(3) Die Proben werden in MeBkolben,
NenngréBe 100 ml, iiberfihrt, mit 2 ml
Diphenylcarbazidlosung versetzt und mit
Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Nach 15
Minuten ist die Extinktion bei einer Wel-
lenliinge von 540 nm gegen die Blindprobe
Zu messen.

(4) Die Kalibrierung ist mindestens in
Doppelbestimmung durchzufiithren. In der
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Kalibrierungskurve wird die Extinktion als
Funktion der Konzentration dargestellt.

6 Probenaufbereitung und Analyse

(1) 10,0 g Zement oder zementhaltiges
Produkt werden auf 0.01 g genau eingewo-
gen, in einem 100 mi Becherglas mit 40 ml
Wasser versetzt und 15 + 1 Minute intensiv
gerithrt oder geschiittelt. Die Wasser-
menge kann bei Erfordernis variiert wer-
den. Unmittelbar nach Ablauf der 15 Mi-
nuten wird die Suspension chne Nachwa-
schen durch eine trockene 125 ml Glasfritte
der Porositit 3 in eine trockene Absaugfla-
sche abgesaugt. Von dem Filtrat werden
20 ml abpipettiert und, wie bei der Kali-
brierung (siehe 5. Aufstellung einer Bezug-
skurve) beschrieben, aufgearbeitet. Weist
das Filtrat eine starke Gelbfirbung auf, so
ist ein geringeres Volumen zu entnehmen.

(2) Zeigen die Proben nach der Aufarbei-
tung eine Triibung, so ist vor der Extink-
tionsmessung eine Filtration durchzufiih-
ren.

7 Auswertung

Aus der Kalibrierkurve werden fiir die Ex-
tinktionswerte die entsprechenden
Chrom(VI)-Werte abgelesen. Die Um-
rechnung in ppm erfolgt durch die Formel:
K = C-V,
M-V,
K = Konzentration von Chrom(VI)

in ppm
C = Konzentration von Chrom(VT)
in pg in der Probe
Eluationsvolumen
entnommenes Volumen
Masse des eluierten Rohstoffes
ing
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