KRONOS

ecochem?®

Technische Information 3.11

Reduktion von Chrom-VI in Reststoffen
wie Aschen, Schlacken und Stauben

Einleitung

Chrom wurde erst im Jahr 1797 als chemisches Ele-
ment identifiziert. Der Name leitet sich ab von der viel-
faltigen Farbigkeit seiner Verbindungen (von griech.
xpwpa chroma ,Farbe®). In der Natur kommt es nur
selten elementar (gediegen) vor, wie in Meteoriten und
wenigen Gesteinen. Das bedeutendste chromhaltige
Mineral ist Chromit, FeCr,0,.

Metallisches Chrom und Chromverbindungen wurden
und werden verbreitet fir technische Anwendungen
eingesetzt. Haufigste Beispiele waren bzw. sind:

® Chrom als Legierungselement in korrosions- und
temperaturbestandigen nichtrostenden Stahlen und
Nichteisen-Legierungen

® \erchromung, d.h. galvanisches Aufbringen einer
dinnen Chromschicht zu dekorativen Zwecken oder
als Verschlei3schutz, auch auf Kunststoffteile

Abb. 1: Stahlherstellung

® Katalysator zur Ermdglichung oder Beschleunigung
chemischer Reaktionen

® Chromgerbung zur Herstellung von Leder
® chromhaltige Farbpigmente
® chromhaltige Holzschutzmittel

Hieraus resultieren verschiedenartige Matrices, in

denen Chrom und seine Verbindungen vorkommen.

Das sind zum einen die oben aufgefiihrten Produkte
selbst, zum anderen zusatzliche (Rest-)Stoffe, die
wahrend der Herstellung oder im Anschluss an die
Verwendung dieser Materialen entstehen. Hinzu
kommen verschiedene Verbrennungsaschen sowie
der Baustoff Zement, welche Chrom aus naturlichen
Quellen enthalten. Alle betroffenen Matrices sind in der
Summe mengenmalfig sehr bedeutsam. Allein Zement
summiert sich in Deutschland auf rund 25 Millionen
Tonnen pro Jahr. Weitere Stoffe von Interesse werden
im Abschnitt 6 im Detail vorgestellt.
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Reduktion von Chrom-VI



2. Oxidationsstufen von Chrom

In Verbindungen tritt Chrom meist in den Oxidationsstu-
fen +lI, +I1l und +VI auf, wobei letztere die bestandigste
und toxikologisch gefahrlichste ist. In Chromaten (CrO,%)
liegt Chrom in der Oxidationsstufe +VI vor. In diesem
Fall spricht man auch von sechswertigem bzw. hexa-
valentem Chrom.

Abb. 2: Mineral Chromit

Ausgangspunkt fur die vielfaltigen industriellen Verwen-
dungen von metallischem Chrom und seiner Salze ist
in der Regel das Mineral Chromit (FeCr,0,) (Abb. 2).
In verschiedenen Prozessschritten lassen sich hieraus
Natriumchromat, Natriumdichromat, Chrom-Ill-oxid und
Ferrochrom sowie metallisches Chrom gewinnen. Einer-
seits sind sechswertige Chromverbindungen die unmit-
telbare Ursache fir eine spatere Belastung, andererseits
kdénnen diese auch durch Oxidation von metallischem
Chrom oder aus den in der Natur in Spuren vorkom-
menden dreiwertigen Chromverbindungen entstehen.
Ein Beispiel daflr ist Holz mit seinem Spurengehalt an
Chrom-IIl, welches durch die Verbrennung in problema-
tisches Chrom-VI umgewandelt werden kann. Gleiches
ist bei der Zementherstellung der Fall, wo sich das im
Kalkstein natirlich enthaltene Chrom-IIl durch die Hitze
und oxidative Atmosphare in Klinkerofen und Klinker-
kihler teilweise in Chrom-VI umwandelt.

Chrom-IIl wird als essentieller Spurenstoff eine phy-
siologische Bedeutung fur den Glukose-, Protein- und
Fettstoffwechsel zugeschrieben.

Sechswertiges Chrom dagegen, wie in Chrom-VI-oxid
und in Chromaten, ist giftig und wirkt auf Haut und
Schleimhaute atzend und allergen. Die durch den
ungeschitzten Umgang mit chromathaltigem Zement
verursachte Kontaktdermatitis ist erwiesenermalen auf
Chromat zurtickzufiihren. Vom Koérper durch Inhala-
tion oder Verschlucken aufgenommen, verursachen
Chrom-VI-Verbindungen zum Teil irreparable Schaden
an Lungen, Magen, Darm, Leber und Nieren und gelten
als erbgutverandernd, fortpflanzungsgefahrdend und
krebserzeugend. Daher sind beim Umgang mit Stoffen,
die sechswertige Chromverbindungen enthalten bzw.
freisetzen, umfangreiche MalRnahmen hinsichtlich des
Arbeits- und Gesundheitsschutzes erforderlich.

Da sich die Toxizitat weitgehend auf das sechswertige
Chrom konzentriert, ist eine alleinige Elementanalyse
im Ausgangsmaterial zur Beurteilung der Giftigkeit nicht

zielfhrend. Die Analytik muss die jeweilige Spezies
(unterschieden durch die Wertigkeit, also Cr-0, Cr-11l oder
Cr-VI) zuverlassig identifizieren kdnnen. Fir einen mogli-
chen Hautkontakt wie bei Zement ist es zudem von Inter-
esse, welcher Anteil des enthaltenen Cr-VI wasserldslich
und damit zur Hautpenetration befahigt ist. Ebenso ist
fur die Deponierung belasteter Materialien von Belang,
welcher Anteil z. B. durch Niederschlagswasser aus dem
Deponiekorper herausgeldst (eluiert) und damit poten-
ziell grundwassergefahrdend sein konnte. Aus diesen
Griinden gibt es kein einheitliches Standardverfahren zur
Bestimmung von Cr-VI, sondern je nach Aufgabenstel-
lung und Matrix besondere etablierte Methoden. Auch fur
die Elution werden anwendungsspezifisch verschiedene
Verfahren eingesetzt (siehe Tabelle 1).

Allen Extraktions- bzw. Elutionsverfahren gemeinsam
ist die anschlielRende Analyse des Filtrats. Da Cr-IlI-
lonen im neutralen bis alkalischen Milieu (wie es bei
Eluaten in der Regel der Fall ist) durch die Bildung von
Cr(OH); schwerldslich sind, werden diese im Filterkuchen
zuriickgehalten, so dass nur die wasserléslichen Chrom-
VI-lonen ins Filtrat gelangen. Diese kénnen spezifisch
nach einer Reaktion mit Diphenylcarbazid Gber einen
farbigen Komplex photometrisch nachgewiesen und
quantifiziert werden. Eine alternative Methode ist die
Massenspektrometrie (ICP-MS) bzw. Atomemissions-
spektrometrie (AES oder OES) aus dem Filtrat. Hiermit
kann die Wertigkeit von Chrom zwar nicht unterschie-
den werden, aber aus den oben genannten Griinden
liegt im Filtrat fast ausschlief3lich Chrom-VI vor. Eine
vergleichsweise aufwandige Kombination aus Hoch-
leistungsfliissigkeitschromatografie (HPLC) mit ICP-MS
ermdglicht wiederum eine Unterscheidbarkeit zwischen
Chrom-IIl und Chrom-VI.

3. Zielsetzung

Die Giftigkeit von Chrom-VI hat zu umfangreichen gesetz-
lichen Einschrankungen und Vorschriften beim Umgang
mit entsprechend belasteten Materialien gefiihrt. Neben
einigen absoluten Anwendungsverboten existieren in
vielen Bereichen Einschrankungen durch Grenzwerte fiir
Chrom-VI wie z.B. der Einstufung eines Abfalls in eine
Deponieklasse oder dem Inverkehrbringen von Verbren-
nungsaschen als Bestandteil von Dingemitteln. Zudem
ist Chrom-VI fir den Bereich Arbeitsschutz von grof3er
Bedeutung, was viele (Filter-)Staube und Reststoffe in
industriellen Prozessen betrifft.

Abhangig von der weiteren Verwendung der Reststoffe
sind die einschlagigen Verordnungen zu berlcksichti-
gen. Auf européischer Ebene bilden die REACH-Ver-
ordnung (EG 1907/2006) und die CLP-Verordnung (EG
1272/2008) die Basis des auch fur Chrom und seine
Verbindungen gultigen Chemikalienrechts. EU-Verord-
nungen gelten unmittelbar in allen Mitgliedstaaten und
bedirfen daher keiner gesonderten nationalen Umset-
zung.

Tab.1: Ubersicht méglicher Extraktions- und Elutionsverfahren zur Bestimmung von wasserléslichem Chrom-VI

Regelwerk Bezeichnung des Verfahrens Wasser-Feststoff-Verhiltnis

DIN EN 196-10 Normmortelextraktion 0,5

DIN 12457-1 bzw. DIN 19529 2:1-Schiitteltest 2

DIN 12457-4 bzw. DIN 38414-4 10:1-Schiitteltest (,,S4) 10

DIN 19528 Saulenversuch 2-10
DIN 19730 Ammoniumnitrat-Extrakt 2,5
BBodSchV Bodensattigungsextrakt (BoSE) 0,25-0,5

Zusatzlich sind auf nationaler Ebene in Deutschland
beziglich Chrom-VI folgende Verordnungen zu nennen:

® Chemikalien-Verbotsverordnung (ChemVerbotsV)

® Gefahrstoffverordnung (GefStoffV), in der praktischen
Umsetzung unterstitzt durch eine Vielzahl Tech-
nischer Regeln fur Gefahrstoffe (TRGS)

® Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung
(BBodSchV)

® Deponieverordnung (DepV), Grenzwerte z.B. fur
die Entsorgung chromathaltiger Aschen und Staube

® Dungemittelverordnung (DUMV), relevant z.B. fir die
landwirtschaftliche Verwertung von Holzaschen

Die Anforderungen an den Arbeitsschutz sind in viel-
faltigen nationalen Einzelvorschriften geregelt, wie
beispielsweise fur die Staubbelastung. Kinftig ist mit
einer weiteren Verscharfung von Grenzwerten sowie
mit einer europaweiten Harmonisierung von Vorschriften
zu rechnen.

Die Zielsetzung fir den Umgang mit bzw. die Verwen-
dung und Verwertung von Chrom-VI-haltigen Stoffen
besteht darin, durch Reduktion des sechswertigen
Chroms in Chrom-IIl eine Entgiftung und gleichzeitige
Immobilisierung zu bewirken, so dass entsprechende
Grenzwerte zuverlassig und nachhaltig eingehalten
werden kénnen. Der Chemismus der Reduktion wird
im folgenden Abschnitt erlautert.

4. Reduktion von Chrom-VI zu Chrom-lil

Die oben erwahnte oxidative Umwandlung von Chrom-li|
in Chrom-VI ist unter Einsatz eines Reduktionsmittels
vollstandig wieder umkehrbar. Hierdurch ergibt sich die
anwendungstechnische Moglichkeit, gefahrliches sechs-
wertiges Chrom (z.B. Chromat) in seine unbedenklichere
dreiwertige Form zu Uberfiihren, die zudem nur wenig
wasserloslich und damit weitgehend immobilisiert ist:

CrO + 3 Fe?* + 4 OH + 4 H,0 — Cr(OH); + 3 Fe(OH),

Hierbei wirkt zweiwertiges Eisen als Reduktionsmittel fir
Chrom-VI. Diese Reduktion von Chromat kann nur im
Zusammenspiel mit Wasser bzw. mit erheblicher Mate-
rialfeuchte und einer gleichzeitigen intensiven Durch-
mischung zielfiihrend und vollstandig ablaufen. Zudem
ist eine rein stdchiometrische Dosierung, d. h. eine exakt
dem Verhaltnis der Reaktionsgleichung entsprechende
Zugabemenge, in der Praxis oftmals zu niedrig fur eine
vollstandige Reduktion. Erfahrungsgemaf wird ein Teil
des zugesetzten Reduktionsmittels durch Konkurrenz-
reaktionen verbraucht - hauptsachlich durch die Oxida-
tion mit geléstem Luftsauerstoff im alkalischen Milieu
oder durch den erhdéhten Verbrauch des Reduktions-
mittels durch weitere enthaltene Stoffe, die reduziert
werden kénnen. Daher ist eine stdchiometrische Dosie-
rung in der Regel nicht ausreichend, vielmehr sollte der
tatsachliche Reduktionsmittelbedarf im individuellen
Fall anhand von Laborversuchen ermittelt werden. Dies
sollte in die Uberlegungen zu einer Anwendungsplanung
mit einbezogen werden.

Das verwendete Reduktionsmittel ist in den meisten
Anwendungsféllen ein zweiwertiges Eisensalz bzw.
eine Eisen-ll enthaltende Losung, da diese Substanzen
effektiv und im Vergleich zu anderen Reduktionsmitteln
deutlich kostenglnstiger sind.

5. Reduktionsmittel

Als Reduktionsmittel wirken Substanzen, die vor der
Anwendung in einem reduzierten Zustand vorliegen
und in Gegenwart eines Reaktionspartners sehr leicht
oxidiert werden kdnnen, d. h. Elektronen abgeben. Die
vom Reduktionsmittel abgegebenen Elektronen wer-
den zeitgleich von der Zielspezies (hier: Chrom-VI)
aufgenommen, welche damit vom zuvor oxidierten in
den danach reduzierten Zustand Uberfuhrt wird (hier:
Umwandlung von Chrom-VI in Chrom-Ill).

Wahrend diese grundsatzliche Anforderung an ein
Reduktionsmittels auf eine Vielzahl von Substanzen
zutrifft, wird die technische Eignung und Sinnhaftigkeit



Tab. 2: Ubersicht geeignete KRONOS ecochem Produkte

Produkt RIS Wirksubstanz Lieferform Sf:hi'lttgewichtl
Formel Dichte
Eisen-I-sulfa (Heptanyarat) | (@9 molkg) | feuchtes Salz | ca. 10t
Fioselfahiges Eisen-ll-sulfat | FeSOs*6-7H:0 (;?4599chﬁ;tg) Feingranulat |  ca. 0,8 t/m®
Eizﬁgl'?g]v,\f’;ﬁ\': O::‘(Lhy . FeSO, * H,0 (gmgm':;tg) Pulver ca. 1,4 tim?
ggg:ﬁf:jfoa:w lﬁonohydrat FeSO, * H,0 (;?zgmllelitg) Pulver ca.0,8-11t/m?
Elizslzlrfglflt;r(\)lgrid-Lésung ek (18,249,1'1:5{;?9) Losung 1,36 glcm®
:ilzgr':(l)lfcﬁlcl)tgid-Lésung b (18,;69,1':{;?9) Losung 1,37 glcm®

definiert durch Toxizitat, Verflgbarkeit, Wirksamkeit,
Handhabbarkeit und den Preis des Reduktionsmittels.
Unter Berlcksichtigung dieser Aspekte haben sich in
erster Linie Eisen-II-Produkte am Markt etabliert. Diese
sind entweder als festes Eisen-ll-sulfat in verschiedenen
Qualitaten erhaltlich, oder als Eisen-lI-chlorid-L6ésung.
Wahrend sich die chloridhaltigen Flussigkeiten durch
gute Verflgbarkeit und eine einfache Lager- und Dosier-
technik mittels geregelter Pumpe auszeichnen, werden
die rieselfahigen Sulfate bevorzugt dort eingesetzt, wo
Chlorid stéren wirde bzw. die zu behandelnde Matrix
trocken bleiben muss (z. B. in der Baustoffindustrie).

Eisen-ll-sulfate konnen unterschiedliche Kristallwasser:
gehalte besitzen:

> 40°C >80°C

FESO4 -7 Hzo > FESO4 -4 H20 e FESO4 . Hzo
(Heptahydrat) (Tetrahydrat) (Monohydrat)

<4—Wasserléslichkeit steigt

Warmestabilitat steigt——»

Heptahydrate mit 7 Kristallwassermolekiilen sind schnel-
ler wasserl6slich und daher etwas wirksamer fur die
Chromatreduktion. Monohydrate sind etwas langsamer
wasserldslich.Sie sollten daher in der Regel etwas hdher
dosiert werden als Heptahydrate, bieten aber fir die Ver-
arbeitung den Vorteil h6herer Temperaturbestandigkeit.

Hinweise zu Lagerung und Dosierung der Flussigproduk-
te am Einsatzort listet die Technische Information 2.03 auf.
Details zur Lagerung und Dosierung von rieselfahigen
Eisen-ll-sulfaten enthalt die Technische Information 2.02

6. Beispiele fiur die Anwendungspraxis

Reduktion von Chrom-lV in Zement

Ein Beispiel fur eine seit mehr als 20 Jahren sehr erfolg-
reich und in groBem Umfang praktizierte Anwendung ist
die Reduktion von Chrom-VI in Zement - siehe hierzu
die Technische Information 6.01. Allein in Deutschland
werden jahrlich mehr als 25 Millionen Tonnen Zement
durch Beimischung von etwa 0,1 % bis 0,5 % Eisen-lI-
sulfat chromatarm eingestellt und in Verkehr gebracht. In
den Staaten der Europaischen Union darf kein Zement in
den Handel gelangen, der mehr als 2 mg wasserldsliches
Chrom-VI pro kg Zement aufweist.

Solange der mit rieselfahigem Eisen-ll-sulfat versetzte
Zement trocken gelagert wird, liegen Chrom-VI und Eisen-
Il unverandert nebeneinander vor. Erst bei Verwendung
des Zements z.B. als Transportbeton oder Mértel findet
unter griindlicher Durchmischung mit Wasser die Reduk-
tion von Chrom-VI zu Chrom-Ill statt. Gleiches geschieht
wahrend der Extraktionsmethode im Labor (Normmortel-
verfahren nach EN 196-10) zur Ermittlung des Gehalts an
wasserldslichem Chrom-VI. Mit angemessener Dosierung
ist ein Einhalten des Grenzwerts von 2 mg/kg wasserlosli-
chem Chrom-VI auch nach einer 12-monatigen Lagerzeit
des reduziert eingestellten Zements erwiesen.

Sanierung von chromatbelasteten Béden / Altlasten

In der Vergangenheit flihrte eine langjahrige industri-
elle oder gewerbliche Nutzung von Grundstticken und
Bodenflachen, auch aufgrund damals fehlenden Umwelt-
bewusstseins, nicht selten zu einer erheblichen Konta-
mination des Erdbodens unter StralRen und Gebauden
mit schadstoffhaltigen Betriebsmitteln. Hinsichtlich einer
Belastung mit Chrom-VI sind besonders haufig alte Gal-
vanikbetriebe betroffen. Um eine langfristige Gefahr-
dung des Grundwassers zu vermeiden, missen diese
Boden entweder als Sonderabfall entsorgt oder durch
eine Bodenwéasche gereinigt werden. Sofern sich die
Kontamination hauptséachlich auf Chrom-VI und andere
leicht auswaschbare Substanzen bezieht, bietet sich
die Bodenwasche an, so dass der grote Teil des Erd-
bodens nach erfolgreicher Aufreinigung weiter genutzt
werden kann.

Die Kriterien flr den Sanierungserfolg und die weitere
Nutzung des Erdreichs sind in der Bundes-Bodenschutz-
und Altlastenverordnung bzw. in der Technischen Regel
Boden der LAGA M 20 definiert. Je nach verbliebener
Belastung der einzelnen Prifparameter ergibt sich als
Gitekriterium der weiteren Verwendung ein ,Zuordnungs-
wert Boden* von Z0 bis Z2, dhnlich einer Einstufung nach
Deponieklasse. Ein Boden mit dem strengsten Zuord-
nungswert Z0 fir eine beliebige Anschlussnutzung darf
im Eluat maximal 12,5 pg/L Gesamtchrom enthalten, aber
selbst fur den Zuordnungswert Z2 gilt noch ein Grenzwert
von 60 pg/L Gesamtchrom. Die BBodSchV unterscheidet
zwischen Kinderspielflachen, Wohngebieten, Park- und
Freizeitanlagen, Industrie- und Gewerbegrundstiicken
sowie Ackerbau, Nutzgarten und Grinland und definiert
hierfir unterschiedlich strenge Grenzwerte.

Abb. 3: Bodenentnahme im Rahmen einer Altlastensanierung

Bei einer Bodenwasche kann das Chromatreduktions-
mittel, z. B. Eisen-lI-chlorid-Losung oder rieselfahiges
Eisen-lI-sulfat, vor dem oder gleichzeitig mit dem Wasch-
prozess in einer typischen Dosiermenge von 0,5 % bis
5 % dem Boden méglichst homogen untergemischt wer-
den, z.B. mittels einer Schnecke oder einem Zwangs-
mischer. Die erforderliche Nachhaltigkeit der Chromat-
reduktion konnte auch hier in langjahriger Anwendung
nachgewiesen werden.

Chromatreduktion in Flugaschen

Um die Deponieklasse von chromathaltigen Flugaschen
zu senken und dadurch die Entsorgung wirtschaftlich
zu optimieren, kénnen diese Aschen mit dem Ziel eines
reduzierten Gehalts an Chrom-VI z.B. in einem Schnek-
kenmischer grotechnisch vorbehandelt werden. In die-
sem Anwendungsbeispiel kamen als Reduktionsmittel
sowohl ein Flissigprodukt (KRONOFLOC Eisen-lI-
chlorid-Ldsung), als auch rieselfahiges Eisen-ll-sulfat
Monohydrat (KROnoCHROME) unter Beimischung von
Wasser zum Einsatz. In beiden Fallen konnte durch die
erfolgreiche und nachhaltige Absenkung des Chrom-VI-
Gehalts eine Einstufung in eine niedrigere Deponieklasse
erzielt werden. Typischerweise liegt je nach Chromat-
belastung der Asche die erforderliche Dosiermenge bei
0,5 bis 5 %.




Eluierbarer Gehalt an Chrom-VI in mg/kg Holzasche
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Abb. 4: Gehalte an eluierbarem Chrom-VI nach EN 12457-4 (S4 Schiitteltest) in Holzasche ohne bzw. mit Dosierung von

Eisensalzprodukten

Holzasche aus der Verbrennung frischer Buchen-
holzschnitzel

Das in Holzern als Spurenelement natirlich vorkommen-
de Chrom-Ill wird wahrend der Verbrennung teilweise
zu Chrom-VI oxidiert, welches dann in den Verbren-
nungsaschen enthalten ist. So kann sogar die Asche
von frischem, unbehandeltem Buchenholz bis zu 20 mg
Chrom-VI pro kg aufweisen. Als nachwachsender und
COy-neutraler Brennstoff wird Holz kiinftig eine zuneh-
mende Bedeutung als Energietrager einnehmen. Vor
diesem Hintergrund stellt die Chromatbelastung von
Holzaschen fiir deren Entsorgung oder Verwertung

bzw. hinsichtlich des Arbeitsschutzes beim Umgang mit
diesen Aschen ein Problem dar. Eine Reduktion von
Chrom-VI zu Chrom-IIl ermdglicht ggf. die Einstufung in
eine niedrigere Deponieklasse und ist damit wirtschaft-
licher. Einem direkten Verwertungsweg als Bestand-
teil von Dungemitteln steht haufig die Dungemittelver-
ordnung entgegen, die einen Grenzwert von max. 2 mg
Chrom-VI pro kg Trockenmasse zulasst, ohne Kenn-
zeichnungspflicht sogar nur max. 1,4 mg/kg. Auch hier
kann eine Chromatreduktion den Gehalt an Chrom-VI
unter den Grenzwert absenken und damit eine 6kono-
misch und d&kologisch sinnvolle Verwertung im Sinne
einer Kreislaufwirtschaft erméglichen (Abb. 4).

Abb. 5: Biomasse-Kraftwerk
(Holzfeuerung)

Eluierbarer Gehalt an Chrom-VI in mg/kg Edelstahl-Filterstaub
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Abb. 6: Eluierbarer Gehalt an Chrom-VI in Edelstahlwerks-Filterstaub bei verschiedenen Dosierungen von Eisen-II-chlorid-

Lésung KRONOFLOC

Stahlwerksschlacke

Unkontrolliert erstarrte Schlacken aus der Stahl- oder
Ferrochrome-Produktion weisen oftmals einen Anteil elu-
ierbaren Chromats auf und kénnen je nach Lagerung und
Entsorgungsweg eine Gefahrdung fiir das Grundwasser
darstellen. Dies gilt insbesondere fiir eine ungeschiitzte
oberflachliche Lagerung wie z.B. ein im Freien befind-
liches Haufwerk ohne Drainagesammler.

Die Korngrof3e eines Materials ist von entscheidender
Bedeutung fur den zeitlichen Ablauf der Elution des
enthaltenen Chrom-VI. Aufgrund der meist grobstlcki-
gen Struktur unkontrolliert erstarrter Schlacken erfolgt
die Elution hier deutlich verlangsamt und ist auch nach
mehreren Stunden oft nicht vollstandig abgeschlossen.
Die geringe spezifische Oberflache einer grobstiickigen
Schlacke resultiert in einer sehr langsamen Freisetzung
des wasserl6slichen Chrom-VI-Anteils. Es hat sich bei
diesem Beispiel im Laborversuch gezeigt, dass eine
Behandlung mit Eisen-Il nur dann zielfihrend war, wenn
eine Dosierung in das Sickerwasser des Schlackehauf-
werks erfolgt. Bei einer Dosierung auf das Haufwerk
selbst in Verbindung mit simulierten Regenfallen war
der Reduktionseffekt dagegen nicht ausreichend, da die
Elution von wasserléslichem Chrom-VI deutlich lang-
samer erfolgt als die mit der Chromatreduktion konkur-
rierende Oxidation von Eisen-ll durch gelosten Luftsau-
erstoff. Eine praktikable Moglichkeit zur zielgerichteten
Problemldsung besteht jedoch in der Behandlung des
gesammelten Sickerwassers mit Eisensalzen, um eine
Umweltgefahrdung sicher auszuschlief3en.

Filterstaub aus einem Edelstahlwerk

Bei der Verarbeitung chromlegierter Stahle fallen haufig
besonders chromathaltige Filterstaube an. Nicht nur
fur den Entsorgungsweg sondern auch hinsichtlich des
Arbeitsschutzes beim Umgang mit den Stauben kann
eine Reduktion des sechswertigen Chroms sinnvoll sein.

Beispielhaft wurde ein Filterstaub aus einem Edelstahl-
werk mit einem eluierbaren Gehalt von 740 mg Chrom-VI
pro kg Staub (740 ppm) mit verschiedenen Eisensalzen
behandelt, um die Leistungsfahigkeit des Verfahrens
selbst bei diesem hochbelasteten Staub aufzuzeigen
(Abb. 6).

7. Nachhaltigkeit der Chromatreduktion

Erfolgreich reduziertes Chrom kann unter gewissen
Umstanden — zum Beispiel in stark alkalischer Umge-
bung bei hoher (Luft-)Feuchtigkeit unter gleichzeitigem
Luftsauerstoffzutritt oder bei Anwesenheit oxidierender
Begleitsubstanzen — der Rickreaktion unterliegen. Somit
kann sich aus Chrom-Ill bei ungiinstigen Bedingungen
im Laufe der Zeit teilweise wieder Chrom-VI bilden.

Unter Nachhaltigkeit versteht man in diesem Zusam-
menhang, dass die unerwlnschte Rlckreaktion auch
Uber einen langeren Zeitraum vermieden wird und die
behandelte Matrix somit auch langerfristig den gesetz-
lichen Anforderungen entspricht. Diese Nachhaltigkeit
wird auch als Langzeitstabilitdt der Chromatreduktion
bezeichnet. Am Beispiel von Zement als Matrix gibt es
unterschiedliche Anforderungen an die Langzeitstabili-
tat, die sich durch verschieden lange typische Verwen-
dungszeitraume der chromatarm eingestellten Zemente
ergeben.



So darf lose verkaufter Zement ab dem Zeitpunkt des
Inverkehrbringens lediglich zwei Monate lang hdchstens
2 mg/kg Chrom-VI aufweisen, wahrend in Sacke verpack-
ter Zement Ublicherweise 6 oder sogar 12 Monate lang
chromatarm bleiben muss, da dieser bis zur Verwendung
Ublicherweise langer gelagert wird als lose verkaufter
Zement. Fur spezielle zementhaltige Bindemittel sind zum
Teil sogar bis zu 24 Monate Lagerstabilitat erforderlich.
Aus diesem Grund sind Sacke mit zementhaltigen Bau-
stoffen in der Regel mit einem Datum versehen, bis zu
dem bei sachgerechter Lagerung ein Chrom VI-Gehalt
unter 2 mg/kg bezogen auf den Zementgehalt garantiert
wird.

Erzielen |asst sich eine bessere Langzeitstabilitat durch
eine angepasste Dosiermenge des Chromatreduktions-
mittels, die sich durch Laborversuche ermitteln und opti-
mieren lasst. Als Faustregel gilt, dass trockene Stoffe wie
Zement nach der Trockendosierung von Eisen-ll-sulfat
unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit gelagert werden
sollten, wahrend bei bereits feuchten Substanzen wie
Holzaschen die Vollstandigkeit der Chromatreduktion
durch griindliches Einmischen unter zusatzlicher Anfeuch-
tung bereits zum Zeitpunkt der Reduktionsmittel-Dosie-
rung sichergestellt werden sollte.

Bildnachweis

Ein Beispiel fur eine durchaus erwiinschte Reaktion
wahrend der Lagerung ist die natirliche Reduktion von
Chrom-VI in Holzaschen durch im Waldboden enthaltene
organische Huminstoffe, die oft reduktiv wirken. Hier kann
nach dem Ausbringen der Asche im Wald ein erheblicher
Anteil von Chrom-VI durch naturliche Reduktionsprozesse
in Chrom-IIl umgewandelt und die Asche damit ohne ein
extern eingemischtes Reduktionsmittel entgiftet werden.

Andererseits kénnen in Béden auch oxidierende Spezies
wie Braunstein (MnO,) vorliegen, welche Chrom-IIl wieder
zu unerwiinschtem Chrom-VI oxidieren kénnen. Die-
ser Aspekt sollte im Einzelfall (z. B. bei einer reduktiven
Bodensanierung mit dem Ziel des Wiederausbringens)
berlcksichtigt werden.

Bild Seite 1 https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Steelomz.jpg, Omzfoundry [CC BY-SA 3.0 (https://creativecommons.org/
licenses/by-sa/3.0); Seite 2:https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Chromite-468934.jpg; Seite 5: iStock; Seite 6: https./
commons.wikimedia.org/wiki/File:Biomassekraftwerk_mit_Lager.jog

Diese Ausfiihrungen sollen dem Verbraucher Hinweise und Anregungen geben; sie erheben keinen Anspruch auf Vollstandigkeit
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