Bauforschung

Eisen(ll)-sulfat als Zement- bzw. Beton- [ T 2613

zusatzmittel

' Fraunhofer IRB Verlag



([ T2613 |

Dieser Forschungsbericht wurde mit modernsten Hoch-
leistungskopierern auf Einzelanfrage hergestellt.

Die in dieser Forschungsarbeit enthaltenen Darstelungen
und Empfehlungen geben die fachlichen Auffassungen
der Verfasser wieder. Diese werden hier unveréndert wie-
dergegeben, sie geben nicht unbedingt die Meinung des
Zuwendungsgebers oder des Herausgebers wieder.

Die Originalmanuskripte wurden reprotechnisch, jedoch
nicht inhaltlich (iberarbeitet. Die Druckqualitédt héangt von
der reprotechnischen Eignung des Originalmanuskriptes
ab, das uns vom Autor bzw. von der Forschungsstelle zur
Verfligung gestellt wurde.

© by Fraunhofer IRB Verlag

Vervielfaltigung, auch auszugsweise,
nur mit ausdriicklicher Zustimmung des Verlages.

Fraunhofer IRB Verlag
Fraunhofer-Informationszentrum Raum und Bau

Postfach 80 04 69
70504 Stuttgart

NobelstraBe 12
70569 Stuttgart

Telefon (07 11) 970 - 25 00
Telefax (07 11) 970 - 25 08

E-Mail irb@irb.fraunhofer.de

www.baufachinformation.de



INSTITUT FUR BAUFORSCHUNG

Rheinisch-Westfalische Technische Hochschule Aachen

II b E : Direktoren: Professor DrAng. H. R. Sasse - Professor Dr-ng. P. Schiefi

Schinkelstrale 3, D-52056 Aachen
Telefon (02 41) 80-51 00 - Telex 8 32 704 thac d - Telefax (02 41) 88 88-139

Ra/Hb/Fk
1. Ausfertigung

THEMA Eisen(Il)-sulfat als Zement- bzw. Beton-
zusatzmittel
ABSCHLUSSBERICHT
Forschungsbericht Nr. F 456

vom 06.07.1994

Projektleiter Prof. Dr.-Ing. P. Schief31
Sachbearbeiterin Dipl.-Chem. Inga Hohberg
Auftraggeber/ Deutsches Institut fiir Bautechnik
Forderer Reichpietschufer 74-76

10785 Berlin
Auftragsdatum 16.08.1993
Aktenzeichen IV 42-1.3.1.1-142

Dieser Bericht umfaRt 30 Seiten, davon 30 Textseiten.

Soweit Versuchsmaterial nicht verbraucht ist, wird es nach 4 Wochen vernichtet.

Eine langere Aufbewahrung bedarf einer schriftlichen Vereinbarung.

Die auszugsweise Vertffentlichung dieses Berichtes, seine Verwendung flr Werbezwecke sowie
die inhaltliche Ubernahme in Literaturdatenbanken bedtrfen der Genehmigung des ibac.



ik
Seite I des AbschluBiberichtes Nr. F 456

INHALTSVERZEICHNIS Seite
1 EINLEITUNG. ... .o I
2 CHROMGEHALTE DER ZEMENTE ........cooiiviiiiiiiiie 2
3 REDUZIERUNG DES CHROMGEHALTS IN ZEMENT DURCH

CHEMISCHE REDUKTIONSMITTEL ........ooooiiiii e 3
3.1 ATTGEIMEIES . ...ttt 3
3.2 Wirkungsweise und Wirksamkeit von Eisen(ID)-sulfat........................ 4
3.3 Zugabe und Dosierung des Eisen(IT)-sulfats.........................o.oeee. 5
3.4 Patente ... L 6
3.5 Andere Moglichkeiten zur Reduzierung des Chrom(VI)-Gehaltes in

JA= 51T | U PO OP 7
4 TECHNOLOGISCHE EIGENSCHAFTEN DES EISEN(II)-SULFATS . 7
4.1 Auswirkungen auf die Betoneigenschaften............................ 7
4.2 Auswirkungen auf die Bewehrung ...................ooc 8
4.3 Eigene Untersuchungen..............cooviiiiiiiiiiiniiniiiiiieieceiee e 9
4.3.1  AZEIMEINES ...ttt 9
432 Elektrochemische Prifung.............coooiviiiiiiiiiien, 10
4.4 BlutwasseruntersuChungen. .........ocovuiuiiiviieiiiii i en e eienens 13
5 GESUNDHEITLICHE ASPEKTE DES EISEN(II)-SULFAT-

ZUSATZES .. oo 15
5.1 Verhinderung des Chromatekzems..........c.cooviiiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiin e, 15
52 Gesundheitsvertriglichkeit des Eisen(II)-sulfats .....................oo.. 16

6 ZEMENTE MIT EISEN(II)-SULFAT-ZUSATZ .........cccocoviiiinini. 17



b=
Seite II des AbschluBiberichtes Nr. F 456

INHALTSVERZEICHNIS Seite
7 ZULASSUNGSPRUFUNG VON EISEN(II)-SULFAT ALS BETON-
ZUSATZMITTEL/-STOFF ... 18
7.1 ANGEINEINES ...t 18
7.2 Chemische Charakterisierung des Eisen(Il)-sulfates .......................... 18
7.3 Priffung der Wirksamkeit............cooooiiiiiiiiii 19
7.4 BIUtversuChe ... 19
8 ZUSAMMENFASSUNG ... 19

9 LITERATUR ..o e 25



. b=
Seite 1 des Forschungsberichtes Nr. F 456

I EINLEITUNG

Aufgrund von Chromgehalten in den Ausgangsstoffen der Zemente enthalten Zemente stets
einen gewissen Anteil des Spurenelements Chrom. Dabei kommen ca. 20 % des Gesamt-
chroms in einer wasserlgslichen Form vor /44/. Im folgenden wird kurz erldutert, welche
Auswirkungen diese wasserlgslichen Chromverbindungen auf den Menschen und/oder die

Umwelt haben kénnen.

Aufgrund der Arbeiten von Jaeger und Pelloni /21/ sowie zahlreicher anderer Autoren wird
dem wasserloslichen Chrom(VI)-Gehalt der Zemente die entscheidende Rolle bei der
Genese des allergischen Zementekzems (Maurerekzems) zugewiesen. Dabei sind vor allem
die Arbeiter gefahrdet, die regelméBig mit Frischbeton bzw. -mértel in Berithrung kommen.

Ein Ekzem ist eine allergische Erkrankung der Haut und entsteht infolge ein Uberempfind-
lichkeit gegeniiber bestimmten Substanzen. Bei der Erkrankung sind zwei Phasen zu un-

terscheiden:

- die Induzierung der Chromatsensibilitit,
- Auslosung des Chromatekzems.

Hat eine Chromatsensibilisierung stattgefunden (z. B. durch regelmiBigen Kontakt mit der
allergieauslosenden Substanz), so geniigen kleinste Mengen an Chrom(VI)-Ionen, um ein
Ekzem auszulosen. Dabei ist die Hohe der sogenannten Schwellenkonzentration (das ist die
Konzentration, bei der nach regelmaBigem Kontakt eine Hypersensibilisierung eintritt) nicht

eindeutig festzustellen.

Kommt Frischbeton mit Wasser z. B. mit Grund- oder Regenwasser in Berithrung, so kann
das Chromat méglicherweise ausgewaschen werden und in den Boden bzw. das Grundwas-
ser gelangen. Der ausgehirtete Beton hat eine groBe Kapazitit das Chromat zu fixieren (z.
B. durch Einbau in die mineralischen Phasen), so dafl aus dem Festbeton nur sehr geringe
Mengen an Chrom(VI) ausgewaschen werden /43/.

Um eine gesundheitliche Beeintrachtigung der Arbeiter und eine mogliche Belastung der
Umwelt durch Chrom(VI)-Verbindungen auszuschlieBen, werden Moglichkeiten gesucht,
den l6slichen Chrom(VI)-gehalt in Zementen auf ein Minimum zu reduzieren. Aufgrund
von Literaturdaten soll in dieser Forschungsarbeit ein Uberblick iiber den Stand der Er-
kenntnisse gegeben und der Forschungsbedarf aufgezeigt werden.
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2 CHROMGEHALTE DER ZEMENTE

Die Rohstoffe der Zemente enthalten als Bestandteile der Erdkruste mehr oder weniger
Chrom, wobei die Chrom(II)-Verbindungen (Chrom(IIl) ist die stabilste Oxidationsstufe
des Chroms) iberwiegen. Durch die Bedingungen im Ofen (Luftzufuhr) wird das
Chrom(lII) zu Chrom(V1) oxidiert. Weiteres Chrom(VI) kann durch die feuerfesten Steine
des Ofenfutters und wihrend des Mahlprozesses (aus dem Material der Kugelmiihlen) in
den Zement gelangen.

Pisters /29/ untersuchte ca. 300 deutsche Portland-, Eisenportland- und Hochofenzemente.
Dabei stellte er Gesamtchromgehalte zwischen 20 und 100 mg/kg fest. Der Gehalt an was-
serloslichem Chrom(VT) lag bei 1-30 mg/kg. Dabei stammt der groBte Anteil des Chroms
aus den Ausgangsstoffen und ein geringerer Anteil gelangt wihrend des Mahlvorgangs in
den Zement. Fregert /16, 17/ untersuchte 52 Zementproben aus 9 Léindern. Tabelle 1 zeigt
die Gesamtchromgehalte sowie den Gehalt an wasserloslichem Chrom(VI) in den Ze-
menten.

Tabelle 1. Gesamtchrom- und wasserlosliches Chrom(VT)
von 52 Zementproben aus neun Landern /16/

Land Proben- | Gesamt- |wasserlos-
| anzahl chrom-  |liches CrVI
o ol ogehalt o} '
o203 4
Schweden 8 38-173 2-15
Déanemark 5 35- 60 [- 5
Norwegen 3 42 - 173 6 -40
Finnland 4 48 - 80 5-17
England 3 57- 80 3- 4
Deutschiandl) 12 56- 175 1-13
Frankreich 15 57 -102 1- 9
Italien 2 48 - 71 1- 4

1) ehemalige Bundesrepublik und DDR

Zur Bestimmung des wasserlgslichen Chrom(VI)-gehaltes wurden die Zementproben je-
weils mit Wasser versetzt und geschiittelt. Der Chrom(VI)-gehalt wurde dann durch photo-
metrische Analyse im Filtrat bestimmt. Dabei gibt es bislang kein einheitliches, festge-
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schriebenes Verfahren, nach dem vorzugehen ist. In Deutschland gibt es lediglich einen
Entwurf fiir ein Priifverfahren /41/. Daher sind die veroffentlichten Versuchsergebnisse
untereinander nicht immer vergleichbar.

Im Laufe der Hydratation nimmt der Chrom(VI)-gehalt in den Zement/Wassermischungen
ab /29/. Dies ist auf den Einbau des Chrom(VT) in die Hydratationsprodukte sowie die
Adsorption des Chrom(VI) an die CSH-Phasen zuriickzufithren. Aulerdem findet im Laufe
der Hydratation eine Reduktion von Chrom(VI) zu Chrom(Ill) statt, welches dann im
Porenwasser als Chromhydroxid ausgefallt wird.

3 REDUZIERUNG DES CHROMGEHALTS IN ZEMENT DURCH
CHEMISCHE REDUKTIONSMITTEL
3.1 Allgemeines

Durch den gezielten Einsatz von chemischen Reduktionsmitteln bei der Zement- oder Be-
ton-/Mortelherstellung kann der losliche Chrom(VI)-Gehalt durch die Reaktion von
Chrom(VI) zu Chrom(IIl) gemiB Gleichung 1 reduziert werden. Chrom(III)-Verbindungen
wirken in der Regel nicht allergieauslosend und tragen nicht zur Chromsensibilisierung bei.
Zudem wird das Chrom(IIl) in alkalischer Umgebung in schwerldsliches Chrom(III)-
hydroxid iiberfiihrt, so dafl es im Anmachwasser des Zementes nicht mehr 16slich ist.

CrVl+3 e — il (D

Als Reduktionsmittel konnen diverse Chemikalien dienen. Dabei ist auf eine moglichst hohe
Reduktionskraft des eingesetzten Stoffes zu achten, damit es in moglichst geringen Kon-
zentrationen eingesetzt werden kann. Versuche wurden bereits mit folgenden Reduktions-

mitteln durchgefiihrt:

— Ascorbinsdure (CgH70¢),

— Natriumthiosulfat (Na3S»>03),

~ Natriumdisulfit (NapS205),

Natriumdithionit (NapS204),

Eisen(Il)-sulfat (FeSO4-7H20) und Eisen(II)-Ammoniumsulfat
(Fe(NH4)2(S04)2-6H70).

|

|



. b=
Seite 4 des Forschungsberichtes Nr. F 456

Theoretisch ist Natriumdithionit das stirkstes Reduktionsmittel der aufgefithrten Verbin-
dungen. Natriumdisulfit und Ascorbinsdure haben eine dhnliche Reduktionskraft wie
Eisen(Il)-sulfat, wihrend Natriumthiosulfat deutlich schwicher wirksam ist /20/. Die mei-
sten Versuchsergebnisse und praktischen Erfahrungen liegen fiir den Einsatz von Eisen(II)-
sulfat vor, hierauf wird im folgenden niher eingegangen. Ascorbinsiure wurde vor allem in
Versuchen eingesetzt, wo eine Hautschutzsalbe mit einem Reduktionsmittel versetzt wird,
um das Chrom(VI) vor dem Kontakt mit der Haut zu reduzieren /40/, dies hat sich jedoch
nicht als wirksame Mafinahme zur Reduzierung des Chromatekzems erwiesen. In der Lite-
ratur wird auch die Verwendung von Mangansulfat als Reduktionsmittel beschrieben, wel-
ches im Vergleich zum Eisensulfat eine groflere Bestindigkeit hinsichtlich der Luft-
oxidation aufweist /25, 20/. Hierzu wurden jedoch keine praxisrelevanten Untersuchungen
durchgefiihrt.

3.2 Wirkungsweise und Wirksamkeit von Eisen(II)-sulfat

Eisen(lI)-sulfat reagiert mit dem Chrom(VI) im alkalischen Milieu gemaf folgenden Glei-
chungen:

3 FeSO4 & 3 Fedt +3 S042 )
3 S042- + 3 Ca(OH)y &> 3 CaSOy4 + 6 OH- 3)
Cr042- + 3 Fe2t+ 4 HyO = Cr3* + 3 Fe2* + 8 OH- 4
Cr3t +3 Fe3* + 8 OH- = Cr(OH)3 + 3 Fe(OH)3 + 2 OH~ (5)

Durch die Reduktion zu Chrom(III) und anschliefende Ausfillung als Chromhydroxid ist
das Chrom(IIl) nicht im Anmachwasser 16slich. Durch die Bildung des schwerlgslichen
Calciumsulfats kann der Gehalt an Sulfat im Porenwasser nicht signifikant ansteigen.

Es hat sich in verschiedenen Untersuchungen gezeigt, dal durch den Zusatz von Eisen(II)-
sulfat der Chrom(VI)-Gehalt signifikant verringert werden kann /2, 4, 6, 14/.

Eisen(Il)-sulfat kommt in zwei Modifikationen vor, zum einen als Monohydrat
(FeSO4 - HpO), zum anderen als Heptahydrat (FeSOy4 - 7 HyO). Es ist loslich in Wasser
und seine wisserigen Losungen werden an der Luft oxidiert (langsam in kalten Losungen,
schnell unter Erwirmung) /20/. Die Oxidationsgeschwindigkeit nimmt unter alkalischen



, _ b=
Seite 5 des Forschungsberichtes Nr. F 456

Bedingungen zu. Eisen(Il)-sulfatlésungen reagieren infolge Hydrolyse sauer. Eisen(II)-sul-
fat fallt in der Industrie als Nebenprodukt technischer Prozesse an (z. B. bei der Gewinnung
von Titandioxid aus dem Mineral Ilmenit mit Schwefelsiure).

Theoretisch miissen zur vollstindigen Reduktion des Chrom(VI) pro mg Cr{(VI) 17 mg
Eisen(Il)-sulfat Heptahydrat bzw. 10 mg Eisen(IT)-sulfat Monohydrat zugegeben werden. In
der Regel muBl man allerdings mit dem 5 bis 10fachen Uberschull arbeiten, damit die
Reaktion vollstiandig ablauft /14, 15, 25/. In der Literatur werden auch Versuche mit Eisen-
ammoniumsulfat  ("Mohrsches Salz", Fe(NH4)>(SO4)p) beschrieben /15/. Das
"Mohrsche Salz" ist wesentlich reduktionsbestindiger als das Eisen(II)-sulfat. Allerdings
gelangen beim Einsatz des "Mohrschen Salzes" pro Eisen(II)-Ion zwei Sulfationen in den
Beton, so daB} sich der Einsatz aufgrund des hohen Sulfateintrages nicht empfiehlt.

3.3 Zugabe und Dosierung des Eisen(II)-sulfats

Das Eisen(II)-sulfat kann entweder dem Zement als Zementzusatzmittel wihrend der Ze-
mentherstellung zugegeben werden oder als Betonzusatzmittel bei der Betonherstellung
eingesetzt werden /2, 25/.

Der Finsatz als Zusatzmittel bei der Zementherstellung ist durch ein dédnisches Patent ge-
schiitzt /32, 33/ (s. auch Abschn. 3.4). Der Einsatz als Zementzusatzmittel hat den Vorteil,
dall genaue und kontrollierte Dosierungen, angepalit an den Chrom(VI)-Gehalt, vorge-
nommen werden konnen. In /25/ wurden Untersuchungen durchgefithrt, die zeigen, daB} das
Eisen(I)-sulfat durch die Erwirmung wihrend des Mahlprozesses seine Reduktionskraft
verliert, daher wird in /25, 14/ empfohlen, das Eisen(Il)-sulfat als Zusatzmittel zum Beton
einzusetzen. Allerdings wird bei dem patentierten dinischen Verfahren wihrend des
Mahliprozesses gekiihlt, so daB} das Eisensulfat seine Reduktionskraft nicht verliert.

Bei dem Einsatz als Betonzusatzmittel bei der Betonherstellung kann die Zugabemenge
nicht immer an den Chrom(VI)-Gehalt des Zementes angepaBt werden, da in der Regel der
Chrom(VI)-Gehalt der Zemente nicht bekannt ist. In Deutschland muff mit Chrom(VI)-Ge-
halten von bis zu 30 mg/kg /29/ gerechnet werden. Zu einer vollstindigen Reduktion dieser
Chrom(VI)-Mengen reichen laut Literatur /15, 25/ 0,4 M.-% Eisen(II}-sulfat (8facher
UberschuBl der theoretisch erforderlichen Menge) bezogen auf den Zement aus. Folgende
Aspekte miissen dabei beachtet werden:
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~ infolge Luftoxidation kann die Wirksamkeit des Eisen(II)-sulfates abnehmen, das heifit,
Eisen(II)-sulfat sollte nicht iiber zu lange Zeitrdume gelagert werden. Die Haltbarkeit des
Eisen(II)-sulfates sollte in der Zulassungspriifung festgestellt werden;

- FEisen(II)-sulfat ist stark hygroskopisch und muff daher in gut verschlossenen Behiltern
vor Luftfeuchtigkeit geschiitzt aufbewahrt werden;

~ bei Verwendung von wisserigen Eisen(Il)-sulfat Losungen, dirfen die Losungen erst
kurz vor ihrer Verwendung hergestellt werden, da die Luftoxidation in der Losung er-
heblich schneller voranschreitet als beim Feststoff, es wird empfohlen, eine 20 %ige Ei-
sen(Il)-sulfatlosung herzustellen und diese entsprechend der Zementmenge zu dosieren
/14, 46/,

- bei der Verwendung von technischen Eisen(I)-sulfatlésungen muf} jeweils die Wir-
kungsweise iiberpriift werden (nicht alle Losungen sind ausreichend bestindig und wir-
kungsvoll) /14/.

— die Dosiermengen sollten genau eingehalten werden.

Bei einer Zugabe von 0,4 M.-% Eisen(II)-sulfat wird der SO3-Gehalt bezogen auf den Ze-
ment um 0,1 M.-% erhoht /10/.

3.4 Patente

Der dinische Zementhersteller Aalborg Portland A/S lieB sich 1981 ein Verfahren patentie-
ren, bei dem das Eisen(II)-sulfat dem Zement beim Mahlprozefl zugegeben werden kann,
ohne seine Reduktionskraft durch zu starkes Erhitzen zu verlieren /32, 33/. Dabei wird 0,4
M.-% Eisen(II)-sulfat bezogen auf den Zement als Feststoff vor dem Mahlen zugegeben.
Ahnliche Patente wurden auch in Schweden und in den USA formuliert /25/. In dem paten-
tierten Prozef wird sichergestellt, dal der Gesamtsulfatgehalt die Grenzwerte der Regel-
werke nicht iiberschreitet und die Erstarrungszeiten der Norm entsprechen. Die Wirksamkeit
des Eisen(I)-sulfats hinsichtlich seiner Reduktionskraft wird fiir einen Zeitraum von 2
Monaten garantiert. Nach Ablauf dieses Zeitraums konnte die Wirksamkeit des Eisen(II)-
sulfates infolge von Luftoxidation vermindert sein. Dies bedeutet, dal das Chrom(VT) nicht
mehr vollstindig reduziert wiirde, und somit das Chromatekzem auslosen konnte. Seit
September 1981 ist in Dédnemark vorgeschrieben, dafB} alle Zemente einen maximalen Gehalt
an 16slichem Chrom(VI) von 2 mg/kg aufweisen miissen. 1985 wurde auch in der DDR ein
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Patent formuliert, demgemaf 0,01 - 10 % Eisen(II)-sulfat bzw. Eisen(II)-ammoniumsulfat
bezogen auf den Zement vor dem Mahlen zugegeben wird. Die Zugabe von Eisen(Il)-sulfat
wihrend des Zementherstellungsprozesses stellt zumindest die gleichmiBige, kontrollierte
Dosierung von Eisen(II)-sulfat sicher. Damit kénnen Schadensfille wie in Abschnitt 3.5.2
beschrieben, vermieden werden.

3.5 Andere Moglichkeiten zur Reduzierung des Chrom(VI)-Gehaltes in Ze-
ment

In der Literatur werden neben dem Zusatz von Eisen(II)-sulfat noch andere Moglichkeiten
zur Reduzierung des Chrom(VI)-Gehalts in Zement beschrieben. Dabei sind folgende Mog-
lichkeiten zu nennen /15, 17, 29, 38, 39/:

— Einsatz von méglichst chromatarmen Ausgangsstoffen,

— Art des feuerfesten Auskleidungsmaterials im Brennofen,

- verlingertes Brennen,

— Material der Miihlen,

— Geringer Alkalisulfatgehalt,

~ Zusatz von Steinkohlenflugasche oder Hochofenschlacke,

— Ausfillung des wasserloslichen Chrom(VI) durch Bariumsalze,
- Anwendung von Barrieremethoden (spezielle Schutzsalben).

Alle diese Moglichkeiten sind aus zementtechnologischer Hinsicht als nicht praktikabel
einzustufen.

4 TECHNOLOGISCHE EIGENSCHAFTEN DES EISEN(II)-SULFATS
4.1 Auswirkungen auf die Betoneigenschaften

Nur wenige Veroffentlichungen beschiftigen sich mit dem Einflufl des Eisen(II)-sulfats auf
die technologischen Eigenschaften des Betons. Erwiesen ist, daB Eisen(Il)-sulfat wie
Calciumsulfat eine verzégernde Wirkung hat /24, 25/. So wurde verschiedentlich das
Eisen(Il)-sulfat gezielt als Verzogerer eingesetzt, und zwar entweder im Austausch fiir den
Gips in Konzentrationen von 3 bis 5 M.-% oder auch als Zusatzmittel in Konzentrationen
von 0,1 bis 5 M.-% bezogen auf den Zement. Bei einer Zugabe von bis zu 0,4 M.-%
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Eisen(II)-sulfat bewegen sich die verlingerten Erstarrungszeiten innerhalb des in der deut-
schen Norm festgelegten Zeitraums. Der Zusatz von Eisen(Il)-sulfat fithrt zu einer gering-
fiigigen Erhohung des Schwindens /23/. Der Eisen(I)-sulfatzusatz hat keine Auswirkungen
auf die Biegezugfestigkeiten, wihrend er zu einer Zunahme der Druckfestigkeiten fithrt.
Eigene Tastversuche (s. Abschn. 4.3) haben gezeigt, daB Eisen(Il)-sulfat die Blutneigung
verringert. Die Verringerung der Blutneigung ist auf die Ausfillung von Eisenhydroxiden
und die Anlagerung von Wasser in diesen Eisenhydroxiden (gelartige Niederschlige), die
die Viskositit des Zementleims heraufsetzen, zuriickzufithren.

4.2 Auswirkungen auf die Bewehrung

Besonders bei galvanisierten Stihlen (z. B. verzinkter Bewehrungsstahl), hat das Chrom(VI)
eine positive Wirkung, indem es verhindert, dafl das Zink sich auflost. Bei Verwendung von
chromatarmen Zementen kann das Zink sich in dem hochalkalischen Porenwasser unter
Entwicklung von Wasserstoff auflosen. Die Folge dieser Wasserstoffentwicklung ist ein
schlechter Verbund und eine Wasserstoffversprodungsgefahr bei Spannstahl. Fiir diesen
Spezialfall sollte also kein chromatarmer Zement verwendet werden bzw. spezielle Vorkeh-
rungen (einsprithen des Stahis mit Chromatlésungen) getroffen werden /23/.

In Deutschland ist ein Schadensfall bekannt geworden, bei dem nach Zusatz von Eisen(II)-
sulfat besonders hohe Sulfatkonzentrationen (18000 mg/l, normal bis zu 5000 mg/l /1/) im
Blutwasser, das sich in den Hiillrohren gesammelt hat, aufgetreten sein sollen. Hierdurch
soll es zu Korrosionsschiden am Spannstahl gekommen sein. Allerdings ist keine genaue
Angabe gemacht worden, wieviel Eisen(Il)-sulfat zugegeben worden ist. Um trotz fehlender
genauerer Informationen eine abschitzende Beurteilung dieses Schadensfalls zu er-
moglichen, werden die folgenden Berechnungen angestellt:

Der Sulfatgehalt in den Hiillrohren wurde zu 18000 mg/l bestimmt. Bislang sind in Blut-
wissern von Betonen, die ohne Zusatz von Eisen(II)-sulfat hergestellt worden sind, Sulfat-
gehalte bis 5000 mg/l gemessen worden. Aus der folgenden hypothetischen Uberlegung, die
nicht beriicksichtigt, da} das Sulfat des Eisen(Il)-sulfates Zementleim zum schwerldslichen
Calciumsulfat umgewandelt wird, kann folgende Berechnung durchgefiihrt werden.
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Gemessene Sulfatkonzentration in Hiillrohren:

18.000 mg/l.

Erhéhte Sulfatkonzentration gegeniiber "iiblichen" Betonen:
13.000 mg/1 entsprechen 0,135 mol SO42-/1,

37,6 g FeS04-7THpO bzw. 23,0 g FeSO4-H»O pro | Blutwasser.

Bei einem angenommenen Wasserzementwert von w/z = 0,5 berechnet sich die Eisensulfat-
dosierung zu

1,9 M.-% FeSO4-7Hp0 bzw. 1,2 M.-% FeSO4-H>O bezogen auf den Zement.

Aufgrund dieser Rechnung kénnte man davon ausgehen, daB die 3 bzw. 5fache Menge der
erforderlichen Menge an Eisen(II)-sulfat zugegeben worden ist, falls die hohe Sulfatkon-
zentration in den Hiillrohrwissern auf die Zugabe von Eisen(Il)-sulfat zuriickzufiihren sein
sollte. Eine Ursache fiir den erh6hten Sulfatgehalt kann auch die Verdunstung von Wasser
und somit eine Aufkonzentrierung des Sulfatgehalts sein. Eine erhohte Loslichkeit des
Gipses infolge von FEisen(II)-sulfat kann als Ursache ausgeschlossen werden, da ein
gleichioniger Zusatz (Sulfationen) die Loslichkeit des Gipses herabsetzt /20/.

Falls der Schaden auf das Eisen(II)-sulfat zuriickzufiihren ist, zeigt dies, wie wichtig es ist,
die Dosiermenge an Eisen(II)-sulfat genau festzulegen und sicherzustellen, dafh sie einge-
halten wird. Dies gilt generell fiir alle Betonzusatzmittel. Eine abschlieBende Beurteilung
des Schadensfalles, der angeblich auf den Einsatz von Eisen(II)-sulfat als Betonzusatzmittel
zuriickzufithren ist, kann hier aufgrund fehlender Informationen nicht durchgefiihrt werden.

4.3 Eigene Untersuchungen
4.3.1 Aligemeines

Zur Prifung des Einflusses von Eisen(Il)-sulfat auf die Betoneigenschaften wurden am
Institut fiir Bauforschung der RWTH Aachen (ibac) erste Tastversuche durchgefithrt. Dabei
wurde zum einen der Einflufl auf die Bewehrungskorrosion und zum anderen der Einflufl
des Eisen(Il)-sulfats auf die Blutwasserzusammensetzung untersucht.
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4.3.2  Elektrochemische Priifung

Zur Uberpriifung des Einflusses von Eisen(Il)-sulfat auf die Korrosion wurden elektro-
chemische Priifungen durchgefiihrt. Die Priifungen erfolgten gemiB Abschnitt 7.4.4 der
Zulassungsrichtlinien fiir Betonzusatzmittel /9/. Es wurden folgende Mortelmischungen
hergestellt:

Mortel I: Mortel mit PZ 45 F;

Mértel II: ~ Mortel mit PZ 45 F mit Eisen(II)-sulfat als Zumahlstoff (nach dénischem Pa-
tent mit ca. 0,4 M.-% Eisen(II}-sulfat);

Mértel III: ~ Mortel mit PZ 45 F mit Eisen(I)-sulfat als Zumahistoff und zusitzlich 4 g
Eisen(II)-sulfat pro kg Zement (doppelte Menge an Eisen(II)-sulfat).

Je Mischung wurden drei Mortelelektroden hergestellt und im potentiostatischen Halte-
versuch iiberpriift.

Angaben zu den Moértelmischungen sind in der Tabelle 2, enthalten. Eine Zusammenfassung
der Priifergebnisse ist der Tabelle 3 zu entnehmen.

Tabelle 2: Zusammensetzung der Mortel fiir die elektrochemische Priifung

g [Zementart | = Mischungszusammensetzung.
: | Zement | Wasser | Normsand | Eis
i 1 3 3 . P 5 »»»»» 6
Mortel I [PZ45F 450 225 1350 -
Mortel I {PZ 45 F-DK 450 225 1350 -
Mortel IIT |PZ 45 F-DK 450 225 1350 1,8
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Tabelle 3: Ergebnisse der elektrochemischen Priifung

Mischung Stromdichtenach

e IStunde | 24Swmnden
b pAfeme

oty 20 oy 3 ]

Mértel I 0,26 <0,05

Mortel 11 0,26 <0.05

Mortel 111 0,25 <0.05

In den Bildern 1 bis 3, Seiten 12 und 13, sind die Ergebnisse der elektrochemischen Prii-
fungen grafisch dargestellt. Die Stromdichtekurven fiir die einzelnen Mortelelektroden un-
terschieden sich innerhalb einer Serie nur geringfiigig, so daf sie sich bei der grafischen
Darstellung teilweise iiberlagern.

Der Mortel, der mit dem eisensulfathaltigen PZ 45 F hergestellt worden war, und der Mor-
tel, der zusitzlich mit Zusatz von Eisen(Il)-sulfat (doppelte Menge) hergestellt worden war,
zeigten wihrend der elektrochemischen Priifung keinen wesentlichen Unterschied in der
Charakteristik der Stromdichte-Zeit-Kurve im Vergleich zur Kurve vom Vergleichsmortel,
der mit dem eisensulfatfreien PZ 45 F hergestellt worden war. Im Zeitraum von 1 bis
24 Stunden nach Beginn des Versuchs wurde von keinem Priifkrper die Stromdichte von
10 pA/cm? iiberschritten, und es traten keine Maxima im Kurvenverlauf auf. Daraus ist zu
schliefen, dal Korrosionserscheinungen aufgrund des Zusatzes von Eisen(Il)-sulfat bei
Einhaltung der vorgeschriebenen Mengen nicht zu erwarten sind.
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Stromdichte in pA/cn?
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Bild I: Ergebnisse der elektrochemischen Priifung; Stromdichte-Zeit-Kurve; Mortel I;
Zement: PZ 45 F
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=  Mortelelektrode 2
== Mortelelektrode 3
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0.00 S m—
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Bild 2: FErgebnisse der elektrochemischen Priifung; Stromdichte-Zeit-Kurve; Mortel II,
Zement: PZ 45 F-DK
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Stromdichte in pA/cm?
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Bild 3. Ergebnisse der elektrochemischen Priifung; Stromdichte-Zeit-Kurve: Mértel I11;
Zement: PZ 45 F-DK und zusitzlich 4 g Eisen(II)-sulfat pro kg Zement

4.4 Blutwasseruntersuchungen

Es wurden folgende Moértelmischungen in Anlehnung an EN 197 hergestellt:

Mortel A:  Mortel mit PZ 45 F (Probe 1);

Mortel B:  Mortel mit PZ 45 F mit Eisen(Il)-sulfat als Zumahlstoff (hergestellt nach dani-
schem Patent) (Probe 2);

Mortel C: Mortel mit PZ 45 F wie oben (Probe 2) und zusitzlich 4 g Eisensulfat pro kg
Zement (Probe 3).

Um die Blutneigung der Mortel zu verstirken, wurde beim CEN-Normsand die Fraktion
kleiner 0,5 mm durch Sand der Korngruppe 0,5 bis 2 mm ersetzt und ein Wasser/Zement-
Wert von 0,6 gewihit.
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Zusitzlich wurden folgende Zementleime mit einem Wasser/Zement-Wert von 0,6 herge-

stellt:

Zementleim A

Zementleim B:

Zementleim C:

Leim mit PZ 45 F (Probe 1);

Leim mit PZ 45 F mit Eisen(Il)-sulfat als Zumahlstoff (hergestellt nach
déanischem Patent) (Probe 2),

Leim mit PZ 45 F wie oben (Probe 2) und zusétzlich 4 g Eisensulfat pro
kg Zement (Probe 3).

Die Zusammensetzungen der Mortel und Leime sind in der Tabelle 4 enthalten.

Tabelle 4:  Zusammensetzung der Leime und Mértel fiir die Blutwasserversuche
Mischung | Zementart ~ Mischur L
1 2 3 4 7
Leim A PZ 45 F 450 225 - - -
Leim B PZ 45 F-DK 450 225 - - -
LeimC |PZ 45 F-DK 450 225 - - 1,8
Mortel A |PZ45F 450 270 675 675 -
Mortel B |PZ 45 F-DK 450 270 675 675 -
Mortel C | PZ 45 F-DK 450 270 675 675 1,8

Direkt nach dem Mischen wurden je Serie drei Polyethylen-Weithalsflaschen (250 ml In-
halt) mit Mortel bzw. Leim gefiillt. Die Flaschen wurden anschlieBend luftdicht verschlos-

scn.

Zwei und 24 Stunden nach der Herstellung wurde der Sulfatgehalt des Blutwassers mit
Hilfe der lonenchromatographie ermittelt. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Ta-

belle 5 zusammengefalit.
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Tabelle 5:  Sulfatgehalte im Blutwasser

 Mischung Sulfat, SQ44- nach Blutwassermenge nach
| 2 Stunden | 24 Stunden 2Stunden | 24 Stunden
 mg/lBlutwasser | g/kg Leim (Mortel)
Leim A 4524 1340 344 14,8
Leim B 5450 n. b. 12,0 <0,1
Leim C 5383 n b 14.5 <0.1
Mortel A 3320 927 16,1 6,4
Mortel B 3768 n. b. 5,6 <0,1
Mortel C 3941 n. b. 7,0 <0,1

n. b.:  nicht bestimmbar; die Blutwassermenge war fiir die Durchfithrung einer Analyse zu gering

Nach 2 Stunden sind die Sulfatgehalte in den Blutwissern noch relativ hoch. Dabei unter-
scheiden sich die Sulfatgehalte in den Nullproben (Leim A und Mértel A) nicht wesentlich
von den Sulfatgehalten in den Blutwissern der Mischungen mit Eisen(II)-sulfatzusatz.
Durch den Zusatz der doppelten Menge Eisen(Il)-sulfat wird der Sulfatgehalt in den Blut-
wéssern kaum erhoht. Dies ist dadurch zu erkliren, dafl die Konzentration der Sulfationen
im Porenwasser infolge der Ausfillung von Calciumsulfat nicht ansteigt. Die Loslichkeit
von Gips (Calciumsulfat) wird durch einen gleichionigen Zusatz (in diesem Fall Sulfat-
ionen) herabgesetzt. Nach 24 Stunden war bei den Mischungen der Proben mit Eisen(II)-
sulfatzusatz keine Analyse durchzufithren, da die Blutwassermenge zu gering war. Auf-
grund der Ergebnisse, kann eine Erhéhung des Sulfatgehalts durch Zusatz von Eisen(II)-
sulfat ausgeschlossen werden.

5 GESUNDHEITLICHE ASPEKTE DES EISEN(II)-SULFATZUSATZES
5.1 Verhinderung des Chromatekzems

Es wurden umfangreiche Studien durchgefiihrt, die die Wirksamkeit hinsichtlich der Ab-
schwichung der Chromatekzeme durch die Zugabe von Eisen(I)-sulfat zum Zement
iiberpriifen sollten /2, 3, 5/. Es konnte dabei nicht endgiiltig nachgewiesen werden, daf} die
Reduzierung der Erkrankungen infolge des Chromatekzems auf den Einsatz von Eisen(II)-
sulfat zuriickzufithren ist /2/. Da die GroBe der Schwellenkonzentration nicht bekannt ist,
bei der es zur Hypersensibilisierung kommt, kann nicht abgeschitzt werden, wie weit der
losliche Chrom(VI)-Gehalt herabgesetzt werden muf}, um eine Chromsensibilisierung tat-
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sdchlich dauerhaft auszuschlieBen. Bruze /4/ hat in Fallstudien gezeigt, dal auch bei der
Verarbeitung von Zementen, die mit Eisen(IT)-sulfat versetzt waren (wobei die Zemente di-
rekt nach Anliefern aus dem Zementwerk verarbeitet wurden) z. T. hohe Chromatgehalte in
den zu verarbeitenden Zement/Wassergemischen auftraten, die zu einer Erkrankung infolge
Chromatekzems fithrten. Es konnte also auch trotz des Einsatzes von Eisen(II)-sulfat zum
Auftreten des Chromatekzems kommen. Dabei sind allerdings die Testverfahren zur Uber-
priiffung der Chromsensibilitdt umstritten. Zusammenfassend kann gesagt werden, dall mehr
Tatsachen fiir eine Reduzierung von Chromatekzemen bei dem FEinsatz des Eisen(II)-sulfats
als Zusatzmittel sprechen, als dagegen.

3.2 Gesundheitsvertriglichkeit des Eisen(II)-sulfats

Am Institut fir Arbeitsmedizin und Hygiene der RWTH Aachen (Prof. Einbrodt) wurden
Untersuchungen zur Gesundheitsvertriglichkeit von Naturanhydrit (CaSO4) mit Abbindeka-
talysatoren (Gemisch aus FEisen- und Kaliumsulfat) durchgefithrt. Dabei wurde das
Eisen(Il)-bzw. Kaliumsulfat in einer Konzentration von 3 M.-% bezogen auf den Anhydrit
eingesetzt. Dabei wurde schwerpunktmifig die Einwirkung des Staubes auf die Atemwege
untersucht. Es konnte eine fibrogene Wirkung der Mischungen festgestellt werden, wobei
die Mischungen von Anhydrit mit Kaliumsulfat stirker fibrogen wirken, als die Mischungen
mit Eisen(II)-sulfat. Die Kanzerogenitit dieser Mischungen wurde nicht untersucht.

Fiir Eisen(Il)-sulfat wird als MAK-Wert /8/ der allgemeine Staubgrenzewert von 6 mg
Feinststaub/m3 angesetzt. Da bei Einhaltung dieses allgemeinen Grenzwertes eine Gesund-
heitsgefahrdung nur dann ausgeschlossen werden kann, wenn durch Untersuchungen si-
chergestellt ist, daB mutagene, krebserzeugende, fibrogene, toxische oder allergisierende
Wirkungen des Staubes nicht zu erwarten sind, soll in Kiirze ein stoffspezifischer MAK-
Wert fiir Eisensulfate festgelegt werden.

Als Mabh fir die Toxizitit eines Stoffes wird der LD5g-Wert angesetzt. Das MaB fiir Toxizi-
tat gewinnt man, indem man die Dosis oder Exposition zu den biologischen Wirkungen in
Beziehung setzt. Eine Dosis pro kg Korpergewicht, die bei einmaliger Aufnahme und
14tdgiger Beobachtungszeit 50 % der Versuchstiere totet, nennt man LDsg-Wert. Er dient
zur Abschitzung der akuten Toxizitdt bestimmter Stoffe und ist Grundlage fiir eine Eintei-
lung gefahrlicher Arbeitsstoffe in Klassen der Toxizitat:
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sehr giftig: LDs5q: <25 mg/kg Korpergewicht,
giftig: LDsq: 25 - 200 mg/kg Korpergewicht,
minder giftig: LDsg: 200 - 2000 mg/kg Korpergewicht.

Der LDsg-Wert fir Eisen(II)-Sulfat-Heptahydrat wird zu 1520 mg/kg anggegeben.
Eisen(Il)sulfat wird daher als minder giftig eingestuft.

Die Wassergefahrdung durch Chemikalie wird in folgende vier Klassen (WGK) eingeteilt:

im allgemeinen nicht wassergefiahrdender Stoff;
schwach wassergefihrdender Stoff;
wassergefahrdender Stoff;

stark wassergefahrdender Stoff.

W DN o= O

Eisen(Il)-sulfat gehort in die Wassergefiahrdungsklasse WGK 1 "schwach wassergefihr-
dender Stoff",

Die bisherigen Untersuchungen haben ergeben, da von Eisen(II)-sulfat keine erhohte Ge-
sundheitsgefahrdung ausgeht. Aufgrund seiner aciden Eigenschaft (siehe Abschnitt 3.2)
sollte Eisen(II)-sulfat jedoch nicht verschluckt werden und sein direkter Kontakt mit Haut

und Augen vermieden werden.

6 ZEMENTE MIT EISEN(II)-SULFAT-ZUSATZ

Der neue Entwurf der DIN 1164 Teil 1 von Juli 1993 /10/ erlaubt die Verwendung von an-
deren Sulfaten als Calciumsulfat als Zementzusatzmittel nur unter Nachweis der Beton bzw.
Mértelunschidlichkeit. Der Nachweis soll im Rahmen einer bauaufsichtlichen Zulassung
des Eisen(IT)-sulfats erbracht werden. Diese Einschrinkung war bislang in der DIN 1164
nicht enthalten, es mufite lediglich nachgewiesen werden, daB Zusitze, die in Mengen unter
I M.-% (bezogen auf den Zement) bei der Zementherstellung eingesetzt werden, die Kor-
rosion der Bewehrung nicht fordern. Mit Hilfe der elektrochemischen Priffung, wie sie fiir
Betonzusatzmittel gefordert wird, konnte dies nachgewiesen /9/ werden. Die Einhaltung der
Anforderungen an die Zusammensetzung und FEigenschaften des -eisensulfathaltigen
Zemente, wie sie in der DIN 1164 (Ausgabe Mirz 1990) festgelegt sind, werden im Rah-
men der Figen- und Fremdiiberwachung iiberpriift.
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7 ZULASSUNGSPRUFUNG VON EISEN(II)-SULFAT ALS BETONZU-
SATZMITTEL/-STOFF
7.1  Allgemeines

In der Richtlinie fiir die Erteilung von Zulassungen fiir Betonzusatzmittel ist die Wirkungs-
gruppe "Chromatreduzierung" nicht enthalten. Da bisher auch keine Erfahrungen iiber die
Verwendung von FEisen(II)-sulfat als Betonzusatzmittel vorliegen, sind im Rahmen einer
bauvaufsichtliche Zulassung von Eisen(Il)-sulfat als Betonzusatzmittel folgende Untersu-
chungen notwendig. Aufgrund der Literaturrecherche und den Erfahrungen aus ersten eige-
nen Versuchen sind unseres Erachtens folgende Priifungen in Ergénzung zu den bisher in
der Zulassungsrichtlinie bereits geforderten Priifungen notwendig:

1 Chemische Charakterisierung (Hauptbestandteile, Hydratwassergehalt) des Eisen(II)-
sulfats,

2 Pritfung der Wirksamkeit,

2.1 Reduzierung des Chrom(VI)-Gehaltes,

2.2 Alterungsverhalten, Haltbarkeit (Oxidationsbestindigkeit, Hygroskopie),

3 Blutversuche (Sulfatgehalt im Blutwasser).

7.2 Chemische Charakterisierung des Eisen(II)-sulfates

Zur chemischen Charakterisierung gehoren folgende Parameter:

- Gesamteisengehalt (beispielsweise mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse),

- Eisen(Il)-Gehalt (beispielsweise durch die photometrische Bestimmung in Anlehnung an
DIN 38 406 T1 oder durch eine Redox-Titration mit Kaliumpermanganat);

- Gesamtsulfatgehalt (SO3) (beispielsweise gravimetrisch);

- Hydratwassergehalt (beispielsweise mit Hilfe der Karl-Fischer Titration oder mitHilfe
der Thermogravimetrie). Das Eisen(Il)-sulfat kommt in den Modifikationen Monohydrat
(FeSO4 - H7O) und Heptahydrat (FeSO4 - 7 HyO) vor.
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7.3  Priifung der Wirksamkeit

Zur Priifung der Wirksamkeit ist zweierlei zu beachten: Zum einen mufl die Wirksamkeit
hinsichtlich der Reduzierung des Chrom(VI)-gehalts nachgewiesen werden. Diese Priifung
ist gemdh TRGS 613 /41/ durchzufithren. Zum anderen ist das Alterungsverhalten des
Eisen(Il)-sulfates zu iiberpriifen. Dies kann entweder indirekt geschehen, indem die Wirk-
samkeit der Reduzierung von Chrom(VI) im Zement zu unterschiedlichen Zeitpunkten (0, 3
und 6 Monate) untersucht wird, oder direkt, indem der Eisen(Il)-gehalt des Eisen(Il)-sulfa-
tes nach einer Lagerung von 0, 3 und 6 Monaten festgestellt wird (durch die Oxidation an
der Luft wiirde der Eisen(IT)-gehalt abnehmen und somit moglicherweise nicht ausreichend
fir die Reduzierung des Chrom(VT) sein).

7.4 Blutversuche

Zur Uberpritfung der Sulfatgehalte im Blutwasser sollten Blutversuche wie in Abschnitt 4.4,
durchgefiihrt werden. Hierbei sollte auch die Auswirkung von Uberdosierungen iiberpriift
werden (zwei- bis vierfache Uberdosierung).

8 ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Beurteilung von Eisen(Il)-sulfat als Zement- oder Betonzusatzmittel sind folgende
grundsitzlichen Fragenkomplexe zu behandeln:

- Wirksamkeit beziiglich der Chromatreduzierung;
- Alterungsempfindlichkeit des Eisen(Il)-sulfats;

- Umwelt- und Gesundheitsvertraglichkeit des Eisen(II)-sulfats selbst und des Eisen(II)-
sulfats im Frisch- und Festbeton/mortel;

- Unschidlichkeit in Bezug auf die Betoneigenschaften.
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Wirksamkeit

Zemente enthalten geringe Mengen des Spurenelementes Chrom, da durch die Zementaus-
gangsstoffe ein "natiirlicher" Gehalt an Chromverbindungen eingebracht wird. Ein bestimm-
ter Anteil des Gesamtchromgehaltes liegt in einer wasserloslichen Form als Chrom(VI)-
Verbindungen (Chromate) vor. Diese wasserloslichen Chrom(VI)-verbindungen werden fiir
das Aufireten von Zementekzemen verantwortlich gemacht. In Déinemark wurde daher der
Gehalt an wasserloslichem Chrom gesetzlich auf maximal 2 mg Chrom/kg Zement be-
grenzt.

Eine Moglichkeit den Gehalt an wasserléslichem Chrom im Zement zu begrenzen besteht
im Einsatz von Eisen(Il)-sulfat. Das FEisen(Il)-sulfat uberfithit die wasserlGslichen
Chrom(VI)-Verbindungen in Chrom(III)-Verbindungen, die im alkalischem Milieu als was-
serunigsliche Verbindungen vorliegen und somit nicht mehr zur Chromsensibilisierung
beitragen konnen. Die Reaktion des Eisen(Il)-sulfats mit Chrom(VI)-Verbindungen kann
vereinfacht mit folgenden Gleichungen beschrieben werden.

3 FeSOy4 = 3 Fe2t +3 S042- (1)
3 8042- + 3 Ca(OH)y = 3 CaSO4 + 6 OH- (2)
CrO42- +3 Fe?t + 4 HyO = Cr3t + 3 Fe3T + 8 OH- (3)
Cr3+ +3 Fe3* + 6 OH- = Cr(OH)3+ 3 Fe(OH)3 (4)

Eisen(Il)-sulfat fillt beispielsweise als Nebenprodukt bei der Titandioxidproduktion an. Als
wichtige Modifikationen des Eisen(il)-sulfats kommen Eisen(Il)-suifat-Heptahydrat
(FeSOy4 . 7 HyO) und Eisen(Il)-sulfat-Monohydrat (FeSO4 - HyO) vor.

Stochiometrische Berechnungen ergeben, dal zur Reduzierung von 1 mg Chrom(VI) 17 mg
Eisen(II)-sulfat-Heptahydrat bzw. 10 mg Eisen(Il)-sulfat-Monohydrat notwendig sind. In
der Regel wird in der Zementtechnologie jedoch mit einer 5- bis 10fachen Uberdosierung an
Eisen(II)-sulfat gearbeitet, um ein vollstindige Chrom(VI)-Reduzierung zu erreichen.

In Deutschland mufl mit Chrom(V1)-Gehalten bis 30 mg/kg Zement gerechnet werden. Zur
vollstindigen Reduktion dieses Chrom(VI)-Gehaltes reicht laut Literatur eine Dosierung
von 0,4 M.-% Eisen(Il)-sulfat-Heptahydrat bezogen auf den Zement aus; dies entspricht
einer 7fachen Uberdosierung.
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Eine Abstimmung des Eisen(II)-sulfat-Zusatzes auf den tatsichlichen Chrom(VI)-Gehalt ist
im Zementwerk moglich, da hier die analytische Ausstattung vorhanden ist und Analysen-
werte, die im Rahmen der Qualititskontrolle anfallen, genutzt werden konnen. Bei der Ver-
wendung des Eisen(Il)-sulfats als Betonzusatzmittel im Fertigbetonwerk oder auf der Bau-
stelle sind die Gehalte an Chrom(VI) in der Regel nicht bekannt, so dal man sich bei der
Dosierung des Eisen(Il)-sulfats an dem hochst méglichen Chrom(VI)-Gehalt der Zemente
orientieren wird, um die angestrebte Reduzierung des Chrom(VI) zu erzielen.

Alterungsempfindlichkeit des Eisen(II)-sulfats

Eisen(Il)-sulfat kann durch Luftsauerstoff in Eisen(IIl)-Verbindungen iiberfithrt werden,
wodurch seine Wirksamkeit als Reduktionsmittel fiir Chrom(VI)-Verbindungen verloren
gehen kann oder zumindest reduziert wird. Diese Gefahr ist bei Eisen(Il)-sulfat als Feststoff
geringer als bei wiéssrigen Losungen von Eisen(Il)-sulfat. Zusétzlich ist zu beriicksichtigen,
daf} die Oxidation von Eisen(Il)-sulfat bei héheren Temperaturen bevorzugt abliuft.

Grundsitzlich mufl davon ausgegangen werden, dafl die Wirksamkeit des Eisen(II)-sulfats
als Reduktionsmittel fiir Chrom(VI)-Verbindungen mit der Zeit nachlafit. Dieser Tatsache
miifite durch die Angabe einer maximalen Lagerungsdauer bis zur Verwendung Rechnung
getragen werden. Dies gilt fir den Einsatz als Zement- und Betonzusatzmittel gleicher-
malflen. Beispielsweise garantiert ein dinischer Zementhersteller die Wirksamkeit von
Eisen(I)-sulfatgehalt im Zement nur fiir zwei Monate nach der Zementherstellung.

Fiir die Wirksamkeit von Eisen(Il)-sulfat als Betonzusatzmittel liegen zur Zeit noch keine
umfangreichen Erkenntnisse vor. Bei der Zulassung als Betonzusatzmittel mufl der Aspekt
der Wirksamkeitsstabilitit (Zeit und Lagerungsart) aber beriicksichtigt werden.

Umwelt- und Gesundheitsvertriglichkeit des Eisen(Il)-sulfats

Im Arbeitskreis von Prof. Einbrodt wurden arbeitsmedizinische Untersuchungen an Damm-
baustoffen fiir den Untertagebau durchgefiihrt. Als Dammbaustoff wurde auch Anhydrit
untersucht, dem Eisen(II)-sulfat als Anreger zugegeben wurde. Eisen(Il)-sulfat wurde als fi-
brogener Stoff (Stoff, der mit Bindegewebsbildungen einhergehende Staublungenerkran-
kungen verursacht) eingestuft. Aber auch Zemente werden aufgrund von Untersuchungen in
diesem Arbeitskreis als fibrogen eingestuft. Eine Quantifizierung der in der Literatur mitge-
teilten Untersuchungsergebnisse ist nicht moglich.



‘ T
Seite 22 des Forschungsberichtes Nr. F 456

Fiir Eisen(II)-sulfat gibt es noch keinen stoffspezifischen MAK-Wert. Nach offizieller Auf-
fassung der "Senatskommission zur Priifung gesundheitsschéidlicher Arbeitsstoffe” der DFG
kann bei der Anwendung des allgemeinen MAK-Wertes fiir Feinstiube von 6 mg/m3 zur
Zeit aufgrund fehlender Untersuchungen eine Gesundheitsschidigung generell nicht ausge-
schiossen werden. Eine Aufnahme eines MAK-Wertes fiir Eisen(II)-sulfat wurde jedoch von
der Kommission angeregt. Eisensulfat wird aufgrund seines LDsgqg-Wertes (50%ige Uberle-
bensrate von Ratten nach der Aufnahme einer bestimmten Menge des untersuchten Stoffes)
als mindergiftiger Stoff eingestuft und ist zusitzlich in die Wassergefihrdungsklasse
"schwach wassergefihrdender Stoff" eingeordnet. Die wissrigen Losungen von Eisen(II)-
sulfat haben einen pH-Wert von minimal 3,5.

Im Vergleich zu anderen Bestandteilen von Zementen bzw. Betonzusatzstoffen oder -mit-
teln ist bei der Verwendung von Eisen(Il)-sulfat als Zement- oder Betonzusatzmittel keine
erhohte Gesundheitsgefahrdung zu erwarten.

Wie aus den oben angefithrten Gleichungen ersichtlich ist, bildet sich nach der Eisen(Il)-
sulfat-Zugabe im Zementleim das schwerlosliche Eisenhydroxid. Eine Elution dieser Ver-
bindung aus dem Festbeton ist aufgrund dieser Reaktion nicht mehr moglich, so dal} eine
Umweltbeeinflussung beim Einsatz von Eisen(Il)-sulfat ausgeschlossen werden kann. Da
bei der beschriebenen Reaktion das wasserlosliche Chromat in schwerlésliche Chrom(III)-
Verbindungen umgewandelt wird, vermindert sich die Eluierbarkeit des Chroms aus dem
Festbeton, die auch ohne Zusatz von Eisen(II)-sulfat bereits als sehr gering einzustufen ist,
nochmals erheblich.

Unschddlichkeit in Bezug auf Betoneigenschaften

Sulfatgehalte im Bluiwasser

Bei einem Schadensfall an Spannstiben wurden in Hiillrohren des betreffenden Bauwerks in
Blutwissern Sulfatgehalte bis zu 18 000 mg/l gemessen. Da der Beton des betreffenden
Bauwerks nach Angabe unter Zusatz von Eisen(II)-sulfat hergestellt worden war, wurde
iiber die Betonvertriglichkeit von Eisen(I)-sulfat als Betonzusatzmittel bzw. iiber den Zu-
sammenhang zwischen Eisen(II)-sulfat-Zusatz und erhohten Sulfatmengen in Blutwissern
und die damit zusammenhéngende Gefahr beziiglich Spannstahlkorrosion diskutiert. Genaue
Angaben zum Schadensfall und Ergebnisse der Schadensanalyse standen bei der Anferti-
gung dieses Sachstandberichtes jedoch nicht zur Verfiigung.
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Aus den oben angefiihrten Reaktionsgleichungen geht hervor, dafl bei Zugabe von Eisen(II)-
sulfat im Zementlein das Sulfat als schwerldsliches Calciumsulfat gebunden wird. Eine An-
reicherung des Sulfats aufgrund der Verwendung von Eisen(Il)-sulfat mufl daher ausge-
schlossen werden. Fithrt man aber dennoch eine Berechnung unter der (falschen) Annahme
durch, daf das gesamte Sulfat des Fisensulfats gelost im Frischbetonwasser vorliegt und der
erhohte Sulfatgehalt im Blutwasser auf die Verwendung von Eisen(Il)-sulfat zuriickzu-
fithren wire, ergibt sich eine Dosiermenge von 1,9 M.-% Eisen(II)-sulfat-Heptaydrat bezo-
gen auf den Zement. Da bei deutschen Zementen eine Dosiermenge von 0,4 M.-% ausreicht,
um die angestrebte Chromreduzierung zu erlangen, miiite eine erhebliche Uberdosierung
des Betonzusatzmittels stattgefunden haben.

Untersuchungen im ibac haben aber erwartungsgemaB (s. 0.) ergeben, dal} bei der Verwen-
dung von Eisen(II)-sulfat der Sulfatgehalt in Blutwissern nicht signifikant erhéht wurde. Es
wurden Sulfatgehalte von maximal 5 450 mg/l gemessen. Zusiétzlich wurde beobachtet, daf
bei der Verwendung von Eisen(II)-sulfat die Blutwassermenge stark reduziert wurde. Die
Untersuchungen wurden mit Eisen(II)-sulfat-Heptaydrat-Mengen bis zu maximal 0,8 M.-%
bezogen auf den Zement durchgefiihrt.

Signifikante Sulfatanreicherungen im Blutwasser und als Folge davon ein Korrrosionsrisiko
fir Spannstihle infolge von Eisen(Il)-sulfatzusitzen in der infrage kommenden
Grofienordung konnen aufgrund der vorliegenden Erkenntnisse somit ausgeschlossen wer-
den.

Bewehrungskorrosion

Die im ibac durchgefiihrte elektrochemische Priifung, die in der DIN 1164 fiir Zementzu-
sdtze gefordert wird, hat den Nachweis erbracht, dafl vom Eisen(II)-sulfat keine Gefahr fiir
eine Bewehrungskorrosion ausgeht. Die maximale Eisen(Il)-sulfat-Dosierung betrug bei
diesen Versuchen 0,8 M.-% bezogen auf den Zement.

Erstarrungszeit und Ettringithildung

Grundsitzlich muB bei einer Zugabe von Sulfaten zu Betonen/Morteln mit einer Beeinflus-
sung der Erstarrungszeiten und einer Gefahr einer Ettringitbildung im Festbeton/mortel ge-
rechnet werden. Bei einer Dosiermenge von 0,4 M.-% Eisen(Il)-sulfat-Heptaydrat bezogen
auf den Zement erhoht sich der Sulfatgehalt um 0,1 M.-% bezogen auf den Zement.

Bei der Produktion von eisensulfathaltigen Zementen wird die Sulfatmenge, die aus dem
Zementzusatzmittel Eisen(II)-sulfat herrithrt, auf die Menge des Erstarrungsreglers ange-
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rechnet. Eine Gefahr der Uberdosierung des Zementzusatzmittels sollte aufgrund der im
Zementwerk vorhandenen Erfahrungen und Qualititssicherung ausgeschlossen werden.
Durch die Fremd- und Eigeniiberwachung im Rahmen der Qualititskontrolle der Zement-
produktion wird sichergestellt, dafl die Anforderungen der Normen an die Erstarrungszeiten
eingehalten werden.

Die Gefahr einer Fehldosierung an Eisen(Il)-sulfat im Betonwerk bzw. auf der Baustelle ist
wie bei jedem Betonzusatzmittel grundsitzlich gegeben. Bei einer 5fachen Dosiermenge
von 2,0 M.-% bezogen auf den Zement erhoht sich der Sulfatgehalt um 0,5 M.-% bezogen
auf den Zement. Ob hierdurch die Erstarrungszeit signifikant beeinfluft wird, miifite gege-
benenfalls noch iiberpriift werden. Treiberscheinungen aufgrund einer Ettringitbildung im
Festbeton konnen aber aufgrund der geringfiigigen Erhohung des Sulfatgehalte durch diese
Fehldosierung des Betonzusatzmittels ausgeschlossen werden.

SchluBfolgerungen

Aufgrund der Literaturrecherche und den vorliegenden Untersuchungsergebnissen kann
(muB) davon ausgegangen werden, dafl bei dem Einsatz von Eisen(Il)-sulfat als Zementzu-
satzmittel keine negativen Einfliisse auf Frisch- und Festbetoneigenschaften oder auf die
Bewehrungskorrosion zu erwarten sind, da die Gefahr einer Fehldosierung im Zementwerk
nahezu ausgeschlossen werden kann und die normgerechten Eigenschaften des Zementes im
Rahmen der Qualitétskontrolle stédndig iiberpriift werden. Als regelungsbediirftig erscheint
in Ergdnzung zu den Anforderungen der DIN 1164 die Festlegung und Angabe der
Wirksambkeitsdauer.

Auch bei einer richtigen Dosierung von Eisen(II)-sulfats als Betonzusatzmittel bestehen
keine Bedenken beziiglich eines negativen Einflusses auf Betoneigenschaften und Beweh-
rungskorrosion. Im Rahmen einer Zulassungspriifung sollten aber folgende Untersuchun-
gen, die nicht in der Priifzeichenrichtlinie enthalten sind, durchgefithrt werden:

- EinfluB einer starken Fehldosierung (z. B.: 5facher UberschuB an Eisen(I)-sulfat) auf die
Verarbeitbarkeit und den Sulfatgehalt von Blutwasser, da wie bei allen Betonzusatzmit-
teln eine Fehldosierung auf der Baustelle grundsitzlich nicht ausgeschlossen werden

kann.

- Untersuchungen zur Stabilitit der Wirksamkeit, da Eisen(II)-sulfat oxidationsempfindlich

ist.
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ADI

The raw materials for cement production are constituents of the Earth's crust and therefore
contain a larger or smaller amount of chromium compounds. Some of the chromium is
present in a water-soluble form. The occurence of cement eczema (bricklayer's itch) is
attributed to this water-soluble chromate fraction. In order to exclude harmful effects on
worker's health, ferrous sulphate may be added to the cement as a reducing agent to
minimize the water-soluble chromate content.

The ferrous sulphate may be added to the cement either during cement production,as an
intergrinding agent, or during concrete production, as a concrete additive. Use as an
intergrinding agent during cement production is protected by a Danish patent. Addition as
an intergrinding agent has the advantage of allowing precisely controlled dosing in relation
to the soluble chromate content. According to the Danish patent, 0.4 M.-% ferrous sulphate
(in relation to cement content) are usually added. In this process, the amount of added
gypsum can be adapted to the amount of added ferrous sulphate, ensuring that the resulting
cements fulfill requirements in the relevant standards (sulphate content, setting behaviour).
The Danish patent guarantees that the ferrous sulphate will retain its effectiveness for a
period of 2 months. Thereafter, the efficacy of the ferrous sulphate may be restricted due to
atmospheric oxidation. Therefore the chromate content may no longer reduced fully, and
may cause cement eczema.

If the ferrous sulphate is added as a concrete additive during concrete production, it is
impossible to adapt the quantity of added ferrous sulphate to the cements chromate content,
which is usually unknown. In Germany chromate contents up to 30 mg/kg occur. According
to the literature, 0.4 M.-% ferrous sulphate in relation to cement content are sufficient to
ensure complete reduction of these chromate concentrations. The following aspects need to
be taken into account:
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~ the efficacy of the ferrous sulphate may be diminished by atmospheric oxidation,
therefore ferrous sulphate should not be stored for long periods. The stability of the
ferrous sulphate should be proofed in the licensing test;

— ferrous sulphate is strongly hygroscopic and should therefore be kept in well-sealed
containers, protected from atmospheric humidity;

— if aqueous ferrous sulphate solutions are employed, they should not be made up until
shortly before use, since atmospheric oxidation progresses much more rapidly in the
solution than in the solid material;

— prescribed doses must be adhered to accurately.

The Danish patent rights must be respected if the ferrous sulphate is added to the cement as
an intergrinding agent.
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Les matiéres premiéres de la production de ciment contiennent, en tant qu'é¢iéments de la
croiite terrestre, plus ou moins de liaisons chromiques. Une partie du chrome se présente
sous une forme soluble a l'eau. Cette part soluble de chrome(VI) est responsable de
'apparition de "l'eczéma du magon". Pour exclure une influence néfaste sur la santé des
travailleurs, il est possible d'ajouter au ciment du sulfate ferreux comme réducteur chimique
pour amoindrir la teneur de chrome(VI) hydrosoluble.

Le sulfate ferreux peut étre ajouté au ciment en tant qu'adjuvant lors de la production du
ciment ou en tant qu'adjuvant au béton lors de la production du béton. L'emploi en tant que
matiere moulue lors de la production du ciment est protégé par un brevet danois. L'avantage
de I'emploi de la matiere moulue est le dosage précis et contrélable pouvant étre adapté aux
différentes teneurs en chrome(VI). Selon le brevet danois, la quantité de sulfate ferreux a
ajouter est de 0,4 M.-% (de la quantité de ciment). L'addition de gypse peut étre adaptée a la
quantité ajoutée de sulfate ferreux, de maniére a ce que la production de ciment corresponde
aux exigences de la norme (teneur en sulfates, comportement de durcissement). Le brevet
danois garantit I'effet du sulfate ferreux pendant deux mois. L'efficacité¢ du sulfate ferreux
est ensuite limitée par les effets de 1'oxidation de 1'air. Le chrome(VI) n'est plus totalement
réduit et pourrait donc provoquer de I'eczéma. Concernant 'utilisation comme adjuvant du
béton lors de la production du béton, la quantité d'adjuvant ne peut pas étre adaptée a la
teneur en chrome(VI) du ciment, celle-ci n'étant généralement pas connue. Il faut compter,
en Allemagne, avec une teneur en chrome(VI) allant jusqu'a 30 mg/kg. Selon la
bibliographie, 0,4 M.-% de sulfate ferreux relatif a la quantité de ciment suffisent pour une
complete réduction de ces quantités de chrome(VI). Pour ce faire, il faut prendre en compte
les éléments suivants:
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~ le sulfate ferreux peut perdre son efficacité suite a l'oxidation de l'air. Le sulfate ferreux
ne doit donc pas étre stocké pendant un trop grand laps de temps. La durée de
conservation du sulfate ferreux doit étre déterminée lors des tests d'homologation;

— le sulfate ferreux est fortement hygroscopique et doit par conséquent étre conservé dans
des récipients clos protégeants de I'humidité ambiante;

— lors de l'utilisation de solutions aqueuses de sulfate ferreux, celles-ci ne doivent Etre
préparées que peu de temps avant leur utilisation, I'oxidation de I'air étant beaucoup plus
rapide que dans la matiere solide;

- les quantités de dosage doivent €tre respectées.

Les droits de brevet danois doivent étre pris en compte lors de I'emploi comme adjuvant
moulu au ciment.
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