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Chromate am Arbeitsplatz

Entstehung Rrebserregender und umwelttoxischer Chrom (VI)-
Verbindungen (Calcium- und/oder Natriumchromat) durch die
Verwendung alRali- bzw. erdalRalimetallhaltiger
Hochtemperatur-Dammstoffe und -systeme (Isolierungen)

Abb.1: warmegedammter Gasmotor Abb.2: abisolierter Turbolader

Abb.3: positiver Cr(VI1)-Schnelltest nach Abisolierung eines Turboladers
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Vorwort
Es ist Rein Schwefel

Chromate sind chemische Verbindungen, die das Chromation (CrO.*’) enthalten. Dieses Anion
besteht aus einem Chromatom, das in der Oxidationsstufe +6 vorliegt, umgeben von vier
Sauerstoffatomen.

Chromate sind typischerweise lebhaft gefarbt und finden Verwendung in Farbstoffen, Pigmenten
und in der Industrie flr IKorrosionsschutzbeschichtungen.

Alle Chromate und andere Chrom(VI)-verbindungen (mit Ausnahme des
wasserunloslichen Bariumchromats) sind stark giftig, wassergefahrdend, Rrebserzeugend
(Rarzinogen) und teilweise auch mutagen bzw. reprotoxisch.

Wahrend Chromat in Farben und Beschichtungen gezielt eingesetzt wurde und unter Anwendung
besonderer Schutzmaflinahmen immer noch verwendet wird, ist die Chromatentstehung bei der
Verwendung alRali- und/oder erdalRalimetallhaltiger Hochtemperaturdammstoffe (ugs.
JIsolierungen” bzw. ,Isoliersysteme) ungewollt und basiert auf einer zwar logisch und
wissenschaftlich nachvollziehbaren, bislang aber eher unbemerkten und somit unglicRlichen
thermo-chemischen Hochoxidation von Chrom (lll)-Verbindungen, die sich hauptsachlich in
Legierungen von Edelstahlen finden, mit AlRali- und/oder ErdalRalimetalloxiden, die Bestandteil fast
aller gangigen Dammstoffe sind und seit dem Verbot von Asbest als Isoliermaterial fur
Temperaturbereiche von ca. 250°C bis 750°C eingesetzt werden, zu sechswertigen
Chromverbindungen, also Chromaten.

Die durch diesen Prozess entstandenen gelblichen pulvrigen Ablagerungen wurden in der
Vergangenheit oft fir Schwefel gehalten.

Trotz intensiver Netzrecherche finden sich Reinerlei Hinweise auf Schwefelablagerungen bei der
Verwendung von Isolierungen, was wiederum die Schlussfolgerung zulasst, dass diese
.Behelfsdiagnose” logisch und akzeptabel Rlang; zum einen darf man Schwefelpulver als nicht stark
gesundheitsgefahrdend ansehen und da sich in der Nahe isolierter Bereiche auch immer ein
Verbrennungsmotor befand, hat sich die Industrie mit dieser ErRlarung zufriedengegeben.

Dass man Schwefel, dessen Schmelzpunkt bei 112,8°C und SiedepunRt bei 444,6°C betragt, auch auf
Anwendungen fand, deren Dauerbetriebstemperatur weit tber dem SiedepunRt von Schwefel lagen,
hat nicht zwangslaufig zu Rritischen Nachfragen gefihrt.

Wann genau herausgefunden wurde, dass es sich bei den Riickstanden, die freigesetzt werden,
wenn man mit gebrauchten Isolierungen hantiert, nicht um Schwefelpulver, sondern um das
Rrebserregende und umwelttoxische Calciumchromat (CaCrO4) oder Natriumchromat (Na2CrO4)
handelt, ist nicht genau beRannt.

Chromate sind sechswertige Chromverbindungen (auch als Chrom (VI)-Verbindungen bezeichnet),
oft wird auch nur von ,,Chrom (VI)” gesprochen und nur wenige wissen, dass ein Chromat immer das
Ergebnis einer chemische Verbindung zweier Elemente ist, die erst zueinander finden missen und
genauer betrachtet auch als solche bezeichnet werden mussten (CALCIUM Chromat, NATRIUM
Chromat, BLEI Chromat etc.).

Bis heute werden Chromate aber eher mit Chrom, als mit seinen Verbindungen in Zusammenhang
gebracht.
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Mit dem Wissen von heute hatte man vielleicht friher auf die Gesundheits- und Umweltschaden
reagieren Ronnen, denn erste Hinweise auf Chromate in Verbindung mit
Hochtemperaturdammestoffen gab es bereits in den 1990ern, in Form einer besonderen Mitteilung
der ameriRanischen Firma Babcock und Wilcox, die im Jahre 1994 schreibt:

,Die ursprungliche Version dieses ,Plant Service Bulletins (PSB-43)” wurde im April 1990
herausgegeben, um Eigentimer und Betreiber von Kesseln und Dampferzeugern zu warnen, dass
bestimmte chromhaltige Materialien unter bestimmten Betriebsbedingungen hexavalentes Chrom
Chrom (Cr+ 6), ein Karzinogen, erzeugen Ronnen.

Die urspriingliche Ausgabe der PSB-43 bezog sich nur auf chromhaltige feuerfeste Materialien.
Dieses aRtualisierte Bulletin umfasst auch andere chromhaltige Materialien wie IKunststoffe,
Isolierungen und Textilien”. (Anlage CAA_OOI)

Die Verwendung eines ,,chromhaltigen Materials” hat also zur Bildung von ,,Chrom (VI)” gefthrt. Der
Ubeltater war schnell gefunden, schlieBlich enthielt das verwendete Isoliermaterial auch ,bis zu 3%
Cr203", die Rlassische Chrom (lll)-Verbindung, die auch in handelsUblichen Edelstahllegierungen zu
finden ist.

Allerdings enthalten die betroffenen Isoliermaterialien auch Feuerfeste Materialien, Fasern,
AluminosilikRat (,refractories, fibers, alumino silicate”), eine Materialmischung, fir die sich der
namhafte und weltweit operierende Hersteller sogar eine eigene ,,CAS-Nummer” hat anlegen
lassen.

Schaut man sich diese CAS-Nummer einmal naher an, besteht dieser Materialkomplex u.a. aus 45-
80% ,..Amorphen Glasfasern, hergestellt aus Siliciumdioxid und Aluminiumoxid und einer Reihe von
Oxiden wie ZirRoniumdioxid, Eisenoxid, Titanoxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, anderen
ErdalRalioxiden einschlief8lich Natriumoxid, Kaliumoxid und Bariumoxiden”.

Das entstandene ,Chrom (VI)” wurde nicht als Chrom (VI)-Verbindung (Chromat) benannt und wenn,
dann auf den Chromgehalt des Dammestoffes minimiert, wahrend man den Gehalt an AlRali-
und/oder ErdalRalimetallen (bis heute) nicht beachtet (hat).

Mittlerweile sind die damals verwendeten Dammstoffe zwar ohne Chrom (lll)-Verbindungen
erhaltlich, allerdings zeigen sich bis heute bei der Verwendung der o.g. ,amorphen Glasfasern”
Chromatbildungen wenn die Materialien auf chromhaltigen HeiRteilen eingesetzt werden, da sich
der Anteil der AlRali- und ErdalRalimetalle, insbesondere Calciumoxid nicht verandert hat!

Endgultige Klarheit Uber die Chromatbildung bei alkali- und/oder erdalkRalimetallhaltigen
Isolationsmaterialien in Verbindungen mit chromhaltigen Heifdteilen hatte aber spatestens mit der
Publikation des Patentes ,,Heating equipment structure” der japanischen Firma Toshiba im Jahre
2015 herrschen muUssen (Anlage CAA_002).

Hier heif3t es in der Patentbeschreibung u.a.:

2HerRommlicherweise wurde Asbest als warmeisolierendes Material flir eine BrennRammer
verwendet.

Asbest ist weit verbreitet, weil es sich hervorragend zur Warmeisolierung
(Warmerickhaltevermdgen), HitzebestandigReit, IKorrosionsbestandigReit, eleRtrische Isolierung
und dergleichen eignet und Rostengunstig ist.
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Es wird jedoch nicht mehr verwendet wegen der hohen WahrscheinlichReit von
Gesundheitsschaden.

Gegenwartig wird als warmeisolierendes Material flir eine BrennkRammer oder ahnliches ein
warmeisolierendes Material verwendet, das hauptsachlich aus Kalziumsilikat (einem Mischoxid aus
IKalziumoxid und Siliziumoxid) verwendet.

Der Grund dafir ist, dass KalziumsiliRat sicher ist und eine hervorragende Warmedammung
(WarmericRhaltevermogen), HitzebestandigReit und Korrosionsbestandigkeit aufweist und
Rostenguinstig ist.

Es wurde jedoch darauf hingewiesen, dass sich sechswertiges Chrom bilden Rann, wenn ein
warmeisolierendes Material mit einem chromhaltigen Metall in IKontakRt Rommt wie z. B. rostfreiem
Stahl in einer Brennkammer oder ahnlichem (z. B. Nicht-Patentliteratur).

Das heiRt, die Oberflachenschicht aus Cr203 von rostfreiem Stahl oder ahnlichem und die
KalziumkRomponente des Warmedammestoffs reagieren wie folgt und bilden sechswertiges Chrom.

2Cr203 + 4Ca0+302 — 4CaCrO 4

Die Bildung von sechswertigem Chrom ist nicht auf Biomasse-Verbrennungsofen beschrankt,
sondern Rommit in vielen Hochtemperaturanlagen vor, z. B. in Mullverbrennungsanlagen,
thermischen Stromerzeugungsanlagen, Hochtemperaturteilen von Rohrleitungen und chemischen
Anlagen.

Das heifst, wenn ein chromhaltiges Bauteil mit einem Ralziumhaltigen Warmedammstoff in
Beriihrung Rommt, Rann sich sechswertiges Chrom bilden. Dieses Phanomen (Bildung von
sechswertigem Chrom) tritt verstarkt bei einem Metallteil mit hohem Chromgehalt auf.

Dieses Phanomen ist nicht auf ein calciumhaltiges Warmedammmaterial beschrankt, sondern wird
auch bei einem Ralium-, magnesium- und natriumhaltigen Warmedamm-material beobachtet und
Natrium.

Der international beRannte Turbinenhersteller Toshiba hat also bereits im Jahre 2011 erRannt, was
bis heute gerne angezweifelt wird, namlich die Chromatentstehung, wenn alRali- und/oder
erdalRalimetallhaltige Isoliermaterialien mit chromhaltigen HeifSteilen in Verbindung Rommen.

Um diese Behauptung darzustellen, wurden einige Versuche durchgefuhrt und doRumentiert und
zwar unter Benennung der eingesetzten Dammstoffe, wie

Calcium-SiliRat-Dammmaterial (calciumhaltig),
Mineralwolle (calcium- und natriumhaltig) und
Perlit (natriumhaltig)

Alle drei Dammstoffe wurden mit einer chromhaltigen Metallplatte gemeinsam Uber einen langeren
Zeitraum erhitzt und anschlieRend wurde die Kontaktflache zwischen Dammstoff und Metallplatte
analysiert. In allen drei Fallen wurden Chromate in gelblicher Pulverform nachgewiesen, die sich aus
den AlRali- bzw. Erdalkalimetall- sowie Chromverbindungen gebildet haben.

Ziel des o.g. Patentes war, ein Verfahren bereitzustellen, welches chromhaltige HeiBteile so
beschichtet, dass eben Reine Chromate entstehen!
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Man mag es den ,alten Zeiten” und den damaligen noch eingeschrankten Recherche-MoglichReiten
zuschreiben, dass die Erkenntnisse nicht schon wesentlich friher zu der Kenntnis gefiihrt haben,
dass der KontaRt chromhaltiger HeiRteile mit alRali- und/oder erdalRalimetallhaltigen Dammestoffen
friher oder spater zur Bildung gesundheits- und umweltschadlicher Probleme fiihrt.

Die Autoren dieser PubliRation bemuhen sich in ihren unterschiedlichen Arbeitsbereichen mit
unterschiedlicher Intensitat seit Jahren, der Chromatentstehung bei Verwendung heutiger
Dammstoffe insbesondere auf Motoren, Turbinen und Abgaselementen die nétige AufmerksamReit
zu geben und setzen sich insbesondere fiir den Schutz von Mensch und Umwelt ein.

Es bleibt zu hoffen, dass mit wachsendem Wissensstand auch das Verstandnis entsteht, dass nach
jahrzehntelanger Unwissenheit, aber auch mit einer gewissen und leider bewussten Ignoranz von
Dammestoff-, Motoren- und Turbinenherstellern und deren verbundenen Servicefirmen nun endlich
MaRnahmen ergriffen werden muissen, die die zuRUlnftige Chromatentstehung minimieren,
bestenfalls sogar verhindern.

Man Rann davon ausgehen, dass weltweit zehntausende BlocRheizRraftwerke, Klein- und
GroBRraftwerke, stationare und mobile Energieerzeugungsanlagen Rontaminiert sind.

Alleine in Deutschland werden tiber zehntausend BlockRheizRraftwerkRe betrieben, die u.a. auch in
offentlichen Gebauden und Institutionen, Wohnanlagen oder auch als Nahenergieversorger
betrieben werden. Die Anzahl von Dampf- und Gasturbinen alleine in Deutschland liegt ebenfalls im
vierstelligen Bereich. All diese Anlagen sind mindestens calciumhaltig, in vielen Fallen zusatzlich
auch natrium- und Raliumhaltig gedammt.

Da sich die feinen Chromate auch leicht verwirbeln lassen, ist noch gar nicht abzuschatzen, welche
Bereiche auBerhalb der Anlagen ebenfalls Rontaminiert wurden.

Auch darf angemerkt werden, dass Rontaminierte Dammstoffe, insbesondere in textiler Form,
jahrzehntelang falsch entsorgt wurden, denn chromatbehaftete Abfalle miissen geRennzeichnet
und als Sondermull speziell entsorgt werden.

Moge diese Ausarbeitung dazu dienen, der Chromatproblematikr die ndtige AufmerksamkReit zu
geben, die zu dem Ergebnis flihrt, dass Rurzfristig Personal und die Standorte vor weiteren
Chromatexpositionen und -immissionen geschutzt werden und die zuRUnftige Chromatentstehung
minimiert, bestenfalls verhindert wird.

Die europaische DireRtive 2004/37/EG in aRtueller Fassung, die hierauf aufbauende GefStoffV,
sowie diverse TRGS' missen endlich angewendet werden, ob es den Herstellern heutiger
Dammstoffe, Motoren und Turbinen gefallt oder nicht.

Der Asbestskandal vor einigen Jahrzehnten sollte gezeigt haben, wozu es fihrt, wenn erste
Hinweise aus welchen Griinden auch immer ignoriert werden und ein Problem Rommt immer zur
Unzeit, denn es gibt ihn nicht, den idealen Moment fir ein Problem.

Arbeits- und Umweltschutz ist eine Verpflichtung fir die ZukRunft und muss heute beginnen.

Die Autoren im Dezember 2023
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IKapitel 1
(thermo-)chemischer Hintergrund

Die hier im Mittelpunkt stehenden Chrom (VI)-Verbindungen

Calciumchromat (CaCrO4) bzw.

Natriumchromat (Na2CrO4)

entstehen, wie bereits im Vorwort erwahnt, aufgrund einer thermo-chemischen
Hochoxidation von Chrom (lll)-Verbindungen (Cr203) mit der AlRalimetallverbindung
Natriumoxid (Na20) oder der ErdalRalimetallverbindung Calciumoxid (CaO) in einem
bestimmten Temperaturfenster zwischen 250°C und 800°C, bei Temperaturen zwischen
900°C und 1.200°C Iésen sich die entstandenen Chromate wieder (thermisch) auf (Abb.4):

Abb. 4: temperaturabhangige Calciumchromatentstehung.

Mao, Gao, Deng et al. Schreiben in ,, The role of temperature on Cr(VI) formation and
reduction during heating of chromium-containing sludge in the presence of CaO" (Anlage
CAOO3) ua.

,Das Ergebnis zeigte, dass CaO die Cr(lll)-Oxidation forderte, sein Einfluss ist jedoch stark von der
Erhitzungstemperatur abhangig, wobei das Ausmaf des Effekts mit der Temperatur variiert. Von 200-400 C
erleichterte das Vorhandensein von CaO die Bildung des Cr(VI)-haltigen Zwischenprodukts Cr203+x bei der

Dehydratisierung von Chromhydrat, wahrend sich Cr203+x bei Temperaturen uber 400 C zersetzt, wobei ein

Teil von Cr(VI) zu Cr(lll) reduziert wird. Bei 500 bis 900 C reagierte Cr(lll) mit CaO und bildete ein auslaugbares
CaCrO4-ProduRt. Dieses ProduRt war stabil, und eine langere Erhitzungszeit verringerte die Cr(VI)-Menge nicht

signifiRant.”
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Verbinnen, Billen et al. schreiben zu dem selben Thema in ,Heating Temperature
Dependence of Cr(lll) Oxidation in the Presence of AlRali and AlRaline Earth Salts and
Subsequent Cr(VI) Leaching Behavior” (Anlage CAAOQO4) wie folgt:

.In diesem Beitrag wurde die TemperaturabhangigReit der Cr(l11)-Oxidation in Hochtemperaturprozessen und
die anschlieBende Cr(VI)-Auslaugung anhand synthetischer Mischungen untersucht. Experimentell wurde

gezeigt, dass in Gegenwart von AlRali- und ErdalRalisalzen eine Oxidation von Cr(lll) stattfindet, die mit den

thermodynamischen Berechnungen Ubereinstimmt.

Das Erhitzen von synthetischen Gemischen aus Cr203 und Na-, K- oder Ca-Salzen fiihrte zu einer erhéhten
Auslaugung von Cr(VI); in Gegenwart von Na wurden bei 600-800 °C mehr als 80 % der urspriinglichen Cr(lll)-

Menge in Cr(VI) umgewandelt.

Abb. 5 zeigt, wie unterschiedlich hoch die Cr(VI)-Auslaugung mit den unterschiedlichen
AlRali- bzw. ErdalRalimetallen stattfindet:

Abb.5: unterschiedliches Cr(VI)-Leaching, abhangig vom AlRali-/ErdalRalimetall

Die aus unterschiedlichen GesichtspunRkten heraus entstandenen beiden oberen Studien
zur Chromatentstehung in der Gegenwart von u.a. Natrium und/oder Calcium werden
durch die wissenschaftliche Ausarbeitung

.The formation of Cr(VI) compound at the interface between metal and heat-insulating
material and the approach to prevent the formation by sol-gel process” von Sayano, Kanno
et al. (Anlage CAAQOOS5) nicht nur bestatigt, sondern explizit auf alRali- bzw. erdalkRalimetall-
haltige Dammestoffe prazisiert.

Es wird wie folgt zusammengefasst:

Es wurde beobachtet, dass an der [KontaRtflache zwischen Cr-haltigen Metallen und warmeisolierenden
Materialien bei erhohten Temperaturen sechswertiges Chrom [Cr(VI1)]-Oxid entsteht.

Gelbliche ReaRtionsproduRte wurden auf den IKontaktflachen der warmeisolierenden Materialien bestatigt und
als Cr(VI1)-Verbindungen identifiziert.

Der Einfluss von Warmebehandlungstemperatur, -zeit und Metall-Cr-Gehalt auf die Menge von Cr(VI) wurde
untersucht.

Die Menge der Cr{VI)-Verbindung stieg mit der Warmebehandlungstemperatur, -zeit und Metall-Cr-Gehalt. Die

Verbindungen, die als Ergebnis der Reaktion entstanden, waren CaCrO. und Na.CrO. fiir jeweils calcium- bzw.
natriumhaltige Warmedammstoffe.
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Abb.6: calcium- und natriumhaltiges Dammmaterial lassen Chromate entstehen

Zusammenfassend lasst sich also schlussfolgern, dass zweifellos behauptet werden darf,
dass sowohl wissenschaftlich, als auch technisch die Entstehung Rrebserregender und
umwelttoxischer Chrom (VI)-Verbindungen wie z. B..

Calciumchromat (CaCrO4) und/oder
Natriumchromat (Na2CrO4)

durch die Verwendung alkali- und/oder erdalkalimetallhaltiger Dammstoffe, die auf
chromhaltigen Heiteilen wie Motoren, Turbinen, Rohrleitungen oder anderen Apparaten
bei Temperaturen zwischen 250°C und <750°C (ber einen langeren Zeitraum eingesetzt
werden, zu erwarten ist und dass sich diese Chromate grofStenteils in gelblichen Stauben
zeigen, wobei die Chromate auch dann nachgewiesen wurden, wenn sich noch Reine
gelblichen Ablagerungen gebildet haben.
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IKapitel 2
CharaRteristikR heutiger Dammestoffe

Der beRannteste Dammestoff ist sicherlich die weit verbreitete Mineralwolle, die auch als
Hochtemperaturisolierung eingesetzt wird.

Die Mineralwolle finden wir in jedem KraftwerR auf Rohrleitungen, Maschinen und anderen
technischen Anlagen.

Sie wird oft mehrlagig auf die HeiRRteile aufgebracht und anschlieBend mit einem
Blechmantel versehen:

Abb. 7: Kraftwerksisolierung Abb. 8: Kraftwerksisolierung

Auf der Internetprasenz eines grof3en Herstellers (www.isover.de) lesen wir:

Wie wird Mineralwolle hergestellt?

Fur die Herstellung von Mineralwolle
Rommen zu 95 % mineralische Rohstoffe
wie Quarzsand, KalRk, Soda und Eisenerz
sowie Recyclingmaterialien wie Altglas
zum Einsatz. Letzteres halt bei Glaswolle
den groRten Anteil am Gemenge und
stammt aus Behalterglas- und
Flachglasrecycling. Bei der ISOVER
Glaswolle zum Beispiel Rann der
Altglasanteil bis zu 80 Prozent betragen.

Abb.9: Herstellung Mineralwolle
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Dem technischen Datenblatt eines weiteren Herstellers (www.rockRwool.de) entnehmen wir
die chemische Zusammensetzung seiner Mineralwolle:

Abb.10: Datenblat Mineralwolle (Auszug)
Die Zusammensetzung ist wie folgt definiert:

LIKUnstlich hergestellte, ungerichtete glasige (SiliRat-) Fasern mit einem Anteil an AlRali-
und ErdalRalimetalloxiden (Na20+IK20+Ca0+MgO+BaO) von Uber 18 Gewichtsprozent...”

Den Autoren ist beRannt, dass der Hersteller, der selbst darliber schreibt, dass auf der
Innenseite seiner ProduRte bei dessen Demontage ,,auffallig gefarbte (v.a. gelbliche)
Ablagerungen von Chrom (VI)-Verbindungen auftraten”, durchaus Kenntnis von der
Untersuchung (Anlage CAAQOOQOD5S) hat, es aber vorzieht, den Entstehungsprozess als ,noch
nicht abschlielend geRlart” bezeichnet, aber dieser Hinweis sei hier nur als Randnotiz zu
verstehen.

Wir Ronnen aber nach Studium der Webseite des zuerst erwahnten Herstellers bzw. nach
Auswertung des o.g. Datenblattes zusammenfassend feststellen, dass Mineralwolle, als
hauptsachlich weltweit eingesetzter Dammstoff u.a., aber fast zu einem Finftel aus AlRali-
bzw. Erdalkalimetalloxiden besteht!

Auch bei dem erwahnten Alt- bzw. Recyclingglas handelt es sich um die gangigen ,Kalk-
Natronglaser” und KalR ist nichts anderes als Calcium bzw. Natron nichts anderes als
Natrium.
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Eine weitere Form von Isoliersystemen sind die sog. ,Isoliermatratzen”, die in der Regel aus
einem Glasgewebe bestehen und in gefertigter Form tatsachlich an Matratzen erinnern.

Die Glasgewebeumhlillung wird nach Zuschnitt und Vernahung mit unterschiedlichen
Dammestoffen verfillt und anschlieRend ein- oder mehrlagig z. B. auf Turbinen montiert.

Bereits vor Uber hundert Jahren wurden Isoliermatratzen gefertigt, die beiden Bilder zeigen
die Fertigung von Asbestmatratzen. Erst Jahre spater musste man feststellen, dass Asbest
zwar ein ausgezeichneter, leider aber auch ein sehr gesundheitsschadlicher Dammstoff
war, der zigtausenden Menschen, die mit den Asbestfasern direkt oder indireRkt in
Verbindung gekRommen sind, das Leben geRostet hat:

Abbll: Fertigung von Asbestmatratzen um 1920

AbbI1: Fertigung von Asbestmatratzen um 1920

Bis ins 21. Jahrhundert haben sich einige Fertigungstechniken und auch das eine oder
andere WerRzeug nicht bedeutend geandert und Rommen immer noch zur Anwendung.
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Mit dem Asbestverbot wurden die bisherigen asbesthaltigen Materialien durch andere
Materialien ersetzt (substituiert), die Dammfasern, also Isolationswollen sind
weitestgehend durch die o.g. Mineralwolle ersetzt worden und das heutige
Ummantelungsgewebe besteht nun aus Glasfasern und nicht mehr aus den gefahrlichen
Asbestfasern, der Fachmann bezeichnet diese Stoffe als ,Isoliergewebe” bzw. pauschal als
.Glasgewebe”.

Mit Isoliermatratzen aus Glasgewebe werden sowohl Gas- und Dampfturbinen (mit
Dammdicken von bis zu mehreren hundert Millimetern in mehrlagiger Ausfihrung), als
auch Motoren und Aggregate mit geringeren und oft nur einlagigen Ausfihrungen isoliert:

Abbl2: Motorenisolierung mit Isoliermatten

Abbl3: Isoliermatratzen Abgasbereich
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Aber auch bei den Isoliergeweben gilt die gleiche chemische Zusammensetzung wie bei
der bereits beschriebenen Mineralwolle, denn das Basismaterial, das sog. ,,E-Glas” besteht
ebenfalls u.a. aus 15-20% Calciumoxid!

So schreibt ,baunetzwissen.de” u.a.:

,Im Bauwesen werden fast ausschlieEIi_c_:h SilikRatglaser verwendet. Meistens das KalRk-
Natron-SiliRatglas, das bereits bei den Agyptern verwendet wurde und im Wesentlichen
aus den Grundstoffen Quarzsand, KalR und Soda besteht.

Die Glasschmelze setzt sich aus Siliciumoxid (SiO:), Calciumoxid (CaO), Natriumoxid
(Na:20), Magnesiumoxid (MgO) und Aluminiumoxid (Al.Os) zusammen.”

Weiter heif3t es:

.Die Zusammensetzung hat einen wesentlichen Einfluss auf die VisRositat in der
Schmelze und damit darauf, wie das Glas verarbeitet werden Rann. Je nach
Zusammensetzung wird das Glasgemenge bei 1.300°C bis 1.600°C geschmolzen.”

Dem Satz

.Die Schmelztemperatur wird dabei mit den Alkalien gesenkt, denn die Schmelztemperatur
von reinem SiO: betrdgt ca. 1.700°C."”

muss hierbei eine besondere Bedeutung zugestanden werden, denn die Zugabe von
AlRalien und Erdalkalien erlaubt den Herstellern eine Massenproduktion zu wesentlich
besseren Bedingungen und Kosten, wenn z.3. Calcium und/oder Natrium bei der fir die
Herstellung von Dammmaterialien erforderlichen sog. , Glasschmelze” dem eigentlichen
Hauptbestandteil der IsolierproduRte, namlich dem Siliciumoxid beigemengt werden.

Einfach ausgedruckt Ronnte man also sagen, dass die Herstellung von Isolierprodukten
durch die Mitverwendung alRalischer oder erdalRalischer Oxide wesentlich glinstiger wird.
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Im Hochtemperaturbereich werden sog. ,,Calcium-Silikat-ProduRte” eingesetzt, auch als
.CMS-Faser” (Calcium-Manesium-SilikRat-Faser) oder ,EAS-Wolle” (ErdalRalische
SiliRatfaser-) bezeichnet.

Die chemische Zusammensetzung (Anlage: CAA_0OY7) lautet wie folgt:

Abb.15: Superwool, technische Daten

Zusammenfassend bedeutet es also, dass alle heute eingesetzten Dammstoffe fiir den
Temperaturbereich von 250°C bis >750°C

mit mindestens 15-20% Massenanteil aus alkali- bzw. erdalkRalimetallhaltigen Stoffen
hergestellt werden!
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IKapitel 3
Hochtemperaturdammungen in der Energieerzeugung

Ob der Gasmotor im BlocRheizRraftwerR, der Dieselmotor beim Notstromaggregat, oder die
Gas- oder Dampfturbine in VersorgungsRraftwerken, Energieerzeugung bedeutet Warme
und Warme sollte genutzt werden, denn Warmeverlust bedeutet Energieverlust und
Energie ist teuer.

Wo immer Ronventionelle Energie erzeugt wird, werden wir Warmedammungen finden, mal
mehr und mal weniger, aber ohne die ugs. , Isolierung” ware die Energieerzeugung, sieht
man ,von den Erneuerbaren” einmal ab, nicht effeRtiv.

Die Warmeisolierung dient manchmal nur als Hitze- und Verbrennungsschutz, in der Regel
sorgt sie aber dafir, dass die Warme bestens genutzt wird.

Insbesondere in der modernen Abgastechnik ware die Umsetzung der heutigen
Abgasnormen gar nicht denRbar, weil die Betriebstemperatur auch ein Bestandteil der sog.
.SCR-TechniR” (selektive Ratalytische ReduRtion) ist, denn die Schadstoffe der Abgase
werden regelgerecht verbrannt und gefiltert und die dafiir benétigten Temperaturen
Rommen direRt aus dem Verbrennersystem und die Isolierung sorgt daftr, dass die
Temperaturen auch im System verbleiben.

Bei BlocRheizRraftwerken nutzt man die sog. ,,KWK-TechniR”, die ,Kraft-Warme-Kopplung”,
der Gasmotor treibt Generatoren an, die Energie erzeugen und mit der Abwarme der
Motoren R6nnen ganze Werke und Siedlungen geheizt werden.

Turbinen und Motoren erreichen im Hochstbetrieb Temperaturen von Uber 500°C, bei der
Gasturbine RGnnen es auch um die 1.000°C werden.

Waren Turbinen nicht optimal gedammt, wurden sich die Gehausematerialien beim
AbRUhlen nach dem Abschalten viel zu schnell ,verziehen”, weil der Temperaturabfall die
vorher durch Warme ausgedehnten Materialien belasten wurde und das wichtige
Innenleben innerhalb der Turbinen mehr oder weniger zerstéren wurde.

Um den AbRuhleffeRt so sanft und lang wie moglich zu gestalten, werden Turbinen mit den
unterschiedlichsten Dammstoffen und -dicken gedammt.

Die heutigen Gasmotoren und -turbinen sollen in den nachsten Jahrzehnten bestenfalls
auf Wasserstoffbetrieb umgestellt werden, aber unabhangig vom Versorgungsmedium —
an den Betriebstemperaturen wird sich nichts andern und somit auch nichts an der
Warmedammung.
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IKapitel 4
Chromatentstehung auf Motoren/Turbinen

Im Jahre 2022 prasentiert ,,gas.info” Osterreichs ambitionierte Transformationsplane:

.Bis 2040 soll Erdgas in der Energieerzeugung in Wien vollstandig von Rlimaneutralen
Energietragern abgelost werden. Am gelénde des KraftwerkRs Donaustadt wird deshalb
aRtuell eine der gréRten Gasturbinen Osterreichs umgebaut.

2023 wollen Wien Energie, RheinEnergie, Siemens Energy und VERBUND im Rahmen
eines Betriebsversuchs erstmals Wasserstoff fiir die Energieerzeugung beimengen.

Dieser Versuch ist der weltweit erste dieser Art an einer Rommerziell genutzten Gas-und-
Dampfturbinen-Anlage in dieser LeistungsRlasse.

Mit dem Versuch wollen die IKooperationspartner wichtige Erkenntnisse fur die Umstellung
von Kraft-Warme-Kopplungsanlagen auf grine Quellen gewinnen.

Der Umbau der Turbine ist der erste Meilenstein des ProjeRts. Die Gasturbine selbst ist
damit bereit fur die Beimengung von Wasserstoff.”

Abb.16: Gasturbine in Osterreich

Unternehmen Karriere Digital Center Presse

m MAN Energy Solutions Unser Fokus Energy & Storage Marine

@ > Unternehmen » Pressemitteilungen » Nachricht

H2-ready: MAN-Gasmotoren ermdglichen
Wasserstoffeinsatz in Kraftwerken

Gasbetriebene Viertaktmotoren von MAN Energy Solutions sind ,H2-ready’ und k&nnen im stationdren Betrieb mit

einem Wasserstoffanteil im Gasgemisch von bis zu 25 Volumenprozent betrieben werden. MAN-Kunden kénnen

die fur den Kraftwerkseinsatz relevanten Gasmotoren 35/44G TS, 51/60G und 51/60G TS ,Hp-ready’ konfigurieren

lassen, sind damit flr einen Wasserstoffhochlauf in der Stromerzeugung vorbereitet und kénnen den COz-AusstoB

ihrer Anlagen weiter senken. Die Wasserstofffahigkeit der MAN-Motoren von bis zu 25 Volumenprozent entspricht

der Level-B-Definition des Ho-Readiness-Standards des européischen Verbands der Motorenkraftwerksindustrie,

EUGINE. Mit Power-to-X Kraftstoffen wie synthetischem Erdgas (synthetic natural gas - SNG) kénnen MAN-

Motoren zudem schon heute vollstandig klimaneutral betrieben werden. 2021 meldet ,MAN Energy”, dass
man ,H2-ready” ist (Abb.17)
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Abb. 18: ,,H2-ready”-Gasmotor der MAN (Quelle: https://www.man-es.com/de/unternehmen/pressemitteilungen/press-
details/2021/11/04/h2-ready-man-gasmotoren-ermoeglichen-wasserstoffeinsatz-in-Rraftwerken)

Und auch einer der Weltmarkfihrer fir Gasmotoren in Osterreich, die Firma INNIO
Jenbacher lasst bereits 2019 mitteilen:
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Unabhangig von der Einspeisung mit Gas, Dampf oder Wasserstoff, die Motoren- und
TurbinentechniR entwicRelt sich stetig weiter, man geht mit der Zeit.

Was auf den Bildern aber fir den Fachmann Rlar erkenntlich ist;

Die Isoliertechnik hat sich -gewollt oder ungewolit- seit den 1980er Jahren im
Gegensatz zu allen anderen Komponenten NICHT weiterentwickelt, denn bis heute
werden die gleichen Materialien wie vor 40 Jahren eingesetzt:

alkali- und/oder erdalkalimetallhaltige Ddémmstoffe

und deren Verwendung fiihrt, wie auf den vorherigen Seiten beschrieben, zur
Bildung krebserregender und umwelttoxischer Chrom (VI)-Verbindungen,
insbesondere Calcium- und/oder Natriumchromat, weil die Dammstoffe im Laufe
der Zeit durch Abrieb und Alterung alkali- und/oder erdalkalimetallhaltige Oxide
freisetzen, die die Chromatentstehung triggern.

Die bereits beschriebenen Temperaturen, die die Chromatentstehung unterstutzten,
entsprechen den Dauertemperaturen der gedammten Maschinen, Turbinen und Motoren!

Die bislang beschriebenen ErkRenntnisse werden mittlerweile auch von Maschinen- und
Turbinenherstellern bestatigt, die nachfolgenden Bilder zeigen positive Chrom(VI)-Tests
aus unterschiedlichsten Bereichen der Industrie.

Der sog. ,,Chrom(VI)-Test” gilt als relativ sicher, weil er sich eines speziellen chemischen
Verfarbungseffektes bedient.

Es gibt ein Chemikaliengemisch, welches ausschliefllich in Verbindung mit Chromaten
farblich reagiert, indem es zu einer purpurnen Verfarbung Rommt (Rolorimetrischer
Test/SpeRtophotometrie).

In der Encyclopedia of Analytical Science (Zweite Auflage), 2005 lesen wir hierzu:

UV-sichtbare SpeRtrophotometrie

Die UV-sichtbare SpeRtrophotometrie ist eine etablierte TechniR zur selektiven
Bestimmung von Cr(VI) mit guter Nachweisleistung. Die Standardmethode zur seleRtiven
Bestimmung von Cr(VI) basiert auf der Bildung eines rot-violett gefarbten Komplexes mit
1,5- Diphenylcarbazid unter sauren Bedingungen, der spekRtrophotometrisch bei 540

nm nachgewiesen werden Rann..

Die Praxis hat gezeigt, dass es eher zu falsch negativen Cr(VI)-Tests Rommit, als zu falsch
positiven Cr(VI)-Testergebnissen; falsch negative Tests Ronnen sich ergeben, wenn z. B.
andere Substanzen die Chrom (VI)-Staube Uberlagern und Reine chemische Verbindung
hergestellt werden Rann.
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Chrom (VI)-Nachweis bei Verwendung alRali- /erdalkalimetallhaltiger Warmedammungen:

Gasturbinen (Abb. 21-23):

Dampfturbinen (Abb. 24-26):
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Boots- und Industriemotoren (Abb. 27-29):

Gasmotoren (BlockRheizRraftwerke; Abb. 36-37, 39-40):
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Auch aus den Isolierelementen geldste Glasfasern zeigen ChromatRontaminierung,
obwohl Reine gelblichen Staube erkennbar sind. (Abb.42)
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Abb. 43 zeigt EindrucRe aus einem BlockRheizkraftwerk. Nach Abnahme der in Verwendung
gewesenen Isolationselemente zeigen sich sehr groRe Expositionen von Calciumchromat:

Warmeableitende Halter/Trager, die mit dem Heifteil
direRt verbunden sind, leiten die ObjeRttemperatur
direRt nach auBen und erhitzen selbst die Oberflache
der Isolierelemente so starR, dass sich selbst auf der
AufBenseite einer Isolierung Rrebserregende AlRali-
/ErdalRalimetall-Chromate (je nach AlRali- bzw.
ErdalRalimetallgehalt des Isoliermaterials (Abb. 41)
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Die nachfolgenden Bilder zeigen, dass die Chromatentstehung, speziell bei vibrierenden
Teilen, Rein seltenes Problem darstellt, sondern fast Uberall zu erwarten ist, wo Hitze,
Chrom-Verbindungen und Oxide von AlRali- und/oder ErdalRalimetallen
aufeinandertreffen; dieses Problem tritt groRflachig und weltweit aufl

Hat man den Entstehungsprozess erst einmal verinnerlicht und auch soweit verstanden,
werden sich beim Auftreten von Chrom (VI)-Verbindungen, insbesondere Calciumchromat,
auf dem ersten, manchmal aber auch erst auf dem zweiten Blick, immer eine Chrom-
AlRali-/ErdalkRalimetall- und eine Warmequelle finden.

Calcium- und/oder Natriumchromat Rommen in der Natur nicht eigenstandig vor, sie sind
IMMER das Ergebnis einer vorausgegangenen thermochemischen Reaktion!

Hohe CalciumchromatkRonzentration auf fast allen Motorenheif3teilen eines Gasmotors (Abb.44)
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IKapitel 5
Differenzierung GroBRraftwerR/BlocRheizRraftwerkR

Wahrend sich in GroRRraftwerken die warmegedammten Bereiche in weitrdaumigen
Gebauden befinden, sind BlockRheizRraftwerke oft in Containerraumen installiert.

Die Chromatentstehung ist zwar Uberall gegeben, wo chromhaltige HeilRteile mit alRali-
bzw. erdalRalimetallhaltigen Isolationsmaterialien gedammt sind, allerdings wird sich die
Ronzentrierte Luftbelastung durch Chromate aufgrund der hohen und weiten Raume
anders darstellen, als in Rleineren und engen Raumen.

Bei BlocRheizRraftwerken, die oft in geschlossenen Containern aufgebaut sind, Rann es
vorkRommen, dass der Arbeitsplatz-Grenzwert, der bei Chromaten und somit fast allen
Chrom (VI)-Verbindungen bei lediglich 1 Mikrogramm/m? festgelegt wurde, oft um das
zehntausendfache Uberschritten wird!

Abb.45; Gasmotor im engen Containereinbau (BlocRheizRraftwerk)

Abb.46: Gasturbine im Gebaude (GroRRraftwerR)
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IKapitel 6
Chromate am Arbeitsplatz

Chromate Rénnen Uberall dort entstehen, wo es warmegedammte Heifteile gibt und die
Information vieler Hersteller, die mittlerweile etwas offener mit der Problematik umgehen
und die Chromatentstehung wenigstens ,unter gewissen Umstanden” ,an vereinzelten
Anlagen in geringen Mengen” einraumen, bemuhen sich permanent, darauf hinzuweisen,
dass die Chromate nur dann freigesetzt werden, wenn mit den Isolierelementen hantiert
wird.

Diese Aussagen sind leider falsch!

Wenn Chromate zwischen der Warmedammung und dem Heif3teil eintstehen, ist die
Freisetzung der Rrebserregenden Staube am Arbeitsplatz wahrend des Motoren- oder
Turbinenbetriebs formlich vorprogrammiert.

Alleine durch die sog. ,ThermodynamiR” bzw. ,Warmeleitung” (das FlieRen von thermischer
Energie (Warme) aufgrund eines Temperaturunterschiedes) und gemaf dem zweiten
Hauptsatz der ThermodynamiR erfolgt der Warmefluss immer in Richtung geringerer
Temperatur.

Der Fachmann spricht in diesem Falle davon, dass der Motor oder die Turbine ,blast”, auch
aus dem einfachen Grund, dass die Isolierelemente Reinen hermetischen Mantel bilden
und es Fugen zwischen den einzelnen Elementen gibt.

ADbb. 47 zeigt deutlich, wie sich an geplatzten Nahten der aufReren Isoliergewebeschicht
bereits gelbliche Chromate gebildet haben, aber das Bild zeigt auch die MaglichReit des
reinen Warmeaustritts im Ubergangsbereich zwischen metallischer und textiler Isolierung,
der unzureichend gedammt ist. Abb. 48 zeigt Faserabrieb an der Turboladerisolierung, die
gelosten Fasern finden sich oben links am Motorenrahmen wieder.

Abb.47: Chromate auf der Oberflache textiler Isolierungen Abb.48: thermodynamische Faserverwirbelung
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Wie man auf Abb.49 deutlich erkRennt, ist die Chromatbelastung tUberall auf der BHIKW-
Anlage prasent; alleine in Deutschland werden tGber 10.000 BlocRheizkraftwerke
betrieben!

Abb.49: Chromatnachweise in einer BHKW-Anlage auch auf nicht isolierten Bauteilen
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IKapitel 7
Unzureichende Informationen der Hersteller

Die Entstehung von Calciumchromat bei der Verwendung calciumhaltiger Hilfs- bzw.
Betriebsstoffe, die mit chromhaltigen Bauteilen bei Temperaturen Uber 250°C in
Verbindung Rommen, ist Herstellern und Betreibern beRannt.

Insbesondere bei calciumhaltigen sog. ,Montagepasten” wurden nach einer bestimmten
Zeit Chromate an Schrauben, Muttern und allen mdglichen Flanschverbindungen
festgestellt. Da zwischen zwei verschraubten Bauteilen oder in Zwischenraumen auch
calciumhaltiges Dichtungsmaterial verwendet wird, Ram es logischerweise auch in diesen
Bereichen zur Ablagerung von Chromaten, speziell von Calciumchromat.

Die Hersteller solcher Pasten haben das Problem allerdings schnell erkannt, verstanden
und auch ebenso schnell reagiert.

Bereits 2021/2022 haben die beiden MarRtfuhrer ,Molyslip” und ,DulPont” calciumfreie
Montagepasten auf dem MarRt eingefUhrt und teilweise ihre calciumhaltigen Pasten
zuricRgenommen.

Motorenhersteller und Servicebetriebe haben die Veranderungen angenommen und
mittlerweile umgesetzt.

Abb.50: Informationsschreiben der Fa. Molyslip Abb51: Chromatentstehung bei Montagepasten (Fa. Dupont)
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Im Dezember 2023 informiert die MAN ihre Kunden Uber das ,,..\VVorhandensein von
Calciumchromat ... in den Bereichen Abgastrakt, Abgasnachbehandlung, sowie
[Komponenten fur Isolation und Hitzeschutz...” (Anlage CAA_0QO8)

Weiter heifdt es, ,Die Staube bzw. Ablagerungen entstehen durch chromhaltige Edelstahle
in IKontakt mit calciumhaltigen Stoffen wie z.B. Isolierstoffen oder Anti-Seize Pasten und
hoher thermischer Belastung.”

Wir lesen weiter:

Lunter bestimmten Bedingungen Rann wahrend des Betriebs Calciumchromat CaCrO4 aus
vorhandenen IKomponenten entstehen. Diese sind:

- Cr-haltige Stahle (z.B. an Abgasanlagen) in IKontaRt mit

- Calciumhaltige Verbindungen ( z.B. in Isoliermatten oder Montagepasten)

- bei Temperaturen > 300°C und bei Vorhandensein von Sauerstoff

Aufgrund dieser Voraussetzungen ist mit dem Auftreten von Cr(VI)-Verbindungen bevorzugt an — aber nicht
begrenzt auf — Komponenten im Bereich des Abgastrakts oder der Abgasnachbehandlung zu rechnen.

Insbesondere bei Arbeiten an diesen Komponenten im Rahmen von Reparatur oder Wartung sind hier
geeignete Schutzmafnahmen zu treffen.

Calciumchromat lasst sich wie folgt identifizieren (siehe Beispielbilder):
- Ablagerungen auf Bauteilen in Form eines gelblichen, gelben oder orangen Rickstands

- Kristalline Partikel oder Staube mit gelblicher, gelber oder oranger Farbe die sich vom Bauteil I6sen Ronnen”

Abb.52: Warnung vor CaCrO4, MAN SE
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Die Warnmeldung schlief3t mit der Aufforderung:
.Um die Gefahr des erneuten Auftretens von Cr(VI)-Verbindungen zu vermindern dtirfen flir
Montagearbeiten ausschliefSlich fiir den Einsatzfall geeignete calciumfreie Montagepasten

verwendet werden.”

Abb.52: MAN-Warnung, nur calciumfreie Montagepaste zu verwenden.

Dem Anwender stellt sich die Frage, warum es ein Verbot calciumhaltiger Montagepasten
gibt, aber calciumhaltige Isolierung weiterhin verwendet werden sollen.

Ohne die Gefahr durch chromathaltige Verschraubungen Rleinreden zu wollen, aber in
welchem Verhaltnis stehen partielle und gering staubintensive Einbrennungen zu leicht
freizusetzenden inhalativen Stauben?

Entstandene Chromate durch die Verwendung calciumhaltiger Pasten lassen sich leicht
loRalisieren, was fur die calciumhaltigen Isolierungen leider so nicht gilt (weitraumige
Exposition und Rontaminierte Faserstaube ./. lokRale Ablagerungen).

Empfehlungen zur Bewaltigung des deutlich groBeren Problems finden sich leider nicht,
einen etwas anderen Weg geht die Firma Innio in Jenbach, einer der gréRten Hersteller von
BHKW-Motoren, hat aber auch Reine Losung parat, die Entstehung der gefahrlichen
Chromate zu verhindern.
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Der Motorenhersteller aus Osterreich bestatigt die Chromatentstehung durch die bereits
thermochemische Hochoxidation von Chrom (lll)-Verbindungen zur Rrebserregenden
Chrom (VI)-Verbindung Calciumchromat:

~Chrom-6 (Chrom in der Oxidationsstufe 6, kurz Cr-6) bildet sich aus chromhaltigen Stéhlen in Gegenwart von
Kalzium (z.B. aus dem Isolationsmaterial) und Sauerstoff bei Temperaturen tliber 400 °C. Cr-6 kann in sehr
geringen Konzentrationen als gelbliches Pulver auf den betreffenden Motorenteilen oder im Isolationsmaterial

gefunden werden. Cr-6 liegt in Form eines nicht fliichtigen Pulvers vor."”

Mit den Abbildungen auf der sog. ,technischen Anweisung” widerspricht sich der
Motorenhersteller selbst, die als ,geringe IKonzentrationen” von gelbem Pulver sind mehr
als deutlich zu erkennen, sowohl auf der Innenseite des Isolierelementes, als auch auf der
AulBenseite des isolierten Bauteils.

Abb.54: Calciumchromat auf Bauteilen und Isolierelementen (Fa. Innio, Jenbach)

Der folgende Hinweis ist somit mehr als zutreffend:

,Um die Belastung der Atemluft moglichst gering zu halten, miissen die in dieser Anweisung beschriebenen
Arbeitsweisen genau eingehalten werden (z.B. das Aufwirbeln von Stéduben bei Arbeiten mit gebrauchtem
Isolationsmaterial muss unbedingt verhindert werden).”
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’

Im weiteren Verlauf der Anweisung an die Endverbraucher wird die sog. ,Neutralisierung’
der Chromate so dargestellt, als gabe es nichts normaleres und alltaglicheres, als
Rrebserregende und extrem umwelttoxische Schwermetallverbindungen mit Hilfe einer
Spruhflasche zu neutralisieren.

In Kapitel 8) ,Dekontamination” wird auf dieses Thema noch einmal genau eingegangen
werden.

Die durchaus als fahrlassig einzuschatzenden ,,Anweisungen” stehen im Rrassen
Gegensatz zu geltenden Arbeitsschutzvorschriften, insbesondere auf Basis der EU-
DireRtive 2004/37/EG, die Basis fur die deutsche Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) ist,
sowie den insgesamt neun(!) anzuwendenden , Technischen Richtlinien fir Gefahrstoffe”
(TRGS) in Bezug auf Calciumchromat.

Wahrend samtliche Regelungen fUr die Sicherheit am Arbeitsplatz vorschreiben, dass die
Arbeitsprozesse und MafRhahmen so zu gestalten sind, dass die Gefahren fir direkt und
indireRt betroffene Mitarbeiter und externe Personen nicht nur zu minimieren, sondern
bestenfalls auszuschlieen sind, und im Rahmen einer vorgeschriebenen
Gefahrdungsbeurteilung auch eine Substitutionsprifungspflicht besteht, beRommt der
Empfanger des Ratgebers das Gefiihl, dass MaBRnahmen, die ein wenig ans tagliche
Fensterputzen erinnern, vollig ausreichen, um wieder beste Arbeitsbedingungen zu
erzielen:

Durch den Einsatz einer speziellen Reduktionslésung ("Chrom-6-Neutralisator") wird Cr-6 fast vollstandig
in das wesentlich weniger gefahriche Chrom der Oxidationsstufe 3 (kurz Cr-3) umgewandelt. Durch den
Einsatz der Reduktionslsung wird das Belastungsnsiko in zweifacher Hinsicht reduziert:

+ Durch die Benetzung der potenziell kontaminierten Motorenteile mit der Reduktionslosung wird der
anhaftende Staub gebunden und kann nicht mehr aufgewirbelt werden (deutlich reduzierte
Staubbelastung in der Umgebungsluft).

+ Durch die chemische Reaktion (Umwandlung von Cr-6 in das deutlich weniger gefahriche Cr-3) wird
die chemische Gefahrdung im Falle einer Exposition deutlich reduziert.
Cr-3 ist zum Beispiel in vielen Lebensmitteln enthalten. Die taglichen Aufnahmemengen in Europa liegen
im Allgemeinen in einem Bereich, in dem kein Gesundheitsrisiko zu erwarten ist. Ob Cr-3 Giberhaupt ein
essenzielles Spurenelement fur den Menschen darstellt, ist nicht abschlieflend geklart. Da die mégliche
Konzentration von Cr-3 nach Anwendung der Reduktionslésung weit unter den giltigen Grenzwerten
(Arbeitsplatzgrenzwerte) liegt, kann eine Gesundheitsgefahrdung durch Cr-3 ausgeschlossen werden.

Im Gegensatz zu Cr-6 ist Cr-3 nicht krebserregend.

Abb.55:, Neutralisieren von Cr6”

.Fastvollstandig” ist dabei genauso vage dargestellt wie ,deutlich reduziert” und der
Lebensmittelhinweis zu Chrom (lll)-Verbindungen ignoriert die Tatsache, dass Chrom (lll)-
Verbindungen im industriellen Bereich wenig gemein mit den Spurenelementen des
taglichen Lebens haben und dass Arbeiten mit Chrom (lll)-Verbindungen ,,abflussfrei”
auszufthren sind und weder im Normalmull, noch ins normale Abwasser geleitet werden
durfen.
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Wie bei der MAN, fehlt auch bei Innio der Hinweis auf Substitutionsprifung der
chromatauslésenden Quelle (calciumhaltige Isolierung), ,Abgenutztes oder beschadigtes
Isolationsmaterial sollte so bald wie moglich ersetzt werden”, aber selbst von der
Wiederverwendung Rontaminierter Dammelemente wird nicht zwingend abgeraten,
obwohl jedem, der nun die Calciumchromatentstehung bei der Verwendung
calciumhaltiger Isolationselemente versteht, schnell auffallen misste, dass die erneute
(und vermutlich vermehrte) Chromatentstehung wieder auftritt.

Der ,Neutralisierung” darf somit maximal zugestanden werden, die Arbeitsbedingungen
ein wenig zu entscharfen, sie entspricht aber Reinesfalls den Vorschriften der o.g. EU-
DireRtive bzgl. der MaRnahmen, gefahrliche Schadstoffe am Arbeitsplatz zu verhindern.

Im Rahmen einer Netzrecherche zu den Arbeitsplatzgrenzwerten bei Chrom-Verbindungen
lesen wir u.a.:

.ANDERUNG DES ARBEITSPLATZGRENZWERTES FUR CHROM-VERBINDUNGEN NACH
ACGIH

Die AmerikRanische Konferenz der Industriehygieniker (American Conference of
Governmental Industrial Hygienists, ACGIH) teilte im Marz 2018 mit, dass sie ihre
vorgeschlagene Anderung des Arbeitsplatzgrenzwerts fiir Chrom-Verbindungen
angenommen hat. Die Anderung wurde in der Ausgabe 2018 der Publikation
Arbeitsplatzgrenzwerte und biologische Belastungsindizes (BEls) veroffentlicht. Der neue
Arbeitsplatzgrenzwert betragt 0,0002 mg/m3 flr einatembare sechswertige Chrom-
Verbindungen, was eine 250-fache Reduzierung des bisherigen Arbeitsplatzgrenzwerts
von 0,05 mg/m3 bedeutet. Der neue Arbeitsplatzgrenzwert fir Chrom-Verbindungen
enthalt einen Grenzwert von 0,003 mg/m3 flr einatembare Chrom(lll)-Verbindungen, was
eine 167-fache Senkung gegenuber dem bisherigen Arbeitsplatzgrenzwert von 0,5 mg/m3
bedeuter.”

Bei allen Bemidhungen, mit der Einhaltung von Arbeitsplatzgrenzwerten zu argumentieren,
darf vor allem ein PunRt nicht in Vergessenheit geraten:

.Die Einhaltung des Arbeitsplatzgrenzwertes (AGW) entbindet nicht vom

Minimierungsgebot der Gefahrstoffverordnung (GefStoffV). Das Ziel des Arbeitsschutzes
ist es, die Exposition gegenUber Gefahrstoffen so weit wie moglich zu reduzieren bzw. zu
eliminieren und nicht nur den AGW einzuhalten.” (Quelle: Rom.net — Arbeitsschutz NRW)

GemaR TRGS 900 (Anlage: CAAOT11) bzw. TRGS 910 (Anlage: CAAOQ12) gelten folgende
Arbeitsplatzgrenzwerte:

Calciumoxid: I mg/m?
Chrom (lll)-Verbindungen: 2mg/m?3
Chrom (VI)-Verbindungen: 1ug/m?3

Die ,Neutralisierung” wandelt zwar Cr (VI)-Verbindungen in weniger gefahrliche Cr (ll)-
Verbindungen um, aber die Quelle der Entstehungen von Rrebserregenden Stauben ist die
thermochemische Reaktion von Chrom (lll)-Verbindungen mit Calciumoxiden.
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Wie wenig der 6sterreichische Gasmotorenhersteller seinen eigenen Angaben traut, zeigt
die Anweisung, dass eigentlich alle Arbeiten vor und nach der Demontage nur in voller
SchutzRleidung durchzuftihren sind:

5 Arbeitsanweisung

Vorgeschriebene persdnliche Schutzausriistung fiir Arbeiten mit Cr-6 (PSA Cr-6)
« Schutzmaske (staubdichte Atemschutzmaske, FFP-3)
+ Schutzhandschuhe
« Einweg-Overall
« Schutzbrille

Anmerkung zu den Schutzhandschuhen

For die (De-) Montagearbeiten milssen die Handschuhe einen mechanischen Schutz aufweisen. Der
Chemikalienschutz ist in diesem Fall von untergeordneter Bedeutung. Um Kontaminationen zu
vermeiden, miissen diese Handschuhe vor Beginn der Arbeiten an den gereinigten Maschinenteilen
gegen neue Schutzhandschuhe ausgetauscht und entsorgt werden.

Demontage von gebrauchtem Isolationsmaterial
Vorgeschriebene persdnliche Schutzausristung (PSA). PSA Cr-6

Bei der Demontage von gebrauchtem Isolationsmatenal ist darauf zu achten, dass eine Staubbildung so
weit wie moglich vermieden wird. Das Isolationsmatenal muss vorsichtig entfemt werden, um
Staubbildung zu vermeiden. Um die Staubbildung zu reduzieren, kann das Isolationsmatenal bereits
wahrend der Demontage mit einer Reduktionslosung bespriht werden.

Behandlung des Isolationsmaterials bei geplanter Wiederverwendung
Vorgeschriebene persdnliche Schutzausristung (PSA). PSA Cr-6

Wenn das Isolationsmatenal nach Abschluss der Wartungsarbeiten wiederverwendet werden soll, ward
das Matenal abgelegt und grofiflachig mit Reduktionsldsung bespriht. Anschliefend wird das Matenal
zusammengelegt, in einen grolen PE-Sack verpackt und bis zur Wiederverwendung idealerweise
aufterhalb des Arbeitsbereichs gelagert.

Soll das Isolationsmatenal entsorgt werden, ist das gleiche Verfahren wie oben beschneben
anzuwenden. Der PE-Sack muss gemal den lokalen Vorschnften als Abfall gekennzeichnet werden.

Die Bodenflache, auf der das Isolationsmatenal zur Behandlung abgelegt wurde, muss mit feuchten
Tiichem gereinigt werden.

Reinigung der kontaminierten Motorteile
Vorgeschriebene persdnliche Schutzausristung (PSA): PSA Cr-6

Alle potenziell kontaminierten Motorenteile werden mit der (Druckpump-) Sprihflasche ausreichend mit
der Reduktionsldsung benetzt. Nach einer Einwirkzeit von 15 Minuten werden die Teile mit feuchten
Tichem gereinigt. Diese Tacher kdnnen dber den Restmiill entsorgt werden.

Beseitigung von Staub, der bei der Demontage von Isolationsmaterial entsteht
Vorgeschriebene persdnliche Schutzausristung (PSA). PSA Cr-6

Haben sich bei der Demontage des Isolationsmatenals Staub oder Glasfasemadeln in der unmittelbaren
Umgebung abgesetzt, werden diese ebenfalls mit Reduktionsldsung benetzt und anschlieftend mit
feuchten Tichem aufgewischt. In diesem Fall muss die Reaktionszeit nicht abgewartet werden. Soll der
Staub mit einem Staubsauger aufgesaugt werden, muss dieser der Klasse H entsprechen.

Abb.56: Reine Wartungsarbeiten ohne Schutzkleidung
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Wie widerspruchlich alle gut gemeinten Ratschlage sind, zeigt besonders der Punkt

.Behandlung des Isolationsmaterials bei geplanter Wiederverwendung
Vorgeschriebene personliche Schutzausrlstung (PSA): PSA Cr-6

Wenn das Isolationsmaterial nach Abschluss der Wartungsarbeiten wiederverwendet
werden soll, wird das Material abgelegt und grofRflachig mit ReduRtionsldsung bespriht.
Anschlieend wird das Material zusammengelegt, in einen groRen PE-Sack verpackt und
bis zur Wiederverwendung idealerweise auflerhalb des Arbeitsbereichs gelagert.

Soll das Isolationsmaterial entsorgt werden, ist das gleiche Verfahren wie oben
beschrieben anzuwenden. Der PE-Sack muss gemaf den loRalen Vorschriften als Abfall
geRennzeichnet werden.

Die Bodenflache, auf der das Isolationsmaterial zur Behandlung abgelegt wurde, muss mit
feuchten Tuchern gereinigt werden.”

Zum einen sollen also die demontierten Teile moglichst auBerhalb des Arbeitsplatzes gut
zwischenverpacRt und -gelagert werden, nachdem sie vorher ,bespriht” wurden und so
nach eigener Aussage ,fast vollstandig” ,deutlich reduziert”, sprich deRontaminiert sein,
zum anderen Rann man dasselbe Material aber auch gerne wiederverwenden, dabei aber
weiterhin die volle SchutzRleidung tragen.

Abb. 57: erneute Montage chromatkRontaminierter Teile

Moglicherweise immer noch teilweise Rontaminierte Isolationselemente werden also auf
aufwandig gereinigte Motorenheifteile neu montiert. Die Elemente sind nach wie vor
calciumhailtig, sind bereits durch Alterung und Gebrauch langst nicht mehr so
widerstandsfahig und treffen erneut auf Chrom (lll)-Verbindungen der Legierungen.

Erschwerend Rommt hinzu:

Auf den Innenseiten der gebrauchten Isolationsteilen befinden sich jetzt sogar offene
Chrom(lll)-Verbindungen aus der ,Neutralisierung”, Calciumoxid ist immer noch zu 20% im
Isolationsmaterial enthalten und die erneute Calciumchromatentstehung wird sich
wiederholen.

Das Ziel der Gefahrstoffverordnung wird nicht erreicht!

www.chromatexperten.de Seite 37



Stand: 01.2025
I. Ausgabe

Auch der ameriRanische Motorenhersteller Caterpillar meldet Chromatablagen auf seinen
Webseiten oder bietet den Download (Anlage: CAAOQI3 (englisch)/CAAOIl4(deutsch)) der
Warnhinweise an (Fur Deutschland: Fa. Zeppelin):

Abb.58: Caterpillar-Hinweis ,,Chrom (VI)”

Der ameriRanische Konzern, zu dem auch der Turbinenhersteller SOLAR gehort und
dessen Baumaschinen weltweit bekRannt sind, stellt Gas-, Diesel und neuerdings auch H2-
ready-Motoren her, die alle mit calciumhaltigen Dammsystemen ausgestattet sind.

Textile Systeme haben den gleichen Aufbau wie bereits beschrieben, metallische Systeme
sind modular aufgebaut, hier fuhrt der Abrieb der inneren Schutzfolien aus Edelstahl (Cr3-
haltig), die unterschiedliche Dammstoffe (CaO-haltig) ummanteln, zur zwangslaufigen
Bildung der sechswertigen Chrom-Verbindung Calciumchromat.
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Im Herbst 2021 macht der deutsche Turbinenbauer Siemens Energy auf einem
KKraftwerkRsRolloguium die Chromatproblematik im Turbinenbau publik:

Dem Satz ,Diese Bedingungen sind jedoch Reinesfalls ausschlieBlich an Turbinen tblich.
Der Einsatz von calciumhaltigen Isolierungen und Montagepasten auf Chromstahlen ist in
der Industrie weit verbreitet und spiegelt den Stand der Technik wider.” ist nichts
hinzuzufugen.

Wir erinnern uns an die Abbildung 16 und werfen einen Blick auf die Mengen eingesetzter
calciumhaltiger Isolationsmatten:

Es ist nicht unublich, dass in GroRBRraftwerken tausende sog. ,Isoliermatratzen” im Einsatz
sind und jede Matratze besteht aus calciumhaltigen Geweben, die direRt oder indireRt
Kontakt zu chromhaltigen Heilteilen haben.

Beim Turbinenbau Rommt erschwerend hinzu, dass die Energierzeuger zusatzlich uber
eine sog. ,Begleitheizung” verfligen, die mit calciumhaltigen ,Warmeleitzement” auf dem
chromhaltigen Gehause befestigt ist.
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Auch wenn nicht chromhaltige HeifRteile mit calciumhaltigen Isoliermaterialien gedammt
werden, ist die Calciumchromatentstehung nicht ausgeschlossen, denn oft sind die bereits
calciumhaltigen Materialien edelstahldrahtverstarkt. Die calciumhaltigen Garne und Fasern
werden um chrombhaltige Drahte (Seelen) gezwirnt um den Fasern mehr Stabilitat zu
geben.

Ebenfalls eingesetzt werden DrahtgestrickRe, die Vibrationen absorbieren sollen, um den
Abrieb der empfindlicheren Garne und Fasern einzudammen.

Abb. 60-64:
Chromatablagerungen auf Isoliermatratzen

www.chromatexperten.de Seite 40



Stand: 01.2025
I. Ausgabe

Aus den vorherigen Seiten wird also erRennbar, dass -sehr vereinfacht dargestellt-

calciumhaltige Produkte wie z. B. Montagepasten oder thermische
Isolierungen auf, also im IKontakt mit chromhaltigen HeiRteilen
(Motoren, Turbinen, Abgasleitungen und -systemen, Baumaschinen,
Aggregaten und anderen Maschinen bei Isolierungen; Schrauben,
Muttern, Verschraubungen, Flanschverbindungen bei Montagepasten)
bei Betriebstemperaturen von uber 250°C, bevorzugt im
Temperaturbereich bis 750/800°C, zur Bildung der krebserregenden
und umweltschadlichen Chrom (VI)-Verbindung Calciumchromat
fihren!

Mit dieser Tatsache muss sich , der Markt”, also die Hersteller von Isoliermaterialien
(Dammstoffen), Montagepasten, Motoren- und Turbinenhersteller, Kraftwerks- und
BlocRheizRraftwerksbetreiber, sowie Isolierunternehmen, Serviceunternehmen und deren
angeschlossenen Subunternehmern bzw. Diensttleistern auseinandersetzen.

Die Hersteller von Montagepasten haben diesen thermochemischen Effekt der
Chromatentstehung verstanden, akRzeptiert und Rurzfristig Substitute im Sinne der EU-
DireRtive 2004/37/EG und der Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) bereitgestellt
(calciumfreie Montagepasten).

Warum aber fallt es den Motoren- und Turbinenherstellern, den Dammstoffherstellern bzw.
den Isolier- und Serviceunternehmen so schwer,

a) der Problematik proaRtiv zu begegnen und llickenlos aufzuRlaren bzw.
b) einer ,SalamitaRtiR” folgend nur unzureichend zu informieren und vor allem
c) Substitute anzubieten?

Man darf annehmen, dass die mit der Chromatproblematik einhergehenden Kosten fur
DeRontamination und Substitution im zwei- wenn nicht sogar dreistelligen Millionen-
bereich liegen werden, denn weltweit sind zigtausende Turbinen, BlockRheizRraftwerke und
auch hunderttausende Nutzfahrzeuge in Betrieb. Wer fUr diese IKosten aufzuRommen hat,
wird die ZuRunft zeigen.

Die Isolierbranche gilt weltweit als innovationstrage, samtliche MarRtaktivitaten und
Produktionslinien sehen materielle Veranderungen nicht vor, die ,,Rezeptur” der
Dammestoffe hat sich seit mehr als vier Jahrzehnten Raum geandert.

Der Lésung ,Kein Calcium - Rein Calciumchromat” stellt wiederum die jetzige
Dammestoffindustrie vor unlésbare Aufgaben, denn wie in einem der vorherigen Kapitel
beschrieben, senRkt die Zugabe von AlRali- bzw. ErdalRalimetallen die Temperatur fir das
Schmelzverfahren heutiger (calciumhaltiger) Standarddammestoffe! Die heutigen
Schmelzanlagen der Hersteller sind fir die Herstellung alRali- bzw. erdalRalimetallfreier
Dammestoffe schlicht und ergreifend nicht ausgelegt; eine ganze, seit Jahrzehnten sich
selbst versorgende und gut zusammenarbeitende und sich dabei gegenseitig beratende
LieferRette wirde zusammenbrechen. Alle Protagonisten stecken in einer sprichwortlichen
SackRgasse. Insbesondere calciumfreie Isoliermaterialien und -systeme sind zwar verfugbar
und somit ware eine Substitution durchaus maoglich, nur halt nicht innerhalb der
gewachsenen Lieferketten.
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IKapitel 8
Substitution

AlRali- und erdalRalimetallfreie Dammstoffe 16sen die Chromatproblematik bei Motoren-
und Turbinenisolierungen und stehen als Substitution zur Verfligung, sie RGnnen nur nicht
von den heutigen Lieferanten der zur Zeit im Gebrauch befindlichen Isolationsmaterialien
hergestellt werden.

Motoren- und Turbinenhersteller werden aber von den heutigen Dammstoffherstellern
technisch ,beraten” und beRommen permanent mitgeteilt, dass calciumfreie Dammstoffe
nicht verfligbar sind. Diese Aussage ist falsch und stellt nicht den heutigen Stand der
Technik dar; sie ist lediglich eine Schutzbehauptung heutiger Hersteller, um einen
anstehenden Paradigmenwechsel (noch) zu verhindern.

Der Hersteller von bislang calciumhaltigen Montagepasten stellt ein wenig sein Herstell-
und Mischsystem um und prasentiert im Anschlufd calciumfreie Montagepasten.

Die Hersteller und Verarbeiter calciumhaltiger Dammstoffe Rdnnen das ,Mischsystem”
nicht andern, weil -wie bereits beschrieben- das Weglassen von Calcium- und/oder
Natriumoxid ein anderes Schmelzverfahren erfordern wirde.

Wir erinnern uns an die Zitate aus Kapitel 2:

.Die Zusammensetzung hat einen wesentlichen Einfluss auf die VisRositat in der
Schmelze und damit darauf, wie das Glas verarbeitet werden Rann. Je nach
Zusammensetzung wird das Glasgemenge bei 1.300°C bis 1.600°C geschmolzen.”,

den Satz:

.Die Schmelztemperatur wird dabei mit den Alkalien gesenkt, denn die Schmelztemperatur
von reinem SiO: betrdgt ca. 1.700°C.”

und der ErRlarung:

,Im Bauwesen werden fast ausschlieBIi__ch SiliRatglaser verwendet. Meistens das KalRk-
Natron-SiliRatglas, das bereits bei den Agyptern verwendet wurde und im Wesentlichen
aus den Grundstoffen Quarzsand, Kalk und Soda besteht.

Die Glasschmelze setzt sich aus Siliciumoxid (SiO:), Calciumoxid (CaO), Natriumoxid
(Na:20), Magnesiumoxid (MgO) und Aluminiumoxid (Al.Os) zusammen.”

Das Substitut o.g. Materialien darf also nicht die alRali- und erdalRlimetallhaltigen
Inhaltsstoffe

Calciumoxid (CaQ),
Natriumoxid (Na:O) und
Magnesiumoxid (MgQ)

enthalten, um die Entstehung von Calcium-, Natrium- und/oder Magnesiumchromat zu
verhindern, aber weiterhin aus Quarzsand (SiO2) und Aluminiumoxid (Al203) bestehen.

Auch eine chromhaltige EdelstahldrahtverstarRung mit Cr203 ist weiterhin moglich, denn
die Chrom (lll)-Verbindungen haben durch das Fehlen aller AlRali- und/oder
ErdalRalimetallverbindungen Reinen chromatrelevanten ReakRtanten mehr!
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IKapitel 9
CharakRteristikR Substitute

Bereits im Jahre 2021 prasentiert die polnische Firma Kavarmat, die sich seit dreiBig Jahren
mit der Herstellung textiler Isolierungen beschaftigt, ein vollig alkali- und
erdalkRalimetallfreies Material namens ,#BergRristall” als Hochtemperaturgewebe bzw.
fasermatte, welches ausschliefdlich aus einem Misch aus Quarzsand und Aluminiumoxid
besteht.

Im Gegensatz zu den heutigen E-Glas (mit 15-20% CaO-Anteil)- oder ECR-Glas (mit 20-25%
CaO-Anteil) ist das , #BergRristall-Gewebe” calcium- und natriumfrei, temperaturbestandig
bis 800°C und hat noch einen weiteren Vorteil, denn es juckt und staubt nicht und ist, wie
die nachfolgenden Bilder zeigen, geeignet, Motoren, Turbinen und Rohrleitungen alRali-
und erdalRalimetallfrei zu dammen:

Abb. 66/Abb.67
Abgasleitung BHKW

Calciumfrei isoliert

Abb. 68/Abb.69
Abgasleitung BHKW

Calciumfrei isoliert

Abb. 70/Abb.71
Abgasleitung BHKW

Calciumfrei isoliert
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Die #BergRristall-ProduRtlinie umfasst auch Gewebe, die auch mit wasser- und
olabweisenden Beschichtungen versehen sind, die Impragnierungen der calciumfreien
textilen Isolierungen sind in der Regel Griintdnen gehalten, damit sich diese auch farblich
von calciumhaltigen Isoliersystemen unterscheiden, die meistens graue Beschichtungen

haben.

Abb.75-77: Kavarmat-Coatings
(#green)

Parallel zu den alRali- und erdalRalimetallfreien
Isoliergeweben, sind auch Quarzglasfasermatten in
verschiedenen DammdickRen entwickelt worden.

Abb. 72: #Bergkristall, calciumfrei

Mit einem reinen Edelstahl-Feingewebe, welches
ausschliefRlich aus gewebten Drahten besteht, wird ein
weiteres, vollig alRali- erdalRalimetallfreies Gewebe
angeboten.

Abb.74: KavarSteel, Edelstahlgewebe
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Die #BergRristall-Faser ist auch Bestandteil eines Composite-Filzes, der unter dem
ProdukRtnamen ,#PROTEKTO" vermarktet wird.

Er besteht aus zwei Komponenten; eine alRali-/erdalRalimetallfreie Fasermatte
(#Bergkristall), vernadelt mit einer bislang standardmafig eingesetzten
Glasfasernadelmatte.

Hierbei fungiert die Schicht aus der #Bergkristall-Faser als sog. ,Chromatblocker”, die auf
EdelstahlheifRteile montiert werden Rann, ohne dass Chromate entstehen Ronnen,
anschliefSiend Rann Rostengunstig (calciumhaltig) weitergedammt werden.

Abb.78: #PROTEKTO

Abb.73: #PROTEKTO
Anlage CAAOQI6 - Technische Eigenschaften #pure by IKavarmat

Anlage CAAOI17 - Technische Eigenschaften #PROTEKTO by Kavarmat
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Insbesondere bei mehrlagigen
Rohrleitungsisolationen im
Kraftwerksbereich Rann der
Chromatblocker eingesetzt
werden, weitere
Anwendungsbereiche sind
groRflachige Anlagen wie Kessel
und Behalter, die bislang mit der
calcium- und natriumhaltigen
Mineralwolle gedammt wurden.

Da die calciumhaltigen
Isoliermaterialien Reinen direRten
IKontaRt mit chromhaltigen
HeiRteilen haben, da ja die alRali-
und erdalRalimetallfreie
Materialseite am ObjeRt anliegt,
ist eine Chromatbildung
weitestgehend ausgeschlossen,
auch wenn calciumbhaltige
Glasfasern durch die Vernadelung
und das Abrollen der Composite-
Matte auf der KontaRtseite in
geringen Mengen vorhanden sind.

Abb.79: calciumfreie Kontaktschicht

Die Abb.80 lasst den Schichtaufbau deutlich erkennen; die
direRt auf dem Bauteil aufgebrachte und alRali- und
erdalRalimetallfreie FaserRomponente lasst Reine
Chromatbildung zu, da sie Reine chemischen Elemente
enthalt, die mit den Chromverbindungen reagieren
(hochoxidieren) Ronnen.

Abb. 80: Chromatblocker

Das Dammfilz-Composite Rann auch dort

eingesetzt werden, wo sonst sog. ,Calcium-

SiliRatprodukte” eingesetzt wurden, indem eine

Lage eines Hochtemperatur-Dammestoffes , oft mit

einem Calaiumgehalt von bis zu 40/45%, als erste

Dammstofflage verwendet wurde. Da die

KontaRtschicht alkali-/erdalRalimetallfrei ist, Rann

Rein Chromat entstehen. Abb.81: Industrieisolierung mit Chromatblocker
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Zusammenfassend gesagt ist die Substitution heutiger und somit alRali- bzw.
erdalRalimetallhaltiger Dammstoffe moglich.

Bei den neuen und innovativen Dammstoffen wird auf eine Beimischung samtlicher AlRali-
und/oder erdalkalimetallhaltiger Oxide, insbesondere Calciumoxid und Natriumoxid
ganzlich verzichtet.

Die Behauptung, dass es Reine ugs. ,calciumfreie” Isolationsmaterialien gibt, ist also
falsch, sie sind lediglich nicht bei den bisherigen MarRtflhrern erhaltlich.

Die Chromatproblematik wurde weder von den Motoren- und Turbinenherstellern, noch
von den Produzenten heutiger Dammstoffe mit dem noétigen Ernst behandelt.

Es liegt die Vermutung nahe, dass sich alle betroffenen Protagonisten gegenseitig
schlecht beraten haben und man hat es wohl versaumt, aufSerhalb der gewachsenen
LieferkRetten zu denken.

Im Gegensatz zu den bereits substituierten Montagepasten wurde die Substituierung
insbesondere calciumhaltiger Dammestoffe und Isoliersysteme nie ernsthaft als notwendig
betrachtet.

Zum einen wurden die entstandenen Chromate viel zu lange als Schwefelrlickstande
gehalten, zum anderen hat man wohl die thermochemische Chromat-Entstehung und die
sich daraus ergebenden IKonsequenzen nicht ausreichend hinterfragt und beachtet.

Zu guter Letzt muss man schlussfolgern, dass man ,das bisschen gelbliche Pulver” nicht
als die Gefahr identifiziert, die sie in WirRlichReit ist.

Calcium- und Natriumchromat sind nicht nur Rrebserregende, sondern auch
umwelttoxische Substanzen (H350 - Rann Krebs erzeugen und H410 - chronisch
umweltschadlich mit langfristigen Folgen flr Wasserorganismen); gefahrlich flir Mensch
und Umwelt.

Es ist nicht nur das ExpositionsrisiRo, also der inhalative oder orale Aufnahmeweg zu
beachten, sondern auch das dermale RisikRo fiir den Menschen - in allen drei Formen
Ronnen KranRheiten ausgeldst werden, die man ggf. noch nicht einmal mit Chrom (VI)-
Verbindungen assoziiert.

Es gibt Reinen Schwellenwert, also eine akRzeptable Exposition, fir Chromate am
Arbeitsplatz, folglich muss - in Anlehnung an die Gefahrstoffverordnung, die auf
europaische Arbeitsschutzgesetze, insbesondere der EU-Direktive 2004/37/EG beruht -
die Verbreitung der Staube und Ablagerung nicht nur minimiert, sondern maoglichst
verhindert werden und deshalb sieht die sog. ,,Gefahrdungsbeurteilung” eine
Substitutionsprifungspflicht zwingend vor.

Ist eine Substitution technisch und wirtschaftlich darstellbar, muss diese, gemaR dem
Uberall geltendem ,,S-T-O-P”-Prinzip, durchgefthrt werden.

Hierbei ist es unerheblich, ob (salopp ausgedrickt) der bisherige Lieblingslieferant eine
Losung hat oder nicht.

Das bisherige Verhalten am Arbeitsplatz wie z. B. mangelnde Schutzausristung oder
fehlende Substitution etc. sind unverzuglich zu andern, ob es der Maschinenraum eines
Bootes, das BlocRheizkraftwerk im Keller eines Krankenhauses oder einer Behorde, die
Biogasanlage o.a. ist, denn:

Es ist Rein Schwefell
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IKapitel 10
Ungeeignete Substitute

Calciumfreie Isolationsgewebe (Silikatgewebe) sind nicht neu, nur wurden sie immer
lediglich als HitzeschutzabdeckRungen oder ahnliches flr ruhende Teile verwendet und
sind somit auch nur fir solche Zwecke geeignet.

Die Silikatgewebe werden unter den MarkRennamen ,,Siltemp” oder ,Hitemp” oder ,Silica-
Gewebe"” angeboten und Rommen oft aus fernostlichen Landern.

Die tatsachliche Reinheit bzgl. AlRali- oder ErdalkRalimetallgehalt wird auch nicht immer
seitens der Lieferanten bestatigt.

Die ReifRfestigkeit und Vernahbarkeit und somit die Eignung als Ummantelung fur
IsolationsRissen- und/oder Matratzen sind materialtechnisch einfach nicht gegeben.

Es ist ebenfalls nicht ausreichend, mit den o.g. Standardgeweben calciumhaltige
Isolationsmaterialien (Superwool/Biowolle) zu ummanteln, um die Chromatentstehung zu
verhindern, selbst wenn man das SiliRatgewebe mit Edelstahldrahtgaze zu ,schitzen”
versucht.

Schon nach wenigen Betriebsstunden hat sich das Gewebe verschlissen und der
Chromatentstehungsprozess wird sogar noch verstarkt, denn jetzt treffen Chromanteile
des Heif3teils und Chromanteile der Edelstahldrahtgaze mit den erhohten Calciumanteilen
des inliegenden Dammmaterials zusammen.

Die Abbildung zeigt, wie sich trotz
calciumfreier IKontaRtseite die
gelblichen Chromatverbindungen
entstanden sind.

Grund hierflr sind die geplatzten Nahte,
die der schwachen mechanischen
BestandigReit des Standard-
siliRatgewebes geschuldet sind.

Das calciumhaltige (40% CaO) ist nun
nicht mehr geschutzt und so Rénnen die
Fasern des Inlets mit den Chrom-
Verbindungen aus dem Drahtgestrick
und/oder dem Heil3teil reagieren.

Abb.82: Siltemp/Superwool-Kombi
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Ein weiterer Ansatz der Industrie, insbesondere der heutigen MarRtfUhrer, ware die
Impragnierung der calciumhaltigen Glasgewebe mit calciumfreien Verbindungen, zum
Beispiel Vermiculite-Verbindungen.

Prinzipiell ist dieser Ansatz nachvollziehbar, allerdings wird hierbei ein wichtiger Aspekt
nicht berticRsichtigt; der Abrieb durch vibrierende HeiRteile und die damit verbundene sog.
LAlterung”.

Da die Impragnierung nur minimal ist, bietet sie auch nur eine minimale Barriere zwischen
Chrom und Calcium/Natrium.

Wenn AbriebRrafte auf diese Impragnierung einwirken, wird es nur eine Frage der Zeit sein,
wann sich diese Barriere mechanisch aufléost und die Calciumanteile erneut freigesetzt
werden.

Weil bei den stark belasteten Teilen immer damit gerechnet werden muss, dass sich
Beschadigungen im Innenbereich ergeben, ist es in der Gesamtbetrachtung nur als
fahrlassig zu bezeichnen, wenn man lediglich die Innenseite der Dammelemente mit einer
leichten (alRali- und erdalRalimetallfreier) Impragnierung versieht, den Gewebemantel und
die erste Lage des innenliegenden Dammstoffs aber immer noch calcium- und/oder
natriumhaltig gestaltet.

Bei ruhenden Teilen mag dieser Aufbau
gelingen und die Chromatentstehung
verringern, bei stark vibrierenden Teilen
wie Motoren oder Turbinen, Rann man
von solchen Versuchen nur abraten,
weil es nur eine Frage der Zeit sein wird,
bis der Innenmantel beschadigt ist und
somit seine eigenen AlRali-
/ErdalRalimetallanteile freilegt, oder den
alRali-/erdalRalimetallhaltigen inneren
Dammestoff nicht mehr vor Kontakt mit
den Heildteilen schitzen Rann.

Die Versuche, auf die sich die Anbieter
berufen, wurden lediglich Uber einen
Zeitraum von einer Woche getestet!

Jeder KontaRt von Textilien mit
vibrierenden Heif3teilen wird friher oder
spater das Tragergewebe aufreiben und
somit auch Calciumoxide der Fasern
freilegen, denn eine Isolierung ist, war
und bleibt ein Verschleif3teil.
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IKapitel 11
Gesundheitsschadigung durch Chromate

Chrom (VI) und seine Verbindungen (Chromate) sind Rrebserregende, teilweise als
mutagene, reprotoxische und vollumfanglich umweltschadliche gefahrliche Substanzen in
folgende GefahrstoffRlassen eingestuft:

Chrom (VI) als Chrom-Trioxid (CrO3) (EC-Nr. 606-053-1; CAS 18540-29-9)

H317 — Rann Hautreizungen verursachen

H350 - Rarzinogen 1B

H400 - sehr giftig fur Wasserorganismen

H410 - sehr giftig fur Wasserorganismen mit langfristigen Folgen

Quelle: https://echa.europa.eu/de/information-on-chemicals/cl-inventory-database/-
/discli/notification-details/130199/658697

Chrom (VI) als Calciumchromat (CaCrO4) (EC-Nr. 237-366-8; CAS 13765-19-0)

H302 - gesundheitsschadlich bei Verschlucken

H350 - Rarzinogen 1B

H400 - sehr giftig fur Wasserorganismen

H410 - sehr giftig fir Wasserorganismen mit langfristigen Folgen

Quelle: https://echa.europa.eu/de/information-on-chemicals/cl-inventory-database/-
/discli/details/52650

Chrom (VI) als Natriumchromat (CrNa204) (EC-Nr. 231-889-5; CAS 18540-29-9)

H330 - Lebensgefahr beim Einatmen

H350 - Rarzinogen 1B

H340 - mutagen 1B

H360 FD - repro 1B - Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen. IKann das Kind im Mutterleib
schadigen.

H400 - sehr giftig fur Wasserorganismen

H410 - sehr giftig fir Wasserorganismen mit langfristigen Folgen

Quelle: https://echa.europa.eu/de/information-on-chemicals/cl-inventory-database/-
/discli/notification-details/69660/1708906
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Chrom (VI) und seine Verbindungen gehoren somit allesamt in die Kategorie der sog.
.IKMR-Schadstoffe” (Ranzerogen, mutagen und/oder reprotoxisch), vor allem aber
einheitlich als Karzinogen 1B eingestuft!

Erkrankungen in Verbindung mit Chrom-Verbindungen werden im DokRument ,MerRblatt
zur BIK Nr. 1103: ErkRrankRungen durch Chrom oder seine Verbindungen (Bek. des BMA vom
25.2.1981 im BArbBI Heft 4/1981)" zusammengefasst (Anlage: CAA_021)

Schon in den 1970er Jahren wurden Untersuchungen zur Karzinogenitat von Chrom (VI)-
Verbindungen vorgenommen; diese werden in der Neuzeit durch weitere Untersuchungen
bestatigt.

Im o.g. Merkblatt der Bundesanstalt flr Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin (baua) heift es
u.a.

,Il. Pathophysiologie

Chrom oder seine Verbindungen werden vorwiegend Uber den AtemtraRkt, zum geringeren
Teil Uber die Haut und gelegentlich uber den Magen-Darm-TrakRt aufgenommen.

Nach heutiger ErRenntnis wird sechswertiges Chrom unmittelbar nach der Aufnahme in
die dreiwertige Stufe umgewandelt.

Der grofite Teil des aufgenommenen Chroms wird relativ schnell, und zwar hauptsachlich
uber die Nieren, ausgeschieden.

Verbindungen des sechswertigen Chroms fuilhren durch Inhalation zu Reizerscheinungen
im Bereich der oberen Luftwege. NeRrosen an der unverletzten Haut sind selten; jedoch
Rénnen bei Eindringen sechswertiger Chromverbindungen an Rleinen Hautverletzungen
schlecht heilende Ulcera entstehen.

Durch Sensibilisierung Rommen allergische KontakRtekRzeme zustande. Die toxischen
WirkRungen sind im Wesentlichen auf die in saurem Milieu starR oxidierenden
Eigenschaften dieser Substanz und die damit verbundenen zellschadigenden Reaktionen
zurlcR zu fihren.

Durch langer dauernde EinwirRung von sechswertigen Chromaten Ronnen maligne
Tumoren der Atemwege entstehen; sie werden bisher Gberwiegend in den
chromatherstellenden Betrieben sowie in der Chromatpigmentindustrie beobachtet.

Die Inhalation des dabei anfallenden Chromatstaubs stellt vermutlich die Ursache der
Krebsbildung dar.

Die Rrebserzeugende WirkRung scheint von der LoslichReit der jeweiligen Chrom(VI)-
Verbindung abzuhangen.

Dabei wird den schwerer |6slichen Verbindungen wie Zinkchromat, Calciumchromat,
Strontiumchromat und Chrom-IllI-Chromat die Ranzerogene WirksamReit zugeschrieben.

AlRalichromate, Bleichromat und Chromsaure sind dagegen wahrscheinlich nicht oder nur
schwach Ranzerogen.”
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Sehr verstandlich werden die gesundheitlichen Schadigungen durch Chrom (VI)-
Verbindungen in der Ausarbeitung

.Die Pathobiochemie des Chroms”
von Nele Schumacher (FH Munster; Anlage: CAA_OI19) erRlart.

Nele Schumacher ist u.a. VDI Forderpreistragerin fUr ihre Masterarbeit im Fachbereich
Chemieingenieurwesen im Jahre 2016.

Im Kapitel 3 ,,Chrom im menschlichen Korper” lesen wir:

3.1. Uberblick
Im Korper:
Trivalentes Cr[lll] und hexavalentes Cr[VI]
elementares Cr nicht relevant

Cr[Il1] und Cr[VI] haben unterschiedliche chemische und
biologische Eigenschaften

Generelle Regel: Cr[VI] ist weitaus giftiger als Cr[llI]

Im K&rper: spontane ReduRtion von Cr[VI] zu Cr[lll]
Schadigung durch Oxidation

Cr[VI] Rann leicht Zellmembranen durchdringen
Cr[lll] Rann Zellmembranen nicht durchdringen

Im Kapitel 4 ,, Toxische EffeRte auf den Menschen - 4.1. ARute orale Toxizitat” wird die letale
Dosis von Cr[VI] mit 50-70 mg pro Kilogramm Kérpergewicht angegeben.

Bei einem erwachsenen Menschen mit einem Gewicht von ca. 80-90
Rg ware die letale Dosis (oral) mit ca. 5,1 Gramm und ist somit
erschreckend gering.

Man versteht schnell, warum es bei Chrom (VI) und seinen Verbindungen Reinen
Schwellenwert gibt, sondern den extrem niedrigen Toleranzwert von lediglich einem
MiRrogramm je KubikRmeter Atemluft.

Aufgrund des hohen Oxidationspotentials von Chrom (VI)-Verbindungen drohen
«chronische Geschwdure und aRute KontakRtentzindungen” (dermales RisiRo).

Auch der sog. ,Maurerkratze” liegen HauterkRrankRungen durch den dermalen IKontaRt mit
Chrom (VI)-Verbindungen zugrunde:

WiRipedia beschreibt die Maurerkratze auch
als ,...Chromatallergie, auch ..oder
ZementRratze, ist eine allergische
HautreakRtion, die bei dermalem IKontakt mit
chemischen Verbindungen aus der Gruppe
der Chromate auftritt. Diese
Auspragungsform einer Allergie zahlt zu den
allergischen KontakRteRzemen."”
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Unter ,EffeRte durch respiratorische Exposition” schreibt Schumacher:

¢ Nasenschleimhautentzindung, Bronchitis
e Reizung des Respirationstraktes
e Geschwilre am und Perforation der Nasenscheidewand,

sowie als Langzeitfolgen werden saisonaler Krebs und ein erhdhtes LungenRrebsrisiko
angegeben.

Im Kapitel 4., Toxische EffeRte auf den Menschen” heil3t es weiter:

4.4 Mutagenitat und IKarzinogenitat

e auBere Cr[lll]-Zufuhr: Reine genotoxische Effekte
auRere Cr[VI]-Zufuhr: DNA-Schaden, Genmutation, chromosonaleAbweichungen
und Mutationen

¢ Aber: Genotoxische EffeRte nur bei Anwesenheit von ReduRtionsmitteln!

e Latenzzeit: 5- 58 Jahre (im Durchschnitt 25 Jahre)

4.5. Aufnahme-ReduRtionsmodell

Cr[VI] Rann als tetraedrisches CrO42- die Zellwande durchdringen

" Was die wenigsten wissen, ist der Umstand,

& NUCLELS '\'Q)__‘_ CYTGPLASM \ EXTRACELLULAR f:lass es eige_ntlich die Chrom (lll)-Verbindung
K(( AN ist, welche die Gefahr der
Arlm] i)

N [N/
o i-greten l‘%sﬁ;m \i:f-._

L=

IKarzinogenitat/Gentoxitat auslost.

Hierbie handelt es sich um die Chrom (lll)-
e Verbindungen, die intrazellular als Chrom (VI)-

uraibnt crmene, S,

\'. ﬂi:fm:mfﬁu Verbindung eingedrungen sind und Rérpereigen
.'\‘ erst zu Chrom (V)-, anschlieBend zu Chrom (IV)-
i 24N | und schlussendlich zu Chrom (lll)-Verbindungen

Cofwl e, iy,

. -
e, 01, (rod herunteroxidiert wurden.

Wdhrend Chrom (lll)-Verbindungen nicht
intrazelluldr aufgenommen werden kRénnen,
was man als Schutzvorkehrung des
menschlichen Koérpers betrachten Rann, ist es
ausgerechnet die Tragik des eigenen
menschlichen Abwehrsystems, die den
nattirlichen Schutz umgeht.

Abb.84: intrazellulares Eindringen Cr(VI)
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Abb.85_Zusammenfassung Cr(l11)/Cr(VI);extra- bzw. intrazellular

Die intrazellulare Aufnahme von Cr(VI)-Verbindungen und deren ReduRtion zu Cr(lll)-
Verbindungen Rann zu sog. ,,DNA-Doppelstrangbrichen” fuhren.

Obwohl auch hier das Rérpereigene System Reparaturmechanismen bereitstellt, werden
diese durch die Prdasenz reduzierter Cr (lll)-Verbindungen beeintrdchtigt und Ronnen so
mutagene und vor allem Rarzinogene Folgen haben!

Die Anlagen CAA_O21: Einfluss von Mangan und Chromat... und CAA_020: DNA
Fragmentierung Exposition... beschreiben deutlich, wie und welche DANN-Schadigungen
durch die Aufnahme von Cr(VI)-Verbindungen entstehen.

Die beiden wissenschaftlichen Ausarbeitungen sind verstandlich gefasst, aber auch sehr
Romplex, so dass fUr diesen Leitfaden lediglich ein Teilabschnitt aus CAAQO21 zitiert wird
und als Abschluss dieses Kapitels dienen soll:

,Chrom(VI) wird nach der Aufnahme uber Ein- und ZweieleRtronensysteme zu Chrom(lll)
reduziert, wobei diese Reaktionen unter Beteiligung der ReduRtionsmittel Ascorbat und
Glutathion durchgefihrt werden. Die entstandenen Chrom-Intermediate (Chrom(V),
Chrom(1V), Chrom(lll)) sind in der Lage, mit der DNA AdduRte zu bilden und diese dadurch
zu schadigen.

Hierbei zeigt Chrom(lll) eine hohe Affinitat zur DNA, wobei zusatzlich Querverbindungen
mit MoleRulen wie Ascorbat, Glutathion, Histidin und Cystein entstehen Rénnen.

Dabei zeigen die ternaren Chrom-DNA-AdduRte mit Ascorbat ein hohes mutagenes
Potential. Chrom(lll) bindet dabei hauptsachlich an das Phosphatrickgrat der DNA,
wobei ebenfalls Verbindungen uber N7-Guanin bekRannt sind (zusammengefasst in
Eastmond et al.2008 sowie Wise und Wise 2012).
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Die ternaren DNA-AdduRte fihren wahrend der RepliRation zu verstarkten
Basenfehlpaarungen, wobei die ProteinRomplexe der mismatch repair zur Reparatur an
diese DNA-AdduRte binden, die ReplikRationsgabel blocRieren und ein DNA-DSB generiert
wird.

Es Ronnte bereits festgestellt werden, dass mismatch repair-pro ziente Zellen zu einer
erhoéhten InduRtion von DNA-DSB beitragen, wahrend mismatch repair-de enzente Zellen
Reine DNA-DSB unter Einfluss von Chromat generieren (Reynolds et al. 2007,
zusammengefasst in ZhitRovichet al. 2005, SalnikRow und ZhitkRovich 2008 sowie Wise
und Wise 2012).

Bei der Reduktion von Chrom (VI) zu dessen Intermediaten werden zudem RQOS generiert,
welche die Zelle schadigen Ronnen (zusammengefasst in Zhitkovich 2005).

Die entstandenen DNA-DSB Ronnen Uber die Reparaturwege NHEJ, HR, SSA und MMEJ
behoben werden, wobei es bereits Hinweise auf inhibierende EffekRte von Chrom (V1) auf
die nahezu fehlerfreie HR gibt, wodurch die genomische Stabilitat gefahrdet sein Ronnte
(Browning et al. 2016).

Zudem Ronnte bereits gezeigt werden, dass eine chronische Exposition von Chrom (VI)-
Verbindungen zu einer Hypermethylierung von Reparaturgenen, wie beispielsweise des
Gens hMLHI1 der mismatch repair, fuhrt und somit deren Expression inhibiert (Takahashi et
al. 2005, Hu et al. 2018).

Die mismatch repair-De zienz fUhrt zur sogenannten MikRrosatelliten (MS)-Instabilitat. MS
sind sich oft wiederholende DNA-Abschnitte von ungefahr 6 Basenpaaren, wobei
Instabilitat durch Fehlpaarungen sowie einem DefeRt in der mismatch repair ausgeldst
wird.

Die Folgen sind das vermehrte Auftreten von Mutationen und dem damit verbundenen
erhohten RisikRo einer Tumorentstehung (Hirose et al. 2002, Takahashi et al. 2005,
zusammengefasst in Karran 1996 sowie Wise und Wise 2012).

AuBBerdem wurde durch Chrom (VI) die Entstehung von Chromosomenaberrationen und
MiRronuRlei mit ganzen Chromosomen sowie mit Fragmenten beobachtet.

Chrom (VI)-Verbindungen Rénnen somit als aneugen und Rlastogen betrachtet werden
(Benova et al. 2002, zusammengefasst in SalniRow und ZhitkRovich 2008).

Neben den genotoxischen und mutagenen WirkRungen Ronnten auch
reproduRtionstoxische und Ranzerogene Mechanismen von Chrom (V1) festgestellt
werden.

Vor allem beruflich exponierte Menschen sind Chrom-Verbindungen ausgesetzt, wobei
Chrom (VI) eine verminderte Fertilitat bei Arbeitern in der Stahlindustrie hervorrief (Hjollund
et al. 2000). Zudem wurde ein verstarktes Auftreten von LungenkRarzinomen sowie
Tumoren des Nasenepithel und der Nasennebenhoéhlen durch Chrom (V1) beobachtet
(zusammengefasst in Zhitkovich 2005 und Eastmond et al. 2008).

Aufgrund dieser ErkRenntnisse stufte die International Agency of Research on Cancer
(IARC) Chrom (V1) als Rrebserzeugend beim Menschen in Gruppe 1 ein (IARC 1990).
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IKapitel 11
Umweltschadigung durch Chromate

Das Bundesministerium fUr Gesundheit schreibt auf seiner Webseite unter dem LinR:

https://www.bundesgesundheitsministerium.de/service/publiRationen/details/aufbereitu
ng-von-mit-chrom-belastetem-rohwasser-fuer-die-oeffentliche-
trinkRwasserversorgung#:~text=Der%20Grenzwert%20f%4C3%BCr%20Chrom%20(gesamt,Ri
SiR0%20F%4C3%BCr%20zus%C3%A4tzliche%20Krebsf4C3%A4lle%20steigt.

.Chrom der Oxidationsstufe VI (Chrom (VI)) ist im Trinkwasser geogenen Ursprungs und
Rommt in mehreren Regionen Deutschlands in nennenswerten Konzentrationen vor.

Es ist genotoxisch und wird als Rrebserregend eingestuft.

Der Grenzwert fir Chrom (gesamt) betragt in der TrinkRwasserverordnung derzeit 50 pg/I|
(0,050 mg/I).

Neuere wissenschaftliche ErkRenntnisse lassen den Schluss zu, dass bereits ab einer
Konzentration von 0,3 pg/I Chrom (VI) im Trinkwasser das Risiko flr zusatzliche Krebsfalle
steigt.”

LEurofins Umwelt” schreibt (Abb.86: ,,Giftiges Chrom (VI) im Trinkwasser”):
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Chromate sind wie Arsen, Cadmium, Cobalt und andere Schadstoffe als Sonderabfall der
Gruppe HP 7 eingestuft.

Die ,LAGA - Bund-/Landergemeinschaft Abfall” schreibt u.a.

LJAbfalle sind als gefahrlich einzustufen, wenn sie eine oder mehrere gefahrenrelevante
Eigenschaften HP 1 bis HP 15 aufweisen (Nr. 2.2.1 der Einleitung des Abfallverzeichnisses

der AVV) oder bestimmte persistente organische Schadstoffe (POP) oberhalb der
Konzentrationsgrenzen nach Anhang IV der POP-V enthalten (vgl. Nr. 2.2.3 der Einleitung
des Abfallverzeichnisses der AVV)."

In der BeRanntmachung der europaischen Kommission, (Anlage: CAA_023)
Technischer Leitfaden zur Abfalleinstufung (2018/C 124/01)
heiflt es

.Bei dieser BeRanntmachung handelt es sich um einen technischen Leitfaden zu
bestimmten AspeRten der Richtlinie 2008/98/EG lUber Abfalle (im Folgenden
LAbfallrahmenrichtlinie”) (1) und zur Entscheidung 2000/532/EG der Kommission Uber ein
Abfallverzeichnis (im Folgenden ,Abfallverzeichnis”) in den 2014 und 2017 geanderten
Fassungen (2). Er soll insbesondere den nationalen Behorden, auch auf lokRaler Ebene,
sowie den Unternehmen Erlauterungen und Orientierungshilfen zur RorreRten Auslegung
und Anwendung der einschlagigen EU-Rechtsvorschriften in Bezug auf die Einstufung von
Abfallen bieten, z. B. bei Genehmigungsfragen. Der Leitfaden behandelt daher die
Identifizierung von gefahrenrelevanten Eigenschaften, die Bewertung, ob der Abfall eine
gefahrenrelevante Eigenschaft aufweist, und letztendlich die Frage der Einstufung des
Abfalls als gefahrlich oder nicht gefahrlich.”

Bislang, und somit seit Jahrzehnten, sind textile Isolierungen unter dem Abfallschliissel
.101103” entsorgt worden.

Der richtige Abfallschliissel fiir chromatkRontaminierte Abfalle ware aber ,,160902"!

Die beiden Abfallschllssel unterscheiden sich nicht nur numerisch, sondern auch
Rategorisch; wahrend ,10 11 03" — ,Glasfaserabfall” der [Kategorie ,ANH" zugeordnet ist,
gehort der Abfallschlissel ,,16 09 02" — ,,Chromate...” zur Kategorie ,AH".

ANH bedeutet ,,Absolutely Non Hazardous” - also absolut ungefahrlich, bedeutet AH
.Absolutely Hazardous" - also absolut gefahrlich!

Selbst wenn man den Chromatgehalt fUr gering erachten wurde, ist er nicht exaRt zu
bestimmen und erfillt, auch aufgrund des definitiven Gehaltes an Calciumoxid, zumindest
der sicherheitsrelevanten Einstufung ,MH" — , Mirror hazardous” (Spiegeleintrag)
einzuordnen.

ChromatkRontaminierte Isolationsmaterialien, die auBerdem Chrom (lll)-haltige
Verbindungen und offene Calciumoxidverbindungen aufweisen, miissen
Rennzeichnungspflichtig entsorgt werden, was bis heute nicht geschehen ist; hier ist eine
unverziigliche Anweisung zu empfehlen, denn bislang landen alle abisolierten
Isoliersysteme im normalen Bauschutt, was eine gezielte Umweltverschmutzung darstelit!
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IKapitel 12
Mallnahmen am Arbeitsplatz

Basis aller MaRnahmen am Arbeitsplatz hinsichtlich der Gefahrdung durch Rrebserregende
und reprotoxische Substanzen ist die Gefahrstoffverordnung (GefStoffV), deren Basis die
EU-DireRtive 2004/37/EG in ihrer neuesten Fassung ist.

Die GefStoffV wird im Jahre 2024 in einer Uberarbeiteten Form veroffentlicht wird und
insbesondere den Schutz der Arbeitnehmer vor Rrebserregenden bzw. anderen
gefahrlichen Stoffen priorisiert.

Spatestens mit den Warnmeldungen der Firmen Innio, MAN, Caterpillar, Siemens und
anderer Unternehmen und Verbande, sollte jedem Arbeitgeber bzw. Betreiber von
energieerzeugenden Anlagen, die Gber alkali- und/oder erdalkalimetallhaltige
Isolationssysteme verfiigen, Rlar sein, dass die bisherigen Praktiken unverziiglich zu andern
sind!

Die Berufsgenossenschaft ,,BG ETEM” war die erste deutsche Berufsgenossenschaft, die
ihre Mitglieder Uber die Chromatgefahrdung am Arbeitsplatz informiert hat:

https://www.bgetem.de/arbeitssicherheit-
gesundheitsschutz/brancheninformationenl/energieversorqung/Rraftwerke-und-
heizwerkRe/fachveroeffentlichungen/moegliche-chrom-vi-exposition

Die Fachinformation finden Sie unter Anlage: CAA_024: BG ETEM.
Auch der deutsche ,Fachverband Biogas” weist auf die Gefahrdungen hin:

https://www.biogas.org/edcom/webfvb.nsf/id/de-bg-etem-chromvi-exposition

Was bedeutet nun der Wissensstand von 2024 fiir den zuRiinftigen Umgang mit alkali-
und/oder erdalRalimetallhaltigen Isolierungen bzw. das Betreten von Anlagen, die mit
diesen gedammt sind?

Dass BlocRheizRraftwerkRe, Motoren, Notstromaggregate, ortliche
Energieversorger, Gas- und Dampfturbinen, sowie Teilbereiche im
Automotive-SeRtor (Abgasanlagen, SCR-TechniR, Katalysatoren etc.) je
nach Umfang der alRali- und/oder erdalkRalimetallhaltigen Dammungen
mehr oder weniger mit Rrebserregenden Chrom (VI)-Verbindungen
(Chromaten, insbesondere Calciumchromat) Rontaminiert sind, darf
mittlerweile als beRannt vorausgesetzt werden, auch wenn es allen
Protagonisten schwerfallt, diesen Sachverhalt zu akRzeptieren bzw.

zuzugeben.
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Substitution(sprufung) — Das ,,S” des STOP-Systems

Ein Problem Rommt immer zur Unzeit; es gibt ihn nicht, den perfeRten Moment.

Die bis hierhin geschilderten Dinge zeigen deutlich, dass Arbeitgeber und Betreiber
verpflichtet sind, zuRUnftig umzudenken und unverziiglich Sofortmafnahmen zu ergreifen
haben.

Wie sehen diese MalRnhahmen aber aus?

Laut Arbeitsschutzgesetz (ArbSchG) und Gefahrstoffverordnung (GefStoffV), sowie den
anzuwendenden Technischen Richtlinien flr Gefahrstoffe (TRGS) haben alle MaBnahmen
nach dem sogq. ,S-T-O-P-Prinzip” zu erfolgen:

,BGN Branchenwissen” schreibt zu den anzuwendenden MafRnahmen:

.Der Arbeitgeber hat bei zusatzlichen SchutzmaRnahmen die MaRnahmen nach dem
STOP-Prinzip festzulegen, sodass die durch einen Gefahrstoff bedingte Gefahrdung der
Gesundheit und Sicherheit der Beschaftigten beseitigt oder auf ein Minimum reduziert
wird. Dazu ist bevorzugt eine Substitution durchzufihren. Insbesondere sind TatigReiten
mit Gefahrstoffen zu vermeiden oder Gefahrstoffe durch Stoffe oder Gemische oder auch
Verfahren zu ersetzen, die unter den jeweiligen Verwendungsbedingungen flr die
Gesundheit und Sicherheit der Beschaftigten nicht oder weniger gefahrlich sind. Die
Prufung der SubstitutionsmoglichReiten ist in der TRGS 600 beschrieben.”

S — Substitution

T — Technische MafRhahmen

O - Organisatorische MaRnahmen
[P — Personliche Malinahmen

Das STOP-Prinzip beschreibt die Rangfolge von SchutzmaRnahmen, es wird auch als
,STOP-Hierarchie” bezeichnet.

Substitutionsprifung und Substitution

Die Substitution ("S") ist die wirkRsamste SchutzmafRhahme. Sie bezeichnet den Ersatz
eines Gefahrstoffes oder eines Verfahrens durch einen Gefahrstoff oder Verfahren mit
einer insgesamt geringeren Gefahrdung.

Sie steht deshalb an erster Stelle des STOP-Prinzips. Naheres regeln die TRGS 600 und
stoffspezifische TRGS zu Ersatzlosungen.

Im Rahmen der Gefahrdungsbeurteilung hat der Arbeitgeber gemaf3 die
MaoglichReiten einer Substitution zu beurteilen, indem er eine sog. Substitutionsprufung
durchfuhrt.

Das Ergebnis der Prifung auf MoglichReiten einer Substitution ist
gem. und zu doRumentieren.

Die GefStoffV sieht vor, dass als erstes die sog. ,,Gefahrdungsbeurteilung” fir den
betroffenen Arbeitsplatz neu anzufertigen bzw. zu modifizieren ist.
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Die Gefahrdungsbeurteilung stellt eine pragmatische Einschatzung der allgemeinen
Arbeitsbedingungen dar und hat das Ziel, Gefahren fir Mensch und Umwelt zu erRennen
und diese zu minimieren, bestenfalls ganzlich zu verhindern.

Diese Gefahren sind in dieser Broschire bereits benannt, namlich die Gefahrdung durch
die Entstehung Rrebserregender und umwelttoxischer Chromate, insbesondere
Calciumchromat, zu verhindern.

Far die Entstehung von Calcium- und/oder Natriumchromat sind calcium- und/oder
natriumhaltige Dammestoffe verantwortlich, deren AlRali- bzw. ErdalRalioxide
thermochemisch mit Chromverbindungen reagieren und sechswertige
Chromverbindungen entstehen lassen.

Die Gefahrdungsbeurteilung, die in der Regel von sog. ,SiFa”-FachRraften (SiFa: FachRraft
far Arbeitssicherheit) durchgefihrt wird, Rommt also zu der Einschatzung, dass die
Gefahrdung von Isoliersystemen ausgeht, die auf den energieerzeugenden Anlagen
angebracht sind.

Da diese calciumhaltigen Isolierungen das Calciumchromat entstehen lassen, wird die
Substitutionsprifung zur Fragestellung fihren, ob die heutigen, calciumhaltigen
Isolierungen, durch neue, calciumfreie Isolierungen zu substituieren sind, damit die
logische Schlussfolgerung

Kein Calcium - Kein Calciumchromat
Kein Natrium — Kein Natriumchromat

erfallt wird.

Da es alRali- und erdalRalimetallfreie Isolationssysteme gibt, dieSubstitution technisch und
wirtschaftlich darstellbar sind, Rommt die Substitutionspriufung zu dem Ergebnis, dass die
bislang alRali- und/oder erdalRalimetallhaltigen Isolierungen durch alkali- und
erdalkRalimetallfreie Isolationssysteme zeitnah zu ersetzen sind.

Bis zur Durchfiihrung der Substitution, also dem Austausch bzw. Ersatz der
calciumhaltigen Isolationssysteme, sind aber die verbleibenden , T-O-P”-MaRRnahmen
anzuwenden, denn es gilt immer, das InhalationsrisikRo bzw. dermale Kontaktrisiko fur
Mitarbeiter und unbeteiligte Dritte zu verhindern!
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Technische Mallhahmen - Das ,, T" des STOP-Systems

So lange die durch die heutigen Isolationssysteme Rontaminierten Energieerzeuger in
Betrieb sind, mUssen bis zur anstehenden Substitution durch alRali- und
erdalRalimetallfreie Isolierungen Malinahmen ergriffen werden, die das inhalative
Expositionsrisiko und das dermale KontaRtrisiko flr Mitarbeiter und Servicepersonal
verringern.

Eine dieser MaBnahmen Rann z. B. die Schaffung sog. ,geschlossener Systeme” sein.

LHierbei muss das geschlossene System so aufgebaut sein, dass wahrend des Betriebs
der Anlage zwischen dem Gefahrstoffe enthaltenden Innenraum und der Umgebung Reine
betriebsmaRige offene Verbindung besteht.

Ist ein geschlossenes System technisch nicht moglich und besteht eine erhéhte Gefahrdung
der Beschaftigten, mussen fur diese TatigReiten weitere Schutzmafnahmen nach dem Stand
der Technik und entsprechend des STOP-Prinzips getroffen werden, welche die Gefdahrdung
ausschlieBen bzw. falls dies nicht méglich ist, so weit wie mdglich verringern.

In der Rangfolge der technischen SchutzmaRnahmen stehen nach den geschlossenen
Systemen die lUftungstechnischen MaBnahmen und Absaugungen an zweiter Stelle.

Da Absaugungen an der Entstehungs- oder Austrittsstelle von Gefahrstoffen meist nurin
unmittelbarer Nahe der Emissionsquelle effeRtiv sind, sind Absaugungen weniger wirksam als
geschlossene Systeme. Dabei ist der bestimmungsgemalie Gebrauch sicherzustellen.”

Organisatorische MaBhahmen - das ,,0” des STOP-Systems

Organisatorische ("O") Schutzmalinahmen sind zu veranlassen, wenn durch (noch nicht
erfolgte) Substitution oder (trotz Ausschopfung aller) technischen MaBnhahmen das
Schutzziel (noch) nicht erreicht werden Rann (Ronnte).

Organisatorische MaBnahmen gewahrleisten, dass Schutzmafnahmen nachhaltig
ausreichend sind. Hierzu gehoéren beispielsweise Wartungsplane und Begehungen sowie
Arbeitszeitregelungen zur Reduzierung der Exposition oder Minimierung wechselseitiger
Belastungen.

Unabhangig vom STOP-Prinzip sind organisatorische SchutzmafBZnahmen zu ergreifen, um
die Gefahrdung der Beschaftigten auf ein Minimum zu reduzieren, z. B. Erstellung von
Betriebsanweisungen und Durchfiihrung von Unterweisungen.
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Personliche Schutzmafinahmen - das ,,P” des STOP-Prinzips

Personliche ("P") Schutzmalnahmen wie z. B. das Tragen von Atemschutz stehen an letzter
Stelle des STOP-Prinzips.

Sie sind einzusetzen, wenn Gefahrdungen nicht durch in der Rangfolge héher stehender
Schutzmafnahmen ausreichend reduziert werden Rénnen.

Personliche SchutzmaBnahmen werden z. B. bei Rurzzeitigen Tatigkeiten mit hoher Exposition
eingesetzt oder auch bei unregelmafgiger oder nur gelegentlicher Exposition oder als
voribergehende Mafnahme bis technische oder organisatorische Malshahmen umgesetzt
wurden.

Quelle: https://vorschriften.bgn-branchenwissen.de/daten/tr/trgs500/5.htm

Auch wenn der Ratschlag der Motoren- und Turbinenhersteller, Romplette SchutzRleidung
bei Servicearbeiten an den Energieerzeugern zu tragen, durchaus richtig ist, Rann diese
MaBnahme nicht zum Dauerzustand erRIart werden.

Allerdings Rommen die Hersteller mit diesen Warnhinweisen erst einmal ihrer
Informationspflicht gegenutber ihren IKunden nach.

Wenn man aber bedenkt, dass der Einbau einer in Aufbau und Materialzusammensetzung
seit den 80er Jahren nicht mehr weiterentwickelten Warmedammung dazu flhrt, dass
Motorraume, in denen Motoren mit einem StucRpreis von durchaus mehreren
hunderttausend Euro betrieben werden, nach neuesten ErkRenntnissen als mit
Rrebserregenden und umwelttoxischen Gefahrstoffen Rontaminiert bezeichnet werden
Ronnen, dann stellt sich die Frage, ob man bei aller Innovationstragheit und
Selbstzufriedenheit der Branche, die Gefahren fir Mensch und Umwelt nicht schon etwas
friher hatte erkennen mussen.

Welche Konsequenzen sich auch der thermochemischen Chromatentstehung ergeben,
zeigt das letzte Kapitel dieses Leitfadens.
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IKapitel 13
DeRontamination

Um die Gefahr der inhalativen oder dermalen Aufnahme von Chromaten zu verhindern,
mussen die Motoren und angeschlossene Anlagenteile, die mit alRali- /
erdalRalimetallhaltigen Isolationsmaterialien gedammt waren, ,abisoliert” werden, d. h. die
bislang angebrachten Warmedammungen werden demontiert.

Mit Beginn der Demontage weil man noch nicht, ob und wo die Chromate, insbesondere
Calciumchromat, entstanden sind.

Grundsatzlich muss man davon ausgehen, dass zwischen jedem calciumhaltigen
Dammelement und chromhaltigen HeiRteil auch Calciumchromat freigesetzt werden Rann.

Insofern ist es zwangslaufig erforderlich, dass wahrend aller Revisionsarbeiten volle
SchutzRleidung zu tragen ist:

Schutzbrille

Atemschutzmaske FFP3
GanzRorperschutzanzug mit abgeRlebten Nahten
ArbeitsschuhUberzuge

Nitrilhandschuhe

Die Ubergange des Schutzanzugs zu den Hand- bzw. Arbeitsschuhen sind zusatzlich
abzuRleben:

Abb.87: Volle ArbeitsschutzRleidung vor Aufnahme der Deinstallations- und DekRontaminationsarbeiten

Warum die SchutzRleidung so elementar wichtig ist, zeigen die folgenden Seiten mehr als
deutlich
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Um weitere Expositionen zu verhindern, wird der Bodenbereich mit Folien abgedecRt.

Die Folien dienen gleichzeitig dazu, die abmontierten Dammelemente spater so
einzuwicReln, dass sie bei der spateren Entsorgung sicher in die geRennzeichneten
Abfallbags aufbewahrt werden Rénnen.

Abb.88-95: Deinstallation deRontaminierter, calciumhaltiger Warmedammungen

Nachdem alle Dammelemente staubarm demontiert wurden, wird der immer noch
Rontaminierte Motorenbereich grindlich abgesaugt (H-Sauger).

Anschliefend mussen alle HeiRteile grindlich gereinigt werden, den sie enthalten immer
noch Calciumoxid- und vor allem Rrebserregende Chromatstaube.

Wird dieser Reinigungsvorgang nicht vorgenommen, wurden die Chromate wieder bei
Inbetriebnahme des Motors entstehen!

Es gibt Uberlegungen, die Rontaminierten Oberflachen mit Lasertechnik zu behandeln, so
dass Reine offenliegenden Expositionen mehr vorhanden sind, hierzu wird spater in einer
Sonderausgabe berichtet, wenn erste Erfahrungen mit dieser Technik vorliegen.
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Die nachfolgenden Bilder zeigen die momentan angewendete, Ronventionelle Methode mit
sog. ,Neutralisationsflissigkeit”

Abb.96-99: DekRontamination von Anlagenteilen

Wenn alle Motorenheif3teile grindlich
gereinigt sind und anschlieende Chrom
(VI)-Tests negativ sind, andere Bauteile
grundlichst gesaubert und staubfrei sind, gilt
der Motor als deRontaminiert und die
Substitution, also die Montage alRali- und
erdalRalimetallhaltiger Isolierelemente Rann
beginnen.

Mit Abschluss der Substitution gilt der
Arbeitsplatz wieder als begehbar und stellt
Reine Gefahrdung fir Mensch und Umwelt
mehr dar.

Alle demontierten alten Isolationselemente,
sowie alle Hilfsmittel und die getragene
Schutzkleidung werden fachgerecht und
somit als Sondermull gekennzeichnet
entsorgt.

Abb.100: :Entsorgung

Das MafSnahmenpaket kann wieder angepasst werden und die Anlage kann wieder in den
Normalbetrieb gehen, ohne dass es zu Gefdhrdungen Dritter kommt.
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IKapitel 14
AufRlarung/Pravention

Noch immer wissen die wenigsten Betroffenen, wie Mitarbeiter, Servicepersonal u.a. die
direkRten IKontakt mit Rontaminierten Isolationselementen haben, dass sie
Rrebserregenden und umwelttoxischen Substanzen ausgesetzt sind bzw. waren.

Dieser Leitfaden versucht, an das Verantwortungsbewusstsein aller Protagonisten zu
appellieren, die bisher praktizierte ,SalamitaktiR” aufzugeben und die Chromatproblematik
endlich offen anzusprechen.

Sechswertige Chromverbindungen sind Rrebserregend und umwelttoxisch.

Die Erkrankungen, die mit Chromatexpositionen einhergehen Rénnen, sind tucRisch und
Ronnen vielfaltig sein und nicht immer wird man den direRten Zusammenhang erkennen.

Insbesondere die chromatbedingte D__NA—Schédigung Rann zu Mutagenen und
IKarzinogenen fUhren, hier muss die Arzteschaft sensibilisiert werden.

Personal welches mit Chromaten Kontakt hatte (oder bis heute hat), muss allumfanglich
informiert werden, um Vorsorge betreiben zu Ronnen bzw. Behandlungen einzuleiten.

Es versteht sich aber auch von selbst, dass jeder Mitarbeiter, der Chromaten ausgesetzt
war oder immer noch ist, in einem Expositionsverzeichnis aufgefthrt ist, auch um seine
L,Chromatjahre” doRumentieren zu Ronnen.

Der heutige Wissensstand muss dazu flhren, dass sich alle beteiligten eingestehen, dass
die Zeit geRommen ist, AufRlarung und Pravention zu betreiben, ob es denen, die fur die
viel zu lang unerkRannte Gefahrdung wissentlich oder unwissentlich verantwortlich sind
und/oder waren, gefallt oder nicht, denn:

Es ist Rein Schwefel!
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IKapitel 15
Quellenangaben, Bildnachweise, Rechtliches

Dieser Leitfaden wird im Januar 2024 auf der Webseite chromatexperten.de unter dem
Menupunkt , Leitfaden” zum Download angeboten; dort finden sich auch alle Abbildungen,
sowie die zitierten Quellen, Studien und andere DokRumente, auch die Warnmeldungen der
Motorenhersteller bzw. genannte Datenblatter, Vorschriften u.a.

Die Ausarbeitung wird laufend aRtualisiert und erganzt, sobald neue ErkRenntnisse oder
Informationen vorliegen und erhebt daher Reinen Anspruch auf VollstandigReit.

Viele Spezialisten wurden nach ihrem Fachwissen gefragt, welches nach bestem Wissen
und Gewissen in dieses Handbuch Gbernommen wurde, um einen umfangreichen
Ratgeber fur alle Betroffenen zur Verfiigung zu stellen.

Fragen und Anregungen, aber auch KorreRturhinweise Rénnen jederzeit an
info@chromatexperten.de gesendet werden.

Die verwendeten Bilder wurden mit Erlaubnis der Eigentimer verwendet.
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