~ Chrom w cemencie i betonie
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+ . L [ . . mu w miynach do cementu. Z tych tez wzgledéw
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Okazafo sig przy tym, ze glownym Zrédfem tych zmian jest chrom  tach dziewiecdziesiatych. Trzeba jednak wspomnie,
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VI (szesciowartosciowy), ktdry jest znacznie lepiej rozpuszczalny Zmian zawartodci chromu w cemencie zwiazanych
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pracownikéw przemystu budowlanego sa w czgéci  mencie nie jest on wiec aktywny.
spowodowane przez chrom VI pochodzacy z ce- W trakcie mieszania cementu z woda w procesie
mentu. W budownictwie wystepuja rdwniez inne  sporzadzania zapraw i betonéw chrom VI przecho-
alergeny, jak na przyktad zywice epoksydowe, dzi do roztworu i w tym okresie moze oddziatywac
chlorek kobaltu, siarczan niklu, jednak ich wptyw  na skére pracownika, ktory nie stosuje odpowiednich
na choroby alergiczne jest mniejszy. srodkéw zabezpieczajacych. Po tym stosunkowo krot-
Chrom, jak i inne metale cigzkie, wystepuje  kim okresie chrom VI zostaje zwigzany w produktach
w $ladowych ilosciach w naturalnych surowcach,  hydratacji cementu i ulega immobilizacji w betonie lub
ktore sg stosowane do wytwarzania klinkieru port-  zaprawie. W tej formie nie wykazuje on szkodliwego
landzkiego. Jego zawarto$¢ w klinkierze, ktory jest — wptywu na otoczenie, na przyktad poprzez przenikanie
gtownym sktadnikiem cementu portlandzkiego, wy-  do wody pozostajacej w kontakcie z betonem.
nosi przewaznie okoto 20-30 ppm (20-30 mgkg)  Warto w tym miejscu wspomniec, ze zaczyny, zapra-
i jest bardzo bliska poziomowi tego metalu w glebach.  wy i betony cementowe sg bardzo efektywnym spo-
Wapienie zawierajg okofo 9 ppm chromu, znacznie  sobem trwatego unieszkodliwiania odpadéw o bardzo
wiecej gliny, bo okoto 60 ppm. Wegiel kamienny sto-  duzej zawartosci Cr VI, np. odpadéw galwanicznych,
sowany jako paliwo zawiera 25 ppm. Dla poréwnania  garbarskich itp.
mozna podaé, ze w probce gleby czystej ekologicznie,  Zagadnienie sprowadza sie wiec do ograniczenia
gdyz pochodzacej z pétnocno-wschodniej czesci Pol-  mozliwosci oddziatywania chromu VI na skére w tym
ski, a wigc z okolic o matym uprzemysfowieniu, zna-  stosunkowo krétkim okresie zarabiania cementu
leziono 19 ppm chromu. Jest jednak znaczna réznica ~ woda. Problem ten w ogéle nie wystepuje w przypad-
w zawartosci chromu VI, ktéra wynosi w przypadku ce-  ku zaktadéw cementowych, gdzie mozliwy jest kontakt
mentu okoto 5 ppm, a w glebie ekologicznej okoto 0,04 jedynie z suchym cementem, jak réwniez w zmecha-
ppm. Przyczyng wiekszej zawartosci chromu w cemen-  nizowanych i zautomatyzowanych wytwérniach beto-
cie jest proces produkcji klinkieru przebiegajacy w wy-  nu wyposazonych w automatyczne instalacje, w kto-
sokiej temperaturze i w utleniajacej atmosferze, co po-  rych nie ma mozliwosci kontaktu cztowieka z cemen-
woduje przejscie czesci chromu na wyzszy poziom  tem i betonem. Cement dostarczany jest luzem w wa-
utleniania: chrom Il przechodzi w chrom VI. Dodat-  gonach lub samochodach cysternach, a wiec w her-
kowym zrédtem chromu w cemencie moze by¢ sto-  metycznych $érodkach transportu. Beton wywozony
sowanie wyrobdw ogniotrwatych magnezytowo-chro-  jest réwniez w samochodach betoniarkach i wylewany

42 mitowych w piecach do wypalania klinkieru cemen-  lub pompowany do szalunkéw lub form.
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Natomiast cement w workach, ktory jest przerabiany
recznie i w przypadku ktérego nie mozna wykluczyé
kontaktu jego mieszaniny z woda ze skérg ludzka
przemyst cementowy stosuje redukcje chromu VI
do chromu Ill. Technologia ta polega na dodawaniu
okoto 0,3% siarczanu zelaza Il do cementu, co po-
zwala na ograniczenie zawartosci chromu VI w ce-
mencie do poziomu mniejszego od 2 ppm. Znane s3
takze inne zwiazki wykazujace redukcyjne dziatanie.
Najlepszym reduktorem jest siarczan manganu |l
i ponadto mangan ulega znacznie trudniej utlenie-
niu niz zelazo Il. Jest to zagadnienie skomplikowa-
ne, bowiem siedmiowodny siarczan zelaza Il jest
zwigzkiem higroskopijnym, ktéry chtonie wode z oto-
czenia przechodzac w wilgotng mase.

Siarczan zelaza Il jest stosunkowo dobrym re-
duktorem, a reakcja redox z chromem przebiega
nastepujaco:

Cré* + 3Fe?* — Cr3+ + 3Fes*
Efektywnos$¢ dziatania tego reduktora zalezy od
szybkosci jego rozpuszczania w okresie mieszania
cementu z woda. Znaczenie ma tutaj przede wszyst-
kim forma wystepowania siarczanu zelaza Il oraz jego
stopien rozdrobnienia.

Z malejacg zawartoscig wody krystalizacyjnej od sied-
miowodnej fazy poprzez czterowodng do jednowod-
nej maleje rozpuszczalnos¢ FeSO,. Reakcja przemia-
ny siedmiowodnego siarczanu w czterowodny zalezy
od temperatury i rozpoczyna sie w okoto 60°C. Jed-
nowodny siarczan powstaje w jeszcze wyzszej tem-
peraturze, lecz przy dfugim izotermicznym wygrzewa-
niu moze tworzy¢ sie rdwniez w 60°C. Réwnolegle za-
chodzi proces utleniania zelaza Il do Fe llI, ktéry ulega
przyspieszeniu w 100°C.

Wszystkie te zjawiska pociggajg za sobg potrzebe bar-
dzo starannego doboru technologii wprowadzania re-
duktora oraz stosowania jego odpowiedniego nad-
miaru. Jego réwnomierne rozprowadzenie i wymie-
szanie z cementem wymaga stosowania skompli-
kowanych i drogich urzadzen. Wystarczy poda¢, ze
wyposazenie technologiczne jednego stanowiska do
dodawania i mieszania reduktora z cementem kosz-
tuje okoto miliona euro. Pomimo szeregu watpliwosci,
sprzecznych opinii, ograniczenie zawartosci chro-
mu VI w cemencie do 2 ppm zostato uznane przez
Unie Europejska za podstawowy czynnik eliminujacy
zagrozenie oddziatywania alergicznego zaczynu z ta-
kiego cementu na skore czfowieka. Dyrektywa Euro-
pejska 2003/53/EC ograniczajaca zawartos¢ chromu
VI w cemencie do tego poziomu zostata ogfoszona 17
lipca 2003 roku. W $lad za tg dyrektywa zostato opu-
blikowane Rozporzadzenie Ministra Gospodarki i Pra-
cy w Dzienniku Ustaw nr 2004/68/762 z dnia 5 lip-
ca 2004 wprowadzajace analogiczne ograniczenie w
Polsce.

Trzeba podkresli¢, ze niektére rodzaje cementéw
zawierajacych duzy dodatek zuzla hutniczego lub
popiotéw lotnych nie zawierajg chromu VI w ilosci
przekraczajacej 2 ppm i nie wymagaja jego reduk-
cji. Od 17 stycznia 2005 roku przemyst cementowy
w Polsce bedzie dostarczat na rynek cement workowa-
ny o zawarto$ci chromu VI mniejszej od 2 ppm w prze-
liczeniu na suchg mase. Ograniczenie to nie dotyczy
cementu sprzedawanego luzem, ktory jest stosowany
w zmechanizowanych i zautomatyzowanych wytwor-
niach betonu lub do wytwarzania innych produktow
zawierajacych cement.
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Polscy wytwdrcy cementu gwarantujg utrzymanie ni-
skiego poziomu chromu przez okres dwdch miesiecy
od zakupu workowanego cementu, pod warun-
kiem, ze bedzie on przechowywany zgodnie z zale-
ceniami producentéw podanymi na opakowaniach.
Oddziatywanie wilgoci i podwyzszonej temperatu-
ry powoduje bowiem, jak juz wspomniano, przejscie
dobrze rozpuszczalnego w wodzie siarczanu siedmio-
wodnego kolejno w czterowodny i jednowodny z coraz
mniejsza rozpuszczalnoscia, a wiec z coraz stabszym
oddziatywaniem redukcyjnym. Moze to powodowaé
»powrdt” zawartosci chromu VI do poziomu powyzej
2 ppm.

Wspomniane juz wczesniej statystyki wielu krajow
europejskich wykazuja, ze w ostatnim dziesigcioleciu
znacznie spadta ilos¢ przypadkéw chromowej derma-
titis. Dotyczy to réwniez krajow, w ktérych nie stoso-
wano redukcji chromu VI w cemencie, na przykfad we
Francji, Belgii i Szwajcarii. Wskazuje to jednoznacz-
nie, ze upowszechnienie stosowania $rodkéw ochron-
nych i higieny osobistej przez pracownikéw budow-
lanych ma bardzo duze znaczenie w profilaktyce
zapobiegajacej egzemie chromowej. Szczegdinie duze
znaczenie ma stosowanie ubran ochronnych i rekawic.
Nalezy jednak zwréci¢ uwage na jakos¢ skorzanych
rekawic. Zwigzki chromu sg bowiem czesto stoso-
wane do garbowania skory; niedostateczne obmy-
cie nadmiaru chromu powoduije, ze rekawice te moga
zawiera¢ 80 do 90 razy wiecej chromu niz okresla Dy-
rektywa Europejska. Nalezy wiec zapewni¢ pracowni-
kom ubrania odpowiedniej jakosci.

Podsumowanie
Przemyst cementowy podjaf duzy wysitek technicz-
ny i inwestycyjny w celu zapewnienia zawartosci
w cemencie chromu VI w ilosci nie przekraczajacej
2 ppm. Od 17 stycznia bedg wiec sprzedawane
w Polsce wytagcznie cementy workowane ubogie
w chrom. Na workach cementowych pojawi sie od-
powiednia informacja o poziomie zawartosci chro-
mu VI oraz informacja o warunkach przechowywa-
nia cementu.
Jak wynika z uwaznej analizy literatury Swiatowej,
nie wyczerpuje to jednak zagadnienia. Rdéwnie
wazne jest stosowanie przez pracownikéw budow-
lanych ubran i rekawic ochronnych dobrej jakosci
i przestrzeganie higieny osobistej. Dopiero oba te
dziatania razem wzigte mogg spowodowac znacz-
ne zmniejszenie przypadkéw schorzen alergicz-
nych skéry zwigzanych z chromem VI.
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