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Wplyw reduktora chromu (VI) w postaci
siarczanu zelaza (Il) na powstawanie
przebarwien w klejach cementowych

Koniecznos$¢ stosowania reduktoréw chromu (V1) jest uwarunkowana wyma-
ganiami Dyrektywy Europejskiej 2003/53/EC. Okreslony wymaganiami
poziom zawartosci chromu (VI) ponizej 2 ppm narzuca producentom ce-
mentu konieczno$¢ redukowania zawartosci chromu ponizej tej wartosci. Ar-
tykut przedstawia wyniki badan wptywu reduktora chromu stosowanego
w postaci siarczanu zelaza Il na powstawanie przebarwien na wyrobach ce-
mentowych. Na podstawie przeprowadzonych badan potwierdzono
wystepowanie rdzawych plam na powierzchni zapraw przy zastosowaniu re-
duktora w postaci granulatu. Okreslono réwniez minimalne uziarnienie re-
duktora gwarantujgce brak plam na gotowych wyrobach.

Dnia 17 stycznia 2005 r. we wszystkich panistwach Unii Europejskiej i Europej-
skiego Stowarzyszenia Wolnego Handlu (European Free Trade Association —
EFTA) zostala wprowadzona Dyrektywa Europejska 2003/53/EC, w ktorej
zalozeniu jest ograniczenie zawartoSci rozpuszczalnego w wodzie chromu (VI)
do poziomu nizszego od 2 ppm w stosunku do suchej masy cementu. Dyrektywa
ta jest europejskim przepisem prawnym dotyczacym zdrowia, bezpieczefistwa
i Srodowiska. Implementuje sie go do wymagan specyfikacji technicznych do-
tyczacych cementu i wyrobéw cementowych, w celu zapobiegania lub przynaj-
mniej zminimalizowania prawdopodobiefistwa wystapienia choréb skory, kto-
rych geneza jest kontakt z materialami zawierajacymi rozpuszczalny w wodzie
chrom (VI). Chrom metaliczny i zwiazki chromu (III) uznaje si¢ za nieszkodli-
we, zwiazki chromu (III) rozpuszczalne w wodzie traktowane sa jako mato to-
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ksyczne, natomiast zwiazki chromu (VI) wykazuja dziatanie mutagenne, kance-
rogenne i teratogenne oraz szkodliwe dla biocenozy [1].

Dyrektywa okre§la 60-dniowy okres gwarancji, w ktorym zapewniona ma by¢
obnizona do maksimum 2 ppm zawarto$¢ chromu (VI). Obnizenie zawartoSci
chromu (VI) jest mozliwe przez zastosowanie do cementu dodatku odpowiednio
dobranych reduktoréw. Substancja redukujaca zawarto$¢ Cr (VI) powinna by¢
zmieszana lub zmielona z klinkierem i gipsem w procesie produkcji cementu.
Do cementéw, ktére wymagaja dodatku reduktora chromu (VI) naleza cementy
portlandzkie i inne cementy uzyskane na ich podstawie. Najkorzystniejszym re-
duktorem chromu (VI) wytypowanym na podstawie badan [2] z uwzglednieniem
aspektow ekonomicznych jest siarczan zZelaza (II). Stosowanie siarczanu zelaza
(II) jest szczegodlnie korzystne z uwagi na wyzyskiwanie powstajacego przy pro-
dukcji bieli tytanowej produktu ubocznego.

W maju 2008 r. w Zaktadach Chemicznych ,Police” uruchomiono jedyna
w Polsce instalacje do suszenia siarczanu zelaza II [3]. Powstajacy jako produkt
uboczny siarczan zelaza (II) jest wilgotny, natomiast po wysuszeniu siedmio-
lub jednowodny siarczan zelaza (II) staje si¢ pelnowartoSciowym produktem
cieszacym si¢ duzym zainteresowaniem réznych galezi przemyshu. Ma on zasto-
sowanie w przemyS$le chemicznym, m.in. do neutralizacji roztwor6w cyjankow,
do produkcji koagulantéw do uzdatniania wody i oczyszczania $ciekéw oraz do
produkcji pigmentéw zelazowych. W rolnictwie stosowany jest jako mikroele-
ment i skladnik mieszanek nawozowych, a przemyst wykorzystuje go jako
skladnik dodatkéw paszowych. W zwiazku z wprowadzeniem nowych wyma-
gan w zakresie redukcji chromu (VI) znalazl on zastosowanie roéwniez w prze-
mySle cementowym.

Skuteczno$¢ dziatania siarczanu zelaza (II) byla przedmiotem wielu prac badaw-
czych [2]. W warunkach przemystowego zastosowania w wyrobach cemento-
wych z uptywem czasu stykamy si¢ jednak z réznymi aspektami zwiazanymi
z wykorzystaniem reduktorow.

W laboratorium Zaktadu Gipsu i Chemii Budowlanej przeprowadzono badania
majace na celu ocen¢ wptywu dodatku siarczanu zelaza (II) na powstawanie
przebarwien w klejach cementowych wykorzystywanych w systemach ocieplen.

W przypadku klejéw wyprodukowanych na bazie cementu portlandzkiego CEM
I 32,5 R stwierdzono wystgpowanie brunatno-brazowych plam na wyprawach
cementowych stosowanych w systemach ocieplefi. Zaobserwowane na powierz-
chni wypraw klejowych plamy miaty charakter punktowy, co wskazywalo na
mozliwo$¢ wystegpowania zbrylen lub znacznych rozmiardéw ziaren siarczanu
zelaza (II).
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Ryc. 1. Fragment wyprawy klejowej z dodatkiem reduktora z widocznymi barwnymi plamami
sporzadzony w laboratorium ISCMOIB, na bazie cementu CEM 132,5 R

W celu potwierdzenia Zrédta pochodzenia rdzawych plam przeprowadzono ba-
dania przy pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego.

Obserwacje wyprawy klejowej wykazaly obecno$¢ znacznych iloSci zelaza
w badanym obszarze, w ktérym widoczne byly rdzawe plamy. Jego mikroanali-
zg przedstawiono na rycinie 2.

0 Ka

Fell

Feka

Fekb

uitdhh L e ok B BBl ol
0.90 1.80 270 3.60 4.50 5.40 630 720 8.10 keV

Ryc. 2. Mikroanaliza przeprowadzona skaningowym mikroskopem elektronowym
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a) ziarna reduktora widziane w mikroskopie b) pozostalo$¢ na sicie o boku oczka 0,2 mm
optycznym

Ryc. 3. Obraz ziaren reduktora widziany pod mikroskopem optycznym
oraz zdjecie pozostalosci FeSOy4 na sicie 0,2

W ramach dalszych prac zbadano wplyw uziarnienia siarczanu zelaza (II), doda-
wanego do cementu jako reduktora chromu (VI), na mozliwo$¢ powstawania
rdzawych plam w wyrobach cementowych. Do dalszych badan zastosowano:

- klej do systemu ociepleni na bazie cementu, w ktéorym uprzednio nie stwier-
dzono wystepowania rdzawych plam na powierzchni,

- siarczan zelaza (II) w postaci granulatu dodawanego do cementu jako redukto-
ra chromu (VI).

W programie prac zaplanowano wykonanie zestawéw z zastosowaniem 0,5 %
dodatku siarczanu zelaza (II) do kleju cementowego. Do badaf przygotowano
6 zestawow: 5 zestawOw zawierajacych staly dodatek reduktora o zmiennym
uziarnieniu oraz probke zerowa bez dodatku reduktora. Zastosowano nastepu-
jace frakcje granulatu FeSO, (II): ponizej 0,05 mm, 0,05-0,1 mm, 0,05-0,2 mm,
0,2-1 mm, powyzej 1 mm. Udziat poszczeg6lnych frakcji w badanym granula-
cie przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Analiza sitowa granulowanego FeSOu4 (II)

Frakcja Udzial procentowy [% mas.]|
Ponizej 0,05 mm 27,0
0,05-0,1 mm 52,9
0,1-0,2 mm 6,0
0,2-1 mm 12,6
Powyzej 1 mm 1,5

7 16 d 1 o: Opracowanie wlasne.
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Z przygotowanych zestawoéw wykonano wyprawy klejowe na powierzchni sty-
ropianu i przechowywano w warunkach laboratoryjnych (23+2°C i 50+5%
wilg.) przez 48 h. Na rycinie 4 przedstawiono zdjecia wykonanych wypraw kle-
jowych po 48 h przechowywania.

a) klej cementowy z dodatkiem reduktora o b) klej cementowy z dodatkiem reduktora
granulacji >1 mm o granulacji 0,2-1,0 mm

¢) klej cementowy z dodatkiem reduktora d) klej cementowy z dodatkiem reduktora
o granulacji 0,05-0,1 mm o granulacji 0,05-0,2 mm

e) klej cementowy z dodatkiem reduktora f) klej cementowy bez dodatku reduktora
o granulacji ponizej 0,05 mm

Ryc. 4. Klej cementowy z dodatkiem reduktora FeSO4 (II) (a, b, ¢, d, e) oraz bez dodatku (f)

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono wystgpowanie rdzawych plam na
powierzchni zaprawy klejowej przy dodatku 0,5% FeSO, - frakcji 0,05-0,2 mm
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i wyzszych. Dla frakcji 0,05-0,2 mm wystepujace przebarwienia sa stabo wido-
czne golym okiem, w przypadku frakcji 0,2-1 mm wystepuje duza ilo$¢ punkto-
wych plam, natomiast w odniesieniu do uziarnienia reduktora powyzej 1 mm
mozna zaobserwowac¢ nieliczne, jednakze duze punktowe plamy. Nie stwierdzo-
no widocznych plam na powierzchni zaprawy klejowej przy dodatku FeSO, (II)
0 uziarnieniu ponizej 0,1 mm.

Dodatek reduktora chromu (VI) do cementu w postaci granulowanego FeSO,
(IT) zawierajacego frakcje 0,2 mm powoduje wystepowanie rdzawych plam na
powierzchni zapraw uzyskanych przy zastosowaniu tego surowca. W celu wyeli-
minowania tego zjawiska nalezy stosowa¢ FeSO,H,0 o uziarnieniu do 0,1 mm.

Szczegblnie w przypadku stosowania cementu do produkcji wyrobdw stano-
wiacych warstwe wierzchnia elewacji badZ §cian wewnetrznych (tynki cemento-
we) stusznym rozwiazaniem moze okazaé sie stosowanie reduktora w postaci
pudru.
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EFFECT OF CHROMIUM (VI) REDUCTOR APPLIED AS FERRUM
SULFATE ON DISCOLOURATION IN CEMENTITIOUS ADHESIVES

European Directive 2003/53/EC requires to use chromium (VI) reductor.
Acceptable chromium (VI) content is established below 2 ppm so cement
producers must reduce it. The article describes the test results of influence
chromium (VI) reductor applied as ferrum sulfate to discolour surface of ce-
ment plasters. The test confirmed the discolour appearance when the granu-
lated reductor was used. There was defined minimum reductor granulation
which guarantee unspotted products.



