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Wptyw sktadnikéw paliw wtérnych
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ciezkich z cementu i betonu
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W artykule przedstawiono wptyw sktadnikow paliw wtérnych stosowanych
do produkciji klinkieru portlandzkiego na wartos¢ emisji metali ciezkich z ce-
mentu i betonu. Analize i metody badania emisji substancji niebezpiecznych
(metali ciezkich) z cementéw i betondw wykonano zgodnie z opracowywa-
nymi normami przez Komitet Techniczny CEN/TC 351. Analizowano zawar-
tos¢ nastepujacych metali ciezkich: Cr, Zn, Cd, Pb, Co, Ni, Mn, Cu, Sr, Ba
i P w paliwach wtornych stosowanych przez przemyst cementowy w Polsce
do produkciji klinkieru portlandzkiego. Zbadano zawartos¢ catkowitg metali
ciezkich w cementach oraz ich wymywalnos¢ z cementéw rodzaju CEM 1.
Z betondéw przygotowanych na bazie cementu CEM | badano wymywalnosc¢
metali ciezkich do srodowiska. Wyniki badan uzyskane w pracy $swiadczag
o tym, ze zmiana technologii produkcji klinkieru cementowego w kierunku
stosowania surowcow odpadowych i paliw wtérnych nie prowadzi do zwiek-
szenia emisji metali ciezkich w stopniu, ktéry uzasadniatby zakwalifikowanie
cementu jako materialu wymagajacego systematycznej kontroli szkodliwo-
Sci oddziatywania na cztowieka i Srodowisko naturalne.

1. Wstep

W Polsce do produkcji klinkieru portlandzkiego stosuje si¢ skaly wapienne po-
chodzenia kredowego, jurajskiego i triasowego, margiel, gling oraz materialy
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zastepujace surowce ,niskie”, ktore stanowia odpady przemystowe. Przemyst
cementowy zast¢puje klasyczne paliwa, gtdwnie wegiel kamienny, paliwami
wtornymi, przede wszystkim w celu zmniejszenia kosztéw produkcji klinkieru,
wykorzystania odpadow oraz koniecznoSci ograniczenia emisji CO,. Wedlug da-
nych Stowarzyszenia Producentow Cementu, w 2011 r. ok. 41 % energii cieplnej
potrzebnej do wypalania klinkieru w piecach obrotowych pochodzito ze spalania
paliw wtornych [1]. Udzial ciepta z paliw alternatywnych w niektorych zaktadach
w 2013 r. dochodzi nawet do 85%, przy wykorzystaniu gtéwnie zuzytych opon
samochodowych, odpadéw komunalnych rozdrobnionych i impregnowanych, zu-
zytych olejow, miatu gumowego, lupkéw przyweglowych, trocin i biomasy [2].

ZawartoS¢ metali ciezkich w paliwach alternatywnych stosowanych do produkcji
klinkieru portlandzkiego w Polsce po 2002 r. podano w tabeli 1; dotycza one
minimalnej 1 maksymalnej zawartoSci metali cigzkich dla danej grupy paliw al-
ternatywnych.

Tabelal
Zawartos¢ metali ciezkich w paliwach alternatywnych [3]
Rodzaj paliwa alternatywnego
o odpady odpady odpady .
Pierwiastek komunalne z przemyshu opony trociny
komunalne . .
impregnowane | petrochemicznego
zawarto$¢ sktadnika mg/kg [ppm]

Cr 70-2745 840-8200 4070-5800 130-640 130-200
Zn 245-9000 700-5300 1600-2300 1300-35000 | 1450-2200
Cd 8-60 4-20 15-30 1-20 9-15

Pb 10-240 270-2200 270-380 3-760 14-45
Co 30-100 14-25 14-20 5-207 15-38
Ni 7-790 17-1450 820-1170 17-380 28-75
Mn 70-1660 91-1670 1540-2200 6-890 918-2460
\% 10-120 170-390 230-330 1-60 14-19
Cu 30-12800 165-1780 1780-2550 10-300 54-78
Sr 120-420 175-400 130-200 240-310 550-700
Ba 100-990 245-1450 680-1370 270-1480 | 2170-3690

Badania zawartoSci metali cigzkich w paliwach alternatywnych stosowanych do
produkcji klinkieru portlandzkiego wykazuja duze roznice w koncentracji pew-
nych pierwiastkow, szczegOlnie: cynku, otowiu, manganu, kadmu, niklu i mie-
dzi. Wyniki badan pokazuja rowniez duze réznice w stezeniu metali cigzkich
w préobkach jednostkowych danego rodzaju paliwa alternatywnego.

Stosowanie do produkcji klinkieru paliw alternatywnych i poprodukcyjnych su-

rowcow odpadowych stwarza obawy podwyzszenia zawartosci tych sktadnikow
w cemencie 1 zwigkszenia ich emisji z wyrobdw cementopochodnych [4-7].
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Przedstawiony problem sprawia, ze badania oddzialywania cementu i materia-
t6w cementopochonych na cztowieka i Srodowisko naturalne maja bardzo istotne
znaczenie. Dotychczasowe liczne prace badawcze [5-7] i gromadzona doku-
mentacja [8-9] potwierdzaja bardzo skuteczny stopien zwiazania metali ciezkich
w matrycy cementowej i bardzo wysoki stopien ich retencji dla wigkszoSci pier-
wiastkOw, co taczy si¢ z ekologicznie bezpiecznym oddzialywaniem wyrobow
cementopochodnych na srodowisko.

Badania nad opracowaniem metod uwalniania substancji niebezpiecznych (metali
ciezkich) z materiatow cementopochodnych sa prowadzone w Europie od 2005 .
i1 koordynowane przez Europejski Komitet Techniczny CEN/TC 351: ,, Assessment
of release of dangerous substances” (,,Substancje niebezpieczne w budownic-
twie”). Komitet ten przedstawit 3 metody badania emisji substancji niebezpiecz-
nych z cementowych materiatbw monolitycznych na Srodowisko naturalne [10].
Zagadnienie to jest kontynuowane w odniesieniu do materiatow i wyrobéw budow-
lanych przez ten sam Komitet Techniczny CEN/TC 351 w Grupie Roboczej WG
01: ,,Ocena uwalniania substancji niebezpiecznych z wyrobow budowlanych”.

Celem pracy bylo zbadanie efektu oddziatywania cementu i materialow cemen-
topochodnych (betonu) na cztowieka i Srodowisko naturalne oraz ich potencjalny
wplyw na jakoS¢ wody pitnej. Analizowano rOwniez wplyw stosowania paliw
wtornych pochodzacych z odpadow na ocene wielkoSci emisji metali ciezkich
z cementu i betonu.

2. Czes¢ doswiadczalna

Badaniami objeto surowce oraz paliwa alternatywne stosowane do produkcji
klinkieru portlandzkiego. Analizowany byl stopiefi zwiazania metali ciezkich
w cemencie oraz oddzialywania emisyjne metali ci¢zkich z cementu, produko-
wanego z bardzo duzym udziatem paliw alternatywnych. Badanie stopnia uwal-
niania sktadnikow szkodliwych z betonu wykonano zgodnie z opracowywanymi
przez Komitet Techniczny CEN/TC 351 normami.

3. Zakres badani

Badania surowcoéw do produkcji klinkieru portlandzkiego i cementéw obejmo-
waly:

- oznaczenie catkowitej zawarto$ci metali ciezkich w mieszaninie surowcowej,
paliwie technologicznym, paliwach wtornych,

- oznaczenie catkowitej zawartoSci metali ciezkich w cemencie,

- oznaczenie wymywalno$ci metali ciezkich z cementu (stezenie zwiazkOw roz-
puszczalnych w wodzie),

- oznaczenie emisji metali ciezkich z betonu.
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3.1. Materiaty do badan

Material do badan (surowce, paliwo technologiczne, paliwa alternatywne, klinkier
portlandzki) stanowity probki analityczne, przygotowane i dostarczone przez za-
klad cementowy.

Badania wymywalnoSci metali ciezkich z cementu analizowano dla materiatu,
ktory zostat wyprodukowany poprzez mielenie w mtynku laboratoryjnym, klin-
kieru portlandzkiego z gipsem naturalnym w stosunku wagowym: klinkier 95 %,
gips 5% . Uzyskano probke cementu o rozdrobnieniu ponizej 90 wm i powierzch-
ni wladciwej 3450 cm?/g. W oparciu o ten cement przygotowano laboratoryjnie
beton do badan oddziatywan na Srodowisko.

3.2. Metody badan

W pracy zastosowano nastepujace metody badan:
- Préobki materiatow roztwarzano zgodnie z norma PN-EN 13657 [11].

- Calkowita zawartoS¢ metali cigzkich oznaczano w roztworze zgodnie z PN-EN
11885 [12].

- Wymywalno$¢ metali ciezkich z cementu oznaczano w eluacie uzyskanym po-
przez lugowanie cementu woda w proporcji 1:10 wedtug normy PN-EN 12457-2
[13].

- Uwalnianie metali cigzkich z betonu oznaczane jest w eluacie uzyskanym po-
przez tugowanie kostki betonowej o wymiarach 10 x 10 x 10 cm woda o pro-
porcji ilos¢ wody do powierzchni kostki betonowej — 80 dm*/m?. Wymywalno$¢
metali ciezkich z kostek betonowych byla oznaczana po przechowywaniu w wo-
dzie przez 1, 2, 7, 16, 32 1 64 dni, zgodnie z holenderska norma NEN 7375
— Leaching characteristics of moulded or monolithic. Building and waste materi-
als. Determination of leaching of inorganic components with the diffusion test.
THE TANK TEST. Betony byly przygotowane i sezonowane zgodnie z norma
CEM/TR 15678 - Concrete. Release of regulated dangerous substances into
soil, groundwater and surface water. Test method for new or unapproved con-
stituents of concrete and for production concretes.

- Stezenie pierwiastkbw w roztworach 1 w eluatach wykonano metoda ICP-
-OES przy wykorzystaniu emisyjnego spektrometru plazmowego Plasma 400 fir-
my Perkin Elmer, ktéry pozwala oznacza¢ poziom stezen pierwiastkow do 10
(1 ppb), to jest dopuszczalnej koncentracji metali ciezkich podawanych w nor-
mach ekologicznych dla woéd powierzchniowych oraz w wodzie pitne;j.

- Wszystkie wyniki zawartoS$ci metali cigzkich w analizowanych materiatach od-
nosza sie¢ do prébek analitycznych rozdrobnionych ponizej 90 um i wysuszonych
w temperaturze 105°C.
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4. Wyniki badan

Przeprowadzone oznaczenia calkowitej zawartoSci metali ciezkich w surowcach,
paliwach i cemencie obejmowaly: Cr, Zn, Cd, Pb, Co, Ni, Mn, Cu, Sr, BaiP.
Dla tej samej sekwencji metali analizowano ocene oddzialywania cementu i be-
tonu na Srodowisko naturalne.

4.1. Zawartos¢ metali ciezkich w badanych materiatach

Zawarto$¢ metali cigzkich w mieszaninie surowcowej, paliwie technologicznym,
paliwach wtornych stosowanych do produkcji klinkieru portlandzkiego w ce-
mentowni podano w tabeli 2. Zamieszczono tam rOwniez zawartoS¢ metali cigz-
kich w popiele wapiennym, ktory podawany jest oddzielnie na wlot separatora
suszarko-kruszarki surowcoéw naturalnych.

Tabela 2
Zawartos¢ metali ciezkich w surowcach i paliwach
- Mieszanina Popict lotny W Paliwo wtérne podawane na: Pyt weglowy
Pierwiastek | surowcowa .
kalcynator palnik pieca
zawarto$¢ sktadnika mg/kg [ppm]
Cr 20 101 186 82 92
Zn 476 136 782 603 176
Pb 61 41 145 40 10
Cd 1,6 4 5 2,4 1
Co 2,8 23 11 15 11
Ni 11 57 31 30 29
Mn 254 201 145 85 48
\% 21 158 15 12 47
Cu 12 33 975 530 47
Sr 760 592 73 70 143
Ba 46 165 550 620 141
P 289 600 1665 330 2804

Z 1t 6 d I o: Opracowanie wilasne.

Poziom zawartoSci metali ciezkich w mieszaninie surowcowej do produkcji klin-
kieru portlandzkiego wynika z koncentracji metali ciezkich w surowcach natu-
ralnych oraz dodatkach korygujacych. Podwyzszona zawarto$¢ cynku, otowiu
1 manganu w mieszaninie surowcowej wiaze sie z dodatkiem surowca zelazono-
Snego stanowiacego pyly stalownicze, ktory charakteryzuje si¢ wysoka ich za-
wartoscia. Wzbogacenie w metale ciezkie wykazuje popiot lotny W. Zwigkszona
koncentracja w tym materiale dotyczy manganu, chromu, miedzi, otowiu, niklu,
wanadu i cynku. Wyniki badan zawartoSci metali ciezkich w paliwach alterna-
tywnych wykazaly, ze materialy te znacznie r6znia si¢ poziomem koncentracji
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niektorych metali, szczegblnie: cynku, otowiu, kadmu, manganu, miedzi fosfo-
ru.

4.2. Zawartos¢ catkowita i wymywalnosé metali ciezkich
z cementu

W tabeli 3 podano catkowita zawarto$¢ metali cigzkich oraz wymywalnoS¢ z ce-
mentu portlandzkiego CEM 1. Zamieszczono tam rowniez wyliczone wartoSci
retencji metali cigzkich w matrycy cementowe;j.

Tabela 3
Zawartos¢ catkowita i wymywalnos¢ pierwiastkow z cementu
ZawartoS¢ Wymywalno$¢ Retencja
Pierwiastek pierwiastka pierwiastka pierwiastka*
mg/kg %
Cr 67 11,06 83,49
Zn 824 0,12 99,99
Pb 68 0,32 99,53
Cd 2 < 0,02 -
Co 7 < 0,10 -
Ni 21 0,12 99,43
Mn 407 < 0,01 -
\Y 39 0,14 99,64
Cu 138 0,12 99,91
Sr 1189 182,60 84,64
Ba 154 13,40 91,30
P 675 0,72 99,89

* Jako procent iloSci pierwiastka pozostajacego w cemencie po tugowaniu.

Z 1t 6 d I o: Opracowanie wilasne.

Dane zawarte w tabeli 3 potwierdzaja dla wigkszoSci metali cigzkich nieznaczny
stopieni wymywalnosci z cementu. WymywalnoS¢ pierwiastkow z cementu zmie-
rzona dla eluatu 1:10 jest nizsza od stezen wymaganych dla wod gruntowych
1 odpadow Sciekowych [14]. Retencja wigkszoSci pierwiastkOw metali cigzkich
przekracza 99% z wyjatkiem Sr i Ba. Wymywalno$¢ chromu z cementu, bez
zastosowania reduktora chromu, waha si¢ w granicach od 15 do 25 % zawartoSci
chromu catkowitego [8, 15], podczas gdy retencja zwiazkéw cynku, kadmu,
olowiu wynosi praktycznie 100% [8-9]. Wysoka alkaliczno$¢ roztworu powo-
duje duzy wzrost rozpuszczalnosci Cr(OH),, co za tym idzie zmiang rownowagi
reakcji w kierunku tworzenia si¢ chromianow [14, 16].
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4.3. Wymywalnos$¢ metali ciezkich z betonu

Ocen¢ oddzialywania konstrukcji betonowych na Srodowisko naturalne, tj.
uwalniania substancji niebezpiecznych (metali cigzkich) z betonu do ziemi i wod
gruntowych badano uwzgledniajac zalecenia okreSlone w Rozporzadzeniu o wy-
robach budowlanych (CPR) z 2011 r. Postanowienia dotyczace zdrowia ludz-
kiego i Srodowiska (substancje niebezpieczne) obowiazuja od 1 lipca 2013 r.
Wedlug tegoz rozporzadzenia, badania uwalniania niebezpiecznych substancji
do wody gruntowej, morskiej, wod powierzchniowych lub gleby powinny by¢
wykonywane zgodnie z opracowywanymi normami Europejskiego Komitetu
Technicznego CEN/TC 351 WG 01.

W niniejszej pracy badania wymywalnosci metali ciezkich z betonu prowadzono
zgodnie z zaleceniami specyfikacji technicznych opracowanych przez wymienio-
ny uprzednio Komitet Techniczny CEN.

Do badan zastosowano cement portlandzki CEM I, ktdrego charakterystyke
w zakresie stezen 1 wymywalnoSci omowiono w podrozdziale 4.2.

Skiad mieszanki betonowej, z ktorej przygotowano probke do badania uwalnia-
nia metali ciezkich do wody podano w tabeli 4. W tabeli 5 zamieszczono Srednie
stezenie metali cigzkich w eluatach, porOwnujac ich zawartos$ci z wymaganiami
dla wody pitnej o kategorii A 1.

Tabela 4
Sktad mieszanki betonowej
Sktad mieszanki betonowe;j
Glebokos¢ | Wytrzymatosé
. kruszywo | kruszywo .. . .
piasek penetracji | na Sciskanie po
Beton | cement kwarcowe | kwarcowe | W/C . .
normowy wody uplywie 28 dni
2/8 8/16
udziat sktadnika [kg/m?] [cm] [MPa]
\ 300 609 522 609 0,6 1,3 42,5
Z 1 6 dto: Opracowanie whasne.
Tabela 5
Srednie stezenie metali ciezkich w eluatach z przechowywania betonu w wodzie
Stezenie pierwiastka w eluacie po czasie przechowywania [dni] WartoSci
dopuszczalne
Pierwiastek 1 2 7 16 32 64 dla wody
kategorii A 1
mg/dm? mg/dm?
Cr 0,021 0,024 0,023 0,026 0,022 0,025 0,05
Zn 0,006 0,006 0,005 0,007 0,007 0,009 3
Cd < 0,001| <0,001| <0,001] <0,001| <0,001| < 0,001 0,005
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cd. tab. 5
Stezenie pierwiastka w eluacie po czasie przechowywania [dni] Wartosci
dopuszczalne
Pierwiastek 1 2 7 16 32 64 dla wody
kategorii A 1
mg/dm? mg/dm?
Pb 0,025 0,028 0,031 0,026 0,024 0,023 0,05
Co < 0,001| < 0,001 | < 0,001 | < 0,001 | < 0,001 | < 0,001 -
Ni 0,016 0,023 0,016 0,017 0,018 0,019 0,05
Mn < 0,001| < 0,001 | < 0,001 | < 0,001 | <0,001 | < 0,001 0,05
VvV 0,039 0,033 0,054 0,064 0,062 0,065 1
Cu 0,003 0,003 0,003 0,002 0,002 0,001 0,05
Sr 0,085 0,173 0,386 0,467 0,663 0,728 -
Ba 0,024 0,026 0,046 0,042 0,057 0,064 0,1
P 0,049 0,064 0,084 0,077 0,074 0,072 -

Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

Dane zestawione w tabeli 5 potwierdzaja, ze:

- 1lo8¢ metali ciezkich wymywana ze stwardnialego betonu jest ekstremalnie ni-
ska 1 lezy ponizej wymagan dla wody pitnej [14]. Taka charakterystyka okreSla
skale ekologicznie bezpiecznego oddziatywania cementu na Srodowisko natural-
ne;

- wyliczone i podane w tabeli wskazniki emisji metali z betonu (wymywalnos$¢
metali z jednostki powierzchni) sa por6wnywalne lub nizsze od wartoSci uzy-
skanych przez Verein Deutscher Zementwerke e.V. oceny emisji skladnikow
szkodliwych z betonu [17].

5. Whnioski

Wyniki badan zawartoSci metali cigzkich w analizowanych materiatach pozwoli-
tly na sformutowanie nast¢pujacych wnioskow:

1. Gléwnym Zrodiem metali cigzkich w klinkierze ponad poziom geochemiczny
surowcow i paliw konwencjonalnych (pylu weglowego) sa niektére surowce od-
padowe i paliwa wtdrne.

2. Duzy wplyw na wzrost poziomu st¢zenia metali cigzkich w klinkierze port-
landzkim maja paliwa wtdrne. Popiol z paliw wtornych wprowadza do instalacji
znaczne iloSci chromu, cynku, otowiu, manganu, miedzi, baru i fosforu.

3. Badania wymywalnoSci potwierdzily bardzo wysoki stopienn zwiazania metali
ciezkich w cemencie. Retencja metali cigezkich w cemencie przekracza 99,5%
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z wyjatkiem strontu 1 baru. Wymywalno$¢ chromu z cementu, bez zastosowania
reduktora chromianéw, waha si¢ od 15 do 25% zawartoSci chromu catkowitego
W cemencie.

4. Emisja metali cigzkich ze stwardnialego betonu do wody jest ekstremalnie
niska. Stezenie analizowanych metali ciezkich w eluatach po okresach prze-
chowywania betonu w wodzie jest nizsze od dopuszczalnych stezen w wodach
powierzchniowych, ktore sa wykorzystywane do zaopatrzenia ludnoSci w wode
przeznaczona do spozycia.

5. Wyniki badan przedstawione w artykule oraz obszerna dokumentacja zebrana
w Instytucie Mineralnych Materialow Budowlanych [7-8] podkresSlaja, ze zmia-
na technologii produkcji klinkieru cementowego w kierunku stosowania surow-
coOw odpadowych 1 paliw alternatywnych nie prowadzi do zwigkszenia emisji
metali ciezkich z betonu”.
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INFLUENCE OF SECONDARY FUEL COMPONENTS USED
IN THE MANUFACTURE OF PORTLAND CEMENT CLINKER
TO THE VALUE OF HEAVY METAL EMISSIONS FROM CEMENT
AND CONCRETE

Keywords: Portland clinker, cement, secondary fuels, heavy metals.

In this paper the influence of secondary fuel components used in the manu-
facture of Portland cement clinker on the value of the emissions of heavy
metals from cement and concrete. Analysis and test methods for emissions
of hazardous substances (heavy metals) from cements and concretes made
in accordance with standards being developed by the Technical Committee
CEN/TC 351. We analyzed the content of the following heavy metals: Cr,
Zn, Cd, Pb, Co, Ni, Mn, Cu, Sr, Ba and P in the secondary fuels used in
the cement industry in Poland for the production of Portland cement clinker.
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Examined the total content of heavy metals in cements and their leachability
of cement type CEM |. Concrete prepared on the basis of cement CEM | was
examined leachability of heavy metals into the environment. The results ob-
tained in the work stress that the change of cement clinker production tech-
nology towards the use of waste materials and secondary fuels does not
increase emissions of heavy metals to a degree that would justify the classi-
fication of cement, a material that requires systematic monitoring of harmful
effects on humans and the environment.



