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1. Wprowadzenie

Zagadnienia opisane w referacie dotyczg odbiorcow cementéw portlandzkich,
wykonawcéw, ktérzy z racji wykonywanego zawodu majg bezpos$redni kontakt z
cementem, kruszywem i betonem.

Przedstawione potencjalne zagrozenia $rodowiskowe zwigzane z obecnoscia
metali ciezkich w cemencie portlandzkim i kruszywie oraz z ich wymywaniem z
betonu, zainteresujg nie tylko wykonawcow, lecz takze ochrone Srodowiska.

W ocenie zdrowotnej cementu decydujacymi czynnikami sg te substancje i
zwigzki chemiczne w nich zawarte, ktére niekorzystnie oddziatuja na organizm
cztowieka. Szczegblnego znaczenia nabiera stezenie, intensywno$¢ i czas trwania tego
oddziatywania. Oczywiscie, z samej analizy chemicznej substancji zawartych w
materiatach budowlanych nie mozna wyprowadzaé¢ jednoznacznych wnioskéw odnosnie
ich zdrowotnosci, poniewaz dla petnej oceny niezbedna jest znajomo$¢ obszaru ich
oddziatywania, czyli stref kontaktu szkodliwych zwiazkéw z ciatem cztowieka. Strefy
kontaktu to skdra, drogi oddechowe i przewéd pokarmowy. Z praktyki wynika, ze
znane sg czeste przypadki alergii, nastepnie egzemy rgk u pracownikéw zatrudnionych
przy produkcji cementu i prefabrykatéw budowlanych. Chorobe skérng - egzeme
powodujg zwiazki chromu zawarte w cemencie. W uktadzie oddechowym w oskrzelach
i pecherzykach ptucnych, cement moze oddziatywaé¢ w postaci wdychanego pytu.
Wiadome jest rakotworcze dziatanie zwigzkéw chromu. Szczegdlng uwage, szkodli-
wym dla zdrowia zjawiskom, spowodowanych obecnoscig zwigzkéw chromu w cemen-
cie, poswiecajg kraje skandynawskie, Szwecja, Finlandia, Dania [1, 2, 3]. W Niem-
czech aprobaty techniczne okre$lajace cement i wyroby cementowe, w badaniach okre-
sowych, przewidujg oznaczanie zawartosci rozpuszczalnego w wodzie chromu (+6) [4].

Autorzy reprezentujagcy niemiecki Instytut Badawczy Przemystu Cementowego,
problemu szkodliwos$ci, odnoszg gtéwnie do ilosci wymywanych metali ciezkich z
kruszywa i betonu, w odniesieniu do stezen tych pierwiastkbw w glebach uprawnych i
wodzie pitnej [5, 6],

2. Chrom w cemencie
Metale ciezki znajdujgce sie w cemencie podchodza gtdwnie z surowcow
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i stosowanego paliwa w piecach do wypatu klinkieru, szczegdlnie wtedy gdy
producenci cementu, w dobrej wierze, wychodza naprzeciw przepisom o ochronie
$rodowiska i zastepuja, w znaczacej czesci do ~ 40%, paliwo (pyt weglowy) odpadami
np. koksikiem ponafitowym, zuzytymi oponami samochodowymi, zuzytym olejem,
odpadowymi tworzywami sztucznymi (w ramach tzw. "unicestwiania"™ tworzyw
sztucznych) [7]. Dlatego tez, w kazdym cemencie zawarta jest okres$lona ilos¢ metali
ciezkich pochodzacych z klinkieru i jego przemiatu w miynach z wykfadzing i
mielnikami  (kulami) z chromowej stali stopowej o zawarto$ci Cr > 2%. Kazda
wyprodukowana tona cementu zawiera ~ 100 g sproszkowanej stali.

Wedtug niektérych autoréw [8, 9] ~ 30% catkowitej zawartosci pochodzi z
surowca, a pozostate 70% z wypalu i procesu mielenia klinkieru. Problem
ekologicznego spalania materiatdw odpadowych w procesie wypatu klinkieru nadal
pozostaje sprawg otwartg [10]. W zaleznosci od gtdwnych sktadnikéw cementu
(rodzaju cementu) catkowita zawarto$§¢ chromu waha sie od 20 do 120 ppm (0,002
0,012%), w tym chromu (+6), w rozpuszczalnym chromianie, od 1 do 30 ppm (0,0001
+ 0,003%). Najmniejsza catkowitag zawarto$ciag chromu charakteryzujg sie cementy
portlandzkie bez dodatkéw (do 80 ppm).

Oceniajac poszczegdlne metale ciezkie w cemencie sugeruje sie, ze w procesie
hydratacji cementu, cze$¢ chromu w postaci chromianu wapnia zostaje wbudowana
(zwiazana) w sie¢ krystaliczng ettryngitu w postaci chromianoettringitu 3CaO mA120 3 «
3CaCr04+32 HzO [8],

Jak zaznaczono wecze$niej, na zdrowie cziowieka zasadniczy wpltyw maja
stezenie w powietrzu pytu cementu oraz miejsca kontaktu tego pytu z ciatem
cztowieka. Pyt osiada na nie chronionych czeéciach ciata ludzkiego i przenika do ptuc.
Wedlug wymagan niemieckich, wskaznik zapylenia, przy pracy ciagtej w produkcji i
prefabrykacji zostat okreSlony na poziomie 6 mg pylu /m3 powietrza [11], Przy
wyzszym zapyleniu, przepisy wymagaja stosowania odpowiednich zabezpieczen, w
postaci masek przeciwpytowych, rekawic lub urzadzen odpylajacych.

Na sktadowisku i wysypisku, na podstawie wiedzy o sktadnikach utwardzonego
cementu, nie mozna wprost wnioskowa¢ o ich ilosciach, jakie moga zosta¢ wyptukane
przez czynniki atmosferyczne i w jakim stopniu moga one, bez zmiany postaci,
przenikng¢ przez grunt i dosta¢ sie do wod gruntowych. Z tego wzgledu przy ocenie
brane sa pod uwage wskazniki poréwnawcze wynikajagce z badan wymywalnosci
szkodliwych substancji i znanych dopuszczalnych stezen tych substancji w gruntach.

3. Wybrane metale ciezkie Cr, Tl i Hg w cemencie, kKruszywie i betonie

Jak zaznaczono w p.l, zwigzki chromu (+6) zawarte w cemencie sg szkodliwe
dla zdrowia czlowieka poniewaz powodujg alergie chromowa i egzeme rgk u
pracownikéw zatrudnionych w produkcji cementu i prefabrykatow budowlanych [1, 2,
3], Przyktadowe zawarto$ci metali ciezkich w cemencie portlandzkim 35F i kruszywie
rzecznym scharakteryzowano w tablicy 1.
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Tablica 1. Metale cigzkie w cemencie portlandzkim 35F i kruszywie rzecznym,
oraz ich wymywanie z betonu [6]

Rodzaj materiatu Zawarto$¢ ogélnaw ppm [g/t]
chrom (Cr) rte¢ (Hg) tal (TI)
1 2 3 4
Cement portlandzki 79 <0,02 <0,2
35F

Kruszywo rzeczne

wielko$¢ ziarna

[mm]
0/02 2,19 <0,01 <0,2
0/2 15,6 <0,01 <0,2
1/2 5,9 <0,01 <0,2
2/8 62,8 0,03
Udziat cze$ci rozpuszczalnych w wodzie (w
kruszywie)
0/02 <0,01 <0,01 <0,01
0/2 0,01 <0,01 <0,01
12 <0,01 <0,01 <0,01
2/8 0,01 <0,01 <0,01
Wymywanie metali ciezkich z betonu
mini- <0,1 «10'3 <0,1 m103 <0,1 =103
Wartos¢ malne
$rednie 0,5 m10'3 0,25 «10'3 Oz o
maksy- 2,1 +10'3 1,9- 103 <0,5 103
malne

Wartosci podane w tablicy 1 wskazujg na duzg zawarto$¢ chromu w cemencie
(79 ppm) i kruszywie rzecznym (62,8 ppm). Dla frakcji zwiru 2/8 mm, zawarto$¢
chromu jest poréwnywalna z zawartos$cig tego pierwiastka w cemencie portlandzkim.
Udziat czesci rozpuszczalnych w wodzie, dla chromu zawartego w kruszywie, lezy w
zakresie wartosci 0,01 ppm (0,01 g/t). Zawartos$ci pierwiastkéw Hg i Tl, w wiekszosci
badanych przypadkéw, sg nieznaczne. W tablicy 1 podano takze poréwnywalne ilosci
wymytych metali ciezkich z prébek betonowych w $rodowisku wody pitnej. Oczywiscie
ilosci wymywanych pierwiastkow $ladowych zalezaty od W/C betonu, zmieniajacych
sie parametréw S$rodowiska wodnego, ilosci wytugowanych chlorkéw, siarczanéw,
alkaliéw, zwigzkéw wapnia oraz temperatury i pH roztworu. W celach badawczych,
zwiekszono zawarto$¢ metali ciezkich w prébkach betonowych przez ich wprowadzanie
do wody zarobowej w ilosci po 100 mg/l dla kazdego. Okazato sie, ze zwiekszona
zawarto$¢ metali ciezkich w betonie tylko w niewielkim stopniu zwieksza ich
wymywalnos$é.

Po nasyceniu wody C 02wymywalno$¢ chromu wzrosta 3x, rteci 5x, talu 50x w
poréwnaniu z betonem wzorcowym bez domieszki Cr, Tl i Hg. Na rys. 1
przedstawiono sumaryczne wytugowanie tych pierwiastkbw z probek betonowych
wykonanych przy zmiennym w/c od 0,50 do 0,70.
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3

w wodzie pitnej w wodzie nasyconej C02

Rys. 1. Zestawienie poréwnawcze sumarycznej wymywalnos$ci metali ciezkich z
betonu po 200 dniach tugowania.

Wskaznik wodno-cementowy w/c wplywa znaczaco na warto$¢ strumienia
dyfuzji, szczeg6lnie w procesie wytugiwania (wymywania) chromu, w zakresie
wartos$ci od 3 ¢ 10'4 przy w/c = 0,5 do 8 m10'4 ppm przy w/c = 0,70 z betonu bez
domieszki i odpowiednio od 3 « 10'4 do 12 « 10'4 ppm z betonu z domieszkg. W sumie,
wymyte i wytugowane ilosci metali ciezkich sg niewielkie, jednak jak sugerujg badania
moga ulega¢ zatezeniu, w zaleznoSci gtéwnie od szczelnosci betonu i charakteru
otaczajgcego go Srodowiska. Dla poréwnania, graniczne maksymalne zwarto$ci metali
ciezkich dla wody pitnej, wedtug wymagan niemieckich wynoszg: dla Cr 5*10 2, Hg
1*10'3, TI 4*10'2ppm. llosci wymywanych metali ciezkich z utwardzonego betonu, w
zestawieniu z ich zawarto$ciag w wodzie pitnej i gruntach uprawnych (wartosci dla
gruntéw uprawnych: Cr 2 h 50 ppm, Hg 0,1 nr 1,0 ppm), sa tak mate, ze nie powinny
mie¢ praktycznego znaczenia. Dlatego tez mozna wykluczyé skazenia gruntéw, woéd
gruntowych i wody pitnej metalami ciezkimi Cr, Hg i Tl zawartymi w utwardzonym
betonie, takze w postaci odpadu i gruzu betonowego.

4. Zagrozenia zdrowotne

Wedtug autoréw niemieckich (Instytut Badawczy Przemystu Cementowego),
zawarto$¢ metali ciezkich w badanych prébkach utwardzonego cementu i betonu, z
punktu widzenia wptywu na grunty uprawne i wode pitng sga znacznie nizsze od
tolerowanych stezen tych metali w gruntach [5, 6, 9]. Wiekszo$¢ uzyskanych wartosci
miesci sie w przedziatach stezeh czesto spotykanych w gruntach uprawnych. Z
publikacji wynika, ze gtéwne zagrozenia zdrowotne mogga odnosi¢ sie do chromu (+6)
zawartego w pyle cementowym i kruszywowym, szczeg6lnie wtedy jes$li pochodzi ono
z zanieczyszczonych rzek. Ocene zdrowotng sktadnikdw cementu oparto na wynikach
badan panstw skandynawskich w odniesieniu do pytu cementowego na stanowiskach
pracy w produkcji i przetwarzaniu tego powszechnie stosowanego materiatu [1, 2, 3].
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Dla wyciagniecia bardziej trafnych wnioskéw, przytoczono graniczne warto$ci stezen
metali ciezkich w cemencie portlandzkim i gipsie (tablica 2).

Tablica 2. Przyktadowe graniczne stezenia wybranych metali ciezkich w
cemencie portlandzkim i gipsie naturalnym [9]

Pierwiastek Stezenie fppm] (g/t)
cement portlandzki gips naturalny
Cr 25-124 3,7-33
Hg <0,02-0,12 < 0,005 - 0,08
TI <0,02-4,1 <0,2

W przebadanych prébkach cementu portlandzkiego i kruszywa rzecznego -
zwiru 2/8 mm (tablica 1), stwierdzono niepokojace iloSci chromu (+6), dla cementu 70
ppm, dla zwiru 62,8 ppm. Z dokumentacji medycznej krajow skandynawskich [1, 2, 3]
wynika, ze bezpieczna dla zdrowia pracownikéw zatrudnionych w produkcji cementéow
i prefabrykatow betonowych, granica zawarto$ci Cr (+6) lezy ponizej 2 ppm.
Zarzadzenie MZiOS z dnia 12 marca 1996 r. [10], nie dopuszcza zawarto$ci Cr (+6) w
materiatach budowlanych.

Maksymalne stezenie Cr (+6) w gipsie jest wyraznie mniejsze (do 33 ppm), w
poréwnaniu z zawarto$cig tego pierwiastka w cemencie, jednak szesnastokrotnie
powyzej bezpiecznej dla zdrowia granicy, okres$lonej dla cementu portlandzkiego < 2
ppm. W tej sytuacji powinno zaistnie¢ zagrozenie zdrowotne. Jednak, jak wynika z
praktyki i dostepnych raportéw [11], brak jest ryzyka zdrowotnego w produkcji i
przetworstwie gipsu, poniewaz pyt gipsowy, w strefach kontaktu z ciatem cztowieka,
przy wspotczynniku zapylenia 6 mg/m3jest uznany za obojetny i nieszkodliwy dla
zdrowia. Stwierdzono, ze pyt gipsowy wchianiany w drodze inhalacji nie wykazuje
chorobotwérczego oddziatywania na tkanke ptucng [13]. Z badan tych mozna
wyciggna¢ wniosek, ze zastosowany w badaniach pyt gipsowy moze byé uznany za
obojetny. Jak dotad, nie stwierdzono, podobnych jak przy cemencie, choréb skdrnych
powodujacych np. alergie chromowg i egzeme rgk u pracownikéw zatrudnionych przy
produkcji gipsu i wyrobéw z gipsu. Powszechnie znany jest kontakt gipsu w
medycynie, np. przy ztamaniach kosci, co wskazuje, ze mozna wykluczyé szkodliwe
oddziatywanie gipsu na skére ludzka. Z przytoczonego zdrowotnego pordéwnania,
dwéch powszechnie stosowanych materiatdw, nalezy sugerowaé, ze do wywotania
choroby skérnej, poza okre$§lonym stezeniem zwigzkéw chromu, niezbedna jest obec-
no$¢ dodatkowych czynnikéw sprzyjajacych alergii i egzemie, np. obecnos$¢ alkaliéw.

Ryzyko zdrowotne bedzie zalezato nie tylko od stezenia chromu (+6), ale takze
od zawartoSci alkaliow w cemencie. Moze to mie¢ istotne znaczenie w przypadku
cementéw o zawyzonej zawartosci alkaliow > 1%.

5. Podsumowanie

Z przedstawionego materiatu wynika, ze potencjalne stezenia metali ciezkich
wymywanych z utwardzonego betonu do gruntu, wdd gruntowych i wody pitnej, sa
niewielkie i nie r6znig sie w istotny sposéb od stezer tych pierwiastkow wystepujacych
w naturalnych warunkach gruntowych. Takie stwierdzenie jest korzystne dla
projektowania, budowania, uzytkowania i utrzymania betonowych Kkonstrukcji z
zastosowaniem spoiwa cementowego. Na podstawie dotychczasowej wiedzy,
uzytkowanie betonowych obiektéw nie jest zwigzane z ryzykiem zdrowotnym i
srodowiskowym. Jednak nie wyklucza to potrzeby potwierdzania braku tego ryzyka w
przypadku zastosowania w budownictwie nowych, dotad nie przebadanych cementéw i
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betonéw o niedostatecznej szczelnosci, pracujagcych w niekorzystnym $rodowisku wod

gruntowych o zwiekszonej wymywalnosci metali ciezkich, np. zwigzkéw chromu przy

zawyzonej zawartosci alkaliow w cemencie [8].

Zagrozenia dla zdrowia cztowieka wynikajace z obecnosci zwigzkéw chromu w
pyle cementowym sg sprawg bezsporng. Dlatego tez, w podsumowaniu nalezy postawi¢
pytanie, czy istnieja techniczne mozliwosci unieszkodliwiania alergogennego Cr (+6)
zawartego w cemencie?. Producenci cementu przyznajg, ze na specjalne zyczenie
odbiorcow produkujg cement bezalergiczny, np. przy zastosowaniu dodatku wegla,
siarki lub zwigzkéw zelaza Fe (+2) do redukcji jonéw Cr (+6), wedtug reakcji: Cr
(+6) + 3 Fe (+2) —Cr (+3) + 3 Fe (+3), w procesie mielenia klinkieru.

Producenci cementu wskazuja, ze realnajest produkcja bezalergicznego cementu
portlandzkiego dla wszystkich odbiorcow gdyby zostali do tego prawnie zobligowani.
Dlatego uzasadnionajest regulacja prawna dotyczaca dopuszczalnej zawarto$ci chromu
w cemencie.
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CHOSEN LEVELS OF HEAVY METALS IN CEMENT, AGGREGATE AND
CONCRETE ON THE ENVIRONMENT AND HUMAN'S HEALTH
Summary

The report presents hazards arising from presence of heavy metals in cement, aggregate
and concrete, which can influence on the environment and human's health. The report refers to the
Disposition MZiOS from 12.03.96 in the range of concentration of chemical substances and their
mixtures permit. Cement, aggregate, concrete and included chosen heavy metals were analysed
and estimated with regard to their potential influence on human's body and on concrete road
pavements in different environmental conditions. The report presents conclusions in the range of
indispensable, lawful regulations concerning concentration of chromium (+6) permits in cement



