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Streszczenie. W artykule zaprezentowano wyniki zawartosci catkowitej pierwiastkow
$ladowych w cemencie portlandzkim CEM 1 32,5 R z trzech r6znych cementowni krajowych.
Przedstawiono podstawowe zatozenia chemicznej identyfikacji cementéw portlandzkich. Na
podstawie wynikéw badan wybrano s pierwiastk6w $Sladowych mogacych petni¢ role znacz-
nikéw chemicznych cementu portlandzkiego.

PRINCIPLE CHEMICAL IDENTIFICATION OF PORTLAND CEMENTS

Summary. In the paper contains of total trace elements in Portland cement CEM |1 32,5 R
from three different of polish cement factories. Presented the base principle chemical identifi-
cation of Portland cements. The results show that s trace elements could be chemical ,finger-
printing” Portland cement.

1 Wstep

Cement jest podstawowym sktadnikiem bardzo duzej grupy tworzyw i wyrobéw budow-
lanych, miedzy innymi konstrukcji betonowych, zapraw i wypraw murarskich. Jako spoiwo
cement ksztattuje najwazniejsze cechy uzytkowe tych wyrobéw, w tym witasciwosci okre$la-
jace trwato$¢ i bezpieczenstwo ich eksploatacji. Problematyka trwatos$ci i bezpieczenstwa wy-
rob6w cementopochodnych jest bardzo wazna z uwagi na duze obcigzenia eksploatacyjne, na
przyktad przemystowych budowli betonowych. W tej dziedzinie bardzo istotne zagadnienia
stanowig: ocena stanu zagrozenia, analiza awarii konstrukcji betonowych i okreslenie przy-
czyn i odpowiedzialno$ci za zniszczenie konstrukcji. Wymagania technologiczne betonu

zwigzane z iloScig cementu w mieszance betonowej (w/c, zawarto$¢ cementu) muszg by¢
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uzupetnione danymi dotyczacymi jako$ci cementu, a w sytuacjach konfliktowych zachodzi
konieczno$¢ okre$lenia dostawcy cementu. Doktadna analiza spoiwa cementowego w zaczy-
nie cementowym w konstrukcji betonowej jest zagadnieniem trudnym. Znormalizowane po-
stepowanie na drodze analizy chemicznej jest zmudne i daje jedynie pétilosciowe wyniki.
Problem identyfikacji rodzaju i pochodzenia cementu w produkcie lub w wyrobie moze by¢
rozwigzany przy wykorzystaniu nowoczesnych instrumentalnych metod analizy. Metody te
pozwalajg na oznaczenia iloSciowe stezen tych pierwiastkéw, ktérych wahania koncentracji w
cemencie mozna odnie$¢ do rozwigzan technologicznych okre$lonego producenta. Zatoze-
niem realizowanego tematu sg badania cementéw pod katem okre$lenia koncentracji wybra-
nych pierwiastkéw $ladowych, ktérych zawarto$ci w cemencie mozna wigza¢ z procesem
technologicznym danego wytwaércy. Zaktada sie badania okreslonych sekwencji pierwiastkow
$§ladowych stuzgcych jako znaczniki w identyfikacji cementdw i producentdw. Praktyczny
wymiar pracy zwigzany jest poprzez miarodajng identyfikacje cementu w wyrobach i produk-
tach z mozliwos$cig wykorzystania opracowywanej metodologii, na przyktad przy postepowa-
niach sadowych i ekspertyzach awarii budowlanych, oceny nielegalnego przecieku cementu z

importu.

2. Kryterium wyboru pierwiastkow w identyfikacji cementéw

Problem, jak okresli¢ pochodzenie (rodzaj) cementu w betonie, jest przedmiotem nielicz-
nych publikacji [1-4], Zagadnienie to moze by¢ rozwigzane przez analityczne okre$lenie pew-
nych pierwiastkéw, ktére moga petni¢ role znacznikéw chemicznych. Dzigki temu mozliwa
jest identyfikacja wytworcy cementu [1, 2], Nie wszystkie pierwiastki moga by¢ przydatne ja-
ko znaczniki. Kilka aspektow musi by¢ uwzglednionych przy takim wyborze:

1. Nie moga to by¢ pierwiastki gtdwne cementu - pierwiastki te w klinkierze i cemencie wy-
stepujag w zblizonych stezeniach.

2. Powinny pochodzi¢ z gtéwnych surowcéw (kamien wapienny, margiel, glina itp ), a nie
pochodzi¢ z paliwa, materiatéw ogniotrwatych (wymuréwka pieca), zuzywajacych sie cze-
§ci z urzadzen rozdrabniajacych (kruszarki, mtyny).

3. Powinny by¢ stabilne termicznie, poniewaz pierwiastki lotne wyparowujg w strefach gora-
cych i kondensujg sie w chtodniejszych strefach pieca, tak wiec ich ilosci mogtyby sie réz-

ni¢ w zaleznosci od warunkéw panujacych w piecu.
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4. Powinny by¢ obecne w mierzalnych ilo$ciach.

5. Nie powinny tworzyé rozpuszczalnych zwigzkéw przy pH > 10, poniewaz w wysokozasa-
dowym $rodowisku betonu moga migrowaé i by¢é wymyte z betonu.

Powyzsze rozwazania wskazuja, jakie pierwiastki nie powinny by¢ przedmiotem analizy
jako znaczniki:

« pierwiastki stanowigce gtéwne sktadniki cementu: Ca, Si, Al, Fe, Si alkalia,

* pierwiastki wystepujace w paliwie - V, Zn, Pb (opony odpadowe) itd.,

e urzadzenia rozdrabniajace zawierajg pierwiastki wchodzace w sktad stopu stalowego - na-
lezy wiec rowniez wyeliminowaé W, Mn, Cr,

e zwiazki alkaliéw, Hg, TI, Snjako tatwo lotne; z uwagi na kryterium podane w punktach 4 i
5 nie moga by¢ przedmiotem analizy pierwiastki ziem rzadkich, metale szlachetne oraz Cr,
Mn, U.

Wydaje sie prawdopodobne, ze pierwiastki, ktére w zadowalajacy spos6b moga petnic¢ ro-
le znacznikéw to: Sr, Ba, Mn, Mg, Ti, Zr [1], Stront i bar sq zawsze obecne w kamieniu wa-
piennym w ilo$ciach prawie statych, zaleznych od ich geologicznego zrédta. Goguel i St.John
zastosowali po raz pierwszy wykres Ca-Sr-Mn do identyfikacji cementéw nowozelandzkich
[2], Badania Tamasa wykazaty, ze tak zwane 3-elementowe (Sr-Ba-Mn) przyblizenie (3EA)
nie jest w petni odpowiednie [1]. Zgodnie z najnowszymi badaniami Tamasa i innych dopiero

tak zwane s -elementowe przyblizenie daje mozliwo$ci bardziej zadowalajacej identyfikacji

[31.

3. Rodzaje i sktad cementu

Cement jest to spoiwo hydrauliczne, tj. drobno zmielony materiat nieorganiczny, ktéry po
zmieszaniu z wodga daje zaczyn, wiagzacy i twardniejacy w wyniku reakcji i proceséw hydra-
tacji, i ktory po stwardnieniu pozostaje wytrzymaty i trwaty takze pod wodg [5], Szczeg6towy

podziat ze wzgledu na rodzaj cementéw powszechnego uzytku przedstawia tablica 1.
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Tablica 1
Rodzaje i sktad cementu powszechnego uzytku [5]
Sktad (udziat w procentach masy
Nazwy 27 wyrobow Skitadniki gtéwne iide-
Gtowne  (rodzajow cementu 2uzel pyt pucolana popiot lotny wapiefi ik
rodzaje powszechnego wielko- krze- natu- natural- krze-  wapien-  lupek (o
uzytku) Klinkier  piecowy nr:;(‘:y ralna na‘\:"yapar Tﬂlsvny ny palony g;
K s D P Q \ w T L [T
CEMI cement portlandzki CEMI 95-100 - - - - - - - - - 05
cementportlandzki ~ CEM 1VA-S  80-94  6-20 05
zuzlowy CEM I1/B-S 65-79 21-35 - - - - - - - 05
cement portlandzki CEM 1UA-D  90-94 ~ 6-10 05
krzemionkowy"
CEM 1VA-P 80-94 - - 6-20 - - 05
cementportlandzki ~ CEM II.B-P 65-79 - - 21-35 - - - - - - 05
pucolanowy CEM II/A-Q  80-94 - - - 6-20 - - - - - 05
CEM IL/B-Q  65-79 - - - 21-35 - - - - 05
CEM n/A-v 80-94 - - - - 6-20 - - - 05
cement portlandzki CEM ILB-Y 65-79 - - - - 21-35 - - - - 05
CEMII popiotowy CEM 1/A-W  80-94 - - - - - 6-20 - - - 0-5
CEM II/B-W  65-79 - - - - - 21-35 - - - 0-5
cement portlandzki CEM II'A-T 80-94 - - - - - - 6-20 - - 05
tupkowy CEM ILB-T 65-79 - - - - - 21-35 05
CEM IL'A-L 80-94 6-20 0-5
cement portlandzki ~ CEM 1I/B-L  65-79 - - - 21-35 05
wapienny CEM II/A-LL 80-94 - - - - - - - - 6-20 05
CEM n/B-LL 65-79 | 2135 o5
cement portlandzki CEM Il A-M  80-94 < 6-20 > 05
mieszany CEM ILB-M  65-79 < 21-35 > 05
CEM III/A 35-64 36-65 05
CEM 1l cement hutniczy CEM 111/B 20-34 66-80 05
CEM lIL/C 5-19  81-95 05
CEMIV  cement CEM IWA 65-89 _ < 11.35 > _ _ 05
pucolanowy CEM IWB 45-64 - < 36-55 > - - _ 05
CEM V cement mieszany CEM WA 40-64  18-30 _ <= 18-30---------> _ _ _ _ 05
CEM WB 20-38 3150 - Sommees 31.50-—-> - - 05

W technologii produkcji cementu stosuje sie skitadniki, ktérych wiasciwosci i udziat w
cemencie sg $cisle zdefiniowane przez wymagania norm przedmiotowych i przepiséw techno-
logicznych [5]. Cement powszechnego uzytku obok klinkieru portlandzkiego moze zawiera¢
wiele innych sktadnikéw gtdwnych i drugorzednych. Cztery podstawowe tlenki - CaO, SiCh,
Al:0: i Fezos, z ktorych zbudowane sa gtéwne mineraty zawarte w klinkierze cementu port-
landzkiego, stanowig na ogdl 96-97 % masy klinkieru. Pozostate 3-4 % masy klinkieru sta-
nowig sktadniki uboczne, o zawarto$ciach na poziomie ponizej 1% do ppm ($lady), ktérych
wplyw na proces produkcji klinkieru i wtasnoéci uzytkowe cementu moze by¢ bardzo znacza-
cy. Poza gtéwnymi sktadnikami wystepuje w cemencie w niewielkich ilosciach wiele innych
tlenkéw, pochodzacych z domieszek i z zanieczyszczen surowcdw, z popiotu paliwa uzywa-
nego do wypatu klinkieru i gipsu dodawanego w czasie przemiatu cementu. Klinkier port-
landzki sktada sie zasadniczo z czterech gtéwnych faz: alitu, ktéry jest bliski ortokrzemiano-

wi tréjwapniowemu Cas[SiC> 10 - (C3S), belitu, zblizonego do ortokrzemianu dwuwapniowe-
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go Ca[Sio 4] - (C:S), glinianu tréjwapniowego Cas[Al:0 6] - (CsA) oraz ferrytu C2(A,F) -
(AF). Najwieksze stezenie domieszek izomorficznych wystepuje w glinianie tréjwapnio-
wym (ok. 12-13 %), a nastepnie w glinianoferrytach (ok. 10-11 %), belicie (ok. 6 %), a naj-
mniejsze w alicie (ok. 4 %) [s ], Podstawienia izomorficzne sag mozliwe w przypadku jonéw o
zblizonych promieniach. Na przyktad Sri2 o promieniu 113pm tatwo podstawia Ca+2 0
r=99pm we wszystkich fazach klinkierowych. W przypadku gdy podstawienie izomorficzne
dotyczy jonéw o réznym fadunku, wystepuja podstawienia grupowe, np. (Ca2+ Si4t) <=2
Al3+ Warunki panujace w strukturze CsA - obecno$¢ duzych luk i znacznych rozmiaréw ka-
tiondw Ca2+stwarzajag mozliwosci inkorporowania innych duzych jonéw i podstawien hete-
rowalencyjnych typu: Ca2+ AlI3+ <<>Na+ K + Si4+ Lista najczesciej spotykanych domieszek
tworzacych roztwory state z fazami klinkierowymi przedstawia sie nastepujaco [7]: C3S - Mg,
Al Fe,Na, K, Cr, Ti, P, S; C2S - Mg, Al, Fe, P, S,Na, K, Mn, Cr; C3A - Na, K, Fe, Si, Mg,
Mn, Cr, Ti; C4AF - Mg, Mn, Ti, Na, K, Cr. Pierwiastki $ladowe (zawarto$¢ < 0,01 %) obecne
w zestawie surowcowym i w paliwie, w warunkach panujacych w piecu ulegajg w wigkszos$ci
przypadkéw immobilizacji [s], W zaleznos$ci od wtasnos$ci chemicznych w réznych propor-
cjach zostajg whudowane do faz klinkierowych i/lub tworzg zwigzki lotne stanowigce po
kondensacji sktadniki pytow. Wysoka warto$¢ pFl fazy ciektej zaczynu cementowego oraz
zwarta mikrostruktura zaczynu zapewniajg na og6t bardzo wysoki stopien ich zwigzania [9],
W oparciu o dane dotyczace bilansu materialowego pierwiastkéw $ladowych w réznych insta-
lacjach piecowych [10, 11] podziat pierwiastkéw $ladowych pod wzgledem lotnoSci przed-
stawia sie nastepujgco: pierwiastki $ladowe o wysokiej lotnosci (klasa I) - Se, Bi, Pb, TI, Cd,
Hg, o umiarkowanej lotno$ci (klasa Il) - Rb, Cs, o niskiej lotnosci (klasa I11) - Sr, Ba, B, Sn,

Ta, As, Cr, Co, U, Cu, Zn, Sb, Mo, Ni, V.

4. Metody badan

Program badawczy obejmuje oznaczenie koncentracji pierwiastkéw $ladowych w okreso-
wo pobieranych prébkach cementu z wytypowanych cementowni produkujacych klinkier por-
tlandzki na bazie surowcéw o ré6znym pochodzeniu geologicznym. Badania obejmujg cement
portlandzki CEM 1 z trzech wytypowanych cementowni: ,,A”, ,B” i ,C” Wybdr cementowni
podyktowany byt pochodzeniem geologicznych surowcéw do produkcji klinkieru portlandz-

kiego. Do badan stosowano probki jednostkowe cementéw pobrane z wysytki wedtug obo-
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wigzujacych procedur w zaktadach produkcyjnych. Zakres oznaczen préb jednostkowych
cementu obejmowat pomiary zawarto$ci $ladowych catkowitej pierwiastkow $ladowych oraz
ilo$¢ tych pierwiastkéw rozpuszczalng w wodzie. Pomiary koncentracji stezeri metali cigzkich
prowadzono metodg instrumentalng przy wykorzystaniu atomowej spektrometrii emisyjnej z
plazma wzbudzong indukcyjnie ICP-OES, spektrometrem ,,Plasma 400" firmy Perkin-Elmer.
e Zawarto$¢ catkowita metali ciezkich oznaczono w roztworach po mineralizacji prébek ce-
mentu w kwasie nadchlorowym HCIO4 lub metodg stapiania materiatu z nadtlenkiem sodu
wg PN-EN 196-2.
¢ Badania wymywalno$ci metali ciezkich z cementéw przeprowadzono wg procedury okre-
$§lonej w Dzienniku Ustaw Nr 162, poz.l 116. Eluat do pomiar6w stezenia metali ciezkich

przygotowuje sie z prébki o masie 100 g cementu w proporcji zwodg destylowang 1:10.

4.1. Wyniki badan

Wyniki oznaczen zawarto$ci metali ciezkich w znormalizowanych cementach krajowych
zestawiono w tablicach 2-4, prezentujac kolejno:

- zawarto$¢ catkowita metali ciezkich w badanych cementach - tablica 2,

- warto$¢ $rednig oraz wspétczynnik zmiennos$ci obliczone z wszystkich wynikéw zawarto-
Sci catkowitej pierwiastkow $ladowych w cementach z poszczeg6lnych cementowni -
tablica 3,

- S$rednie wartos$ci oraz wspétczynniki zmiennos$ci wymywalno$ci metali ciezkich obliczone
dla wszystkich wynikéw badan cementéw z poszczeg6lnych cementowni - tablica 4.

Tablica 2

Zawarto$¢ catkowita pierwiastkow $ladowych w cemencie portlandzkim CEM 1325 R
Cement portlandzki CEM 1 32,5 R z cementowni

Sktad- JA” »B” Icr
nik

mg/kg [PPm]
Cr 16 15 17 16 35 31 32 24 26 28 35 39 23 24 26 37 35 49
Zn 51 44 52 48 47 42 75 181 180 182 180 135 158 1905 1908 1910 1906 1611 1793
cd 4 3 4 3 35 3 3 45 45 5 5 4 2 8 75 7 8 0 D»
Pb <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <50 <50 <5 <5 9 239 227 229 233 283 277
Co 65 65 6 55 65 4 4 9 85 9 9 6 6 85 75 8 8 6 5
Ni 14 15 16 14 14 14 1 19 18 18 18 17 16 20 2 19 0 2 D
Mn 144 154 148 151 149 166 158 308 308 307 308 318 246 416 417 420 417 403 M5
Cu 75 85 8 75 8 7 6 2 23 2 2 10 12 405 42 4 41 33 33
Ba 136 136 138 137 116 133 106 166 165 167 166 200 305 156 151 159 154 146 117
Sr 545 537 539 551 549 701 528 828 835 829 740 809 674 1581 1508 1587 1476 1581 1247

\V 35 38 36 37. 36 38 46 32 28 29 30 34 36 355 375 36 39 48 45
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Tablica 3
W artos$ci $rednie i wspotczynniki zmiennosci zawarto$ci catkowitej pierwiastkéw
w cementach
Cement portlandzki CEM1 32,5 R z cementowni

Sktadnik WA 37 .C"

$rednia  Wspotczynnik  $rednia  Wspdtczynnik  $rednia  Wspdtczynnik

[markg] zmiennosci [mg/kg] zmiennosci [mg/ka] zmiennosci
cr 23 38,92 31 1892 32 311,03
Zn 51 21,53 169 11,30 1839 6,56
Cd 3 14,17 4 27,01 8 15,22
Pb - - - - 248 10,16
Co 6 20,35 8 18,91 7 19,06
Ni 15 5,65 18 5.85 21 8,47
Mn 153 4,78 299 8,81 420 3,28
Cu 8 10,89 19 31,66 38 11,00
Ba 129 9,80 195 28,57 147 10,49
Sr 564 10,77 786 8,29 1512 9,07
\Y% 38 9,59 32 9.78 40 12,81

Tablica 4
W artos$ci $rednie i wsp6tczynniki zmiennosci wymywalnosci
pierwiastkéw z cementow
Cement portlandzki CEM | 32,5 R z cementowni

Sktadnik SA” .B” #C"

$rednia  Wspdtczynnik  $rednia  Wspotczynnik  $rednia  Wspotczynnik

[marka] zmiennosci [ma/ka] zmiennosci [mg/kg] zmiennosci

i%I

Cr 8.113 30.54 5.730 63.85 10.747 53.77
Zn 0.015 47.14 0.004 47.14 0.077 105.43
Cd 0.007 62.98 0.001 43.30 0.002 47.14
Pb 0.330 28.91 0.223 51.51 0.347 55.81
Co 0.033 17.32 0.043 48.04 0.040 25.00
Ni 0.077 99.62 0.150 11.55 0.07 51.51
Mn <0.0004 - <0.0004 - <0.0004 -
Cu 0.002 70.71 0.25 57.25 0.002 50.00
Ba 3.480 24.85 3.203 37.45 2.510 39.38
Sr 39.173 37.53 28.143 39.73 100.01 53.10

\% 0.287 41.62 0.217 2.66 0.203 15.02
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5. Omowienie wynikow

Z uzyskanych dotychczas wynikow zawarto$ci catkowitej pierwiastkéw $ladowych w
prébkach badanych cementéw portlandzkich CEM | 32,5 R pochodzacych z trzech wybra-
nych cementowni ,,A”, ,,B” i ,C” stwierdza sie wystepowanie znacznych réznic w poziomach
zawartosci Zn, Mn, Sr, Ba, Cu i Pb. Stezenie pozostalych pierwiastk6w w cementach port-
landzkich CEM | 32,5 R, tj.: Cr, Cd, Co, Ni, i V utrzymuje sie¢ na porbwnywanym poziomie
niezaleznie od pochodzenia probek. W prébkach cementu portlandzkiego CEM 1| 32,5 R po-
chodzacych z cementowni ,,C” zauwaza sie zdecydowanie wyzsze zawarto$ci Zn, Pb, Sri Cu
w stosunku do prébek cementéw portlandzkich pochodzacych z cementowni ,,A” i ,B”. Ma-
teriat z cementowni ,,A” charakteryzuje sie¢ najnizszg zawarto$cig Zn, Mn i Cu w stosunku do
pozostatych cementéw. Cement pochodzacy z cementowni ,,B” charakteryzuje sie najwyzsza
zawarto$cig Ba. Badania catkowitej zawartosci pierwiastkéw $ladowych wykazaty, ze naj-
wieksze réznice w poziomach koncentracji w cementach portlandzkich CEM 1 32,5 R pocho-
dzgcych z cementowni ,,A”, ,B” i ,C” wystepujag dla Sr, Zn, Cu, Ba, Mn i Pb. Cementy z ce-
mentowni ,,A” i ,B” charakteryzujg sie bardzo niskimi zawarto$ciami otowiu. Biorgc pod
uwage dany pierwiastek, jako znacznik nalezy uwzgledni¢ jego wymywalno$¢ z cementu.
Wymywalno$é pierwiastkéw $ladowych z badanych cementéw jest bardzo niewielka i miesci
sie dla wiekszosci metali w zakresie 10 ppm. Jedynie w przypadku Cr, Ba i Sr obserwuje sie
wyniki wymywalnosci rzedu ppm. Ilo$¢ rozpuszczonego w wodzie pierwiastka w stosunku do
jego zawartos$ci catkowitej w cemencie jest zblizona dla wszystkich probek materiatu pocho-
dzgcych z poszczeg6lnych cementowni: dla Cr wynosi okoto s %, dla Ba okoto 3 %, dla Sr
okoto 10 %. Na rysunku 1 przedstawiono $rednie warto$ci koncentracji dla wytypowanych
pierwiastkow $ladowych, spetniajagcych zatozenia stawiane im jako znaczniki cementu port-
landzkiego CEM | 32,5 R. Brak stupka na histogramie oznacza zawarto$¢ pierwiastka ponizej
granicy wykrywalnosci spektrometrem emisyjnym Perkin-Elmer ,Plasma 400”. Przy nie-
zmiennym w czasie sktadzie chemicznym namiaru surowcowego na klinkier portlandzki
pierwiastki $ladowe, takie jak: Sr, Zn, Cu, Ba, Mn, Pb moga by¢ znacznikami cementéw port-

landzkich CEM 132,5 R produkowanych w cementowniach ,A”, ,B”i,C".
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Rys. 1. Zawarto$¢ catkowita pierwiastkéw sladowych w cemencie portlandzkim (wartosci $rednie)
Fig. 1 Total trace elements in Portland cements (average values)

6. WhnioskKi

1 Wszystkie badane cementy CEM | 32,5 R z cementowni ,,A”, ,B” i ,C charakteryzowaty
sie stabilnym poziomem koncentracji pierwiastkéw $ladowych.

2. Stabilny w czasie poziom wystepowania pierwiastkow $ladowych umozliwia wytypowanie
pierwiastkdw $ladowych jako znacznikéw do identyfikacji pochodzenia cementu.

3. Wytypowane pierwiastki: Zn, Mn, Pb, Cu, Ba i Sr mogg spetni¢ role znacznikéw dla

cementéw portlandzkich produkowanych w omawianych zaktadach.
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Abstract

In the paper contains of total trace elements in Portland cement CEM | 32,5 R from three
different of polish cement factories. Presented the base principle chemical identification of
Portland cements. The results show that ¢ trace elements could be chemical ,,fingerprinting”

Portland cement.



