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Znaczenie dodatkéw redukujacych chrom (VI) w cementach
Significance of chromate (VI) reducing agents in cements

1. Podstawy

Od wielu lat byto wiadomo, ze kontakt skory z cementami port-
landzkiml i mieszankami zawierajacymi cement portlandzki moze
wywotac alergiczne zmiany SKOry u pracownikow zajmujacycn sie
tymi cementami, szczegoinie w czasie ich produkg)i | obrotu. Jako
przyczyne tych problemow od dawna upatrywano mate ilosci chro-
mu (V1), ktérego matg zawartosc¢ stwierdzono w tych cementach,
ZwykKle nie przekraczajaca 25 ppm (1). Analizy ilosciowe catkowi-
te] 1 rozpuszczalne] w wodzie zawartoscli chromu w przemysto-
wych cementach byty przedmiotem zainteresowania, a jako przy-

ktad mozna podac wyniki hiszpanskich badan opublikowane
w 1995 roku (2).

Chrom wystepuje w sladowych ilosciach w cemencie na stopniu
utlenienia trzy i szesC (a wyjatkowo jako dwuwartosciowy) 1 po-
chodzi przede wszystkim z surowcow stosowanych do produkcjl
cementu. Ogdlnie zaktada sie, ze szesciowartosciowy chrom,
wystepujacy w chromianach (jony CrO.%), jest rozpuszczalny w wo-
dzie. Nie jest fo stuszne we wszystkich przypadkach (3). Chro-

miany sa zwykle izomorficzne z siarczanami, a wiec jony chro-

mianowe moga podstawiac jony siarczanowe w hydratach faz

cementowych, na przykitad w ettringicie (faza Aft) i sq wtedy prak-
tycznie nierozpuszczalne w wodzie (4). Takze biaty klinkier wy-
twarzany w produkc)i biatego cemeniu portiandzkiego otrzymy-

wany jest w redukujacej atmosferze, w celu poprawy stopnia bia-
toscl, w zwiazku z czym chrom (V1) ulega zwykle redukcii do chro-
mu (1), a nawet czasem do chromu (li). Ta redukcja ma korzyst-

Ny wptyw na stopien biatosci klinkieru, a stad i cementu (5).

Rozlegte badania zostaty podjete przez Potgietera et al. (6) w celu
oznaczenia szesciowartosciowego chromu w wytwarzanych w Po-
fudniowej Afryce cementach | opartych na nich materiatach. Ta

praca ma szczegolne znaczenie poniewaz Potudniowa Afryka przy-

jeta normy europejskie serii EN 197, obejmujace| rodzaje cemen-

tow i serit EN 196 dotyczace] metod badan. Uzyskane przez nich
wyniki wykazaty, ze selektywna ekstrakcja Cr (VI) oplerajaca sie
na poddaniu dziataniu 0,1 M roztworu weglanu sodowego | na-
stepnie oznaczeniu chromu za pomoca spektroskopii atomowe
|est dobra metoda.

1. Background

't has been known for many years that skin contact with Portland
cementis and cement compaositions containing Portland cement
can cause skin allergies to those people working with such ce-
ments, particularly during their manufacture and handiing. The
cause of this complaint has long ago been traced to the small

quantities of chromate (Vl) that are found in these cements, which
normally arise in quantities up to ca. 25 ppm and is well known
(1). Analytical determination and quantification of total and water
soluble chromium contents in commercial production cements have
been carried out, which have been exemplified in Spanish results
reported in 1995 (2).

Chromium exists as a trace element in cement in the hexavalent

and trivalent forms (and occasionally in the divalent state as well)
and arises primarily from the raw materials utilised in cement
manufacture. It is generally assumed that all hexavalent chromate
that is present as chromate (CrO.% ions) is likely to be water-
soluble. This may not necessarily be the case always (3).
Chromates are commonly isomorphous with sulphates, so where
chromate can substitute for sulphate in the hydrated cement
phases, as in ettringite (AFt phase), the chromate is unlikely {o be
water soluble to any significant degree (4). Also, the white clinker
being produced during white Portland cement manufacture is nor-

mally subjected to a reducing flame in order to ameliorate the
whiteness, whereby chromate (VI) is normally reduced to chro-
mate (lll) and even chromate (I} sometimes. This reduction has a
positive impact on the whiteness of the clinker and thus of the
cement (5).

=xtensive studies have been undertaken in South Africa by Potgieter
et al. (6) in determining hexavalent chromate in South African ce-

ments and cement-related materiais. This work is particularly use-
ful, since South Africa has adopted the European standards of the

=N 197 series for cement types and the EN 196 series for cement
test procedures. Their resuits showed that selective extraction of Cr
(V1) based upon treatment with 0.1M sodium carbonate solution
and subsequent determination of chromium by electrothermal atomic
absorption spectroscopy was a feasible option.
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Stwierdzono, Zze wykrywalna graniczna zawarto$¢ chromu w ce-
mencie wynosi 0,14 mg/g. Wyniki wykazaty, ze 30-80% catkowi-
te] zawartosci chromu w potudniowo afrykanskich klinkierach ce-
mentowych wystepuje w zwigzkach Cr (V1), a 8-26% catkowite;
zawartosci Cr (VI) jest rozpuszczalne w wodzie. Znacznie mnie;
Cr (Vl) wystepuje w wapieniu i w gipsie — zawarty jest w nich gtow-
nie chrom (lil). W rzeczywistosci wiekszosc¢ Cr (V1) zawartego
w Kklinkierach cementowych pochodzi z procesdéw produkcyjnych
(6) oraz paliw spalanych w piecach. Skiadniki ilaste moga by¢
takze zrodtem chromu (V1).

Problem zawartosci rozpuszczalnego w wodzie Cr (VI) w cemen-
tach nabrat nowego znaczenia po wprowadzeniu Dyrektywy Eu-

ropejskiej 2003/53/EC 17 stycznia 2005 (7). Dyrektywa 2003/53/
EC ma moc ustawy obowigzujacej 25 cztonkdw Unii Europejskie;

| zostata rowniez przyjeta przez Europejska Strefe Wolnego Han-
dlu (Islandia, Norwegia | Szwajcaria). Dyrektywa stwierdza, ze
cementy | mieszanki zawierajace cement nie moga byé stosowa-
ne ani pojawiac sie na rynku jezeli zawieraja wiecej rozpuszczal-
nego chromu (VI niz 0,0002% (2 ppm) masowych suchego ce-
mentu. Nie stosuje sie to jednak do przypadkow, w ktorych ce-
ment Iub oplierajgce sie na nim mieszanki sa w obrocie w kontro-
owanych, zamknietych 1 catkowicie zautomatyzowanych proce-
sach, w kiorych nie ma mozliwosci kontaktu ze skora (7, 8). Ce-

lem Dyrektywy ograniczajacej handel cementami jest zmniejsze-
nie zmian alergicznych skéry spowodowanych chromem (VI). Jed-
nakze przyszty sukces tych zamierzen zostal poddany w watpli-
woSC (/) przez Europejska Akademie Badan Cementu (ECRA),
wczesniej niz Dyrektywa zaczeta obowigzywacd.

ECRA przypomina, ze zmianom alergicznym skory nie mozna
zapobiegac tylko przez zmnigjszenie zawartosci chromu w cemen-
cie i mieszankach zawierajacych cement. Zostat takze przypo-

mniany fakt, ze choroby skory spowodowane chromianami za-
wartymi w skorzanych rekawiczkach (noszonych przez robotni-
kow w fabrykach lub w firmach dostawczych) odgrywaja wazna
role, ktora nie zostata wzieta pod uwage przy przyjmowaniu Dy-

rektywy. Nie byto jasne dla ECRA czy te ustalenia moga zostac

wykorzystane aby zmienic ducha Dyrektywy. Jednak ECRA miata
przekonanie, ze wprowadzenie Dyrektywy jest nieuniknione, a wiec
europejski przemyst cementowy musiat przygotowac sie do re-
dukcji chromianow w cemencie przed dniem 17 stycznia 2005 (7).

2. Gtowne rodzaje reduktorow chromu (VI)

Siarczan zelazawy (Fe(ll) siarczan) i siarczan cynawy (Sn(ll) siar-
czan) sg dwoma, najczesciej stosowanymi w przemysle cemen-
towym, reduktorami chromu (V). Siarczan zelazawy jest najsze-
rzej stosowanym reduktorem w przypadku cementu i mieszanek

zawlerajgcych cement | jest zwykle dodawany w ilosciach 0,3-

0,7% masowych cementu. Siarczan cynawy jest znacznie droz-
szy, lecz jest znacznie skuteczniejszy | to w znacznie mniejszych
llosciach (o rzad wielkosci lub wiece]) wynoszacych okoto 0,02%
masowych w stosunku do cementu, a czasem nawet mniej.

Kraje skandynawskie miaty wczesniejsze doswiadczenia, z przed
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The limit of detection of chromium in the cement samples was
found to be 0.14 mg/g. The results showed that 30-80% of total
chromium in South African cement clinkers are Cr (Vi) compounds
and that 8-26% of the total amount of Cr (VI) is water soluble.
Much less Cr (V1) is presentin limestone and gypsum — chromium

present here is mainly in the Cr (lil) form. Indeed the majority of
the Cr (V1) present in cement clinkers seems to originate from the
production processes (o), such as the kiln fuels. The argillaceous
component may also be a source of chromate (VI).

The problem of the water soluble Cr (VI) content of cements has
acquired a new significance with the implementation of the Eu-
ropean Directive 2003/53/EC on 17 January 2005 (7). Directive
2003/53/EC Is a binding legal requirement within the currently
25 member countries of the European Union and has also been
taken up by those countries of the European Free Trade Area
(Icetand, Norway and Switzerland). The Directive states that
cements and cement-containing preparations may not be used
or placed on the market if they contain more than 0.0002% by
mass of dry cement (2 ppm) of soluble chromate (VI).

his does
not apply, however, when the cement or the cement-based prepa-
rations are handled in controlled, closed and totally automated
processes, where there is no possibility of contact with the skin
(7, 8). The aim of the Directive on market restrictions for ce-
ments is to decrease skin allergies due to chromium (VI). How-
ever, the future success of this measure had been questioned
(7) by the European Cement Research Academy (ECRA) prior
to the implementation of the Directive.

ECRA reported that it is well known that irritating allergies cannot
be reduced just by lowering the chromium contents of cement and
of cement-containing preparations. Also mentioned was fact that
skin diseases due to chromate in leather gloves (worn by opera-
tives on the production plant or in the supply chain) play an impor-
tant role, which had not been taken into account at all when issu-
ing the Directive. It was not clear to ECRA if these findings could
nave been used to change the spirit of the Directive in any way.
However, ECRA felt that it seemed to be unavoidable that the
Directive must be complied with, and so the European cement
industry needed to prepare to reduce chromate in cements by the
set deadline of 17 January 2005 (7).

2. Common Types of Chromate (VI) Reducing
Agents

The two chromate (VI) reducing agents that have most often been
used in the cement industry are ferrous sulphate (iron (I) sulphate)
and stannous sulphate (tin (llI) sulphate). Ferrous sulphate is the
most widely utilised reducing agent for cement and cement-con-
taining preparations and is commonly present in quantities ca.
0.3-0.7% by mass of cement. Stannous sulphate is much more
expensive, but has the advantage of being effective in far smaller
quantities (an order of magnitude or more), such as 0.02% by
mass of cement or sometimes even lower.

The Scandinavian countries had previously had about 20 years




okoto 20 lat, w dodawaniu siarczanu Zelazawego do cementu
podczas przemiatu, a w Niemczech stosowano go takze od pew-
Nnego czasu do cementow budowlanych. Uwazano, ze te dodwiad-
czenia nie moga by¢ wprost przeniesione do innych krajéw ponie-
waz proces mielenta wptywa na reaktywnos¢ reduktora (7). Siar-
czan zelazawy |est reaktywny i szybko ulega dehydratacji w tem-
peraturach wyzszych od 60°C. Temperatury panujace podczas
przemiatu cementu przekraczaja zwykle w miynie 60°C. To moze
znacznie zmniejszy¢ potencjat redukcyjny jondw Fe?" poniewarz
monohydrat FeS0O,-H,O ma mniejsza rozpuszczainosé w wodzie

od pieciowodzianu FeSO,-5H,0, lub preferowanego zwykle sied-

miowodzianu FeS0,-7H,0. Rozpuszczalnose zwykle stosowanych
reduktorow chromu (V1) (9) podano w Tablicy 1.

Tablica 1
ROZPUSZCZALNOSC SIARCZANOW ZELAZAWEGO | CYNAWEGO (9)

Zwigzek Rozpuszczalnose (g/l)

(a)

Formy siarczanu zelazawego:

FeSO,7H.0O 1,565 w zimnej wodzie
4 80 w 60°C
~e50,5H,0 rozpuszczalny w zimnej i cieptej wodzie
-e50,4H,0 (brak danych)
~eS0,H0 stabo rozpuszczalny w zimnej i ciepte;

wodzie

FeSO, (bezwodny) (brak danych)

(D)

Siarczan cynawy:

SnSO, (bezwodny) 3,3 w 25°C

3. Dalsze rozwazania

Jakosc siarczanu zelazawego (zawierajgcego Fe (1)) jest bardzo

wazna. Materiat ten ulega tatwo utlenieniu pod dziataniem wilgot-
nego powietrza tworzac siarczan zelazowy (zawierajacy Fe (ll1)).
Im wiecej siarczanu zelazowego powstanie tym mniej siarczanu
zelazawego pozostaje do redukcji Cr (V1) do Cr (IlI). Dtugie skia-
dowanie slarczanu zelazawego moze takze prowadzic¢ do utlenie-

nia, z utworzeniem siarczanu zelazowego. Duze znaczenie ma
wigecC sprawdzenie jakosci siarczanu zelazawego, ktory ma by¢
zmielony lub zmieszany z klinkierem cementowym i z gipsem w ce-
U stwierdzenia, ze bedzie on skutecznym reduktorem chromu.

Nastepujace dane maja duze znaczenie. Uziarnienie siarczanu
zelazawego jest wazne poniewaz rozpuszczalno$é siarczanu ze-

lazawego jest lepsza gdy jego powierzchnia wiasciwa wzrasta co
ma miejsce w przypadku wspdlnego mielenia z cementem. Jed-
nakK wigksza powierzchnia wlasciwa siarczanu zelazawego ula-
twia szybsza dehydratacje, co z kolei zmniejsza rozpuszczalnosé
siarczanu zelazawego. Zachodzi wiec proces przeciwstawny. Jak-
Kolwiek wymiary czastek sa wazne to rowniez temperatura odgry-
wa duza role (gdy siarczan zelazawy jest dodawany do cementu)
| warunki sktadowania tego dodatku. Rzeczywiscie spadek reak-
lywnosci siarczanu zelazawego podczas skladowania bedzie osta-

experience in additions of ferrous sulphate to cement during grind-
Ing and Germany had also done so for some time with construc-
tion cements. This experience was considered not to be readily
transferable to other countries, as the grinding process affects the -
reactivity of the redubing agent (7). Ferrous suiphate is quite reac-
tive and quickly dehydrates attemperatures above 60°C. The tem-
peratures obtained during cement-gypsum grinding within the
grinding mills commonly exceed 60°C. This can considerably lower
the reducing potential of the Fe?* ions, because the monohydrate
FeS0,4H,O is less water soluble than the pentahydrate
FeS0,4-5H,0O or the usually favoured form, the heptahydrate
Fes04 7H,0. Information on the solubilities of the common chro-
mate (VI) reducing agents (9) is given in Table 1,

Table 1

SOLUBILITY DATA FOR FERROUS AND STANNOUS SULPHATES (9)

Chemical Compound

(a)
Ferrous Sulphate (FeSO,) Forms:

Solubility {(a/h

FeS0,7H,0 1.565 In cold water
4.80 at 60°C
FeS045H,0 soluble in cold and hot water
FeS044H,0 (not given)
FeS04H,0 slightly soluble in cold and hot water
FeS0, (anhydrous) (not given)
(b)
Stannous Sulphate (SnSQy):
SnS0O, (anhydrous) 3.3 at 25°C

3. Further Considerations

The quality of the ferrous sulphate (containing Fe (I1)) is very im-
portant. This material can readily oxidise upon significant expo-
sure to moist air to form ferric sulphate (containing Fe (Il)). The
more ferric sulphate that is present, the less ferrous sulphate is
available for reducing Cr (V1) to Cr (Ill). Long term storage of fer-
rous sulphate can also lead to oxidation to ferric sulphate. Thus it
Is iImportant to check on the chemical quality of the ferrous sul-
phate to be ground or blended in with the cement clinker and gyp-
sum in order to ensure that it is effective for causing chromate
reduction.

The following information should be taken note of;

The grain size of the ferrous sulphate reducing agent is important,
because the solubility of ferrous sulphate improves when its spe-
cific surface is increased, as in intergrinding with cement, but the
higher surface area of the ferrous sulphate encourages a faster
dehydration, which decreases the solubility of ferrous sulphate.
Thus a ‘balancing act' is produced. Although particle size is criti-
cal, so also are the temperature (when the ferrous sulphate is
added to the cement) and the storage conditions of this additive.

indeed, the loss of reactivity of ferrous sulphate during storage
will ultimately be responsible for the time period in which the 2
ppm limit for soluble chromate (V1) can be complied with. The
addition of granulated ferrous sulphate with grain size of ca. 300
mm s preferred to a combined grinding of cement and reducing
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tecznie odpowiedzialny za okres, w ktorym graniczna wartos¢ 2
Dpm rozpuszczainego chromu (VI) bedzie mogta by¢ spetniona.
Dodatek granulowanego siarczanu zelazawego o wielkosci ziar-

na okoto 300 mm jest korzystniejszy w przypadku wspolnego prze-
miatu cementu | reduktora. Dla tego szczegdinego uziarnienia
mozna przyjmowac minimalny gwarantowany 6 miesigczny okres
przechowywania w nalezytych warunkach (7).

Ukazaty sie ostatnio dwie intereSUja_ce publikacje niemieckie do-
tyczace redukcji chromu (V1) (10, 11). Jedna z tych publikacji do-
tyczy cementu, w ktorym zawartosc¢ chromu (V1) dochodzita do 23
ppm, a zostata wprowadzona z surowcami: glina, wapieniem i ze-
lazonosnym sktadnikiem, a takze z réznymi paliwami. W wyso-
Kich temperaturach w trakcie wypalania w piecu Cr (lll) utienia sie
do Cr (V). Cr (Vi) jest takze sktadnikiem popiotdw lotnych, ktore
sg czeslo stosowane jako dodatek do betonu. Druga publikacja
(11) opisuje zdyspergowany siarczan zelazawy zachowujacy do-
bre wtasciwosci podczas przechowywania, ktéry wytwarza sie
ekonomiczng metoda chemiczna,rozniaca sie od innych metod

wymagajacych drogich procesdow suszenia.

Opisano rowniez problematyke analityczna, ktdora wykazata, ze
oznaczenie chromu (V1) w cemencie jest trudne analitycznie. Sys-
tematyczne badania wykazaty, ze kazdy rodzaj reduktora i spo-
sob jego dodawania do cementu wymaga odpowiedniej metody
badawcze] obejmujace] takze przygotowanie probki. Porownaw-
Cze oznaczenie zawartoscl chromianow w samych cementach,
Jak rowniez petonach i zaprawach wytworzonych z tych cemen-
tow, wykazaty znacznie wieksze zawartosci w probkach cementu

(7).

Duze znaczenie maja takze dodatki. Substancje organiczne maja
takze duzy wptyw na wyniki oznaczen, bowiem czesto prowadza
do niejasnych rezultatow. Reduktory, na przyktad siarczki, wpro-
wadzane z mielonym zuzlem wielkopiecowym do cementéw CEM

I1/B-S 1 CEM I (12) mogg dawac nizsze wyniki oznaczen. Sg one
00 prostu spowodowane warunkami pomiaréw spektrofotometrycz-

nych chromu (V1) przy nizszych pH. Zostata opracowana nowa
norma europejska z serii EN 196 (EN 196-10) oznaczania chro-
mu w cementach (13), ktora uwzglednia te doswiadczenia.

Brytyjskie Stowarzyszenie Producentow Cementu przekazato
swoim cztonkom swoje doswiadczenia dotyczace Dyrektywy Eu-
ropejskiej zwiazanej z Cr (VI), ktére zostaty zebrane w publikacji
(14). Nowoscig w te] pracy jest wprowadzenie ograniczonego okre-
su przechowywania w przypadku cementoéw zawierajacych maty
dodatek odpowiedniego reduktora chromu (V). W zwiazku z tym,
ze reduktory sa aktywne tylko przez ograniczony okres, koniecz-

ne jest kontrolowanie ilosci rozpuszczainego w wodzie chromu
(V). Ustalony konieczny okres przechowywania wynosi 61 dni,
w Ktorym bardzo niski poziom Cr (VI) w cemencie powinien by¢
utrzymany (8).

Zawartosc¢ rozpuszczalnego chromu (Vi) w cementach, po doda-
niu wody zarobowey, nie powinna przekraczac 2 ppm (14). Dy-
rektywa dotyczaca chromu (V1) zostata oczywiscie wprowadzona
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agent. At this particular grain size, a minimum shelf life of ca. 6
months can be guaranteed under proper storage conditions (7).

There have been two interesting German papers published re-
cently that concern chromate (V1) reduction (10,11). One of these
papers (10) refers to the presence of chromate (V1) in cement at
up to 23 ppm being derived from the clay, limestone, and iron
oxide raw materials and also from various Kiln fuels. Only at high
temperatures during kiln burning does Cr (I} to Cr (V1) oxidation

take place. Also Cr (VI) 1s a secondary constituent in fly ash, which
is often used as an addition in concrete production. The other pa-
per(11) discusses a dispersible ferrous sulphate of good storability
that Is achieved economically by chemical treatment as opposed
to other methods which involve more expensive drying procedures.

Analytical aspects have also been described, which reveal that
determination of chromium (V1) in cement presents an analytical
challenge. Systematic investigation showed that each kind of re-
ducing agent and the way of adding it to the cement requires an
appropriate test method including sample preparation. Compara-
{ive examinations of the chromate contents in pure cements as
well as in concretes and mortars produced with these cements
revealed significantly higher values than in the pure cement
samples (7).

The influence of additives is also important. Organic matter may

also have a strong influence on the quality of the test results, be-
cause it often leads to cloudy solutions. Reducing agents like sul-
phide from ground granulated blastfurnace slag in CEM 11-S and

CEM Il cements (12), for instance, can produce lower test re-
hese are simply due to the adjusied test conditions of hav-
Ing a tower pH value for the spectrophotometric determination of
chromium (VI). A new European standard in the EN 196 series
(EN 196-10) is being developed for determination of chromium

(VI) in cements (13), which should take these experiences into
account.

sults.

Advice has been given by the British Cement Association to its
member companies in regard to the EU Directive on Cr (V1), which
nas been summarised (14). What is new is the introduction of a
imited storage period (shelf life) for cements treated with small
quantities of a suitable chromate (VI) reducing agent. As the re-
ducing agents are only active for a limited period, it is necessary
to control the quantity of water-soluble chromium (VI). A shelf life
of 61 days has been declared necessary for the treated cement,
auring which the very low level of Cr (VI) shall be maintained (8).

The cements must have levels of soluble chromium (V1) when
water Is added that do not exceed 0.0002% by mass of the dry
cement (2 ppm) (14). The Chromate (VI) Directive has of course
been designed to minimise chromate-related allergies arising from
the unprotected use of cement (1,2). Chromate (VI) is only active
in wet cement, not in dry cement. Once hardened, concretes and
mortars should become and remain safe to touch, even in wet
conditions (14). According to the Directive (8), if reducing agents
are used, packaging and I_abelling of dangerous substances shall




w celu ograniczenia przypadkéw egzemy chromowej zwiazanej
Z postugiwaniem sig cementem bez zabezpieczenia (1, 2). Chrom
(V) dziata jedynie w przypadku mokrego, a nie suchego cemen-
tu. Fo stwardnieniu betony i zaprawy nie sa niebezpieczne w przy-
padku kontaktu ze skora, nawet w mokrych warunkach (14). Zgod-
nie z Dyrektywa (8), gdy reduktor zostat dodany, pakowanie i ozna-
Kowanie niebezpiecznych materiatow powinno byé czyteine i w
Sposob trwaty opisane z podaniem daty zapakowania, a takze
niezbednych warunkdow przechowywania i okresu skladowania.
Zapewniajacego odpowiednig reaktywnos¢ reduktora w celu utrzy-

mania zawartosci rozpuszczalnego chromu (Vi) ponizej poziomu
2 ppm.

4. Redukcja chromu a cementy wiertnicze

Cementy wiertnicze wytwarzane zgodnie z norma EN ISO 10426-
1 (15) nie powinny by¢ zwolnione od wymagan podanych w Dy-
rektywie Europejskiej, pomimo Ze teoretycznie istnieje mozliwosé,
ze w zautomatyzowanych wytworniach bezposredni kontakt z ce-
mentem nie ma miejsca, co obejmuje to rowniez wysytke do od-
piorcow. Gumowe rekawice stosowane przez robotnikow mogag
pardzo fatwo ulec zanieczyszczeniu cementem, a tym samym tak-
ze matymi ilosciami chromu (VI) w nim zawartymi, nawet gdy nie
ma fizycznego kontakiu z produktami cementowymi.

W poszczegolnych fabrykach cementu bedzie niezbedne WpPro-
wadzenie pewnych rozwiagzan technicznych zapewniajacych za-
chowanie wymaganych witasciwosci reduktoréow chromu (V1), jed-
nak nie powinno to stanowi¢ powazniejszych trudnosci. Wprowa-
dzenie Dyrektywy Europejskigj jest pierwszym przypadkiem, w kto-
'ym norma ISO, ustanowiona na podstawie porozumienia wieden-
skiego pomigdzy CEN (Comité Européen de Normalisation) i ISO
(International Standard Organization), wprowadza ustawowe wy-
magania europejskie naktadajace sie na techniczne wymaga-
nia IS0, co jest prawnie obowiazujace panstwa czionkowskie CEN
w ramach 15O. CEN i ISO powinny uwzgledni¢ to ustawowe wy-
maganie w przysztej korekcie EN 1SO 10426-1.

Komplikacje wystapig w przypadku stosowania przez szereg wy-
tworcow okreslonych przez ISO klas cementow wiertniczych, kto-
rzy takze wykorzystuja Monogram API| (American Petroleum In-
stitute) do kontroli i zapewnienia jakosci (QA/QC). Monogram AP
Oplera sig¢ na wymaganiach API zawartych w specyfikacji Q1.
Obecnie Q1 jest identyczne z wezesniej ustanowiona 1ISO 9001,
‘ecz zawiera pewne dodatkowe wymagania nie ujete w normie
IS0 9001, ktore musza by¢ spetnione przez wytwdrcéw cementu
wiertniczego, starajacych sie o otrzymanie lub odnowienie Mono-
gramu APl dla wytwarzanych przez nich cementéw.

Poniewaz redukcja chromu (V1) nie zostata jak dotychczas ujeta
w amerykanskich normach cementowych, powstat problem spet-
nienia wymagan Monogramu API. Ten problem powinien zostaé
rozwigzany w przyszto$ci wspolnie przez 1ISO i AP,

SO/TCO7/SC3 (Podkomitet do spraw wiercen i ptuczek wiertni-
Czych oraz cementow wiertniczych) zaproponowat aby, w okresie

be legibly and indelibly marked with information on the packing
date, as well as on the storage conditions and the storage period
appropriate to maintaining the activity of the reducing agent and
to Keeping the content of soluble chromium (V1) below the limit of
0.0002%.

4. Chromate Reduction and QOilwell Cements

Oilwell cements produced to EN ISO 10426-1 (15) are unlikely to
be exempted at all from the European Directive, even though in
theory it might be possible where there are automated production
plants, in which direct handling is avoided up to and including des-
patch to the customers. Rubber gloves used by operatives can
fairty easily become contaminated with cement and therefore by‘
the small quantities of chromium (Vi) contained therein, even if
there is no physical handling of the cement product.

Some adjustments may have been needed for the manufacturing
process at individual cement works in order to retain the requisite
quality of performance with utilising chromium (V1) reducing agents,
but this should not have produced any insurmountable difficulties.
The introduction of the European Directive is the first time that an
150 standard produced under the Vienna Agreement between CEN
and IS0 has had a legal requirement from Europe superimposed
upon the ISO technical requirements, which is legally binding upon
CEN member states within ISO. CEN and ISO will have to include

this legal requirement somehow in a future revision of EN SO
10426-1.

A complication did arise with regard to the use by numerous manu-
facturers of the ISO Classes of oilwell cements who also employ
the API (American Petroleum Institute) Monogram for their quality
assurance/quality control (QA/QC) procedures. The APl Mono-
gram Is based upon the requirements of API Specification Q1.
Now Q1 is identical to the previously issued 1SO 9001, and con-
tains some additional criteria not contained in iSO 9001 that need
to be satisfied by oilwell cement manufacturers, who are seeking
to obtain or renew the APl Monogram for their oilwell cements.

Since chromium (V1) reduction has not, as yet, featured in Ameri-
can cement standards, a potential problem arose with regard to
satisfying the requirements of the APl Monogram. This potential

problem has been avoided for the time being by actions taken by
both ISO and the API.

ISO/TCE7/SC3 (Sub-Committee for Drilling and Completion Flu-
ids, and Well Cements) has recommended that for the period be-
ginning 17 January and ending 1 January 2010, that clauses 4.1.1.g
and 4.1.1.h of ISO 10426-1:2000, second sentence, "No additives
other than caicium sulphate or water, or both, shall be interground
or blended with the clinker during the manufacture of Class G or
Class H well cement” shall be suspended in order to comply with
Directive 2003/53/EC of the European Parliament and of the Coun-
cil. This exemption shall allow the addition of chemical additives.
as required, for chromium (V1) reduction for compliance with Di-
rective 2003/53/EC. Such additives shall not prevent the well ce-
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od 17 stycznia 2005 do 1 stycznia 2010, zawarte w klauzulach
4.1.1.9.14.1.1.h normy ISO 10426-1 i 2000, drugie zdanie: ,Zad-
ne dodatki poza siarczanem wapniowym 1 woda lub ich razem,
nie moga byc wspolinie zmielone lub zmieszane z klinkierem pPOd-

czas produkcji cementow wiertniczych klasy G i klasy H” byto za-

wieszone w celu zastosowania sie do Dyrektywy 2003/53/EC Par-

lamentu Europejskiego | Rady Europy. To odstepstwo powinno

umozliwi¢ stosowanie dodatkow chemicznych, ktore sa dodawa-
ne w celu redukcji chromu (V1) zgodnie z Dyrektywa 2003/53/EC.
Te dodatki nie powinny wptywac na cementy wiertnicze w sposob
uniemozliwiajacy ich normalne stosowanie.

APl wyrazito takze zgode na to zawieszenie czasowe w stosunku
do tych cementow wiertniczych wytwarzanych w Unil Europejskiej
| EFTA, ktore wykorzystuja Monogram APl w celu stosowania
metod QA/QC.

To piecioletnie zawieszenie zostato wprowadzone w celu uzyska-
nia czasu na badania w jakl sposob stosowane redukiory chromu
(V1) wplywajg na wiasciwosci cementow wiertniczych w otworach,
w pordwnaniu z podobnymi z podobnymi cementami, kidre nie
zawieraja tych reduktoréw. Jest wielce prawdopodobne, ze takze
w innych krajach stosujacych reduktory chromu (Vi) w cementach
wiertniczych sytuacja bedzie o wiele jasniejsza po piecioletnim
okresie zawieszenia i beda wyraznie okreslone obowiazkowe pi-
semne wymagania w specyfikacji cementow wiertniczych, w przy-
padku w ktorych bedzie to konieczne ze wzgledow ustawowych.
Konieczne takze bedzie wyjasnienie w stosunku do przysztych
zastosowan metod QA/QC w celu otrzymania Monogramu AP,
bez naruszania Dyrektywy 2003/53/EC.

5. Zagadnienie cementow glinowych

Cementy glinowe sa czasem stosowane do cementowania otwo-
row wiertniczych w charakierze specjalnych cementow wierini-

czych (16, 17). W dotychczas badanych cementach glinowych
zawartos¢ rozpuszczalnego w wodzie chromu (V1) byta na pozio-
mie nizszym od 2 ppm (18), gtownie dlatego, ze klinkiery tych
cementow sa zwykle wytwarzane w redukujacej atmosferze. Ce-
menty glinowe nie potrzebuja wiec dodatku reduktorow chromu
(V). Jest to inna sytuacja w odroznieniu od cementow portlandz-
kich i cementow wielosktadnikowych zawierajgcych granulowany
zuzel wielkopiecowy, popidt lotny, metakaolinit | pyt krzemionko-
wy, w ktorych zawartosc rozpuszczalnego w wodzie chromu (Vi)
przekracza pozadany poziom 2 ppm.

Cementy glinowe wytwarzane sg z wapienia | DOKsytu | nie wyma-
gaja dodatku gipsu w procesie wytwarzania. W zwigzku z tg rozni-

ca w technologii cementy glinowe w odroznieniu od portlandzkich
wykaZujaL poziom Cr (V1) znacznie nizszy od 2 ppm w stosunku do
malsy suchego cementu.

6. Wnioski

Nowa byrektywa Europejska 2003/53/EC zostata oficjalnie wpro-
wadzona 17 stycznia 2005 we wszystkich krajach Unii i EFTAw ce-
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ment from performing its intended purpose.

The API{ has also agreed to this suspension for those oilwell ce-

ment manufacturers within the European Union and EFTA who
utilise the APl Monogram for QA/QC procedures.

This five year suspension has been introduced to allow time to be
spent investigating how approved chromium (Vi) reducing com-
pounds affect the downhole properties of oilwell cements in com-

parison with simitar cements that do not contain these particuiar
reducing agents. With the likelihood of other countries also utilising

chromium (V1) salts in oilwell cements in the future, the scene will
be much clearer after the five year suspension to have clear man-
datory requirements written into the specification for well cements

where this is deemed to be necessary for legal reasons. There will
also need to be clarification for any future desired compliance for
QA/QC procedures for obtaining the APl Monogram without in-
fringing Directive 2003/53/EC.

5. The Situation with High Alumina Cements

High alumina cements (also known as aluminous cements or cal-
cium aluminate cements) are sometimes used downhole as spe-
ciality oilwell cements (16, 17). So far, high alumina cemenis
(HACs) tested have water soluble chromium (VI) levels below 2

ppm (18), mainly because the HAC clinkers are normally produced

in a reductive atmosphere. HACs therefore do not require the
addition of chromium (V1) reducing agents. This is different from
the situation with Portland cements and Portland cement biends
containing cement extenders like ground granulated blastfurnace
cement (ggbs), fly ash (pfa), metakaolin (mk) and condensed silica
fume (csf) where the water soluble Cr (VI) levels have been well
above the desired limit for water soluble chromate (VI) of 2 ppm.

HACs are manufactured from limestone and bauxite and do not

require any gypsum addition for manufacturing the finished ce-
ments. It is because of their different processing from Portland
cement systems why HACs have chromate (VI) levels well below
the limit of 0.0002% by mass of total dry cement (2 ppm).

6. Conclusions

The new European Directive 2003/53/EC has been officially intro-

duced from 17 January 2005 in all EU and EF TA member states,
in order to minimise the occurrences of irritating skin ailergies.
The production and handling of both construction and oilwell ce-
ments together with their field performances have not suffered

from undue problems in compliance with the Directive. This has
enabled adequate compliance with this important environmental
Directive {o be accomplished.

There is undoubtedly a need to undertake more investigative work
on studying the precise effects of approved chromate (V1) reduc-

ing agents like ferrous sulphate and stannous suiphate upon the
hydration behaviour (including morphological effects) of Portland
cement and Portland cement-containing compositions. There is




lUzmniejszenia wystepowania alergicznych chorob skéry. Produk-
cja i obrot tak cementami konstrukcyjnymi jak i wiertniczymi wraz
z ich praktycznymi zastosowaniami nie napotkata na powazniej-

sze problemy w celu spetnienia wymagan Dyrektywy. W zwiazku
Z tym wypetniono te wazng dla srodowiska Dyrektywe.

Istnieje bez watpienia potrzeba podjecia dalszych badan w celu
gtebszego wyjasnienia wptywu stosowanych reduktoréow chromu
(V1), na przykfad siarczanu Zelazawego i cynawego, na proces
hydratacji (wtacznie ze zmianami morfologii hydratéw) cementu
portlandzkiego i cementéw zawierajacych klinkier portlandzki.
Obecnie Jest znacznie wiecej informacii na temat siarczanu zela-
zawego niz cynawego. Ten ostatni ma wieksza zdoino$é redukcii
| jego dodatek wprowadzany za pomoca mieszania lub w trakcie
mielenia klinkieru i gipsu jest znacznie mniejszy. Siarczan cynawy
jest takze trudniej dostepny. W koncu bedzie mozna takze uzy-

skac wigce] informacji w zakresie wtasciwosci reologicznych i trwa-

toscl w dtuzszym okresie w przypadku cementdw zawierajacych
reduktory chromu (VI).
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