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N. Kamenié, M. Dimini¢ Strucni rad

Primjena Direktive 2003/53/EZ pri proizvodnji cementa

Opisuje se primjena Direktive 2003/53/EZ objavijena u lipnju 2003. kojom je definiran datum nakon
kojeg se u europskoj uniji vise ne smije prodavati cement s vecom kolicinom kroma od propisane. U
radu su opisani razlozi ogranicenja i dosadasnja iskustva nacina redukcije kroma. Opisane su i dvije
metode, kojima se udio topljivog kroma (VI) u cementu odreduje. Tehnicki odbor CEN/TC 51 Cement
and building limes jos nije donio normu o jednoj referencijskoj metodi ispitivanja.

N. Kameni¢, M. Dimini¢ Professional paper

Application of the Directive 2003/53/EC in cement manufacturing

The application of the Directive 2003/53/EC, published in June 2003 and defining the date after which
the cement with an excessive chromium content can no longer be sold, is described. The reasons for
this limitation, and current experience with the use of various chromium reduction methods, are
presented. Two methods for defining the soluble chromium (VI) content in cement are described. The
technical committee CEN/TC 51 Cement and Building Limes has not as yet approved a standard that
would define a single reference test method.

N. Kamenié, M. Diminié Ouvrage professionel

Application de la Directive 2003/53/EC dans la production de ciment

L'application de la Directive 2003/53/EC, publiée en Juin 2003 et indiquant la date aprés laquelle le
ciment contenant trop de chrome ne pourra plus étre utilisé, est décrite. Les raisons pour cette
limitation, et l'expérience actuelle sur l'usage des méthodes diverses pour la réduction du chrome, sont
présentées. Deux méthodes utilisées pour définir le contenu du chrome soluble (IV) dans le ciment sont
également décrites. Le comité technique CEN/TC 51 Ciment et chaux de construction n'a pas encore
passé la norme qui définirait une seule méthode référentielle pour la réalisation de ces essais.

H. Kamenuu, M. Jumuyuy Ompacnesas paboma

Ipumenenne upextunsl 2003/5S3EC npu npou3BoAcTBe ieMeHTa

B pa6ome onucvisaemcs npumenenue Jupexmuevr 2003/53/EC, o6wsenennoii ¢ urone 2003 200a,
Komopoii onpederéHa oama, nocie kKomopoil 6 Eeponeiickom coioze Henv3s npooasamv yemeHm c
60IbUUM  KOTUYECBOM XpoMa om Oonycmumozo. B pabome onucamvl npuuunvl ocpanudenus u
npeodvloywuii onvim cnocoba pedykyuu xpoma. Onucana u 08a memood, KOMOpuIMu yuacmue
pacmannusaemozo xpoma (VI) 6 yemenme onpeoensiemcs. Texnuyeckuti komumem CEN/TC 51 Cement
and bulding limes noxa ne eviec Hopmy 06 00HOM pepepeHmHoM Memooe UCHbIMAHUSL.

N. Kamenié, M. Dimini¢ Fachbericht

Anwendung der Direktive 2003/53/EZ bei der Zementproduktion

Man beschreibt die Anwendung der Direktive 2003/53/EZ die im Juni 2003. verdffentlich wurde, die das
Datum definierte nach dem in der EU Zement mit héherem Anteil von Chrom als vorgeschrieben nicht
mehr verkauft werdem darf. Im Artikel beschreibt man die Griinde der Begrenzung und die bisherigen
Erfahrungen in der Art und Weise der Chromreduzierung. Beschrieben sind zwei Methoden mit denen
der Anteil des loslichen Chroms (V1) im Zement bestimmt wird. Der technische Ausschuss CEN/TC 51
Cement and building limes hat bisher noch keine Norm iiber eine Referenzpriifmethode erbracht.

Autori: Mr. sc. Nevenka Kamenié, dipl. ing. kem., Institut gradevinarstva Hrvatske, Zagreb;
Milan Diminié, dipl. ing. kem., Holcim (Hrvatska), Koroma¢no
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1 Uvod

Jedna je od direktiva Novog pristupa (New Aproach) i
Direktiva 2003/53/EZ [1] objavljena u lipnju 2003. go-
dine. Novim se pristupom drzave ¢lanice europske unije
obvezuju na uskladivanje zakonodavstva i ,,bitnih zahtjeva“
za pojedine skupine proizvoda, a ova Direktiva pripa-
da skupini onih kojima se osigurava zaStita Zivota,
zdravlja, okoliSa i potrosa¢a. Ona dopunjava Direktivu
76/769/EEZ [2] u vezi s trgovanjem i uporabom odredenih
opasnih tvari i proizvoda, kao $to su nonilfenol (NP), no-
nilfenol etoksilat (NPE) i cement. Nakon opisa rizika upo-
rabe proizvoda koji sadrze NP i NPE, navedenih rezultata
istrazivanja i strategije zastite okoliSa u prvih pet navoda,
slijede navodi 6-10:

(6) Znanstvene studije su takoder pokazale da cement
koji sadrzi krom (VI) moZze uzrokovati alergijske re-
akcije u odredenim okolnostima ako je u izravnom i
duljem dodiru s ljudskom kozom. Svaka uporaba
cementa donosi rizik izravnoga i produzenoga dodira
s kozom, s izuzetkom kontroliranoga, zatvorenog i
potpuno automatiziranog procesa.

(7) CSTEE (Scientific Committee on Toxicity, Ecotoxi-
city and the Environment) potvrdio je $tetan utjecaj
kroma (VI) u cementu na zdravlje.

(8) Individualne mjere zastite su potrebne, ali ne dovolj-
ne da sprijece dodir koze s cementom. Nadalje, pre-
ma stupnjevanju zastite navedenom u Direktivi Vije-
¢a 98/24/EZ od 7. travnja 1998. o zastiti zdravlja i
sigurnosti djelatnika od rizika povezanih s kemijskim
agensima na radu, ponajprije se mora osigurati da
djelatnici budu $to je manje moguce izlozeni, ako je
zamjena doticnog sredstva nemoguca. Isto tako mo-
raju biti primijenjene individualne zaStitne mjere
samo kada se izlozenost ne moze sprijeciti drugim
mjerama.

(9) Pojavljuje se potreba ograni¢avanja stavljanja cemen-
ta na trziSte i njegova prodaja da bi se zastitilo ljuds-
ko zdravlje. Tocnije, trgovanje i uporaba cementa i
proizvoda od cementa koji sadrze vise od 2:10°kg/kg
kroma (VI) mora biti ograni¢ena u slucaju moguc-
nosti bilo kakvih aktivnosti u kojima je dodir cemen-
ta s kozom neizbjezan. Izuzetak su kontrolirani, zat-
voreni i potpuno automatizirani procesi. Sredstva za
redukciju kroma moraju se upotrijebiti u $to ranijoj
fazi, npr. pri proizvodnji cementa.

(10) Za primjenu ove Direktive poZeljno je preuzimanje
uskladenih metoda ispitivanja u vezi sa sadrzajem
kroma (VI) u cementu.

Vidljivo je da je u cementu dopusteno najvise 2:10° kg/kg
kroma (VI), a 17. sije¢anj 2005. odreden je kao konaéni
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datum stupanja na snagu tog ogranicenja za sve zemlje
Europske unije.

U tocki 9. spominje se kontrolirani, zatvoreni i potpuno
automatizirani proces. Definiciju tog procesa dao je
Cembureau: Zatvoreni sustav je onaj u kojem se cement
utovaruje, transportira, istovaruje i upotrebljava bez
doticaja s ljudima. Na takav se cement Direktiva ne
odnosi.

Donosenje Direktive trebalo je rijesiti problem Stetnog
djelovanja cementa na nezasticenu kozu. Ali primjena
Direktive i norma za ispitivanje kroma (VI) u cementu
nose i odredene probleme s kojima su se suocili proizvo-
daci cementa, pa ¢emo ovdje iznijeti jedan dio tih prob-
lema.

2 Djelovanje kroma (VI) na ljudsko zdravlje

Od samog pocetka proizvodnje cementa primijeceno je

da se na dijelovima nezasti¢ene koze koja dolazi u dodir

s cementom pojavljuje crvenilo i svrbez, a reakcija je to

jaca $to je izlozenost dulja (slika 1.). Kasnije je ustanov-

ljeno da se na kozi pojavljuju dvije vrste dermatitisa [3]:

— upalni dermatitis, uvjetovan alkalnom prirodom ce-
menta i

— alergijski dermatitis, uvjetovan Sesterovalentnim kro-
mom koji se u dodiru s vodom otapa, penetrira u
nezasti¢enu kozu te s proteinima epiderme prelazi u
trovalentni krom. Vlaga potrebna za tu reakciju je
uvijek prisutna, bilo iz vlaznog cementa ili s ruku
koje nikada nisu potpuno suhe.

Cementna je industrija informirala korisnike cementa o
potrebi zastite ruku i preporucila zaStitne mjere, odnos-
no uporabu zastitnih krema i rukavica. Neke su drzave u
svojim nacionalnim dokumentima navodile iste upute i
zahtijevale od proizvodaca cementa da na dokumentima
koji prate proizvod (vreéa, dostavnica) istaknu potrebu
zastite potrosaca. Do donoSenja Direktive sve je bilo na
nacionalnim razinama i na dobroj volji proizvodaca.

Slika 1. Primjer dermatitisa izazvanog duZim dodirom nezasti¢enih
ruku s cementom
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Reduciranje kroma (V1) postala 17. sijecnja 2005. je ob-
veza svih proizvodaca u drzavama ¢lanicama EU, ali i
onih koje to nisu, a svoj proizvod u njih izvoze. Tako i
nasa cementna industrija mora postovati navedene zah-
tjeve za sve koli¢ine cementa koje izvozi na trziste EU.
U cementima koji su do navedenog datuma uobicajeno
imali izmedu 6 i 20-10° kg/kg kroma (VI), redukcija na
ispod 2:10°kg/kg postala je neizbjezna stvarnost. Potrebno
je istaknuti da sav cement mora imati deklarirani rok do
kojeg proizvoda¢ jam¢i dopustenu koli¢inu kroma (VI).
To je obi¢no tri mjeseca, a iza tog roka cement bi treba-
lo smatrati neupotrebljivim.

Navest ¢emo koje sve nedoumice i probleme donosi re-
dukcija kroma (VI) i koji su nacini njegova dokazivanja
u cementu.

3 Nacini reduciranja kroma (VI) u krom (III)

Kako bi se zadovoljili navedeni uvjeti, pri proizvodnji
cementa i proizvoda od cementa potrebno je dodati sred-
stvo koje ¢e topljivi krom (VI) tijekom hidratacije pre-
vesti u netopljivi trovalentni krom [4]. Sredstva za reduk-
ciju imaju razli¢it vijek trajanja, odnosno nakon odrede-
noga vremena vise ne jamce da ¢e koli¢inu topljivog
kroma drzati u zadanim okvirima. Zato je potrebno iza-
brati onu redukcijsku tvar koja ¢e odrzavati razinu kro-
ma (IIT) do navedenoga deklariranog roka.

Proizvodac je obvezan za sav isporuceni cement navesti:

— datum isporuke (ili datum pakiranja vreca)

— deklarirani rok (od gornjeg datuma) u kojem jamci
dopusteni udio kroma (VI) u cementu (shelf life)

— preporucene uvjete skladiStenja, vezano uz deklari-
rani rok.

To znaci da ¢e dobro uskladiStenom cementu upotrijeb-
ljenom u deklariranom roku, aktivnost redukcijske tvari
odrzavati udio topljivog kroma (VI) ispod 0.0002% =
2:10°kg/kg radunano na suhu teZinu cementa.

Na trziStu postoji viSe razli¢itih sredstava za redukciju
Sesterovalentnog kroma. Najcesée su upotrebljavana
sredstva koja dalje navodimo.

3.1 Zeljezni (II) sulfat

Pri proizvodnji dodaje se:

e u mlin cementa pri mljevenju

e u gotov cement pri mljevenju, prije silosa ili

e u gotov cement nakon silosa, pri otpremi u vrece ili
cement u rasutom stanju

Na trziste dolazi kao:

— zeljezni sulfat heptahidrat, koji je djelotvoran, ali
zbog gubitka kristalne vode pri poviSenim tempera-
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turama iznad 65 °C moze izazvati probleme u trans-
portu cementa zbog njegove hidratacije uzrokovane
oslobodenom vodom i posljedicom stvaranja gruda

— zeljezni sulfat monohidrat koji nije toliko osjetljiv,
ali je nesto skuplji.

3.2 Tekuéi dodaci

Ovi se aditivi u proizvodnji dodaju izravno u proces mlje-
venja cementa na ulazu u mlin, na jednak nacin kao i
dodaci za poboljsanje meljave. Vrlo su u¢inkoviti i lako
ih je dozirati, ali ograni¢avajuci faktor njihove uporabe
je vrlo visoka cijena.

Najpoznatiji je tekuéi dodatak kositreni sulfat. Doziranje je
tehni¢ki vrlo jednostavno, a obavlja se crpkom s
moguénoséu regulacije koli¢ine dodatka. Crpka mora
biti otporna na kiseline, buduéi da je SnSOj, kisela sol sa
pH oko 1,5 (sulfatna kiselina).

Mehanizam kemijske reakcije je sljedeci:

3FeSO, + CrO*, + 3Ca(OH), + 4H,0 <=> 3Fe(OH); +
Cr(OH); + 3CaSO, + 20H

Sesterovalentni krom reducira se u trovalentni, pri emu
se istalozi u obliku neopasnoga krom (III) hidroksida,
dok se kalcijski sulfat istalozi u obliku gipsa.

Vazno je istaknuti da se doziranje redukcijske tvari obavlja
u viSekratnom suvisku, kako bi cement na izlazu iz tvor-
nice imao znatno nizi sadrzaj Sesterovalentnog kroma
od dopustenog, jer u deklariranom roku garantiranom na
popratnom dokumentu mora biti ispod 2:10° kg/kg, a to
je u suprotnom nemoguce.

Slika 2. prikazuje tri uzorka cementa s razli¢itim udjelom
kroma (VI) nakon redukcije (0-ti dan). Redukcija je iz-
vrsena s kositrenim sulfatom pri mljevenju u mlinu ce-
menta. Vidljivo je da uzorci, koji su bili bez kroma ili je
njegov sadrzaj bio vrlo nizak (0,16-10° kg/kg),imaju do-
pusteni udio ispod 2:10°kg/kg u svim kontroliranim ter-
minima, dok je u uzorku, koji je na pocetku imao dopus-
teni udio kroma (VI) od 1,68-10°kg/kg, njegov udio ubrzo
presao dopustenu granicu i nije pao ispod nje vise od
dva mjeseca.

4 Metode ispitivanja kroma (VI) u cementu

Za odredivanje koli¢ine kroma (VI) u cementu potrebno
je imati harmoniziranu metodu ispitivanja, kako bi dobi-
veni rezultati bili pouzdani i usporedivi. U Europi se tre-
nuta¢no najcesce rabe dvije metode ispitivanja:

e pr EN 196-10:2005 Methods of testing cement — Part
10: Determination of the water-soluble chromium
(VI) content of cement [5] i
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Slika 2. OdrZavanje dopustenog udjela kroma (VI) u deklariranom vremenskom razdoblju nakon redukcije s kositrenim sulfatom

e TRGS 613 Ersatzstoffe, Ersatzverfahren und Verwen-
dungsbeschrankungen fiir chromathaltige Zemente
und chromathaltige zementhaltige Zubereitungen,
October 2002.[6].

Iako su mnoge drzave ¢lanice EU uputile brojne primjedbe
na prednormu pr EN 196-10, s objasnjenjem da je kom-
pliciranija i sporija, ona c¢e vjerojatno biti prihvacena
kao europska norma, pa ¢e njemacka metoda TRGS 613
biti odbacena.

Za lakse razumijevanje potrebno je ukratko reéi u ¢emu
je razlika.

Obje se metode sastoje od dva stupnja: ekstrakcije i ana-
lize dobivenog ekstrakta. Razlika je u tome Sto pr EN
196-10 podrazumijeva izradu cementnog morta prema
normi HRN EN 196-1, kao za izradu cementnih prizmi-
ca za ispitivanje Cvrstoca, pa je otopina za ispitivanje
ekstrakt dobiven iz morta, dok TRGS 613 propisuje
otapanje cementa u vodi i analizu dobivenog ekstrakta.
Jasno je da je ova druga metoda jednostavnija, ali su
dobiveni rezultati veéi, jer je i koli¢ina otopljenog ce-
menta vecéa, s obzirom na to da nema razrjedenja koje
donosi normirani pijesak,odnosno omjer vode i cementa
je vedéi. Kako nema podudarnosti rezultata izmedu dviju

odnos prEN 196-10 i TRGS 613

18,000

17,000

16,000

16,397
T

15,000

14,000
13,000

12,000

11,000

10,000

9,000
8,000

ppm Cré+

&
3]
o
]

7,000
6,000

5,000

5,253

4,000

3,000

2,533

2,000 ‘1,670V

1,000 0,000
0,000 0,007 T

uzorak

\ —o—TRGS 613

—a— prEN 196-10

Slika 3. Razlike u dobivenim rezultatima na 4 uzorka cementa ispitana razli¢itim postupcima
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metoda, samo ¢e jedna biti referencijska, a ve¢ je sada
jasno da ¢e to biti pr EN 196-10.

Slika 3. prikazuje razlike dobivenih rezultata na cetiri
razliCita uzorka cementa ispitanih prema navedenim pos-
tupcima.

5 Dosadasnja iskustva

Dugogodisnje iskustvo redukcije kroma u Njemackoj i

nordijskim zemljama pokazuje da ova tehnologija jos$

uvijek izaziva niz problema u primjeni. Osim ve¢ nave-
denih: teskoce odrzavanja udjela reduciranog kroma

(VI) u deklariranom vremenskom razdoblju i odluke o

tome koja ¢e metoda biti prihvacena i referencijska, po-

javljuje se niz pitanja, koja traze odgovore:

e dilema izmedu uporabe tekucih dodataka jednostav-
nih za uporabu, ali skupih i Zeljeznog (1) sulfata, jefti-
nijeg, ali sa zahtjevom visokih investicijskih troskova i
tehnoloskih problema u primjeni

e rok trajanja cementa, koji je po Direktivi nakon iste-
ka deklariranog roka odrzavanja kroma (VI) otpad,
iako udovoljava uvjetima norme EN 197-1, a u veci-
ni slu¢ajeva i uvjetima Direktive

e je li moguce Stetnost cementa na ljudsko zdravlje
umanjiti dodavanjem tvari koje su po definiciji i
same otrovi

Sve su zemlje ¢lanice EU prihvatile Direktivu 17. sijec-
nja 2005. godine. Provjerili smo kako je primjenjuju nasi
susjedi:

e Italija: kontrola jo§ ne postoji jer jos$ nije odredeno nad-
lezno ministarstvo
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e Slovenija: nadlezno je Ministarstvo zdravstva — Drzav-
ni ured za kemikalije, ali se kontrola jo§ ne provodi

e Madarska: sav cement mora imati manje od 210
kg/kg topljivoga Sesterovalentnog kroma u skladu s
Direktivom — nije dogovoreno nadlezno ministarstvo

e Austrija: sav cement mora imati manje od 210 kg/kg
topljivoga Sesterovalentnog kroma u skladu s Direk-
tivom — nije dogovoreno nadlezno ministarstvo.

6 Zakljucak

Utjecaj gradevnih materijala na okolinu vrlo je vazan i
postoji potreba uskladivanja propisa koji reguliraju utje-
caj tih materijala na ljude. Sustavi brige za zdravlje i
sigurnost ljudi u graditeljskoj gospodarskoj grani razli-
kuju se od zemlje do zemlje i jo$ nisu uskladeni na europ-
skom nivou, $to ¢e biti nuzno za dobrobit 1 buducénost
multinacionalnih i multijezi¢nih europskih gradilista [7].
U tom je interesu donesena i Direktiva 2003/53/EZ, ko-
jom se udio topljivoga Sesterovalentnog kroma u cementu
ograni¢ava na najvise 2-10° kg/kg, kako bi se izbjegli
problemi koji nastaju u dodiru nezasticene koze i
cementa. Medutim, problem nije jednostavan, postoji
jo§ mnogo nerijeSenih pitanja koje redukcija kroma (VI)
nosi. Kontrola u veéini zemalja ¢lanica EU jos nije defi-
nitivno ustrojena, a u jednome dijelu tih zemalja jos nije
proglaseno nadlezno ministarstvo za kontrolu udjela kroma
(VI) u cementu na trzistu. U takvoj je situaciji najbolje
pricekati sa prihvacanjem prednorme pr EN 196-10, ba-
rem do donoSenja norme, odnosno pri¢ekati odluku o
tome koja ¢e metoda postati mjerodavna te pratiti i uciti
iz iskustava drugih ¢lanica EU dok i sami ne postanemo
njihov dio.
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Determination of the water-soluble chromium (VI) content of
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