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Identyfikacja cementéw portlandzkich produkowanych w Polsce na
podstawie zawartosci sktadnikéw akcesorycznych

Identification of Portland cements produced in Poland based upon

the minor components content

1. Wprowadzenie

Ustalenie zrodta pochodzenia cementu w betonie stanowi powazne
wyzwanie z naukowego i praktycznego punktu widzenia. Prekur-
sorskie proby w tym zakresie przeprowadzili badacze z Nowej
Zelandii, a wyniki ich prac opublikowane zostaty na poczatku
lat dziewiec¢dziesiatych (1, 2). Problematyke te podjat nastepnie
zespot badawczy pod kierownictwem profesora Tamasa na We-
grzech (3-6); w kolejne projekty zaangazowani tu byli przedsta-
wiciele Austrii i Kanady (4, 6). Prace nad identyfikacjg cementéw
prowadzono réwniez w RPA (7, 8). Identyfikacja cementu byta
niejednokrotnie zadaniem dla ekspertéw ustalajacych przyczyny
degradacji betonu réwniez w Polsce (9). Bodzcem do podejmowa-
nia systematycznych analiz cementow z oznaczeniem zawartosci
$ladow (gtownie metali ciezkich) stang sie niewatpliwie dyrektywy
instytucji europejskich majace na uwadze, w trosce o ochrone $ro-
dowiska naturalnego, ograniczenie wymywalnosci tych sktadnikow
z zaczynow, zapraw i kompozytéw betonowych.

Zasady doboru znacznikéw cementu, uwzgledniajace sytuacje, gdy

analizie poddaje sie zaczyn wypreparowany z betonu, przedsta-

wiali niejednokrotnie Goguel i St John (1, 2), jak réwniez Tamas

i wspotpracownicy (4, 5). Mozna je podsumowac¢ w nastepujacy

sposob:

— nie mogq to by¢, ze zrozumiatych wzgledéw, podstawowe
sktadniki klinkieru/cementu;

— zrodtem ich moga by¢ jedynie podstawowe surowce stosowane
w produkcji klinkieru, nie paliwo, wymuréwka ogniotrwata czy
materiat przechodzacy do cementu, na przyktad z wyktadziny
miyndw czy z mielnikdw;

— zwigzki zawierajace pierwiastki — znaczniki powinny charaktery-
zowac sie trwatoscig termiczna - nie moga to by¢ zwiagzki lotne
podlegajace obiegom w piecu (tego typu pierwiastki wykazuja
znaczne wahania zawartos$ci);

— sktadniki akcesoryczne wytypowane jako znaczniki powinny
osiggac mierzalne poziomy zawartosci;

— pierwiastki stosowane jako identyfikatory cementu nie powinny
tworzy¢ form rozpuszczalnych przy pH > 10 (to uniemozliwia-

1. Introduction

The determination of cement source (producer), as cement has
been used in concrete, is a serious challenge, both from scientific
and practical point of view. The first attempts were done by the
research team from New Zealand; the results were reported in
early 90-ties (1, 2). This problem was subsequently studied by
Tamas and co-workers in Hungary (3-6). In his next research
projects the assistants from Austria and Canada participated (4,
6). The reports from South Africa should be also mentioned (7,
8). Identification of cement producer was the task for experts in
Poland, as the deterioration of concrete structure was concerned
(9). Certainly, the recommendation of trace elements (particularly
heavy metals) control on leaching from cement grouts, mortars
and concrete composites, given in the guidelines of European
institutions dealing with the natural environment protection, will
lead to the monitoring of these trace elements (particularly heavy
metals) in cements, among them the so-called “fingerprints”.

Goguel and St John (1, 2), as well as Tamas and co-workers (4, 5)
presented many times the rules of cement “fingerprints” selection,
also in case of cement paste extraction from concrete. These rules
can be summarized as follows:

— they should not be the elements from the clinker/cement con-
stituents (it is quite reasonable),

— they should come from the main raw materials, not from the fuel,
refractory lining, materials transferred to cement for example
from mill lining or grinding elements,

— the “fingerprints” containing compounds should be thermally
stable — they cannot be volatiles circulating in the kiln (their
contents are not stable),

— the “fingerprints” should occur in measurable quantities,

— they should not form any compounds soluble in highly alkaline
media (pH > 10); they would be therefore potentially available
for leaching from aggregate to cement matrix or to the envi-
ronment.

Therefore several elements, such as calcium, silicon, aluminum,
sulfur and alkalis are excluded. Some other elements can be
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toby zachowanie niezmiennego poziomu zawartosci w betonie
— podlegatyby wymywaniu z kruszywa do betonu lub z betonu
do otaczajacego srodowiska).

Warunki selekcji pierwiastkéw wykluczajg wiec wapn, krzem,
glin, siarke i alkalia. Paliwa mogg wprowadza¢ wanad (obecny
w paliwach ptynnych), cynk, otéw (pochodzace ze spalania opon)
i inne pierwiastki. Materiat przedostajacy sie do klinkieru/cementu
z ciat mielagcych moze by¢ wzbogacony w sktadniki uszlachetniaja-
ce stal (Tamas wymienia wolfram, mangan i chrom (4)). Obecnos$¢é
niewielkiej ilosci chloru w piecu przyczynia sie do zwiekszenia
preznosci pary, a wiec lotnosci nie tylko sodu i potasu, ale rowniez
na przyktad metali ziem rzadkich oraz Cr, Mn, T, Sn.

Co wiec pozostaje? W opracowaniach, cytowanych w niniejszej
pracy autoréw zajmujacych sie problemem chemicznej identyfikacji
klinkieréw i cementéw, wymieniane sg nastepujace pierwiastki:
stront, bar, mangan, magnez, tytan, cyrkon.

Ztoza wapieni wyrdzniajq sie typowaq dla nich zawartoscig domie-
szek, wskazujaca na ich lokalizacje i pochodzenie geologiczne
(10). Z tego samego powodu moze by¢ brany pod uwage mangan
—wzbogacenie cementu w Mn z mielnikdw nie przekracza 20 ppm,
natomiast zawartos¢ Mn w cemencie moze by¢ nawet o 2 rzedy
wielkosci wieksza. Wiele ztéz surowcow wykazuje tez pewien
charakterystyczny stopien dolomityzacji; w niektérych przypad-
kach spornych rozstrzygniecie przynosity wyniki oznaczenia Mg,
a Scislej stosunku Ca/Mg.

Ustalenie sekwenciji pierwiastkow, ktore mogtyby stanowi¢ znaczniki
umozliwiajgce ustalenie pochodzenia cementu utrudnia niewatpliwie
zwiekszajacy sie z roku na rok udziat paliw alternatywnych w opa-
laniu piecéw do produkcji klinkieru cementowego. Udziat energii
pochodzacej ze spalania tych paliw bardzo szybko, w ciggu kilku
lat, zblizyt sie do poziomu 30 % i przewiduje sie dalszy jego wzrost.
Paliwa te mogq byc¢ réwniez zrodtem sktadnikéw akcesorycznych
obecnych w klinkierze, pomocnych przy identyfikacji producenta
cementu, jednakze z uwagi na znaczne wahania ich zawartosci
trzeba je wykluczy¢ jako znaczniki. Podobnie ksztattuje sie wptyw
surowcoéw korygujacych, uzupetniajgcych na przyktad niedobér
zelaza. Niektore z tych materiatéw rowniez zawierajg w swoim skta-
dzie pierwiastki — znaczniki, co moze zaréwno utrudnic jak i utatwi¢
identyfikacje klinkieru chociaz w tym drugim przypadku nie zostang
spetnione przedstawione wyzej zatozenia podane przez Tamasa.
Widac wigc, ze rozwigzanie problemu identyfikacji cementu nie jest
zadaniem tatwym i wymaga kompleksowego podejscia.

Niewatpliwie podstawowym warunkiem jest stworzenie i syste-
matyczne uzupetnianie bazy danych (najlepiej centralnej bazy
krajowej), co w powigzaniu z wymaganiami standardowymi
dotyczacymi okreséw przechowywania i przydatnosci cementu
pozwoli na potwierdzenie lub odrzucenie hipotezy o pochodzeniu
cementu bedacego przedmiotem sporu (11). Tworzenie takiej bazy
zostato zapoczatkowane w 1996 roku przez Komitet Techniczny
Identyfikacji Klinkieréw i Cementow RILEM. W bazie tej gromadzo-
ne sg informacje dotyczace zawartosci pierwiastkow sladowych
w klinkierach i cementach z 9 panstw.
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introduced with the fuels — vanadium (with liquid fuel), zinc, lead
(from motor tyres). The material transferred to the clinker or cement
from grinding elements can be enriched in some steel refining
components, such as tungsten, manganese and chromium (4).
In the presence of some amount of chlorine the partial pressure
and consequently the volatility of sodium and potassium in the
rotary kiln increases; it relates also to the rare earth elements
and Cr, Mn, Tl, Sn.

So what remains? In some cited reports the following elements are
proposed as cement “fingerprints”: strontium, barium, manganese,
titanium and zircon.

There are some typical minor components in limestone deposits,
depending of their localization and geological origin (10). Among
them the manganese can be mentioned — the content of Mn from
grinding elements does not exceed 20 ppm while the Mn level (from
raw materials) in cement can be two orders of magnitude higher.
In many limestone deposits the dolomite can be found as a minor
component; in some cases the determination of Mg content or
Ca/Mg ratio appeared successful to give a decisive judgment.

The determination of the sequence of elements which could be used
as cement source identifiers has become more and more difficult
as the alternative fuels consumption in cement industry increased
steadily. The heat yield from alternative fuels in Poland have approa-
ched to the value 30% and the further growth is provided. These fuels
can be also the source of secondary minor components in clinker,
helpful in the identification of cement producer, however, they should
be excluded for this purpose because of significant fluctuations of
their composition. The effect of secondary materials used in the raw
meal preparation, for example supplying the iron components con-
tentis similar. Some of them introduce the “fingerprint” elements and
this can either to disturb or to facilitate the identification of cement
producer, though they do not meet the criteria given above. There-
fore one can see that the problem of cement identification is rather
difficult and the complex approach to this task is needed. Undoub-
tedly the database covering all the cement plants in Poland must be
created and systematically actualized. This would allow to confirm
or to reject (taking into account the standard terms of storage) the
hypothesis about the origin of material being the object of litigation
(11). The RILEM Technical Committee for Qualitative Identification
of Clinkers and Cements started with this database in 1996; it rela-
tes to the trace elements contents in clinkers and cements from 9
countries. There is also an important problem of data verification,
developed first of all by Tamas and co-workers (6). These authors
aimed in the determination of series of minor components which
might cover a larger couple of elements, not only those discussed
earlier as “fingerprints” but additional ones indicating the features
of technology and local, specific secondary raw materials or fuels.
In some recent works the authors did some efforts to adapt some
graphical ways taken from the vector calculations or fuzzy logic
system for this purpose (8, 12, 13).

The digestion technique and analytical procedure using the in-
ductively coupled plasma spectrometer (ICP-OES) have been



Odrebnym zagadnieniem, rozwijanym przede wszystkim w pracach
Tamasa i wspotpracownikéw, jest metoda weryfikacji serii wynikow
oznaczen skfadnikow akcesorycznych, ktéry mogtby objaé szerszy
zbidr pierwiastkow, nie tylko spetniajagcych podane wyzej warunki
i wskazanych wczesniej jako ,znaczniki”, lecz takze uwzgledniajacy
specyfike technologii wykorzystujacych lokalnie dostepne materiaty
odpadowe, czy nawet paliwa alternatywne. W pracach z ostatnich
lat autorzy ci podejmowali préby zastosowania w tym celu metod
zaczerpnietych z rachunku wektorowego i logiki uktadow rozmytych
(fuzzy logic) (5, 12, 13).

Wydaje sie, ze poza dyskusjg pozostajg obecnie metody roztwa-
rzania materiatdw oraz metoda analityczna, jakg jest atomowa
spektroskopia emisyjna z plazmag wzbudzong indukcyjnie (ICP-
OES), stosowane w notyfikowanych przez Unie Europejska
laboratoriach badawczych przy oznaczaniu skladnikdw akceso-
rycznych w wigzacych materiatach budowlanych i surowcach do
ich produkgji (11).

2. Czes¢ doswiadczalna

Badania, ktorych niewielki fragment zaprezentowano w przedsta-
wionym opracowaniu, zapoczatkowano 10 lat temu w oddziale
krakowskim Instytutu Mineralnych Materiatéw Budowlanych. Pole-
galy one na systematycznej kontroli zawartos$ci kilku pierwiastkow
Sladowych w surowcach, klinkierze portlandzkim i cementach
portlandzkich CEM | (11). Na tej podstawie wytypowano kilka pier-
wiastkow reprezentatywnych dla klinkieréw i cementéw serii CEM
I, ktérymi postuzono sie jako ,sladami daktyloskopijnymi — znacz-
nikami” do rozpoznania zrodta pochodzenia cementéw. Badania
obejmowaly w pierwszym rzedzie materiaty z trzech cementowni
oznaczonych w pracy jako A, B, C. Badaniami objeto takze cementy
z dziesieciu fabryk w Polsce, co umozliwito dodatkowa weryfikacje
opracowanych metod postepowania.

2.1. Harmonogram badan, materiaty i metody badan

Harmonogram badan obejmowat nastepujace etapy i czasokresy
prowadzenia poboru prébek oraz poddawanie ich analizie:

— Oznaczenia zawartosci pierwiastkow sladowych w cementach
produkowanych w wytypowanych cementowniach: ,A”, ,B”i,C”
w latach 1998-2006,

— Oznaczenia zawartosci pierwiastkow sladowych w klinkierach
i cementach produkowanych z surowcéw o réznym pochodze-
niu geologicznym w trzech wytypowanych cementowniach: ,A”,
.B”1,C” w okresie jednego kwartatu 2002 roku,

— Oznaczenia zawartos$ci pierwiastkow sladowych w cementach
portlandzkich produkowanych w kraju w roku 2001 i 2006.

Klinkiery i cementy portlandzkie CEM | 32,5 R z cementowni ,A”,
,B”1,C” charakteryzujq sie zblizonym sktadem chemicznym. Udziat
w klinkierach podstawowych tlenkéw: CaO, SiO,, ALL,O, i Fe,O,
miesci sie w granicach najczesciej spotykanych w klinkierach
portlandzkich produkowanych w Polsce. Dominujgcym sktadnikiem
klinkierow portlandzkich jest alit wystepujacy w ilosciach mieszcza-

discussed previously and commonly accepted, as the methods
used in the authorized laboratories specialized in the examination
of minor components and traces in the mineral raw materials and
cement building materials (11).

2. Experimental

This report is a part of the research project which commenced
10 years ago in the former Institute of Mineral Building Materials
in Krakow. The trace elements in the raw materials, clinkers and
CEM | Portland cements were systematically monitored (11). As
a next step, some elements were selected as representative for
clinkers and cements, and they were subsequently analyzed as
“fingerprints” indicating the source (producer) of material. First
of all the samples collected in the three cement plants, noted as
“A”, “B” and “C” respectively, were examined. Subsequently, the
samples were collected in the all 10 cement plants in Poland. In
such a way the selection of “fingerprints” and the procedure of
cement producer identification could be additionally verified.

2.1. Schedule, materials and methods

The sampling and experiments were scheduled in the following

way:

— determination of trace elements in cements produced in “A”,
“B” and “C” cement plants (based on the raw materials of dif-
ferent geological origin) monitored over the 1998 — 2006 time
interval,

— determination of trace elements in clinkers and cements produ-
ced in “A”, “B” and “C” cement plants during the three months
period in 2002,

— determination of trace elements in cements produced in Poland
in 2001 and 2006.

The clinkers and cements CEM | 32,5 R from cement plants “A”,
“B” and “C” show similar chemical composition. The percentages
of basic components (CaO, SiO,, Al,O, and Fe,0,) are within the
range for most of cements produced in Poland. The alite phase
is the major constituent ranging from 57 to 64%, belite changes
from 17 to 20%. C;A contents in the clinkers from “A”, “B” and
“C” cement plants are between 10 and 11%, while brownmillerite
— between 8 and 10%. These percentages and ratios are typical
for the most of Portland cements produced in Poland.

The following elements were analyzed as minor components in
cement clinkers and cements from “A”, “B” and “C” cement plants:
Cr, Zn, Cd, Pb, Co, Ni, Mn, Cu, Sr, Ba, Ti. Mg was also taken into
account.

2.2. Results

In this report only some selected series of analytical results from
the huge amount of data are given to highlight the problem.

In Table 1 and 2 the mean arithmetic values, showing the contents
of particular elements are presented. They are calculated basing

cws-2/2008 1



cych sie w przedziale od 57 do 64%, natomiast zawarto$¢ belitu
zmienia sie w granicach od 17 do 20 %. Udziat C;A w klinkierach
z cementowni: ,A”, ,B”i,C” wynosi od 10 do 11%, a brownmillerytu
w przedziale od 8 do 10%. Takie udziaty i proporcje ilosciowe po-
miedzy fazami sg typowe dla wiekszosci klinkieréw portlandzkich
produkowanych w Polsce.

Przeprowadzone oznaczenia zawarto$ci sktadnikow akcesorycz-
nych w surowcach, klinkierach portlandzkich i cementach produ-
kowanych w cementowniach A, B i C obejmowaty: Cr, Zn, Cd, Pb,
Co, Ni, Mn, Cu, Sr, Ba, Ti. Do tych pierwiastkow zaliczono takze
magnez, ktéry nalezy do ,gtéwnych” sktadnikéw klinkieru w celu
uproszczenia dalszych czesci tekstu i unikniecia koniecznosci
odrebnego omawiania tego pierwiastka.

2.2. Wyniki badan

Z obszernego zbioru wynikéw wybrano tylko niektore dla ilustraciji
przedstawionego w pracy problemu.

W Tablicach 1-2 pokazano $rednie arytmetyczne zawartosci wy-
szczegolnionych skfadnikéw w podanych przedziatach czasowych,
to znaczy srednie obliczone na podstawie $rednich rocznych
zawartosci wybranych pierwiastkéw w latach 1998-2001 i 2003
—2006. Na rysunku 1 wykreslono histogram przedstawiajgcy
poszczegdlne srednie (1998—2006) roczne zawartosci kilku pier-
wiastkéw dla cementu portlandzkiego CEM | z cementowni A.

Analiza zawartosci pierwiastkéw sladowych w probkach klinkieru
i cementu pochodzacych z trzech wytypowanych cementowni: ,A”,
.B”,,C” wykazata, ze materiaty te r6znia sie zawartoscig niektérych
metali, szczegdlnie: cynku, otowiu, manganu, strontu, magnezu,
kadmu i miedzi. Najnizszg zawartos¢ pierwiastkow $sladowych
stwierdzono w cemencie z cementowni ,B”.
Wynika to z wiasciwosci surowcow natural-
nych stosowanych w procesie produkcji klin-

Tablica 1 / Table 1

kieru portlandzkiego w tej cementowni oraz
stosowania jako paliwa wytacznie pytu weglo-
wego. Cecha charakterystyczng cementu ,,B”

on the mean annual values for the time range 1998 — 2001 and
2003-2006 respectively. In fig. 1 the histogram visualizing the
particular mean values collected over the years 1998 — 2006 for
some elements contents in Portland cement CEMI | from cement
plant “A” is plotted.

The clinkers and cements from three cement plants “A”, “B” and
“C” differ as the contents of some trace elements are concerned.
These differences are noticeable for zinc, lead, manganese,
strontium, magnesium, cadmium and copper. The lowest levels
are found for the materials from cement plant “B”. These can be
the consequence of the composition of raw materials, as well as
the consumption of “natural” fuel in the form of coal powder. The
higher Mg content in these materials, as compared to those from
cement plants “A” and “C”, is also an important feature. This is the
consequence of increased dolomite content in limestone deposits
in the neighborhood of cement plant “B”.

The trace elements contents in cement samples from cement
plant “A” are generally higher, as compared to the values found
in case of “B”. One can notice the strontium, zinc and manganese
level increase together with the magnesium decrease. This can be
derived, as mentioned above, from the specific composition of the
raw materials used in cement clinker production. Higher Zn and
Mn level is the consequence of the spent motor tyres combustion
as an alternative fuel.

Cement samples from cement plant “C” exhibit substantially higher
zinc, lead, chromium, copper, manganese and cadmium contents.
Zn and Pb show the difference of the order of magnitude, as com-
pared to the values for “A” and “B”. This heavy metals increase in
the samples from cement plant “C” results from the use of waste
iron bearing metallurgical powder to improve the alumina modu-

SREDNIE ZAWARTOSCI POTENCJALNYCH ZNACZNIKOW W CEMENTACH CEM | 32,5 R
W LATACH 1998-2001

MEAN CONTENTS OF POTENTIAL ,FINGERPRINTS” IN CEM | 32,5 R (1998-2001)

jest tez zwiekszona w stosunku do cementow Cement portlandzki/Portland cement CEM | 32,5 R — 1998 + 2001
LA”1,C” zawarto$¢ magnezu, co jest zwigzane | Oznaczany Cementownia A Cementownia B Cementownia C
z wiekszym stopniem dolomityzacji wapienia sktadnik Cement plant A Cement plant B Cement plant C
w zlozu tej cementowni. Element X S, v X S, v X S, v
ST . L mg/kg, ppm % mg/kg, ppm % mg/kg, ppm %
Zawartosci pierwiastkéw sladowych w ce-
. . Y Cr 32,8 55 16,8 28,9 3,8 13,2 35,3 9,3 23,6
mencie produkowanym w zakfadzie ,A” sg na
o .. . . Zn 173 16,3 9,4 51,3 11,0 21,5 1812 104 5,8
0ogot wieksze niz w produkcie z cementowni
» . . . Cd 3,8 1,2 31,1 3,4 0,5 14,2 8,5 1,1 12,5
,B”. Przy wyzszej zawarto$ci strontu, cynku
i manganu zwraca uwage nizsza zawarto$¢ Pb 105 26 25,2 . ' ' 257 244 95
magnezu. Réznice w zawartosciach bery- Co 7.6 14 7.9 56 11 20,4 7.2 13 184
lowcow sa pochodna sktadu surowcow natu- Ni 183 | 15 | 82 | 147 | 10 6,5 21,1 1.6 7
ralnych stosowanych do produkcji klinkieru. Mn 295 | 207 | 73 | 188 | 73 4.8 441 34 7
Podwyzszona zawarto$¢ Zn i Mn wynika ze Cu 181 | 50 | 275 | 75 0.8 10,9 40 43 | 107
stosowania w cementowni ,A” zuzytych opon, Sr 797 | 313 3,9 550 24 43 1543 46 2,9
jako paliwa zastepczego. Ba 190 | 23,7 | 125 129 13 9,8 155 4,6 3,0
Mg 7704 | 80,1 1,0 10022 118 1,2 4940 100 2,0
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Probki cementu portlandzkiego po- Tablica 2 / Table 2
chodzacego z cementowni ,C” zde-
cydowanie wyrézniajq sie zuwagina 2003-2006
znacznie wigksze zawartosci cynku,

otowiu, chromu, miedzi, manganu

SREDNIE ZAWARTOSCI POTENCJALNYCH ZNACZNIKOW W CEMENTACH CEM | 32,5 R W LATACH

MEAN CONTENTS OF POTENTIAL ,FINGERPRINTS” IN CEM | 32,5 R (2003-2006)

i kadmu. Zawarto$¢ cynku i otowiu Cement portlandzki/Portland cement CEM | 32,5 R — 2003+2006

w cemencie ,C” jest o rzad wielko$ci | Oznaczany Cementownia A Cementownia B Cementownia C
wieksza w poréwnaniu z klinkierami sktadnik Cement plant A Cement plant B Cement plant C

LA’ i ,B’. Tak duza zawarto$é wymie- Element X S, Y, X S, v X S, Y,
nionych metali ciezkich w cemencie mg/kg, ppm % mg/kg, ppm % mg/kg, ppm %
z cementowni ,C” wynika ze stoso- Cr 31,9 3,5 11,0 57,1 2,5 44,6 134 36,9 27,6
wania do korekcji modutu glinowego Zn 249 28,1 1,3 336 17 34,9 2670 434 16,2
w klinkierze Zelazonosnych pytéw cd 4.4 0,7 17,0 49 0,7 15,1 14,5 57 39,4
metalurgicznych. Zawartos¢ cynku Pb 281 | 106 | 377 | 199 | 119 | 600 | 403 | 359 8,9
w tym materiale wynosi okoto 6%, Co 57 1.9 34.2 52 24 46.1 7.0 0.9 12,9
a ofowiu i manganu przekracza 1%. Ni 14,7 74 504 | 24,0 6,3 261 | 343 | 105 | 306
W cemencie z cementowni ,C” Mn 303 35,6 11,8 198 30,2 15,3 512 30,7 6,0
zwraca tez uwage duza zawartosé Cu 353 | 268 | 758 | 364 | 289 | 793 | 8601 | 31,9 | 37,0
strontu, ktéra jest charakterystycz- Sr 720 40,1 5,6 605 18,1 3,0 1200 120 10,0
na dla kredowo-marglistych su- Ba 166 14,7 8,8 202 15,8 7,8 205 24,6 12,0
rowcéw naturalnych pochodzenia Mg 7721 66 0,9 10430 493 4,7 5010 81,1 1,6

organogenicznego, bogatych w ten
pierwiastek.

Przedstawione wyniki badan cementu wykazuja, ze z analizowa-
nej sekwencji metali ,znacznikami” zrédta pochodzenia cementu
moga by¢ w pierwszej kolejnosci magnez i stront. Sa to pierwiastki,
ktérych zawartos¢ w klinkierze wynika z geochemicznej charakte-
rystyki surowcow naturalnych stosowanych jako sktadniki zestawu
surowcowego, a ich zawartosci w cementach z poszczegdlnych
cementowni sg zréznicowane w stopniu umozliwiajgcym takie
zatozenie. Z drugiej strony wartosci liczbowe oznaczen odnosza-
ce sie do produkcji w wieloletniej skali wykazujg bardzo dobrg
stabilnos¢.

Interesujace z punktu widzenia funkcji ,znacznikow” cementu
wydajg sie réwniez cynk, otdéw i mangan. Rdéznice zawartosci
tych pierwiastkéw w klinkierach i cementach z cementowni ,A”,
.B”1,C” sg bardzo duze, przy stosunkowo matych wahaniach ich
zawartosci w badane;j serii tych materiatow. Metale te nie spetniajg
jednakze jednej z zasad wyboru pierwiastkow jako potencjal-
nych znacznikéw. Ich zawarto$¢ w klinkierze ksztattujg nie tylko
surowce naturalne, ale réwniez stosowane surowce odpadowe,
na przyktad wspomniane wyzej pyly zelazonosne i zuzyte opony.
Te sktadniki zestawu surowcowego, z uwagi na duzg zawarto$¢
metali ciezkich, w sposdb radykalny zmieniajg poziom zawarto-
Sci pierwiastkow sladowych w klinkierze i cemencie, co obrazuje
pogladowo rysunek 1. Zawartosci pierwiastkow sladowych w ce-
mencie wyprodukowanym przy stosowaniu réznego rodzaju pytow,
surowcow odpadowych i paliw alternatywnych mogg podlegaé
znacznym wahaniom z uwagi na zréznicowane ilosci i zmienny
skfad tych materiatow.

Wyrazne zwiekszenie sumarycznej zawartosci cynku, otowiu,
miedzi, chromu i niklu w cementach, czy tez zawartosci poszcze-

lus of the kiln feed. The zinc content in this powder is 6% while
manganese exceeds 1%.

One can notice also an increased strontium content which is bound
to the chalk and marl containing raw materials of the organogenic
origin, enriched in this element.

From these data one can conclude that the magnesium and stron-
tium can be, first of all, the “fingerprints” used in cement producer
identification procedure, as the sequence of analyzed elements
listed above is concerned. The occurrence of Mg and Srin clinker
is the consequence of the geochemical characteristics of the raw
materials used to produce the kiln feed. The Mg and Sr contents
in the samples from particular cement plants are sufficiently dif-
ferent to assume them as “fingerprints”. On the other side, the
stable content values during the long-term monitoring support
this assumption.

It seems that zinc, lead and manganese can also play the role of
fingerprints. Their levels in the samples from cement plants “A”, “B”
and “C” differ significantly and the contents are relatively stable.
However, these metals do not comply with the requirements for
potential cement identification agents. Their occurrence in clinker/
cement is not only attributed to the presence in the raw materials
but also to some wastes used in cement production (e.g. iron-
bearing components, alternative fuels). The heavy metals levels
are therefore significantly modified, as it is illustrated in fig. 1.
Because of the variable composition and amount of supplement
waste raw materials, powders, alternative fuels the contents of
trace elements may fluctuate.
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golnych pierwiastkéw z osobna dato sie zauwazy¢ po 2002 roku,
wraz ze wzrostem udziatu energii pochodzacej ze spalania paliw
alternatywnych w piecach do produkciji klinkieru. Mozna to odczyta¢
z danych stabelaryzowanych, a jeszcze lepiej z przyktadowego
histogramu (rys. 1). Zmiany te nie we wszystkich przypadkach
majg monotoniczny charakter, na przyktad Srednie zawartosci
miedzi podlegajg znacznym wahaniom. O wystepowaniu zmien-
nych zawartosci sktadnikow akcesorycznych $wiadczg analizy
statystyczne przeprowadzone dla duzej populacji prébek badanych
w latach 1998-2006, z ktérych wynika, ze wspotczynniki zmien-
nosci zawartosci pierwiastkéow sladowych w cemencie wynoszg
kilkadziesiat procent (tablice 1 i 2). Statg i stosunkowo niewielkg
warto$¢ wspotczynnikéw zmiennosci w catym okresie badan
1998-2006 stwierdzono natomiast w przypadku strontu, baru,
magnezu i manganu.

Z zaleznosci przedstawionych na rysunku 1 wynika, ze zawarto$¢
strontu i magnezu w analizowanym okresie 1998—-2006 roku prak-
tycznie nie ulega zmianie. Dane te potwierdzajg przydatnos$c tych
pierwiastkéw jako ,znacznikéw”, okreslajgcych zrédio pochodzenia
cementu. Bardzo podobne zaleznosci stwierdzono tez w przypadku
cementéw pochodzgcych z cementowni B i C.

Zawartosci magnezu i strontu przedstawione w tablicach 1i 2 nie
tylko utrzymujg sie na statym poziomie, lecz rowniez wykazujg
wyrazne zréznicowanie w produktach z poszczegdlnych cemen-
towni. Réznice te sg znacznie wieksze od zakreséw niepewnosci
oznaczen, ktore dla tych pierwiastkow wynoszg 10 ppm przy sto-
sowaniu zalecanych w normach europejskich metod badawczych,
co dodatkowo potwierdza przydatnosc tych pierwiastkow jako
,Znacznikdw” zrédia pochodzenia cementu. Wyniki analiz obej-
mujgcych zawartosci i magnezu i strontu w cementach pozwalajg
wiec na przypisanie, z duzym prawdopodobienstwem, badanego
materiatu do okreslonego producenta.

Zawartos¢ manganu w cementach pochodzacych z cementowni,
w ktérych nie stosuje sie pytow metalurgicznych, co ma miejsce
jedynie w cementowni ,,C”, zalezy od zawartosci tego pierwiastka
w wapieniach i marglach. Zawarto$§¢ manganu w surowcach wa-
piennych w kraju zmienia sie od okoto 60 do 300 ppm. Zawartosci
manganu, usrednione na podstawie przeprowadzonych w latach
2001-2006 analiz probek z 10 polskich cementowni, przedstawiono
w postaci histogramu na rysunku 2. Zastosowanie tego pierwiastka
jako identyfikatora cementu musi wynikac z rzetelnej analizy bazy
danych dla cementow i klinkieréw krajowych. Uniknie sie w ten
sposob pomytek zwigzanych ze zmiang dodatku korygujacego,
lub paliwa alternatywnego. Uwage te mozna odnie$c¢ tez do innych
pierwiastkéw akcesorycznych, ktérych zawartosci rozwaza sie jako
pomocne przy ustalaniu miejsca pochodzenia cementu. W przypad-
ku produktéw pochodzacych z cementowni A, B i C pierwiastkami
tymi moga by¢ dodatkowo cynk, otéw, kadm i miedz.

3. Whioski

1. Magnez, stront i mangan mogq stanowi¢ ,znaczniki” do iden-
tyfikacji cementéw portlandzkich nalezacych do serii CEM |
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Rys. 1. Zmiany zawartosci pierwiastkow sladowych w cemencie portlandz-
kim CEM | 32,5R z cementowni ,A” w latach 1998-2006

Fig. 1. Minor components in Portland cements CEM | 32,5R from cement
plant ,A” monitored in the 1998 — 2006 time interval

A substantial growth of zinc, lead, copper, chromium and nickel
content or total amount of heavy metals in cement has been quite
evident since 2002, when the yield of energy from alternative fuels
combustion in cement kilns augmented. It is clearly visible from
the tabulated data or better from the plot in Fig. 1. These changes
are not always of the monotonic character, for example the mean
copper contents are highly variable. The variability of the minor
components contents is evident as the statistical processing of
the analytical data collected for a vast population in the years
1998-2008 is discussed. One can see the tens percent variability
coefficients of many trace elements contents (Tables 1 and 2)
while those for strontium, barium, magnesium and manganese
are low and stable.

From the data illustrated in Fig. 1 one can see that the strontium
and magnesium percentages in the products from cement plant
“A”, analyzed in 1998 — 2006 time period, are practically invariable.
The applicability of this elements as “fingerprints” is thus proved.
There is the same as the data from cement plants “B” and “C” are
concerned.

The magnesium and strontium contents shown in Tables 1 and
2 are not only stable for one producer but also clearly different
for the products from particular cement plants. These differences
are significantly higher than the uncertainty intervals for analytical
determinations. The latter ones for the elements discussed above
are on the level of 10 ppm, at analytical procedures recommended
by European standards. The reliability of Mg and Sr as cement “fin-
gerprints” is thus additionally proved. The analytical data including
magnesium and strontium content allow therefore to attribute the
examined samples, with high probability, to particular producers.

The manganese contents in cements from cement plants, where
the metallurgical waste powders are not used (as it is only in ce-
ment plant “C”), depends upon the Mn percentage in limestone



produkowanych w Polsce, z uwagi na staty w diugim okresie
czasu poziom ich zawarto$ci w cementach wytwarzanych
w jednej cementowni, przy znacznej roznicy ich koncentracji
w cementach pochodzacych od innych producentéw.

2. Stezenie magnezu, strontu i manganu w cemencie zalezy prawie
wyltacznie od ich zawartosci w surowcach stosowanych do produk-
¢ji klinkieru. Zastosowanie odpadowych dodatkéw korygujacych
oraz paliw zastgepczych, praktycznie nie zmienia koncentracji
podanych pierwiastkéw — ,znacznikdw” w cemencie.

3. W latach 1998-2006 nastgpit kilkakrotny wzrost zawartosci
pierwiastkow sladowych - cynku, otowiu, miedzi, chromu, niklu,
w cementach wytwarzanych w Polsce, z uwagi na wzrastajacy
udziat paliw alternatywnych i niektérych materiatéw odpado-
wych w produkgiji klinkieru.

4. Niektore pierwiastki sladowe, takie jak otow, kadm i miedz mogg
petni¢ funkcje ,znacznikdbw pomocniczych”, pod warunkiem
stworzenia bazy danych opartej na systematycznej kontroli
zawartos$ci tych pierwiastkdw w klinkierach i cementach.
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and marl. The Mn level in Polish lime-bearing raw materials vary
from 60 to 300 ppm. The average manganese contents over the
years 2001-2006, in cements from 10 Polish cement plants, are
presented in Fig. 2. The database for domestic clinkers and ce-
ments must be thoroughly analyzed when this element is taken
into account as a “fingerprint”. The misleading results because of
the change of supplementary raw component or fuel is therefore
avoided. This remark relates also to the other elements which
could be potentially used as “fingerprints” indicating the source of
cement. In case of the products from cement plants “A”, “B” and
“C” there are additionally zinc, lead, cadmium and copper.
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Rys. 2. Zmiany zawarto$ci manganu w cementach portlandzkich CEM 1 32,5R
produkowanych w 10 cementowniach w Polsce w latach 2001 i 2006

Fig. 2. Changes of manganese content in cements CEM | 32,5 R produced
in 10 Polish cement plants in 2001 and 2006

3. Conclusions

The magnesium, strontium and manganese can be used as ,fin-
gerprints” in the determination of cements CEM | origin in Poland
because of the stable contents, over a long period of time, in
cements from one producer, and significantly different levels in
cements from different sources.

1. The concentration of magnesium, strontium and manganese in
cements is almost exclusively dependent upon their contents
in the raw materials used in cement clinker production. The
concentrations of these “fingerprints” are not practically affected
when the waste supplementary materials and alternative fuels
are used in cement clinker production.

2. A substantial growth of trace elements, such as zinc, lead, cop-
per, chromium, nickel over the years 1998-2006 was observed,
because of the higher consumption of alternative fuels and some
secondary raw materials used in cement production in Poland.

3. Some trace elements, such as zinc, lead, cadmium and copper
can be used as auxiliary “fingerprints”, helpful in cement identi-
fication; however this identification should be done according to
the systematically actualized database covering all the cement
plants in Poland.
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