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ciezkich (Zn#,Cr®, Pb?*) w kompozytach cementowych

Carbonation and the strength properties of cement composites
immobilizing heavy metals (Zn?*,Cr®*, Pb*)

1. Wprowadzenie

Jedna z metod efektywnego i bezpiecznego unieszkodliwiania od-
paddéw przemystowych zawierajgcych metale ciezkie jest ich im-
mobilizacja w kompozytach cementowych. Metoda ta umozliwia
fizykochemiczng zmiane wtasciwosci odpadoéw, jednoczesnie mi-
nimalizujgc migracje jonow metali ciezkich do srodowiska natu-
ralnego, na skutek ograniczenia ich rozpuszczalnosci i trwatego
zwigzania w uwodnionych fazach, powstatych w wyniku hydratacji
cementu, w duzym stopniu w uwodnionych krzemianach wapnia,
zwanych w chemii cementu i betonu fazg C-S-H (1, 2). W proce-
sie wigzania odpadow stosowane sg nie tylko cementy portlandz-
kie CEM I, ale takze cementy CEM II=CEM V spetniajace wyma-
gania normy PN-EN 197-1:2002 i spoiwa nienormowe, w ktorych
gtéwnymi sktadnikami sg uboczne produkty przemystowe - popiot
lotny krzemionkowy, pyt krzemionkowy, popiét fluidalny, granulo-
wany zuzel wielkopiecowy - charakteryzujgce sie wtasciwosciami
hydraulicznymi i/lub pucolanowymi. O poziomie uwalniania me-
tali ciezkich z matryc cementowych do srodowiska decyduje sze-
reg czynnikéw, a mianowicie: rodzaj spoiwa, metody wytwarza-
nia kompozytéw cementowych, stosunek wodno-cementowy, jak
réwniez wptyw srodowiska, a w tym szczegdlnie karbonatyzacja,
zmienny odczyn pH cieczy wymywajgcej, sktad cieczy wymywa-
jacej, zmienne warunki atmosferyczne, na dziatanie ktérych nara-
zone sg matryce cementowe w catym okresie eksploatacji (3-5).

Posrod gazowych srodowisk agresywnych, dwutlenek wegla (CO,)
jest uznawany za czynnik, na ktérego dziatanie szczegdlnie nara-
zone s3 cementowe matryce wigzgce sktadniki odpadéw. Srednia
zawartos¢ CO, w powietrzu atmosferycznym wynosi okoto 0,3%
(6, 7), natomiast w duzych miastach i w zaktadach przemysto-
wych jego zawarto$¢ niejednokrotnie przekracza nawet 1%. Tak-
ze zawartos¢ dwutlenku wegla w wielu obiektach budowlanych,
do ktérych nalezg tunele, estakady, zbiorniki, oczyszczalnie Scie-
kow, hale przemystowe, czesto przekracza znacznie stezenie CO,
wystepujgce w powietrzu atmosferycznym, co moze przyspieszac
proces karbonatyzacji tych obiektow (6, 7). Naturalna karbonaty-
zacja jest procesem bardzo powolnym i potrzeba co najmnie;j kil-
kudziesieciu lat, aby objeta znaczng czes$¢ betonu.
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1. Introduction

One of the methods of effective and safe disposal of industrial
waste containing heavy metals in its composition is their immobi-
lization (solidification) in cement composites. This method allows
the physicochemical change of the properties of the waste while
minimizing the migration of heavy metal ions into the environment,
due to limiting their solubility and sustained binding of hydrated
phases resulting from the hydration of cement, mainly hydrated
calcium silicates known in the cement and concrete technology,
as C-S-H phase (1, 2). In the process of solidifying the waste, not
only Portland cements CEM |, which meet the requirements of
norm EN 197-1:2002 are used, but also cements CEM Il + CEM
V and non-standard binders, in which the main components are
industrial byproducts (silica fly ash, silica dust, fluidized fly ash,
granulated blastfurnace slag) characterized by hydraulic and/or
pozzolanic properties (4). The level of heavy metals released from
cement matrices into the environment is determined by a number
of factors such as type of binder used, way of creating the cement
composite, water-cement ratio, environmental conditions (carbona-
tion, changing the pH of the leaching liquid, type of leaching agent,
changing weather conditions), which have an impact on cement
composites (solidifying matrices) throughout their life cycle (3-5).

Of all the aggressive gas environments, carbon dioxide is consid-
ered to have a particular impact on solidifying cement matrices.
The average CO, concentration in atmospheric air is 0.3% (6, 7),
while in large cities, industrial passageways, its content is very
often higher than 1%. Furthermore, carbon dioxide content in
many constructions such as tunnels, highways, reservoirs, sew-
age treatment plants, halls, etc. is significantly higher than the
CO, concentration in atmospheric air, which may cause a risk of
accelerated carbonation of these objects (6, 7). The natural car-
bonation process is very slow and takes at least several decades
to affect the whole volume of the cement composite.

Carbonation is a process of complex physical and chemical
changes occurring in concrete under the impact of CO, The main
ingredient of cement paste subjected to carbonation is calcium



Karbonatyzacja jest ztozonym procesem fizykochemicznym zacho-
dzgcych w betonie pod wptywem dziatania CO,. Jednym z gtow-
nych sktadnikédw zaczynu cementowego ulegajgcym karbonaty-
zacji jest wodorotlenek wapnia. Na szybko$¢ powstania weglanu
wapnia z wodorotlenku duzy wptyw ma wilgotno$¢ powietrza i be-
tonu. Weglan wapnia wytrgca sie w porach i kapilarach zaczynu
cementowego przyczyniajgc sie do obnizenia odczynu pH zaczynu
cementowego. Moze to mie¢ znaczny wptyw na poziom wymywal-
nosci metali ciezkich z kompozytéow cementowych, bowiem kaz-
dy metal ciezki ma rozpuszczalno$¢ zalezng od odczynu pH, co
pokazano na rysunku 1. Na skutek obnizajgcego sie pH zaczynu
cementowego, nawet do pH=8, przy ktérym zaczyn nie jest trwa-
ty i szybkiemu odwapnieniu ulega nawet faza C-S-H, zmienia sie
takze rozpuszczalnos$¢ metali ciezkich. Natomiast w srodowisku
alkalicznym tworzg one zazwyczaj trudno rozpuszczalne zwigzki,
natomiast przy nizszym odczynie pH wykazujg wiekszg rozpusz-
czalnos¢. Metale amfoteryczne najnizszg rozpuszczalnosciag cha-
rakteryzujg sie przy pH pomiedzy 8 a 10 (6, 8-14).

Badania przeprowadzone przez Van Gervena i in. (12, 13) poka-
zaly, ze magnez, nikiel oraz miedz odznaczajg sie najnizsza roz-
puszczalnoscig przy pH nieznacznie wyzszym od 7. Natomiast bar
jest znacznie fatwiej rozpuszczalny przy pH neutralnym niz zasa-
dowym. Oféw wykazuje charakter amfoteryczny i jego najmniej-
sza rozpuszczalnos¢ przypada w przedziale pH od 8 do 10. Van
Gerven wykazat réwniez, ze w przedziale pH od 7 do 13, magnez,
bar, nikiel, miedz oraz otéw sg stabiej rozpuszczalne, co pocigga
za sobg mniejszg wymywalnos¢ (12, 13). Wyniki prac badawczych
wskazujg na zwiekszajgcg sie, w wyniku procesu karbonatyzacji
zaczynu cementowego, wymywalnos¢ metali ciezkich, a mianowi-
cie ofowiu, arsenu, kobaltu, cynku, kadmu i molibdenu (15). W [i-
teraturze pojawia sie duzo rozbieznosci odnosnie do wptywu kar-
bonatyzacji na poziom wymywalnosci chromu, w zwigzku z czym
zaleznos¢ wymywalnosci tego pierwiastka od postepu karbona-
tyzacji budzi watpliwosci (6, 13).

Proces karbonatyzacji powoduje takze zmiany mikrostruktury be-
tonu prowadzace do obnizenia jego trwatosci (16, 17), a tym sa-
mym mogace przyczyni¢ sie do zwiekszenia ryzyka uwalniania
sie metali cigzkich do srodowiska. Im bardziej szczelna jest mikro-
struktura betonu, tym mniejsza jest jego przepuszczalnos¢, mie-
dzy innymi dla CO, i mniejsza jest mozliwos$¢ migracji jondw me-
tali ciezkich (18). Karbonatyzacja przyczynia sie do zmian mikro-
strukturalnych, ktére moga korzystnie wptywaé na trwatos$¢ betonu
w poczgtkowym okresie twardnienia. Dotyczy to przede wszyst-
kim matryc cementowych wykonanych z cementu portlandzkiego
CEM I, w przypadku ktérych wystepuje poczatkowy wzrost wytrzy-
matosci oraz szczelnosci (6, 7). Jednakze w miare postepu karbo-
natyzacji nastepuje zmniejszenie wytrzymatosci oraz zwiekszenie
przepuszczalnosci dla cieczy i gazéw (17, 19). W przypadku ce-
mentow portlandzkich CEM | porowato$¢ kapilarna ulega zmniej-
szeniu, natomiast w przypadku cementéw z dodatkami (CEM Il =
CEM V) zazwyczaj porowatos$¢ kapilarna rosnie (7, 20).

Niewiele jest prac, ktére by w petni opisywaty wptyw karbonaty-
zacji na trwato$¢ procesu immobilizacji metali ciezkich w kom-

hydroxide Ca(OH), The reaction between calcium hydroxide and
carbon dioxide, at certain humidity, creates calcium carbonate
CaCO, This compound is precipitated in the great pores and
capillaries contributing to a sustained reduction in the paste pH.
This can have a significant impact on the level of leaching of heavy
metals from cement composites, because each heavy metal has
the solubility dependent on pH, as shown in Figure 1. As a result
of lowering the paste pH, even up to pH = 8, the solubility of heavy
metals changes, which in a strong alkaline environment usually
creates compounds with decreased solubility, whereas at lower pH
they show enhanced solubility. Amphoteric metals are character-
ized by the lowest solubility at a pH between 8 and 10 (6, 8-14).

A study by T. Van Gerven (12, 13) has shown that elements such
as magnesium, nickel and copper are characterized by the lowest
solubility at a pH slightly above 7. Barium is much more soluble at
neutral pH than alkaline. Lead shows amphoteric character and its
lowest solubility is in the range of pH from 8 to 10. T. Van Gerven
(12, 13) also showed that at a pH ranging from 7 to 13 calcium,
magnesium, barium, nickel, copper and lead are less soluble
(having lower leachability). The results of research works indicate
that as a result of carbonation, increased the level of leachability
of heavy metals such as lead, arsenic, cobalt, zinc, cadmium,
molybdenum can occur (15). Regarding assessment of the level of
leaching of chromium under the influence of carbonation there are
a lot of discrepancies in the literature (6, 13), and the dependence
of leachability of this element on carbonation is not clear.
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Rys. 1. Wymywalnos$¢ aniondw i kationéw metali ciezkich z kompozytéw
cementowych w zaleznosci od wartosci pH. a) Mo, Cr(Vl), As, Se, Sb b)
Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Al, Fe (8)

Fig. 1. Leachability of anions and cations of heavy metals from cement-ba-
sed composites, depending on pH value. a) Mo, Cr(VI), As, Se, Sb b) Ni,
Cu, Zn, Cd, Pb, Al, Fe (8)
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pozytach cementowych, a wiec w zaprawach, betonach. Jest to
wazny problem przy ocenie wptywu tej metody unieszkodliwiania
metali ciezkich w catym cyklu eksploatacji betonu. Duze znacze-
nie ma takze ocena wptywu procesu karbonatyzacji na poziom im-
mobilizacji metali ciezkich w cementach z duzg zawartoscig do-
datkéw mineralnych.

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan wptywu kar-
bonatyzacji, w tym takze przyspieszonej w komorze karbonatyza-
cji, na proces immobilizacji wybranych metali ciezkich, wprowadzo-
nych do zapraw i betonéw wykonanych z cementu portlandzkiego
CEM | i hutniczego CEM IlI/B zawierajgcego 75% granulowanego
zuzla wielkopiecowego. W badaniu procesu karbonatyzacji stoso-
wano stezenia CO, znacznie przekraczajgce zawarto$¢ dwutlen-
ku wegla w powietrzu atmosferycznym.

2. Materiaty i metody

Zaprawy immobilizujgce metale wykonano z cementu portlandz-
kiego CEM | i cementu hutniczego CEM III/B, spetniajgcych wy-
magania normy EN 197-1:2002. Metale ciezkie dodawano badz
jako czyste tlenki: CrO,, PbO, ZnO, lub w postaci odpadu przemy-
stowego, ktérym byt osad z oczyszczania Sciekdéw galwanicznych.

Do oceny wplywu karbonatyzacji na wymywalno$¢ metali ciez-
kich zastosowano probki zapraw w formie beleczek normowych
o wymiarach 4 x 4 x 16 cm. Dodatek tlenkéw metali wynosit 0,2%
w stosunku do masy cementu. Oznaczenia badanych prébek po-
dano w tablicy 1. W zwigzku z tym, ze zawarto$¢ cementu w za-
prawach normowych wynosi 450 g, to dodatek tlenku metalu wy-
nosit 0,9 g. W celu doktadnego zmieszania tlenkéw metali ciez-
kich z zaprawg, dodawano je do wody zarobowe;j. Pierwszg dobe
zaprawy dojrzewaty w warunkach normowych, a po rozformowa-
niu podzielono je na dwie serie. Pierwsza seria dojrzewata w wa-
runkach laboratoryjnych, jednak przy zachowaniu wilgotnosci po-
wietrza wiekszej od 90%, natomiast drugg serie umieszczono na
okres 180 lub 360 dni w komorze karbonatyzacji, w temperatu-
rze 38°C i wilgotnosci wigkszej od 90% oraz poddano dziataniu
atmosfery zawierajgcej 20% CO,,

Do immobilizacji metali ciezkich zawartych w odpadzie pogal-
wanicznym zastosowano beton. Skfad betonu byt zgodny z wy-
tycznymi CEN (4). Beton miat w/c = 0,6, przy zawartosci cemen-
tu wynoszgcej 300 kg/m? betonu. Pozostate sktadniki mieszanki
betonowej byty nastepujgce: piasek - 685,2 kg/m?; zwir 2+8 mm
- 600,4 kg/m?3; zwir 8+16 mm - 628,6 kg/m?; woda - 180,0 kg/m3.
Beton z cementu portlandzkiego CEM | 32,5R z dodatkiem odpa-
du oznaczono B1, natomiast z hutniczego CEM I[I/B 32,5N-LH/
HSR/NA oznaczono B2.

Odpad pogalwaniczny, zawierajgcy w swoim skfadzie metale ciez-
kie, w postaci wysuszonego osadu $ciekowego, dodawano do be-
tonu w ilosci 10%, w stosunku do masy cementu. Zawarto$¢ me-
tali ciezkich w odpadzie podano w tablicy 2. Badaniami procesu
immobilizacji, pod wptywem oddziatywania CO,, objeto trzy me-
tale ciezkie: chrom, cynk i otéw.
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The carbonation process can also cause structural changes
leading to a reduction in durability of concrete (16, 17), and thus
may contribute to the increased risk associated with the release
of heavy metals into the environment. The more tight the micro-
structure of concrete, the lower is its pereability, including CO,, and
the more limited the possibility of migration of heavy metal ions
(18). Carbonation contributes to microstructural changes which
may favorably affect the durability of concrete in the initial period
of hardening. This mainly concerns the cement matrices made of
Portland cement CEM I (initial increase of strength and tightness)
(6, 7). However, with finecarbonation results in lower strength and
increased permeability to aggressive media (liquids and gases)
(17, 19). As a result of carbonation the total porosity is reduced.
In the case of the Portland cement CEM |, capillary porosity is
reduced, whereas in the case of the cements with additives (CEM
Il + CEMV) capillary porosity usually increases (7, 20).

There is little work that fully describe the impact of carbonation on
the stability of the process of immobilization of heavy metals in
cement composites (mortar, concrete). This is a major problem in
assessing the impact of the disposal method of heavy metals on
the environment throughout the life cycle of the matrix. An important
problem is also to estimate the impact of carbonation on the level
of immobilization of heavy metals in cements with high contents
of mineral additiones.

The paper presents the results of the effect of carbonation, in-
cluding the accelerated carbonation chamber application, on the
durability of the process of immobilization of heavy metals inserted
into the mortar and concrete made of Portland cement CEM | and
Slag cement CEM I11/B containing 75% of ground granulated blast-
furnace slag. CO, concentrations used in the study of carbonation
were significantly above the CO, concentration in atmospheric air.

2. Materials and methods

The immobilizing composites (matrices) were prepared of Portland
cement CEM | and slag cement CEM 11I/B meeting the require-
ments of EN 197-1:2002. Heavy metals for studied cement com-
posites were used in the form of oxides (CrO, PbO, ZnO) and in
the form of industrial waste — galvanic sewage sludge.

Evaluation of the impact of carbonation on the release (leachabil-
ity) of heavy metals from cement composites were carried out on
mortars (samples in the form of bars with dimensions of 4 x 4 x
16 cm). Into the composition of the mortars were inserted 0.2% of
heavy metal oxides (CrO; ZnO, PbO) in a ratio to cement mass.
The type of cement used, and symbol of solidifying composite are
shown in Table 1. Heavy metal oxides, in order to be accurately
homogenized, were added to the mixing water. The water - cement
ratio (w/c) was 0.5. Unmolded bars were divided into two series.
The first part of samples was maturing in laboratory conditions at
a relative humidity > 90%, while the second series was placed
in a sealed carbonation chamber at 38°C for a period of 180 and
360 days and subjected to an exposure of CO, concentration of
20% and RH over 90%.



Z betonu przygotowano kostki szescienne o boku 10 cm, ktore
przechowywano w warunkach normowych przez 24 h, po czym
probki rozformowano i podzielono na trzy partie. Kazda partie pro-
bek umieszczono na okres jednego roku w trzech réznych srodo-
wiskach. Jedng partie probek przechowywano w warunkach labo-
ratoryjnych w wodzie bez dostepu CO,, zgodnie z zasadami za-
wartymi w normie EN 12390-2. Drugg partie probek umieszczo-
no w komorze karbonatyzacji, w ktérej zawartos¢ CO, w powie-
trzu wynosita 1%, a wilgotnos¢ wzgledna 95% w temperaturze
20°C. Komora karbonatyzacji byta wyposazona w wentylator za-
pewniajgcy jednakowg zawartos¢ CO, w catej objetosci komory.
Prébki uktadano na kratach metalowych, aby umozliwi¢ kontakt
jak najwiekszej powierzchni betonu z otaczajgcg atmosferg (rys.
2). Trzecig partie probek wystawiono na dziatanie CO, zawarte-
go w powietrzu atmosferycznym, ktérego stezenie zawarte byto
w granicach od 0,3 do 0,4 %.

Po uptywie ustalonego okresu, okreslono gtebokosé karbonaty-
zacji i wymywalnos$¢ metali ciezkich z badanych kompozytéw ce-
mentowych. Gtebokos¢ karbonatyzacji okreslono wedtug dwoch
norm EN 13295:2004 oraz EN 14630:2006. Do tego celu stosowa-
no 1-2% roztwor fenoloftaleiny zgodnie z normg EN 13295:2004.
Prébki przecinano na dwie czesci i rozprowadzano roztwdr na
Swiezo odkrytej powierzchni. Po godzinie, od momentu spryska-
nia powierzchni, mierzono gtebokos¢ karbonatyzacji za pomocg
suwmiarki elektronicznej. Pomiar wykonano rozpoczynajgc od kra-
wedzi préby do najdalej potozonego miejsca zabarwienia na od-
stonietej powierzchni, pomijajgc karbonatyzacje naroznikow pro-
bek (rys. 3). Otrzymane wyniki usredniono.

Wymywalnos$¢ metali ciezkich, zaréwno z betonu, jak z zapraw
okreslano metodg zawartg w normie EN 12457 - 4:2002. Metode
te przeprowadzono na materiale pokruszonym przy duzym sto-
sunku wody do statego kompozytu wynoszacym 10:1. Pozwala
ona oceni¢ potencjalne zagrozenie ze strony materiatéw o znacz-
nej wymywalnosci metali ciezkich, na przyktad w przypad-
ku ich stosowania do budowy drég, wykonywania nasypéw
i innych podobnych konstrukcji betonowych.

Stosujgc metode podang w normie EN 12457-4:2002, 100
gramow pokruszonej prébki zalano 1 litrem wody destylowa-
nej i wytrzgsano przez 24h, a nastepnie pobierano wyciggi
wodne, w ktérych oznaczano zawartos$¢ metali ciezkich. Ste-
zenie metali ciezkich w uzyskanych eluatach wodnych okre-
Slono za pomocg spektrometru emisyjnego z plazmg wzbu-

Tablica 1 / Table 1
OZNACZENIE ZAPRAW
BINDERS USED TO PREPARE MORTARS

Rodzaj tlenku metalu

Rodzaj cementu CrO, PbO ZnO
Oznaczenie prébek

CEM 142,5R Z1Cr Z1Pb Z1Zn

CEM I11/B 32,5N-LH/HSR/NA Z2Cr Z2Pb Z27Zn

Concrete was used as a solidifying composite in the case of solidi-
fication of heavy metals from industrial waste. Guidelines for the
composition of concrete were taken from the project developed
by CEN (4). The concrete was made with a water-cement ratio w/c
= 0.6, with cement content 300 kg m?; sand - 685,2 kg/m?; gravel
2+8 mm - 600,4 kg/m3; gravel 8+16 mm - 628,6 kg/m?®; water -
180,0 kg/m?®. The composite (concrete) with the addition of waste
and made of the Portland cement CEM | 32,5 R, was designed
as B1, while the composite of slag cement CEM III/B 32,5N-LH/
HSR/NA was designed as B2.

Hazardous waste (including heavy metals) in the form of dried
sludge was introduced into the concrete composition at 10% per
mass of cement. Waste used in the study comes from galvanic
wastewater treatment. The content of heavy metals in the waste
is given in Table 2. In the research of the immobilization process
affected by CO, three heavy metals were thoroughly analyzed-
chromium, zinc and lead.

After 24 hours, the concrete composites, in a form of 10 cm
cubes, were unmolded and divided into three parts. Each part was
placed for a period of one year in three different environments.
One part of the samples was stored in laboratory conditions, in
water, without access to CO, in accordance with the principles
contained in the EN 12390-2. A second set of samples was placed

co, Wylot CO,

dzang indukcyjnie. Uzyskane zawartosci metali w wyciggach
wodnych pozwolity na obliczenie stopnia immobilizacji we-
dtug wzoréw 1 2.

Rys. 2. Schemat komory karbonatyzacji z probkami betonéw

Fig. 2. Schematic of placement of concrete samples within the carbonation chamber

Tablica 2 / Table 2

ZAWARTOSC METALI CIEZKICH W POGALWANICZNYCH OSADACH SCIEKOWYCH, mgl/kg

THE CONTENT OF HEAVY METALS IN THE GALVANIC SLUDGE, mg/kg

Metal

Zn Cu Pb Ni

As \% Hg Cr

14411 38443,5 545,8 12789,6

163,7

20,5 185,6 31,8 270100,7
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mme
W, = —2°-100% [1]

gdzie: -

W, — wymywalnos¢ metalu ciezkiego, %

m,,. — masa metalu ciezkiego zawarta w 1 litrze wyciggu wod-
nego, mg

m, , — masa metalu ciezkiego dodana do zaprawy lub betonu, w
przeliczeniu na 100 g, mg

1,=100- W, [2]
gdzie:

1, — poziom immobilizacji metalu cigzkiego, %.

3. Wyniki badan i ich oméwienie

Oznaczono czasy wigzania obu cementéw oraz szybkos¢ wydzie-
lania ciepta hydratacji bez i z dodatkiem metali ciezkich. Stwier-
dzono, ze proces wigzania cementow zostat znacznie wydtuzo-
ny w obecnosci cynku, a w mniejszym stopniu z dodatkiem oto-
wiu, natomiast dodatek chromu Cr*¢ nieznacznie skrécit poczatek
wigzania (rys. 4). Zbadano takze wytrzymato$é na sciskanie za-
praw (tablica 3).

Dtuzszy czas wigzania wykazuje dobrg korelacje z wynikami badan
ciepta hydratacji zmierzonego za pomocg kalorymetru adiabatycz-
nego ToniCAL Ill firmy Zwick Roell. Przebieg krzywych szybkosci
wydzielania ciepta hydratacji obu cementéw z dodatkiem cynku
i otowiu przedstawiono na rysunku 5. Dodatek tlenkow tych metali
ciezkich spowodowat znaczne wydtuzenie okresu indukcji, szcze-
golnie w przypadku cementu hutniczego CEM I11/B.

Opodznienie procesu hydratacji spowodowato spadek wytrzyma-
tosci na Sciskanie zapraw, przy czym dodatek cynku do zaprawy
z cementu hutniczego pociggnat za sobg brak wytrzymatosci na-
wet po 28 dniach twardnienia (tablica 3).

Znajomosc¢ tego wplywu cynku ma wazne znaczenie przy dobo-
rze cementu do sporzgdzenia zapraw stuzgcych do immobilizacji
odpaddéw zawierajgcych ten metal (tablica 4).

1 21 1

1 —naroznik proby

2 — glebokodt
karbonatyzacyi [mm]

3 —czeit
nieskarbonatyzaowana

1 1
2

1 — naroznik probki; 2 — gtebokos¢ karbonatyzaciji; 3 — czes¢ nieskarbo-
natyzowana
1 — edge of sample; 2 — carbonation part; 3 — uncarbonation part

Rys. 3. Zasada pomiaru gtebokosci karbonatyzaciji

Fig. 3. Measurement diagram describing the depth of carbonation
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in a sealed carbonation chamber in which the CO, concentration
was 1%, at 95% of relative humidity and a temperature of 20°C.
The carbonation chamber was equipped with a fan to allow the
distribution of CO, within the entire chamber. The samples were
laid on a metal grating so as to enable the largest possible contact
of the composite surface with the surrounding environment (Fig.
2). The third part of samples was exposed to CO, in atmospheric
air, with a concentration between 0.3 - 0.4%.

At the end of the study, the depth of carbonation and leachability
of heavy metals for the tested composites were determined. The
measurements were based on the following two standards - EN
13295:2004 and EN 14630:2006. The depth of carbonation was
determined using a 1-2% solution of phenolphthalein in accordance
with EN 13295:2004. The samples were cut into two parts and the
solution was spread on the freshly exposed surface. The lack of
staining indicated carbonation. An hour after spraying the surface,
the depth of carbonation was measured using electronic calipers.
The measurement was performed starting from the farthest edge
of the sample to the color space located on the exposed surface,
disregarding the value of carbonation corners (Fig. 3). The obtained
results were averaged.

Leachability of heavy metals for both the concrete composite and
mortars was carried out according to the procedure stated in the EN
12457 - 4:2002. This procedure, belonging to a group of dynamic
methods, is conducted on a crushed material (greater contact be-
tween the liquid and solidifying composite) with a high ratio of water
to a composite (10:1). It allows the assessment of the potential threat
posed by permeable materials (composites) in terms of heavy metal
leaching in such applications of granular solidifying composite as in
the construction of roads, embankments, etc.

According to the research methodology stated in the standard
EN 12457 - 4:2002, 100 grams of crushed sample was mixed
with 1 liter of distilled water and shaken for 24 hours, and then
water extracts were taken to determine heavy metal content. The
concentration of heavy metals in the resulting effluent water was
determined by using an emission spectrometer with an inductively
coupled plasma. The resulting heavy metal content in water ex-
tracts was related to the amount of heavy metals introduced into
the solidifying samples and the degree (level) of immobilization
was calculated according to the formula 1 and 2.

me

W, =

100% 1]

nz

where:
W, — leachability of the heavy metal, %
m,,, — mass of the heavy metal in a water extract, mg

m,, — mass of the heavy metal introduced into the mortar or
concrete, mg

1,=100 - W, [2]
where:

1, — immobilization of the heavy metal, %



Gtebokos¢ karbonatyzacji oznaczono po 180 i 360 dniach ekspo-
zycji zapraw w komorze karbonatyzacji. Przetamy zapraw z zazna-
czonymi gtebokosciami karbonatyzacji przedstawiono w tablicy 5.
Rozpatrujgc gtebokos$¢ karbonatyzacji pod katem wptywu dodatku
metali ciezkich mozna stwierdzi¢, ze cynk przyspiesza karbonaty-
zacje. Ponadto zaprawa Z2 z cementu hutniczego CEM III/B z do-
datkiem cynku rozpadta sie po 11 dniach od momentu zaformo-
wania. Cement ten nie moze by¢ stosowany do wytwarzania za-
praw do immobilizacji odpaddw, zawierajgcych duze ilosci cynku.

Zaprawy z cementu CEM | z dodatkiem otowiu, chromu i cynku, po
180 dniach ekspozycji w komorze karbonatyzacji, wykazaty bardzo
matg grubos¢ zkarbonatyzowanej warstwy. Natomiast zaprawy Z2
z cementu CEM I1I/B z dodatkiem otowiu ulegty catkowitej karbo-
natyzacji. Prawdopodobnie jest to spowodowane zahamowaniem
procesu hydratacji przez dodatek tych metali i bardzo wolny przy-
rost wytrzymatosci. Wolny proces hydratacji wigze sie ze znacz-
nie wiekszg porowatoscig tych zapraw, ktorych mikrostruktura jest
mniej szczelna, a tym samym szybsza jest dyfuzja CO,, w gteb-
sze warstwy tego kompozytu.

Zaprawy wykonane z cementu hutniczego, zawierajgcego 75%
granulowanego zuzla wielkopiecowego ulegajg szybszej karbo-
natyzacji w poréwnaniu z kompozytami z cementu portlandzkie-
go CEM [ (spoiwo Z1). Wigze sie to takze z mniejszg zawartoscig
wodorotlenku wapniowego w skfadzie tych zapraw i wiekszg ich
podatnoscig na karbonatyzacje (12).

Tablica 3 / Table 3

WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE ZAPRAW NORMOWYCH PO 2 | 28 DNIACH DOJRZEWANIA
COMPRESSIVE STRENGTH OF SAMPLES AFTER 2 AND 28 DAYS OF HYDRATATION

3. Test results and discussion

The study began with setting times of tested binders and heat re-
lease rates in the process of binding and hardening of composites
in the presence of heavy metals. It was found that the process of
setting was significantly prolonged in the presence of zinc (Zn)
(Fig. 4), while the addition of chromium Cr*¢ ions slightly reduced
the start of the setting process (Fig. 4).

The extended setting time correlates well with the study results of
kinetics of heat (made with an adiabatic calorimeter ToniCAL Il
made by Zwick Roell). Figure 5 present the curves of heat release
rates during the cement hydration process studied in the pres-
ence of heavy metal ions (Zn%", Pb?"). Clearly visible is the effect
of delay in the presence of heavy metals, especially in the case
of slag cement CEM III/B.

The extended setting time resulted in a lower compressive strength
of the examined composites or even the lack of compressive
strength after 2 and 28 days of hardening (e.g., composites with
the addition of Zn - see Table 3 - sample Zn2dn).

Knowledge of these properties is important in developing the tech-
nological process of preparing the solidifying composites; therefore,
in the studies of concrete with industrial waste, particular attention
was paid to their compressive strength (Table 4).

Assessment of the depth of carbonation was performed after 180
and 360 days of exposure of the studied mortars in the carbonation
chamber. Photos of fresh fractures
in mortars following the determina-
tion of the depth of carbonation are
shown in Table 5. From the results

Czas Wytrzymatosc na sciskanie, MPa it can be seen that the depth of
dojrzewania Z1 Z1Pb Z1Zn z2 Z2Pb Z2Zn carbonation for all tested compos-
2 dni 26,5 25,0 brak 7,0 3,0 brak ites with the added heavy metals
28 dni 53,7 48,9 51,7 40,5 30,8 brak increases with time (Table 5). The
addition of zinc simplifies carbona-
Znacznie korzystniejsze wyniki uzyskano w przypadku dodatku od- 79%  |mm
padu pogalwanicznego do betonu. Stwierdzono, ze dodatek od- ™ | ‘ ‘ ‘
padu powoduje obnizenie wytrzymatosci na Sciskanie, ale nie jest Z2Zn e e T T 1
on na tyle znaczny by doprowadzic¢ do rozpadu prébek (tablica 4). % Z2Pb mm
& z2Cr
Najwiekszg gtebokos¢ karbonatyzacji betonu z dodatkiem odpa- g 21
L
du pogalwanicznego stwierdzono w przypadku kompozytu z ce-  §
mentu hutniczego CEM I1I/B. Natomiast w przypadku prébek beto- = Z1Zn  —
nu z cementu CEM | ulegaty one matej karbonatyzacji (tablica 6). Z1Ph mm
Z1Cr
W celu oceny wptywu procesu karbonatyzacji na poziom immobi- |
lizacji metali ciezkich w zaprawach i betonach, dokonano porow- 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

nania poziomu ich wymywalnosci z zapraw i betonéw poddanych
procesowi karbonatyzacji z poziomem wymywalnosci z tych kom-
pozytow przechowywanych w warunkach laboratoryjnych. Wyniki
zamieszczono w tablicy 7.

Uzyskane wyniki pokazujg, ze proces karbonatyzacji ma wptyw
na poziom immobilizacji metali ciezkich w badanych kompozy-

H poczatek wigzania

czas wigzania [min] koniec wigzania

* probki referencyjne (bez dodatku metalu ciezkiego)
Rys. 4. Czas wigzania zapraw

Fig. 4. Comparison of setting times of the tested binders
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Tablica 4 / Table 4

WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE KOMPOZYTOW BETONOWYCH

THE COMPRESSIVE STRENGTH OF CONCRETE COMPOSITES

Oznaczenie proby

Beton na cemencie:

Wytrzymatos¢ na sciskanie, MPa

7 dni 28 dni 90 dni 180dni 360dni
B1 z odpadem 27,56 32,86 36,71 38,15 41,9
CEMI132,5R
B1 bez odpadu 34,5 41,5 46,7 491 61,2
B2 z odpadem 16,93 33,07 37,75 39,31 40,0
CEM 1lI/B 32,5N-LH/HSR/NA
B2 bez odpadu 14,6 30,9 35,4 40,1 54,2
tach. Zawarto$¢ chromu, otowiu a.
oraz cynku w wyciggach wodnych :
uzyskanych z zapraw Z1 (CEM I) 14§ :ggm : +zn [l
po procesie 180 dniowej karbona- —— CEMI + Pb
tyzacji jest nizsza niz stezenie tych 12§ 1
metali w wyciggach z probek prze-
chowywanych w warunkach labo- R ]
ratoryjnych. Natomiast proces kar- g: g 1
bonatyzacji nieznacznie zwigkszyt I
stopien immobilizacji tych metali po § 6
180 dniach ekspozycji kompozy-
téw w komorze karbonatyzacji (ta- 4
blica 7). Wymywalnos¢ jonéw chro- \\’
mu po 180 dniowej ekspozycji w ko- 2 \——\—g_—
morze karbonatyzacji, nieznacznie o ——
zmniejszyta sie w przypadku zapra- %% 12 >4 p— a8 50 -2
wy Z1 (cement CEM ), lecz wzrosta t[h]
w kompozycie Z2 z cementu hutni- b.
czego CEM I1I/B w poréwnaniu z wy- 14 .
nikami uzyskanymi w warunkach la- — CEM 1l
boratoryjnych. Takze karbonatyza- —— CEMIIl + Zn
12 — CEM Il + Pb H
cja zmniejszyta poziom immobiliza-
cji chromu po 360 dniach ekspozy- - 1
cji zaprawy z cementu hutniczego
CEM 11I/B. Proces karbonatyzacji = & 1
w okresie 360 dni nie spowodowat =
zmiany poziomu immobilizacji oto- g - 1
wiu, ktéry przekraczat 99,9%, lecz =
w okresie badawczym nieznacznie A 1
zwigkszyt go w przypadku zaprawy
Z2Pb (CEM IlIB). Otéw w mniejszym > \ 1
stopniu ulega wymywaniu z kompo- e
zytow poddanych procesowi karbo- o —
o] 12 24 36 48 60 72

natyzacji, co moze wigzac sie z ob-
nizeniem pH roztworu w porach za-
prawy w wyniku procesu karbona-
tyzacji z okoto 13 do okoto 11,5 po
360 dniach (tabela 8).

Wymywalnosé, jak i poziom immo-

bilizacji badanych metali ciezkich (Cr, Zn, Pb) w betonach z do-
datkiem odpadu pogalwanizacyjnego, przedstawiono w tablicy 9,
w przypadku betonu z CEM | i w tablicy 10 w przypadku CEM I1I/B.

96 cws-22012

t [h]

Rys. 5. Ciepto hydratacji cementu portlandzkiego CEM | (a) i hutniczego (b) zawierajgcych dodatek Zn?* lub Pb?*

Fig. 5. Heat release during hydration of Portland cement CEM | (a.) and slag cement CEM 1lI/B (b.) in the
presence of Zn?* and Pb?* ions

tion. Composite Z2 with slag cement CEM l1I/B with the addition

of zinc disintegrated 11 days after preparation. The conclusion
is that this binder cannot be used as a durable matrix solidifying
waste containing large amounts of zinc.




Tablica 5 / Table 5

GLEBOKOSC KARBONATYZACJI ZAPRAW W KOMORZE KARBONATYZACJI Z DODATKIEM METALI CIEZKICH, mm

THE DEPTH OF CARBONATION OF COMPOSITES (MORTARS) WITH THE ADDITION OF HEAVY METALS

Z1Cr Z1Pb Z1Zn
180 dni
Z1Pb Z1Zn
o .
180 dni Rozpad prébek
360 dni Rozpad prébek

Poziom immobilizacji metali ciezkich zawartych w odpadzie prze-
mystowym zwigzanym w betonie z cementéw CEM I, CEM III/B
jest wysoki i przekracza 99,99%.

Wymywalnos$¢ wiekszosci metali ciezkich zawartych w odpadzie
pogalwanicznym, zwigzanych w betonie wzrasta po procesie kar-
bonatyzacji. Proces karbonatyzacji zmniejsza pH roztworu w po-
rach betonu z okoto 12 do okoto 11. Jednak poziom immobilizacji
metali ciezkich (tablica 9 i 10) w betonach poddanych procesowi
karbonatyzacji, zarébwno w warunkach atmosferycznych (srodo-
wisko naturalne) jak i w komorze karbonatyzaciji, jest w dalszym
ciggu bardzo wysoki i przekracza 99%. Natomiast karbonatyza-
cja obnizyta poziom immobilizacji cynku w betonie z cementu por-
tlandzkiego CEM | (tablica 9).

4. Podsumowanie

Otrzymane wyniki badan pozwalajg stwierdzi¢, ze metoda stabili-
zacji odpadow przemystowych poprzez zwigzanie w betonie daje
podstawe do szerszego zastosowania. Beton, lecz takze zapra-

The composites with the addition of lead ions Pb?* made with binder
Z1 (Portland cement CEM 1), after 180 days of exposure in the
carbonation chamber, were practically unaffected by carbonation.
Mortars with binder Z2 (CEM 111/B) with the addition of Pb?* ions
were completely carbonated. It is probably due to the slowdown
of the hydration process in the presence of these ions and a slow
dynamic of hardening of the cement (12). The slow process of
hydration has also affected the microstructure of the hardening
mortars with the addition of heavy metals, making it less tight, and
thus enabling the diffusion of aggressive agents, including CO,,
into the studied composites.

The greatest depth of carbonation among the concretes with the
addition of waste was observed in concrete made with Slag ce-
ment CEM III/B (Table 6). Whereas concrete composites made with
Portland cement CEM | showed nearly no affects of carbonation.

In order to assess the impact of carbonation on the level of im-
mobilization of heavy metals (solidifying) in the presented cement
matrices, a comparison of levels of heavy metals leaching from
composites subjected to the process of carbonation to the level
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Tablica 6 / Table 6
GLEBOKOSC KARBONATYZACJI BETONU PRZECHOWYWANEGO W KOMORZE KARBONATYZACJI, PO UPLYWIE 360 DNI, mm
THE DEPTH OF CARBONATION OF THE CONCRETE COMPOSITES

Nazwa spoiwa warunki atmosferyczne komora karbonatyzacji

B1

B2

wy immobilizujgce szkodliwe sktadni-
ki w odpadach przemystowych sg sku-
teczne i karbonatyzacja nie ma duzego
wptywu na wysoki poziom zwigzania
analizowanych metali ciezkich. Jed- LEACHABILITY AND THE LEVEL OF IMMOBILIZATION OF HEAVY METALS FROM SAMPLES STO-
nakze cement do sporzadzania beto- RED IN LABORATORY CONDITIONS (w.l.) AND AFTER CARBONATION (k.k.)

Tablica 7 / Table 7

WYMYWALNOSC | POZIOM IMMOBILIZACJI METALI CIEZKICH Z PROBEK PRZECHOWYWANYCH
W WARUNKACH LABORATORYJNYCH (w.l.) | PO PROCESIE KARBONATYZACJI (k.k.)

nu powinien by¢ sprawdzony pod ka- Wymywalno$¢ metali cigzkich, mg/I
tem wptywu zawartych w odpadach
R . . Z1 Z2
metali ciezkich na proces jego wigza- Metal
nia i twardnienia. W przypadku nieko- 180 dni 360 dni 180 dni 360 dni
rzystnego wptywu polegajgcego na za- w.l. k.k. w.l. k.k. w.l. k.k. w.l. k.k.
hamowaniu procesu hydratacji cemen- chrom 3,05 2 2,98 145 | 0105 | 046 | 0104 | 276
tu, nalezy dobra¢ jego odpowiedni ro-
. - . s otow 0,288 0,288 0,096 0,096 2,112 0,96 1,632 0,96
dzaj lub zmniejszy¢ zawarto$¢ metalu
Cieikiegoy na przyk{ad poprzez doda- cynk 0,896 0,756 0,112 0,157 Préby rozpadiy Sle
tek materiatu obojetnego, jak drobno- Immobilizacja metali ciezkich, %
Ziarnisty piasek. W pewnych przypad- Metal 180 dni 360 dni 180 dni 360 dni
kach nie mozna wykluczy¢ braku przy-
e w.l. k.k. w.l. k.k. w.l. k.k. w.l. k.k.
datnosci tej metody.
chrom 99,82 99,88 99,82 99,91 99,99 99,97 99,99 99,84
Proces karbonatyzacji zmniejszajacej
yzad] Jszajace) otéw 99,97 | 99,97 | 99,99 | 99,99 | 9978 | 99,9 | 99,83 | 99,9
pH roztworu w porach betonu zwiek-
sza wymywalno$¢ metali ciezkich. Do- cynk 99,92 99,93 99,99 99,99 Proby rozpadty sie

tyczy to poziomu wymywalnosci chro-
mu z betonu na cemencie hutniczym
(patrz tablica 7 i 10) oraz otowiu z betonéw z obu cementéw CEM
i CEM III/B (tablice 9i 10). Jednak immobilizacja w dalszym ciggu
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utrzymuje sie¢ na wysokim poziomie,
przekraczajagcym w wigkszosci przy-
padkow 99%. W przeprowadzonych
doswiadczeniach karbonatyzacja
znacznie szybciej zachodzita w za-
prawach i betonach wykonanych na
cemencie hutniczym z duzg zawar-
toscig zuzla wynoszgcg okoto 75%
(CEM I11I/B). Dtuzszy czas ekspo-
zycji betonu w atmosferze bogatej
w CO, zwieksza gtebokos¢ karbo-
natyzacji i wptywa na poziom wymy-
walnos$ci metali cigzkich. Przeprowa-
dzone badania wykazuja, iz w przy-
padku odpaddéw o duzej zwartosci
cynku nalezy unika¢ stosowania ce-
mentu hutniczego. Moze to prowa-
dzi¢ do zaburzen w procesie hydra-

tacji oraz znacznego spadku wytrzymato$ci betonu, a nawet do

jego rozpadu.

Badania przeprowadzone dzieki wsparciu finansowemu uzyska-
nemu z projektu badawczego MNiSW nr PB-1493/T02/2006/30.

Tablica 9 / Table 9

Tablica 8 / Table 8

ODCZYN pH* ROZTWORU W PORACH Z ZAPRAW PRZECHOWYWANYCH W WARUNKACH LABORA-
TORYJNYCH ORAZ W KOMORZE KARBONATYZACJI

THE pH OF WATER EXTRACT OF MORTARS STORED IN LABORATORY CONDITIONS AND IN THE
CARBONATION CHAMBER

Odczyn pH zapraw
Nazwa spoiwa
180 dni (w.l) 180 dni (k.k.) 360 dni (w.l.) 360 dni (k.k.)
ZI Cr 13,5 12,1 13,5 12,0
Zl Zn 13,0 12,1 13,1 12,0
ZI Pb 12,9 12,2 11,1 11,8
Zll Cr 11,6 10,9 11,7 10,2
ZIl Zn Rozpadty sie
ZIl Pb 12,5 12,3 1,7 11,4

w.l. — warunki laboratoryjne, k.k. — komora karbonatyzacji

*pH roztworu oznaczono wykorzystujgc roztwor uzyskany w trakcie badania wymywalnosci

of leachability of composites stored in the laboratory. The results

are presented in Table 7.

Our results show that the carbonation influenced the level of im-

mobilization of heavy metals in the studied composites. The con-
tent of chromium, lead and zinc in water extracts obtained from a

composite with binder Z1 (CEM I) after 180 days of carbonation is

POZIOM IMMOBILIZACJI | WYMYWALNOSC METALI CIEZKICH Z BETONU B1 PO PROCESIE KARBONATYZACJI

THE LEVEL OF IMMOBILIZATION AND THE LEACHABILITY OF HEAVY METALS FROM CONCRETE B1 AFTER THE CARBONATION PROCESS

Beton z cementu portlandzkiego CEM | (B1)
B1 w.l. B1 k.k. B1 w.a.
Metal wymywalnosé ) wymywalnosé ) wymywalnosé .
eta L poziom L poziom L poziom
metali ciezkich . L metali ciezkich X L metali ciezkich . L
immobilizacji, immobilizacji, immobilizaciji,
wg PN —EN 12457, % wg PN — EN 12457, % wg PN - EN 12457, %
mg/l ° mg/l ° mgl/l °
Cr 0,238 99,99 0,24 99,99 0,24 99,99
Zn 0,0099 99,99 0,001 99,99 0,001 99,97
Pb 0,00033 99,99 0,030 99,99 0,044 99,99

w.l. — warunki laboratoryjne, k.k. — komora karbonatyzaciji, w.a. — warunki atmosferyczne

Tablica 10 / Table 10

POZIOM IMMOBILIZACJI | WYMYWALNOSC METALI CIEZKICH Z BETONU B2 PO PROCESIE KARBONATYZACJI

THE LEVEL OF IMMOBILIZATION AND THE LEACHABILITY OF HEAVY METALS FROM CONCRETE B2 AFTER THE CARBONATION PROCESS

Beton z cementu hutniczego CEM 11l B (B2)
B2 w.l. B2 k.k. B2 w.a.
Metal wymywalnos¢ oziom wymywalnos¢ oziom wymywalnosc¢ oziom
metali ciezkich ) P o metali ciezkich ) P o metali ciezkich ) P o
immobilizacji, immobilizacji, immobilizacji,
wg PN —EN 12457, % wg PN - EN 12457, % wg PN —EN 12457, %
mg/| ’ mg/l ’ mg/| °
Cré* 0,122 99,99 0,211 99,99 0,24 99,99
Zn? 0,0049 99,99 0,001 99,99 0,001 99,99
Pb?* 0,00006 99,99 0,002 99,99 0,0024 99,99

w.l. — warunki laboratoryjne, k.k. — komora karbonatyzacji, w.a. — warunki atmosferyczne
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lower than the concentration of these metals in water extracts of
the samples stored in laboratory conditions. It can be concluded
that the carbonation process slightly increased the degree of im-
mobilization of these heavy metals after 180 days of exposure of
composites in the carbonation chamber (Table 7). The leachability
of chromium ions, after the 180-day exposure in the carbonation
chamber, slightly decreases in composites with binder Z1 (Portland
cement CEM |) and increases in composites made with binder Z2
(Slag cement CEM I11/B) compared with the results for composites
stored in the laboratory. In the case of slag cement CEM I1I/B, the
process of carbonation decreased the level of immobilization of
chromium ions Cr®* after 360 days of exposure. The process of
carbonation over the 360 days did not contribute to changes in the
immobilization level of lead ions Pb, exceeding the level of 99.9%
in each stage of the study, and slightly increased in the case of
binder Z2Pb (CEM I1I/B). Lead ions are leached in low degree
from composites after the process of carbonation, which may be
associated with lowering of pH in the process of carbonation from
approximately 13 to approximately 11.5 after 360 days (Table 8).

The leachability and the level of immobilization of the studied heavy
metals (Cr, Zn, Pb) in concrete with industrial waste, are shown
in Table 9 (for concrete with CEM |) and Table 10 (for concrete
with CEM 111/B).

While evaluating the level of immobilization of heavy metals from
industrial waste solidified in concrete using cement of general
use (CEM I, CEM 11I/B), it was stated that the level is high and
over 99.99%.

The leachability of most of the heavy metals inserted in the form
of waste into the solidifying matrices increases after carbonation.
The process of carbonation decreases the pH of pore liquid of the
solidifying composites from pH approximately 12 to approximately
11. However, the level ofimmobilization of the studied heavy metals
in the solidifying matrices, subjected to carbonation (in atmospheric
conditions and the carbonation chamber) is still very high, exceed-
ing 99%. Carbonation reduced the level of immobilization of zinc
in the concrete made of Portland cement CEM | with the addition
of waste (Table 9).

4. Summary

The obtained results allow to draw the conclusion that the method
of the stabilization of industrial waste by cementation provides
a basis for a wider disposal of industrial waste. Matrices immobi-
lizing industrial waste are an effective method of waste disposal
and the impact of an aging factor such as carbonation, allows for
sustained high levels of binding of the analyzed heavy metals in
concrete structures. However, in the selection of cement (binder)
for the solidification of a particular waste it should be verified how
the contained heavy metals affect the process of binding and hard-
ening. In case of a negative effect (inhibition of the hydration proc-
ess) there is the requirement of selecting a suitable cement, dilute
heavy metal content, e.g., by mixing with an inert material such



18. A. Krol and D. Jagoda. Uwalnianie metali ciezkich z betonu do $ro-
dowiska naturalnego. V Konferencja Naukowo-Techniczna MATBUD, pp.
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as fine sand or, in extreme cases, avoid this method of disposal.

The process of carbonation decreases the pH of pore liquid of the
hardening solidifying composites and increases the leachability of
heavy metals. This dependence concerns the level of leaching of
chromium from slag cement composites (see Table 7 and 10) and
the leaching of lead from concrete with cement CEM | and CEM
[1I/B (Tables 9 and 10). However, the level of immobilization still
remains high, in most cases exceeding 99%. It was observed that
carbonation occurs much faster in the solidifying matrices made
of cements with high contents of mineral additives such as Slag
cement CEM 11I/B, containing 75% granulated blastfurnace slag.
Longer exposure to CO, (long life cycle) increases the depth of
carbonation and changes the level of release of heavy metals.
The study show that in the case of solidification of waste with high
content of zinc the use of slag cement should be avoided. This can
lead to disturbances in the process of hydration and a significant
decrease in matrix strength (up to their disintegration).
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