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OCENA PODATNOSCI KOMPOZYTOW CEMENTOWYCH
Z WYPELNIACZAMI ORGANICZNYMI NA ODDZIALYWANIE CO;

W artykule przedstawiono wyniki badan nad wlasciwosciami lekkich kompozy-
téw cementowych z wypelniaczem organicznym typu trzcina pospolita (Phragmites
australis) oraz trociny z drzew iglastych, bedace produktem odpadowym wystepuja-
cym podczas obrébki mechanicznej drewna. Okreslono podatnosé¢ kruszywa orga-
nicznego i kompozytu budowlanego na oddzialywanie dwutlenku wegla.

Stowa kluczowe: trzcina pospolita, trociny z drzew iglastych, mineralizacja, karbo-
natyzacja

WPROWADZENIE

Kompozyty cementowe z wypekliaczami organicznymi nalezg do betondéw
o matej gestosci objetosciowej, dobrej izolacyjnosci cieplnej oraz stosunkowo nie-
wielkiej wytrzymatos$ci. Podstawowymi skladnikami sg wypelniacze organiczne
tworzace szkielet wyrobu, $rodki je mineralizujace, dodatki mineralne oraz spoiwa
niezbedne do zaistnienia procesu wigzania i twardnienia.

Z uwagi na to, ze lekki kompozyt cementowy na wypetniaczu organicznym jest
materiatem porowatym, istnieje duze prawdopodobienstwo, ze bedzie miat wihasci-
wosci chemisorpcyjne zwigzane z jego karbonatyzacja. Wystepujacy w duzej ilosci
wodorotlenek wapnia w kompozycie cementowym bedzie wchodzil w reakcje
chemiczng z dwutlenkiem wegla znajdujacym sie w powietrzu. Dwutlenek wegla
bedzie przenikat przez powierzchni¢ kompozytu z powodu roéznicy stezen pomie-
dzy atmosfera a strukturg porow w materiale. W zwigzku z tym w zjawisku karbo-
natyzacji mozemy wyrozni¢ nastgpujace etapy [1-4]:

1) rozktad wodorotlenku wapnia:

Ca(OH), — Ca*" + 20H"

2) dyfuzja gazowego CO; przez pory kompozytu cementowego,
3) rozpuszczanie gazowego dwutlenku wegla w wodzie porowe;j:
CO; + H,0 — H,CO4
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4) reakcja jonu wodorotlenowego z roztozonym tlenkiem wegla w celu utworzenia

HCO3:

H,CO; + OH — HCO; + H,0
5) reakcja HCO; z OH™ w celu wytworzenia wody i CO2":

HCO; + OH — CO% +H,0
6) reakcja CO2~ z Ca®* dajaca w rezultacie CaCOs:

Ca* + CO% — CaCo,.

Ponadto dwutlenek wegla z atmosfery jest zuzywany do reakcji przez zhydraty-
zowany krzemian wapnia (CSH), niezhydratyzowany krzemian tri-wapnia (CsS)
i krzemian bi-wapnia (C,S) [5-7]:

(3Ca0-2Si0,'3H,0) + 3H,CO; — (3CaC03-2Si0,-3H,0) + 3H,0

3Ca0-SiO, + 3H,CO; — 3CaCO; + SiO,'3H,0.

Kiedy nastepuje karbonatyzacja krzemianu wapniowego, nie tylko wzrasta za-
warto$¢ CaCQOjs, ale tworzy si¢ rownoczesnie zel krzemionkowy, ktory odktada sig
w porach wiekszych niz 100 nm, co utatwia dalszg karbonatyzacje.

Zjawisko karbonatyzacji nie jest pozadane w elementach betonowych zbrojo-
nych. Natomiast w przypadku wyrobéw niezbrojonych, np. w trzcinobetonie,
ma duze znaczenie ekologiczne. Nie mozna réwniez wykluczy¢é wigzania przez
produkty hydratacji cementu w kompozycie cementowym na bazie wypelniaczy
organicznych i innych gazéw cieplarnianych.

Do podstawowych czynnikoéw wplywajacych na szybko$¢ karbonatyzacji nalezy

zaliczy¢:

— zawarto$¢ 1 rodzaj cementu (cementy portlandzkie o duzej zawartosSci zuzla
wielkopiecowego wykazujg wigkszy stopien karbonatyzacji),

— wspotczynnik wodno-cementowy, ktory wplywa bezposrednio na porowatosé
tworzywa cementowego,

— warunki dojrzewania,

— stezenie CO, w otaczajacym $rodowisku,

— warunki ekspozycji (dostep wilgoci i powietrza),

— obecnos$¢ pekniec i uszkodzen materiatu.

1. CEL | ZAKRES BADAN

Celem badan byto okreslenie wlasciwosci kompozytow cementowych na bazie
wypelniaczy organicznych, a w szczegodlnosci podatnosci na dziatanie dwutlenku
wegla. Karbonatyzacje mineralng zalicza si¢ do chemicznych metod sekwestracji
CO, i jest ona bezpieczna ekologiczna metoda dhlugoterminowego skladowania
dwutlenku wegla.

W badaniach jako spoiwo uzyto cementu portlandzkiego o wysokiej wczesnej
wytrzymatosci CEM I 52,5R w ilosci 382 kg/m®. Do zarobienia betonu zastosowa-
no wode wodociggowa w ilosci 356 kg/m®. Jako wypehiacz (kruszywo roslinne)
zastosowano nastgpujace frakcje kruszywa organicznego:
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— 0+2 mm - trociny z drzew iglastych (45%) - 58,725 kg/m®
— 2+10 mm - kruszywo drobne trzcinowe (45%) - 58,725 kg/m®
— 1020 mm - kruszywo grube trzcinowe (10%) - 13,05 kg/m®

W celu zneutralizowania szkodliwych zwigzkéw organicznych, powodujacych
zmiang objetosci przy nawilzaniu i wysychaniu betonu, mogacych ulega¢ gniciu
oraz opozniajacych lub zatrzymujacych proces wigzania i twardnienia zaczynu
cementowego, a takze w celu stabilizacji cech fizykochemicznych kruszywa roslin-
nego zastosowano proces mineralizacji. Jako $rodek mineralizujacy wypehiacz
organiczny zastosowano roztwor 9% siarczanu glinu i 18% wapna hydratyzowa-
nego w stosunku do catkowitej masy kruszywa.

Po zmineralizowaniu wypelniacza roslinnego oraz wymieszaniu z cementem
formowano probki o wymiarach 10x10x10 cm w trzech réwnych warstwach. Za-
geszczanie warstw odbywato si¢ recznie przy uzyciu metalowego ubijaka o masie
1,8 kg. Kazdg warstwe mieszanki zageszczano 15 uderzeniami ubijaka spadajacego
z wysokos$ci okoto 10 cm na powierzchnig probki. Po uptywie 24 h gorng powierzch-
ni¢ probek wyrownywano 0,5+1,0 cm warstwg zaprawy cementowej o konsysten-
cji plastycznej i stosunku cementu do piasku 1 : 1, imitujacej tynk zewngtrzny.

Probki po rozformowaniu umieszczano na listewkach drewnianych w warun-
kach powietrzno-suchych (w temperaturze 21°C i wilgotnosci powietrza 55%)
w celu umozliwienia im rownomiernego odsychania do czasu badania.

2. BADANIE PODATNOSCI KOMPOZYTOW CEMENTOWYCH
NA BAZIE WYPELNIACZY ORGANICZNYCH NA ODDZIALYWANIE CO;

Po 28 dniach dojrzewania w warunkach powietrzno-suchych probki przezna-
czone do badania zwazono, a nastepnie podzielono na potowe, z czego jedna czesé
stanowity probki kontrolne pozostajace nadal w warunkach powietrzno-suchych do
momentu wykonania pomiaru. Pozostate 12 probek wstawiono do komory CO,.
Probki kompozytéw cementowych w komorze przyspieszonej karbonatyzacji pod-
dawano dziataniu CO; o stgzeniu 5 % przez 56 dni. Co 5 minut odczytywano:

— stezenie CO, [%] - z detektora dwutlenku wegla,

— wilgotno$¢ wzgledng [%] - z panelu odczytowo-sterujacego termohigrometru
znajdujacego si¢ wewnatrz komory,

— temperaturg [°C] - z panelu odczytowo-sterujacego termohigrometru znajduja-
cego si¢ wewnatrz komory.

Co 14 dni z komory wyjmowano 3 probki oraz wybierano 3 probki kontrolne
w celu zbadania podatno$ci kompozytow cementowych na dziatanie CO,, a nastgp-
nie wazono je z doktadnoscig do 1 g (tab. 1).

Pomiaru glebokosci karbonatyzacji dokonywano zgodnie z normami PN-EN
13295:2005 [8] i PN-EN 14630:2007 [9] zarowno na probkach przechowywanych
w komorze CO,, jak i probkach kontrolnych. Przed badaniem probki najpierw fa-
mano na potowe. Swiezo przelamane powierzchnie oczyszczano z kurzu i luznych
czastek, a nastgpnie delikatnie zwilzano woda destylowang tak, aby ciecz nie spty-
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wata po powierzchni i aby nie pozostawala warstewka wilgoci. Tak przygotowane
powierzchnie spryskiwano 1% roztworem wskaznika fenoloftaleinowego (rys. 1).
Glegbokos¢ karbonatyzacji mierzono w 5 punktach (dij) na kazdym z bokéw probki
po 30 s od momentu spryskania fenoloftaleing, po czym obliczano $rednig glebo-
ko$¢ karbonatyzacji dla danego boku, a nastgpnie wyznaczano $rednie glebokosci
karbonatyzacji poszczegdlnych probek (tab. 2) z pominigciem danych z boku prob-
ki z warstwa zaprawy zgodnie z [10].

Tabela 1. Zestawienie mas prébek kontrolnych i prébek przechowywanych w komorze
odpowiednio po 14, 28, 42 i 56 dniach

Wiek kompozytu - Masa po Masa w momencie
cementowego w momencie Nr 28 dniach badania / po wyjeciu
Rodzaj probek badania [dni] s : -
. probki dojrzewania z komory
(czas przechowywania ka] ka]
w komorze w dniach) g 9

0-0.1 0,987 0,987

28 0-0.2 1,030 1,030

0-0.3 1,121 1,121

0-1.1 1,020 1,020

42 0-1.2 1,158 1,154

0-1.3 1,020 1,017

o 0-2.1 1,032 1,027

Probki 56 022 1115 1,102

kontrolne

0-2.3 0,993 0,986

0-3.1 1,002 0,998

70 0-3.2 0,982 0,981

0-3.3 0,969 0,968

0-4.1 1,067 1,062

84 0-4.2 1,106 1,100

0-4.3 1,071 1,070

K-1.1 1,140 1,161

42 (14) K-1.2 1,182 1,202

K-1.3 1,147 1,166

K-2.1 1,078 1,123

56 (28) K-2.2 1,101 1,136

Probki K-2.3 1,065 1,112
przechowywane

w komorze K-3.1 1,028 1,099

70 (42) K-3.2 1,056 1,121

K-3.3 1,049 1,124

K-4.1 1,098 1,185

84 (56) K-4.2 1,070 1,158

K-4.3 1,020 1,113
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Rys. 1. Powierzchnie przetoméw probek: a) kontrolnych (dojrzewajacych przez 84 dni
w warunkach laboratoryjnych), b) poddanych przyspieszonej karbonatyzacji
(przez 56 dni) spryskane roztworem fenoloftaleiny

Zbadano rowniez podatnos¢ kruszywa roslinnego na dziatanie CO,, w tym celu
odwazono trociny i trzcing w ilosci rownej ilosci wypelniacza organicznego, od-
powiadajacego wypetniaczowi zastosowanemu do wykonania 3 probek sze$cien-
nych o wymiarach 10x10x10 cm.

Karbonatyzacji poddawano zarowno wypehiacz niezmineralizowany, jak i zmi-
neralizowany roztworem siarczanu glinu i wodorotlenkiem wapnia.

Kruszywa poddawano dziataniu CO, w st¢zeniu 5,1% przez 2 dni. Co 5 min
odczytywano temperaturg, wilgotno$¢ oraz stezenie dwutlenku wegla. Po wyjeciu
z komory kruszywa wazono (tab. 3), a nastgpnie spryskano roztworem wskaznika
fenoloftaleinowego w celu stwierdzenia podatnosci wypelniacza organicznego na
dziatanie CO,. W obu przypadkach spryskane kruszywo nie wykazato zabarwienia
na roZowo.
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Tabela 2. Srednia glebokos¢ zobojetnienia poszczegolnych probek

Wiek trzcinobetonu Srednia gtebokosé
Rodzaj probek w momencie badania [(_:Inl] Nr . zobojetnienia probki [mm]
(czas przechowywania probki
w komorze w dniach) o 34 Ayge dsr
0-0.1 0 0 0 0
28 0-0.2 0 0 0 0
0-0.3 0 0 0 0
0-1.1 0 0 0 0
42 0-1.2 0 0 0 0
0-1.3 0 0 0 0
Prébki 0-2.1 0 0 0 0
kontrolne 56 0-2.2 0 0 0 0
0-2.3 0 0 0 0
0-3.1 0 0 0 0
70 0-3.2 0 0 0 0
0-3.3 0 0 0 0
0-4.1 0 0 0 0
84 0-4.2 0 0 0 0
0-4.3 0 0 0 0
K-1.1 0 0 0 0
42 (14) K-1.2 0 0 0 0
K-1.3 0 0 0 0
K-2.1 5,2 54 3,8 4.8
o 56 (28) K-2.2 2,6 3,0 2,2 2,6
g;;’;’é‘ﬁowywane K23 | 30 | 20 | 20 | 23
w komorze K-3.1 12,8 8,6 9,8 10,4
70 (42) K-3.2 9,0 11,0 8,0 9,3
K-3.3 12,4 15,0 13,6 13,7
K-4.1 12,4 10,6 16,4 13,1
84 (56) K-4.2 19,0 15,4 17,6 17,3
K-4.3 23,0 22,4 21,6 22,3
Tabela 3. Zestawienie mas kruszywa organicznego niezmineralizowanego
i zmineralizowanego
Masa Masa
Wypelniacz organiczny na 3 probki: P drcz)elii O;vqk;zyetggrzn 7 Eg r:;v 335%162
[ka] [ka]
Kruszywo niezmineralizowane:
trociny 0+2 mm (176,1
trzcinZ 2+10 mm((l 76, lgé) 0,391 0,403
trzcina 1020 mm (39,3 g)
Kruszywo zmineralizowane mokre:
trociny 0+2 mm (176,1 g) 0,818 1,563

trzcina 2+10 mm (176,1 g)
trzcina 1020 mm (39,3 g)
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PODSUMOWANIE, WNIOSKI

W oparciu o wyniki badan mozna stwierdzi¢, ze probki kompozytéw cemento-
wych na bazie wypehiaczy organicznych maja wicksza mase po wyjeciu z komory
niz przed wlozeniem do niej, a takze wigksza mase¢ niz probki kontrolne przecho-
wywane w warunkach laboratoryjnych. Spowodowane jest to faktem, ze podczas
karbonatyzacji CO, reaguje z wodorotlenkiem wapnia, dajac w wyniku weglan
wapnia i wode wg uproszczonego rownania:

Ca(OH), +CO, —22 5 CaCO,+H,0

Pod dzialaniem roztworu fenoloftaleiny cata badana powierzchnia betonu po
28 dniach dojrzewania w warunkach laboratoryjnych oraz po pierwszych 10 dniach
przechowywania w komorze CO, zabarwita si¢ na ré6zowo, co oznacza, ze beton
miat odczyn wysokoalkaliczny (pH powyzej 9,5), jednak nie musialo to §wiadczyé
o catkowitym braku karbonatyzacji (zobojetnieniu betonu). Natomiast po dtuzszym
okresie przechowywania probek w warunkach przyspieszonej karbonatyzacji
(po 20, 30 i 40 dniach) zaczety by¢ widoczne efekty tego zjawiska w postaci
bezbarwnych obszardéw przy krawedziach probek.

Powodem poczgtkowego szybkiego pochtaniania CO, przez kompozyty cemen-
towe mogta by¢ jego mala wilgotnos¢. Dwutlenek wegla mogt szybko dostaé si¢
do poréw wypetnionych powietrzem, gdzie w procesie karbonatyzacji powstaje
pewna ilo§¢ wilgoci, ktora umozliwia dalszy przebieg procesu karbonatyzacji.
Wazrost wilgoci byt sygnalizowany rosngcg wilgotnoscig wzgledna w komorze oraz
przyrostem masy probek. Po osiggnieciu w komorze wilgotnosci 92% nie zaobser-
wowano duzych zmian w temperaturze i wilgotnos$ci, pochtanianie dwutlenku
wegla rowniez bylo znacznie wolniejsze. Duzy wzrost glebokoSci zobojgtnienia
probek przez ostatnie 2 tygodnie przechowywania w komorze przy wilgotnosci
okoto 92% jest zjawiskiem dostrzezonym juz wczesniej przez wielu naukowcow
[11], jednak powody tego nieprawidtowego zachowania przy wysokim poziomie
wilgotnosci nie sg obecnie znane. Natomiast szybki spadek st¢zenia CO, podczas
poddawania zmineralizowanego kruszywa roslinnego dziataniu gazu mozna argu-
mentowac faktem, iz do mineralizacji trzciny i trocin uzyto wapna hydratyzowane-
go, ktory reaguje z CO,. Pewnym jest jednak, ze dwutlenek wegla szybko zobojet-
nia mineralizatory, poniewaz po dwoch cyklach poddawania zmineralizowanego
kruszywa dziataniu 5% CO, trzcina i trociny po spryskaniu roztworem fenoloftalei-
ny nie wykazywaly zadnego zabarwienia, a wigc miaty pH < 9,5.

Lekki kompozyt cementowy na wypelniaczu roslinnym okazat si¢ materiatem
bardzo dobrze wchianiajacym dwutlenek wegla z atmosfery. Jest to spowodowane
obecnoscia zmineralizowanej trzciny i trocin w kompozycie, a takze produktow
hydratacji cementu, ktorego maksymalny pobor CO, z atmosfery szacuje si¢ w taki
sposob, ze przy 100% efektywnosci karbonatyzacji 1 tona cementu moze pochto-
na¢ 0,5 tony CO; i utworzy¢ 1,5 tony osadow weglanéw wapnia i silikazeli.
W praktyce materiaty na bazie kruszyw organicznych moga znalez¢ zastosowanie



40 M. Bottryk, A. Krupa

na ostony akustyczne wzdhuz arterii komunikacyjnych, jak réwniez na $ciany
zewnetrzne budynkow, przyczyniajac si¢ tym samym do zmniejszenia stezenia
dwutlenku wegla w atmosferze.
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VULNERABILITY ASSESSMENT CEMENT COMPOSITES WITH ORGANIC FILLERS
TO THE INFLUENCE ON CO;

The results concerning the determination of properties of lightweight cement
composites with organic fillers, such as common reed (Phragmites australis) and
conifer sawdust which are waste product that appears during the mechanical pro-
cessing of wood are presented in this paper. Determined susceptibility of organic
aggregates and composite to the impact on carbon dioxide.

Keywords: common reed, conifer sawdust, mineralization, carbonation
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