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1. Wstep

Negatywny wptyw dziatalno$ci ludzkiej na srodowisko, ze wzgle-
du na postepujacy w zastraszajaco szybkim tempie proces ocieplenia
klimatu, wywolany w gléwnej mierze wzrostem st¢zenia gazow cieplar-
nianych w atmosferze (tj. ditlenek wegla, metan, para wodna czy podtle-
nek azotu) jest tematem szeroko dyskutowanym. Najnowszy raport Mie-
dzyrzadowego Panelu ds. Zmian Klimatycznych IPCC z lutego 2007 za
ten stan obarcza wing przede wszystkim zwigkszajaca si¢ ilos¢ spalanych
paliw kopalnych. Na swiecie w 2005 roku tgczna emisja CO, pochodzgca
z tego procesu wyniosta 26,4 mld ton. Whnioski, jakie mozna wyciagnac
z raportu jednoznacznie wskazujg na konieczno$¢ zmniejszenia emisji
gazoéw szklarniowych, gtownie CO,, pochodzacych z aktywnosci ludz-
kiej 1 to w szybszym niz dotychczas tempie. Bez watpienia jednym
z wiodacych emiteréw tego gazu jest przemyst cementowy. Jako jedna z
licznych gatezi gospodarki przemyst cementowy odpowiedzialny jest za
ok. 5% globalnej emisji gazow cieplarnianych pochodzenia antropoge-
nicznego. Jednocze$nie $wiatowa produkcja cementu stale wzrasta,
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szczegblnie w okresie ostatnich 40 lat [1]. Przyktadowo w 2002 roku
wyprodukowano ponad 1,67 mld ton cementu na §wiecie. W tym czasie
warto$¢ ta wyniosta w naszym kraju 15,1 min ton. Z punktu widzenia
ochrony s$rodowiska bardziej istotng informacja jest nie tyle globalna
produkcja cementu, co ilos¢ emitowanych przy jego pozyskiwaniu gazéw
szklarniowych. Srednia jednostkowa emisja CO; na $wiecie wg danych
na rok 2000 wyniosta ok. 0,87 kg CO,/kg cementu [17]. Porownujac
wskazniki emisji przedstawione przez wspomnianych autoréw, w roz-
nych czesciach §wiata, zauwazy¢ mozna, ze najwyzszg warto$¢ (prawie
1 kg CO; na kg cementu) uzyskaty zaktady przemystowe z Ameryki Po1-
nocnej. Polska, sklasyfikowana jako panstwo Europy Wschodniej, emitu-
je nieco mniej niz $rednio na $wiecie, ok. 0,75 kg CO,/kg cementu. Mini-
sterstwo Srodowiska przeciwstawia tym wartosciom swoje wyliczenia —
w 2006 r. wskaznik emisji dla naszego kraju wyniost bowiem 0,818 t
ditlenku wegla na tong cementu [12]. Powr6t do dyskusji na temat przy-
znawanych limitow emisji CO, dla przemystu cementowego w Unii Euro-
pejskiej spowodowal zagrazajacy polskiemu przemystowi cementowemu
limit w wysokosci 766 kg CO; na tong cementu portlandzkiego, ktory
W zalozeniu ma obowigzywac¢ od 2013 r., a ktory jest §rednio o 60 kg niz-
szy od deklarowanych przez Ministerstwo Srodowiska iloéci emitowanych
W naszym Kraju.

Szansa na zlagodzenie bilansu gazéw szklarniowych oprocz
oczywistej redukcji emisji jest sekwestracja ditlenku wegla w specjalnie
przeznaczonych do tego utworach geologicznych. Jak kazdy skompliko-
wany proces technologiczny jest to jednak bardzo droga i wymagajaca
metoda. Termin sekwestracji mozna jednak rozszerzy¢ na dziedziny
zwigzane z szerokorozumianym przemystem. Okresla si¢ tym mianem
szereg dziatan majgcych na celu ograniczenie ilosci ditlenku wegla emi-
towanego do atmosfery (z ang. Carbon Capture and Storage, CCS). Pro-
ces ten w uproszczeniu sktada si¢ z kolejno nastepujacych po sobie czyn-
nosci: wychwytywania i oddzielania ditlenku wegla ze spalin, transportu
oraz sktadowania CO, w okre§lonym miejscu [16]. Jednym z alternatyw-
nych sposobow ,,unieszkodliwiania” tego gazu szklarniowego, nie wy-
magajgcym naktadéw finansowych ani wykorzystania skomplikowanych
technologii, jest naturalny proces karbonatyzacji betonu. Pochtanianie
ditlenku wegla oraz chemiczne jego zwigzanie przez faze cementowa
stanowi¢ moze zatem specyficzny rodzaj sekwestracji.
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Proces karbonatyzacji betonu zostat szeroko przebadany, gtéwnie
z uwagi na jego wplyw na wilasciwosci mechaniczne réznego rodzaju
betonéw. Stosowana metodyka zaklada jednak wykorzystanie przyspie-
szonej karbonatyzacji, w ktorej stezenia gazu sa wielokrotnie wyzsze od
naturalnych [3]. T¢ technike stosuje si¢ rowniez w prefabrykacji do uzy-
skania pelnej wytrzymatosci betonu w krétkim czasie.

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie wynikéw badan inten-
sywnosci pochtaniania ditlenku wegla w procesie karbonatyzacji przez
betonowe kruszywo, powstale poprzez rozkruszenie probek miodego
betonu. Z uwagi na fakt, ze w konstrukcjach betonowych zaledwie nie-
wielka czg¢$¢ przekroju elementu ulega karbonatyzacji, a jego rdzen jest
wolny od produktow tego procesu, przygotowany do badan materiat od-
zwierciedla faktyczny charakter kruszywa recyklingowego. Ponadto,
wykorzystanie wytworzonego na potrzeby eksperymentu kruszywa beto-
nowego zamiast tradycyjnego kruszywa recyklingowego, pozyskiwanego
ze starych konstrukcji, dawato mozliwo$¢ analizy materialu o znanych
wiasciwos$ciach (szczeg6lnie w/c). Eksperyment prowadzono metoda
przyspieszong z wykorzystaniem st¢zen CO, rzgdu 8%. Dodatkowo
w 2012 roku wykonano nowatorski eksperyment polegajacy na pomiarze
tempa tego procesu przy naturalnych stezeniach gazu z wykorzystaniem
techniki dynamicznych komor zamknigtych. Zainteresowanie probkami
betonu w postaci rozkruszonej wynika z faktu braku kompletnej wiedzy
na temat analizowanego procesu w odniesieniu do kruszyw. Wiele mode-
li karbonatyzacji pomija bowiem fakt istnienia ,,drugiego zycia” kon-
strukcji betonowe;j (recyklingu materiatowego). Skala problemu odpadow
budowlanych na §wiecie ( w tym takze gruzu betonowego) to, jak podaje
Madrawski [11] za Ajdukiewicz i Kliszczewicz [2] ok. 1-1,2 mld ton
rocznie wg danych na rok 2000. Roczna produkcja tych odpadow w 15
krajach Unii Europejskiej sigga ok. 180 mln ton [14]. Polska nie odbiega
w statystykach od $redniej europejskiej i wg Jasiczaka [5] w ciggu roku
ilo§¢ gruzu betonowego moze wynies¢ ok. 1 mln ton, przy czym w miarg
uptywu czasu liczba ta bedzie wzrastac.
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2. Podstawy teoretyczne

Interakcja ditlenku wegla ze sktadnikami betonu (zaczynu cemen-
towego) odbywa si¢ nawet przy niskich stezeniach tego gazu, tj. w po-
wietrzu wiejskim, gdzie obj¢tosciowa zawartos¢ CO, W powietrzu wyno-
si ok. 0,03% (300 ppm obj.). W laboratorium (bez wentylacji) jego kon-
centracja moze wzrosnag¢ do ok. 0,1%, a na terenach silnie zurbanizowa-
nych osigga warto$¢ nawet 1% (przecigtnie w duzych miastach wynosi
0,3%) [13]. Dyfuzja ditlenku wegla moze mie¢ miejsce rowniez w suU-
chym betonie [15], ale z powodu braku wody nie zachodzi wowczas jego
reakcja z kamieniem cementowym.

W uproszczeniu proces karbonatyzacji polega na reakcji COg,
przenikajacego przez pory do wnetrza betonu, ze sktadnikami stwardnia-
tego zaczynu cementowego. Najwyzszy potencjal do reakcji z jonami
weglanowymi wykazuje portlandyt: Ca(OH),, a produktem jest wowczas
weglan wapnia. Nie jest to jednak jedyny zwigzek tego typu ulegajacy
karbonatyzacji. Oddziatywaniu CO; ulega takze faza uwodnionych
krzemiandbw wapnia C-S-H oraz pozostale fazy glino-krzemiano-
wapniowe [13]. Produktem reakcji karbonatyzacji, oprocz weglanu wap-
nia jest takze woda. Zapis reakcji w postaci czgsteczkowej i jonowej
przedstawia odpowiednio wzor 112

Ca(OH), + C0O, — CaCO05 + H,0 (1)
Ca** (gq) + CO3uqy — CaCos 2)

Powstaty w wyniku reakcji CaCOs krystalizuje w porach betonu,
w wyniku czego nast¢puje zmniejszenie liczby kapilar o pewnych okre-
$lonych rozmiarach. Proces karbonatyzacji jest procesem powolnym,
a czas jego trwania w odniesieniu do konstrukcji betonowych szacuje si¢
na dziesiatki lat. W wyniku syntezy CO; i sktadnikow zaczynu cemento-
wego alkaliczne $rodowisko cieczy porowej ulega ,,zakwaszeniu” co
niesie ze soba powazne skutki, szczegélnie w przypadku betonu zbrojo-
nego. O ile w betonie nienaruszonym pory stwardniatego zaczynu ce-
mentowego wypelnione sg ciecza o pH w granicach 12,6-13,5 to w wy-
niku reakcji z CO, odczyn ten osigga warto$¢ 9, skrajnie 8,3 gdy caly
Ca(OH); ulegnie karbonatyzacji. Jesli strefa niskiego pH dotrze do po-
wierzchni stali zbrojeniowej warstewka pasywacyjna ulega zniszczeniu,
a przenikajacy przez pory tlen zapoczatkowuje korozj¢ zbrojenia. War-
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tos¢ pH, przy ktorej otulina betonowa traci wtasciwosci pasywacyjne to
pH = 11,8 [15]. W przypadku betonéw niezbrojonych karbonatyzacja
moze mie¢ konsekwencje pozytywne. Jednym ze skutkdw procesu jest
Zmniejszenie porowato$ci betonu, co spowodowane jest tym, ze powsta-
jacy w wyniku reakcji CaCO3 zajmuje wickszg objetos¢ niz Ca(OH)s,.
Ponadto, dzigki powstajacej w wyniku karbonatyzacji wodzie niezhydra-
tyzowane dotychczas ziarna cementu moga ulec uwodnieniu, co zwiek-
szy powierzchniowo twardo$¢, a tym samym wytrzymato$¢ betonu (za
wyjatkiem cementu supersiarczanowego, w ktorym w wyniku procesu
obserwuje si¢ spadek wytrzymatos$ci oraz betonu swiezego, niedostatecz-
nie stwardnialego ze wzgledu na rozmigkczenie jego powierzchni).

Wsréd wielu czynnikow wptywajacych na tempo procesu karbo-
natyzacji szereg autorow podaje wilgotnos¢ srodowiska, jako ten o naj-
wigkszym znaczeniu. Zbadano, ze maksimum szybkosci karbonatyzacji
przypada na 40-80% wilgotno$ci wzglednej powietrza w otoczeniu kto-
rego znajduje si¢ betonowa konstrukcja [10]. Tempo procesu zalezy tak-
ze w duzej mierze od wlasciwos$ci samego betonu, gtownie od jego prze-
puszczalnosci i porowatosci, co zwigzane jest ze stosunkiem wody do
cementu (w/c) — im wigkszy stosunek w/c; tym wigksza szybko$¢ proce-
su (rys. 1). Mozna zatem stwierdzié, ze szybko$¢ karbonatyzacji jest od-
wrotnie proporcjonalna do wytrzymatosci betonu — betony stabsze (o
wyzszym w/c i nizszej zawartos$ci cementu) bedg ulegaty temu procesowi
znacznie tatwiej niz betony o wysokiej wytrzymatosci na $ciskanie (za-
tem o nizszym w/c 1 wigksze] zawarto$ci cementu). Znaczenie ma row-
niez stgzenie ditlenku wegla i temperatura powietrza. Zalezno$¢ szybko-
$ci procesu karbonatyzacji od stezenia tego gazu szklarniowego przed-
stawiono na rys. 2 Mozna na tej podstawie wysungc¢ przypuszczenie, ze
im wyzsza zawartos¢ CO, W powietrzu tym szybszy bedzie przebieg
karbonatyzacji [4].

Ditlenek wegla i woda sg ogolnodostepne w naturalnym $rodowi-
sku co sprawia, ze karbonatyzacja betonu jest procesem powszechnym.
W zaleznosci od sktadu mieszanki betonowej, typu struktury i warunkow
srodowiska, beton jest wiec narazony na calkowita karbonatyzacje przez
lata, dziesigtki lat, czy wiekow [8]. Karbonatyzacja zachodzi stopniowo,
tzn. od zewnetrznej strony betonu, ktora wystawiona jest na kontakt
z ditlenkiem wegla. Tempo procesu wykazuje jednak tendencje malejaca.
Wynika to z faktu utrudnienia przez skarbonatyzowana powierzchniowa
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strefe betonu dyfuzji CO,. Srodowiskiem przebiegu reakcji jest ciecz

porowa, w ktorej proces przenikania gazow przebiega o cztery rzedy

wielkosci wolniej niz w powietrzu, stad szybkos$¢ karbonatyzacji zalezy

w znacznej mierze od zawartosci wilgoci w betonie, ktdra zmienia si¢

wraz z odlegloscig od powierzchni. Zbyt duzy stopien nasycenia poréw

woda obniza szybkos$¢ procesu, a zbyt niska wyhamowuje zachodzace
reakcje. Najwigksza szybko$¢ karbonatyzacji obserwowana jest przy

wilgotnosci wzglgdnej pomigdzy 50% a 70%.

Szybkos$¢ karbonatyzacji warunkowana jest nie tylko mozliwoscig
dyfuzji CO2 do wngetrza porow betonu [15]. Proces ten jest bardziej zto-
zony i zalezy przede wszystkim od:

e wystepowania zwigzkéw powstajacych w wyniku hydratacji cementu
1 mogacych reagowac z CO2 oraz od ich iloscli,

e rozpuszczalno$ci Ca(OH)z2 i tatwosci jego przechodzenia do roztworu
cieczy porowej,

e rozpuszczalnosci ditlenku wegla w wodzie zawartej w porach betonu
i jego reakcji z Ca(OH),, NaOH, KOH oraz innymi sktadnikami beto-
nu zdolnymi do reakcji z COs,

e zmniejszenia objetosci porow w zwigzku z powstaniem produktow
hydratacji i karbonatyzacji.

Reasumujgc, tempo karbonatyzacji regulowane jest rozmiarem
I geometrig poréw, ich nasyceniem wodg, rodzajem zastosowanego ce-
mentu oraz procesami chemicznymi zachodzacymi w porach betonu.
Ponadto, uzaleznione jest od czynnikow zewngtrznych: temperatury
i stezenia ditlenku wegla w otoczeniu betonu.

Istnieje wiele empirycznych wzoréw opisujacych ilos¢ zaabsor-
bowanego w procesie karbonatyzacji CO2. Przyktadowa formute podano
ponizej (wzor 3):

a=075-C-Ca0 -2cz A3)
MCaO
gdzie:
a — ilos¢ ditlenku wegla zaabsorbowanego przez beton [kg/m®],
C — masa cementu portlandzkiego uzytego na m> betonu [kg],
CaO — procentowa zawarto$¢ CaO w cemencie( zwykle 65%) [-],
M — masa molowa COz2i CaO [g mol™].
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Rys. 1. Wykres zaleznosci glebokosci karbonatyzacji od stosunku wi/c [10]
Fig. 1. Diagram of relationship between carbonation depth and w/c rate [10]
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Rys. 2. Wptyw zewnetrznej koncentracji ditlenku wegla na szybko$é
karbonatyzacji. Obliczenia teoretyczne [4]
Fig. 2. The impact of external carbon dioxide on the rate of carbonation process.
Theoretical computing [4]

Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze proces karbonatyzacji (zgodny
z prawem pierwiastka kwadratowego z czasu ekspozycji) ulega spowol-
nieniu w czasie. Dla kazdego elementu mozna okresli¢ graniczny zasieg
karbonatyzacji, poza ktérym beton jest w stanie wyjsciowym (sktad fa-
zowy praktycznie identyczny ze stanem poczatkowym), karbonatyzacja
obejmuje zatem tylko cze$¢ przekroju poprzecznego elementu konstruk-
cji. Trzeba jednak pamigta¢, ze kazda konstrukcja betonowa z czasem
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przestaje petni¢ swoje funkcje uzytkowe 1 od tego momentu pojawia si¢
problem zagospodarowania odpadu powstalego po wyburzeniu. Zasto-
sowanie kruszenia jako metody utylizacji betonu odpadowego powoduje,
ze czesci, ktore stanowily wnetrze przekroju elementow konstrukcji (np.
Scian, stupdw) zaczynajg intensywnie karbonatyzowac. Jednocze$nie
zwickszenie powierzchni wlasciwej przyczynia si¢ do zwielokrotnienia
ilosci pochtanianego CO; z atmosfery, a tym samym pozytywnie wpltywa
na $rodowisko.

3. Materialy i metody
3.1. Badanie pochlaniania CO, w metodzie przyspieszone;j.

Badania nad procesem karbonatyzacji kruszywa betonowego
przeprowadzono w laboratorium Katedry Mechaniki Budowli i Budow-
nictwa Rolniczego w ramach grantu N N305 356638 z wykorzystaniem
metody przyspieszonej. W tym celu kolejne porcje kruszywa przezna-
czone do analizy umieszczano w specjalnie zbudowanych eksykatorach.
Szklane naczynia szczelnie polaczono z aparaturag pomiarowa w postaci
rejestratora danych (CR 1000, Campbel Sci., USA) oraz komputera klasy
PC wraz systemem zaworow elektromagnetycznych do kontrolowania
iloéci 1 ci$nienia CO2. Elementem wyposazenia systemu byla rowniez
butla z CO2 do napetniania i wyr6wnywania stezenia gazu w eksykato-
rach. Ze wzgledu na fakt, ze ditlenek wegla jest gazem cigzszym od po-
wietrza wymagane bylo mieszanie gazu w eksykatorze za pomoca za-
montowanych w tym celu wentylatoréw (rys. 3).

Warunki, w ktorych umieszczono probki kruszywa (w eksykato-
rach) pozostaly niezmienne przez caty okres badania. Wzorujac si¢ na
eksperymencie przeprowadzonym przez Engelsena i in. [3] ustalono stalg
warto$¢ wilgotnosci wzglednej wewnatrz eksykatora na poziomie 50—
60% (wykorzystanie azotanu magnezu) oraz temperature 21°C+3°C.
Szczelne naczynie napetniono nastgpnie ditlenkiem wegla az do momen-
tu, gdy jego stezenie osiagneto zatozony poziom 8%. Rejestrowano na-
stepnie spadek wartosci CO2 w czasie, co odpowiada intensywnosci po-
chtaniania tego gazu przez kruszywo. Pomiar 1 jego rejestracja nastepo-
waly automatycznie. Po spadku stezenia do wartosci okoto 0 ppm naste-
powato ponowne napetnienie eksykatora do osiggnigcia maksymalnego
stezenia CO, (8% objetosciowo), po czym rozpoczynano pomiar. Caty
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cykl powtorzono pieciokrotnie, aby poréwnac szybkos$¢ procesu sekwe-
stracji CO, w kolejnych fazach badania.

Kazdorazowo badanie przeprowadzono dla trzech prob tego sa-
mego kruszywa. Material wykorzystany do badan stanowity probki kru-
szywa recyklingowego otrzymane w wyniku skruszenia normowych,
szesciennych kostek betonowych o réznych stosunkach w/c (0,4; 0,5;
0,65) oraz wymiarze frakcji 2/4; 6/8 i 12/16 mm.

reduktor
Data-logger

Mg(NO;), Mg(NO;),

Mg(NO;),

wentylatory

Rys. 3. Aparatura do pomiaru stezenia CO, w eksykatorach — schemat
Fig. 3. Apparatus for measuring the concentration of CO, in desiccators — scheme

3.2. Karbonatyzacji w warunkach ,,naturalnego” stezenia CO,

Doswiadczenia nad przebiegiem procesu karbonatyzacji z zasto-
sowaniem CO, o stezeniach duzo wyzszych niz w warunkach natural-
nych (100- 1000-krotnie wyzszych) wsrod wielu zalet — m.in. zakoncze-
nie procesu karbonatyzacji w krotkim okresie czasu — maja tez wady,
m.in. konieczno$¢ wykorzystania skomplikowanego sprzetu i jego Wyso-
kie koszty. Ponadto przy odnoszeniu si¢ do warunkoéw rzeczywistych
powstaje problem innej dynamiki warunkéow — wilgotnos¢ wzgledna w
porach kamienia cementowego w wyniku procesu przyspieszonego wzra-
sta szybciej (produktem reakcji karbonatyzacji w porach betonu poza
weglanem wapnia jest woda), a zatem rownowaga ze srodowiskiem ze-
wnetrznym jest przesuni¢ta w kierunku wiekszego nasycenia porow wo-
da niz ma to miejsce przy atmosferycznym stezeniu CO,. Skutkiem tego
przyspieszenie procesu karbonatyzacji przy wigkszych stezeniach ditlen-
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ku wegla jest mniejsze niz wynikaloby to ze stosunku stezen w procesie
przyspieszonym i w atmosferze. Z tego tez wzgledu w badaniach podjeto
probe oszacowania ilosci ditlenku wegla pochtanianego przez jednost-
kowa mas¢ kruszywa betonowego przy naturalnym (lub zblizonym do
naturalnego) stezeniu tego gazu [18].

Kruszywo betonowe pozyskano poprzez rozkruszenie istniejacych
normowych, szesciennych kostek betonowych zaformowanych ok. 60 dni
przed data rozpoczecia opisanego eksperymentu. Wykonany zgodnie z
zalozong recepturg beton zwykty charakteryzowat si¢ stosunkiem wodno-
cementowym wynoszacym 0,55. Wyjsciowy material poddano procesowi
kruszenia, zrealizowanym za pomocg kruszarki szczgkowej, a nastgpnie
segregacji na poszczegolne frakcje przy uzyciu przesiewacza z zestawem
sit. Do badania wybrano 3 frakcje o wymiarach: 4/6 mm, 8/12 mm i12/16
mm. Probki kruszyw o masie 3,0 kg umieszczano nast¢pnie w specjalnie
przygotowanych do tego celu azurowych koszykach z tworzywa sztucz-
nego, zabezpieczonych od zewnatrz gesta siatkg aluminiowa.

Tempo procesu karbonatyzacji uzyskanego kruszywa betonowego
oceniano poprzez umieszczanie kolejnych probek betonu w specjalnie
skonstruowanej w tym celu komorze pomiarowej. Wzorowano si¢ na
systemach komor dynamicznych wykorzystywanych w mikrometeorolo-
gii do pomiar6w wymiany gazowej pomiedzy powierzchnig ekosystemu
a atmosferg [np. 6, 7]. W skonstruowanym systemie, pomiar zmian ste-
zenia CO, w komorze, po jej zamknieciu, wykonywano analizatorem
gazowym LI-820 (LICOR,USA).

Komora, 0 wymiarach 75x75 c¢cm i wysokos$ci 21,5 cm, wykonana
zostata z bialego PCV grubosci 3 mm. Komora zamykana byta pokrywa
przezroczysta wykonang z PLEXIGLASU o grubosci 3 mm. W dolnej
czesci pokrywy, nad krawedziami komory, umieszczono neoprenowg
uszczelke majaca zapewni¢ szczelnos¢ calego systemu. Celem catkowi-
tego wyeliminowania potencjalnych przeciekow, na krawedziach pokry-
wy zamontowano 8 klipsow, ktérymi domykano komorg.

Aby utrzyma¢ homogeniczno$¢ powietrza w calej objetosci ko-
mory powietrze w jej wnetrzu mieszano za pomocg wentylatora (Sunon,
MagLev, Taiwan) o mocy 1,4 W. Wentylator umieszczono w pozycji
horyzontalnej w jednym z naroznikéw komory. Do wyr6wnania ci$nienia
atmosferycznego migdzy otoczeniem, a wnetrzem komory (Co ma istotne
znaczenie zwlaszcza podczas zamykania komory) wykorzystano uktad



2536 J. Madrawski, K. Ziembliriska, R. Juszczak, D. Zawal, J. Olejnik

stosowany w komorach dynamicznych [np. 6], sktadajacy sie z otwartego
na dwoch koncach wezyka z polipropylenu diugosci 1,5 m, z ktorego
jeden koniec znajdowat si¢ wewnatrz, a drugi na zewnatrz komory.
W gorng powierzchni¢ komory wmontowano na state teflonowy waz
wlotowy 1 wylotowy analizatora gazowego zakonczony zlaczka typu
Bulkhead @6 mm, produkcji Swagelok, USA (rys. 4).

|4l

Rys. 4. System pomiarowy wykorzystywany w badaniu karbonatyzacji
kruszywa betonowego

Fig. 4. Measurement system used in concrete aggregates carbonation
experiment

W skonstruowanym nowatorskim systemie pomiarowym, powie-
trze krazyto w ukladzie zamknigtym pomigdzy komorg a analizatorem
gazowym znajdujacym si¢ w zewnetrznej walizce kontrolno-pomiarowej
[S, 6]. W skiad systemu kontrolno-pomiarowego wchodzit: analizator
gazowy LI-820 (LICOR, USA), bezszczotkowa pompka membranowa
typu: 5002 (RIETSCHLE THOMAS, USA), przeptywomierz GFM17A-
VADL2-A0A (Aalborg, USA), rejestrator danych CR1000 (Campbel
Sci., USA) oraz system zasilania w postaci dwoch akumulatorow zelo-
wych 12V.

Caly zestaw pomiarowy przetestowano pomyslnie pod katem
szczelno$ci. Podcezas testow szczelno$ci, stezenie CO, w komorze pod-
niesiono do ok 1300 ppm i kontrolowano zmiany st¢zenia gazu wewnatrz
komory w czasie z czestotliwoscig raz na 5 sekund. Test trwal 5 godzin
30 min, a zaobserwowana zmiana stezenia CO; nie przekraczata
2 ppm/h, co stanowi dla catego okresu pomiaru 0,86% st¢zenia wyjs$cio-
wego (rys. 5).
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Oceng tempa procesu karbonatyzacji kruszywa betonowego prze-
prowadzono w wentylowanym pomieszczeniu, przy $rednim stezeniu
CO; w powietrzu 1100 ppm i temperaturze powietrza 20°C, przy wilgot-
nosci wzglednej powietrza 50%. Po odpowiednim podlaczeniu i przygo-
towaniu aparatury pomiarowej koszyki z kruszywem betonowym
umieszczano wewnatrz komory, po czym natychmiast delikatnie nakta-
dano pokrywe i zapinano wszystkie klipsy. Ze wzgledu na nowatorski
charakter badan oraz brak dost¢pnej wiedzy na temat wlasciwej metodyki
pomiaru eksperyment przeprowadzono do momentu uzyskania zerowej
lub zblizonej do zera wartosci stezenia CO, we wnetrzu komory. Po uzy-
skaniu zatozonego poziomu stezenia gazu w komorze zdejmowano po-
krywe 1 pozostawiano komore otwartg na okres okoto 5 minut w celu jej
przewietrzenia (wentylator pozostawat wlaczony przez caty czas). Po
przewietrzeniu komory, umieszczano W niej kolejng probke kruszywa
I powtarzano catg sekwencje.

Jako miar¢ absorpcji CO; przez kruszywo betonowe przyjeto
strumien tego gazu wyliczony na podstawie liniowej zmiany stezenia
CO; we wnetrzu komory w czasie pomiaru. Strumien liczono za pomocg
wzoru wykorzystywanego w systemach komor zamknigtych wg Kreeb
[9](wzor 4), z tym Ze na potrzeby niniejszego eksperymentu, strumien
odnoszono do jednostki masy betonu umieszczonego w komorze, a nie
do jednostki powierzchni przez ktora zachodzi wymiana gazowa. Jako
strumien nalezy rozumie¢ ilo$¢ gazu pochtonigtego przez jednostke masy
kruszywa betonowego w jednostce czasu (wymiar mg kg™d™).

MCOz'V'10_6 . (—dCCOZ)
RTppm-Mpetonu dt

(4)
gdzie:

V — pojemnos¢ komory, [I]

Mpetony — Masa probki kruszywa, [Kg]

t — czas przyjety do obliczen, [S]

Mo, —masa molowa CO, (44 000) [mg mol™]

Cco, — stgzenie COy, [ppm]

R — stata gazowa, = 0.0821 [l-atm-K™*]

T — temperatura, [K]

p — cis$nienie powietrza, [1-atm]
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Rys. 5. Zmiana stezenia CO, podczas 20 min od zamkni¢cia komory
Fig. 5. CO, concentration changes within 20 min from chamber closure

Celem oceny zmian tempa procesu karbonatyzacji w miar¢ upty-
wu czasu, wielkos$¢ strumieni zaabsorbowanego CO; obliczono dla krot-
kich 60 sekundowych serii pomiarowych w pierwszej minucie oraz 5, 10
I 15 minut po rozpoczgciu pomiaréw. Zatozono, ze w analizowanych 60-
sekundowych okresach czasu zmiany stezenia CO, w komorze maja cha-
rakter liniowy.

4. Wyniki badan
4.1. Metoda przyspieszona

W tym wariancie zbadano mozliwo$ci pochtaniania ditlenku we-
gla przez betonowe kruszywo recyklingowe otrzymane z betonow
0 wskazniku w/c rownym: 0,4; 0,5 i 0,65 oraz frakcji: 2/4; 6/8; 12/16
mm. Kruszywo zostalo poddane pieciokrotnemu wttoczeniu CO2 o steze-
niu 8%. Wyniki zmian stezenia CO, w eksykatorze dla przyktadowych
rodzajow kruszyw przedstawiono na rys. 6 i 7. Kompletny zestaw wyni-
kow dla wszystkich analizowanych wariantow przedstawiono w tabeli 1.
Analiza czasow trwania poszczegdlnych cykli pomiarowych, jak i cal-
kowitego czasu trwania badania dla poszczegdlnych kruszyw, pozwolita
na porownanie ich zdolnosci do pochtaniania ditlenku wegla w wyniku
procesu karbonatyzacji.
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Tabela 1. Zestawienie czasow pochtaniania CO, przez kruszywo betonowe
Table 1. Time statement of CO, absorption by the concrete recycled aggregates

Wskaznik Erakcia Czasy pochtaniania CO, w ko- | Catkowity
woda- J lejnych cyklach czas 5
Lp. kruszywa ;
cement [mm] [h] cykli
(wic) 1 2 3 4 5 [h]

1 0.4 2/4 2,7 131]138|38]| 27 16,1
2 0.4 12/16 70 16392 |12,0] 16,0 50,5
3 0.5 2/4 35151(120]29]| 64 19,9
4 0.5 6/8 36 137]|31]|48]| 63 21,4
5 0.5 12/16 72 166 | 80 [123| 21,8 55,9
6 0.65 2/4 23132128 |37]| 60 17,9
7 0.65 6/8 51 (34|64 [240] 129,6 | 168,5
8 0.65 12/16 58 139 |69 2477|1821 | 2233

% oo \ | | |
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Rys. 6. Pochtanianie CO, przez betonowe kruszywo recyklingowe frakcji 2/4
mm o najnizszym stosunku wW/c (0,4) w pieciu cyklach

Fig. 6. CO, absorption by the concrete recycled aggregates with grain sizes of
2/4 mm and the lowest w/c ratio (0,4) in five cycles

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzi¢ mozna nielinio-
wos¢ procesu karbonatyzacji oraz spadek tempa tego procesu w czasie
miar¢ uptywu czasu. Pordwnanie czasow trwania spadku stezenia ditlen-
ku wegla (tabela 1), w wyniku jego pochfaniania przez prébki betonowe-
go kruszywa, o te samg warto$¢ w cyklu 1 1 5 dla wszystkich probek po-
twierdza postawiong powyzej teze. Najdluzszy czas, wynoszacy ponad
182 godziny zaobserwowano w pigtym cyklu dla probki kruszywa
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0 wymiarach 12/16 mm, pozyskanego z betonu o najwyzszym w/c (0,65).
Najwickszym tempem pochtaniania wykazata si¢ probka kruszywa beto-
nowego tego samego rodzaju o0 najmniejszym rozmiarze ziaren (2/4)
W pierwszym cyklu badania. Analiza catkowitego czasu 5 cykli pozwala
stwierdzi¢, ze najefektywniej CO, jest pochtaniany przez frakcje kruszy-
wa 0 najmniejszym stosunku wody do cementu w odniesieniu do wszyst-
kich frakcji. Odwrotnie sytuacja przedstawia si¢ dla wyzszych wartosci
w/c. W kazdej grupie probek o tym samym stosunku w/c frakcje o naj-
mniejszym wymiarze absorbuja CO, najszybciej, a najwigksze najwol-
niej. Srednie tempo karbonatyzacji zaobserwowaé mozna w przypadku
ziaren o wymiarach 6/8 mm.

e \ \ \ \
& 500 \ \ \ \
g\ \ \ \ \
LR \ \ \ \
200 |\ \ \ \ N\
oo |\ N\ \ N\ ~.
0.00 ; . : . ! k.

a 2 4 6 g 10 1z 14 16 18
zas [h]

Rys. 7. Pochtanianie CO, przez betonowe kruszywo recyklingowe frakcji 2/4
mm o najwyzszym W/c (0,65) w pieciu cyklach

Fig. 7. CO, absorption by the concrete recycled aggregates with grain sizes of
2/4 mm and the highest w/c ratio (0,65) in five cycles

4.2. Karbonatyzacja w warunkach ‘naturalnego’ stezenia CO-

Wykonane w ramach tego nowatorskiego sposobu pomiary zmia-
ny stezenia CO, W czasie miaty poshuzy¢ przede wszystkim do oceny
mozliwo$ci zbadania procesu karbonatyzacji w warunkach zblizonych do
naturalnych (przy stgzeniu ditlenku wegla dookota 3-krotnie wyzszym od
poziomu rzeczywistego). Do badan wykorzystano kruszywo betonowe
pozyskane ze §wiezego (wiek ok. 2 miesigce) betonu zwyklego (w/c oko-
to 0,55) o trzech roznych wielkosciach frakcji: 4/6 mm, 8/12 mm,
12/16 mm. Ze wzgledéw metodycznych nie udato si¢ uzyska¢ jednako-
wego stezenia wyjsciowego CO; dla kazdej z probek. Zaktadamy jednak,
ze roznice te mialy niewielki wptyw na tempo badanego procesu, ktory
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bardziej zalezy od granulacji badanego kruszywa betonowego, niz od
poczatkowego stezenia CO, (w zakresie stezen poczatkowych CO, wy-
stepujacych podczas eksperymentu). Na podstawie zmierzonych wartosci
wykreslono krzywe zmiany st¢zenia CO, w czasie, ktérych wyktadniczy
charakter obrazuje zmniejszajaca si¢ w miare uptywu czasu absorpcje
tego gazu przez kruszywo betonowe (rys. 8).
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Rys. 8. Zmiany stezenia CO, pochtanianego w procesie karbonatyzacji przez
rozne frakcje kruszyw jednego rodzaju betonu

Fig. 8. Changes in CO, concentration absorbed in carbonation process by
different grain sizes of one concrete type

Zmiany tempa absorpcji CO, przez kruszywo betonowe, wyrazo-
ne poprzez wartosci strumieni CO,, w miar¢ uplywajacego czasu przed-
stawiono w tabeli 2.

Przedstawione wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze strumien ditlenku
wegla pochlanianego przez kruszywo betonowe w poczatkowym etapie
procesu karbonatyzacji dla wybranego rodzaju betonu zwyklego jest
najwigkszy dla frakcji o najmniejszym wymiarze ziaren (4—6 mm). Od-
powiednio mniejsza warto§¢ CO, absorbowana jest przez kruszywa
0 wigkszej granulacji, a najmniejszy obliczony strumien charakteryzuje
granulacje najwieksza. Ilos¢ ditlenku wegla, jaka jest w stanie pochtongé
w tym okresie kruszywo najdrobniejsze, jest ponad dwukrotnie wyzsza
od wartos$ci obliczonej dla kruszywa grubszego. R6znice pomiedzy gra-
nulacjami 4-6 mm a 8-12 mm sa tu niewielkie. Podobnie jak w przypad-
ku badan metodg przyspieszona, pomimo zdecydowanie krotszego czasu
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pomiaru, da si¢ zauwazy¢ jednak nieliniowy charakter opisywanego pro-
cesu karbonatyzacji.

Tabela 2. Zmiana wielkos$ci strumieni CO, zaabsorbowanego przez kruszywo
betonowe w pierwszej, piatej, dziesiatej i pigtnastej minucie eksperymentu
Table 2. Changes of CO, fluxes absorbed by the concrete aggregates in the
first, fifth, tenth and fifteenth minutes of the experiment

0 Stezenie po- | Stezenie kon- szplca Strumien
S | Frakeje |czatkowe CO,| coweCO, | S0 C0: | Teq,
) w czasie
Kruszyw (Cp) (Cd) (dc/dt) (F)
[s] [ppm] [ppm] [ppm/s] | [mg/kgs]
A6mm | 12552 932,98 5,37 23,94
0-60| 8-12mm | 1008,7 750.8 -4,30 3,16
12-16 mm| 10586 8873 2,86 2,10
A6mm | 3190 2434 1,26 20,93
330600‘ 812mm | 8436 419,26 11,07 20,78
12-16mm| 2161 1713 20,75 20,55
46 mm 64.4 50,2 20,25 20,19
660600‘ 812mm | 2359 205.71 2050 2037
12-16mm| 5.8 40,4 20,19 20,14
46 mm 16,5 124 20,07 20,05
990600‘ g12mm | 117.9 102,33 20.26 20,19
12-16mm| 10,9 8.3 20,05 20,031
5. Dyskusja

Opisane w cze$ci wynikowej zaleznos$ci intensywnosci absorpcji
atmosferycznego CO; od czynnikéw zwigzanych bezposrednio z charak-
terystyka pozyskanych z betonu kruszyw: stosunkiem wody do cementu
oraz rozmiaru ziaren (frakcji), sa podobne do opisanych w literaturze.
W pracy Engelsena i in. [3] we wnioskach podano, ze wskaznik w/c byt
czynnikiem decydujacym o zdolnosci betonu do pochtaniania ditlenku
wegla. Najwyzsza warto§¢ W/C oznaczata najwyzszy poziom karbonaty-
zacji, a tym samym najwigksza ilo§¢ pochtonietego CO; oraz fakt, iz
frakcje grubsze (> 8 mm) ulegaly procesowi karbonatyzacji znacznie
wolniej [2].
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Najprawdopodobniej wicksze tempo pochtaniania CO, Kruszyw
drobnych wynika ze znacznego zwigkszenia powierzchni czynnej zaczy-
nu cementowego zdolnego do karbonatyzacji, w stosunku do tych
0 wigkszych wymiarach. Ponadto, w przypadku wigkszych ziaren uwy-
datnia si¢ wptyw zawarto$ci kruszyw naturalnych- frakcja najnizsza nie
zawiera juz ziaren zwiru, ktore zmniejszaja udzial zaczynu w masie
probki. W obu wariantach badan, wplyw rozmiaru ziaren na wielko$¢
absorpcji byt podobny.

Spadek tempa pochtaniania CO, w eksperymencie z podwyzszo-
nym stezeniem tego gazu w 5-tym cyklu, w poréwnaniu z poczatkiem
badania moze wskazywa¢ na ,zatykanie” powierzchniowych warstw
ziaren kruszywa powstajacym w wyniku karbonatyzacji CaCOg3, a tym
samym utrudnieniu dyfuzji ditlenku wegla do wnetrza poréw. Ponadto,
ilo$¢ dostepnego Ca(OH), (oraz innych zwigzkow zdolnych do reakcji
z COy) niezbednego do przeprowadzenia reakcji karbonatyzacji ulega
sukcesywnemu zmniejszaniu w miar¢ uptywu czasu.

6. Wnioski

Analiza wynikéw intensywno$ci pochtaniania ditlenku wegla
przez betonowe kruszywo z recyklingu w metodzie przyspieszonej i przy
zblizonym do naturalnego stg¢zeniu CO, pozwolita na sformutowanie
nastepujacych wnioskow:

1. W obu metodach proces karbonatyzacji, opisany krzywa spadku ste-
zenia CO, w czasie, ma charakter wyktadniczy (nieliniowy). Ponadto
W pierwszym wariancie porownanie czasu trwania pierwszego i ostat-
niego cyklu pozwala stwierdzi¢ spowolnienie procesu w miar¢ jego
postepu.

2. W czasie badan uzyskano zalezno$ci intensywnos$ci procesu od Wy-
miaru frakcji oraz stosunku w/c podobne do tych, opisanych w litera-
turze.

3. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem rozmiaru ziaren kruszywa, we
wszystkich analizowanych wariantach stosunku wi/c, maleje ich zdol-
nos¢ do absorpcji CO, w procesie karbonatyzacji.

4. Przeprowadzenie pomiaru intensywnosci pochtaniania ditlenku wegla
przy niemal naturalnym stezeniu tego gazu, wbrew przypuszczeniom,
okazato si¢ mozliwe.



2544 J. Madrawski, K. Ziembliriska, R. Juszczak, D. Zawal, J. Olejnik

5.

Zastosowana po raz pierwszy metoda dynamicznych komor zamknie-
tych do badania procesu karbonatyzacji kruszyw betonowych przy
zblizonym do naturalnego stezeniu CO, data dobre rezultaty, porow-
nywalne z tymi osigganymi w metodzie przyspieszone;.

Wymagana jest dalsza, dogtebna analiza uzyskanych wynikow, jak
rowniez przeprowadzenie badan metoda ,,naturalng” na wigksza skalg.
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Traditional and Alternative Methods of Assessment
of Carbon Dioxide Sequestration Process
by Recycled Concrete Aggregates

Abstract

One of the way of carbon dioxide sequestration is concrete carbonation
process. In this paper an assessment of the CO, absorption abilities of the recy-
cled concrete aggregates is presented. Analyses have been carried out both with
an accelerated method, wherein the concrete aggregates placed in closed cham-
bers under controlled conditions were exposed to the air composed of 8% CO,,
and at the ambient atmospheric carbon dioxide concentration. This is the first
innovative study where the intensity of the carbonation process was assessed at
the ambient CO, concentration level by means of the closed dynamic chamber
technique which is commonly applied in studies of greenhouse gases exchange
between the ecosystem and the atmosphere.

The recycled aggregates made from concretes with different water to
cement ratio (0.40, 0.50, 0.55 and 0.65) and grain sizes (2/4, 6/8, 12/16 and 4/6,
8/12, 12/16 mm) were tested in our study. The results confirmed that carbona-
tion rate increases with increasing water to cement ratio, whereas decreases with
an increase of the aggregates fraction size. As determined by measurements
carried out with the closed dynamic chamber system, the recycled concrete ag-
gregates absorbed from 1.48 to 3.56 mg kg s of CO, at the ambient carbon
dioxide concentration level dependently on the aggregates characteristics.



