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Streszczenie. Wspotczesny rozwdj cywilizacyjny ma negatyw-
ny wplyw na otaczajace nas srodowisko. Jest to szczegolnie za-
uwazalne na terenach zurbanizowanych, gdzie wystgpuje in-
tensywne zanieczyszczenie nie tylko gleby, wody, ale przede
wszystkim powietrza. Wsrod zanieczyszczen gazowych nalezy
zwroci¢ szczego6lng uwage na tlenki azotu (popularnie ozna-
czane jako NO ). W artykule przedstawiono wyniki wstepnych
badan laboratoryjnych nad zastosowaniem dodatku wegla ak-
tywnego do modyfikacji kompozytéw cementowych. Potwier-
dzily one korzystne efekty zastosowania tego dodatku w celu
zwigkszenia efektywnos$ci pochtaniania tlenkow azotu. Propo-
nowana technologia ma t¢ przewage nad cementami z dodat-
kiem TiO,, ze nie wymaga aktywacji promieniowaniem UV.
Z tego powodu kompozyty cementowe modyfikowane weglem
aktywnym moga by¢ zastosowane w garazach, przej$ciach pod-
ziemnych czy tunelach.

Stowa kluczowe: zanieczyszczenie powietrza; tlenki azotu; NO ;
wegiel aktywny; kompozyty cementowe.

Abstract. Contemporary civilization development has a
negative impact on the surrounding environment. It is especially
noticeable in urbanized areas where there is intense pollution not
only of soil and water, but most of all air. Among the gaseous
pollutants, particular attention should be paid to nitrogen oxides
(commonly written as NO, ). The results of preliminary research
on the use of the addition of activated carbon for the
modification of cement composites are presented in the article.
The obtained results of laboratory tests confirmed the beneficial
aspects of using this additive in order to increase the efficiency
of nitrogen oxide adsorption by cement composites. The
proposed technology complements the hitherto used cements
with the addition of TiO,. However, it has the advantage that it
does not require activation by UV radiation. Hence,
cementitious composites modified with activated carbon can be
used in garages, underground passages and tunnels.
Keywords: air pollution; nitrogen oxides; NO ; activated carbon;
cement composites.
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wegla (CO); dwutlenek wegla (CO,);
amoniak (NH,) oraz niemetaliczne lot-
ne zwiazki organiczne (NMLZO).

Na rysunku 1 przedstawiono calko-
wita emisje gtownych zanieczyszczen
gazowych powietrza w Polsce w latach
200012018, wraz z procentowym spad-
kiem ich emisji. Sposobami ogranicze-
nia emisji tych zanieczyszczen jest od-
powiednie projektowanie przemys-
lowych procesow technologicznych
uwzgledniajace ograniczenie zanie-
czyszczen (tzw. metody pierwotne lub
czyste), oczyszczanie gazoéw odloto-
wych (tzw. metody wtoérne lub oczysz-
czajace, a wsrod nich selektywna Iub
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Rys. 1. Calkowita emisja glownych gazo-
wych zanieczyszczen powietrza w Polsce
w 2000 i 2018 r. (opracowanie wlasne na
podstawie danych statystycznych zawar-
tych w Statistics Poland 2021)

Fig. 1. The total emission of the main gaseous
air pollutants in Poland in 2000 and 2018
(own study based on statistical data included
in Statistics Poland 2021)

nieselektywna redukcja katalityczna,
rozktad katalityczny, adsorpcja i absorp-
cja) oraz unieszkodliwianie zanieczysz-
czen znajdujacych si¢ w atmosferze
[13]. W tym ostatnim przypadku po-
mocne jest stosowanie tzw. betondw an-
tysmogowych.

Na terenach miejskich i przemysto-
wych najczesciej wystgpujacymi zanie-
czyszczeniami sa: dwutlenek wegla;

dwutlenek azotu. Jego szkodliwos¢ jest
kilkakrotnie wigksza od tlenku wegla
i dwutlenku siarki. U ludzi powoduje
uszkodzenie ptuc, rozszerza naczynia
krwionos$ne, obnizajac ci$nienie krwi,
dziata drazniaco na oczy [10]. W przy-
padku roslin uszkadza chloroplasty,
areagujac z weglowodorami znajduja-
cymi si¢ w atmosferze, tworzy nadtle-
nek acetylenu (peroxyacetyl nitrate), kto-
ry dziata hamujaco na fotosyntezg [2].
Glownym zrodlem zanieczyszczen po-
wietrza tlenkami azotu (NO, ) jest trans-
port. Na rysunku 2 przedstawiono pro-
centowy udziat poszczeg6lnych zrodet
emisji NO_ do atmosfery w Polsce
w2018 .

Jak juz wspomniano, odpowiednio
modyfikowane kompozyty cementowe
moga pochtania¢ szkodliwe zanieczysz-
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1 — przemyst energetyczny; 2 — spalanie paliw
w przemysle; 3 — transport; 4 — gospodarstwa domo-
we; 5 — procesy przemystowe; 6 — pozostate zrodta

Rys. 2. Zrédla emisji zanieczyszczenia po-
wietrza tlenkami azotu (wyrazone w NO,)
w Polsce w 2018 r. (opracowanie wlasne
na podstawie danych statystycznych za-
wartych w Statistics Poland 2021).

Fig. 2. Sources of air pollution with nitrogen
oxides (expressed in NO,) in Poland in 2018
(own study based on statistical data included
in Statistics Poland 2021)

czenia tlenkami azotu [5, 7, 8]. Dwa
glowne kierunki modyfikacji polegaja
na zastosowaniu w kompozycie dwu-
tlenku tytanu IV (TiO,) [3, 6], ktory
powoduje fotorozktad (wykorzystujac
zjawisko fotokatalizy) zanieczyszczen
NO_, poniewaz charakteryzuje sig duza
absorpcja promieniowania UV [3, 12].
Wada tego rozwiazania jest koniecznos¢
wystawienia kompozytéw cemento-
wych na dzialanie promieniowania sto-
necznego w celu aktywacji reakcji foto-
rozktadu zanieczyszczen. Drugim kie-
runkiem modyfikacji kompozytow ce-
mentowych jest stosowanie dodatku we-
gla aktywnego, ktorego udziat w po-
chtanianiu NO_ nie jest zwiazany z ko-
nieczno$cia ekspozycji materiatu na
promieniowanie stoneczne. Stad kom-
pozyty tak modyfikowane moga by¢
stosowane w tunelach i przejéciach pod-
ziemnych [7].

Wegiel aktywny jest substancja or-
ganiczna, najczesciej otrzymywana
z miazgi drzewnej, ale takze z torfu,
wegla czy skorup orzechdéw i moze by¢
aktywowany fizycznie lub chemicznie
[1]. Charakteryzuje si¢ mocno rozwi-
nigta powierzchnia wlasciwa (ponad
3300 m?%g) i silnymi wlasciwosciami
adsorpcyjnymi [11]. Jest powszechnie
stosowany m.in. w przemysle chemicz-
nym jako katalizator [16], w uzdatnia-
niu wody [5], w technice jako sktadnik
filtrow pochlaniajacych zanieczysz-
czenia lub zapachy [14] oraz w medy-
cynie [17]. Jest rowniez tani w produk-
cji i tatwo dostgpny.

Dodatek wegla aktywnego w produk-
cji kompozytéw cementowych zwigk-
sza naturalng pochfanialno$¢ NO,_ przez
beton [4, 9]. Stwardniaty kompozyt ce-
mentowy jest silnie zasadowym poro-
watym materialem zawierajacym wodo-
rotlenki wapnia Ca(OH), oraz fazg
C-S-H. Jak wykazaty badania spektro-
graficzne [13] chemiczna neutralizacja
zachodzi pomigdzy NO, a powierzch-
niowymi formami alkalicznymi, np. wo-
dorotlenkiem wapnia. Z kolei badania
chromatograficzne [9] wykazaty, ze za-
adsorbowany NO, jest zamieniany w jo-
ny azotanowe i azotynowe. Zgodnie z [4],
w obecnosci nadmiaru tlenu wigcej be-
dzie si¢ tworzy¢ azotanOw niz azotynow.
Co wigcej, nawet dwunastoletni beton
wykazuje si¢ zdolnoscia do adsorpcji
NO, z otaczajacego powietrza. Jest ona
oczywiscie mniejsza niz w przypadku
betonu mtodego z powodu jego karbo-
natyzacji, czyli przeksztatcenia silnie
zasadowych hydratow w obojetny we-
glan wapnia [9, 13]. Szybkos¢ adsorp-
cji NO, jest rowniez silnie uzaleznio-
na od temperatury. Wraz ze wzrostem
temperatury od 20 do 50°C, szybkos¢
pochtaniania NO, zwigkszyla si¢ dwu-
krotnie [4].

Jak wykazaty badania, dodatek wy-
soko porowatego materiatu, jakim jest
wegiel aktywny, do kompozytu cemen-
towego, zwigksza i stabilizuje wchta-
nianie NO, i innych szkodliwych za-
nieczyszczen powietrza, wskutek
wzrostu wewnetrznej powierzchni ma-
trycy [4, 9, 13]. W badaniach opisa-
nych w [4], w warunkach prototypo-
wego garazu, tempo adsorpcji NO, be-
tonu referencyjnego (bez dodatku we-
gla aktywnego) byto mniejsze niz 3%,
podczas gdy betonu z dodatkiem ak-
tywnego wegla w ilodci 0,5% masy ce-
mentu (m.c.) osiagngto 20 + 26% (po-
ziom okreslono na podstawie pomiaru
koncentracji NO, na wejsciu oraz wyj-
$ciu) 1 byto niezalezne od wieku beto-
nu (3, 9, 12 miesigcy). Na tej podstawie
wywnioskowano, ze dodatek wegla ak-
tywnego (AC) powoduje, ze karbona-
tyzacja zaczynu cementowego nie
wplywa istotnie na poziom adsorpcji
NO,, co potwierdzily inne badania
[4, 9, 10]). Ponadto dodatek wegla ak-
tywnego do kompozytu cementowego
zmniejsza zaleznos$¢ tempa adsorpcji
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NO, od temperatury (w zakresie tempe-
ratury 20 = 50°C pochtanialno$¢ prak-
tycznie si¢ nie zmieniata) [4, 9]. Mata
ilo$¢ wegla aktywnego 1,5 1 2% m.c. nie
wplywa istotnie na porowato$¢ kom-
pozytu cementowego, jego konsysten-
cj¢ oraz wytrzymato$¢ mechaniczna.

Prezentowany w artykule program
badan jest przygotowany w celu okre-
slenia pochtanialnosci NO_w warun-
kach rzeczywistych ruchliwego tunelu
drogowego zlokalizowanego w centrum
Krakowa. W zwiazku z tym przeprowa-
dzono wstgpne badania wlasne obejmu-
jace opracowanie technologii przygoto-
wania probek, poddanie ich karbonaty-
zacji oraz okreslenie stopnia pochta-
niania NO_przez kompozyt cementowy
bez dodatku wegla aktywnego (AC)
iz jego dodatkiem w iloéci 4% m.c.

Program badan

W ramach programu badan wtasnych
wykonano zaprawy z dodatkiem 4% AC
oraz bez tego dodatku. Do wykonania
zaroboéw probnych zastosowano:

e cement portlandzki CEM 1 52,5 R
z dodatkiem 4% wegla aktywnego;

e cement portlandzki CEM 1 52,5 R,

e miclony piasek kwarcowy frak-
¢ji 0/0,3 mm;

e wodg destylowana.

Wody destylowanej uzyto ze wzgledu
na ograniczenie wptywu obcych mikro-
elementow, wystgpujacych standardo-
wo w wodzie wodociagowej. Z tego sa-
mego powodu nie dodawano zadnych
srodkow antyadhezyjnych do pokrycia
stalowych form (fotografia). Probki bez
dodatku AC (poréwnawcze) wykonano
z zaprawy o sktadzie (proporcje maso-
we) C:W:P=1:0,5:0,5, przygotowy-
wanej w laboratoryjnej mieszarce do za-
praw zgodnie z ustalonym do$wiadczal-
nie programem mieszania, bazujacym
na ogolnie przyjetej procedurze przed-
stawionej w PN-EN 197-1. Zmodyfiko-
wana procedura mieszania obejmowala:
automatyczne mieszanie zaczynu cemen-
towego z predkoscia 140 obr./min
przez 180 sek., zadozowanie piasku
i mieszanie przez 90 sek., rowniez z pred-
koscia 140 obr./min, a nastgpnie reczne
mieszanie sktadnikow w ciagu 60 sek.
oraz koncowe automatyczne mieszanie
sktadnikow z predkoscia 285 obr./min
przez 180 sek. Z tak wykonanych zapraw
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Widok probek: a) prébki 100 x 100 x 10 mm w formach ze stali kwasoodpornej (z lewej

strony poréwnawcze, z prawej z cementu z dodatkiem wegla aktywnego); b) probka

wyjeta z formy

View of the samples: a) samples 100 x 100 x 10 mm in molds made of acid-resistant steel (on
the left — comparative samples, on the right — made of cement with the addition of activated

carbon); b) sample taken out of the mold

(na bazie cementu standardowego i mo-
dyfikowanego dodatkiem 4% wegla ak-
tywnego) przygotowywano probki o wy-
miarach 100 x 100 x 10 mm po 12 sztuk
z kazdej serii (fotografia).

Probki zapraw przechowywano w for-
mach przez 24 h, a nastgpnie przenoszo-
no do komory, w ktorej panowata wil-
gotnos¢ 95% i temperatura 20°C, gdzie
dojrzewaty 28 dni. Umieszczano je na
21 dni w komorze w temperaturze 20°C
i wilgotnosci 90%, w atmosferze sktada-
jacej sig z 10% CO, oraz 90% azotu. Ta-
kie warunki miaty zapewni¢ ich kar-
bonatyzacje w celu zredukowania ad-
sorpcji NO_ przez silnie zasadowe mi-
neraty zaczynu cementowego CSH
i Ca(OH), [4, 9] i wykaza¢ zdolnos§¢
pochtaniania tlenkow azotu przez do-
datek wegla aktywnego. Przeprowa-
dzone testy z wykorzystaniem fenolo-
ftaleiny potwierdzity uzyskanie odczy-
nu pH ponizej 9 w przypadku wszyst-
kich badanych probek.

Po zakonczonej karbonatyzacji probki
(seria z weglem aktywnym i probki z za-
prawy poréwnawczej) umieszczone zo-
staty na 24 h w komorze wypelnionej
mieszanka gazow: 1 ppm NO, i 2 ppm
NO w azocie. Mieszanina gazéw nawil-
zana byta saturatorem do osiagnigcia wil-
gotnosci wzglednej 60%. Po tym czasie
probki byly wyjmowane z komory i su-
szone do stalej masy.

Omoéwienie wynikéw

W celu okreslenia adsorpcji NO, wy-
konano testy polegajace na ocenie stgze-
nia azotanow i azotynéw w roztworach
wylugowanych z przedmiotowych pro-
bek (z dodatkiem oraz bez dodatku we-
gla aktywnego). W tym celu probki

o stosunku wagowym 1 : 5, tj. 30 g prob-
kii 150 g wody, wytrzasano przez 2 h na
wytrzasarce, nastgpnie wirowano przez
5 min z predkoscia 4000 RPM i mierzo-
no przewodnictwo elektryczne (EC),
ana koncu oznaczono chromatograficz-
nie stgzenie azotanow i azotynow. Wy-
niki tych oznaczen przedstawiono w ta-
beli 1. Pokazuja one bardzo wyraznie,
ze zaprawy z dodatkiem wegla aktywne-
g0 maja znacznie wigksza zdolno$¢ ad-
sorpcji azotyndw w poroOwnaniu z za-
prawa referencyjna. W przypadku tej za-
prawy stgzenie NO,™ byto o rzad wielko-
sci wigksze niz zaprawy referencyjne;j.
Uwzgledniajac dosy¢ duza grubos¢ pro-
bek badawczych (10 mm) oraz to, ze
w procesie adsorpcji NO_ aktywnie
uczestniczy tylko przypowierzchniowa
warstwa kompozytu (do 1 mm), zdecydo-
wano si¢ na wykonanie kolejnego zesta-
wu probek z zapraw o takim samym skta-
dzie jak w pierwszym etapie, ale cien-
szych, tj. grubosci 2 mm (pole przekroju
pozostato bez zmian, tj. 100 x 100 mm).

Dojrzewanie, karbonatyzacja oraz
ekspozycja probek zapraw grubosci
2 mm przebiegata w doktadnie taki sam

Tabela 1. Stezenie azotanoéw i azotynow
mierzone metoda chromatografii jonowej
w roztworach lugujacych pochodzacych
z prébek zaprawy (100 x 100 x 10 mm) re-
ferencyjnej i z weglem aktywnym

Table 1. Concentrations of nitrates and
nitrites measured by ion chromatography
in leaching solutions from mortar sample
(100 x 100 x 10 mm) of the reference mortar
and with activated carbon cement)

NO, NO,

Zaprawa [ [m: g/d;;n 3
Referencyjna 0,05 0,02
Z dodatkiem wegla 0,16 125
aktywnego

sposob, jak w przypadku probek grubo-
sci 10 mm. Ze wzgledu na delikatnosc
i kruchos¢ tak cienkich prébek zostaly
one umieszczone na podktadzie z blachy
ze stali nierdzewnej grubosci 1 mm.
W tabeli 2 zestawiono wyniki badania
stgzenia azotandw 1 azotynow, ktore
mierzone bylo metoda chromatografii
jonowej w roztworach tugujacych po-
chodzacych z probek zaprawy (100 x
100 x 2 mm) referencyjnej i z cementem
z weglem aktywnym.

Tabela 2. Stezenie azotanéw i azotynow mie-
rzone metoda chromatografii jonowej
w roztworach lugujacych pochodzacych
z prébek zaprawy (100 x 100 x 2 mm) refe-
rencyjnej i z cementem z weglem aktywnym
Table 2. Concentrations of nitrates and
nitrites measured by ion chromatography
in leaching solutions from mortar samples
(100 x 100 x 2 mm) of the reference mortar
and with activated carbon cement

NO, NO,”
Zaprawa [mg/dm’]  [mg/dm]
Referencyjna 0,07 0,04
Z dodatkiem wegla 047 135
aktywnego

Wyniki badania st¢zenia azotanow
iazotyndw w roztworach wylugowanych
z probek zaréwno grubosci 10 mm, jak
i 2 mm, potwierdzaja hipotez¢ o duzej
reaktywnosci 1 zdolnosci do adsorpcji
NO, przez warstwe przypowierzchnio-
wa kompozytu cementowego, modyfi-
kowanego dodatkiem wegla aktywnego.
Stwierdzone stgzenie (szczeg6lnie NO,")
jest o rzad wielko$ci wigksze w przy-
padku prébek zaprawy modyfikowanej
weglem aktywnym w poréwnaniu z za-
prawa referencyjna. Efektywnos¢ ta jest
proporcjonalna do modutu powierzch-
niowego badanych elementow oraz roz-
winigcia powierzchni probek.

Whnioski

Przeprowadzone studium literaturo-
we oraz wykonane badania upowaz-
niaja do sformulowania nastgpujacych
wnioskow:

1) silnie zasadowe uwodnione fazy
zaczynu cementowego (CSH i Ca(OH),)
moga adsorbowa¢ duza ilo$¢ NO_w sze-
rokim zakresie temperatury;

2) karbonatyzacja, na skutek prze-
ksztatcenia silnie zasadowych hydratow
Ca do weglanu wapnia powoduje, ze ad-
sorpcja NO_ przez kompozyt cemento-

wy ulega znacznemu ograniczeniu,
>
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poprawie aplikacji

- tatwe i szybkie mieszanie,

- nieograniczone mozliwosci regulacji konsystencji,
- zageszczanie i stabilizacja tynkoéw i farb przy jednoczesnej
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3) zastosowanie do modyfikacji ce-
mentu niewielkiej ilosci (4% masowo)
wegla aktywnego powoduje wzrost ad-
sorpcji NO_ przez kompozyt cementowy
o rzad wielko$ci w poréwnaniu z zapra-
wa referencyjng, pomimo jej karbona-
tyzacji,

4) wielkos¢ adsorpcji NO_ przez
probki zaprawy z dodatkiem wegla
aktywnego w bardzo duzym stopniu
zalezy od modulu powierzchniowego
probek.

Zaprezentowana technologia, z wy-
korzystaniem dodatku wegla aktywnego
do produkcji kompozytoéw cemento-
wych, umozliwia zwigkszenie adsorp-
cji NO_ z otaczajacej atmosfery, a tym
samym przyczynia si¢ do poprawy jako-
$ci powietrza i walki ze smogiem. Planu-
jemy dalsze badania z wykorzystaniem
prototypowego probnika do oceny wia-
sciwosci adsorpcji NO_ przez probki
kompozytow cementowych z dodatkiem
wegla aktywnego w tunelu drogowym
silnie obcigzonym ruchem.
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