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Streszczenie

Wytrzymatos¢ i odpornosé na karbonatyzacje to dwa gtéwne pro-
blemy w przypadku porowatych materiatbw cementowych, nara-
zonych na dziatanie atmosfery o zwiekszajgcym sie stezeniu CO,.
W ostatnich dziesiecioleciach przeprowadzono szerokie badania
nad wzmacniaczami weglowymi. Praktyczne ich zastosowanie
jest jednak utrudnione przez duze koszty. W niniejszym artykule
wykorzystano tanie nanoczastki grafitu do poprawy wiasciwosci
zaprawy cementowej. Oceniono wytrzymatos¢ na Sciskanie
i odpornos¢ na karbonatyzacje. Przeprowadzono badania sktadu
fazowego i mikrostruktury w celu analizy mechanizmow dziatania.
Wyniki wykazaty, ze efekty dziatania nanoczgstek grafitu réznity sie
zaleznie od dozowania. Dodatek nanoczgstek grafitu w ilosci 0,5%
masowego znacznie zwiekszyt odpornos¢ na karbonatyzacje, pod-
czas gdy nieznacznie pogorszyfa sie wytrzymatos¢ na sciskanie.
Dodatek 1,0% zwigkszyt zarowno odpornos¢ na karbonatyzacje
jak i wytrzymato$¢ zaprawy cementowej po karbonatyzaciji.

Stowa kluczowe: nanoczastki grafitu; zaprawa cementowa; kar-
bonatyzacja; wytrzymato$¢; trwatosé

Summary

Strength and carbonation performance are two main concerns in
porous cementitious materials exposed to the atmosphere with an
increasing concentration of CO,. Carbon-based reinforcers have
been widely investigated in recent decades. However, practical
applications have been impeded by their high cost. In this paper,
inexpensive graphite nanoparticles were used to improve cement
mortar. The compressive strength and carbonation performance
were evaluated. XRD and SEM-EDX tests were conducted to
further analyse the mechanisms. The results showed that the
effects of graphite nanoparticles differed in dosage. The addition
of graphite nanoparticles in the amount of 0.5% by mass signi-
ficantly enhanced the performance against carbonation, while
slightly worsened the compressive strength. On the contrary, 1.0%
addition enhanced both the performance against CO, penetration
and strength of cement mortar after carbonation.

Keywords: graphite nanoparticles [GNPs]; cement mortar; car-
bonation; strength; durability

1. Wprowadzenie

Réznego rodzaju kompozyty cementowe sg najpowszechniej
uzywanymi na swiecie materiatami budowlanymi. W zwigzku
z szybkim rozwojem nowoczesnego przemystu maszynowego i bu-
dowlanego od takich materiatow wymaga sie duzej wytrzymatosé
i doskonatej trwatosci. Jednak materiaty cementowe mogg ulegac
korozji w trudnych warunkach. Ze wzgledu na porowatg mikrostruk-
ture, konstrukcje betonowe sg podatne na wnikanie wody, jonéw
chlorkowych, siarczanéw, weglanow, co z kolei moze zmniejszy¢
ich trwatos¢. Wraz ze zwigkszeniem stezenia CO, w atmosferze

1. Introduction

Cement-based materials, a kind of multi-phase and multi-scale
composites, are the most widely used building materials throughout
the world. High strength and excellent durability are demanded with
the rapid development of the modern engineering and construction
industry. However, hardened cement-based materials are prone
to lose their strength and experience serious deterioration when
used in a harsh environment, especially exposed to the corrosive
medium. Due to the porous character, cement structures are
susceptible to ingress of water, chloride ions, sulphates, carbo-
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zwieksza sie intensywnos$¢ korozji wywotanej karbonatyzacjg
zapraw i betondéw. CO, fatwo reaguje z produktami hydrataciji:
wodorotlenkiem wapnia [CH] i uwodnionymi krzemianami wapnia
[faza C-S-H], co powoduje zmniejszenie zasadowosci fazy cie-
ktej w porach, a nastepnie korozje stali i uszkodzenia konstrukcji
(1). Karbonatyzacja powaznie wptywa na zywotnos¢ konstrukciji
budowlanej i prowadzi do duzych kosztéw napraw i konserwacji,
w celu ztagodzenia negatywnych skutkéw uszkodzen. W dzisiej-
szych czasach odpornos¢ zapraw i betonéw cementowych na
karbonatyzacje stata sie wszechobecnym problemem na catym
Swiecie.

W zastosowaniach inzynieryjnych, impregnacja jest czesto sto-
sowana w celu poprawy odpornosci materiatbw cementowych
na agresje srodowiska. Pan i in. (2) korzystali z fluorokrzemianu
magnezu, szkta wodnego i fluorokrzemianu sodu jako $rodkéw
do impregnacji powierzchni w celu poprawy odpornosci betonu
na karbonatyzacje. Wyniki wykazaty, ze glebokos$c¢ karbonatyzacji
zmniejszyta sie, a twardo$¢ powierzchni wzrosta, podczas gdy
wplyw tych nieorganicznych srodkéw byt ograniczony w przypadku
wytrzymatosci na Sciskanie. Czastki nano-SiO, zostaty wpro-
wadzone do organicznych farb tworzgcych film przez Li i in. (3)
i zostaly zastosowane w probkach betonowych. Wyniki wykazaty,
ze odpowiedni dodatek nanoczgstek SiO, wynoszacy okoto 1,5%
mas. moégtby zmniejszy¢ mikrodefekty w powtokach, a tym samym
zwiekszy¢ odpornos¢ impregnowanego betonu na karbonatyzacje.
Ponadto, aby zwiekszy¢ odpornos$¢ na dtugotrwate oddziatywanie
siarczandw i chlorkéw (4-5), mozna zastosowac¢ nieorganiczne
srodki impregnujgce i powtoki polimerowe. Jednak obrdbka po-
wierzchni i impregnacja zwykle majg ograniczong zywotnos$c,
tatwo sie odklejajg i pekajg, a takze nie nadaja sie do elementéw
trudnodostepnych. Nanomateriaty sg powszechnie uwazane za
obiecujgce dodatki do konwencjonalnego betonu w ostatnich dzie-
siecioleciach (6). Wprowadzenie nanokrzemionki (7-10), nanome-
trycznych tlenkéw metali (11-12) i nanomateriatéw weglowych (13)
do zapraw i betonéw cementowych moze zmniejszy¢ porowato$é
poprzez efekt wypetnienia i poprawi¢ wtasciwosci mechaniczne.
Szczegolnie wzrosto zainteresowanie wptywem nanomateriatow
weglowych, np. grafenu (14-16), nanorurek weglowych (17-18),
nanowtdkien weglowych (19) na wiasciwosci zapraw/betonow ze
wzgledu na ich lepsze wtasciwosci, takie jak m.in. duza wytrzy-
matos$¢ na rozcigganie i modut sprezystosci (20). Zmniejszenie
efektywnej porowatosci i krytycznej srednicy poréw o 37% i 30%
osiggnigto odpowiednio poprzez wprowadzenie do zaczynu 1% na-
noptatkdw grafenowych (21). Wang i in. (22-23) stwierdzili rwniez,
ze nanoptatki grafenowe i nanowtdkna weglowe przyczynity sie do
uzyskania bardziej zwartej mikrostruktury i poprawy wtasciwosci
mechanicznych zaprawy cementowej, poprzez przyspieszenie
reakcji hydratacji. W celu unikniecia ponownej agregac;ji stosuje
sie chemiczne modyfikacje nanomateriatow weglowych oraz srodki
powierzchniowo czynne (24-25). Dodatek srodka powierzchniowo
czynnego moze jednak zmieni¢ wiasciwosci fizyczne stwardniatej
zaprawy cementowe;j.

Dotychczasowe badania kompozytow cementowych z dodatkiem
nanomateriatéw weglowych koncentrowaty sie na wtasciwosciach
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nates, which in turn compromise the durability. Among all kinds of
corrosions, the carbonation induced corrosion of cement-based
materials is increasing as the concentration of CO, goes up in
the atmosphere. CO, is easy to react with the hydration products:
calcium hydroxide [CH] and calcium silicate hydrate gel [C-S-H
phase], resulting in a reduction of alkalinity of the liquid phase in the
pores of cement-based materials, followed by steel corrosion and
structural damage (1). Carbonation seriously affects the service life
of the engineering structure and leads to a high cost of repair and
maintenance, to mitigate the adverse effects. Nowadays strength
and the durability of cement-based materials against carbonation
has become a global pervasive problem.

In engineering applications, surface treatments are often used to
improve the resistance of cement-based materials to environmental
aggressions. Pan et al. (2) used magnesium fluorosilicate, water
glass, and sodium fluorosilicate as surface treatment agents to
improve the resistance of concrete to carbonation. The results
revealed that the carbonation depth decreased and the surface
hardness increased, while the effects of these inorganic treatment
agents were limited on compressive strength. Nano-SiO, particles
were introduced into organic film-forming paints by Li et al. (3) and
were applied on concrete specimens. The results indicated that a
suitable nano-SiO, dosage of about 1.5% by mass could reduce
the micro-defects in coatings and thus increase the carbonation re-
sistance of coated concrete. In addition, inorganic treatment agents
and polymer coatings could be used to enhance the resistance to
long-term sulphate and chloride attacks (4-5). However, surface
treatments and coatings usually have a limit of service life, detach
and crack easily, and are unsuitable for concealment structures.
Nanomaterials are widely considered as promising admixtures of
conventional concrete in recent decades (6). The introduction of
nano-silica (7-10), nano metal oxides (11-12), and carbon nanoma-
terials (13) in cement-based materials can reduce the porosity by
filling effect and enhance mechanical performances. Particularly,
interest in the effect of carbon-based nanomaterials, e.g. graphene
(14-16), carbon nanotubes (17-18) and carbon nanofibers (19), on
the properties of cement/concrete has been growing because of
their superior properties such as, but not limited to, high tensile
strength and elastic modulus (20). A reduction of 37% and 30%
on the effective porosity and critical pore diameter were achieved
respectively by introducing 1% graphene nanoplatelets into cement
paste (21). Wang et al. (22-23) also found that graphene nanopla-
telets and carbon nanofibers had contributed to a more compact
microstructure and enhance the mechanical properties of cement
mortar by accelerating the hydration reactions. In order to avoid
re-aggregation, chemical function of carbon nanomaterials and
surfactants are used (24-25). However, the addition of a surfactant
may alter the physical properties of hardened cement mortar.

The studies conducted to date have been focused on cement-
-based composites doped with carbon nanomaterials concerning
mechanical performance (26), hydration (27), and microstructure
(28). Only a limited number of these studies published was de-
voted to durability. It is found that the introduction of 0.02% of
graphene nanosheets by the mass of cement can decrease the



mechanicznych (26), hydratacji (27) i mikrostrukturze (28), a tylko
nieliczne z opublikowanych badan poswiecono trwatosci. Stwier-
dzono, ze wprowadzenie 0,02% nanoczastek grafenowych na
jednostke masy cementu moze zmniejszy¢ gtebokos¢ penetracii
chlorkéw i wspétczynnik dyfuzji jondw chlorkowych w zaczynie
cementowym, odpowiednio 0 37% i 42% (29). Stwierdzono, ze na-
sigkliwo$¢ i przepuszczalnos¢ mieszanek betonowych zmniejsza
sie wraz ze wzrostem zawarto$ci tlenku grafenu az do 0,08% na
jednostke masy (30). Zaprawa cementowa modyfikowana 0,1%
dodatkiem zredukowanego tlenku grafenu miata lepszg odpornosé
na karbonatyzacje i korozje kwasowg (31). Wigczenie tlenku
grafenu i nanorurek weglowych do kompozytéw cementowych
zmniejszyto przepuszczalno$¢ stwardniatych zaczynoéw, jednak
nanorurki fatwo ulegaty aglomeraciji (32). Ponadto, autogeniczny
skurcz zaczynu zwigkszyt sie po dodaniu nanorurek weglowych
(33). W odniesieniu do odpornosci na karbonatyzacje, niewiele
jest badan dotyczgcych materiatébw cementowych z domieszkag
nanomateriatéw weglowych. Do tej pory nanorurki grafenowe
sg nadal drogie ze wzgledu na ograniczong podaz, co utrudnia
ich potencjalne zastosowanie. Celem tego artykutu jest znale-
zienie niedrogiego nanomateriatlu weglowego poprawiajgcego
odpornos¢ na karbonatyzacje kompozytow cementowych. Jako
$rodek wzmacniajgcy zastosowano o nanoczastki grafitu [NCG],
bez modyfikacji chemicznej. Zbadano wytrzymato$¢ na Sciskanie
i odpornos¢ na karbonatyzacje zaprawy cementowej, a takze
mechanizm dziatania NCG.

2. Materiaty i metody

2.1. Materialy

W badaniach wykorzystano cement portlandzki [klasy 42,5], ktory
zostat zakupiony od Fujian Cement Corporation, Chiny. Sktad che-
miczny zostat przedstawiony w tablicy 1. Do badan uzyto piasku
normowego wg. ISO firmy Xiamen ISO Standard Sand Co., Ltd
[Chiny]. NCG o czystosci 99,9% zostaly zakupione od Nanjing
XFNANO Materials Tech. Co.,Ltd [Chiny]. Grubos$¢ ptytek grafitu
byta mniejsza niz 40 nm, a wielko$¢ czastek wynosita 3~6 pm. Ob-
razy czgstek grafitowych ze skaningowego mikroskopu elektrono-
wego i transmisyjnego mikroskopu elektronowego przedstawiono
narys. 1. Woda destylowana zostata przygotowana w laboratorium.
Inne dostepne w handlu odczynniki i rozpuszczalniki zostaty uzyte
w postaci otrzymanej bez dalszej obrobki.

2.2. Przygotowanie probek

Nano domieszki sg zwykle dodawane do matrycy w ilosci mniejszej
niz 1% w stosunku do masy materiatéw cementowych, ze wzgledu
Table 1 / Tablica 1

SKtLAD CHEMICZNY CEMENTU PORTLANDZKIEGO 42,5, %
CHEMICAL COMPOSITION OF OP CEMENT, 42.5%

chloride penetration depth and chloride ions diffusion coefficient
of cement paste by 37% and 42%, respectively (29). The sorptivity
and permeability of concrete mixes were observed to reduce with
increasing graphene oxide content from 0% to 0.08% by mass
(30). 0.1% reduced graphene oxide modified cement mortar had
better properties against carbonation and acid corrosions (31).
The incorporation of graphene oxide and carbon nanotubes into
cementitious composites enhanced the impermeability of hardened
pastes, but the nano mixtures aggregated easily (32). Furthermore,
the autogenous shrinkage of paste increased when added carbon
nanotubes (33). While for carbonation performance, few investiga-
tions are reported on cement-based materials, doped with carbon
nanomaterials. Up to now, graphene, carbon nanotubes are still
expensive since the low yield, which hinders their potential applica-
tions. This paper aims to find an inexpensive carbon nanomaterial
to improve the durability against carbonation of cement composites.
Here graphite nanoparticles [GNPs] without chemical modification
were used as the reinforcing agent. The compressive strength and
carbonation performance of cement mortar were investigated as
well as the mechanisms of GNPs action.

2. Materials and methods

2.1. Materials

Ordinary Portland cement [OP 42.5] was used in this study, which
was purchased from Fujian Cement Corporation, China. The
chemical composition was shown in Table 1. ISO [International
Standardization Organization] standard sand from Xiamen ISO
Standard Sand Co., Ltd [China] was used in this work. GNPs with
a purity of 99.9% was purchased from Nanjing XFNANO Materials
Tech. Co.,Ltd [China]. The thickness of the plates was less than
40 nm and the particle size was 3~6 uym. The scanning electron
microscope [SEM] and transmission electron microscope [TEM]
images of GNPs were shown in Fig. 1. The distilled water used
was prepared in laboratory. Other commercially available reagents
and solvents were used as received without further treatment.

2.2. Sample proparation

Nano admixtures are usually added to the matrix in an amount less
than 1% with respect to the mass of cementitious materials, due
to agglomeration possibility. In this work, 0.5 % and 1.0 % dos-
ages by mass of cement were used. The detailed mix proportions
were shown in Table 2. Firstly, the GNPs were mixed with 225 ml
of water in a 500 ml beaker, followed by ultrasonic treatment, until
the uniform dispersion was achieved. The suspension was imme-
diately put into the cement mortar mixer with cement and sand.

Compound / Sktadnik CaO SiO, ALO, Fe,O,

SO, Insoluble residue / Pozostato$¢ nierozpuszczalna

Content / Zawartos¢, % 62.55 21.69 4.38 3.34

2.89 1.59
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Rys. 1. Obrazy nanoczastek grafitowych (a) ze skaningowego mikroskopu elektronowego oraz (b) z transmisyjnego mikroskopu elektronowego

Fig. 1. (@) The SEM and (b) the TEM images of GNPs

Table 2 / Tablica 2
SKLADY ZAPRAW WZMACNIANYCH NCG
MIX PROPORTIONS OF GNPS REINFORCED CEMENT MORTARS

GNPs mass fraction, % by mass of .
Sample name Water/cement ratio Water / Woda, ISO standard sand
o cement Cement, g .
Nazwa probki Stosunek wodno/cementowy ml Piasek normowy, g
Dodatek NCG, % masy cementu

SO 0 0.5 450 225 1350

S05 0.5 0.5 450 225 1350

S1 1.0 0.5 450 225 1350

na mozliwos¢ aglomeracji. Do badan zastosowano dodatki NCG
w ilosci 0,5 % i 1,0 % masy cementu. Szczegdtowe proporcje
mieszanki zostaty przedstawione w tablicy 2. Najpierw zmieszano
NCG z 225 ml wody w zlewce o pojemnosci 500 ml, a nastepnie
poddawano obrébce ultradzwiekowej, az do uzyskania jednolitej
dyspersji. Zawiesine natychmiast umieszczono w mieszalniku
zapraw cementowych z cementem i piaskiem. Nastepnie zaformo-
wano prébki o wymiarach 50 mm x 50 mm x 50 mm, a nastepnie
zawibrowano w celu zageszczenia. Uzyskang zaprawe przed
rozformowaniem umieszczono w przechowalni probek na 24 h
w temperaturze 20+2°C i wilgotnosci wzglednej powietrza 98%.
Nastepnie prébki dojrzewaty przez 27 dni w tych samych warun-
kach. Prébki zaprawy wzorcowej zostaty przygotowane w ten sam
sposoéb, ale bez dodatku NCG.

2.3. Metody

Wytrzymato$é na sSciskanie probek badano na uniwersalnej
maszynie wytrzymatosciowej MTS YAW4306 po standardowym
dojrzewaniu przez 28 dni oraz 3, 7, 14 i 28 dniach karbonatyzac;ji.
Dla kazdej zaprawy zbadano trzy probki. Rozdrobnione probki
umieszczono w bezwodnym alkoholu etylowym w celu zatrzymania
hydratacji, a nastepnie suszono prézniowo, po czym przygotowa-
no do badan dyfrakcji rentgenowskiej i mikroskopii elektronowe;.

Przyspieszone badanie odpornosci na karbonatyzacje zostato
przeprowadzone zgodnie z nastepujgcg procedura. Po 26 dniach
probki wyjeto z przechowalni, nastepnie suszono w temperaturze
60°C przez 48 godzin. Dwie przeciwlegte strony kazdej probki
zostaty uszczelnione woskiem. Nastepnie probki zostaty umiesz-
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The uniformly mixed composite was then cast into a triple mould
of 50 mm x 50 mm x 150 mm dimension, followed by vibrating for
perfect packing. The attained mortar was put into a curing room
for 24 h with a temperature of 20+2°C and an RH of 98%, before
separating from the mould. After that, specimens were continued to
cure for another 27 days in the same conditions. The control mortar
specimen was prepared in the same process but without GNPs.

2.3. Methods

The compressive strength of samples was tested by universal
testing machine MTS YAW4306 after carbonating for 0 [standard
curing for 28 days], 3, 7, 14, and 28 days respectively. For each
mortar three cube samples were examined. The crushed samples
were soaked in anhydrous ethanol to stop hydration, followed by
vacuum drying, and then were prepared for X-ray diffraction [XRD]
and SEM investigations.

Rapid carbonation was conducted according to the following pro-
cedure. Specimens were taken from the curing room after curing
for 26 days, dried at 60°C for 48 hours. The two opposite sides
of each specimen were sealed with wax. Then the samples were
put into a carbonation chamber with a controlled CO, concentra-
tion of 5% at the temperature of 20£2°C and relative humidity of
70%. The carbonation test durations were 3, 7, 14, and 28 days,
respectively. After carbonation, the samples were taken out from
the carbonation chamber, split into two halves, followed by phenol-
phthalein indicator [1% alcohol solution] treatment on the freshly
exposed surfaces. The carbonation depth was recorded by using
a Vernier calliper.



czone w komorze karbonatyzacji o kontrolowanym stezeniu CO,
wynoszgcym 5%, w temperaturze 20+2°C i wilgotnosci wzglednej
70%. Czas karbonatyzacji wynosit odpowiednio 3, 7, 14 i 28 dni.
Po karbonatyzacji prébki pobrano z komory karbonatyzacyjnej, po-
dzielono na dwie grupy, a nastepnie poddano dziataniu wskaznika
- fenoloftaleiny [1% roztwdr w alkoholu] na $wiezo eksponowanych
powierzchniach. Gtebokos$c¢ karbonatyzacji zostata zarejestrowana
za pomocg suwmiarki z noniuszem.

Skiad fazowy surowcéw i uwodnionych kompozytdéw cementowych
badano za pomoca dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego,
przy uzyciu dyfraktometru Miniflex 300 [Rigaku Co., Japonia]
z krokiem skanowania 0,02° i w zakresie katow od 5° do 60°.
Kazda probka zostata zmielona na drobny proszek, a nastepnie
przesiana przez sito o oczkach 75 pm. Mikrostrukture i skfad
chemiczny w mikroobszarach badano za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego Quanta 250 [FEI Co., USA], wyposazo-
nego w spektrometr rentgenowski z dyspersjg energii Quantax200
[Bruker, Niemcy].

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Wytrzymatos¢ na sciskanie

Rys. 2 pokazuje wptyw dodatku NCG na wytrzymatos$¢ zaprawy
cementowej na $ciskanie. Na poczgtku wytrzymato$¢ zapraw
S05i S1 jest mniejsza niz dla prébki wzorcowej S0, co wskazuje,
ze NCG majg negatywny wptyw na hydratacje cementu. Wraz
z postepujgca karbonatyzacjg, wytrzymatosé SO wzrasta do
wartosci maksymalnej po 14 dniach karbonatyzacji, a nastepnie
pojawia sie zauwazalny spadek, wskazujac, ze nadmiar CO,
reaguje z produktami hydratacji cementu i powoduje ich rozpad
i pozniejszg utrate wytrzymatosci. Wydaje sie, ze SO05 ma taki sam
przebieg zmian, ale o stosunkowo mniejszej wartosci, co pokazuije,
ze mniejszy dodatek NCG ma niewielki wptyw na wytrzymatos$c.
Wytrzymatos¢ S1 gwattownie sie poprawita po 3 dniach karbona-
tyzaciji i byta wieksza niz wytrzymatos¢ SO i nadal zwiekszata sie
w kolejnych okresach karbonatyzacji. Po 28 dniach uzyskiwana
jest poprawa o 6,3% w poréwnaniu z zaprawg wzorcowg S0.
Oczywiste jest, ze wigksza ilo§¢ NCG ma wptyw na zwiekszenie
wytrzymatos$ci stwardniatej zaprawy po karbonatyzacji. Mozna to
przypisac synergii NCG i produktéw karbonatyzacji - krysztatow
CaCO;. NCG wykazujg efekt wypetienia, jak rowniez stanowig
powierzchnie zarodkowania. Nanoczgstki weglowe majg tendencje
do wypetniania duzych poréw, co prowadzi do zageszczenia
mikrostruktury matrycy zaprawy. Dodatkowo, stanowig podtoze
porzadkujgce wzrost krysztatébw CaCO,. Powstaty CaCO, osadza
sie w porach matrycy, co prowadzi do zmniejszenia srednic poréw
w warstwie skarbonatyzowanej, co jest korzystne dla wytrzymatosci
materiatu (34).

3.2. Badania karbonatyzacji

Wyniki badan karbonatyzacji w réznych przedziatach czasowych
przedstawiono na rys. 3. Oczywiscie gtebokos¢ karbonatyzaciji
[bezbarwny obszar na powierzchni pokazany na wstawce na rys.

The phase composition of raw materials and hydrated cement
composites was analysed by XRD using Miniflex 300 diffractometer
[Rigaku Co., Japan] with a scanning step of 0.02° and a deflection
angle ranging from 5° to 60°. Each specimen was ground into fine
powder and then sieved by 75 ym mesh. The microstructure and
element characteristics of specimens were obtained using Quanta
250 scanning electron microscope [FEI Co., USA], equipped
with Quantax200 X energy dispersive -ray spectrometer [Bruker,
Germany].

3. Results and discussions

3.1. Compression strength

The compression strength of cement composites with different
carbonation time is evaluated. Fig. 2 shows the effect of GNPs on
the compression strength of cement mortar. At the beginning, the
strength of SO5 and S1 were lower than the control specimen S0,
which indicates that GNPs have a negative effect on the hydra-
tion of cement. With carbonation proceeding, the strength of SO
increases up to the peak value at the carbonation age of 14 days
and then appears a noticeable drop, indicating that excess ingress
of CO, attacks the hydration products of cement and causes its
disintegration and subsequent loss of strength. It seems that S05
has the same course of change, but with a relatively low value,
which illustrates that low dosage of GNPs has little effect on the
strength. Eminently, the strength of S1 improved rapidly after car-
bonated for 3 days, which gradually exceed that of SO and continue
to develop during the following carbonation ages. An improvement
of 6.3 % is obtained at carbonation for 28 days, compared with SO.
Itis evident that larger content of GNPs have an effective strength
enhancement of hardened mortar after carbonation. This can be
attributed to the synergy of GNPs and carbonation products [CaCO,
crystals]. GNPs show fill effect as well as template effect. Carbon
nanoparticles tend to fill in the large pores that make a denser
microstructure of mortar matrix. In addition, GNPs offer templates
for the ordering growth of CaCO, crystals. The formed CaCO, is
deposited in the pore of matrix resulting in pore refinement of the
carbonated layer, which is beneficial to the strength of the porous
network (34).

3.2. Carbonation analysis

Carbonation results at different ages are plotted as histogram and
presented in Fig. 3. Obviously, the carbonation depth [colourless
area on surface shown in the inset of Fig. 3] increases with the
carbonation prolongated time. Yet, it is evident that the addition of
GNPs makes a significant improvement in carbonation resistance.
The carbonation depth in mortar doped with GNPs is lower than
1 mm and 7 mm at 3 days and 28 days, respectively. Compared
with control mortar, the carbonation depths of S05 and S1 are
reduced by 79.5% and 66.2% respectively at 3 days, while the
figures fall to 16.6% and 13.2% respectively at 28 days. This can
be attributed to the synergy of cement hydration and carbonation
products. Among the hydration products, the CH and C-S-H are
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3] zwigksza sie wraz z wydituzaniem sig czasu karbonaty-
zacji. Dodatek NCG przyczynia sie do znacznej poprawy

odpornosci na karbonatyzacje. Gtebokosc¢ karbonatyzaciji 5

w zaprawie z dodatkiem NCG wynosi mniej niz 1 mm
i 7 mm odpowiednio po 3 i 28 dniach. W poréwnaniu
z zaprawg wzorcowa, gtebokosci karbonatyzacji S05
i S1 zmniejszajg sie odpowiednio 0 79,5% i 66,2% po 3
dniach, natomiast po 28 dniach spadajg odpowiednio do
16,6% i 13,2%. Mozna to przypisa¢ synergii produktéw

hydratacji i karbonatyzacji cementu. Sposrod produktéw
hydratacji, CH i C-S-H s3 najbardziej podatnymi na kar- 42
bonatyzacje fazami (34). Reakcje hydratacji cementu
w zaprawach S05 i S1 sg hamowane przez NCG, co
powoduje powstawanie mniejszych ilosci wodorotlenku 38

wapnia i fazy C-S-H. Jest zgodne z wynikiem nizszej
wytrzymatos$ci na Sciskanie w najwczesniejszym okresie.
Mimo to karbonatyzacja S05 i S1 jest mniej intensywna
niz S0, szczegdlnie po 3 dniach obrébki karbonatyzacyj-
nej. Jest to prawdopodobnie spowodowane wspomnia-
ng powyzej gestszg mikrostrukturg, wypetniong NCG
i krysztatami CaCO,. Mozna zauwazyc¢, ze zwiekszenie
odpornosci na karbonatyzacje powodowane przez dodatek NCG
nie jest proporcjonalne do ilosci, co wskazuje, Zze mniejszy dodatek
jest nieco bardziej korzystny dla odpornosci na karbonatyzacje.

3.3. Skiad fazowy

Wyniki badan sktadu fazowego przedstawiono narys. 4. Zrys. 4a
wynika, ze gtéwne fazy krystaliczne wystepujace we wszystkich
zaprawach po 28 dniach dojrzewania to kwarc, portlandyt i kalcyt.
Niewielki refleks pochodzacy od NCG w S05 i S1 jest ledwo wy-
krywalny, poniewaz gtéwny refleks grafitu [26=26,60°] znajduje sie
bardzo blisko gtéwnego refleksu kwarcu [26=26,64°]. Jednak wraz
ze wzrostem zawartosci NCG mozna stwierdzi¢ nieznaczny spadek
intensywnosci gtéwnego refleksu pochodzgcego od portlandytu,
co $wiadczy o negatywnym wptywie NCG na szybkos$¢ hydrataciji
cementu. Po przyspieszonym badaniu karbonatyzacji proporcje
faz w badanych zaprawach ulegty pewnym zmianom. Z rys. 4b
wynika, ze refleks portlandytu [26=18,06°] znika po 3 dniach kar-
bonatyzacji, co wskazuje na petne przereagowanie wodorotlenku
wapnia w zaprawie S0. Dodatkowo, przedtuzona karbonatyzacja
powoduje wzgledny przyrost weglanu wapnia. Natomiast na ry-
sunkach 4c i 4d intensywnosci refleksu CH zmniejszaja sige wraz z
uptywem czasu karbonatyzaciji, a ostatecznie zanikajg po 28 dniach
odpowiednio w S05 i po 14 dniach w S1. Zjawisko to wskazuje na
wiekszg odpornos¢ zapraw z dodatkiem NCG na karbonatyzacje.

3.4. Mikrostruktura

Zdjecia mikroskopowe trzech préobek dojrzewajacych przez 28
dni przedstawiono na rys. 5. W prébce wzorcowej SO wida¢ CH
i C-S-H. W probkach z NCG — S05 i S1 zauwazy¢ mozna mniej-
sze ilosci CH i C-S-H oraz wiekszg ilos¢ igtowego ettringitu, zas
mikrostruktura jest bardziej porowata niz w przypadku zaprawy
wzorcowej. Jest to zgodne z tym, Ze SO ma wiekszag wytrzymatosé
na $ciskanie niz S05i S1 w tym czasie. Ponadto przyjmuje sie, ze
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Fig. 2. Compressive strength of cement based composites

Rys. 2. Wytrzymatos$¢ na sciskanie kompozytéw z cementu

the most susceptible phases to carbonation (34). The hydration
reactions of S05 and S1 are decelerated by GNPs resulting in
a smaller content of the CH and C-S-H, and this is consistent with
the result of lower compression strength at an early age. Despite
this, the carbonation of S05 and S1 is less intense than that of SO,
especially after 3 days of carbonation treatment. This is probably
due to mentioned above denser microstructure filled with GNPs
and CaCQO; crystals. However, it can be observed that the enhan-
cement of carbonation resistance by GNPs is not proportional to
the dosage, indicating a lower dosage is slightly more beneficial
for the carbonation resistance performance.
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Rys. 5. Mikrostruktura zapraw a) S0, b) S05 i ¢) S1 dojrzewajgcych przez 28 dni.
Fig .5. SEM photographs of (a) S0, (b) S05 and (c) S1 after curing for 28 days.
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Bloment | Seriel Weight | Atomic | Error

. Cment] Senes 1 o) (%) (%)
o] K | 5253 | 6007 | 1118

* Ca K | 3008 | 1373 | 097
C K 17.06 | 2598 | 443
g0 ® si K 033 | 021 | 006

——— 20—

Quanta

Rys. 6. Zdjecia mikrostruktury prébek a) S0, ¢) S05 i d) S1 po karbonatyzacji przez 28 dni, b) analiza EDX w pkt Aw (a)

Fig. 6. SEM photographs of a) S0, c) S05 and d) S1 after carbonating for 28 days, b) EDX analysis in point Ain (a)

ilos¢ CH ma znaczacy wptyw na odpornos¢ na karbonatyzacje,
poniewaz wodorotlenek wapnia ma najwiekszg zdolnos¢ wigzania
CO, (35).

Zdjecia mikrostruktury zapraw poddanych karbonatyzacji przez
28 dni przedstawiono na rys. 6. Duza ilo$¢ regularnych czastek
jest obserwowana w S0. Za pomoca mikroanalizy rentgenowskiej
mozna udowodnic¢, ze gtéwnymi sktadnikami tych czastek sg O,
Ca i C, ktorych wzgledny udziat masowy przedstawiony jest na
wstawce — rys. 6b., dlatego najprawdopodobniej sg to krysztaty
CaCO,. Stwierdzono, ze rozmiar krysztatéw CaCO, w SO jest
mniejszy niz 10 pym, i pokrywajg one powierzchnie stosunkowo
luzng warstwag. Przeciwnie, niepetna karbonatyzacja wystepuje na
rys. 6¢ z mniejszym rozmiarem czgstek CaCO,. Na rys. 6d widac,
ze krysztaty CaCO; w S1 majg najmniejszg wielko$¢, mniejszg
niz 5 ym. Krysztaty te rosng i fgczg sie ze soba, wypetniajgc pory
i pekniecia oraz tworzac ciggtg, gestg mikrostrukture. Moze to
by¢ gtéwng przyczyng wyzszej wytrzymatosci na sciskanie S1
w przeciwienstwie do SO0 i S05, a takze mniejszej podatnosci na
karbonatyzacje.

4. Wnioski

W artykule zbadano wytrzymato$¢ na Sciskanie i odporno$¢ na
karbonatyzacje zapraw cementowych z domieszkg NCG. Wyniki
wykazuja, ze wptyw NCG jest rézny dla poszczegdlnych dawek.
Niewielka ilos¢ NCG [0,5%] znacznie zwigkszyta odpornosc¢ na kar-
bonatyzacje. Maksymalng poprawe uzyskuje sie po karbonatyzacji
przez 3 dni, co oznacza zmniejszenie gtebokosci karbonatyzacji
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3.3. Phase composition

The results of XRD tests are presented in Fig. 4. It can be seen
from Fig. 4a that the main crystalline phases present in all the
mortars after 28 days of curing are quartz, Portlandite and calcite.
The slight peak originating from GNPs in S05 and S1 can be hardly
detected since the most prominent peak [26=26.60°] of graphite
is near to the peak of quartz [26=26.64°]. But a slight decrease in
the peak intensity of Portlandite can be observed with the increase
of GNPs content, illustrating that GNPs have a negative effect on
the rate of hydration of cement. After rapid carbonation treatment,
the phase’s proportions in examined mortars have experienced
some changes. It is evident from the Fig. 4b that the peak of Port-
landite [26=18.06°] disappears immediately after carbonating for
3 days, indicating depletion of CH content by carbonation in SO.
Additionally, prolonged carbonation results in a relative increment
of calcium carbonate. While in Fig. 4c and 4d, the diffraction peaks
of CH decrease with carbonation time, and ultimately disappear at
28 days in S05 and 14 days in S1, respectively. This phenomenon
is related to the carbonation resistance of GNPs.

3.4. SEM-EDX analysis

SEM photographs of three samples after curing for 28 days are
depicted in Fig. 5. It can be seen in the control sample SO that CH
and C-S-H can be easily observed. Nevertheless, fewer CH and
C-S-H and larger amount of needle-like ettringite are found in S05
and S1 as well as more porous microstructure. This is consistent
with result that SO has a higher compression strength than S05 and
S1 atthat time. Moreover, it is accepted that the amount of CH has



0 79,5%, w poréwnaniu do prébek wzorcowych. Podczas gdy
w S05 stwierdzono niewielki negatywny wptyw na wytrzymatosc
na Sciskanie, wigkszy dodatek NCG wynoszacy 1,0% masy ce-
mentu, moze poprawi¢ zaréwno wytrzymatos¢ jak i odpornos¢ na
karbonatyzacje. Maksymalna poprawa wytrzymatosci i odpornosci
na karbonatyzacje zaprawy z 1% NCG w poréwnaniu z zaprawg
wzorcowg wyniosta odpowiednio 6,3% po 28 dniach i 66,2% po 3
dniach. Mozna to przypisac synergii NCG i produktu karbonatyzacji
- krysztatéw CaCO;. NCG wypetniajg pory, jak rowniez stanowig
poditoze do wzrostu krysztatéw CaCO,. Utworzony CaCO, osadza
sie w porach matrycy, tworzgc ciggta, gestg mikrostrukture. Pod-
sumowujgc, dodatek NCG w zakresie 0,5 - 1,0 % masy cementu
poprawia odpornos¢ zaprawy cementowej na karbonatyzacje.
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4. Conclusion
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mance of cement mortars doped with GNPs were investigated.
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