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1. Wprowadzenie

Ze wzgledu na zwiekszajace sie wymagania proekologiczne
w przemysle cementowym wprowadza sie nowe materiaty,
ktorych trwatos¢ nalezy sprawdzi¢ w warunkach zagrozenia
w przewidywanych miejscach stosowania. Jednym z tych in-
nowacyjnych materiatéw jest cement z dodatkiem dwutlen-
ku tytanu. Wprowadzony do cementu dwutlenek tytanu TiO,
w odmianie polimorficznej anatazu ma witasciwosci fotokata-
lityczne [1]. Podczas ultrafioletowego promieniowania na za-
czyn cementowy przyspiesza on utlenianie tlenkéw azotu az
do powstawania w nim jonéw azotanowych, ktére reaguja
z wodorotlenkiem wapnia i innymi fazami zaczynu cemen-
towego. Niebezpieczeristwo zanieczyszczenia powietrza
tlenkami azotu wynika z faktu, ze naleza one do gazéw cie-
plarnianych. Cementy z dodatkiem dwutlenku tytanu sg prze-
znaczone do stosowania w obiektach zewnetrznych, np. be-
tonach komunikacyjnych lub architektonicznych, w ktérych
dzieki promieniowaniu stonecznemu jest mozliwe fotokata-
lityczne dziatanie TiO,. Z uwagi na powszechne wystepowa-
nie dwutlenku wegla oraz zmiany wilgotnosci i w zwigzku
z nierozpoznanga trwatoscig kompozytéw z innowacyjnymi
cementami istnieje potrzeba zbadania ich wptywu na odpor-
no$¢ na karbonatyzacje. Pojedyncze wyniki badan [2] sygna-
lizuja, ze zastosowanie dwutlenku tytanu do cementu moze
powodowac poprawe odpornosci na karbonatyzacje, pene-
tracje chlorkéw oraz przenikanie wody.

W zwiagzku z mozliwoscia stosowania betonéw z cemen-
tem zTiO, w konstrukcjach komunikacyjnych i mozliwego
zagrozenia nasycania betonu woda opadowa istnieje potrze-
ba zbadania odpornosci na niszczenie mrozowe w obecno-
$ci roztworéw chlorkéw.

2. Metody badan i materiaty

Do badan uzyto zaprawy z cementu portlandzkiego CEM
52,5 R (TioCem®White), zuzlowego CEM II/A-S 42,5 R
(TioCem®Grey) oraz dla poréwnania zwyktego portlandz-
kiego CEM 142,5 R i popiotowego CEM II/B-V 42,5R bez do-
datku TiO,. Stosunek w/c wszystkich zapraw wynosit 0,50.
Potowa prébek z wszystkich zapraw zostata napowietrzo-
na za pomoca domieszki napowietrzajacej na bazie ptyn-
nej zywicy terpentynowej. Zawartos¢ powietrza w swiezych
zaprawach zbadana za pomoca metody cisnieniowej wy-
nosita 11+1% (tab. 1). Uzywajac normowego piasku kwar-
cowego [3] wykonano zaprawy o proporcjach wagowych
piasek:cement:woda 3:1:0,5.

Wykonano réwniez betony o stosunku w/c = 0,36, ktére
miaty petnic¢ role betonéw komunikacyjnych o klasie wy-
trzymatosci na Sciskanie nie mniejszej niz C35/45 oraz na-
powietrzeniu do zawartosci powietrza nie mniejszej niz 5%.
Zastosowano réwniez superplastyfikator ze wzgledu na niski
stosunek w/c. Sktad mieszanek betonowych przedstawiono

Tabela 1. Wiasciwosci fizyczne $wiezych zapraw oraz zapraw po 28 dniach dojrzewania

Zaprawa Zawartosc¢ powietrza [%] | Wytrzymatosc na Sciskanie [MPa] | Wytrzymatosc¢ na zginanie [MPa]
CEM152,5R nnp 5,2 76,48 8,37
CEM152,5R np 10,8 43,64 6,47
CEM II/A-S 42,5R nnp 5,0 59,18 6,72
CEM II/A-S 42,5R np 11,4 37,91 5,86
CEMII/B-V 42,5 nnp 5,0 57,23 6,65
CEM 11/B-V 42,5R np 11,2 35,76 5,23
CEM142,5R nnp 54 67,19 8,39
CEM142,5R np 11,0 47,81 6,92

*np - napowietrzona; nnp — hienapowietrzona
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Tabela 2. Sktady mieszanek betonowych i wtasciwosci fizyczne stwardniafych betonéw

Cementy uzyte do betonéw CEM152,5R CEM 1I/A-S 42,5R | CEM II/B-V 42,5R CEM142,5R
Cement [kg/m?®] 390 390 390 390
Woda 140 140 140 140
Piasek 700 700 720 700
Kruszywo bazaltowe 2-8 738 740 760 740
Kruszywo bazaltowe 8-16 738 740 760 740
Domieszka napowietrzajaca 1,35 1,90 2,16 1,26
Superplastyfikator 2,34 2,34 2,34 2,34
Zawartos¢ powietrza w mieszance [%] 53 54 5,6 5,0
Wytrzymatos¢ na sciskanie [MPa] 70,50 59,00 57,00 62,00
Klasa betonu C50/60 C45/55 C45/55 C45/55
Nasigkliwos¢ [%] 3,50 3,70 3,95 3,75
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w tabeli 2, w ktérej podano takze wyniki badan zawartosci
powietrza w mieszankach betonowych, zbadanej za po-
moca metody ci$nieniowej oraz wytrzymatosci na sciska-
nie i nasigkliwosci wagowej zbadanych po 28 dniach doj-
rzewania betonu.

Wykonano badanie przyspieszonego procesu karbonaty-
zacji zapraw napowietrzonych i nienapowietrzonych (be-
leczki 40x40x160 mm) przy stezeniu CO, 1%, wilgotnosci
powietrza 60+2% i temperaturze otoczenia 20+2°C wedtug
PN-EN 13295 oraz badanie mrozoodpornosci napowietrzo-
nych betonoéw w roztworze 3% NaCl (probki o wymiarze
150x150%x75 mm) wedtug PN-88/B-06250.

3. Wyniki badan

Wyniki badania gtebokosci karbonatyzacji zaprawy z ce-
mentu portlandzkiego biatego z dwutlenkiem tytanu pro-
wadzonego metodg przyspieszong przedstawiono na ry-
sunku 1. Po 14 dniach gtebokos¢ karbonatyzacji zaprawy
napowietrzonej (np) byta prawie trzykrotnie wieksza niz
zaprawy nienapowietrzonej (nnp). W zaprawie nnp gte-
bokos¢ karbonatyzacji nie ulegta zmianie miedzy 14 a 28
dniem ekspozycji.

Obraz skarbonatyzowanych przekrojéw par prébek napo-
wietrzonej i nienapowietrzonej zaprawy z cementu CEM
I 52,5 R (TioCem® White) przedstawiono na rysunku 2. Wi-
doczny jest postep karbonatyzacji w czasie, a takze rézni-
ca miedzy tempem korozji w napowietrzonej i nienapowie-
trzonej zaprawie.

Rys. 2. Gtebokos¢ karbonatyzacji zapraw z CEM | 52,5R (TioCem®
White) po 7 dniach ekspozycji: a) zaprawa np b) zaprawa nnp;
i po 28 dniach: ¢) zaprawa np d) zaprawa nnp

Srednig gtebokos¢ karbonatyzacji napowietrzonej i niena-
powietrzonej zaprawy z cementu zuzlowego przedstawio-
no na rysunku 3. Natomiast przekroje prébek zapraw wy-
barwione fenoloftaleing pokazano na rysunku 4.

Dla poréwnania wyniki badania gtebokosci skarbonatyzowa-
nej napowietrzonej i nienapowietrzonej zaprawy z cementu
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Rys. 4. Gfebokos¢ karbonatyzacji zapraw z cementu CEM ll/A-S 42,5 R
(TioCem® Grey) po 28 dniach ekspozycji: a) zaprawa np b) zaprawa nnp
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popiotowego bez dodatku dwutlenku tytanu przedstawio-
no na rysunkach 5 i 6. Natomiast gtebokos¢ karbonatyza-
cji zaprawy ze zwyktego cementu portlandzkiego 42,5 R
przedstawiono za pomocg wykresu i fotografii odpowied-
nio na rysunkach 7 8.

W celu oceny wptywu stosowanych cementéw i dodatku
TiO, na przebieg i zakres karbonatyzacji zapraw napowie-
trzonych krzywe srednich gtebokosci karbonatyzacji zapra-
wy przedstawiono na rysunku 9. Karbonatyzacja we wszyst-
kich czterech zaprawach postepowata najintensywniej przez
pierwsze 7 dni. Nalezy podkresli¢ wyraznie wieksza gtebo-
kos$¢ karbonatyzacji zapraw z cementami z dodatkami niz
z cementami portlandzkimi. Zaprawy oznaczone na wykre-
sie za pomocg * zawieraja dodatek TiO,.

Wyniki pomiaréw wagowego ztuszczenia powierzchniowe-
go napowietrzonych betonéw pokrytych 3 mm warstwa 3%
roztworu NaCl i poddanych 56 cyklom zamrazania/rozmra-
Zania przedstawiono na rysunku 10.

czas [dni]

Dla prébek betonu z cementu portlandzkiego biatego z do-
datkiemTiO, stwierdzono niezwykle matg mase ztuszczenia
przez caty okres badania. Wyniki badania ztuszczen beto-
noéw z cementu portlandzkiego 42,5R i zuzlowego sa po-
réwnywalne. Nieznacznie szybciej zachodzi ztuszczanie
powierzchni prébek betonu z cementu popiotowego nie
zawierajgcego TiO,.

4. Analiza wynikéw badan i dyskusja

Dla zapraw z wszystkich badanych cementéw (rys. 1, 2, 3)
obserwowany jest wyraznie mniejszy obszar zabarwienia
przez fenoloftaleine nieskarbonatyzowanych czesci prze-
krojow zapraw napowietrzonych niz nienapowietrzonych.
Na zdjeciach przekrojow zapraw napowietrzonych moz-
na zauwazyg¢, ze po 28 dniach lokalna gtebokos¢ karbo-
natyzacji zaprawy przekracza nawet 10 mm, np. zapraw
z cementéw CEM 1I/A-S 42,5R oraz CEM | 42,5R. Réwniez

Rys. 6. Gfebokos¢ karbonatyzacjizapraw zcementu CEMII/B-V42,5R
po 28 dniach ekspozycji: a) zaprawa np b) zaprawa nnp
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Rys. 8. Gtebokos¢ karbonatyzacji zapraw z cementu CEM | 42,5 R
po 7 dniach ekspozycji: a) zaprawa np b) zaprawa nnp; oraz po 28
dniach: ¢) zaprawa np d) zaprawa nnp

w publikacji [4] stwierdzono, ze napowietrzenie betonéw
zawierajgcych popidt lotny przyspiesza karbonatyzacje pro-
porcjonalnie do zawartosci powietrza.

Wedtug autordw niniejszego artykutu widoczny wptyw napo-
wietrzenia na tempo karbonatyzacji moga czesciowo wyja-
$nia¢ dwa zjawiska. Po pierwsze - juz podczas hydratacji ce-
mentu w napowietrzanej Swiezej zaprawie, gdzie tworzy sie
pecherzyk powietrza, dochodzi do reakgji dwutlenku wegla
z jonami wapnia, powodujac szybkie wytracenie sie przede
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rodzaj cementu zastosowanego do betonu

Rys. 10. Wagowe tuszczenie powierzchniowe dla wszystkich bada-
nych betondéw; * - cementy zawierajqce dwutlenek tytanu

wszystkim w otoczce pora powietrznego kalcytu z powo-
du jego bardzo matej rozpuszczalnosci — znacznie mniejszej
niz portlandytu [5]. W publikacji [6] stwierdzono, ze z wyjat-
kiem sorpcyjnosci transport masy w betonie napowietrzo-
nym zachodzi szybciej niz w betonie nienapowietrzonym.
Gazoprzepuszczalnos$¢ napowietrzonego betonu badana dla
tlenu jest wieksza niz w przypadku betonu nienapowietrzo-
nego z powodu wiekszej przepuszczalnosci stref przejscio-
wych por powietrzny-zaczyn cementowy oraz mozliwego
naktadania sie na siebie tych stref. Zatem mozna przypusz-
cza¢, ze przepuszczanie dwutlenku wegla jest réwniez wiek-
sze w przypadku betonu napowietrzonego. Wyniki badan
wiasnych wskazuja réwniez na istotny wptyw rodzaju cemen-
tu (rys. 7) na odpornosc¢ na karbonatyzacje. Ogdélnie wyste-
puje zasada, ze mniejsza zawartos¢ portlandytu oraz nizsza
wartos$¢ pH w roztworze znajdujacym sie w porach kapilar-
nych przyspieszaja proces karbonatyzacji. Dlatego w zapra-
wach z cementéw zawierajgcych zuzel wielkopiecowy lub
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popiét lotny gtebokos¢ i tempo karbonatyzacji sa najwieksze
(rys. 4, 6). W zaprawie z biatego cementu portlandzkiego o wy-
sokiej klasie wytrzymatosci (52,5R) gtebokos¢ skarbonatyzo-
wania byta najmniejsza (rys. 2, 9).

Podsumowujac, autorzy podkreslaja, ze zarébwno w przypad-
ku zapraw napowietrzonych, jak i nienapowietrzonych nie
stwierdzono, aby dwutlenek TiO, wptywat negatywnie na od-
pornos¢ na karbonatyzacje. Zastosowanie cementu biate-
go portlandzkiego klasy 52,5R do betonu napowietrzonego
z kruszywem bazaltowym przyniosto bardzo dobry efekt po-
wolnego powierzchniowego tuszczenia przy badaniu odpor-
nosci mrozowej betonu w roztworze NaCl. Wysoka trwatos¢
mrozowa betonu z cementem portlandzkim biatym 52,5R
moze wynikac z wysokiej klasy wytrzymatosci betonu, nie-
co nizszej nasigkliwosci wagowej [7] oraz duzej zawartosci
krzemianéw wapnia w klinkierze cementu biatego [8]. Wy-
soka wytrzymatos¢ sugeruje mniejszg porowatosc kapilar-
ng, bedaca droga do transportu wody lub roztworu NaCl,
bioracych udziat w niszczeniu betonu podczas zamrazania
i rozmrazania. Na podstawie wynikéw badan nie stwierdzo-
no istotnego wptywu dwutlenku TiO, na szybko$¢ niszcze-
nia mrozowego w roztworze NaCl. Zaréwno w przypad-
ku cementéw portlandzkiego i portlandzkiego zuzlowego
z dodatkiem TiO, wptyw tego tlenku ma charakter neutralny.

5. Podsumowanie

* Zastosowanie dodatku dwutlenku tytanu do cemen-
tow portlandzkiego biatego i portlandzkiego zuzlowego

nie wptywa na postep karbonatyzacji zapraw napowie-
trzonych i nienapowietrzonych. W przeciwienstwie do na-
powietrzenia, ktére istotnie przyspiesza karbonatyzacje
i zwieksza jej gtebokos¢ w zaprawach ze wszystkich bada-
nych cementéw.

* Rodzaj zastosowanego cementu ma istotne znaczenie dla
odpornosci zapraw na karbonatyzacje. Tempo i gtebokos¢
karbonatyzacji zapraw z cementéw portlandzkich zuzlowe-
go i popiotowego byty znaczaco wieksze niz zapraw z ce-
mentoéw portlandzkich zwyktego i biatego.

* Betony z cementami zawierajagcymi tlenek tytanu nie ule-
gaty szybszemu niszczeniu mrozowemu w roztworze 3%
NaCl niz betony z pozostatymi badanymi cementami.
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