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Rozdział VII

PRZEPŁYWY ROZTWORÓW W MATERIAŁACH KAPILARNO -POROWATYCH

51. WPROWADZENIE

· Znajdujące się w atmosferze zanieczyszczenia gazowe po rozpuszczeniu dyfundują w postaci mieszanin do wnętrza materiałów budowlanych. Proces ten należy do złożonych przypadków transportu masy w ciałach kapilarno -porowatych, co wynika zarówno z różnych form oddziaływania powierzchniowego na poszczególne składniki mieszaniny, jak i dyfuzyjno -konwekcyjnego charakteru przepływu. Proces ten modelujemy czteroskładnikowym ośrodkiem ciągłym. Zakładamy, że cząstki medium agresywnego adsorbując się na powierzchni kapilar mogą wchodzić w reakcję chemiczną z materiałem szkieletu. Powstające w jej wyniku produkty wypełniają przestrzeń kapilar i w określonych warunkach po wypełnieniu całego przekroju kapilary wywołują wewnętrzne stany naprężeń. Z kolei te stany naprężeń w przypadkach krytycznych wywołują kruche spękania szkieletu, a przy kumulacji uszkodzeń prowadzą wręcz do zniszczeń.

W niniejszym opracowaniu analizować będziemy tylko pierwszy etap tego procesu związany z przepływami masy. Podamy rozwiązania dla prostych przypadków konwekcyjno - dyfuzyjnego przepływu oraz postawimy zadanie odwrotne, z którego określimy współczynnik dyspersji masy. Wielkość ta okazuje się być podstawowym parametrem materiałowym związanym z destrukcyjnymi działaniami mediów agresywnych na materiał.

Warto przy tym zaznaczyć, że oferowane na rynku nowe doskonałe podobno preparaty stosowane do ochrony ścian przed wilgocią i kwaśnym deszczem przyjmowane są na ogół bezkrytycznie jako niezawodne środki zaradcze m. in. w ochronie zabytków przed zniszczeniami. Bezkrytyczność ta jest zrozumiała u sprzedawców tych środków, ale u inwestorów zastanawia. Zwróćmy bowiem uwagę, że dla zabytkowego muru istnieje pewien naturalny stan równowagowego zawilgocenia i temperatur gwarantujący jego trwałość. Wokół tego stanu ewoluują sezonowo stężenia wilgoci i temperatur, zadaniem zaś konserwatorów jest jego utrzymanie. Patrząc z tego punktu widzenia należy odpowiedzieć sobie na pytanie, czy zastosowany środek impregnacyjny mimo pozornie doskonałych walorów nie zakłóci tego stanu i nie uczyni ze ściany magazynu wilgoci i produktów działania kwaśnego deszczu. Dlatego trzeba w wiarygodny sposób zinwentaryzować stan zawilgocenia i zasolenia ściany oraz oszacować wielkości określające transport wilgoci w przegrodzie. Dopiero wówczas możemy w wyniku symulacji komputerowej ocenić przyszłe skutki zastosowanego środka ochronnego. Obecnie stosujemy go bezkrytycznie bez rozeznania skutków w konkretnym przypadku. Mamy tu do czynienia z sytuacją, kiedy na podstawie ogólnej oceny preparatu próbuje się wyrokować o jego zastosowaniach. Przez analogię można by stwierdzić, że znajomość cech stali jest wystarczająca do wyrokowania o wymiarach konstrukcji. Stosunkowo dobre rozeznanie mechaniki wśród inżynierów budownictwa, a nawet architektów, pozwala dostrzec absurdalność takiego poglądu. Natomiast nieznajomość zasad transportu masy w materiałach budowlanych przez tych samych specjalistów pozwala tolerować nieuzasadnione naukowo metody w przypadkach rewaloryzacji zabytków .

Opisany tu stan był też głównym impulsem do sformułowania zadań odwrotnych pozwalających na ocenę skutków przepływu mediów agresywnych w materiałach kapilarno - porowatych.

Analizuje się przepływ trójskładnikowej mieszaniny wilgoci z rozpuszczonymi cząstkami kwasów w materiałach kapilarno-porowatych. W trakcie przepływu dochodzi do adsorpcji tych mediów na powierzchni kapilar, co stanowi pierwszy etap destrukcji materiałów. Następnie dochodzi do reakcji chemicznej, której produkty wypełniają kapilary. W prezentowanych rozważaniach uwzględnia się głównie fizyczny aspekt tego procesu tj. przepływ konwekcyjny mieszaniny oraz dyfuzję molekularną.

Woda deszczowa zawierająca kwasy wytworzone w wyniku rozpuszczenia występujących w powietrzu gazów (dwutlenku węgla, dwutlenku siarki i tlenków azotu) wywiera działanie niszczące m.in. na wapienie i piaskowce o lepiszczu wapiennym.

Reakcja ta zachodzi zgodnie ze wzorem

CaC03+ H2S04 ( CaS04 + H2C03




(51.1)

Otrzymany rozpuszczalny w wodzie siarczan wapniowy, który następnie po odparowaniu wilgoci prowadzi do powstawania na powierzchni kamienia osadów (wykwitów).

Podobnie, jeżeli wilgoć zawiera kwas azotowy lub węglanowy to zachodzą reakcje

CaC03+2HNO3 ( Ca(N03)2+H20 + C02



(51.2)

CaC03+ H2C03 ( Ca(HC03)2

Kwaśny węglan wapniowy ulega następnie rozkładowi, a na powierzchni wykrystalizuje się kalcyt

Ca(HC03)2. ( CaC03+ H20+ C02




(51.3)

W procesie wyróżniamy następujące etapy:

· przepływ mieszaniny cząstek pary z medium agresywnym znajdującym 

się w otoczeniu ośrodka,

· przepływ mieszaniny w sieci kapilar,

· adsorpcja cząstek mieszaniny na ściance kapilary,

· reakcja chemiczna z materiałem kapilary i jej otoczenia,

· tworzenie się produktów reakcji we wnętrzu kapilary.

W naszych rozważaniach pomijamy pierwszy etap procesu, a łączymy trzeci, czwarty i piąty. Zakładamy zaś, że pozostałe etapy zachodzą jednocześnie w tym samym otoczeniu ścianki kapilary.

52. BILANSE PROCESU

Podany tu skrótowo opis oddziaływania chemicznego czynnika agresywnego na materiał (kamień) pozwala wydzielić kilka istotnych elementów procesu a mianowicie:

· składniki szkieletu,

· medium agresywne,

· produkty reakcji tego medium ze szkieletem.

Z podobną sytuacją spotykamy się też w przypadku korozji betonu. Stan ten z pozycji fizykochemicznego opisu wymaga odwołania się do teorii ośrodka wieloskładnikowego z reakcją chemiczną. Takie podejście prowadzi do pełnego opisu procesu chemicznego.

Przytoczone reakcje chemiczne spełniają ogólny schemat reakcji
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(52.1)

gdzie 
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 oznaczają substraty i produkty reakcji chemicznych oraz przypisane im współczynniki stechiometryczne.

Jeżeli qα jest ciężarem cząstkowym składnika (α) a Qα – szybkością reakcji, to składniki źródłowe 
[image: image3.wmf])

4

,

3

,

2

,

1

,

0

(

=

a

r

a

R

 występujące w parcjalnych bilansach masy mają postać
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(52.2)

gdzie n – oznacza ilość niezależnie przebiegających reakcji chemicznych.

Ograniczając rozważania do układów zamkniętych, możemy stwierdzić iż zmiany ilości składników biorących udział w reakcji podlegają zasadom stechiometrii. Spełnione są wówczas równania 
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, które pozwalają wprowadzić nową zmienną tzw. współrzędną przemiany chemicznej. Współrzędna ta określa zmianę ilości moli 
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 składnika α  w czasie procesu podzieloną przez współczynnik stechiometryczny tegoż składnika.

Pierwszy etap procesu destrukcji posiada wyraźnie dyfuzyjno-konwekcyjny charakter i polega na wniknięciu medium agresywnego w sieć kapilar i jego adsorpcji na ich powierzchni. Analitycznie zadanie polega na modelowaniu przepływów w wieloskładnikowym ośrodku ciągłym. Ujmuje je układ parcjalnych bilansów masy wraz z równaniami fizycznymi określającymi strumienie masy.

Problem opisuje następujący układ parcjalnych bilansów masy:
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 – wilgoć w kapilarach
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– medium agresywne
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– produkty reakcji
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– szkielet
(52.3)

dotyczących przepływu mieszaniny przez sieć kapilar łącznie z osadzaniem się na ściankach kapilar produktów reakcji medium agresywnego ze szkieletem.
53. RÓWNANIA PRZEPŁYWÓW KONWEKCYJNO-DYFUZYJNYCH

W dalszych rozważaniach zsumujemy pierwszą parę bilansów dotyczącą przepływów mieszaniny medium agresywnego oraz wilgoci
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(53.1)

gdzie
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Zachodzi ponadto równość   
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Podobnie sumując pozostałą parę bilansów masy dla szkieletu i produktów reakcji otrzymamy:
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(53.2)

Układ bilansów parcjalnych (52.1) po zsumowaniu prowadzi do zasady zachowania masy 
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(53.3)
Korzystając z równania (53.3)2 możemy równaniu (53.1) nadać nową formę
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(53.4)

lub
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(53.4’)

Zależność (53.4) jest poszukiwanym równaniem dyfuzyjno - konwekcyjnego transportu dwuskładnikowej mieszaniny w sieci kapilar.

Do równań (53.4) należy dołączyć równanie fizyczne określające strumień masy w zależności od stężenia

j = - D grad c






(53.5)

W równaniu tym D jest współczynnikiem dyspersji masy przepływającej przez sieć kapilar.

Po wstawieniu równania fizycznego do (53.4) otrzymamy następujące równanie transportu masy
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(53.6)

w którym prędkość konwekcyjna w jest znanym polem w analizowanym zadaniu.

Do równań tych należy dołączyć warunki początkowo-brzegowe
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(53.7)

określające stężenie początkowe materiału oraz sposoby wymiany masy między ośrodkiem a otoczeniem.
W omawianych równaniach wyszczególnione symbole
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 oznaczają kolejno gęstość i stężenie składnika ( , źródło i strumień masy, prędkości parcjalne, konwekcyjne i dyfuzja składnika ( oraz porowatość ośrodka.

Występujące po prawej stronie (53.4’) źródła można przedstawić zależnością, por.[27,30,31]


[image: image23.wmf](

)

(

)

4

4

3

~

         

,

 

~

 

r

f

c

c

c

a

k

R

R

=

-

=

+





(53.8)

gdzie k jest współczynnikiem wnikania masy po stronie mieszaniny do fazy stałej , a - udziałem powierzchni międzyfazowej w jednostce objętości ciała 
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- stężeniem mieszaniny na powierzchni ścianek kapilar.

W zakończeniu tych rozważań zauważmy, że równania przepływów konwekcyjno-dyfuzyjnych mogą przyjąć kilka form od najogólniejszych, kiedy do układu bilansów parcjalnych dodamy równania pędu, uwzględniając lepkie przepływy, po najprostsze ujęcie analizowane w niniejszym opracowaniu. W tym ujęciu problemu po założeniu, że prędkość konwekcyjna jest danym polem wektorowym uzyskujemy najprostszy opis procesu.

Pewną pośrednią formę otrzymać możemy wykorzystując oprócz parcjalnych bilansów masy typu równań (52.1) również globalny bilans (53.3). W przypadku stacjonarnym otrzymamy wówczas dodatkowe równania
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(53.3’)

w których prędkość konwekcyjną mieszaniny uzależniamy od gradientu ciśnienia. W efekcie  uzyskujemy nieliniowy układ równań przepływów konwekcyjno – dyfuzyjnych, w których poszukuje się stężeń składników oraz ciśnienia p.

54. ROZWIĄZANIE ZADAŃ BRZEGOWYCH

Rozpatrywać będziemy najprostszy, jednowymiarowy przypadek przepływu mieszaniny wilgoci zawierającej medium agresywne przez sieć kapilar, przy czym dochodzi do szybkiego  i nieodwracalnego związania medium agresywnego z powierzchnią kapilary. Przemiana ta będzie przebiegała w obszarze dyfuzyjnym. Warunki brzegowe (54.4) określają wymianę masy na brzegu  x = o  oraz zanikanie przepływu na drugim brzegu warstwy  x = L.

W omawianym przypadku rozważania można zawężyć do procesów stacjonarnych, jednowymiarowych.
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(54.1)

Wprowadzając zmienną bezwymiarową z = 

 otrzymamy


[image: image27.wmf]0

2

2

2

=

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

+

+

-

c

D

L

ka

z

c

D

wL

z

c

e

¶

¶

¶

¶

 

 






(54.2)

lub
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(54.2’)

gdzie Pe jest bezwymiarową liczbą Pecleta.

Rozwiązanie równania (54.2) przy dodatniej wartości wyróżnika
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(54.3)

gdzie
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 wyznaczamy z warunków brzegowych
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(54.4)

Ostateczną postać stosunku stężenia w materiale c do stężenia na brzegu 
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(54.5)

gdzie
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Zauważmy, iż całka (54.5) równania konwekcyjno-dyfuzyjnego przepływu mieszaniny przez sieć kapilar parametrycznie zależy od liczby Pecleta jako stosunku prędkości konwekcyjnej, grubości warstwy i współczynnika dyfuzji. Przyjmując, iż jest to wielkość stała, zakładamy jednocześnie stałą wartość prędkości konwekcyjnej w przepływie.

55. 
WSPÓŁCZYNNIK TRANSPORTU W PRZEPŁYWIE Z SORPCJĄ 

SKŁADNIKA

Sformułujemy obecnie współczynnikowe zadanie odwrotne do konwekcyjno -dyfuzyjnego przepływu mieszaniny przez warstwę o grubości h. Dodatkowo założymy stałość po grubości prędkości konwekcyjnej w z jaką przepływa mieszanina przez sieć kapilar.

Równanie przepływu
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(55.1)

mnożymy stronami przez opory dyfuzyjne
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i całkujemy po grubości warstwy
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(55.2)
Przyjmując słuszność zależności przybliżonych  
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oraz
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(55.4)
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(55.5)

Równanie (55.2) po uwzględnieniu zależności (55.3)-(55.5) przyjmie formę
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Całkując z kolei to równanie po przyrostach czasowych t(t((t otrzymamy:
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Ostatecznie średnią wartość współczynnika dyspersji D wyliczymy z wzoru
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(55.7)
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W wyrażeniu określającym współczynnik dyspersji masy D znajdują się zarówno tradycyjne wyrazy wynikające z przepływów dyfuzyjnych j (h) n jak i zależne od przepływów konwekcyjnych oraz adsorpcji składnika na ściance kapilary.

Z parametrycznej zależności współczynnika D od prędkości konwekcyjnej w wnosimy, iż wpływ ten maleje w miarę ustalania się przepływów w materiale.

56. NAPRĘŻENIA WYWOŁANE PRODUKTAMI REAKCJI

Analizowane tutaj przepływy konwekcyjno - dyfuzyjne opisują proces wnikania w typowe materiały budowlane zanieczyszczeń atmosferycznych w postaci mieszaniny wilgoci i mediów agresywnych. Popularnie mówi się wówczas o działaniu kwaśnego deszczu na budowle. Wpływy te stanowią aktualnie przedmiot intensywnych badań zmierzających do poznania mechanizmów utraty trwałości materiałów budowlanych. Tematyka tych badań jest również istotna w diagnostyce stanu budowli zabytkowych, które często przetrwały wieki w wolnym od zanieczyszczeń powietrzu, a współcześnie ulegają przyśpieszonemu zniszczeniu.

Mamy tu do czynienia z typowym problemem interdyscyplinarnym z pogranicza ekologii i budownictwa.

Pierwszy etap procesu zniszczeń opisano w niniejszej pracy z pominięciem mechanicznego aspektu problematyki uzyskując oszacowanie współczynnika D –ujmującego procesy przepływu. Podane w pracy formuły pozwalające określać współczynnik dyspersji stanowią podstawę do podjęcia pomiarów laboratoryjnych. Na ich podstawie określimy kinetykę procesu narastania zniszczeń materiału.

Zagadnienia te są badane w laboratorium Katedry Fizyki Materiałów. Wyniki tych badań pozwolą na obiektywną ocenę spotykanych na rynku środków służących do ochrony fasad przed wpływami zanieczyszczonej atmosfery.

Natomiast określenie trwałości materiału wyprawy wymaga oszacowania naprężeń w matrycy. W szczególności tworzące się na powierzchni wewnętrznej kapilary produkty reakcji mogą się z czasem rozrosnąć i wypełnić cały jej przekrój.

Dalszy ich wzrost wywołany np. przyrostem objętości kryształów, z których zbudowany jest produkt reakcji generuje wewnętrzne stany naprężeń w szkielecie.

Proces posiada na ogół kilka etapów:

· najpierw pojawiają się pojedyncze kryształy produktów reakcji na ściankach kapilar,

· pojedyncze kryształy łączą się tworząc bryłę wypełniającą stopniowo kapilarę. Proces łączenia jest naturalny, gdyż w czasie jego tworzenia zmniejsza się energia powierzchniowa łączących się kryształów (por. rozdział III),

· po wypełnieniu objętości kapilary następuje dalszy rozrost, któremu towarzyszy powstanie naprężeń wewnętrznych,

· wzrost naprężeń wewnętrznych po osiągnięciu wytrzymałości szkieletu na rozciąganie wywołuje zniszczenia struktury i utratę trwałości.

Biorąc pod uwagę, iż porowatość 
[image: image48.wmf]o
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 określa udział porów i pustek w całej objętości materiału, możemy przyjąć, iż stany naprężeń mogą być wywołane jedynie wówczas, kiedy 
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 tzn. całość porów wypełniają produkty reakcji. Zakładając, iż szkielet można traktować jako materiał sprężysto-kruchy otrzymamy równanie fizyczne łączące ciśnienie z przyrostami objętości produktów reakcji osadzających się w kapilarach.
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(56.1)

gdzie E, v, p, 
[image: image51.wmf]v

D

, I są kolejno stałymi materiałowymi, ciśnieniem , przyrostem objętości produktów reakcji i tensorem jednostkowym.

Spełnione powinny być równania równowagi wewnętrznej
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(56.2)

Biorąc pod uwagę, iż naprężenie sumaryczne σ znika, a pozostają jedynie parcjalne, otrzymamy, że
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(56.3)

oznacza to, iż w szkielecie wystąpi rozciąganie 
[image: image54.wmf]I
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, zaś w produktach korozji takie samo co do wartości ściskanie. Jeżeli teraz naprężenie σ11 = σ22 = σ33 = p przekroczy wartość wytrzymałości na rozciąganie Rr to dojdzie lokalnie do pęknięcia. Zachodzi wówczas max {σ11, σ22, σ33} ( Rr.
Opisane rozumowanie pozwala na oszacowanie czasu zniszczenia materiału. Rzeczywiście przyrost objętości 
[image: image55.wmf])
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 jest proporcjonalny do źródła produktów R4, tzn. 
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. Stąd też przyrost ciśnienia p(t) w czasie procesu wynosi
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(56.4)

Z przytoczonego warunku wyznaczamy czas wystąpienia zniszczeń (spękań) szkieletu.

Naszkicowane tutaj rozumowanie po uzupełnieniu przez wartości stałych materiałowych uzyskanych z eksperymentu może pozwolić na szacowanie okresu trwałości wypraw z materiałów kapilarno-porowatych poddanych działaniu środowiska agresywnego. Problem ma szczególne znaczenie przy prognozowaniu trwałości zewnętrznych wypraw budowli zabytkowych.
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