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Celem pracy jest proba jednolitego ujecia opisu korozji siarczanowej tfak, aby wyniki
badan in situ wykonywanych na kominie, mozna byto racjonalnie zinterpretowad

i wykorzysta¢ w modelowaniu korozji siarczanowej, ktora jest efektem kilku sprzezonych
procesdéw zachodzgcych w konstrukcji komina.

ominy przemystowe, z uwagi na cha-
Krakter pracy i lokalizacje, pracujg w $ro-

dowisku charakteryzujgcym sie silnym
oddziatywaniem korozyjnym na konstrukcje
budowlane. W konstrukcjach tych wyrdznia
sie oddziatywanie korozyjne na powierzchnie
wewnetrzng i zewnetrzng trzonu komina, kto-
rych rodzaj i intensywno$¢ moga sie znacz-
nie rozni¢. Beton w konstrukeji trzonu jest na-
razony na wiele czynnikdw niszczgcych
0 charakterze fizycznym, mechanicznym
i chemicznym, ktore czesto majg charakter
synergiczny.
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Korozja materiatu w kominach przemysto-
wych jest wynikiem oddziatywan fizycznych
i chemicznych. Gtéwnym Zzrodtem takich od-
dziatywan sg agresywne spaliny przeptywajg-
ce przez przewdd kominowy, jak réwniez ota-
czajgce komin $rodowisko skazone spalina-
mi. Oddziatywanie spalin na konstrukcje ko-
mina manifestuje sie generowaniem proce-
sow przeptywu ciepta, transportem gazow
i ptynow, w tym aktywnie chemicznych jonow
reagujacych ze sktadnikami betonu oraz two-
rzacymi szkodliwe sole. W efekcie tych od-
dziatywan materiat konstrukeji komina podle-
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Rys. 1. Wyniki analizy przeptywu spalin: a) rozktad Sredniej temperatury dla kilku wybranych
temperatur zewnetrznych Tz, b) rozktad predkosci spalin

ga stopniowej korozji, ktdra prowadzi do ob-
nizenia si¢ nosnosci i trwafosci konstrukcii.
Korozja siarczanowa jest jedng z najczesciej
spotykanych form destrukcji materiatu w ko-
minach przemystowych.

Celem pracy byta proba jednolitego uje-
cia opisu korozji siarczanowej tak, aby wyni-
ki badan in situ wykonywanych na kominie
mozna bylo racjonalnie zinterpretowac i wy-
korzysta¢ w modelowaniu korozji siarczano-
wej, ktdra jest efektem kilku sprzezonych pro-
ceséw zachodzgcych w konstrukcji komina,
aw szczegolnodci: przeptywu spalin w prze-
wodzie komina, dyfuzji jonow siarki w beto-
nie trzonu komina z jednoczesnym tworze-
niem sie siarczandw, procesu postepujgce]
destrukcji materiatu w wyniku korozji siarcza-
nowej i w efekcie obnizania sie no$nosci kon-
strukcji komina.

Praca opisuje skrotowo technologie podej-
$cia do rozwigzania problemu. W modelowa-
niu poszczegolnych procesow wykorzystuje
sie znane modele, adaptujgc je do rozwigza-
nia przedmiotowego problemu.

Rozwazania teoretyczne sg ilustrowane
na przyktadzie analizy komina zelbetowego

Rys. 2. Typov:/e uszkodzehia-l wymurowki



wysokosci H=200 m, $rednicy zewn. trzonu
13,30+6,60 m, grubosci trzonu 0,55+0,15 m,
pracujgcego w $rodowisku o duzym stezeniu
zwigzkow siarki — konstrukcja ta byta przed-
miotem badan autoréw. W pracy zamieszczo-
no tylko wybrane wyniki badan komina.

Identyfikacja oddziatywan
chemicznych spalin na
konstrukcje komina

Gtownym zrédiem oddziatywan chemicz-
nych na wewnetrzng powierzchnie trzonu ko-
mina sg spaliny, zwykle w znacznym stopniu
zanieczyszczone zwigzkami siarki. Negatyw-
ny wplyw tych odziatywan wyraznie wzrasta,
kiedy temperatura spalin spada ponizej kwa-
sowego punktu rosy.

Przedmiotem analizy jest jednoprzewodo-
wy komin zelbetowy o wysoko$ci 200 m znaj-
dujgcy sie w zaktadach przemystu petroche-
micznego. Wymuréwka wykonana jest z ce-
gty kwasoodpornej na zaprawie kwasoodpor-
nej. Beton trzonu komina jest klasy C16/20.
Komin stuzy do odprowadzania w sposob
ciagly spalin o temp. T =346°C i wydajno-
sci objetosciowej Q =35,9 m¥/s. Znany jest
przecietny skfad spalin, w tym wilgotno$¢ na
poziomie w=0,13 kg/kg% obj. oraz stezenie
dwutlenku siarki ¢, = 4460 mg/m¢.

Dla przyjetych parametrow komina i spalin
wodny punkt rosy wyznaczony wg [1, 2] wy-
nosi Tp:51°C. Na poziom kwasowego punk-
tu rosy ma wpltyw stopien przemiany SO, do
SO,, ktory przyjeto rowny k = 2%. Wowczas
zgodnie z [1] kwasowy punkt rosy jest row-
ny T =141°C.

W wyniku analizy przeptywu objetosciowe-
go spalin wg [1] otrzymano rozkfady predko-
$ci i temperatury spalin na poszczegolnych
poziomach komina, jak to pokazano narys. 1.

Powyzej poziomu +150 m komin pracuje
w temperaturze ponizej kwasnego punkiu ro-
sy, co prowadzi bezposrednio do tworzenia
sie na scianach wykfadziny komina kwasne-
go kondensatu. W trakcie okresowych badan
komina H200 stwierdzano znaczne uszko-
dzenia wykladziny komina w gornych par-
tiach przewodu (rys. 2.), czego efektem jest
bezposrednie oddziatywanie chemiczne spa-
lin w postaci kwasnego kondensatu na beto-
nowy trzon komina. Znajomosc¢ sktadu che-
micznego spalin pozwala na oszacowanie
stezenie stezenia jonow siarki SO, w konden-
sacie, co z kolei umozliwia zdefiniowanie wa-
runku brzegowego procesu dyfuzji tych jo-
now w $cianie trzonu komina.

Model dyfuzji jonéw siarki

w trzonie komina

Dyfuzja jondw siarki w betonowym trzonie
komina jest ztozonym, wieloparametrowym
procesem, ktdrego analityczny opis ujmujacy
wszystkie czynniki wystepujace w rzeczywi-
stych warunkach pracy komindw przemysto-
wych nie jest praktycznie mozliwy. Stad zde-
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Rys. 3. Model dyskretny czasoprzestrzeni

cydowano sie na prosty model opisujacy pro-
ces w oparciu o kilka parametrow, ktore be-
dzie mozna oszacowac w rzeczywistych wa-
runkach pracy komina, zgadzajgc sie na matg
precyzje takiego opisu.

Zaktada sig, ze w ramach procesu dyfuzji
jondw siarki odbywa sie rownolegly proces
reakcji chemicznej jonéw siarki SO, ze skfad-
nikiem spoiwa cementowego C3A, kiérego
efektem jest powstawanie siarczanow. Dla
uproszczenia przyjeto, ze koncowym produk-
tem tych reakciji jest ettringit, ktory jest gtow-
nie odpowiedzialny za uszkodzenia struktury
betonu. Do opisu tak sformutowanego proce-
su dyfuzji wykorzystano model prezentowany
miedzy innymi w pracy [3].

Przyjmuje sie, ze tarczowy element be-
tonowego trzonu komina o stafej grubosci
hiwspdtczynniku dyfuzji D, zalezny od poro-
watosci p, poddany jest statemu zewnetrzne-
mu oddziatywaniu jonow siarki. Przyjmuje sie,
ze na jednej powierzchni tarczy utrzymywane
jest zadane stezenie jondw siarki ¢ (), co uru-

C [mol/m3]

chamia proces dyfuzji. Zaktada sie, ze zagad-
nienie poczatkowo-brzegowe jest jednowy-
miarowe i opisane rownaniem Ficka:

oc
EZV(DEVC)‘*R )

gdzie c(xt) jest stezeniem jonow siar-
ki; D (x1) jest efektywnym wspoiczynni-
kiem dyfuzji zaleznym od poczatkowe-
go wspotczynnika D, porowatosci p oraz
stopnia uszkodzenia materiatu @(x,1);
R(x.?) jest cztonem reakcyjnym.

Czion reakeyjny jest dodatkowym skiad-
nikiem standardowego rownania dyfuzji,
uwzgledniajgcym réwnolegle przebiegajacy
proces tworzenia sie ettringitu w wyniku re-
akeji chemicznej jonow siarki z glinianem troj-
wapniowym C3A. Czion reakcyjny R nalezy
interpretowac z jednej strony jako predkosc
zmiany (zmniejszania sie) stezenia ¢ na sku-
tek wigzania sie jonow siarki ze sktadnikami
spoiwa, natomiast z drugiej strony czfon ten
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Rys. 4. Wyniki analizy dyfuzji jonéw siarki; a) rozktad stezenia SO,;

b) rozktad stezenia ettringitu. Dane: ¢ _=20/rok
D,=0,00118 m?rok, k=2,0x10° m*/mol/rok.

? Clim

=0,20 m, ¢?=1480 mol/m?,
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jest miarg predkosci przyrostu stezenia ettringitu ¢ (x,f) w materiale (betonie) i mozna go przed-
stawi¢ za pomoca wyrazenia:

R(x,t) ==3ke(c, —c,) @

gdzie k jest stalg (predkoscia) reakeji, ¢ jest poczatkowym stezeniem C3A w betonie, nato-
miast wyrazenie ke(c? —c,) jest predko$cia przyrostu stezenia ettringitu w materiale.

Réwnanie dyfuzji (1) rozwigzywano numerycznie wg autorskiego programu DyfuzjaSO4.
W czasoprzestrzeni (0,x, )x(0,t, ) dobrano model dyskretny w postaci siatki prostokatnej
0 wymiarach AX X At (rys. 3.). W przestrzeni geometrycznej zastosowano metode réznic skon-
czonych, zapisujac rownanie (1) w postaci:

. 1
¢ = A_xz(De,i-lci—l - 2De,ici + De,i+lci+1 ) - Ri =0 (3)

Zbior réwnan réznicowych (3) dla dowolnego czasu ¢ € (0,,,) mozna zapisa¢ macie-
rzowo w postaci:
I¢c+Dc+R=0 (4)

gdzie | jest macierzg jednostkowa; € =[c,,¢,,...,C; 1

2D,

el

2D,

o2

D, +D,)/2

D, +D.)/2 3ke, (] —¢.)—D, ¢, /Ax?

0
| 3ke,(c, —¢,,)
E ZD(»J—Z _(De,l—z +Dg,171)/2 ’ R =

2D, -(D,,,+5D,,)/4

potpasmo D =

0
a1 ke, (¢, —¢, 1)

2DE‘I 3kcl (Ct(x) - ce,[)

Pewne nieregularnosci w zapisie macierzy D i R sg wynikiem wprowadzenia warunkow brze-

gowych: ¢(0,8) =c¢,(t) i D,¢(x,,,t)=0

Rownanie (4) catkowano po czasie metodg wazonych residudw. Przyjmujac rozktad liniowy

wektora c(xt) na odcinku (, ,¢, .,)

c(tn+r):cn+%(cn+l—cn) (6)

a nastepnie, zapisujgc wazony btgd rownania (4) na tym odcinku

At
[w[1e+De+R]dr=0 0
0

otrzymano rekurencyjny wzdr na rozwigzanie réwnania w kolejnych punktach czasowych,

¢, =(1+4:0-D) " +[(1-Ar-(1-0)-D) |, R =0 8

gdzie 0<0<1 jestwagowym parametrem zaleznym od funkcji wagowej W(t);

D=(1-6)D,+6D,, , R=(1-O)R, +6R,,,. ©)

Warunki poczatkowe i brzegowe konieczne do analizy procesu mozna oszacowac na pod-
stawie znajomosci pracy konstrukcji oraz jej stanu technicznego. Istotnym problemem jest do-

0,6 J’
Ojipy
7

0,2 -

¢, [mol/m’]

Rys. 5. Funkcja wspdtczynnika uszkodzenia

bor parametrow procesu, w szczegolnosci
wspotczynnika dyfuzji D, oraz statej reakci
k. Identyfikacja tych parametrow jest mozli-
wa poprzez rozwigzanie zadania optymaliza-
cyjnego w przestrzeni parametrow {D XK},
w ktorym funkcjg celu jest miara roznicy ste-
zen ettringitu otrzymanych na drodze rozwig-
zania numerycznego i badan in situ. Funkcja
D_(p.®) omawiana jest w p. 4.

Przyktadowe wyniki numerycznej analizy
procesu dyfuzja pokazano narys. 4.

Wplyw siarczanéw

na parametry fizyczne

i mechaniczne betonu

Ettringit powstaly z reakcji jonéw siarki
i skfadnikow spoiwa cementowego ma znacz-
nie wiekszg objetos¢ niz suma skladnikow,
z jakich powstaje, stad wewnatrz struktury
materialu wytwarza ciénienie, ktore przy od-
powiednim stezeniu ettringitu prowadzi do
destrukcji betonu. Badania wskazujg, ze po-
ziom ¢, =2% siarczanow w stosunku do ma-
sy spoiwa mozna uzna¢ za dopuszczalny.
Poziom powyzej ¢, =3% siarczandw uzna-
je sie za stan zagrozenia korozjg siarczano-
wa, natomiast poziom ¢, =6% siarczandw
w stosunku do masy spoiwa moze spowo-
dowac destrukcje betonu [4, 5, 6]. Przy $red-
niej ilosci cementu w betonie poszczegoine
poziomy stezenia w przeliczeniu na m* be-
tonu przyjmujg wartoci: ¢, =6,6 mol/m?
c,,= 10 mol/m?; ¢, = 20 mol/m?.

Badania wytrzymatosciowe probek rdze-
niowych betonu pozwalajg przyjgé zatoze-
nie, ze uszkodzenia betonu sg rozlozone izo-
tropowo, a miarg uszkodzenia jest parametr
uszkodzenia @ interpretowany jako wzgled-
na zmiana efektywnej powierzchni przekro-
ju trzonu komina. Funkcje ®(c) proponuje
sie przyja¢ w postaci, jak pokazano narys. 5.
W praktyce o), = 0,05 odpowiada dopusz-
czalnemu poziomowi ettringitu ¢, natomiast
graniczny wspotczynnik uszkodzenia dla
¢ =c_, przyjmuje sig na poziomie ®, = 0,5.

Poziom uszkodzenia betonu ma réwniez
istotny wptyw na wspotczynnik dyfuzji. Wraz
ze wzrostem wspotczynnika @ wspotczynnik
dyfuzji roénie. Na drodze teoretycznych roz-
wazan mozna zafozyc, ze efektywny wspot-
czynnik dyfuzji jest liniowg funkcjg wspot-
czynnika uszkodzenia postaci [3]

De:DO(1+%mJ daw<w,  (10)

Funkcje o(c) i D (®) sg wbudowane w pro-
gram DyfuzjaSO4. W przypadku prezentowa-
nego w pracy komina H200 petna analiza wy-
kazala, ze po 45 latach eksploatacji przy za-
danych warunkach eksploatacji nosnos¢ ko-
mina, rozumiana w sensie no$nosci granicz-
nej przekrojow komina, obnizyta sie szacun-
kowo 0 15%.



Podsumowanie

W pracy przedstawiono zaawansowang
technike analizy oceny skutkow korozji siar-
czanowej na nosnos¢ i trwafos¢ komindw
przemystowych. Prezentowana metoda bazu-
je na ztozonych modelach procesow zaimple-
mentowanych do programow wspierajgcych
analize. Dane wyjsciowe do analizy sg po-
zyskiwane z bezposrednich badan rzeczywi-
stych obiektdw. Przy doborze poziomu ztozo-
nos$ci zastosowanych modeli brano pod uwa-
ge poziom dokfadnosci odwzorowania pro-
cesOw rzeczywistych w stosunku do mozli-
wosci pozyskania koniecznej liczby danych
wejéciowych.
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Streszczenie: Kominy przemysiowe, z uwa-
gi na charakter pracy i lokalizacje, pracujg
w $rodowisku charakteryzujgcym sie silnym
oddziatywaniem Kkorozyjnym na konstrukcje
budowlane. Gtéwnym zrédiem negatywnych
oddziatywan chemicznych sg spaliny prze-
ptywajgce przez przewod kominowy, zawie-
rajgce znaczne ilosci zwigzkow siarki, ktore
w okreslonych warunkach mogg wywotywac
korozje siarczanowg konstrukcji trzonu komi-
na, a w konsekwencji prowadzi¢ do obnizenia
nos$nosci i trwafosci konstrukeji zelbetowych
komindéw. Celem pracy byta préba jednolite-
go, mozliwie prostego opisu procesu korozji
siarczanowej jako superpozyciji kilku sprzezo-
nych procesow zachodzacych w trakcie pra-
cy komina, a w szczegdlnosci: a) przeptywu
spalin w przewodzie komina; b) dyfuzji jondw
siarki w betonie trzonu komina z jednocze-
snym tworzeniem sie siarczandw; ¢) poste-
pujacej destrukeiji betonu trzonu zelbetowego
w wyniku korozji siarczanowej i w efekcie ob-
nizania sig nosnosci konstrukcji komina. Ba-

dania konstrukeji in situ sg danymi wejscio-
wymi dla powyzszych procesow. Rozwazania
teoretyczne sg ilustrowane wynikami analizy
wybranego zelbetowego komina przemysto-
wego odprowadzajgcego spaliny o duzej za-
warto$ci zwigzkow siarki.

Stowa kluczowe: zelbetowy komin przemy-
stowy, korozja siarczanowa, no$nos¢ komina,
dyfuzja jondw siarki

Abstract: Industrial chimneys usually opera-
te in an environment with a strong corrosive
influence. The main corrosion source is the
sulfur-containing combustion gas. This cor-
rosion leads to chimney bearing capacity and
durability decreasing. The main goal of the
research was possible simple sulfur corro-
sion description as a superposition of the fol-
lowing processes: a) combustion gas flow,
b) sulfur ion diffusion over the chimney shaft
with sulfate generating, c¢) destruction of the
material as a result of sulfur corrosion. In situ
investigations were the base for the input da-
ta for the above processes. Theoretical inve-
stigations are illustrated by the results of the
analysis of industrial chimney which carry off
the combustion gas with large quantity of the
sulfur compounds.

Keywords: reinforced concrete chimney, sul-
fate corrosion, bearing capacity, sulfur ion
diffusion
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