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EFFECT OF THE BINDING ISOTHERMS OF A SALT ON
ITS’ PRECIPITATION DURING DRYING OF BUILDING MATERIALS

In this paper some experimental results concerning the chloride binding isotherms in sev-
eral building materials are presented. These data were used in numerical analysis of salt
precipitation in a building wall during its’ drying in ambient with constant relative humidity
and temperature. The simulations were performed for three different types of the isotherms
by means of the recently developed computer code HMTRA-SALT, based on the mathe-
matical model of coupled heat, moisture and salt flow in porous building materials, consid-
ering both diffusive and dispersive mechanisms of salt transport. The results of the simula-
tions show that the shape of the salt binding isotherms has a very important effect on the
precipitated salt content profiles, especially in a surface layer.

STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wyniki badan izoterm adsorpcji jonéw chlorkowych w wybranych
materiatach budowlanych. Dane te zostaly wykorzystane w numerycznej analizie procesu
wytracania si¢ soli podczas wysychania przegrody budowlanej w warunkach statej wilgot-
nosci wzglednej i temperatury powietrza. Symulacje komputerowe wykonano za pomoca
opracowanego ostatnio programu HMTRA-SALT, bazujacego na modelu matematycznym
sprzgzonego transportu ciepta, wilgoci i soli w porowatych materiatach budowlanych,
uwzgledniajacego zarowno dyfuzyjny, jak i dyspersyjny mechanizm transportu soli. Wyni-
ki symulacji pokazuja, ze ksztalt izoterm sorpcji soli ma bardzo duzy wpltyw na profile
koncentracji wytraconej soli, zwlaszcza w warstwie przypowierzchniowej przegrody.

1. WSTEP

W ostatnim okresie obserwuje si¢ rosnace zainteresowanie problematyka zwiazang z trwa-
loécia materiatdow 1 przegrod budowlanych, zwlaszcza w obiektach zabytkowych oraz beto-
nowych, poddanych oddzialywaniu zmiennych warunkéw klimatu zewngtrznego. Istotnymi
elementami badan z tej tematyki jest modelowanie sprzgzonych zjawisk cieplno-wilgot-
nosciowych z uwzglednieniem transportu soli, [1-3], oraz badania do§wiadczalne majace na
celu wyznaczenie parametrow i funkcji materialowych tych modeli, a takze analizg ilo-
Sciowa procesOw transportu masy, [3-8], zwlaszcza przy wykorzystaniu nowoczesnych
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technik pomiarowych, np. bazujacych na zjawisku jadrowego rezonansu magnetycznego
[4-6].

Na Wydziale Inzynierii Ladowej Czeskiego Uniwersytetu Technicznego w Pradze od wielu
lat prowadzone sgq zaawansowane badania eksperymentalne dotyczace zjawisk cieplno-wil-
gotnosciowych w materiatach budowlanych, ostatnio takze z uwzglednieniem wptywu soli
na te procesy, [7,8]. W Katedrze Fizyki Budowli Politechniki Lodzkiej od kilkunastu lat
rozwijane sa modele matematyczne procesow transportu masy i energii w porowatych ma-
teriatach budowlanych, czego efektem bylo m. in. opracowanie programéw komputero-
wych CHEAMOT [9] i HMTRA [10,11], a ostatnio takze HMTRA-SALT [2,3], ktory
uwzglednia transport soli i jej wplyw na przebieg zjawisk higro-termicznych. W niniejszej
pracy przedstawiono pierwsze wyniki projektu bilateralnej wspdlpracy naukowej migdzy
wymienionymi placowkami badawczymi, zatytutowanego ,,Theoretical and experimental
analysis of salt transport phenomena in building materials”. Obejmuje ona wyniki do$wiad-
czalnych badan izoterm adsorpcji chlorkow przez szkielet réznych materiatow budowla-
nych oraz numeryczng analiz¢ wplywu tych izoterm na rozktad soli wytraconej w przypo-
wierzchniowych warstwach wysychajacych przegrod budowlanych. Pokazano, ze ksztalt
izoterm adsorpcji ma decydujacy wplyw na mozliwo$¢ wystapienia wykwitow soli na po-
wierzchni przegrody lub jej wytracanie si¢ w stosunkowo cienkiej strefie w jej poblizu, co
moze prowadzi¢ do mechanicznej degradacji tej warstwy wskutek ci$nienia krystalizacji.

2. BADANIA IZOTERM ADSORPCJI CHLORKU SODU

Badania adsorpcji chlorku sodu wykonano w Laboratorium Katedry Mechaniki Konstrukeji
Czeskiego Uniwersytetu Technicznego w Pradze. Niewielkie probki materialow umiesz-
czano w wodnych roztworach soli NaCl o rdznych jej stezeniach (tj. o roznej koncentracji

anionéw Cl7) i stalej temperaturze, a nastgpnie metodami chemicznymi okreslano masg
zaadsorbowanych jonow chlorkowych. Wyniki badan w szerokim zakresie koncentracji jo-
néw (do 1 mola/litr) dla trzech réznych materialéw na bazie cementu: dwoch zaczynow
cementowych, zwyklego (w/c=0.34) i z dodatkiem mikro-krzemionki (w/c=0.31), oraz
zwyklej zaprawy cementowej (w/c=0.35), wykonanych z dodatkami uplastyczniajacymi i
opo6zniajacymi hydratacjg, pokazano na Rys. la. Jak wida¢, badane zaczyny adsorbowaty
znacznie wigcej jonow chlorkowych niz zaprawa cementowa, dla ktorej izoterma adsorpcji
ma ksztalt zblizony do klasycznej izotermy Langmuira [12]. Dla zaczynéw cementowych
ksztalt izotermy nie ma jednoznacznego charakteru, jednak z pewnym przyblizeniem moz-
na traktowac¢ ja jako izoterm¢ Freundlicha [12], tj. opisana zaleznoscia potggowa: dla za-
czynu bez domieszki mikro-krzemionki wyktadnik potegowy n<l, za§ z tym dodatkiem
n>1. Na Rys. 1b pokazano wyniki badan dla betonu klasy C90 (w/c/k=1/3/12) oraz cegly
ceramicznej w zakresie koncentracji jonéw do ok. 0.18 mola/l. W tym przypadku izoterma
dla cegly ma wyraznie liniowy charakter, za§ dla betonu — ksztalt izotermy Langmuira [12].
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Rys.1. Wyniki badan adsorpcji jonow chlorkowych w réznych materiatach budowlanych:
a) w zaprawie i zaczynach cementowych, b) w cegle ceramicznej i betonie klasy C90.
Fig.1. The chloride binding isotherms for different building materials: a) cement mortar
and cement pastes: without and with micro-silica, b) ceramic brick and C-90 concrete.

3. OBLICZENIA NUMERYCZNE

Przedstawione w poprzedniej czgsci badania wskazuja, ze izotermy adsorpcji chlorku sodu
przez porowate materialy budowlane moga mie¢ zroéznicowany ksztatt. Ponizej prze-
analizowano jego wptyw na rozklad soli wytracajacej si¢ w przypowierzchniowej strefie
betonowej przegrody budowlanej o grubosci 30 cm, wysychajacej w warunkach statej tem-
peratury 7=20°C i wilgotno$ci wzglednej p=40%. W tym celu wykonano symulacje kom-
puterowe tego procesu za pomocg programu komputerowego HMTRA-SALT [2,3], ktory
oparty jest na modelu matematycznym zjawisk cieplno-wilgotnos$ciowych i transportu soli
w porowatych materialach budowlanych [2,3], bedacym rozszerzeniem modelu [11] na
przypadek osrodka zawierajacego wodny roztwor soli, ktora moze podlegac krystalizacji w
jego porach. Aby analizy uwzgledniaty jedynie wplyw ksztattu izoterm adsorpcji, oblicze-
nia wykonano dla tego samego zestawu danych materialowych betonu, ale dla trzech wa-
riantéw krzywej opisujacej stan rownowagi termodynamicznej migdzy sola rozpuszczong w
roztworze o stgzeniu i wytracona w porach (opisana przez stopien nasycenia porow - S,):

1. izotermy liniowej:

S,=024-S,0, ., (M
2. izotermy Langmuira:
50w
Sp—0.1~Swm, 2)

3. izotermy Freundlicha (tj. typu potegowego, n=4):
4
S, =0.468-S,, @01 » 3)

gdzie S,, jest stopniem wypelnienia pordw ciecza, @y.o= @/ ey, Z$ Opqx 0ZNacza mak-
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symalne st¢zenie soli w roztworze o danej temperaturze. Pierwszy przypadek odpowiada
izotermie adsorpcji soli dla cegly betonowej (Rys. 3b), drugi dla betonu (Rys. 4b), za$ pa-
rametry izotermy typu potggowego zostaly tak dobrane, aby przy stgzeniu roztworu o=
0.18 kg/kg, ilos¢ wytraconej soli byla taka sama jak dla przypadku izotermy liniowe;.
W obliczeniach przyjeto nastepujace whasciwosci betonu: gestosé p° = 2200 kg/m’, porowa-
to$¢ n= 12.2%, wsp. przepuszczalnosci whasciwej k= 3.0-10' m?, charakterystyczna dtu-
go$¢ dyspersji o= 0,0018 m, wsp. dyfuzji molekularnej soli D™ =10 m/s.
Zatozono, ze izoterma sorpcji wilgoci przez beton dana jest nastgpujacym wzorem [13]:
p(s,)=als, 1] @
gdzie p° jest ci$nieniem kapilarnym, za$ stale materiatowe a = 18.6237 MPa, b = 2.2748.
Analizowany problem rozwiazywano jako zadanie jednowymiarowe. Przegroda poczatko-
wo znajdowala si¢ w rownowadze termodynamicznej z otaczajacym powietrzem o wilgot-
nosci wzglednej o= 85%, co odpowiadato stopniowi nasycenia poréow ciecza S,~ 0.688.
Stezenie rozpuszczonej soli poczatkowo byto rowne w calej przegrodzie i wynosito @=4%.
Na powierzchniach przegrody przyjgto konwekcyjne warunki wymiany masy ze wspot-
czynnikami: £,=0.008 m/s i £, =0.023 m/s. Przegrode modelowano za pomoca 100 jedna-
kowych, odmiowgzlowych izoparametrycznych elementéw skonczonych. Podczas obliczen,
dotyczacych poczatkowych 100 godzin wysychania, stosowano staty krok czasowy Ar=10s.
Wyniki obliczen przedstawiono graficznie na Rysunkach 2-5. Jak wida¢ na Rys. 2, ksztalt
izoterm adsorpcji soli w bardzo niewielkim tylko stopniu wplywa na rozktad wilgoci i prze-
bieg procesu wysychania analizowanej przegrody, ktory jest nieco wolniejszy dla przypad-
ku izotermy Langmuira, za$ dla izoterm liniowej i Freundlicha jest bardzo podobny. W po-
blizu wysychajacych powierzchni, wskutek odparowywania wody, st¢zenie soli w roztwo-
rze wzrasta, przy czym jego profile maja podobny ksztalt, niezaleznie od typu izoterm ad-
sorpcji, cho¢ wartosci maksymalnego stgzenia soli, wystepujacego przy powierzchniach
przegrody, sa rozne, Rys. 3a, 4a, 5a. Bardzo wyrazne roznice, nie tylko typu ilo$ciowego,
mozna natomiast zaobserwowaé dla rozwiazania dotyczacego koncentracji soli wytracaja-
cej sig w strefie przypowierzchniowej przegrody. W przypadku izotermy liniowej, Rys. 3b,
najwyzsza koncentracja wykrystalizowanej soli wystepuje ok. 2 - 3.5 cm od wysychajacej
powierzchni, przy czym widoczna jest wyrazna strefa o podwyzszonej, w stosunku do po-
czatkowej, jej zawarto$ci. W przypadku izotermy Langmuira, Rys. 4b, nie obserwuje si¢
strefy o wyzszej od poczatkowej zawartosci soli, mimo najwyzszego, sposrod analizowa-
nych przypadkéw, stezenia roztworu, Rys. 4a. Wynika to z ksztattu izotermy Langmuira,
ktéra asymptotycznie dazy do pewnej stalej wartosci przy wzrastajacym stezeniu roztworu
soli. W przypadku analizowanej izotermy Freundlicha (n=4) widoczny jest wyrazny, kilku-
krotny wzrost koncentracji wytraconej soli w przypowierzchniowe;j strefie przegrody, co
moze by¢ spowodowane stosunkowo wysokim wyktadnikiem (n=4), ktory nie odpowiada
zadnemu z rozwazanych materiatdw budowlanych (masa wytraconej soli jest znacznie niz-
sza od pozostalych przypadkéw). Rozwiazanie to nalezy traktowaé raczej jako pewien
przypadek graniczny, wskazujacy na og6lng prawidlowos¢ w rozwoju analizowanego zja-
wiska dla tego ksztattu izotermy adsorpcji.

218



Nasycenie [-]

0,2 T

-.-0---POT- 25 godz
-..@---POT- 50 godz
POT - 100 godz.
—o—LIN - 25 godz.
—o—LIN-50 godz.
LIN -100 godz.
—«—LANG- 25 godz
— = LANG-50 godz
LANG - 100 godz.

0,15 0,2
Grubosé [m]

Rys. 2. Zmiany profilu nasycenia porow cieczq dla trzech analizowanych wariantow izo-

term adsorpcji soli: LIN — liniowej (1), LANG — Langmuira (2) i POT — Freundlicha (3).
Fig. 2. Changes of moisture saturation profiles for the three analysed types of chloride
binding isotherms: LIN — linear (1), LANG — Langmuir’s (2), POT — Freundlich’s (3).
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Rys. 3. Zmiany profili: a) stezenia rozpuszczonej soli, b) koncentracji wytrqconej soli, pod-
czas wysychania przegrody dla liniowej izotermy adsorpcji soli (1).
Fig. 3. Changes of profiles of: a) salt solution concentration, b) precipitated salt concen-

tration, during drying of a wall for the case of linear type of salt binding isotherm (1).
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Rys. 4. Zmiany profili: a) stezenia rozpuszczonej soli, b) koncentracji wytrqconej soli, pod-
czas wysychania przegrody dla izotermy adsorpcji soli Langmuira opisanej wzorem (2).
Fig. 4. Changes of profiles of: a) salt solution concentration, b) precipitated salt concen-

tration, during drying of a wall for Langmuir’s type of salt binding isotherm (2).
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Rys. 5. Zmiany profili: a) stezenia rozpuszczonej soli, b) koncentracji wytrqconej soli, pod-
czas wysychania przegrody dla izotermy adsorpcji soli Freundlicha opisanej wzorem (3).
Fig. 5. Changes of profiles of: a) salt solution concentration, b) precipitated salt concen-
tration, during drying of a wall for Freundlich’s type of salt binding isotherm (3)

O ksztalcie profili koncentracji wytraconej soli podczas wysychania, poza izoterma adsorp-
cji, decyduja takze procesy transportu masy soli wskutek adwekcji 1 dyspersji (ku po-
wierzchni wysychajacego elementu) oraz dyfuzji (od powierzchni ku wngtrzu), ktore sg za-
lezne od wtlasnosci konkretnego materiatu: przepuszczalnosci wlasciwej, dhlugosci charakte-
rystycznej dyspersji czy wspotczynnika dyfuzji jonow soli, [2,3]. Dlatego tez, w celu pro-
gnozowania proceséw krystalizacji soli i wywotanej nia destrukcji, nalezy kazdorazowo
wykona¢ pelng symulacje numeryczna przy wykorzystaniu pelnego zastawu danych mate-
riatowych.

Przedstawiona analiza, poza przypadkiem izotermy liniowej, charakteryzujacej beton ().
materiat, ktérego parametry byly uzyte w przeprowadzonych symulacjach komputero-
wych), ma charakter jako$ciowy i poznawczy. Pozwala ona jednak na wyciagnigcie pew-
nych wnioskéw praktycznych, pozwalajacych na prognozowanie niebezpieczenstwa de-
strukcji warstwy wierzchniej przegrod budowlanych wskutek krystalizacji soli. Wida¢ bo-
wiem wyraznie, ze w przypadku materialow budowlanych, dla ktorych obserwuje sig szyb-
szy od liniowego przyrost masy wytraconej soli przy rosnacym stgzeniu jej roztworu, pod-
czas wysychania wykonanych z nich przegrod budowlanych, nalezy spodziewac si¢ przyro-
stu masy (i objetosci) wykrystalizowanej soli, co moze by¢ przyczyna destrukcji ich war-
stwy przypowierzchniowej.

5. WNIOSKI I UWAGI KONCOWE

Przedstawione wyniki badan doswiadczalnych i analiz numerycznych, dotyczace wytraca-
nia si¢ soli w materialach budowlanych, pozwalaja na sformutowanie nastgpujacych uwag i
wnioskow:

1. Zjawisko wytracania si¢ soli w porach materialdéw mozna scharakteryzowac iloscio-
Wwo za pomoca izoterm adsorpcji, ktore sa niezbedne przy obliczeniach numerycz-
nych dotyczacych wplywu soli na zjawiska cieplno-wilgotnosciowe i wywotang nimi
destrukcje materiatow budowlanych, zwiaszcza w strefie przypowierzchniowe;.
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[zotermy adsorpcji soli przez materialy budowlane moga mie¢ rozny ksztatt, ktory w
przyblizeniu mozna opisa¢ za pomocg izoterm Langmuira lub Freundlicha (o wy-
ktadniku potegowym zblizonym do jednosci).

W przypadku izoterm Langmuira, podczas wysychania materialu zawierajacego w
porach roztwor soli, mozna oczekiwac, ze nie wystapi wzrost koncentracji wytraco-
nej soli przy powierzchni przegrody budowlanej. Natomiast w przypadku izoterm
Freundlicha, zwtlaszcza o wartosciach wyktadnika potggi wyzszych od jednosci,
mozna spodziewac si¢ wyraznego wzrostu zawartosci soli w strefie przypowierzch-
niowej, co moze spowodowac degradacj¢ mechaniczna materiatu.

Prognozowanie proceséw krystalizacji soli i wywolanej nia destrukcji materiatow
przegrod budowlanych powinno by¢ wykonywane przy wykorzystaniu pelnego ze-
stawu danych materiatowych, gdyz dla tych samych izoterm adsorpcji soli, ale roz-
niacych sig charakterystykach wlasciwosci transportowych, mozna uzyska¢ odmien-
ne profile koncentracji wytraconej soli.
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