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Streszczenie: W pracy przedstawiono model matematycz-
ny izotermicznego wylugowywania wapnia z kompozytow ce-
mentowych, w pelni nasyconych woda, ktory uwzglednia kine-
tyke tego procesu. Jest ona opisana za pomoca termodynamiki
reakcji chemicznych, przy uzyciu tzw. charakterystycznego
czasu procesu. Omoéwiono tez metodg numerycznego rozwiaza-
nia rownan tego modelu za pomoca MES. Przeanalizowano
wplyw kinetyki wylugowywania wapnia na przebieg zjawisk
transportu masy podczas kontaktu elementu betonowego ze
zdemineralizowana woda oraz wywolang tym degradacja che-
miczng materiatu. Stwierdzono, ze zaproponowany sposéb mo-
delowania procesu wylugowywania, uwzgledniajacy jego kine-
tyke, poprawia wlasciwosci numeryczne rozwigzania i umozli-
wia analiz¢ stosunkowo szybkich zjawisk, co nie jest mozliwe
przy klasycznym opisie, bazujacym na zalozeniu réwnowagi
termodynamiczne;.

Stowa kluczowe: Kompozyty cementowe, kinetyka procesu,
wylugowywanie wapnia, degradacja chemiczna, trwato§é, mo-
delowanie numeryczne.

1. WPROWADZENIE

Modelowanie procesu wylugowywania wapnia z kompo-
zytdw cementowych odgrywa istotna rol¢ podczas analizy
trwatosci konstrukcji z nich wykonanych. Z jednej strony
proces ten jest przyczyna wzrostu porowatosci i spowo-
dowanej tym degradacji wlasciwosci wytrzymato$cio-
wych materiatu [6, 9], a z drugiej - stanowi on zrédlto jo-
néw Ca’’ dla szeregu niekorzystnych zjawisk chemicz-
nych, jak np. karbonatyzacja czy powstawanie wykwitow
soli na powierzchni przegréod budowlanych. Dlatego pro-
blematyka ta jest przedmiotem intensywnych badan od
szeregu lat, np. [6 - 9], zwlaszcza majacych na celu pro-
gnozowanie trwato$ci betonowych oston reaktorow ja-
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drowych, poddanych dlugotrwalemu dziataniu zdeminera-
lizowanej wody, czy bentonitowych obudow skladowisk
odpadéw nuklearnych.

Podczas modelowania procesu wylugowywania zwykle
zaktada sig, ze wapn zawarty w szkielecie jest w stanie
rownowagi termodynamicznej z jonami Ca’" w wodzie
porowej, [6, 9]. Warunek ten nie jest jednak spetniony dla
zjawisk o krotszym czasie charakterystycznym, np. proce-
sow cieplno-wilgotno$ciowych w elementach budynku.
Ponadto ksztalt krzywej opisujacej ten stan réwnowagi
wywohuje bardzo powazne problemy numeryczne, wsku-
tek wystgpowania bardzo duzych cztonow zrodlowych
w réwnaniu zachowania masy wapnia, [7, 8].

W niniejszej pracy zaproponowano opis zjawiska wytugo-
wywania wapnia, bazujacy na termodynamice procesow
nierdwnowagowych, podobny do stosowanego przy ana-
lizie reakcji chemicznych, np. [1]. Dzigki temu mozliwe
jest modelowanie kinetyki tego procesu, a ponadto uzy-
skuje si¢ zagadnienie, znacznie tatwiejsze do rozwiazania
numerycznego, [4]. Przedstawiono przyktad zastosowania
tego opisu do analizy izotermicznego procesu degradacji
chemicznej betonu nasyconego woda.

2. OPIS KINETYKI PROCESU WYLUGOWY-
WANIA WAPNIA

Podczas analizy procesu wylugowywania wapnia z kom-
pozytdéw cementowych najczgsciej stosuje si¢ krzywa,
opisujaca stan rownowagi termodynamicznej wapnia za-
wartego w szkielecie materiatu i cieczy porowej, tj. poda-
jaca zawarto$¢ wapnia w szkielecie, s, w funkcji stgzenia
jonow Ca®" w roztworze, ¢, np. [6, 9]. W pracy [6] poda-
no réwnanie krzywej s= f(c), rys. 1, otrzymanej na pod-
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stawie badan doswiadczalnych. Stosowanie tej krzywej
fizycznie odpowiada zatozeniu, ze proces wylugowywa-
nia zachodzi nieskonczenie szybko i stan rownowagi ter-
modynamicznej osiagany jest natychmiast.

Po obnizeniu si¢ stezenia jonéw Ca*" w cieczy porowej
ponizej wartosci granicznych, zaleznych od temperatury,
rozpuszczeniu podlegaja kolejne sktadniki zhydratyzowa-
nego cementu, tj. portlandyt (20.6-18.6 mol/m® w tempe-
raturze 7= 20°C), etryngit (18.6-2.6 mol/m’ dla T= 20°C)
i na koncu fazy CSH (ponizej 2.6 mol/m’ dla 7= 20°C).
Jak wida¢ na rys.1, najwigksza intensywnoscia (natgze-
niem zroédel masy jonéw) charakteryzuje si¢ wylugowy-
wanie wapnia z portlandytu i faz CSH (warto$¢ pochodnej
ds/dc jest najwigksza), dlatego dla postgpu tych procesow
konieczne jest ciagle odprowadzanie nadmiaru jonow
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Rys. 1. Krzywa rownowagi wapnia zawartego w szkielecie za-
czynu cementowego i jonow Ca”" zawartych w wodzie porowej
w temperaturze 7= 20°C, wg [6].

Fig. 1. Equilibrium curve of calcium contained within the skele-
ton of cement paste and Ca”" ions in the pore solution at tem-
perature 7= 20°C, [6].

W niniejszej pracy, w odroznieniu od dotychczasowych
publikacji, uwzgledniono kinetyke procesu, stosujac opis,
inspirowany rozwazaniami teoretycznymi w [9]. Zgodnie
z termodynamika proceséw nieréwnowagowych, [1],
szybko$¢ procesu wylugowywania, tj. pochodna czasowa
zawartosci wapnia w szkielecie - ds/dt, jest proporcjonal-
na do powinowactwa chemicznego odpowiednich reakcji
chemicznych, 4;. Pomijajac wplyw stanu naprgzenia
i odksztatcen plastycznych, kinetyke tego procesu mozna
zatem opisac nastepujaco, [9]:

ﬁ:l RTln(c/co)—j;K(E)dE ,

dt 7 M

S0

gdzie R jest uniwersalng stala gazowa, kK — wartoscia stalej
roéwnowagi procesu, 77 - parametrem zaleznym od mikro-
dyfuzji jonow Ca®" ze szkieletu materiatu do roztworu,
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za$ indeks dolny ,,0” oznacza odpowiednie warto$ci
w stanie rOwnowagi roztworu ze szkieletem (patrz rys.1).
Ze wzoru (1) wynika, ze szybko$¢ procesu wylugowywa-
nia wapnia zalezy od ,,odlegtosci” punktu odpowiadaja-
cego aktualnym warto$ciom (s, ¢) od krzywej opisujacej
stan rownowagi termodynamicznej s = f{c) (rys. 1), a do-
ktadniej moéwiac od wartosci stosunku (c/cy) irdznicy
(As= s-sg) oraz charakterystycznego czasu procesu 7z,
ktory zalezy od warto$ci parametru 7 nastepujaco, [9]:

n
T = . 2
* RT @

Fizycznie, czas 7, zalezy jest od warto$ci wspotczynnika
mikrodyfuzji jonéw Ca®" w porach materialu oraz ,dro-
gi”, jaka musza przeby¢ te jony od powierzchni szkieletu,
na ktorej zachodzi rozpuszczanie wapnia, do otaczajacego
szkielet roztworu. Zgodnie z (1) szybko$¢ procesu wytu-
gowywania wapnia zalezy zar6wno od aktualnej zawarto-
$ci wapnia w szkielecie, jak i od stezenia jonow Ca®*
W cieczy porowej, co pokazano na rys. 2 dla temperatury
T= 20°C oraz czasu charakterystycznego 7= 3 dni (7=
1.58:10” m*kJ/kmol*s).

ds= 0.75 kmol/m3
= ds= 1.00 kmol/m3

1,E-04 T T ds= 0.01 kmol/m3 —
| | ——ds= 0.10 kmol/m3
! ! ds= 0.20 kmol/m3
1,E-05 1\ *: ‘ ——ds= 0.50 kmol/m3 | —
|
|

1,E-08 + -

SZYBKOSC PROCESU [kmol/m’s]

1,E-09
0 2 4 6 8 10 12 14 16

STEZENIE JONOW Ca [mol/m?]

18 20

Rys. 2. Zalezno$¢ szybkosci procesu wylugowywania wapnia
z betonu od stezenia jonoéw Ca®*, w temperaturze 7= 20°C, dla
7= 3 dni i r6znych warto$ci As= s-s.

Fig. 2. Dependence of the calcium leaching rate on the Ca®" ions
concentration from concrete at 7= 20°C, for 7= 3 days and dif-
ferent values of As= s-s,.

3. MODEL MATEMATYCZNY TRANSPORTU
MASY I PEDU W NASYCONYM KOMPOZY-
CIE CEMENTOWYM

Zjawiska transportu masy i pedu, towarzyszace procesowi
izotermicznego wylugowywania wapnia z kompozytu



cementowego, w pelni nasyconego woda, mozna opisaé
za pomoca odpowiednio zmodyfikowanego modelu ma-
tematycznego [2, 3]. Rownanie bilansu masy szkieletu,
uwzgledniajace jego odksztalcenia pod wptywem obcia-
zen zewngtrznych 1 zmian ci$nienia wody w porach, ktore
pozwala wyznaczy¢ zmiany porowatosci wskutek tych
obciazen i procesu wylugowywania wapnia, ma nastgpu-
jaca postac:

1_nai—@+(l n)divv* ———pl"“f}’ ,
p

p' ot ot

3)

gdzie n oznacza porowatos¢, o' - gesto§é materialu szkie-
letu, v* - szybko$¢ przemieszczania czastek szkieletu, za$
Pren - Natezenie objgtosciowych zrodet masy jonéw wa-
pnia wskutek jego wylugowywania ze szkieletu.
Roéwnanie bilansu masy wody, po uwzglednieniu szybko-
$ci zmian porowatosci wg (3), mozna zapisa¢ w postaci:

1-n 6,0
p.}‘ 6t

agt + div(npwvls)z 0,

+divv’ + P jp +
4 @)

+n

gdzie p" jest gestoscia czystej wody, za$ v* - predkoscia
cieczy porowej wzgledem szkieletu.

Roéwnanie bilansu masy jonéw wapnia rozpuszczonego
w wodzie ma nastgpujaca postac:

1-n dp’
p' ot

, O : ;
+ npw a—c + diVJZva + div(nprVk): Pleach
t

w

—— +divv* +'Dl"“c” cp” +nc 2
P ot

+

)

gdzie ¢ jest masowym stezeniem jonéw Ca>" w wodzie
porowej, J¢. - gestoscia dyfuzyjnego strumienia masy wa-
pnia, za$ ostatni czton po lewej stronie rownania (5) opi-
suje adwekcyjny strumiefi masy jonoéw Ca’".
Aby mozliwe bylo rozwigzanie roéwnan (3)-(5), niezbedne
jest rownanie bilansu pedu o$rodka wielofazowego, ktore
przy zastosowaniu efektywnych naprezen szkieletu o”,
[5], mozna sformutowa¢ nastepujaco:
div(e"p"1)+[(1-n)p" +np'Jg =0, (©)
gdzie o' oznacza gesto$é cieczy porowej, p” - jej cisnie-
nie, I — tensor jednostkowy, za§ g — wektor przyspieszenia
grawitacyjnego.
Aby rozwiaza¢ réwnania (3)-(6), nalezy okresli¢ warun-
kow brzegowe dla zmiennych stanu osrodka, tj. ci$nienia
wody p”, stezenia jonéw ¢ i wektora przemieszczen u,
oraz wprowadzi¢ odpowiednie zwiazki konstytutywne.
Predkos$é cieczy porowej wyznaczano z prawa Darcy [2],
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dyfuzyjny strumien wapnia - wg prawa Nernsta-Einsteina
w postaci podanej w [6], za$ tensor naprg¢zenia o
w funkcji tensora odksztalcenia wyznaczano traktujac
beton jako materiatu lepko-sprezysty, z uwzglgdnieniem
sprzegzenia pelzania ze skurczem wg teorii podanej w [3].
Niezbgdne sa takze odpowiednie zwiazki materiatlowe,
np. dla ggstosci i lepkosci dynamicznej cieczy porowej w
funkcji stezenia wapnia ¢ - g/(c) i 7/(c), czy tez porowato-
$ci 1przepuszczalnosci wilasciwej materiatu w funkcji
zawartosci wapnia w szkielecie s — n(s) 1 k(s), ktore po-
winny by¢ wyznaczone doswiadczalnie lub na podstawie
danych literaturowych. Aktualna zawarto§¢ wapnia w
szkielecie -s, ktdra jest zmienng wewngtrzng modelu, byta
obliczana przez calkowanie po czasie zaleznosci (1), z
uwzglednieniem poczatkowej zawartoSci wapnia w nie
zdegradowanym chemicznie szkielecie, s,

Rownania rozniczkowe (4)-(6), po wprowadzeniu odpo-
wiednich zwiazkéw konstytutywnych i materialowych,
rozwigzano numerycznie stosujac Metode Elementu
Skonczonego do dyskretyzacji przestrzennej oraz w petni
niejawny schemat Metody Roéznic Skonczonych do cat-
kowania rownan po czasie, otrzymujac nastgpujacy uktad
roéwnan:

—n+l _ —n

C,‘j (X;H-l )%4‘ Kij (xirH—I ))?;H-l _ f; (x,'nH ): 0’ (7)

gdzie ij=1..3, za$ J_cj’.’“ oznacza warto$ci wektora zmien-
nych stanu (p", ¢, u) w weztach siatki MES na n+1 kroku
czasowym, At — dlugo$¢ kroku czasowego, za§ C; ( ””),

K{./.(x,.”“), fi( "“) sa macierzami ukfadu.

Blizsze dane na temat numerycznego rozwiazania rownan
modelu mozna znalez¢ w [2, 3]. Na podstawie przedsta-
wionej metody opracowano autorski program kompute-
rowy HMTRA-LEACH, modyfikacj¢ programu HMTRA
[2], za pomoca ktoérego wykonano obliczenia prezento-
wane w niniejszej pracy.

4. WYNIKI SYMULACJI NUMERYCZNYCH

Jak wspomniano w rozdziale 2, kinetyka procesu wytu-
gowywania wapnia ze szkieletu, poza aktualnymi warto-
$ciami zawarto$ci wapnia s i stezenia jonow Ca®" w cie-
czy porowej ¢, zalezy od czasu charakterystycznego z,
ktory opisuje szybkos¢ dochodzenia uktadu do stanu row-
nowagi termodynamicznej. W niniejszym rozdziale zo-
stanie przeanalizowany wplyw tego parametru na prze-
bieg procesu degradacji chemicznej $ciany betonowe;j
wskutek jej jednostronnego kontaktu ze zdemineralizo-
wang woda. W tym celu rozwigzano zagadnienie testowe,
podobne do analizowanego w [7, 8], ale dotyczace znacz-
nie szybszego procesu. Ze wzgledu na bardzo powazne
problemy numeryczne, w pracach [7, 8] konieczne bylo
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zatozenie, ze stezenie wapnia w wodzie obnizalo si¢ li-
niowo od 20.6 mol/m’ do zera w ciagu czasu nie krotsze-
go niz ok. 30 lat, bo w przeciwnym razie wystgpowaty
wyrazne oscylacje rozwiazania numerycznego. Problemy
te byty wynikiem bardzo silnych zrodet masy jonow Ca”"
w roztworze, ktore pojawiaty si¢ okresowo wskutek przy-
jecia zalozenia o stanie réwnowagi termodynamicznej
miedzy szkieletem i woda porowa.

Tutaj analizowano 16-cm §ciang¢ betonowa, ktorej pory
byly calkowicie nasycone wodnym roztworem jondéw
Ca*" o stezeniu wynoszacym c= 20.6 mol/m’, za$ poczat-
kowa zawarto$¢ wapnia w szkielecie wynosita s=15
kmol/m’. Sa to warto$ci odpowiadajace stanowi réwno-
wagi termodynamicznej w temperaturze ok. 25°C, [9].
Poczatkowo porowato$¢ betonu wynosita n= 12.2%, za$
shydratyzowany cement stanowit ok. 17% calkowitej ob-
jetosci betonu.

Jedna z powierzchni $ciany zostala poddana dziataniu
zdemineralizowanej wody, co zamodelowano za pomoca
warunku brzegowego typu Dirichleta, w ktérym stezenie
jonéw Ca*" na powierzchni zmniejszato si¢ ekspotencjal-
nie (odpowiada to lepiej, niz liniowy spadek, fizyce zja-
wisk wystepujacych w naturze) zgodnie z rownaniem:

¢=20.6-exp(-0.3-1,), (8)

gdzie ¢, - czas od poczatku analizowanego procesu, wy-

razony w dniach. Na drugiej powierzchni $ciany betono-
wej, podobnie jak w [7, 8], przyjeto, ze stezenie jonow
Ca’" caly czas bylo utrzymywane na poczatkowym pozio-
mie, tj. ¢= 20.6 mol/m’. Tak przyjety warunek brzegowy,
fizycznie odpowiadajacy kontaktowi tej powierzchni $cia-
ny z bogata w jony wapnia woda, powoduje ograniczenie
tempa i zasiggu degradacji chemicznej betonu w porow-
naniu do przypadku bez tego zatozenia. Jednak go przyje-
to, aby mozliwe bylo jakosciowe porownanie wynikoéw
z [7, 8]. Zadanie rozwiazano dla przypadku statej wartosci
cisnienia cieczy porowej w catej $cianie, p"= 0.1 MPa (tj.
dla procesu wylugowywania wywotanego jedynie dyfuzja
jonow wapnia), ale dla dwoch réznych wartosci czasu
charakterystycznego: a) 7= 100 minut i b) 7= 1 minuty.
Ten drugi przypadek odpowiada bardzo szybkiemu do-
chodzeniu ukladu ,,szkielet - roztwor” do stanu rOwnowa-
gi termodynamicznej. To samo zagadnienie rozwigzano w
[4], ale zuwzglednieniem adwekcyjnego transportu jo-
néw, aby przeanalizowa¢ jego wplyw na przebieg procesu
wylugowywania wapnia z betonu.

Wyniki symulacji dla obu analizowanych w niniejszej
pracy przypadkow przedstawiono graficznie na rysunkach
3 - 5. Jak wida¢ na rysunkach 3ab, pokazujacych rozktady
stezenia jonoéw Ca’ na grubosci $ciany, dla 8 réznych
warto$ci czasu od poczatku procesu (na rys. 3 i 4 podano
go w sekundach), szybko$¢ dochodzenia uktadu szkielet -
roztwor do stanu rownowagi termodynamicznej (kinetyka
procesu) miata niewielki wplyw na stgzenie jonow wap-
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nia, ktdre ro$nie wskutek rozpuszczania szkieletu. W
efekcie, szybko$¢ wnikania wglab $ciany wody o obnizo-
nym st¢zeniu jondw wapnia, co jest bezposrednia przy-
czyna procesu degradacji chemicznej betonu, byta podob-
na (proszg porownac rys. 3a i 3b).

Na rys. 4 poréwnano zmiany rozktadu zawartosci wapnia
w szkielecie betonu na grubo$ci analizowanej $Sciany dla
przypadkéw a) i b), dla tych samych co na rys. 3 prze-
dzialdéw czasu. Na wykresach tych widoczne sa dwa wy-
razne, przemieszczajace si¢ wglab Sciany ,fronty”, w ob-
szarze ktorych wystepuja wyrazne skoki zawartoSci wap-
nia. Pierwszy z nich odpowiada rozpuszczaniu si¢ w wo-
dzie portlandytu, drugi — faz CSH. Migdzy nimi wystgpu-
je obszar, w ktorym nachylenie krzywej, ilustrujacej pro-
file zawarto$ci wapnia w szkielecie, jest wyraznie mniej-
sze, co odpowiada strefie rozpuszczania etryngitu.

21 O O S T X KT

o
.

12 74 —4 F - R B e [

STEZENIE JONOW Ca [mol/m’]

o | |
A fafm o T~ |—8.64E+06 ~o—6.56E+06 ]
N | |——432E406 —+—207E408 |
r | —a— 1.04E+06 —o— 6.91E+05
Ny |
3 l”-" —————————————— 1" - - +‘3.46E+(‘)5 —0— 1.?3E+05— E
o0& ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 1 1
0 002 004 006 008 01 012 014 0,16
GRUBOSC [m] a
21 T T T O T O OO T T
_ eSS s N T ‘ ‘ ‘
N | | |
g 18 | | |
[] | | |
£ | | |
=15 | | |
© | | |
& | | |
S 12 | | |
.o | | |
b4 f/ 4
O 9 A AFf-—-m - + — — |—— 8.64E+06 —o— 6.56E+06— |
= A /7
w —— 4.32E+06 —— 2.07E+06
zZ SUff T |+ 1.04E+06 —— 6. 91E+0§ |
WLy L _ _ |+ 3.46E+05 —o—1.73E+05_ |
=Y/
) of | | |
% | | |
o0& . . . . : : :
0 002 004 006 008 01 012 014 0,16
GRUBOSC [m] b

Rys. 3. Zmiany rozkladu stezenia jondw Ca>" w wodzie porowej
w $cianie betonowej o temperaturze 7= 25°C, poddanej dziata-
niu zdemineralizowanej wody, otrzymane dla r6znych wartoSci
czasu charakterystycznego: a) 7, = 100 min, b) 7, =1 min.

Fig. 3. Changes of the distribution of the Ca** ions concentration
in pore water in a concrete wall at temperature 7= 25°C, ex-
posed to action of demineralised water, obtained for two values
of the characteristic time: a) 7, = 100 min, b) 7, =1 min.
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Rys. 4. Zmiany rozktadu zawartoéci wapnia w szkielecie w $cia-
nie betonowej o temperaturze 7= 25°C, poddanej dziataniu zde-
mineralizowanej wody, otrzymane dla réznych wartosci czasu
charakterystycznego: a) 7, =100 min, b) 7, =1 min.

Fig. 4. Changes of the distribution of calcium content in a con-
crete wall at temperature 7= 25°C, exposed to action of demin-
eralised water, obtained for two values of the characteristic time:
a) 7,= 100 min, b) 7, =1 min.

Szybszy przebieg procesu wylugowywania wapnia (niz-
sza warto$¢ 7,) ma wplyw na kinetyke i nieco wigkszy
zasigg procesu chemicznej degradacji betonu pod wply-
wem zdemineralizowanej wody, rys. 4b, zwlaszcza w
poczatkowym okresie.

Na rysunkach 5ab przedstawiono zbiory odpowiadajacych
sobie par chwilowych wartosci (c, s), otrzymanych pod-
czas obliczen dla obu analizowanych przypadkow we
wszystkich wezlach siatki przestrzennej i czasowej. Wy-
raznie wida¢, ze w przypadku nizszej wartosci z, rys. 5b,
punkty te leza duzo blizej krzywej rownowagowej s= f(c),
ktéra prawie nie jest widoczna spod tych punktéw. Przy
zatozeniu dluzszego czasu charakterystycznego, ,,odle-
glo$¢” od stanu rownowagi termodynamicznej jest wy-
raznie wigksza, co widoczne jest szczeg6lnie przy roz-
puszczaniu si¢ portlandytu, rys. Sa.
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Rys. 5. Otrzymane w wyniku obliczen punkty (c, s), pokazujace
warto$ci zawarto$ci wapnia w szkielecie betonu i st¢zenia jonéw
Ca®* w wodzie porowej w tych samych chwilach czasu na tle
krzywej rownowagowej, s = f{c), dla T= 25°C i réznych warto$ci
czasu charakterystycznego: a) 7, = 100 min, b) 7, =1 min.

Fig. 5. Obtained from simulations, points (c, s), showing the
values of the calcium content in the skeleton and the Ca*" ions
concentration in the pore water on the background of the equi-
librium curve, s = f(c), at temperature 7= 25°C and two values of
the characteristic time: a) 7, = 100 min, b) 7, =1 min.

Zastosowanie w obliczeniach jeszcze nizszych warto$ci
7, np. ;= 6s, dawato wyniki bardzo zblizone do poka-
zanych na rysunkach 3b — 5b, jednak podczas iteracji dla
niektorych krokow czasowych, pojawiaty si¢ problemy
numeryczne, ktorych nasilenie bylo tym wigksze, im
mniejszg warto$¢ czasu z; przyjmowano w obliczeniach.
Przy zatozeniu stanu réwnowagi termodynamicznej, co
odpowiada warunkowi 7,—0, w pracach [7, 8] raportowa-
no wystapienie bardzo powaznych probleméw numerycz-
nych, zwlaszcza wtedy, gdy szybkos$¢ spadku stezenia
jonow Ca”>" w niektorych obszarach byta duza. Te nieko-
rzystne zjawiska byly spowodowane niezwykle silnymi
zrédtami masy w tych obszarach, a w efekcie bardzo nie-
regularnym (tj. z gwattownymi skokami warto$ci) prze-
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biegiem zmian stezenia jonoéw Ca®" w roztworze, co skut-
kowato nawet okresowym wstrzymywaniem procesu wy-
lugowywania wapnia. Bylo to zrédlem silnych oscylacji
wynikow dotyczacych st¢zenia jondw, zaobserwowanych
w pracy [8]. Uwzglednienie kinetyki procesu wylugowy-
wania w sposob opisany w niniejszej pracy, pozwala
unikna¢ tych probleméw numerycznych, cho¢ uktad caty
czas jest blisko stanu rownowagi termodynamiczne;j.

5. WNIOSKI

W pracy przedstawiono model matematyczny transportu
masy ipedu w odksztalcalnych kompozytach cemento-
wych w pelni nasyconych woda o niskich zawarto$ciach
jondéw wapnia, z uwzglednieniem kinetyki procesu wylu-
gowywania z ich szkieletu wapnia. Krétko oméwiono
takze metode¢ jego numerycznego rozwigzania za pomoca
Metody Elementu Skonczonego. Umozliwia to prowa-
dzenie ilo$ciowych analiz zjawiska wylugowywania wap-
nia z materialow na bazie cementu, takze z uwzglednie-
niem adwekcyjnego transportu jonow, ktory byt dotych-
czas pomijany w analizach ze wzgledu na problemy nu-
meryczne.

Przeprowadzone obliczenia wskazuja, ze kinetyka proce-
su wylugowywania (charakterystyczny czas dochodzenia
ukfadu do stanu rownowagi termodynamicznej) ma wy-
razny wplyw na wyniki numerycznych analiz procesu
degradacji chemicznej elementdw z materialdéw na bazie
cementu, bedacych w kontakcie ze zdemineralizowana
woda. Jednak wptyw ten jest mniejszy niz w przypadku
adwekcyjnego transportu jonow, jak wskazuja analizy
przedstawione w pracy [4].

Zaproponowana metoda modelowania kinetyki procesu
wylugowywania wapnia pozwala na uniknigcie, lub co
najmniej wyrazne zlagodzenie, probleméw numerycz-
nych, wystepujacych przy rozwiazywaniu tego rodzaju
zagadnien, zwlaszcza dotyczacych szybkich procesow,
takze z uwzglednieniem adwekcji, cho¢ uktad caty czas
moze by¢ bardzo blisko stanu réwnowagi termodyna-
micznej (przy dostatecznie niskich wartosciach czasu
charakterystycznego).

Autorzy podjeli juz badania nad modelowaniem w/w pro-
cesow w warunkach nie izotermicznych oraz w kompozy-
tach cementowych czgsciowo nasyconych woda.

MODELLING KINETICS OF ISOTHERMAL CALCIUM
LEACHING IN FULLY SATURATED CEMENT BASED
COMPOSITES

Summary: A mathematical model of isothermal calcium
leaching in cement based materials, fully saturated with water,
considering kinetics of the process, is presented. The process is
described by means of Thermodynamics of Irreversible Proc-
esses, applied for chemical reactions, and using additionally
concept of the so called characteristic time. A method of nu-
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merical solution of the model equations with the Finite Element
Method is also described. The effect of the process kinetics on
the mass transport and leaching in a concrete element in contact
with demineralised water and caused by this chemical degrada-
tion of the material are numerically analysed. It is shown, that
the proposed method of the process modelling, considering its
kinetics, improves the numerical solution convergence and en-
ables analyses of relatively fast phenomena, what is not possible
with a classical approach, based on the assumption of thermo-
dynamic equilibrium.
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