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Celem badan niniejszej pracy byta weryfikacja autorskiej adaptacji modelu korozji
siarczanowej, w szczegdInosci oszacowania zakresu parametfréw tfego modelu dla
rzeczywistych konstrukcji, na ktérych autorzy prowadzili badania in sifu.

Wstep

Niniejsza praca jest kontynuacjg badan
opublikowanych w artykule [1], zwigzanych
z modelowaniem Kkorozji siarczanowej w ko-
minach przemystowych. Dokonano pewne-
go uszczegodtowienia elementow modelu, wy-
specyfikowania wiodgcych parametréw mo-
delu tak, aby mozna je bylo oszacowac
na podstawie wykonanych badan obiektu
rzeczywistego. Celem badan byta weryfika-
cja modelu matematycznego polegajgca na
sprawdzeniu, czy na podstawie analiz od-
wrotnych mozna dobra¢ parametry mode-
lu opisujgacego proces dyfuzji siarczanowej
w rzeczywistym obiekcie i uzyska¢ wynik te-
go procesu zblizony do stanu rzeczywistego.

Obiektem badan in situ byt jednoprze-
wodowy komin znajdujgcy sie w zaktadach
przemystu petrochemicznego, wybudowa-
ny na poczatku lat 70. Komin ma 200 m wy-
sokosci, grubosc¢ $cianki trzonu komina przy
podstawie wynosi 0,60 m, a przy wierzchot-
ku 0,15 m. Trzon komina jest wykonany z be-
tonu R, =200, co odpowiada aktualnej klasie
betonu C16/20.

Matematyczne modelowanie

procesu dyfuzji

Proces dyfuzji jonéw siarki oraz skutkow,
jakie ta dyfuzja wywoluje w materiale, jest
bardzo ztozonym zagadnieniem. W pracy [1]
sformufowano opis tego procesu, bazujac na
matematycznych modelach zaczerpnigtych
z publikacji naukowych [2]. W przywotanej
pracy wykazano, ze za pomocg kilku sprze-
zonych ze sobg modeli mozna racjonalnie
opisywac proces dyfuzji, ktory odbywat sie
w kontrolowanych laboratoryjnie warunkach.

W niniejszej pracy model ten starano sie
zaimplementowa¢ do opisu dyfuzji w obiek-
tach rzeczywistych, w ktdrych poziom nie-

pewnosci parametrow majgcych wpltyw na
proces jest nieporownywalnie wiekszy niz
w laboratorium. Dalej omdéwiono poszczegol-
ne elementy modelu w kontekscie jego imple-
mentacji w zagadnieniach technicznych, ta-
kich jak zelbetowe kominy przemystowe nara-
zone na korozjg siarczanowa.

Zakiada sie, ze zelbetowy trzon komino-
wy jest poddany od s$rodka odziatywaniom
agresywnych spalin zawierajgcych jony siar-
ki 0 zadanej intensywnos$ci. Dla uproszcze-
nia analizy przyjmuje sie, ze z uwagi na
geometrie, wiasnosci mechaniczne betonu
oraz warunki obcigzenia zagadnienie jest
jednowymiarowe.

Dyfuzja jonow siarki opisana jest znanym
réwnaniem dyfuzji z cztonem reakcyjnym

oc(x,t
D) Dy (@) 8+ Rusee) (1)
gdzie c(x,t) jest stezeniem jonow siarki
w molach na m3; D jest efektywnym wspot-
czynnikiem dyfuzji zaleznym od poczatko-

wego wspotczynnika Dy, porowatosci p oraz
stopnia uszkodzenia materiatu o(x,t); R jest
cztonem reakcyjnym.

W trakcie dyfuzji jony siarki wchodzg w re-
akcje z jednym ze skfadnikow spoiwa, trojgli-
nianem wapnia C3A, tworzgc ettringit. Pred-
koS¢, z jaka zmienia sie stezenie ettringitu
Ce(x.1), opisuje wyrazenie

de(ol) e, @
dt

gdzie c,(xt) w molach na m3 jest steze-
niem C3A w betonie, natomiast k jest sta-
tg reakciji.

Oszacowanie stalej reakeji k jest trudne
nawet w warunkach laboratoryjnych. Wyzna-
czenie stafej k w warunkach rzeczywistych
nie jest praktycznie mozliwe, mozna jedy-
nie dokona¢ pewnych szacunkow, bazujac
na wartosciach otrzymanych w badaniach la-
boratoryjnych i korzystajgc z analiz odwrot-
nych. Poniewaz stata k w duzym stopniu za-
lezy od wielu parametréw fizykochemicznych
i mechanicznych materiatu, to trudno zato-
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Rys. 1. Funkcja o(ce) stosowana w symulacjach numerycznych
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Wyniki wskazujqg, ze
zwiekszenie doktadnosci
odwzorowania procesdw
rzeczywistych bedzie
wymagato uwzglednienia
w modelu wptywu
tfemperatury na parametry
modelu.

zy¢, ze przez caly okres procesu stafa k ma
jednakowg wartos¢, co posrednio potwier-
dzity przeprowadzone analizy numeryczne.
W przeprowadzonych symulacjach nume-
rycznych przyjmowano, ze wspoicz. reakcji
poczgtkowo ma wartosci k, i zmniejsza sig
wraz ze wzrostem stezenia ettringitu. Uzyska-
ny w badaniach in situ rozktad siarczandw na
grubosci trzonu komina wskazuje, ze stafa re-
akcji przy wysokim poziomie stezenia siar-
czanow musi by¢ wielokrotnie nizsza od war-
to$ci poczatkowe;.

Tworzenie sig ettringitu zmniejsza aktual-
ne stezenie jondw siarki ¢, ,, oraz stezenie ca,
ktére w chwili poczatkowej przyjmuije sie jako
stale w obszarze i rowne ¢. Predko$¢ zmia-
ny stezenia Ciy W trakcie procesu jest uje-
ta w sktadniku réwnania R, ktéry zapisuje sie
w postaci

R(x,c,c,)==3ke(c) —c,) (3)

Krystalizacja ettringitu jest reakcjg ekspan-
sywng, w ktorej objetos¢ czasteczki ettrin-
gitu jest zwykle wielokrotnie wieksza niz ob-
jeto$¢ skiadnikéw, z ktorych ona powstaje,
co wywoluje w materiale wewnetrzne cisnie-
nie, ktore prowadzi do powstawania mikrorys
i w konsekwencji uszkodzen materiatu.
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Rys. 2. Funkcja D, (0) stosowana w symulacjach numerycznych

W dalszej analizie przyjeto izotropowy mo-
del uszkodzenia materiatu, w ktorym miarg
gestosci mikrorys jest wspotczynnik uszko-
dzenia o. Przyjmujgc zafozenie, ze ettringit
w gldwnej mierze jest odpowiedzialny za po-
wstanie mikrorys i w konsekwencji uszko-
dzenie materiatu, niezbedne byto powigza-
nie miary uszkodzenia o ze stezeniem ettrin-
gitu ¢,. Na podstawie dostgpnych danych Ii-
teraturowych [2, 3] przyjeto zalezno$¢, kio-
rej wykres jest pokazany na rys. 1. Stezenie
ettringitu na poziomie 2% w stosunku do ma-
Sy spoiwa uznaje sie jeszcze za dopuszczal-
ne, poziom 6% za poziom krytyczny dla beto-
nu. Z kolei z rozwazan teoretycznych metoda
perkolacji warto$¢ o = 0,71 uznaje sie za po-
ziom krytyczny.

Efektywny wspotczynnik dyfuzji Dy jest
podstawowym parametrem rownania (1) ma-
jacym wptyw na przebieg dyfuzji. Przyjmuje
sie, ze dla materialu bez uszkodzen wspotcz.

dyfuzji ma wartos¢ statg réwng D, i mozna
go wyznaczy¢ w warunkach laboratoryjnych.
Wykazano, ze w kontrolowanych warunkach
poczatkowy wspdicz. dyfuzji jest funkcjg po-
rowatosci kapilarnej ¢ i wspoicz. dyfuzji w wo-
dzie D, zgodnie z zaleznoscig [2,4]

D, = D(#) = (0.001+0.074*)D, . (@)

Dla betonu analizowanego komina poro-
watos¢ kapilarna byta oznaczona na pozio-
mie 16,2% (dla wspotcz. hydratacji cementu
a = 0,9 i wspotcz. wodno-cementowego w/c
=05), D, = 1.58 10°* m? /rok, stad zgodnie
7 (4) mamy D, 4.48 « 10-® m? /rok.

Generalnie wspofcz. dyfuzji Dy w beto-
nach zmienia sie w szerokim zakresie. Jak
wykazano w [5], zaprawy i betony specjalne
0 bardzo malej przepuszczalnosci stosowane
w budownictwie podziemnym majg wspot-
czynnik D, w zakresie od 3.15¢106+
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Rys. 3. Wyniki analizy procesu dla D, = 0,71 2,84| 5,67*10-5 m?/rok i k, = 0.001 m®mol/rok
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Rys. 4. Wyniki analizy procesu dla D, = 0,71| 2,84| 5,67 *10-56 m?/rok i k, = 0.001 m%mol/rok

+3.15¢10"° m?/rok. Z dostepnych danych
literaturowych szacuje sie, ze wspofcz. dy-
fuzji betondw konstrukcyjnych miesci sie
w przedziale D, (4.5 ¢ 10¢ =+ 80.0 » 106 ) m?
/rok

Uszkodzenia materiatu wptywajg na zmia-
ne wszystkich parametrow fizykomechanicz-
nych betonu. W zakresie wystepowania mi-
krorys przyjmuje sie liniowg zaleznos¢ po-
migdzy wspotcz. D a wspdlcz. uszkodzenia
o. Przy wigkszych wartosciach o wystepu-
je zjawisko perkolacji i w efekcie akceptowal-
ng zaleznoscig zmiany efektywnego wspétcz.
dyfuzji Dy jest zaleznos¢ nieliniowa (5) za-
proponowana w pracy [6]; w formie graficznej
zalezno$¢ pokazana jest narys. 2.

Opis stanu trzonu komina

i wyniki badan

doswiadczalnych stopnia

korozji siarczanowej

Z dostepnych danych wynika, ze juz
w 2009 roku komin byt w stanie znacznego
zuzycia technicznego. Stwierdzono wtedy za-
réwno wiele btedow wykonawczych, jak i bar-
dzo wysoki poziom degradacji, a takze nie-
efektywnos¢ wykonanych wczesniej prac re-
montowych. Przede wszystkim za$ zwrdcono
uwage na wysoki poziom zawarto$ci siarcza-
now w betonie trzonu komina wystepujace na
calej grubosci trzonu (od 2,5% do 6,5% masy
spoiwa). Wskazano, ze jest to najwazniejszy
czynnik destrukcyjny betonu.

Obiektem badan in situ byt
jednoprzewodowy komin
znajdujacy sie w zaktadach
przemystu petrochemicznego,
wybudowany na poczatku

lat 70.

i wewnetrznej trzonu komina, wyzszy niz
w roku 2009 (od 3,0% do 8,0% masy spoiwa).
W roku 2019 opracowano dwie autorskie eks-
pertyzy. W ich ramach tgcznie z trzonu ko-
mina pobrano 26 odwiertéw rdzeniowych
(4 z wysokos$ci 60 i 80 m, a pozostate z wy-
sokosci powyzej 150 m). Odwierty zosta-
ty poddane szerokim badaniom (wytrzyma-

32 W roku 2014 wykazano bardzo wysoki po-  fo$ciowym i fizykochemicznym). Z odwier-
Drz/f'(m):Do(1+j(°)+Dp(°’)' (5)  ziom siarczanow w warstwach zewnetrznej  tow przygotowano probki do badan chemicz-
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Rys. 5. Wyniki analizy procesu dla D, = 0,71| 2,84| 5,67 *10-5 m2/rok i ky =0.01 m?3/mol/rok
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nych. Program badawczy obejmowat bada-
nia zawartosci siarczanow na catej dfugo-
$ci pobranych odwiertow rdzeniowych. Przy-
gotowano facznie ponad 90 probek, stara-
jac sie zbada¢ w sposob reprezentatywny
zarowno warstwy przypowierzchniowe, jak
i znajdujace sie glebiej, liczac od powierzchni
zewnetrznej oraz od powierzchni wewnetrz-
nej komina. Z przeprowadzonych badan wy-
niknety nastepujgce wnioski:

a) zawartos¢ siarczanéw we wszystkich
badanych prébkach byta bardzo wyso-
Ka i w znaczacej wiekszosci przypad-
kow przekraczata poziom 3% masy spo-
iwa, a nawet dochodzita do bgdz prze-
kraczata 6% masy spoiwa;

b) stwierdzono, iz zawarto$¢ siarcza-
now jest lokalnie zréznicowana, w bar-
dziej zdegradowanych obszarach jest
wyzsza;

) zawarto$¢ siarczandw wyznaczona po
grubosci trzonu jest takze zrdznicowana
(niekiedy obserwowano wyzszg zawar-
to$¢ siarczandw we wnetrzu trzonu niz
w jego warstwach zewnetrznych);

d) komin zostafl wykonany z betonu o ni-
skiej wytrzymatosci na Sciskanie, a jak
wykazano w [7] na podstawie badania
stanu wielu kominow, klasa betonu ma
zasadnicze znaczenie dla rozktadu za-
warto$ci siarczanow po grubosci trzonu,
gdyz betony o wyzszej wytrzymatosci
na sciskanie (powyzej poziomu 25 MPa)
podlegaja gtownie przypowierzchniowej
degradacji na skutek przypowierzch-
niowej penetracji siarczanéw, a betony
0 nizsze] wytrzymato$ci (jak w naszym
przypadku) ulegajg rownomiernej de-
gradacji siarczanowej na cafej grubo-
$ci trzonu.

Oszacowanie parametréw

procesu dyfuzji siarczanowej

Analizowany proces jest nielinio-
wy. Punktem wyj$cia oszacowania para-
metréw procesu sg dane wyjéciowe ada-
ptowane z badan giéwnie laboratoryjnych
oraz dane pochodzace z badan in situ.
Gtownym celem analiz numerycznych
jest pokazanie, na ile prezentowany mo-
del matematyczny procesu dyfuzji jest
w stanie opisa¢ rzeczywisto$¢ zastang na
obiekcie. Aby odpowiedzie¢ na to pytanie,
wykonano kilka symulacji numerycznych,
przyjmujac parametry procesu z okreslone-
go zakresu.

Symulacje numeryczne wykonano dla trzo-
nu komina o grubosci 0,20 m. 1 m?3 betonu
zawiera 400 kg cementu, w tym 10% C3A.
Stezenie jonow SO, na brzegu x=0 wyno-
si ¢,(t)=6,56 mol/m?; na brzegu x=0,20 dc/
dx=0; czas analizy 45 lat.

Analiza_1: Analizowano proces dyfu-
zji dla kilku charakterystycznych wartosci
poczgtkowego wspolcz. dyfuzji D,. Efek-
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Rys. 6. Wyniki analizy procesu dla D, = 5,67 *105 m%rok i k, = 0.06 m®mol/rok

tywny wspotcz. dyfuzji przyjeto w postaci
D‘,l,(w):Do(H% ») , pomijajac skiadnik perko-
lacyjny, oraz wspoicz. reakcji przyjeto jako
stalg warto$¢ &, =k, =0.001 m*/mol/rok.

Wyniki Analizy 1 w postaci rozkfadow
w odstepach 5-letnich stezen Ciey i Ceyy
przedstawiono na rys. 3. W kontekscie ba-
dan in situ symulacje numeryczne Analizy 1
wykazujg: (a) za maly zakres penetracji SO,
na grubosci trzonu, (b) zbyt wysoki poziom
ettringitu w strefie brzegowej, (c) nieréwno-
mierny rozkfad siarczanow.

Analiza_2: Powtorzono symulacje jak
w Analiza_1, uwzgledniajac czton perkolacyjny
oraz zmienng wartosc statej reakcji dla dwoch
wartodci k,= 0.001]0.010 m3/mol/rok. Wyniki
analizy pokazano narys. 4. i 5. Poréwnujgc wy-
niki symulacji numerycznych z wynikami ba-
dan in situ, zauwaza sie jakosciowg zbiezno$¢
wynikéw. Zastrzezenia budzi predkos¢ dyfuzji.
O predkosci czofa ,fali dyfuzji” przy ustalonej
wartosci D, decyduje gtownie parametr k.

Analiza_3: Przyjeto D, = 5,67 *10°> m?/rok
i skoncentrowano sie na oszacowaniu para-
metru K., dla ktorej symulacja procesu do-
prowadzi do pojawienia si¢ siarczanow w ca-
tym obszarze.

Metodg przeszukiwania ustalono, ze
poszukiwany efekt otrzymuje sie dla
ko >0.006 m%/mol/rok.

Whioski

Celem symulacji numerycznych (SN) by-
ta weryfikacja matematycznego modelu dy-
fuzji oraz oszacowanie parametréw mode-
lu dla ktérych SN dawaloby jakosciowo wy-
niki zgodne z badaniami poziomu siarcza-
now w kominie.

Generalnie dwa parametry decydujg o wy-
nikach SN: wspdlicz. dyfuzji D i stata reakci
ke Z poczatkowymi wartosciami odpowied-
nio Dy ik,

Wyniki SN wskazuja, ze $rednie wartosci
wspotez. dyfuzji D, i statej reakcii k, podawane
w literaturze sg za mate, aby symulowany pro-
ces byt jakosciowo zgodny z wynikami badan
na obiekcie. Aby uzyskac jakosciowg zgod-
nos¢ wynikow SN ze stanem rzeczywistym na
obiekcie, trzeba byto: (a) przyja¢ gorme war-
tosci Dy, i k, podawane w literaturze, (b) zato-
zy¢, ze efektywne wartosci tych parametrow
wyraznie malejg wraz ze wzrostem uszkodze-
nia materiatu. O ile w przypadku D jest to teo-
retycznie akceptowane, to w przypadku K nie
ma jednoznacznej argumentacii.

Weryfikacja modelu matematycznego, kto-
ra byfa celem pracy, zostata wykonana na ba-
zie badan pojedynczego komina. Ocena me-
rytoryczna modelu nie jest w petni satysfak-
cjonujaca. Brak pefnej korelacji SN z wynikami
badan na obiekcie mozna rowniez ttumaczy¢
ograniczeniami modelu polegajgcymi na po-
minigciu w modelowaniu istotnych czynnikdw
majacych wptyw na proces. Takim czynnikiem
na pewno jest pole temperatury, ktérego gra-
dient jest wyjatkowo wysoki w kominach prze-
mystowych. To, w jakim stopniu gradient po-
la temperatury moze zmienia¢ obraz procesu
dyfuzji, wymaga oddzielnych badan.
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Streszczenie: Kominy przemystowe sg pod-
dawane niekorzystnym wptywom $rodowi-
skowym powodujgcych czesto degradacje
konstrukcji, wywotang miedzy innymi koro-
Zjg siarczanowg. Celem badan niniejszej pra-
cy byla weryfikacja autorskiej adaptacji mo-
delu korozji siarczanowej, w szczegodlnosci
0szacowania zakresu parametrow tego mo-
delu dla rzeczywistych konstrukcji, na ktorych
autorzy prowadzili badania in situ. Stosujgc
analize odwrotng i korzystajgc z uzyskanych
wynikéw badan, oszacowano realne zakre-
sy parametrow procesu dyfuzji i korozji siar-
czanowej. Przeprowadzone na tej bazie ana-
lizy numeryczne procesu dajg akceptowalng
w pewnym zakresie zgodno$c¢ z obserwacja-

Krystalizacja eftringitu jest
reakcjg ekspansywna,

w ktdrej objetosc czgsteczki
ettringitu jest zwykle
wielokrotnie wieksza niz
objetos¢ sktadnikdw, z ktérych
ona powstaje, co wywotuje
w materiale wewnetrzne
cisnienie, ktére prowadzi do
powstawania mikrorys

i w konsekwencji uszkodzen
materiatu.

mi na obiektach rzeczywistych. Wyniki wska-
zujg jednoczes$nie, ze zwigkszenie dokfadno-
§ci odwzorowania procesow rzeczywistych
bedzie wymagato uwzglednienia w mode-
lu wptywu temperatury na parametry modelu.
Stowa kluczowe: zelbetowy komin przemy-
stowy, korozja siarczanowa, analiza odwrot-
na, analiza numeryczna procesu degradacii
siarczanowe;j

Abstract: DEGRADATION NUMERICAL
ANALYSIS OF THE REINFORCED CON-
CRETE CHIMNEY UNDER THE SULFATE
CORROSION PROCESS. Industrial chim-
neys are exposed to the adverse environmen-
tal influences often causing structure degra-
dation, among other, by the sulfate corrosion.
In this paper verification of authors adapta-
tion of sulfate diffusion model is presented.
In particular estimation the model parameters
for the real structures was done (for which
in situ tests were done). Using the results of
the chemical tests of the chimney the reverse
analysis was used to estimate the real steer-
ing parameters of the sulfate diffusion pro-
cess and sulfate corrosion. Based on these
estimated parameters the numerical analy-
sis was carried out. Obtained results are in
acceptable manner compatible with what is
observed on real degraded chimney. Addi-
tionally, obtained results indicate that the tem-
perature impact on the process is needed to
be included into the model.

Keywords: reinforced concrete chimney, sul-
fate corrosion, reverse analysis, numerical
analysis of the sulfate corrosion process
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