Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2017, 56, 4, 124-125

str. 124

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

Nr 4/2017

Krzysztof KUPIEC!, Katarzyna STYSZKO?2
e-mail: kkupiec@chemia.pk.edu.pl

* Wydziat Inzynierii i Technologii Chemicznej, Politechnika Krakowska, Krakow
2 Wydziat Energetyki i Paliw, AGH Akademia Gérniczo-Hutnicza, Krakow

Badanie szybkosci tugowania biocydéw z porowatych materiatéw
budowlanych

Wprowadzenie

Wzrost mikroorganizméw w na réznych powierzchniach wysta-
wionych na dziatanie zmieniajacych si¢ warunkéw atmosferycznych
jak np. farby, tynki, powtoki ochronne, pokrycia dachowe, kadtuby
statkow jest czgstym problemem. Do walki z tymi mikroorganizma-
mi uzywa si¢ biocydéw, czyli substancji chemicznych, ktére niszcza
je lub hamuja ich wzrost. Zwiazki te musza by¢ obecne w filmie na
powierzchni materiatu, aby zapewni¢ jego ochrong.

Organicznie modyfikowane tynki zawieraja weglan wapnia, pia-
sek oraz organiczng substancj¢ wiazaca w postaci akrylanéw i sili-
konéw, a takze inne dodatki. Srodki biobGjcze sa zazwyczaj doda-
wane jako dyspersja czastek stalych lub emulsja, zwykle w ilosci
0,05+0,2% mas. Wspodlczesne chemiczne, biobdjcze substancje
czynne maja szerokie spektrum dziatania i moga mie¢ szkodliwy
wplyw na zdrowie cztowieka. Zapobieganie rozwojowi mikroorga-
nizméw za pomocg biocydéw ma t¢ niedogodno$¢, ze ich uwalnianie
czgsto jest niekontrolowane, powodujac nadmierng emisj¢ do $ro-
dowiska. Biocydy moga by¢ wymywane z chronionych powierzchni
przez wodg deszczowa, ktéra czgsto jest bezposrednio (z wylacze-
niem oczyszczalni $ciekéw) odprowadzana do gleby i wdéd po-
wierzchniowych. Odpowiednie przepisy maja zagwarantowa¢ bez-
pieczenstwo i ochrong przed niekontrolowana produkcja i stosowa-
niem $rodkéw biobdjczych.

W literaturze znane sq opracowania z zakresu modelowania pro-
cesu tugowania biocydéw z powierzchni tynkéw [Wittmer i in., 2011;
Wangler i in., 2012; Schoknecht i in., 2013; Styszko i in., 2014, Erich
i Baukh, 2016). Styszko i Kupiec [2016] opracowali model cyklicznego
hugowania, w ktérym uwzgledniono istnienie naprzemiennych okreséw
kontaktowania powierzchni tynku z woda oraz z powietrzem.

Celem niniejszej pracy jest oméwienie zagadnien modelowania
procesu tugowania biocydéw z tynkéw oraz sposobu wyznaczania
wspotczynnikéw dyfuzji na podstawie wynikéw badan laboratoryj-
nych. Ponadto przedstawiono wyniki obliczen symulacyjnych
cyklicznego tugowania biocydow.

Cykliczne tugowanie sktadnika z porowatego
ciata statego

W pracy wykorzystano opublikowane wcze$niej wyniki badan
doswiadczalnych [Styszko i Kupiec, 2016]. Ponizej przedstawiono
zasadg pomiaru bgdaca podstawa do opracowania modelu matema-
tycznego, a szczegdtowy sposéb przeprowadzania pomiaréw zawar-
ty jest w cytowanej pracy.

Metodyka badawcza. W badaniach uzywano komercyjnie do-
stgpnych tynkéw zawierajacych dwa rodzaje spoiw organicznych:
akrylowe (10%) lub silikonowe (15%). Do tynkéw dodawano mie-
szaning nastgpujacych biocydéw: isoproturon (IP), diuron (DR)
oraz cybutryn (IRG). Prébki umieszczano na dnie naczynka pomia-
rowego i kontaktowano z woda o objgtosci 1 cm’. Faza ciekla (wo-
da) podczas kontaktowania z gdérna powierzchnia fazy statej byla
mieszana (przez wytrzasanie). Lugowanie bylo prowadzone wielo-
krotnie, a po okreSlonym czasie ekstrakt (roztwér wodny) byt usu-
wany z naczynia. Kolejne lugowania prowadzono przez 3, 5, 10 15,
30 i 60 sekund. Po usunigciu wody prébka pozostawata w zamknig-
tym naczynku. Po uptywie 24 godzin do fazy stalej dozowano kolej-
na porcj¢ wody i kontynuowano tugowanie. Oznaczano zawartosci
biocydu w fazie cieklej w kolejnych otrzymywanych ekstraktach. Do

oznaczen wykorzystywano chromatograf cieczowy sprz¢zony ze
spektrometrem masowym. Zawarto$¢ biocydu w fazie stalej wyzna-
czano na podstawie bilansu masowego.

Model matematyczny. Porowate cialo state potraktowano w mode-
Iu matematycznym procesu jako plyt¢ nieskonczona, izolowana
z jednej strony. Zaréwno w trakcie tugowania skladnika, jak réwniez
podczas wyréwnywania stgzeh w porach ciata statego zachodzita
nieustalona dyfuzja sktadnika w kierunku powierzchni migdzyfazowe;j.

Réwnowagg procesu opisano rownaniem liniowym:

q =K,C ey
gdzie:
C — stezenie sktadnika w fazie cieklej wyrazone przez stosunek
masy sktadnika do objetosci roztworu, [pg/cm’]
K, — wspdiczynnik réwnowagi (podziatu)
q — Stgzenie skladnika w ciele stalym wyrazone przez stosunek
masy sktadnika do masy ciala statego, [pg/g]
Roéwnanie dyfuzji w ptycie nieskonczonej ma postac:
9 _p, 9% @
o ox’
gdzie: D, — efektywny wspéiczynnik dyfuzji odniesiony do stgzen
sktadnika w fazie statej.

Warunek poczatkowy dla fazy cieklej dla etapu tugowania wynika
z kontaktu z czysta woda, natomiast warunek dla fazy stalej jest
okreslony przez rozklad stgzen po zakonczeniu poprzedzajacego
etapu wyréwnywania st¢zen. Na poczatku etapéw wyréwnywania
stezen rozktad stezenia skladnika w fazie stalej jest taki sam jak po
zakonczeniu poprzedzajacego etapu tugowania.

Warunek brzegowy dla dna naczynia we wszystkich etapach pro-
cesu jest konsekwencja nieprzepuszczalnosci skladnika przez tg
powierzchnig. Warunek brzegowy na powierzchni migdzyfazowej
ma rézne postaci w poszczegllnych etapach procesu. Dla etapu
hugowania na powierzchni migdzyfazowej istnieje stan réwnowagi
z kontaktujaca si¢ faza ciekla, natomiast dla etapu wyréwnywania
stgzen powierzchnia migdzyfazowa jest nieprzenikalna dla sktadnika.

Wspotczynniki dyfuzji poszczegdlnych biocydéw w tynkach akry-
lowym i silikonowym wyznaczano na podstawie wynikéw pomiaréw
z zaleznosci [Styszko i Kupiec, 2016]:

2 = 2
b :i{ a,eerfcfl(l_l 9/ 90 ﬂ 3)

s a

przy czym eerfc! jest funkcja odwrotna do funkcji eerfc zdefiniowa-
nej jako [Crank, 1956]:

eerfc($) = exp(é‘2 ) erfc(¢) “4)
gdzie:
m, — masa ciata statego
¢ — usrednione po objetosci stezenie sktadnika w fazie stalej,
V — objetos¢ fazy ciekle;j.
Natomiast parametr « jest okreslony jako:

a=V/(mK,) ®)

Wyniki i dyskusja

Warto$ci wyznaczonych wspétczynnikéw dyfuzji przedstawiono na
rys. 1. Wspdtczynniki okreslono oddzielnie dla kazdego pomiaru,
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Rys. 1. Wspétczynniki dyfuzji biocydéw w porach tynkéw
wypetnionych faza wodna

a nastgpnie wyznaczono wartosci $rednie i odchylania standardowe
dla kazdej pary porowaty tynk-biocyd.

Wartosci D; wykazuja do§¢ duzy rozrzut, ale pomimo to mozna
zaobserwowa¢ pewne regularnosci. Dla wszystkich stosowanych
biocydéw wspdtczynniki dyfuzji w porach sa wyzsze dla tynku akry-
lowego w poréwnaniu ze wspéiczynnikami dla tynku silikonowego.

Obliczenia numeryczne. Wspoélczynniki dyfuzji wyznaczano
z zalezno$ci (3), stusznej dla jednorodnego stg¢zenia sktadnika
w fazie statej na poczatku etapu tugowania. Dla etapéw tugowania
w drugim i nast¢pnych cyklach spetnienie tego zatozenia zalezy od
tego, czy osiagnigte zostalo wyréwnanie st¢zen w trakcie przerw
migdzy kolejnymi tugowniami.

W celu sprawdzenia stusznosci tego zalozenia przeprowadzono
obliczenia numeryczne. Profile stgzen sktadnika po zakonczonych
etapach tugowania i wyréwnywania stgzen w poszczegdlnych cy-
klach przedstawiono na rys. 2. Stgzenia sktadnika w trakcie etapéw
lugowania sa na znacznej czgsci wysokosci ciata statego wyréwna-
ne; tylko w poblizu powierzchni migdzyfazowej stezenia ulegaja
zmianom osiagajac minimalna warto$¢ na tej powierzchni. Zatem
w warunkach prowadzenia badan sktadnik nie byt tugowany z gi¢b-
szych warstw ciata statego. Etap wyréwnywania st¢zen trwal znacz-
nie dluzej niz etap tugowania, co pozwolito w kazdym badanym
przypadku na catkowite wyréwnywanie stgzen sktadnika w catej
objgtosci ciata statego.

Na rys. 3 przedstawiono poréwnanie czasowych przebiegéw
Srednich stgzen skladnika w ciele stalym otrzymanych z modelu
numerycznego z przebiegami do§wiadczalnymi.

O$ pozioma przedstawia sumaryczny czas etapdw lugowania
w kolejnych cyklach procesu. Zgodno$¢ wartosci obliczeniowych
i doswiadczalnych jest dobra. Przebiegi obliczeniowe odzwierciedla-

15
4 AR AR TGO,
- k’\ e
10 E 23 -
—_— 0000, ©
S 7 e O0sgs, L
= s
o) b 0,
= s
Tynk akrylowy - IP
o B ¥ rylowy
5 yAN po 1. lugowaniu A po 1. wyrdwnywaniu stezen
10 po 3. ugowaniu ® po 3. Swnywaniu stezen
4 & po 6. tugowaniu <* po B. wyrdwnywaniu stezen
0 T T T T T T T l T
0 1 2 3 4 5
X [mm]

Rys. 2. Profile stgzef biocydéw po zakonczonych etapach
tugowania i wyréwnywania stezen

Rys. 3. Poréwnanie wynikéw obliczen modelowych
z wynikami do§wiadczalnymi.

ja stopniowany sposéb prowadzenia lugowania. Na poczatku po-
szczegllnych etapéw tugowania spadek st¢zenia byt duzy, co wyni-
kalo z dwéch powoddéw: z kontaktowania z czysta woda oraz
z wyréwnanego st¢zenia w fazie stalej w poprzedzajacym etapie.
Obydwa czynniki wplywaja na wzrost sity napedowej przenoszenia
masy. Dla dlugich czaséw trwania procesu linie maja coraz bardziej
poziome przebiegi co jest spowodowane zblizaniem si¢ do stanéw
réwnowagi.

Podsumowanie i wnioski

Wyznaczono czasowe przebiegi $redniego stgzenia biocydéw
w obu rodzajach tynkéw. Stwierdzono zgodno$¢ przebiegéw obli-
czeniowych z do$wiadczalnymi. Ponadto obliczeniowo wygenero-
wano profile stezen sktadnikéw po zakonczonych etapach wyréw-
nywania stezen. We wszystkich przypadkach uzyskano catkowicie
plaskie profile stgzen, co uzasadnia wykorzystywanie rozwigzania
analitycznego (3) do wyznaczania wsp6iczynnikéw dyfuzji.

Szybko$¢ transportu sktadnika (biocydu) z fazy stalej do cieklej
wyznaczona do$wiadczalnie, jak réwniez obliczona na podstawie
réwnan modelu, jest znacznie wigksza od szybkosci lugowania
wystegpujacych w warunkach rzeczywistych. Wynika to z warunkéw
w jakich przeprowadzano doswiadczenia. Podczas pomiaréw ciato
stale byto utrzymywane w warunkach praktycznie zapewniajacych
catkowite wypelnienie poréw faza ciekla, natomiast w rzeczywisto-
$ci pory znajduja si¢ tylko okresowo w takim stanie.
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