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WPROWADZENIE

W podreczniku niniejszym autorka kontynuuje omawianie zagadnien z podstaw
chemii w inzynierii materialéw;, opisanej w ,,Chemii w Inzynierii Materialéw Budow-
lanych” cz. 1. Poruszana problematyka jest ujeta w sposob syntetyczny i jest $cisle po-
wigzana z programem studiéw I i II stopnia na kierunku Budownictwo ale réwniez na
innych kierunkach, zwigzanych z inzynieriag materiatow.

Podrecznik zawiera siedem rozdzialéw tematycznych, podzielonych na czes¢ teore-
tyczng i zadania doswiadczalne oraz désmy - tablice z wielkosciami fizykochemiczny-
mi, niezbednymi do wykonania potrzebnych obliczen. Autorka ma nadzieje, ze zawarte
w tym podreczniku informacje, ulatwia studentom zrozumienie i opanowanie wiedzy
programowej. Pomoga réwniez w wykonaniu zadan doswiadczalnych w ramach zajec
laboratoryjnych i w efekcie koncowym w zaliczeniu przedmiotéw z Podstaw Chemii,
Chemii Budowlanej, Inzynierii Materiatowej, Utylizacji i Recyklingu Materialéw czy in-
nych pokrewnych.

Pod kierunkiem autorki od 2007 roku zostalo opracowanych i obronionych kilka-
dziesiat prac dyplomowych (inzynierskich, magisterskich i podyplomowych). Fragmen-
ty materialow z tych prac, gtéwnie fotografie zostaly zaprezentowane w podreczniku.

W pierwszym i drugim rozdziale o korozji i ochronie materialéw inzynier-
skich jest nawigzanie do tematyki, trapigcej inzynieréw we wszystkich dziedzinach.
Sa to bowiem procesy fizykochemiczne, ktdre przebiegaja samoistnie, zwigzane
z naturalnymi prawami natury, jednak, aby nad nimi zapanowac i skutecznie przed
nimi bronic, nalezy je dobrze poznac i zrozumiec.

Tematyka réwnowagi weglanowo-wapniowej w wodach jest czesto pomijanym ele-
mentem w rozwazaniach nad ich korozyjnym charakterem wzgledem materiatéw me-
talowych jak i mineralnych. Tymczasem niestabilna woda moze by¢ agresywna, sprzy-
jajac niszczeniu urzadzen technologicznych albo mogg si¢ z niej intensywnie wytraca¢
osady, komplikujgc przebieg waznych proceséw technologicznych. Woda jest fenome-
nalnym medium, jej wlasciwosci wykorzystywane sg niemal w kazdej dziedzinie zycia
czlowieka, jednak w podczas eksploatacji materialow jest intruzem i nalezy sie przed nig
broni¢, stosujac np. skuteczne srodki hydrofobowe (rozdziat 4).

Strategia zréwnowazonego rozwoju, ktdrej priorytetem jest powstrzymanie nieko-
rzystnych zmian w §rodowisku naturalnym czlowieka, zmusza do dziatan proekologicz-
nych, gléwnie do ograniczania marnotrawstwa débr materialnych i opracowywania coraz
doskonalszych technologii recyklingowych. W rozdziale 5 oméwione s przyklady takich
zachowan w przemysle budowlanym oraz w szerszym aspekcie inzynierii materialowej.

W rozdziale 6 zawarte s3 podstawy do projektowania i tworzenia materiatéw
kompozytowych z wykorzystaniem odpadéw pouzytkowych. Tworzywa polimerowe
sa wyjatkowym materialem pod wzgledem wlasciwosci funkcjonalnych jak i odpor-
nosci na dziatanie czynnikéw zewnetrznych, dlatego sg znakomitym budulcem trwa-
tych débr konsumpcyjnych, co skutkuje oszczednoscia energii i surowcow.



Wyjatkowo dobrze materialy z tworzyw polimerowych wbudowujg sie tez w sys-
temy recyklingu surowcowego, materialowego i energetycznego. Z postepujaca dyna-
mika technologiczna na $wiecie rosnie w takim samym tempie zagrozenie truciznami,
»produkowanymi” przez ten sam przemysl. W rozdziale 7 oméwiono niektére z tych
zagrozen i w zadaniu do$wiadczalnym mozliwoéci okreslenia ilosciowego jednego
z nich.

Jest wiele wysmienitych podrecznikéw z dziedziny chemii budowlanej i chemii
w inzynierii materialowej. Zamiarem autorki bylo zasygnalizowanie studentom, ze nie
tylko wazne sa procesy technologiczne, zwigzane z coraz wigksza produkcja dobr kon-
sumpcyjnych. Réwniez szybkie zmiany, zachodzace w mentalnosci inzynieréw, ktérych
uwaga skierowana jest coraz wyrazniej na naprawe jej skutkow.

dr inz. Teresa Szymura
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1. KOROZJA 1 OCHRONA MATERIAEOW INZYNIERSKICH

Korozja z lac. corrosio oznacza zzeranie i jest to zjawisko niszczenia materia-
téw pod wplywem dzialania:!

« otaczajacego je srodowiska (atmosfery, opadéw, wod),

« czynnikéw technologicznych uwalnianych do $rodowiska w wyniku dziatalno-
$ci czlowieka (np. tlenki siarki, tlenki azotu, dwutlenek wegla, pyly oraz wszel-
kiego rodzaju chemikalia).

Przyczyny korozji moga by¢ wielorakie: wilgotne powietrze, woda morska

i stodka, gleba, wilgotne i zanieczyszczone gazy, inne zanieczyszczenia w §rodo-

wisku (fot.1.1), a takze dzialania mechaniczne (fot.1.2).

Fot. 1.2. Przyklady korozji wskutek dziatann mechanicznych. Od lewej: popekana posadzka
zelbetowa wskutek przebicia pradu elektrycznego; objawy erozji; zniszczenia w wyniku
przecigzenia w strefie $ciskania

Najczesciej zjawisko korozji odnosi si¢ do metali i ich stopdw, ale dotyczy
réwniez tworzyw niemetalowych. Zagadnienie to dotyczy, szerokiej gamy ma-
terialéw, majacych swoje zastosowanie w technice i praktyce dnia dzisiejszego,
zaczynajac od metali (takze szlachetnych), betonu, zelbetu, poprzez ceramike
i drewno, az po tworzywa sztuczne.

Stopniowa destrukcja tworzyw rozpoczyna sie na granicy fazy stalej (materiat)
i cieklej, badz stalej i gazowej, pod dzialaniem otaczajacego srodowiska, w wyni-
ku proceséw chemicznych, elektrochemicznych lub fizykochemicznych.

! B. Surowska, Wybrane zagadnienia z korozji i ochrony przed korozjg, Lublin, 2002
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1.1. KOROZJA METALI

Korozje metali mozna zauwazy¢ po zmianach ich wygladu, takich jak powierzch-
niowe ubytki w postaci plam i wzeréw, jak tez okresli¢ ilosciowo, na przyklad poprzez
stwierdzenie ubytkéw masy czy obnizenia wytrzymatosci mechaniczne;j.

Zgodnie z obowigzujacymi normami prawnymi okresla sie:

« stopien skorodowania metalu - wielko$¢ zmian badanej cechy lub wlasciwosci
metalu okreslona stanem probki przed dziataniem i po dziataniu korozji,

 szybko$¢ korozji - kinetyka procesu korozyjnego okreslona przez stosunek
zmiany badanej cechy lub wlasciwosci tworzywa do czasu dziatania srodowiska
korozyjnego.

Szybkos¢ korozji w jednostkach masowych wg PN-76/H-04600 okresla si¢
jako zmiane masy probek wskutek korozji, odniesiong do jednostki powierzchni prob-
ki w jednostce czasu w (g/m?)/24 godz. lub w (g/m?)/rok. Szybkos¢ korozji okresla si¢
tez w procentach zmiany ktdrejkolwiek wlasciwosci fizycznej probki w jednostce czasu.
W przypadku jednostek konstrukcyjnych szybkos¢ korozji podaje si¢ w jednostkach
zuzycia przekroju, jako zmiang (zuzycie) przekroju probki metalu wskutek korozji, wy-
razona w jednostce dlugosci na jednostke czasu, np. mm/rok. Pojeciem odwrotnym do
terminu korozja jest tzw. trwalos¢ tworzyw.

Trwalo$¢ korozyjna jest to zdolno$¢ przeciwstawiania si¢ niszczacemu dziataniu
korozji, okreslona czasem potrzebnym do zuzycia jednostronnie 1 mm wymiaru po-
przecznego (grubosci) metalu/tworzywa. Jednostka trwalosci korozyjnej jest rok/mi-
limetr.

Stopien odpornosci korozyjnej — stopien skali odpornosci na korozje, okreslany
zgodnie z obowigzujgca normg (tablica I w rozdziale 8).

Korozja wg PN-EN ISO 8044 ,,Korozja Metali i stopéw” obowigzujacej od stycznia
2002 w Polsce to ,,oddzialywanie fizykochemiczne migdzy metalem a $rodowiskiem,
w wyniku ktérego powstaja zmiany we wlasciwosciach metalu, ktére moga prowadzi¢
do znaczacego pogorszenia funkcji metalu, sSrodowiska lub uktadu technicznego, kto-
rego sa czesciami”. Norma ta wylicza az 37 rodzajéw korozji metali i stopow.

1.1.1. Rodzaje korozji

Klasyfikacje korozji metali mozna przeprowadzi¢ pod wieloma aspektami,
w zaleznosci od:
« mechanizmu reakdji,
« czynnikéw wywolujacych korozje,
« rodzaju srodowiska ekspozycyjnego.”

Wedlug przebiegu procesu korozyjnego metali

Ze wzgledu na rodzaj mechanizmu procesu korozyjnego rozréznia si¢ korozje
elektrochemiczng i chemiczna.

2J. Baszkiewicz, M. Kaminski, Korozja materiatow, Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej, 2006
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Korozja elektrochemiczna powodowana jest dzialaniem makro- lub mikroogniw
(ogniw miejscowych) elektrochemicznych i wystepuje w przypadku zetkniecia metali
z elektrolitami, w rezultacie niejednorodnosci chemicznej (lub fizycznej) metalu np. na
styku réznych metali, badz wskutek niejednorodnosci krystalicznej w strukturze metalu.

Do korozji elektrochemicznej zalicza si¢ korozje wywolang dzialaniem tlenowych
ogniw stezeniowych i pradéw bladzacych. Jest to najbardziej powszechny rodzaj korozji.
Powstaje wskutek dziatania krotko zwartych ogniw na styku metalu z elektrolitem.

Schemat ogniwa lokalnego, powstalego w wyniku zetkniecia si¢ dwoch faz meta-
licznych o réznej ,,szlachetnosci” w $rodowisku roztworu wodnego, zawierajacego roz-
puszczony tlen przedstawia rys.1.1. Wg tego schematu przebiega korozja metalu mniej
szlachetnego, np. zelaza, z depolaryzacja tlenows (tlen jest odbiorcg elektronéw, ktore po-
wstajag w wyniku utleniania zelaza, co intensyfikuje te procesy).

W ogniwie miejscowym tworzy sie¢ zamkniety obwod elektryczny, w ktorym
plynie bardzo staby prad, uwarunkowany ruchem elektronéw w metalu i dyfu-
zja jonéow w elektrolicie. W procesie katodowym, gdzie przebiega redukcja tlenu,
wystepuje polaryzacja stezeniowa zwigzana z ograniczong rozpuszczalnoscia tlenu
w $rodowisku wodnym. Szybkos¢ ogdlnej korozji metali w wodzie zalezy wiec od szybko-
$ci dyfuzji tlenu do ich powierzchni. Korozja metali, przebiegajaca z depolaryzacja tleno-
wa w wodzie i roztworach obojetnych, jest bardziej powszechna niz w srodowiskach kwa-
$nych (z depolaryzacja wodorowg).

kationy
aniony
H+
H20 MeO depolaryzacja
e MeOH 0>
H>0O
e+
) T / OH‘\-/
rozpuszczanie

* o e
5 an katoda

wyzszy potencjat standardowy

Rys. 1.1. Schemat ogniwa korozyjnego z depolaryzacja tlenowa

Przebieg korozji elektrochemicznej zelaza:
Anoda: utlenianie zelaza (rozpuszczanie):

Fe > Fe’* + 2e
Katoda: redukgja tlenu (lub jonu wodoru):
O,+ 2H,0 +4e>40H" depolaryzacja tlenowa

2H* +2e > H,? depolaryzacja wodorowa
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Korozja metalu bardziej elektroujemnego niz wodér, np. zelaza lub cynku,
pojawia si¢ zwykle w srodowisku wody i tlenu a ulega przyspieszeniu:
o w obecnoéci kwasow,

e przy istnieniu naprezen w metalu,
o przy stycznos$ci z metalem mniej aktywnym,
« w obecnosci produktéw korozji.

Proces korozji zelaza i jego stopéw okreslany jest jako rdzewienie. Rozrdéznia
sie produkty korozji pierwotne, czyli utworzone bezposrednio na skutek dziata-
nia srodowiska korozyjnego na metal, i wtdrne, czyli utworzone w wyniku reakeji
miedzy srodowiskiem korozyjnym a pierwotnymi produktami korozji.

Fot. 1.3. Rdza na stali

Produktem korozji zelaza jest rdza, tj. uwodniony tlenek Zelaza(III) — 2Fe O,-3H,0
(fot. 1.3). Zelazo nie rdzewieje w suchym powietrzu lub w wodzie pozbawionej calko-
wicie tlenu.

Korozja stali zbrojeniowej w Zelbecie przebiega wg podobnego schematu.
W porowatej, skarbonatyzowanej otulinie betonowej (pH < 9), tlen i wilgo¢
z fatwoscig przedostaja si¢ do zbrojenia, pozbawionego naturalnej warstwy pa-
sywnej i utatwiajg przebieg proceséw korozji (rys. 1.2).

H.O O, HO 0, HXO O

I

e+ 2(0H")

rozpuszczanie redukcja
Fe — Fe?* 2e~ 2e” + 2 H20 +%£02 — 20H~

Rys. 1.2. Schemat elektrochemicznego procesu korozyjnego na powierzchni zbrojenia w skarbo-
natyzowanym betonie (pH otuliny <9)

Korozja chemiczna metali charakteryzuje si¢ brakiem ogniw miejscowych,
a procesy destrukcyjne majg nature chemiczng. Przykladami korozji chemicznej
metali moga by¢: korozja gazowa, korozja wodorowa, korozja wywolana przez
nieelektrolity. Zwykle nastepuje w wyniku dzialania suchych gazéw lub cieczy nie
przewodzacych pradu elektrycznego.
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Przyktady korozji chemicznej:

« korozja gazowa - korozja metali w suchych gazach (zwykle w wyzszych temperatu-
rach). Dziatanie tlenu na metale w podwyzszonej temperaturze powoduje powstawa-
nie warstwy tlenku metalu. Warstwa tlenku dostatecznie zwarta i mocno zwigzana
z powierzchnia metalu, chroni (pasywuje) metal przed dalszym utlenianiem,

+ korozja wysokotemperaturowa — jest chemicznym procesem utleniania metali
w roznego typu spalinach lub $rodowiskach zawierajacych siarke, siarkowoddr lub
chlorowce. Objawia sie zniszczeniem metalu i zmiang wytrzymatosci mechanicznej,

« korozja wodorowa - korozja metali powodowana przez dyfundujacy wodér. Bardzo
niebezpieczna, powoduje kruchos$¢ metalu.

1.1.2. Czynniki wywolujace korozje¢

Czynniki wywolujace korozje i wplywajace na jej przebieg sa bardzo réznorodne.
Moze nim by¢ np. sktadnik srodowiska korozyjnego, stan fizykochemiczny srodowi-
ska, np. podwyzszona temperatura, cisnienie, predkos¢ przeptywu itp.

Klasyfikujac korozj¢ w tym aspekcie mozna wyrdzni¢ nastepujace jej typy:

« aeracyjng, inaczej napowietrzeniowg — elektrochemiczng spowodowang przez nie-
réwnomierne napowietrzenie powierzchni metalu,

o atmosferyczng - zachodzaca pod wpltywem kontaktu z atmosfera,

« Dbiologiczng - zachodzacg przy wspotdziataniu mikroorganizméw,

 naprezeniowa — wywolang réwnoczesnym dzialaniem s$rodowiska korozyjnego
i naprezen statycznych,

« stykowa (kontaktows, galwaniczng) — wywotang stykaniem si¢ metali o réznym po-
tencjale elektrodowym w srodowisku korozyjnym,

o wzerowg — przebiegajaca na niewielkiej powierzchni metalu, powodowana np.
chlorkami lub wodorem in statu nascendi, rozwijajaca si¢ znacznie w glab i tworza-
ca zaglebienia, tzw. wzery. Glgbokos¢ wzeréw bywa kilka lub kilkanascie razy wigk-
sza niz ubytek grubosci na pozostalej powierzchni.

Stosowane s3 tez inne okreslenia korozji, oddajace rozmaite jej aspekty; uzyty
przymiotnik zwykle uwzglednia najwazniejsza okoliczno$¢ jej wystepowania:

o gazowa,

o wodorowa,

e ziemna,

o morska,

e zmeczeniowa, itp.

1.1.3. Warunki wplywajace na korozje

Pod wzgledem warunkéw ekspozycyjnych mozna wyrdzni¢ korozje lokalna, ogdlna,
atmosferyczng, naprezeniows, zmeczeniows, cierng, szczelinows itp. Szczegélna uwaga
nalezy si¢ korozji atmosferycznej, albowiem wigkszo$¢ materiatléw konstrukcyjnych za-
réwno metalowych jak i mineralnych jest eksploatowana w warunkach atmosferycznych,
z narazeniem na aure, zwigzang z miejscowym klimatem.

15



Korozja atmosferyczna jest przykladem korozji elektrochemicznej. Jej szybkosé
zalezy od obecno$ci wilgoci oraz zanieczyszczen w powietrzu i na metalu.

Zjawisko korozji atmosferycznej zachodzi w atmosferze o wilgotnosci wzglednej
powyzej 70%, gdy dochodzi do kondensacji pary wodnej na powierzchni metalu, tj.
powyzej punktu rosy. Duze znaczenie ma strefa klimatyczna i zwigzany z nig mikro-
klimat. Przyspieszajg zjawiska korozyjne zanieczyszczenia atmosfery, np. SO,, ktére
zwigkszajg przewodnictwo skondensowanej na powierzchni metalu pary wodnej.

Czynnikiem przyspieszajacym korozje s zanieczyszczenia stale osadzajace si¢ na
metalu, a szczegélnie sadze i pyl weglowy, ktére intensyfikuja proces katodowej re-
dukgji tlenu (patrz rozdzial 2). Na fot. 1.4 przedstawione sg skutki korozji konstrukeji
metalowej narazonej na warunki atmosferyczne.

AN

Fot. 1.4. Skutki korozji atmosferycznej konstrukcji stalowej

1.1.4. Lokalizacja korozji
Korozje wg zasiegu mozna sklasyfikowa¢ nastepujaco:

« Réwnomierna, najczesciej wystepujaca, gdy niemal cala powierzchnia metalu
ulega destrukcji z wyréwnang szybkosciag. Dane przytaczane w tablicach koro-
zyinych odnosza sie wylacznie do koroziji rownomiernej (rys.1.3).

¥

N SO~ %
b.'..‘b"\'t
SR )
sebifuets

Rys. 1.3. Przyklady korozji. Od lewej: réwnomierna, wzerowa, punktowa, miedzykrystaliczna
razem ze $rodkrystaliczng
« Wizerowa, przebiegajaca na malych powierzchniach metalu, ale rozwijajaca
sie gleboko, tworzac tzw. wzery. Glgbokos¢ wzerdw jest wielokrotnie wigksza
niz ubytek grubosci na pozostalej powierzchni.
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 Punktowa, podobna do korozji wzerowej z tg roznicg, ze zaatakowana powierzch-
nia jest duzo mniejsza (ponizej | mm). Zniszczenie moze dochodzi¢ doznacznej
glebokosci, powodujac czesto przebicie warstwy metalu.

» Miedzykrystaliczna — przebiegajac na granicy ziaren metalu, powoduje rozluznie-
nie spoistosci struktury metalu, co zmniejsza jego wytrzymatos¢. Wystepuje zja-
wisko kruchosci lub tworzenia sie tzw. szczelin miedzykrystalicznych. Metal jest
bardzo ostabiony aczkolwiek powierzchnia metalu wyglada niemal niezmieniona.

 Korozja srodkrystaliczna, w wyniku ktdrej powstajg rysy przebiegajace przez ziar-
na metalu.

o Selektywna, gdy utlenieniu (rozpuszczeniu) ulega jeden ze skladnikéw stopu (tabl.
XV). W przypadku mosigdzu, w kwasnych $rodowiskach wystapi roztworzenie
cynku, podczas gdy miedz (bardziej szlachetna) pozostanie. Ten rodzaj korozji po-
garsza znacznie wlasciwosci wytrzymalosciowe stopu.

1.1.5. Sposoby zapobiegania korozji metali

Korozja materialéw metalowych powoduje olbrzymie straty w gospodarce,
dlatego bardzo wazne s3 dzialania prewencyjne, w celu obnizenia zwiazanych
z tym wydatkéw. Statystyki pokazuja, zZe niszczenie materialow wskutek korozji
wywoluje straty wartosci blisko 6% PKB rocznie. Dodatkowo skorodowane
stalowe elementy konstrukcyjne stanowiag zagrozenie dla uzytkownikow.
W latach 90. zmaganie sie ze skutkami korozji kosztowato Stany Zjednoczone az
300 miliardéw dolaréw rocznie. Obliczono, ze 30% tej sumy moze zostac zaoszcze-
dzone dzigki zastosowaniu odpowiednich srodkéw antykorozyjnych.

Najwazniejsze metody ochrony antykorozyjnej to metody zardwno chemiczne,
elektrochemiczne, jak i mechaniczne.

1.1.5.1. Inhibitory korozji

Ikor lior

|
kor /,
. , e
, », AN
s e ko —— -2 . -, b’
"kor AW |~ I'kor : :
- | o £ ~u,
_/ -] E | el E / o E
an Ekor E’kur Eok an E’kur Ekur Eok an E’kur Ekor Eok
bez inhibitora
--------- Z inhibitorem

Rys. 1.4. Przebieg krzywych polaryzacyjnych roztwarzania metalu w obecnosci inhibitora: a) anodowego,
b) katodowego, c) anodowo-katodowego. E_, E, - potencjaly réwnowagowe reakcji
anodowej i katodowej; E,__, I — potencjal korozyjny i szybkos¢ korozji metalu w roztworze
nie zawierajagcym inhibitora
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Inhibitory korozji sg to substancje, ktore po wprowadzeniu w niewielkiej ilosci
do srodowiska korozyjnego znacznie obnizajg szybkos$¢ proceséw korozyjnych.
Jako inhibitory stosuje si¢ zardwno zwiazki nieorganiczne, jak i organiczne.

W zaleznosci od mechanizmu dzialania wyrdznia si¢ trzy grupy inhibitoréw: kato-
dowe, anodowe oraz katodowo—anodowe. Wprowadzone do elektrolitu w okreslonych
ilosciach wplywaja na kinetyke proceséw elektrodowych. Znajduje to odzwierciedlenie
w przebiegu krzywych polaryzacyjnych, czyli zaleznosci szybkosci reakcji elektrodowej
od potencjalu ustalajacego si¢ na granicy faz: metal-elektrolit (rys.1.4).

Inhibitory anodowe hamujg przebieg procesu anodowego rozpuszczania metalu.
Sa to zwykle aniony, ktére w obszarach anodowych tworza z jonami roztwarzajacego
sie metalu nierozpuszczalne zwigzki. Do grupy tej naleza substancje o wlasciwos$ciach
utleniajacych, tzw. pasywatory (np.: chromiany, dwuchromiany, azotyny) oraz zwiazki
tworzace nierozpuszczalne warstewki (np.: fosforany, benzoesany). Te ostatnie dzialajg
wylacznie w obecnosci tlenu. Jako przyklad inhibitora anodowego mozna przytoczyé
dziatanie azotynu lub chromianu sodowego, ktorych obecnos¢ w roztworze umozliwia
utlenianie zelaza z wytworzeniem warstewki tlenkowej, wg reakgji:

2Fe + NaNO, + 2H,0 = FeZO3 + NaOH + NH3
2Fe + 2Na2CrO4 + 2HZO = Fe203 + CrZO3 + 4NaOH

Warstewka ochronna powstaje rowniez przy braku dostepu tlenu, chroni po-
wierzchnie anodowe przed dziataniem roztworu, wywoluje duza polaryzacje anodowa
i hamuje procesy korozyjne zelaza.

Inhibitory anodowe sg bardzo efektywne, jednak moga wykazywa¢ dziatanie nie-
pozadane. Inhibitory tej grupy, dziatajac jako utleniacze, same redukuja si¢, przez co
ich stezenie w roztworze zmniejsza sie. Zbyt niskie stezenie inhibitora prowadzi do
wzrostu szybkosci korozji. W tych warunkach, bowiem, tylko czg$¢ obszaréw anodo-
wych jest chroniona, w pozostalych natomiast reakcja anodowa jest silnie przyspie-
szana, co prowadzi w konsekwencji do wystapienia korozji wzerowej. Stad w praktyce
stosuje sie wyzsze stezenia inhibitoréw od teoretycznie niezbednego. Inne inhibitory
anodowe jak wolframiany, molibdeniany, azotany w nieobecnosci tlenu chronig metal
przed korozjg tylko czgsciowo. Natomiast weglan sodowy, octan sodowy, wodorotle-
nek sodowy, fosforany, polifosforany i krzemiany tworza warstwy trudno rozpusz-
czalnego osadu na powierzchni chronionego metalu i hamujg korozje tylko w obec-
nosci tlenu.

Inhibitory katodowe zmniejszaja szybkos¢ procesu katodowego (redukcje depo-
laryzatoréw). Sg to zwykle kationy magnezu, manganu, wapnia czy cynku, ktére w ob-
szarach katodowych wytracaja sie jako wodorotlenki, siarczany lub weglany tworzac
warstewke ochronng (np. kamien kottowy) i hamuja proces redukgji tlenu.

Do grupy tej naleza réowniez substancje obnizajace stezenie tlenu rozpuszczo-
nego w roztworze (np.: siarczyn sodu, hydrazyna), a takze zwiazki, ktére redukujac
sigw obszarach katodowych podwyzszaja nadnapiecie wydzielania wodoru (np. jony
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bizmutu i arsenu). Inhibitory katodowe sg zawsze bezpieczne, gdyz przy dowolnych

stezeniach zmniejszaja szybko$¢ korozji. Jednak uwaza sie, ze s3 one mnie efektywne

niz inhibitory anodowe. Krzemiany, polifosforany a takze organiczne zwigzki fosforu

(sole kwasu fosfonowego) naleza do inhibitoréw o dzialaniu mieszanym, poniewaz

hamuja oba procesy elektrodowe.

Inhibitory anodowo-katodowe réwnoczesnie hamujg procesy katodowe i anodowe.
Do grupy tej nalezg gléwnie zwigzki organiczne o polarnej budowie zawierajace zwykle
W czasteczce atomy azotu, siarki (np.: aminy, tioaminy, siarczki organiczne). Wigkszos¢ in-
hibitoréw organicznych dziala na zasadzie adsorpcji na powierzchni metalu w centrach
korozyjnie aktywnych. Uwaza sig, ze inhibitory o duzej efektywnosci ulegaja chemisorpcji
(pomiedzy czasteczka organiczng a metalem tworzg sie wigzania chemiczne). W wiek-
szosci przypadkow skuteczno$¢ inhibitoréw organicznych zwigzana jest ze stopniem po-
krycia powierzchni metalu, przy czym maksymalny efekt ochronny wywotuje zwykle po-
krycie powierzchni metalu jednoczasteczkowa warstwg inhibitora, jako wynik adsorpcji
chemicznej lub tylko fizyczne;j.

Efekt ochronny inhibitora zalezy od wielu czynnikéw, ktorych oddziatywanie
uwarunkowane jest ich wptywem na kinetyke i mechanizm przebiegajacych re-
akcji na powierzchni metalu w danym $rodowisku korozyjnym. W rzeczywistych
ukladach korozyjnych, wymienione czynniki wystepuja jednocze$nie w réznych
wzajemnie korelacjach, co znacznie utrudnia badanie mechanizmu inhibitoréow
korozji.

Najwazniejsze czynniki to:

« stezenie inhibitora — efekt ochronny inhibitora zwieksza si¢ ze wzrostem stezenia do
pewnej granicznej wartosci stezenia. W przypadku pasywatordw, zbyt male steze-
nie powoduje wzrost szybkosci korozji. Gwaltowne zmniejszenie szybkosci korozji
obserwuje si¢ dopiero po przekroczeniu pewnego granicznego stezenia inhibitora.
Optymalne stezenie inhibitora w danym ukladzie korozyjnym okresla sie najczesciej
na drodze empirycznej,

o pH - wigkszo$¢ inhibitoréw dziala skutecznie przy okreslonym odczynie roztworu
a stosowanie inhibitora w nieodpowiednim zakresie pH moze prowadzi¢ do przy-
spieszenia korozji metali. Jest to zwigzane z rozpuszczalnoscig utworzonych osadéw
(inhibitory katodowe) lub trwaloscig czynnej grupy inhibitora (np. pasywatory).
Moga mie¢ wplyw réwniez inne agresywne jony, obecne w srodowisku,

o temperatura - zmiany temperatury wywierajg wplyw na efekt ochronny
inhibitora, poniewaz zmienia si¢ kinetyka reakcji, jak tez wlasciwosci fizykochemicz-
ne srodowiska (rozpuszczalno$¢ tlenu, dyfuzja jondw, procesy adsorpcji i desorpciji),

+ predkos¢ przeptywu srodowiska — przy duzych przeptywach moze wystapi¢ erozja
natomiast brak przeplywu roztworu wplywa na zwigkszenie korozji ogdlnej lub wze-
rowej (powstanie ogniw stezeniowych).
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1.1.5.2. Ochrona katodowa

Jest to skuteczne zabezpieczenie metali przed korozja elektrochemiczng. Polega na
potaczeniu chronionej konstrukeji metalowej z metalem mniej szlachetnym, ktéry two-
rzy anodg (protektor) ogniwa, natomiast katoda jest obiekt chroniony. Polaczenie anody
z konstrukgja chroniona mozna uzyska¢ przez bezposredni styk lub za pomocy prze-
wodnika metalowego.

Protektorami (ulegajacymi korozji) sa blachy lub sztaby wykonane z metali ak-
tywnych jak: cynk, magnez lub glin, polaczone przewodami z obiektem chronionym.
Po zuzyciu protektory wymienia si¢ na nowe. Anodg moze by¢ tez ztom stalowy pota-
czony z dodatnim biegunem pradu statego, podczas gdy chroniona konstrukeja pota-
czona jest z biegunem ujemnym.

Chroni si¢ w taki sposob przed korozjg duze obiekty stalowe, jak kadtuby statkow,
rurociagi i podziemne zbiorniki.

1.1.5.3. Powloki ochronne

Powszechnie stosowang ochrong s3 powloki nieorganiczne, jak metalowe
(katodowe i anodowe), réwniez niemetalowe. Do powlok organicznych zalicza si¢ farby,
lakiery, tworzywa sztuczne, smole i smary.

Powloki katodowe s3 wykonane z metali bardziej szlachetnych niz metal chronio-
ny, np. powtoki z miedzi, niklu, chromu, cyny lub srebra na stali. Skutecznie zabezpie-
czaja tylko wowczas, kiedy cala powierzchnia stalowa jest powloka szczelnie pokryta.
W przypadku utworzenia szczeliny powstaje mikroogniwo w ktérym zelazo jest anoda
i ono ulega rozpuszczeniu, natomiast bezpieczng katoda jest metal chronigcy bardziej
szlachetny od chronionego.

reakcje wtérne

redukcja
s I\H/Ie 0 depolaryzatora
MeOH OH-

H ,0
KATODA ‘/ u

Rys. 1.5. Konsekwencje uszkodzenia powtoki katodowej

W przypadku uszkodzenia powloki katodowej szybkos¢ korozji w miejscu
uszkodzenia jest wieksza niz w przypadku braku powloki katodowej (rys.1.5).
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Powloki anodowe wykonane s3 z metali mniej szlachetnych (o bardziej ujem-
nym potencjale elektrochemicznym) niz metal chroniony. Powloka z metalu
mniej szlachetnego dziala w charakterze anody jako protektor (np. powtoki cyn-
kowe lub kadmowe). W przypadku pokrywania powierzchni stalowych cynkiem
w razie pojawienia si¢ rysy lub szczeliny w powloce, tworzy sie ogniwo, w ktérym
katodg jest zelazo zas anodg cynk. W tej sytuacji do roztworu (skondensowana
para wodna + zanieczyszczenia atmosfery = elektrolit) przechodza jony cynku
a zelazo jest chronione.

W przypadku pokrywania metali powlokami anodowymi, powloka pokrywa-
jaca nie musi by¢ idealnie szczelna.

Niemetaliczne powloki ochronne powstaja na powierzchni metali przez wytwo-
rzenie na niej zwigzku chemicznego w wyniku zabiegéw chemicznych takich jak:

« utlenianie, majgce na celu wytworzenie na chronionym metalu pasywnych warste-

wek tlenkowych,
« fosforanowanie — wykorzystuje si¢ kwas fosforowy, ktéry tworzy z metalem trudno
rozpuszczalne fosforany,

 chromianowanie - stosuje si¢ mieszaniny kwasu chromowego i siarkowego, w wy-
niku ktérego tworzg si¢ warstwy chromianowe.

« emalie szkliste, ktdre wyrozniaja sie dobrag odpornoscig na dzialanie alkaliow, kwa-
sow, rozpuszczalnikow organicznych i na dzialanie podwyzszonych temperatur.

Farby - pokrywanie konstrukcji metalowych farbami przemystowymi o wta-
sciwosciach antykorozyjnych to elementarna metoda zapobiegania korozji i pro-
cesowi ich degradacji.

Farby tworza na powierzchni stali warstwe chronigcg przed wilgocia, chemi-
kaliami i zmianami temperatury. Warunkiem uzyskania odpornej na pekanie,
tuszczenie 1 odpryski powtoki jest odpowiednie przygotowanie chronionej po-
wierzchni a sama farba powinna by¢ wlasciwie nanoszona.

Spoiwo (btona) Sktadnik ptynny

Polimer lub Rozpuszczalnik
reaktywny
sktadnik

Dodatki

i

Katalizator

Rozcienczalnik Inhibitor

Plastyfikator Stabilizator

Zageszczacz

Rys. 1.6. Typowe sktadniki farby
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Wiasciwosci farby:

o Twardo$¢ i wytrzymalo$¢ — odporno$¢ powtoki na naprezenia mechaniczne, takie
jak ci$nienie, tarcie lub $cinanie.

o Elastycznos¢ — twardos¢ zwigzana jest czesto z kruchoscia, szczegdlnie gdy film jest
podatny na zmiany temperatur, gdy farba nie jest elastyczna przyczepno$¢ do podto-
za staje sie niewystarczajgca.

Do farb antykorozyjnych nalezy cala gama srodkéw bazujacych na zwigzkach
mineralnych oraz organicznych, gtéwnie sg to emulsyjne dyspersje zywic, coraz
czesciej wodorozcienczalne a wiec przyjazne srodowisku.

Farby mineralne s3 to materialy malarskie zawierajace spoiwa mineralne, gléwnie
wapienne i krzemianowe. Spoiwa wapienne ulegaja karbonatyzacji, w reakcji z dwutlen-
kiem wegla powstaje weglan wapnia, natomiast spoiwa krzemianowe (zwykle krzemian
wapnia albo szklo wodne potasowe) wigzg podwplywem CO,, tworzac w kontakcie
z mineralnymi reagentami uwodnione krzemiany wapnia. Wapienne maja ograniczong
odpornos¢ na warunki atmosferyczne, stosuje si¢ je gtdwnie w konserwacji obiektow
zabytkowych. Obecnie najczeéciej z farb mineralnych stosowane sg farby krzemianowe,
nazywane tez farbami Keima. Mineralno-krzemianowe powloki malarskie sg bardzo
trwale i odporne na warunki atmosferyczne. Ich trwalo$¢ znacznie przekracza 100 lat.

Farby akrylowe - ich sktad opiera si¢ na Zywicach akrylowych, dzieki czemu sg trwate
i odporne na warunki atmosferyczne i promieniowanie UV. Chronig konstrukeje stalo-
we przed dziataniem kwasow, zasad i wody; takze morskiej. Stosuje si¢ do zabezpieczania
konstrukgji stalowych np. mostéw. Dostepne sa w formie emulsji wodorozcienczalnej lub
rozpuszczalnikowe;.

Farby poliuretanowe - s3 preparatami dwuskladnikowymi, zabezpieczaja skutecznie
i dlugotrwale przed korozja nawet w szczegdlnie niekorzystnym srodowisku. Stosowane
sa zaréwno jako farby podkiadowe, nawierzchniowe a takze miedzywarstwowe. Stanowig
skuteczne zabezpieczenia konstrukeji stalowych, a takze réznego typu urzadzen. Pokrywa
sie nimi elementy mostéw, rurociagi, budowle hydrotechniczne i instalacje energetyczne.

Farby epoksydowe - preparat dwuskladnikowy, tworzy trwale i wytrzymale war-
stwy zabezpieczajace przed korozjg. Odporne s3 na dziatanie wigkszosci rozpuszczalni-
kéw i olejow, jak rowniez bardzo niskie temperatury i czynniki mechaniczne. Uznawane
sg za podstawowy $rodek ochrony konstrukgji stalowych. Farby epoksydowe stosuje si¢
do zabezpieczania konstrukcji w wielu galeziach przemystu — pokrywa si¢ nimi metalo-
we zbiorniki, rurociagi, hale przemystowe, wykorzystuje si¢ jako ochrone sprzetu trans-
portowego, maszyn gorniczych, wagonéw kolejowych oraz konteneréw, réwniez przy
realizacji infrastruktury drogowe;.

Farby chlorokauczukowe - s3 na bazie zywicy chlorokauczukowej, przeznaczone
do ochronno - dekoracyjnego malowania powierzchni stalowych, zeliwnych, drewnia-
nych i betonowych. Zabezpiecza si¢ stalowe elementy konstrukcyjne, ogrodzenia, rury
wodociagowe i gazowe, okucia. Powloki charakteryzuja si¢ wysoka elastycznoscig i od-
pornoscig na czynniki mechaniczne i atmosferyczne.
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Farby alkidowe - nazywane czesto ftalowymi poniewaz wiekszos¢ uzywanych
do ich produkgji zywic zawiera bezwodnik ftalowy. Ich wlasciwosci fizykochemiczne,
a wiec uzytkowe zalezg od ilosci i rodzaju kwaséw tluszczowych zawartych w zywicy.
Schng pod wplywem tlenu z powietrza, warstwa wierzchnia zastyga, tworzac powloke,
ktdra nie dopuszcza tlenu do warstw farby znajdujacej sie glebiej. Z tego powodu powin-
no sie naklada¢ farbe alkidowa w postaci cienkich powlok. Wykazuja dobrg odpornos¢
na czynniki atmosferyczne. Ulegaja jednak zmydleniu, miekng w wodzie, nie s3 odporne
na rozpuszczalniki i chemikalia. Obecnie stosuje sie farby alkidowe w wersji zmodyfiko-
wanej, np. z dodatkiem styrenu czy akrylanow, wplywajacych na procesy polimeryzacji.
Dzigki modyfikacjom uzyskaly one lepsze parametry techniczne, zwlaszcza wytrzymato-
sciowe. Dodatek poliwinylu poprawia odporno$¢ na wode i chemikalia, zywice fenolowe
nadaja polysk i uodparniajg na dziatanie wody oraz substangji alkalicznych. Zywice siliko-
nowe natomiast poprawiaja odpornos¢ na wysoka temperature i wilgo¢, nadajac powloce
wiekszg trwatos¢ i potysk. Czesto wykorzystywane sg przy renowaciji.

1.2. KOROZJA MATERIALOW BUDOWLANYCH

Korozje materialéow budowlanych okresla sie jako niezamierzone procesy fizycz-
ne, chemiczne lub elektrochemiczne, ktdre zmieniaja niekorzystnie ich wlasciwosci,
a w konsekwengji przydatno$¢ funkcjonalng. W skrajnych wypadkach prowadza do de-
gradacji materiatu.

1.2.1. Czynniki powodujace korozje

Powszechnie stosowanym na $wiecie materialem budowlanym jest beton w réznych
odmianach. Gléwnym czynnikiem korozji betonu jest srodowisko zewnetrzne, ktdre
oddzialuje na beton w sposob chemiczny, fizyczny, mechaniczny oraz biologiczny. Wy-
stepuje takze korozja wywolana agresywnoscig wewnetrzng — reakcjami chemicznymi
zachodzacymi wewnatrz betonu (tabl. II). Z reguly agresywne czynniki ze srodowiska
dostaja sie do betonu razem z wilgocia.?

1.2.2. Klasy ekspozycji betonu zwiazane z oddzialywaniem Srodowiska

W normach PN-EN 206-1:2003 sklasyfikowano oddzialywania $rodowiska
jako klasy ekspozycji. Wyrézniono 6 podstawowych klas srodowiskowych dzielagcych
si¢ na podklasy w zaleznosci od intensywnosci dziatania srodowiska agresywnego:

o brak zagrozenia agresja Srodowiskowg lub zagrozenia korozjg — XO,

« korozja spowodowana karbonatyzacja — XC,

« korozja spowodowana chlorkami niepochodzacymi z wody morskiej — XD,

« korozja spowodowana chlorkami z wody morskiej - XS,

o agresywne oddziatywanie zamrazania/rozmrazania bez $rodkéw odladzajacych
lub ze srodkami odladzajacymi - XF,

o agresja chemiczna - XA.

* L. Czarnecki, P. H. Emmons, Naprawa i ochrona konstrukcji betonowych, Polski Cement, Krakow, 2002
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Beton moze by¢ poddany wiecej niz jednemu z wymienionych oddziatywan, a za-
tem warunki $rodowiska, w ktérych znajduje sie, moga wymagac okreslenia za po-
mocg kombinacji klas ekspozycji. Aby zaprojektowa¢ trwala konstrukeje, juz w po-
czatkowym etapie procesu projektowania nalezy przewidzie¢ warunki srodowiskowe
w jakich dany element bedzie pracowal i na jakie czynniki agresywne bedzie narazony.
Dla kazdego wyspecyfikowanego elementu nalezy przypisa¢ rodzaj korozji, jakiemu
jest on poddany (tablica IIT w rozdziale 8).

1.2.3. Korozja chemiczna betonu

Analiza chemiczna materialéw budowlanych (zaprawy, betonu) umozliwia okre-
Slenie rodzaju oraz powdd powstania korozji w tych materiatach. Na podstawie badan
chemicznych mozna ustali¢ réwniez stopien agresywnosci chemicznej srodowiska oraz
whasciwie dobra¢ metode ochrony budowli przed korozja.

Skazenie betonu nastepuje, gdy substancja agresywna chemicznie przenika ze $rodo-
wiska w glab betonu. Substancja ta moze reagowac ze skfadnikami betonu i przez to po-
wodowac jego korozje lub tez powodowac obnizenie wlasciwosci ochronnych w beto-
nie wobec zbrojenia. Intensywnos¢ proceséw korozyjnych zalezy przede wszystkim od
ilo$ci oraz rodzaju skladnikéw agresywnych, wlasciwosci kruszywa i cementu, a takze
od struktury betonu. Niszczenie betonu szybciej zachodzi w wilgotnych warunkach,
przy duzym stezeniu czynnika powodujacego korozje, w podwyzszonej temperaturze,
w $rodowisku przemystowym, a takze, gdy srodowisko agresywne oddziatuje przy pod-
wyzszonym ci$nieniu.

Fot. 1.5. Skorodowana cementowa ptyta mostowa (z lewej), wyremontowana (z prawej) w Sernikach
nad Wieprzem (Solyga R., praca dyplomowa w PL, 2014)

Zaczyn cementowy jest gléownym elementem betonu, narazonym na nieko-
rzystne dzialanie srodowiska. Przepuszczalno$¢ w porach zelowych dla cieczy jest
bardzo staba, natomiast w porach kapilarnych mozliwe jest przemieszczanie si¢
agresywnych roztworéw w strukturze betonu, moga réwniez wchodzi¢ w reakcje
z niektérymi skladnikami zaczynu. Najlepszym wowczas sposobem zabezpiecze-
nia betonu jest ograniczenie jego przepuszczalnosci, zaréwno dla cieczy jak i dla
gazdéw. Mozna to osiggna¢ zmniejszajac wskaznik W/C ( ilo§¢ wody/ilo$¢ cemen-
tu), powodujac przez to spadek przepuszczalnosci. Mozliwe jest rowniez uzycie
cementu odpornego na dane srodowiska.
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W zaleznosci od mechanizmu przebiegu proceséw oraz skutkéw, mozna

wyrdzni¢ korozje typu:

I - rozpuszczanie oraz wymywanie rozpuszczonych sktadnikéw,

II - reakcje chemiczne miedzy materialem, a srodowiskiem, zwigzane z tworzeniem
sie fatwo rozpuszczalnych soli badz produktéw nie wykazujacych wlasciwosci
adhezyjnych,

III - reakcje chemiczne, w wyniku ktérych powstajg trudno rozpuszczalne sole,
zwiekszajace swojg objetos¢ podczas krystalizacji.

Réznice w mechanizmie przebiegu korozji réznych typéw, przejawiaja sie

réwniez w zewnetrznych jej objawach, jest to przedstawione na rysunku 1.7.
Biorac pod uwage rodzaj srodowiska agresywnego, powodujacego korozje be-

tonu, opierajac si¢ na normie PN-86/B-01802, rozrdznia sie:

« korozje tugowania - spowodowang rozpuszczaniem i wymywaniem z betonu
jego rozpuszczalnych skladnikow,

« korozje kwasowa — wywotang reakcja zachodzaca pomiedzy skfadnikami beto-
nu, a kwasnym $rodowiskiem agresywnym,

« korozje weglanowa - spowodowana przez rekcje zachodzaca pomiedzy sktad-
nikami betonu a srodowiskiem zawierajagcym dwutlenek wegla,

+ korozje magnezowa - wywolang w wyniku reakcji zachodzacej pomiedzy
sktadnikami betonu a srodowiskiem zawierajagcym jony Mg,

+ korozje siarczanowg — spowodowang reakcjami miedzy sktadnikami betonu,
a §rodowiskiem zawierajacym jony SO3”,

o korozje amonowg - z przyczyny $rodowiska, zawierajacego jony NHj, ktore
reaguja ze skladnikami betonu,

« korozje zasadowa — wywolang przez reakcje zachodzaca pomiedzy skladnika-
mi betonu a zasadowym srodowiskiem zewnetrznym.

korozja wewnetrzna
a) alkaliczna reakcja kruszywa b) wtérny etryngit
~ 2
=L &S}
korozja typu Il korozja typu Il - kwasowa
- slarczanowa (przesuwa sig granica
zniszczenia)
Cl ’; '
CO: J
- » . .
¥ korozja typu | - tugowanie
rysa korozja zbrojenia (IR EDeh e k)

Rys. 1.7. Typy korozji w konstrukcjach betonowych
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Korozja lugowania spowodowana jest oddzialywaniem wod miekkich, pozbawionych
soli wapniowych, charakteryzujacych si¢ matg twardoscig weglanowa.

Wymywaniu ulega gltéwnie powstaly Ca(OH),, w wyniku proceséw wigzania
spoiwa cementowego( hydroliza alitu i belitu)4. Lugowanie jest procesem dyfuzyjnym,
na jego przebieg znaczaco wplywa szybko$¢ przeptywu oraz ci$nienie wody. W nizszych
temperaturach agresywnos$¢ wod migkkich jest wyzsza, albowiem w takich warunkach
nastepuje wzrost rozpuszczalnosci Ca(OH),. Agresywnosci tugujacej najczesciej towa-
rzyszy agresywnos$¢ weglanowa lub kwasowa.

Korozja weglanowa to odmiana korozji kwasowej, polaczonej z fugowaniem. Wy-
mywany z betonu wodorotlenek wapnia na jego powierzchni reaguje z atmosferycznym
CO, i powstaje trudno rozpuszczalny CaCO, w postaci wykwitéw, a na spodnich po-
wierzchniach konstrukeyjnych w formie stalaktytow (fot. 1.6).

Fot. 1.6. Produkty korozji tugujacej i weglanowej (Zaczek T. praca dyplomowa w PL)

Korozja weglanowa spowodowana jest tez dzialaniem wdd, zawierajacych wigk-
sze ilosci wolnego dwutlenku wegla. Jedynie ta czgs¢ wolnego CO,, ktéra nie uczestniczy
w wytwarzaniu réwnowagi weglanowo-wodoroweglanowej, wykazuje dzialanie agresywne.

Poczatkowo powstaje weglan wapniowy:

Ca(OH), + CO, » CaCO, + H,0,
ktéry pozniej przechodzi w fatwo rozpuszczalny wodoroweglan:
CaCO, + CO, + H,0 » Ca(HCO,),.

Korozje kwasowa powoduja wodne roztwory mocnych kwaséw mineralnych, jak
na przyktad: HCI, H,SO,, HNO,, ale tez staby kwas H,S lub HNO, oraz kwasy orga-
niczne, jak mlekowy, octowy, badz zawarte w gruncie kwasy humusowe. Zwigzki te
wchodza w reakcje ze skladnikami kamienia cementowego, tworzac wowczas fatwo
rozpuszczalne sole:

+ zwodorotlenkiem wapniowym: Ca(OH), + 2H* - Ca** + 2H,0,
o 7 krzemianami: 3Ca0Sio, + 6H" > 3Ca* + H_SiO, +2H,0,
o glinianami: 3CaO-ALO, + 12H* - 3Ca* + 2Al** + 6H,0.

*T. Szymura, Chemia w InzZynierii Materiatow Budowlanych, Politechnika Lub., 2012
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Procesy te powodujg stopniowe zwiekszanie porowatosci betonu i obniza-
nie wytrzymaltosci. Kwasy reaguja takze z weglanem wapniowym, tworzacym sie
w wyniku karbonatyzacji betonu; moga réwniez rozklada¢ kruszywa weglanowe:

CaCO, +2H" > Ca** + H,O + CO,*.

Korozja magnezowa to rodzaj korozji przebiegajacy wg mechanizmu, ktéry polega
na wymianie jonéw wapniowych:

Ca(OH), + MgCl, » CaCl, + Mg(OH),

Magnez, ktdry zastepuje atomy wapnia w strukturze betonu, tworzy nierozpusz-
czalny wodorotlenek magnezowy (w postaci zelu), ktéry nie wykazuje wlasciwosci
wigzacych. Nastepuje, wigc oslabienie wytrzymalosci betonu. Wskutek zmiany wodo-
rotlenku wapnia na nierozpuszczalny wodorotlenek magnezu, zasadowos¢ roztworu
w porach betonu zmniejsza si¢, co wplywa na rozpad krzemianéw i glinianéw wapnia.
Zrédlem jonéw magnezowych s3 wody morskie oraz substancje stuzace do odladzania
nawierzchni drég.

Korozja amonowa przebiega wskutek reakcji z solami amonowymi, powstaja
wowczas rozpuszczalne sole wapniowe, natomiast wydzielajacy sie amoniak powoduje
zwiekszanie sie porowatosci betonu.

Ca(OH), + 2NH,Cl > CaCl, + 2NH,0H
2NH,OH > 2NH,! + 2H,0

Sole amonowe, w odpowiednio wysokiej temperaturze, mogg reagowac takze z we-
glanem wapnia, a produktami tej reakcji sa tatwo rozpuszczalny chlorek wapniowy,
amoniak oraz dwutlenek wegla.

CaCO, + 2NH,Cl > CaCl, + 2NH,t +CO, +H,0

W korozji siarczanowej jony siarczanowe wchodza w reakcje ze skladnika-
mi stwardnialego zaczynu cementowego. Powstajace w wyniku tej reakcji nieroz-
puszczalne produkty korozji, krystalizuja z przylaczeniem wody oraz zwigkszaja
w znaczny sposob swoja objetos¢. Wodorotlenek wapniowy w pierwszej fazie przecho-
dzi w uwodniony siarczan wapniowy:

Ca(OH), + SO~ > CaSO, + 20H"
CaSO, +2H,0 > CaS0, - 2H,0
W pierwszym stadium korozji siarczanowej zachodzi uszczelnienie betonu w wy-
niku stopniowego wypelniania kapilar i poréw w materiale, czemu towarzyszy zwiek-
szenie wytrzymatosci. Dalszy wzrost krysztaléw powoduje jednak bardzo duze, nieko-

rzystne naprezenia wewnetrzne, powodujace rysy i pekniecia, a ostatecznie catkowite
zniszczenie tworzywa.

Gdy stezenie siarczan6w jest wigksze, powstaje monosiarczanoglinian:
3Ca0-ALO, + CaSO,2H,0 +10H,0 - 3Ca0-AlL O,-CaSO,- 12H,0
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badz siarczanoglinian tréjwapniowy, zwany réwniez ettryngitem lub solg Candlot (por.
ettryngit) o jeszcze wielkiej objetosci molekularnej:

3Ca0-ALO, +3CaSO,2H,0 +26H,0 - 3Ca0-ALO,-3CaS0,-32H,0

W wyzszych temp. (>60°C), nawet przy niskich stezeniach siarczanéw, moze po-
wstac tzw. oraz opozniony ettryngit (OPE),* wg ponizszych reakgji:

3Ca0-ALO, + CaSO, + 2H,0 + 26H,0 > Ca0-Al 0,-3CaSO,-32H,0

Korozja siarczanowa nalezy do najczesciej spotykanych zagrozen betonu. Jest ona
zarazem wyjatkowo niebezpieczna, zwlaszcza, gdy wystepuje wspdlnie z korozjg kwa-
sowa, podczas oddziatywania kwasnych deszczy. Ten rodzaj korozji okresla si¢ w ency-
klopediach jako tzw. bakcyl cementowy.

Dzialanie jonéw siarczanowych jest najbardziej szkodliwe wowczas, kiedy
wystepuja one w polaczeniu z kationami Mg, Zn, Al, Cu, Fe, czyli w postaci soli sta-
bych zasad. W wyniku hydrolizy soli, np. Fe,(SO,),, nastepuje zwigkszenie kwasowosci
roztworu i dodatkowe dziatanie korozyjne podobne do korozji kwasowe;j.

Korozja spowodowana chlorkami w wyniku dziatania wody morskiej, wod kopal-
nianych lub soli odladzajacych prowadzi do niszczenia betonu, poniewaz w procesach
chemicznych z wodorotlenkiem wapnia sie ekspansywne sole:

Ca(OH), + 2NaCl » CaCl, + 2NaOH

Ca(OH), + CaCl, + H,0 » Ca(OH),-CaClL-H,0
Produktem tych reakcji jest ekspansywny zasadowy chlorek wapnia, ktory zwiek-
sza swojg objetos¢ w czasie krystalizacji, powodujac niszczenie betonu. Pod dziataniem
wody morskiej, wod kopalnianych lub $rodkéw odladzajacych, moze nastgpi¢ degrada-
cja fazy CSH, CASH, powstaja ekspansywne sole Friedla:

3Ca0-Al,0,-CaSO, 12H,0 + CaCl, >

> 3Ca0-ALO,-CaCL-10H,0 + CaSO, + 2H,0

Mocne zasady pierwiastkow alkalicznych o stezeniu >10%, powodujg stopniowy roz-
klad betonu, szczegolnie w podwyzszonej temperaturze, w wyniku oddziatywania na kru-
szywo krzemianowe i powstawania rozpuszczalnych krzemiandéw i glinianéw potasowych
badz sodowych. Jest to tzw. korozja wewnetrzna lub inaczej rak betonu. Zasadniczo beton
jest odporny na dziatanie niezbyt stezonych roztworéw zasad.

Korozja wewnetrzna jest to rodzaj korozji, ktéra moze wystapi¢ w wyniku
alkalicznej reakcji kruszywa, zawierajacych aktywng krzemionke koloidalng lub stabo
skrystalizowang, ktdra reaguje z alkaliami Na O i K,O zawartymi w cemencie, osta-
biajac przyczepnos¢ kruszywa z faza CSH a powstaja uwodnione krzemiany sodu
o strukturze zelu koloidalnego.

$iO, + Na,0 + nH,0 - Na,SiO,-H,0

*J. Bensted, J. Munn, Opdznione powstawanie ettringitu — krotki przeglgd, Cement, Wapno, beton, 5, 2009
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Z alkaliami reaguja rowniez odmiany dolomitu:
CaMg(CO,), + 2NaOH > Mg(OH), + CaCO, + Na,CO,
Weglan sodowy reaguje nastepnie z Ca(OH),, obecnym w betonie:
Na,CO, + Ca(OH), » CaCO, + 2NaOH

W wyniku powyzszej reakeji odtwarza si¢ NaOH i proces trwa nadal.

Zwiazki organiczne maja wplyw na wlasciwoéci betonu. Tluszcze moga
ulega¢ rozkltadowi wskutek oddzialywania zasadowego srodowiska betonu. Pro-
duktem reakcji s sole wapniowe kwaséw ttuszczowych i gliceryna. Objawem tej
korozji jest rozluznienie i rozmigkczenie powierzchni betonu. Ten rodzaj korozji ule-
ga przy$pieszeniu, gdy temperatura wzrosnie powyzej 80°C.

Oleje mineralne i smary - nie wykazuja agresywnego dziatania w stosunku do
betonu. Jedynie produkty rafinacji — oleje maszynowe, ktore zawieraja substancje
o charakterze kwasnym, moga wywotywa¢ korozje kwasowa. Jednakze przesyce-
nie betonu olejami mineralnymi i tluszczami powoduje obnizenie tarcia wewnetrz-
nego tworzywa co obniza wytrzymalo§¢ oraz zmniejsza przyczepnos$¢ zbrojenia
i spoiwa cementowego do kruszywa.

1.2.4. Korozja stali zbrojeniowej

Korozja zbrojenia w Zelbecie jest bardzo nasilona w obecnosci chlorkéw (klasa eks-
pozycji XD, XS). Szczegélne duze znaczenie ma to w przypadku konstrukeji Zelbeto-
wych (mosty, wiadukty).

Chlorki wplywaja na powstanie wzeréw na powierzchni pretow stalowych, a to powo-
duje znaczne zmniejszenie wytrzymatosci calej konstrukeji zelbetowej i w konsekwencji
moze doprowadzi¢ do jej zniszczenia. Zrodlem chlorkéw moze by¢ woda morska, wody
kopalniane, ale réwniez tzw. $rodki odladzajace w zimowym utrzymaniu drog.

Istnieje wowczas podwdjne niebezpieczenstwo, poniewaz nastepuje niszczenie beto-
nu w wyniku reakgji chlorkéw z produktami hydratacji cementu (powstaja uwodnione
chlorki wapnia), jak tez przy$pieszeniu ulegaja procesy korozyjne stali zbrojeniowej.

Chlorki rozpuszczaja warstwe pasywna na stali (patrz rozdzial ponizej),
wg schematu na rys. 1.8 i ponizszych reakgji:

Fe**+ 2Cl - FeCl2
FeCl, + 2H,0 - Fe(OH), + 2HCI

4Fe(OH), + 2H,0 + O, — 4Fe(OH),
Wartosci dopuszczalne chlorkéw w % wagowych w przeliczeniu na mase
cementu:
« w przypadku betonu nieskarbonatyzowanego dla konstrukeji zelbetowych - 0,4%),
o dla konstrukeji sprezonych - 0,2%,
« dla betonu skarbonatyzowanego dla wszystkich rodzajéw konstrukeji - 0,1%.
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H>0 0O, H0 0O, H0

Rys. 1.8. Przebieg procesu niszczenia warstwy pasywnej na stali przez chlorki

1.2.5. Korozja materialéw ceramicznych

Wyroby ceramiczne czesto uzywane sag w miejscach narazonych na dziala-
nie czynnikéw atmosferycznych, agresywnych substancji, a zwlaszcza wysokich
temperatur.* Ceramika budowlana ma r6zng odpornosé¢ na korozje, ktéra wynika
z r6znicy sktadu chemicznego oraz porowatosci:

o Cegta klinkierowa o porowatosci od 5% do 10% jest odporna na alkalia.

o Cegta zwykla o porowatosci od 20 do 40% jest nieodporna.

» Wyroby kamionkowe charakteryzuja si¢ wysoka kwasoodpornoscia.

o Odpornos¢ chemiczng wyrobdéw ceramicznych obnizaja domieszki i wtracenia

CaO, ktdére moga zwigkszac objetosé.

1.2.6. Korozja szkla budowlanego

Dziatanie roztworéw kwaséw polega na wymianie jonéw Na* znajdujacych sie
w strukturze szkla na jony H*, natomiast roztwory o odczynie zasadowym powo-
duja odbudowe sieci przestrzennej szkla z powstawaniem rozpuszczalnych krze-
mianéw. Podobnie jak porcelana szklo wykazuje odporno$¢ na czynniki chemiczne
z wyjatkiem kwasu fluorowodorowego HE Odporno$¢ zalezy od skladu chemicznego,
szkla wysoko alkaliczne s3 nieco mniej odporne, a szkla zawierajace wigcej tlenkéw SiO,
i ALO, wykazujg wigkszg odpornos¢ na dziatanie roztworéw wodnych alkaliéw.

1.2.7. Korozja materialéw bitumicznych

Astalty s3 odporne na dzialanie wigkszosci agresywnych srodowisk wodnych, ktére
wywoluja korozje betonu i stali. Ulegaja dziataniu jedynie silnych utleniaczy, np. dymiace-
go kwasu azotowego, stezonych kwaséw siarkowego i chromowego, a takze wolnych chlo-
rowcow i stezonych zasad, ktére powoduja zmiekczanie twardego asfaltu. Rozpuszczaja sie
natomiast w wigkszosci rozpuszczalnikéw organicznych, a takze w olejach i thuszczach.

¢ T. Wala i in. Sc. Works of Inst. of Ceramics..., 8, Warszawa — Opole, 2011
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Pod wplywem tlenu z powietrza i $wiatla, asfalty ulegaja starzeniu. Przebiegaja wow-
czas procesy utleniania oraz tworzenia nierozpuszczalnych i rozpuszczalnych produktow.
Rozpuszczalne wykazujg odczyn kwasny i sg agresywne w stosunku do metali.

Woszystkie produkty smolowe (smoty, paki) posiadaja w swojej budowie reaktyw-
ne grupy funkcyjne, dlatego ich reaktywno$¢ i podatno$¢ na niszczenie sa wieksze niz
w przypadku asfaltow.

1.3. OCHRONA MATERIALOW INZYNIERSKICH PRZED KOROZJA

Aby oceni¢ zagrozenie korozyjne materialu nalezy zbada¢ wplyw srodowiska od-
dziatujgcego na niego, a nastepnie okresli¢ jego agresywnosci wg obowigzujacych norm
prawnych. Podstawg oceny jest sktad chemiczny srodowiska i stezenie tworzacych je sub-
stancji agresywnych. Zagrozenie klasyfikuje sie w zaleznosci od jego stanu skupienia, od
warunkow fizycznych srodowiska (temperatura, wilgotno$¢ lub czynniki specjalne), jak
i intensywnosci oddziatywania. Wyrdznia si¢ trzy stopnie agresywnosci: staby, sredni
i silny.Agresywnos$¢ srodowiska nalezy rozpatrywa¢ indywidualnie dla kazdego materia-
tu i jego zastosowania (tablica na koncu podrecznika). Na podstawie oceny zagrozenia
korozyjnego podejmuje si¢ decyzje o koniecznosci zastosowania i rodzaju ochrony przed
korozja.

1.3.1. Ochrona elementéw metalowych

Zatrzymanie procesow korozji metali osiggna¢ mozna réznymi sposobami.
Do skuteczniejszych nalezy ochrona elektrochemiczna, metody izolacyjne i stosowa-
nie inhibitoréw korozji.

1.3.1.1. Ochrona elektrochemiczna

Ochrona elektrochemiczna polega na polaryzacji pradem stalym konstrukcji
metalowej w Srodowisku korozyjnym, albo przez polaczenie chronionej konstrukeji
z metalem o potencjale bardziej elektroujemnym (ochrona protektorowa) lub bar-
dziej elektrododatnim (ochrona anodowa) (p. 1.3.2).

Czesto stosowanym sposobem ochrony przed korozjg stali jest stosowanie inhibito-
réw, powodujgce zmniejszenie szybkosci korozji (p.1.3.1). Ze wzgledu na mechanizm
dziatania podzielono je na anodowe (np. NaOH, Na,CO,) i katodowe (Ca(HCO,),,
ZnS0,). Wprowadzajac inhibitory nalezy zna¢ mechanizm korozji.

Diagram Pourboix na rys.1.9. przedstawia korozje zelaza w wodnym elektrolicie
o stezeniu jonow Fe?*, wynoszacym 10° mola/dm?®, o temperaturze 25°C.

Przy wzroécie pH zmniejsza si¢ warto$¢ potencjatu elektrody wodorowej
(linia a) i tlenowej (linia b). Ponizej linii a nastepuje rozktad wody z wydzieleniem
wodoru (H,), a powyzej linii b rozktad wody z wydzieleniem tlenu (O,).

Linia 1 odpowiada utlenieniu i redukgji Zelaza w zaleznosci od pH i potencjatu. Li-
nia 2 opisuje stany rownowagowe roztworu niezalezne od pH. Linia 3 opisuje stan row-
nowagi niezalezny od potencjatu.
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Z diagramu wynikaja dwa obszary korozji zelaza:

o pierwszy z tworzeniem jonéw Fe** i Fe** przy pH < 9, wg reakgiji:

Fe <> Fe** + 2e”

Fe** + 3H,0 <> Fe(OH), + 3H" + €~

o drugi przy pH >13 gdy powstaja jony HFeO53, zgodnie z reakcja:

Fe(OH), <> HFeO3 + H*

Z przedstawionego na rysunku 1.9 diagramu mozna wnioskowa¢ o sposobie

ochrony zelaza zagrozonego korozja:
o przez zmiang pH do wartodci 10+12,

 przez polaryzacje katodowa i obnizenie potencjalu elektrodowego do wartosci

odpowiadajacej obszarowi odpornosci (pkt. 6),

o przez polaryzacje anodowa i podwyzszenie potencjatu elektrodowego zelaza do

wartosci w obszarze pasywnosci (pkt. 7).

W materiafach Zelbetowych, naturalng ochrong stali zbrojeniowej przed korozjg jest
nieskarbonatyzowana otulina betonowa, gdzie w wyniku proceséw chemicznych pod-
czas wigzania cementu, pH w cieczy porowej wynosi ok. 12,5. W takich warunkach
na powierzchni zbrojenia tworzy si¢ szczelna warstwa pasywna z tlenkéw zelaza II i III

(rys.1.10).
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Rys. 1.9. Uproszczony diagram przedstawia zalezno$¢ potencjatu od pH dla zelaza.”
Linia przerywana a — oznacza warto$¢ potencjalu rownowagowego elektrody wodorowe;.

7 Z. Scislewski, Ochrona konstrukcji zelbetowych, Warszawa 1999.
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Ochrona katodowa, polega na polaryzacji katodowej, to jest na takim prze-
sunieciu potencjalu metalu wzgledem $rodowiska, przy ktéorym na powierzchni
metalu stykajacego sie z elektrolitem zachodza tylko reakcje redukeji. Przesunie-
cie takie mozna uzyska¢ przez wymuszony przeplyw pradu stalego w uktadzie ko-
rodujacym z zewnetrznego zrédia lub przy przylaczeniu do metalu chronionego
anod galwanicznych, czyli metalu fatwiej ulegajacego korozji, tzw. protektoréw. Na-
lezy przy tym zwrdci¢ uwage, ze podstawowe reakcje katodowe powodujg wzrost
alkaliczno$ci przy powierzchni chronionej, co moze by¢ przyczyng niszczenia
np. powlok organicznych (materiat powlok wspétpracujacych z ochrong katodowa po-
winien by¢ odporny na alkalia).

ziarna struktury
zelaza

warstewka pasywna
/ FesO4 = FeO-Fe,05
W,_/—\/f

— 1

1-5nm

|, 1000 -2000 nm _

stal zbrojeniowa ~ Warstwa podwéjna
w roztworze pH > 12,5

A

Rys. 1.10. Schemat warstewki pasywnej na powierzchni stali zbrojeniowej

Ochrona anodowa, polegajaca na trwalej pasywacji stali w srodowisku elektro-
litycznym poprzez dzialanie zewnetrznego zrédla pradu lub przy uzyciu lokalnych
katod galwanicznych (protektoréw).

1.3.1.2. Izolacja metalu

Izolacja metalu od dziatania srodowiska agresywnego przez wykonanie odpo-
wiedniej bariery korozyjnej (np. powlekanie metalu farbami, emaliami ceramicz-
nymi lub innymi metalami jak tez wytworzenie na powierzchni metalu warstw

pasywnych).
1.3.1.3. Inhibitory korozji

Zastosowanie inhibitoréow korozji polega na wprowadzeniu do srodowiska metalu
srodkéw, ktore w wieloraki sposdb hamuja reakcje elektrodowe; katodowe lub anodowe.?

Inhibitory s3 stosowane bardzo czesto w ukladach technicznych, np. dla zabezpiecze-
nia aparatury chemicznej, zbiornikéw, armatury, rurociggéw, w ukfadach chtodniczych,
w procesach trawienia, itp.

8 7. Szklarska-Smiatowska, Inhibitory korozji metali, Warszawa, 1971.

33



Ochrona materialu za pomocg inhibitoréw korozji pod wieloma wzgledami jest bar-
dzo korzystnym rozwigzaniem i szeroko stosowanym w réznych galeziach przemystu,
m.in. motoryzacyjnym, maszynowym czy elektronicznym. Zwiazki te tworza zwykle na
powierzchni chronionego metalu warstewki ochronne, najczgéciej grubosci zaledwie kil-
ku nanometréw, zmniejszajace szybkos¢ korozji. Inhibitorami korozji moga by¢ zaréwno
zwigzki nieorganiczne (borany, fosforany, azotyny, krzemiany) jak i organiczne. Inhibitor
moze hamowac reakgcje zachodzaca na anodzie, np. podczas rozpuszczania zbrojenia (in-
hibitor anodowy — wodorotlenek jako sktadnik w otulinie betonowej) lub reakcje zacho-
dzaca na katodzie (inhibitor katodowy — dodatki do betonu, powodujace powstawanie
warstwy ochronnej na zbrojeniu).

Inhibitory katodowe nazywa si¢ czasem precypitacyjnymi, poniewaz indukuja wytra-
canie na powierzchni katody elementu chronionego, nierozpuszczalnego osadu wodoro-
tlenkow lub weglandw, izolujacego materiat od srodowiska. Inhibitory anodowe, z reguty
bedace anionami, reaguja na styku materiat — srodowisko tworzac pasywacyjng warstwe
tlenkow (stad inna nazwa tych inhibitoréw — pasywacyjne), zapobiegajaca migracji jonow
metalu do otoczenia. Inhibitory sa najczesciej stosowane jako dodatek do réznego rodzaju
farb i pokry¢. Sa tez dostepne inhibitory anodowo-katodowe, zwykle jest to mieszanina
zwigzkow chemicznych zdolna hamowac zaréwno procesy katodowe jak i anodowe.

Inhibitory pasywacyjne (anodowe) to przede wszystkim chromiany, azotyny, molib-
deniany oraz ortofosforany. Dwa pierwsze rodzaje inhibitorow maja te zalete, ze dziala-
ja silnie utleniajaco nawet w przypadku braku tlenu, jednak od stosowania chromianéw
obecnie odchodzi si¢ ze wzgledu na ich szkodliwy wplyw na organizmy zywe, zas azoty-
ny maja tendencje do utleniania sie do azotandw;, tracac swe wiasciwosci. Molibdeniany
i ortofosforany (czesciej szeSciometafosforany) sa bardzo skutecznymi inhibitorami w $ro-
dowisku bogatym w tlen. Polifosforany maja co prawda tendencje do wytracania osadow
w obecnosci soli wapnia, obecnych w naturalnych, twardych wodach, jednak opracowa-
no juz dodatki zapobiegajace temu zjawisku. Ponadto polifosforany s podwdjnie sku-
teczne, gdyz wykazuja dzialanie mieszane, anodowo-katodowe.

Ich przewaga nad molibdenianami jest rdwniez mniejszy koszt, totez sa powszech-
niejsze w masowych zastosowaniach przemystowych. Do inhibitoréw precypitacyjnych
naleza sole cynku (cynk wytraca si¢ w postaci wodorotlenkéw, weglanéw lub fosfora-
néw). Najbardziej skuteczne w zabezpieczaniu miedzi sg triazole np. benzotriazol (BZT)
i tolytriazol (TTA), ktdre wigza sie bezposrednio z tlenkiem miedzi obecnym na po-
wierzchni i tworzg cieniutki (monoczasteczkowy) film ochronny. Chronig miedz nawet
w agresywnych dla nich roztworach amoniakalnych. Inny sposéb zabezpieczania me-
tali to inhibitory adsorpcyjne, ktdre nie tworza wigzania chemicznego z powierzchnig,
lecz przylegaja do niej — s3 adsorbowane. Jako inhibitory adsorpcyjne wykorzystuje sie
krzemiany lub zwiazki organiczne takie jak aminy czy zwigzki zawierajace grupy hydrok-
sylowe. Stosowanie inhibitoréw ,,dwustronnych” (np. pochodne glicyny czy sulfoniany
alifatyczne) zapewnia ochrone przed korozja (za pomoca grupy hydrofilowej wiaza sie
z powierzchnig metalu) powoduja tez efekt hydrofobowy (apolarne grupy alkilowe odpy-
chajg czasteczki wody).
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Tradycyjnie w srodowisku alkalicznym stosuje sie sole cyny, arsenu, niklu i magne-
zu, a w Srodowisku kwasnym moze to by¢ krochmal, klej lub naturalne biatko. Do za-
bezpieczania wyrobow z zelaza w kwasach stosuje si¢ urotropine lub sulfotlenek benzo-
ilu o nazwie handlowej Tardiol. Niekiedy, w miare wzrostu stezenia inhibitora stopien
ochrony zwigksza si¢ do wartosci maksymalnej, po czym ulega obnizeniu (np.: zbyt
duze stezenie tiomocznika w kwasie siarkowym prowadzi do przyspieszenia korozji
stali). Przyczynami tego zjawiska moga by¢ m.in.: powstawanie rozpuszczalnych kom-
pleksow inhibitora z metalem lub katodowa redukcja czasteczek inhibitora. Skutecznos¢
dziatania inhibitoréw zalezy w duzym stopniu od pH $rodowiska. Niektore z nich sg
efektywne wylacznie w roztworach obojetnych, natomiast w elektrolitach kwasnych nie
wplywaja na szybkos¢ korozji lub ja zwigkszaja. Istniejg takze inhibitory, ktore wykazuja
dobre wlasciwosci ochronne wylacznie w srodowisku kwasnym.

Wigkszo$¢ inhibitoréw dziafa selektywnie, tzn. chroni tylko jeden metal lub grupe
metali, natomiast nie wykazuje wlasciwosci ochronnych wobec innych metali i stopow.
Wyjatek stanowig chromiany, ktére posiadaja zdolnos¢ pasywacji wigkszosci metali
uzytkowych.Ostatnio coraz bardziej popularne sg lotne inhibitory korozji (ang. Volatile
Corrosion Inhibitors — VCI). Aplikuje sie je na etapie tworzenia elementéw metalowych
a takze ich eksploatacji. Do tych inhibitoréw naleza lotne alkiloaminy, amyloaminy,
morfoliny czy hydrazyna. W kontakcie z wilgotna powierzchnia metaliczng ulegaja hy-
drolizie, wskutek czego powstaje ochronna warstwa o grubosci kilku czasteczek. Sg to
inhibitory proste i tanie w zastosowaniu, a dodatkowo przyjazne srodowisku.

Inhibitory s3 powszechnie stosowane w kwasnych kapielach do trawienia stali. Pro-
ces trawienia ma na celu usuniecie produktéw korozji lub zgorzelin powstajacych na
metalach podczas obrdobki termicznej. Grubos¢ warstewki tlenkowej na skorodowanym
metalu zwykle nie jest jednakowa, zatem po rozpuszczeniu tlenku, np. tlenku zelaza:

FeO + H,SO, » FeSO, + H,O
moze doj$¢ do roztwarzania tez stali:
Fe + H,SO, > FeSO, + H,
Dodatek inhibitora zapobiega reakcji roztwarzania metalu, co skutkuje oszczed-

noscig trawionej stali i roztworu trawigcego, dodatkowo zmniejsza sie ilos¢ unoszo-
nych oparéw kwasu.

1.3.2. Ochrona konstrukeji betonowych przed korozja

Ogodlne zasady ochrony konstrukeji betonowych mozna sformutowac jako:
 ochrone przez odpowiednie uksztaltowanie konstrukcji, zmniejszajace agre-
sywne oddziatywanie srodowiska,
o ochrone materiatowo - strukturalng, czyli zwigkszenie odpornosci materiatu
na dzialanie agresywnych $rodowisk przez odpowiedni dobdr sktadu i struktu-
ry materiatu,
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« ochrong powierzchniows, czyli zwigkszenie odpornosci konstrukeji przez ograni-
czenie (Srodowisko $rednio agresywne) lub odciecie (Srodowisko silnie agresywne)
dostepu Srodowiska agresywnego; do ochrony powierzchniowej zalicza sie:
 ochronne obrobki powierzchniowe, czyli procesy przeksztalcania lub impre-

gnacji stwardnialego betonu, takie jak hydrofobizacja Zywicami krzemoorga-
nicznymi (silikonowanie), krzemianowanie szklem wodnym (silikatyzacja),
fluatowanie roztworami fluorokrzemianow metali i inne,

o izolacje z asfaltow i pap,

« obsypki filtrujace, neutralizujace lub uszczelniajace, np. z grysu lub tlucznia

wapiennego,

« powloki malarskie z materialéw chemoodpornych o odpowiedniej grubosci,

« powloki grubowarstwowe (1+5 mm),

« izolacje ciagte z folii z tworzyw sztucznych lub z blach,

« powloki zbrojne (laminaty),

« wykladziny chemoodporne,

« ochrone specjalng, np. katodowg lub protektorows.

Ochrona konstrukgji betonowych przed korozja to zlozone i trudne technicznie za-
danie, a zarazem bardzo istotne dla gospodarki. Europejski Komitet Normalizacyjny
opracowal obszerng, dziesiecioczesciowa serie norm EN 1504 pod ogélnym tytulem
~Wyroby i systemy do ochrony i napraw konstrukeji z betonu. Definicje, wymagania,
sterowanie jakoscig i ocena zgodnosci” W 2010 r. PKN zakonczyt prace nad wprowa-
dzaniem w Polsce norm z tej serii, dotyczacych wyrobow i systeméw do ochrony i na-
praw konstrukeji betonowych.

Zostaly one wprowadzone do stosowania jako zharmonizowane normy europej-
skie o statusie Norm Polskich. W normie PN-EN 1504 — 9:2010 zamieszczono 11 za-
sad dotyczacych napraw betonu.

Rozroéznione zostaly zasady ochrony i napraw betonu wynikajacych z wad betonu
oraz korozji zbrojenia (tablica IV). Zasady naprawy samego betonu dotycza:

« ochrony przed wnikaniem,

 ograniczenia zawilgocenia,

« odbudowy elementu betonowego,

« wzmocnienia konstrukeji,

 zwiekszenia odpornos¢ na czynniki fizyczne,

» odpornosci na czynniki chemiczne.

Natomiast w przypadku korozji zbrojenia lub niebezpieczenstwa, ze taka korozja
wystapi w przysztosci, norma przewiduje 5 kolejnych zasad napraw.

Sa one nastepujace:

« utrzymanie lub przywrdcenie stanu pasywnego stali zbrojeniowej,

« podwyzszenie opornosci elektrycznej otuliny betonowej,

« kontrola obszaréw katodowych,

o ochrona katodowa,

« kontrola obszaréw anodowych.



1.4. ZADANIA DOSWIADCZALNE NR 1: KOROZJA METALI —
BADANIA TESTOWE

Cel ¢wiczenia: Procesy korozji mozna zaobserwowaé, przygotowujac odpo-
wiednie stanowiska laboratoryjne i wykonujac proste eksperymenty. Mozna w taki
sposob poznac zaréwno mechanizm korozji, objawy oraz obliczy¢ jej podstawowe
parametry. Jest to skuteczne ugruntowanie wiedzy teoretycznej i lepsze poznanie
przez studenta zagadnien zwigzanych z niszczeniem materialéw jak i ich ochrona.

1.4.1. Korozja chemiczna metali

Materialy:

Plytka stalowa, srodek odtluszczajacy, peseta, palnik gazowy, waga analityczna
Wykonanie ¢wiczenia:

Plytke stalowa oczysci¢ papierem $ciernym, odttusci¢ w benzynie, wysuszy¢
w strumieniu suchego, cieplego powietrza. Przygotowana probke zwazy¢ na wadze
analitycznej oraz zmierzy¢ jej powierzchnig. Nastepnie probke nalezy ogrza¢ do
czerwonego zaru w plomieniu utleniajgcym palnika gazowego. Plytke stalows, po-
krytg stalowoszarg warstwg tlenku (jest to przewaznie Fe,O,) ostudzi¢ w eksykato-
rze i ponownie zwazyc.

a) Obliczy¢ grubos¢ x warstwy tlenkowej, przyjmujac mase molowa Fe, O, réwna

231,5 g/mol, mase atomowg tlenu 16,0 g/mol ze wzoru:

_ Am-231,5
F-p-48

gdzie:
Am - przyrost masy probki, [g]
F - powierzchnia prébki, [cm? ]
p - gestos$¢ powstajacego Fe,O, (5,18 g/cm’)
b) Oblicz zmiang grubosci warstwy powierzchniowe;j.

1.4.2. Korozja elektrochemiczna metali — powloki anodowe i katodowe

Materialy:

Plytki stalowe, plytka stalowa ocynkowana, plytka ocynowana, kwas siarkowy
0,5 M, K,(Fe(CN),) (odczynnik do analizy jako$ciowej), 2 zlewki o poj. 50 cm’.
Wykonanie ¢wiczenia:

Do dwoch zlewek o pojemnosci 50 cm?® wla¢ po ok. 25 cm?® wody destylowa-
nej oraz 3 cm’ 0,5 M roztworu kwasu siarkowego i kilka kropli szesciocyjanozela-
zianu potasu K,(Fe(CN),) (odczynnik reaguje z jonami Zelazawymi Fe** tworzac
blekitne zabarwienie blekitu pruskiego). Do jednej wlozy¢ kawalek ocynkowanej
plytki stalowej; do drugiej kawatek ptytki stalowej ocynowanej; obie ptytki o lek-
ko uszkodzonej krawedzi. Zaobserwowac, w ktorej ze zlewek pojawi sie niebieskie
zabarwienie. Obserwacje i wnioski zestawi¢ w tab.1.1 napisa¢ zachodzace reakcje.
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Tabela 1.1. Wz6r sprawozdania: ochrona stali powlokami anodowymi i katodowymi

L.p. Rodzaj powloki Reakcje Wnioski

1. | Stal + powloka Zn

2. | Stal + powloka Sn

1.4.3. Wplyw Srodowiska korozyjnego na szybko$¢ korozji cynku

Materialy:

Granulki czystego cynku, drut miedziany, kwas siarkowy 0,5 M, CuSO,
(roztwdr do badan jakosciowych), 2 zlewki 20+50 cm”.
Wykonanie ¢wiczenia:

Do dwoch zlewek 20+50 cm® wla¢ po okolo 5 cm® 0,5 M kwasu siarkowego
i wrzuci¢ po matym kawatku cynku. Granulke cynku w jednej zlewce zetkna¢ z dru-
tem miedzianym i obserwowa¢ rdznice szybkosci zachodzacych procesow. Zwroci¢
uwage, na ktérym metalu wydziela si¢ wodér. Po dokonaniu obserwacji wyja¢ drut
miedziany ze zlewki. Gdy szybkos$¢ wydzielania wodoru w obydwu zlewkach bedzie
znéw jednakowa, doda¢ do jednej z nich kilka kropli roztworu siarczanu miedziowego
CuSO,. Obserwowac¢ zmiang szybkosci wydzielania si¢ wodoru w tej zlewce. Obserwa-
cje 1 wnioski zanotowa¢ w tab. 1.2. Napisa¢ zachodzace reakgje.

Tabela 1.2. Wzér sprawozdania: badanie szybkosci korozji

L.p. Srodowisko korozyjne Reakcje Wnhioski

1. |Zn+H}SO,

2. | Zn+ Cu+HSO,

3. |Zn+H,SO, + CuSO,

1.4.4. Wplyw chlorkéw na aktywno$¢ korozyjna stali

Materialy:

Plytka stalowa, 0,1 M roztwér NaCl, K3(Fe(CN) 6) 1%, fenoloftaleina 1%,
papier $cierny, bibufa.
Wykonanie ¢wiczenia:

Plytke stalowq oczysci¢ starannie papierem $ciernym i bibulg. Nanies¢ na nig kilka
duzych kropli odczynnika sktadajacego si¢ ze 100 cm?® 0,1 M roztworu NaCl, 2 cm?
1% roztworu sze$ciocyjanozelazianu potasu K,(Fe(CN),) i 0,5 cm® 1% roztworu feno-
loftaleiny. Chlorek sodu jest sktadnikiem aktywnym roztworu, powodujacym korozje.
Obecnos¢ K, (Fe(CN),) umozliwia wykrycie jonéw Zelazawych Fe*, a fenoloftaleina
pozwala stwierdzi¢ odczyn roztworu.

Po pewnym czasie dzialania odczynnika na plytke ustali sie charakterystyczne za-
barwienie poszczegdlnych czesci kropli. Obserwacje i wnioski zestawi¢ w tabeli 1.3.
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Tabela 1.3. Wzér sprawozdania

Reakcja Biegun ogniwa

elektrodowa korozyjnego Whioski

Obszar kropli Zabarwienie

Cze$¢ zewnetrzna

Cze$¢ wewnetrzna

Granica miedzy
czescig zewnetrzng
i wewnetrzng

1.4.5. Wyznaczanie pradu korozyjnego metoda potencjostatyczna

Materialy:

Probki stali zwyklej i nierdzewnej, roztwdr korozyjny (np. 10% kwas siarko-
wy), $rodek odttuszczajacy, naczynko badawcze, papier $cierny.
Wykonanie ¢wiczenia:

Prad korozyjny jest sumarycznym natezeniem pradu, przeptywajacym miedzy anodo-
wymi i katodowymi miejscami powierzchni metalu. Potencjat i prad korozyjny zalezg od:
« rodzaju powierzchni metalu,

« sktadu powierzchni metalu,

o struktury powierzchni metalu,

o stanu powierzchni metalu,

« skfadu roztworu,

« panujacych warunkéw fizycznych.

W prébce stali korozja moze zachodzi¢ z rézng szybkoscig. Czynniki decydujace
o szybkosci korozji:

o rodzaj stali,

o rodzaj elektrolitu — osrodka, w ktérym zachodzi korozja,

« opor w ogniwie (np. przewodno$¢ osrodka korozyjnego),

+ polaryzowalnos¢ elektrod, czyli réznica pomiedzy potencjalem metalu katody
i anody w ogniwie.

Potencjalowi korozyjnemu odpowiada prad korozyjny, ktéry jest jednakowy
dla reakcji katodowej i anodowej i wielkos¢ tego pradu decyduje o szybkosci ko-
rozji. Prad korozyjny mozna oszacowa¢ na podstawie I Prawa Faradaya znajac
szybkos¢ korozji.

O szybkosci procesu korodowania decyduja obie reakcje, anodowa i katodo-
wa, zatem szybkos¢ bedzie zaleze¢ od rodzaju metalu, osrodka a takze zdolnosci
do polaryzacji (polaryzowalnosci w ogniwie). Prad korozyjny mozna tez wyzna-
czy¢ metoda potencjostatyczng.

Podczas doswiadczenia nalezy rejestrowaé natezenie pradu w zaleznosci od
skokowych zmian potencjatu: I = f(E). Parametry pracy ustawi¢ zgodnie ze wska-
zOdwkami prowadzacego ¢wiczenia.
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Probke metalu, odpowiednio przygotowana i zmierzong, umiesci¢ w naczyn-
ku korozyjnym, nastepnie zmontowaé aparature. Pomiar zaczyna¢ od pradow
o warto$ciach ujemnych, polaryzowa¢ w kierunku anodowym, nastepuje przej-
$cie przez punkt 0, po czym mozna juz zaobserwowa¢ dodatnie wartos$ci pradu.
Wykonanie ¢wiczenia:
 przygotowanie roztworu do badania i prébek badanych metali wg wskazan pro-
wadzacego,

 umieszczenie elektrod w naczyniu pomiarowym z roztworem i podiaczenie do po-
tencjostatu,

« ustalenie warunkow pomiaru krzywej polaryzacji,

 pomiary krzywych polaryzacji anodowej i katodowej (automatyczny zestaw pomia-
rowy) dla badanych metali.

Opracowanie wynikow

Okreslenie potencjalowych zakresow wystepowania odpornosci, korozji i pasyw-
nosci badanych metali na podstawie analizy zarejestrowanych krzywych polaryza-
c¢ji. Poréwnanie z wnioskami z analizy wykresow E-pH dla tych metali, okreslenie
produktéw korozji. Sporzadzenie sprawozdania wedlug dostarczonego wzoru.

Zanotowa¢ wyniki pomiardw: gesto$¢ pradu korozyjnego, opdr polaryzacyjny,
potencjal korozyjny. Sporzadzi¢ wykresy i dofaczy¢ do sprawozdania. Opracowac
wnioski. Wyniki badan zestawi¢ w tabeli 1.4.

Tabela 1.4. Wzér sprawozdania

Powierzchnia Potencjal | Gestos¢ pradu Szybkos¢
Oérodek probki stali [cm?] elektrodowy | korozyjnego korozji
korozyjny
zwykla | nierdzewna [V] [A/m?] [g/cm?’roK]

1.5. ZADANIE DOSWIADCZALNE NR 2: BADANIA EFEKTYWNOSCI
INHIBITOROW KOROZJI

Laboratoryjne badania inhibitoréw korozji mozna przeprowadzi¢ metodami anali-
tycznymi lub elektrochemicznymi (tablica V).

Badania analityczne wykonuje si¢ na drodze oceny ubytku wagowego probek meta-
lowych eksponowanych w srodowisku korozyjnym bez i z inhibitorem (badania grawi-
metryczne) lub na podstawie oznaczania zawartosci produktow korozji w srodowisku
korozyjnym bez i z inhibitorem, np. jondéw metalu po ekspozycji, czy ilosci powstalych

gazow.
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Badania elektrochemiczne wykonuje si¢ na drodze analizy krzywych polaryzacyj-
nych. Skuteczno$¢ ochronnego dziatania inhibitoréw mozna okresli¢ tez za pomocy te-
stu elektrochemicznego.

Dodatkowo uzupelni¢ badania mozna wykonujac proby wytrzymatosci mechanicz-
nej i oceng wizualng probek przed i po ekspozycji. Otrzymanie jednoznacznych i po-
wtarzalnych wynikéw wymaga jednakowego przygotowania probek oraz zachowania
parametréw fizycznych badan, jak temperatura, szybko$¢ mieszania itp.

1.5.1. Badania wplywu inhibitora na szybkos$¢ korozji metodami
analitycznymi

Celem ¢wiczenia jest zbadanie skutecznosci ochronnej inhibitora, poprzez
okreslenie wplywu jego stezenia na kinetyke roztwarzania stali w mocnym kwasie
metodg posrednig i grawimetryczng. Podczas proceséw korozyjnych przebiegaja-
cych na powierzchni stali w kwasach, tworzg si¢ lokalne mikroogniwa, w ktérych
réwnolegle biegng reakcje: utleniania zelaza (reakcja anodowa) oraz redukcji jondw
lub czasteczek znajdujacych sie w roztworze (reakcja katodowa), wedtug reakgji:

anodowej:  Fe > Fe'+ 2e

katodowej: 2H* +2e-> H,

Procesy anodowe i katodowe prowadza do zmiany masy substratow i pro-
duktéw w jednostce czasu. Zaleznos¢ pomiedzy szybkoscia reakcji elektrodowej,
a iloécig reagentéw okresla Prawo Faradaya: dm = kA IA dt, gdy natezenie pradu
jest stale w czasie ¢ trwania procesu elektrochemicznego:

k lub —
Am=k It u CF
gdzie:

Am - zmiana masy reagenta w stanie staltym [g],
v - objetos¢ wydzielonego produktu w stanie gazowym [dm’], v = 22,4 dm’/mol,
k - réwnowaznik elektrochemiczny reagenta : k = M/zA F,
I - natezenie pradu [A],
t  —czas[s],
M - masa molowa metalu ulegajacego utlenieniu,
z - ilo$¢ moli elektrondw, bioracych udzial w reakcji anodowe;j,

F - stala Faradaya (96450C/mol).

Z réownan elektrodowych wynika, ze ilo$¢ przekorodowanego Zelaza jest wprost
proporcjonalna do ilosci wodoru wydzielonego podczas reakcji (pod warunkiem,
ze reakcja na katodzie jest jedynym procesem katodowym zachodzacym w ukta-
dzie). Wielkos$¢ korozji mozna zatem okresli¢ posrednio wyznaczajac do$wiad-
czalnie ilo§¢ wydzielonego wodoru. Zgodnie z reakcja elektrodowa roztwarzaniu
1 mola zelaza towarzyszy wydzielenie 1 mola gazowego wodoru.
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Drugim analitycznym sposobem okreslania szybkosci korozji jest metoda wagowa,
ktdra opiera si¢ na wyznaczeniu ubytku masy probki w wyniku roztwarzania. Porow-
nanie ubytku masy probki wyliczonego na podstawie ilosci wydzielonego wodoru
oraz oznaczonego wagowo pozwala rozstrzygna¢ czy proces korozji kwasowej jest
jedynym procesem korozyjnym w badanym uktadzie.

Odczynniki i sprzet laboratoryjny

Badany material: blaszki stalowe.

Srodowiskiem korozyjnym jest mocny kwas H,SO, lub HCl o stezeniu 10%,
15% lub 20%. Jako inhibitor zastosowano tiomocznik (NH,),CS o stezeniu
0,001g/dm?, 0,01g/dm’, 0,1g/dm’. (W prébce poréwnawczej brak tiomocznika).

Alkohol metylowy lub etylowy skazony lub aceton.

Sprzet: zlewki 800 cm, biurety gazowe, pipety: 0,1 cm?®, 1 cm?, 10 cm?, papier
$cierny, pompka gumowa, waga analityczna.

1.5.1.1. Wykonanie ¢wiczenia metoda posrednia’

o Probki stali oczysci¢ papierem $ciernym, dokladnie wyptukaé¢ w strumieniu
wody wodociggowej, wysuszy¢ i zwazy¢ na wadze analitycznej.

o Zmierzy¢ krawedzie probek i obliczy¢ ich powierzchnie poddang korozji.

o Probki przemy¢ alkoholem lub acetonem, umiesci¢ w zestawie pomiarowym,
ktoérego schemat przedstawia rys.1.11. Do zlewki nala¢ odmierzong ilos¢ roz-
tworu kwasu (bez lub z okreslong iloscig inhibitora) i podciaggnac roztwdr do
gornej podziatki skali biurety gazowej.

5 [
biureta ho

r-r kwasu
z inhibitorem
(lub bez) o)

metalowa prébka =! I R

Rys.1.11. Zestaw pomiarowy do okreslenia iloéci (objetoéci) wydzielonego wodoru

Fim

<+

o Zadane stezenie inhibitora uzyskuje sie wprowadzajac do roztworu kwasu odpowied-
nig ilo$¢ roztworu inhibitora (tutaj tiomocznika) odmierzong za pomoca pipety.

« Od momentu zamkniecia kurka biurety nalezy odczytywa¢ co 5 minut poziom
cieczy w biurecie. Czas trwania pomiaru: 50 min. Wyniki pomiaréw zanoto-
wac w tabelach — wzory sprawozdania.

* www.chfie.agh.edu.pl/cf/19
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o Odczyta¢ temperature i ci$nienie barometryczne. Zmierzy¢ wysokos¢ stupa
cieczy zajmujgcego w biurecie objeto$¢ 10 cm’ oraz tzw. czes¢ statg, h (od dol-
nej podziatki skali do gérnej krawedzi probki).

Opracowanie wynikow pomiaréw:

1) Na podstawie objetosci wydzielajacego sie wodoru nalezy wyliczy¢ liczbe moli
gazu. W obliczeniach nalezy uwzgledni¢ poprawki: na preznos¢ pary wodnej
nad roztworem (tabela 1.4) oraz na ci$nienie stupa cieczy w biurecie:

pHZZP_szo_h pg

gdzie:
pH2 - ci$nienie czgstkowe wodoru w biurecie, [Pa],
P~ - ci$nienie barometryczne, [Pa],
Py o - cisnienie pary wodnej nad roztworem kwasu siarkowego (tab.1.5),
hto- wysoko$¢ stupa cieczy w biurecie, [m],
P — gestos¢ roztworu kwasu (tabela 1.5),
g - przyspieszenie ziemskie (9,8 m/s?).

Podczas wykonywania obliczen nalezy pamieta¢ o uzgodnieniu jednostek.
2) Korzystajac z prawa Clapeyrona obliczy¢ liczbe moli wydzielonego wodoru n,, :
2

pHZV =n HZRT
gdzie:
V- objetos¢ wydzielonego wodoru, [m’],
R - stala gazowa (8,31 J/mol K),

T - temperatura [K].
Tabela 1.5. Preznosci pary oraz gesto$¢ roztworéw kwasu siarkowego w réznych temperaturach.
stezenie H,SO, | temperatura | p,,,nad HSO, | gestos¢ H SO,
L.p.
% wag. °C Pa kg/dm?
15 1639
1. 10 20 2239 1,07
25 3026
15 1560
2. 15 20 2119 1,11
25 2979
15 1506
3. 20 20 2053 1,14
25 2786
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1.5.1.2. Badanie korozji metoda grawimetryczna

Metoda grawimetryczna polega na okresleniu strat korozyjnych probki w wy-
niku ubytku masy po zanurzeniu w roztworze korozyjnym. Mas¢ probek nalezy
okreslac¢ na wadze analitycznej z doktadnoscia + 0,001 g. Przygotowanie prébek,
wykonanie i opracowanie badan nalezy przeprowadza¢ zgodnie z wymaganiami
zawartymi w aktualnych normach (tablica V).

Metoda grawimetryczna jest bardzo przydatna do oceny korozji ogélnej lub
powierzchniowej.

Pozwala na uzyskanie wzglednie doktadnych informacji na temat odpornosci
metali na korozj¢ w okreslonych warunkach oraz okreslenie $redniej szybkosci
korozji badanego materiatu. Nie daje informacji o mechanizmach proceséw ko-
rozyjnych.

Badanie polega na ekspozycji w okreslonym czasie badanych probek stali
w Srodowisku korozyjnym, w okreslonych warunkach (np. jak fot. 1.7)

==

3 ”" o P e V \

Fot. 1.7. Probki stali St3S, po 28-dniowej ekspozycji w rozcieﬁczoym kwasie siérkowym.
Po lewej prébka w roztworze bez inhibitora, dwie po prawej z dodatkiem inhibitora.

Po zakonczeniu pomiaru, probke nalezy natychmiast wyjaé z roztworu, prze-
my¢ w strumieniu wody, $cierajac szczoteczka ciemny nalot. Po oplukaniu w al-
koholu wysuszy¢ i zwazy¢ na wadze analityczne;j.

Opracowanie wynikow pomiaréw
1) Obliczy¢ mase przekorodowanego zelaza Am, a nastepnie przeliczy¢ ubytek

masy metalu na jednostke¢ powierzchni probki U. Wyniki obliczen zestawié
w tabeli — wzdr sprawozdania.

2) Sporzadzi¢ wykres zaleznoéci U= f(t), a nastepnie wyznaczy¢ graficznie szybkos¢
korozji V, wyrazong w g-cm™ jest to tangens kata nachylenia prostej wzgledem
osi czasu). W oparciu o prawo Faradaya, uzyskane wielkosci V, nalezy przeliczy¢
na gestos¢ pradu korozyjnego i, wyrazong w A/cm’.
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3) Na podstawie ubytku masy wyznaczonego metodg wagowa obliczy¢ gestos¢ pradu
korozyjnego i’ i poréwnac z warto$ciami wyznaczonymi metodg posrednig.

4) Obliczy¢ skuteczno$¢ dziatania inhibitora # czyli procentowe zmniejszenie
szybkosci korozji w wyniku dzialania inhibitora:

— (I/kor.o _ I/korjnh) -100%
VkOlﬂD
gdzie:
Viero — SZybkos¢ korozji bez inhibitora,
V,ormn — SZybkos$¢ korozji w roztworze o okreslonym stezeniu inhibitora ¢, ,

5) Wykregli¢ zaleznos¢ n = f(c, ).
Wzér sprawozdania

Tabela 1.6. Wyniki pomiaréw podczas kwasowego roztwarzania stali w obecnosci/ bez
inhibitora

L.p. Warunki doswiadczenia - dane wyjsciowe Jednostki | Wartosci
L. Srodowisko korozyjne: ....... [% ]
2. Inhibitor korozji: ........ [g/dm’]
3. Powierzchnia prébki stali, S [em?]
4. Ci$nienie barometryczne, p [Pa]
5. Temperatura, T [K]
6. Gestos¢ roztworu, p [g/cm’]
7. Masa probki przed pomiarem, m, (g]
8. Masa probki po pomiarze, m, [g]
9. Ubytek masy, Am =m, - m, [g]
10, lzj/lisz ’;l;%rodowmlego zelaza na jednostke powierzchni [g/cm’]
11. Gesto$¢ pradu korozyjnego i, [A/ cm’]
12. Skutecznos¢ dzialania inhibitora 7 [%]
Czas Objetos¢ Wysokosc Cisnienie wodoru Ilos¢ Ubytek
pomiaru | wodoru stupa cieczy Py, [Pa] moli masy
t [min] V [cm?] w biurecie wodoru | zelaza
h [cm] n,,[mol] | Amig]
0
50
Obliczenia i wnioski
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1.5.2. Badania wplywu inhibitora na szybko$¢ korozji stali metodami
elektrochemicznymi

Badania elektrochemiczne korozji polegaja na okresleniu nat¢zenia pradu koro-
zyjnego metoda potencjometryczng na drodze analizy krzywych polaryzacyjnych.
Ubytek masy badanej probki stalowej mozna wyznaczy¢ z I prawa Faradaya.

Normy prawne dotyczace badan korozji metodami elektrochemicznymi podane
sa w tablicy V w rozdziale 8).

Celem ¢wiczenia jest okreslenie skutecznosci ochronnej inhibitora oraz pozna-
nie charakteru oddzialywania inhibitora. Na podstawie wynikéw pomiaréw krzy-
wych polaryzacji anodowej mozliwe jest okreslenie warunkéw (zakreséw potencjafu)
wystepowania odpornosci, korozji i pasywnosci wybranych metali w badanym roztworze
korozyjnym.

Okreslenie skuteczno$ci ochronnej inhibitora

Skuteczno$¢ ochronng inhibitora () mozna okreli¢ na podstawie réznicy war-
tosci pradow efektywnych, ptyngcych w ukladzie elektrolitycznym, gdzie elektrodami
badanymi sg dwie plytki z tego samego metalu, zanurzone w roztworze kwasu bez
inhibitora (i ) i z inhibitorem (i , ), polaryzowanych statym napigciem.

Wygodnym sposobem okreslania szybkosci reakcji elektrochemicznych jest po-
miar natezenia pradu tych reakcji. Zgodnie z pierwszym prawem Faradaya ubytek
masy metalu (ubytek korozyjny) jest proporcjonalny do natezenia pradu reakgji, kto-
rej ten metal ulega, na przyklad reakcji utlenienia metalu do jonu lub do tlenku. Aby
wyznaczy¢ szybko$¢ reakcji korozyjnych metalu w danym roztworze korozyjnym
(o okreslonym pH) mierzona jest zaleznos¢ nat¢zenia pradu reakeji lub gestosci pra-
du reakcji od potencjatu metalu. Ta zaleznos¢, zwana krzywa polaryzacji, jest rejestro-
wana przy wymuszonej zmianie potencjatu metalu (polaryzacji) w roztworze koro-
zyjnym. Krzywa polaryzacji otrzymana przy zwigkszaniu potencjatu metalu (badane
s3 wtedy jego reakcje korozyjne) jest nazywana krzywa polaryzacji anodowej.

RE Potencjostat
Z generatorem
CE
WE
O Naczynie
pomiarowe

Rys. 1.12. Schemat ukladu pomiarowego: CE - przeciwelektroda, RE - elektroda odniesienia,
WE - elektroda badana
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Pomiary krzywych polaryzacji s3 wykonywane w ukladzie pomiarowym
przedstawionym na rys. 1.12.

W naczyniu pomiarowym w badanym roztworze znajduja sie trzy elektrody: ba-
dany metal - elektroda badana (WE - working electrode), elektroda odniesienia (RE
- reference electrode) i przeciwelektroda (CE - counter electrode). Do pomiaru po-
tencjalu metalu jest potrzebna elektroda odniesienia (o stalym potencjale). Najcze-
$ciej jest to nasycona elektroda kalomelowa, ktérej potencjat wzgledem standardowej
elektrody wodorowej w temperaturze 25°C wynosi 242 mV.

Pomiedzy elektroda badang i przeciwelektrodg (z inertnego metalu - platyny) ply-
nie prad powodujacy zmiany potencjatu elektrody badanej. Przebieg pomiaru stero-
wany jest poprzez komputer sprzezony z potencjostatem. Potencjostat generuje takie
natezenia pradu, aby potencjal elektrody badanej zmienial si¢ zgodnie z zalozonym
programem. Najczesciej sg to zmiany skokowe. Po kazdym skoku rejestrowana jest
warto$¢ natezenia pradu reakcji. W ten sposob powstaje krzywa polaryzacji (zalez-
nos¢ gestosci pradu lub logarytmu gestosci pradu od potencjatu elektrody).

Okreslenie charakteru oddzialywania inhibitora

Analiza przebiegu krzywych polaryzacji anodowej pozwala okresli¢, jakim
reakcjom korozyjnym ulega metal w badanym roztworze w réznych zakresach
potencjalu. Na rysunku 1.13 przedstawiono schematycznie typowe przebiegi
krzywych polaryzacji. Metal wykazuje w roztworze charakterystyczny potencjal
E, przy ktorym prad nie ptynie (w rzeczywistosci przy tym potencjale prad re-
akcji utleniania jest rowny pradowi reakcji redukeji). Przy potencjatach nizszych
od E_ reakcje utleniania metalu zachodzg bardzo wolno i mozna przyjac, ze jest
to zakres odpornosci metalu. Reakcje anodowe dominujg przy potencjatach wyz-
szych od E .

A .
lo
gJ | /
| /
I
: /
: /
: /
1
| /
| J
I ]
E, ! h EV
' ! ’
< > < > < > < >
odpornosé korozja pasywnosc korozja?

Rys. 1.13. Przebiegi krzywych polaryzacji anodowej przy wystepowaniu: korozji, a przy wyzszych
potencjalach pasywnosci i ponownie korozji metalu.
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Szybki wzrost pradu przy zwigkszaniu potencjalu odpowiada reakcji korozyj-
nej, w ktérej metal utlenia si¢ do jonu metalu. Jest to wiec potencjalowy zakres
korozji metalu. Natomiast nieznaczne nat¢zenie pradu, malo zalezne od poten-
cjalu odpowiada utlenianiu metalu do tlenku, lub wytworzeniu warstwy pasyw-
nej wskutek obecnosci inhibitora. Ta niewielka gesto$¢ pradu wynika ze znikomej
szybkosci reakcji korozyjnej zachodzacej na metalu pokrytym warstwa pasywna.

Taki przebieg krzywej polaryzacji wyznacza potencjalowy zakres pasywnosci
metalu. Metal moze ulega¢ korozji przy niskich potencjalach, przy wyzszych wy-
kazywac pasywnos¢, a przy jeszcze wyzszych ponownie ulegaé korozji. Tworzeniu
warstwy pasywnej towarzyszy wtedy spadek gestosci pradu do nieznacznych war-
tosci. Po utworzeniu warstwy pasywnej gestos¢ pradu stabo zalezy od potencjatu
(w potencjatowym zakresie pasywnosci).

—

3
s
| ¥*

Fot. 1.8. Stanowisko do badan potencjostatycznych na urzadzeniu pomiarowym ATLAS 0531

Wykonanie ¢wiczenia

« przygotowanie roztworéw kwaséw z/bez inhibitoréw do badania, wg wskazan
prowadzacego,

 przygotowanie badanych prébek metali wg p. 1.4.2,

 umieszczenie elektrod w naczyniu pomiarowym z badanym roztworem i podtacze-
nie do potencjostatu, po umieszczeniu badanej elektrody w naczyniu pomiarowym
nalezy odczekac w celu ustalenia si¢ potencjatu korozyjnego,

« ustalenie warunkéw pomiaru krzywej polaryzacji, odczytywanie wartosci pradu co
60 sekund, zaréwno w badanym roztworze bez dodatku inhibitora jak i w roztworze
po dodaniu inhibitora; stosowana szybkos¢ zmian potencjatu — 50 mV/min. Zakres
i kierunek zmian potencjatu zalezy od badanego materiatu,

o zestawienie wynikéw pomiardw w tabeli wg zalaczonego wzoru sprawozdania.
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Opracowanie wynikow pomiaréw

a) Ocena charakteru zniszczen korozyjnych.

b) Wykreslenie krzywych lg i = {(¢).

c) Okreslenie szybkosci korozji, postugujac sie I prawem Faradaya dla wszystkich

badanych przypadkow.

d) Wykreslenie uzyskanych potencjostatycznych krzywych polaryzacyjnych pro-
bek eksponowanych w okreslonym $rodowisku korozyjnym bez i z inhibitorem
i wyciagniecie wnioskoéw o wplywie inhibitora na przebieg przedstawionych

krzywych.

e) Okreslenie potencjalowych zakresow wystepowania odpornosci, korozji
i pasywnosci badanych metali na podstawie analizy zarejestrowanych krzy-
wych polaryzacji — charakteru dziatania inhibitora.

f) Obliczenie skutecznosci ochronnej inhibitora.

g) Sporzadzenie sprawozdania wedlug tabeli 1.7.

Tabela 1.7. Wzér sprawozdania: Wplyw inhibitora na korozje stali

Warunki doswiadczenia - dane wyj$ciowe | Jednostki Wartosci
Rodzaj roztworu: -
Temperatura roztworu [°C]
pH roztworu -
Rodzaj i stezenie inhibitora [%]
Badany metal -
Powierzchnia badanej elektrody [cm?]
Potencjat startowy [V]
Skok potencjatu (V]
Szybko$¢ zmian potencjalu [mV/min]
Potencial Gestos¢ pradu . "
badan)]r cg [mA/cm’] Szybkos¢ korozji
Lp. | elektrod Bez 7 Bez 7 Uwagi
[mV] inhibitora | inhibitorem | inhibitora | inhibitorem
1.
2.
3.
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2. ODDZIAEYWANIE SRODOWISKA NATURALNEGO
NA MATERIALY INZYNIERSKIE

Materialy na zewnetrznych $cianach budowli, inne elementy konstrukcyjne,
jak tez wszelkiego rodzaju maszyny i urzadzenia, majace bezposredni kontakt
ze $rodowiskiem zewnetrznym, s3 szczegélnie narazone na rdéznego rodzaju
czynniki destrukcyjne. Gléwne media, ktére sa naturalnym naszym otoczeniem
na ziemi to powietrze atmosferyczne i woda. Materialy eksploatowane w powie-
trzu ulegaja korozji atmosferycznej, dzieje si¢ to zardwno w $rodowisku miej-
skim, jak i wiejskim czy w szczegdlnoéci przemystowym. Materialy pracujace
w $rodowisku wod naturalnych tez koroduja.

2.1. KOROZJA W WARUNKACH ATMOSFERYCZNYCH

Korozja atmosferyczna to niszczace dziatanie wilgotnego powietrza oraz znajdu-
jacych si¢ w nim zanieczyszczen na ciala stale. Problemy korozji atmosferycznej oraz
zwigzane z nimi zagrozenia wystepuja obecnie we wszystkich dziedzinach techniki.
Zagrozenia te wystepuja szczegolnie wyraznie w warunkach agresywnych atmosfer
a gtéwnymi stymulatorami korozji s3 gazowe i stale produkty spalania paliw weglo-
wych. Substancje te poteguja dzialanie naturalnych czynnikéw korozyjnych wystepu-
jacych w atmosferze, tj. duzej wilgotnosci wzglednej powietrza oraz promieniowania
ultrafioletowego i cieplnego. Zrodlem zanieczyszczenia atmosfery dwutlenkiem siarki
sa przede wszystkim zaklady energetyczne, pracujace na zasiarczonych paliwach sta-
tych (elektrownie, elektrocieptownie, kottownie), ponadto zaklady chemiczne, ra-
fineryjne itp. Inne zanieczyszczenia gazowe jak tlenki azotu, amoniak, siarkowoddr
w znaczacych ilosciach wystepuja gtéwnie wokot specyficznych zaktadéw przemystu
chemicznego. Chlorki, istotny czynnik $srodowiskowy, wystepuja gléwnie na wybrze-
zu, jako aerozol wody morskiej, réwniez w znacznych ilosciach na terenie duzych
okregdéw przemystowych. Dodatkowo w $rodowiskach nie tylko przemystowych
moze wystepowac znaczne zapylenie. Pyl, nawet obojetny chemicznie, na ogoét przy-
spiesza procesy korozyjne ze wzgledu na higroskopijne pobieranie i przetrzymywanie
wilgoci z powietrza. Korozja moze dotyczy¢ wielu réznych substancji: metalu, kamie-
nia, betonu, szkla, tworzyw polimerowych, farb, powlok lakierniczych, itd.

Korozja atmosferyczna metali spowodowana jest dzialaniem wilgoci w zanie-
czyszczonym powietrzu, oraz cigglego dostepu tlenu jako depolaryzatora. Mecha-
nizm zachodzacych proceséw chemicznych jest zwykle taki sam — przebiega koro-
zja elektrochemiczna. Od stopnia nawilgocenia powietrza oraz rodzaju i stgzenia
zanieczyszczen zalezy szybkos¢ i charakter procesu korozyjnego (tablice VIi VII).

Dla kazdego metalu i srodowiska korozyjnego, nie bedacego roztworem, ist-
nieje pewna okreslona wilgotno$¢, zwana wilgotnoscig krytyczng, powyzej ktorej
nastepuje gwaltowny wzrost szybkosci korodowania.
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Do podstawowych czynnikéw srodowiskowych i atmosferycznych, ktore sg
odpowiedzialne za powstawanie korozji atmosferycznej metali, naleza:

o dzialanie wody w jej wszelkiej postaci,

o duza wilgotno$¢ wzgledna powietrza,

o dzialanie temperatury i jej zmiany,

« wplyw promieniowania UV,

o zawarto$¢ w powietrzu substancji gazowych, gléwnie SO,,NO,, H,§, CO,, NH,, itp.,

+ obecno$¢ w powietrzu chlorkéw, siarczandw,

o zawarto$¢ w powietrzu lotnych weglowodoréw aromatycznych i alifatycznych
oraz produktow ich degradacji, np. sadzy, smoiki, itp.

+ obecno$¢ w powietrzu pytéw powstajacych podczas spalania paliw weglowych,

« obecno$¢ kurzu nanoszonego przez wiatr.

Wszystkie w/w czynniki stymulujg powstawanie ogniw korozyjnych, stano-
wiacych sile elektromotoryczng wielu odmian korozji. Do ogniw tych naleza:
 makro i mikro ogniwa galwaniczne,

« stezeniowe ogniwo korozyjne (np. tlenowe),

 temperaturowe ogniwa korozyjne,

« ogniwa aktywacyjno - pasywacyjne.

Dodatkowo, zanieczyszczenia wystepujace na powierzchni metalu oraz wtracenia
w samym metalu, np. C, B, S, Si, stymulujg wlasne ogniwa galwaniczne, ktére moga po-
wodowa¢ wiele odmian korozji atmosferycznej, jak: korozje ogdlna, miejscowa, wzero-
wa, szczelinows i kontaktows.

Produkty korozji atmosferycznej metali to réznego rodzaju substancje che-
miczne, stanowiace skladniki fazowe rdzy, do najczesciej wymienianych naleza:

o tlenki zelaza: FeO — wustyt (czarny, powstaje, w srodowisku o malej zawartosci tle-
nu); a-Fe O, — hematyt (ciemnoczerwony lub prawie czarny), Fe,O, (FeO - Fe,O,) -
magnetyt (zelazisto-czarny),

« polimorficzne odmiany oksywodorotlenkéw: a-FeOOH - getyt (barwa zotta do
brunatnoczarnej), f-FeOOH - akagenit (brazowo-z6tty), y-FeO(OH) - lepidokrokit
(rubinowoczerwony do barwy zéttoczerwonej), §-FeOOH - zwigzek bezpostaciowy
(amorficzny),

« zwiazki kompleksowe siarczandw i chlorkéw.

Obecnos¢ w powietrzu znacznych ilosci szczegolnie aktywnych stymulatoréw koro-
zji, np. dwutlenku siarki i chlorkéw; przyspiesza korozyjne niszczenie wszystkich meta-
li, nawet tych, ktére w niezanieczyszczonych $rodowiskach wykazujg duza odpornos¢
korozyjna (np. stale stopowe, stopy aluminium). Mechanizm katalizowania proceséw
korozyjnych przez dwutlenek siarki i chlorki jest wielostronny. Zaréwno chlorki jak
i dwutlenek siarki rozpuszczone w wodzie tworza ruchliwe i agresywne jony C1- i SOZ.
Powodujg one znaczny wzrost przewodnictwa elektrolitycznego warstwy wilgoci na po-
wierzchniach metali, co z uwagi na elektrochemiczny charakter proceséw korozyjnych
zwieksza ich szybkos¢. Produkty korozji metali przyspieszaja utlenianie bezwodnika
kwasu siarkowego (IV) zgodnie z reakcjg: SO, + O, + 2e = SOj~
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(zlewej) mostu kolejowego nad Kanatem Gliwickim (M. Trykacz, praca dyplomowa w PL, 2013)

Na powierzchni metalu powstaja ogniwa korozyjne typu stezeniowego, wyni-
kajace z niejednorodnosci powierzchni lub nieréwnomiernego napowietrzania,
gdzie elektrolit stanowig oba jony rozpuszczone w warstwie wilgoci.

Procesy rozpuszczania metali katalizujg czynniki zanieczyszczajace, w ktérych
kazdy jest w stanie wydoby¢ z krysztalu metalu okreslong liczbe atomoéw, wcho-
dzacych w efekcie w sktad produktéw korozji. Reakcje te mozna przedstawic
za pomocy ponizszych réwnan.

Aktywizowane jonami SO :

Me + SO} = MeSO, + 2¢
MeSO, + Me + H,0 +1/20, = MeSO, + 4Me(OH),
MeSO, + 2H,0 = 4Me(OH), + SO} + 2H*

Aktywowane jonami C17:

Me + H,0 + CI” = H* + Me(OH)CI + 2e~
Me(OH)CI + H* + C1™ = MeCL, + H,O
MeCl, + 2H,0 = 4Me(OH), + 2 H" + 2C1~

Korozja cynku i powlok cynkowych w warunkach atmosferycznych przebie-
ga z wytworzeniem na powierzchni cynku warstwy produktéow korozji, ktorych
sktad zalezny jest od wilgotnosci wzglednej powietrza, temperatury i skladu ota-
czajacej atmosfery. Ochronne warstewki pasywne produktéw korozji tworzg si¢
w granicach pH 6-12, a szybkos¢ korozji jest najnizsza w zakresie pH 9-11.
Wplyw wartosci pH na szybkos¢ korozji cynku przedstawiono na rys. 2.1.

Przy braku w otaczajacej atmosferze zanieczyszczen przemystowych, po-
wierzchnia cynku pokrywa si¢ ochronng warstwg produktéw korozji, w sklad
ktérych gléwnie wchodzg, tlenek cynku ZnO, wodorotlenek cynku Zn(OH),
i zasadowe weglany cynku: Zn,(CO,),(OH),, 2ZnCO, - 3Zn(OH), - H,O. Warstwa
ta zwyczajowo nazywana jest ,bialg rdzg” lub ,,cynk-patyng”
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Rys. 2.1. Wplyw wartosci pH na szybkos¢ korozji cynku'

Patyna na elementach ocynkowanych, jest typowym zjawiskiem, ponie-
waz cynk jest bardzo reaktywny w $rodowisku zasadowym jak i kwasowym.
W przypadku zetkniecia si¢ $wiezo ocynkowanej niezabezpieczonej powierzchni
ocynkowanej z wilgocig np. deszczu, mgly, szronu, na powierzchni powstaje biala
rdza, fatwy do usuniecia nalot. Powstaje najpierw tlenek cynku, a nastepnie wodo-
rotlenek cynku, ktéry wchodzi w reakcje chemiczng z dwutlenkiem wegla i prze-
ksztalca si¢ w zasadowy weglan cynku, czyli patyne, ktéra chroni powierzchnie
przed dalszym utlenianiem si¢ cynku i zapobiega korozji. Patyna ma kolor szary
matowy i nie nalezy jej myli¢ z biala korozja, obniza wartos¢ estetyczna, ale nie
obniza wartosci antykorozyjnej pokrywanej cynkiem stali. Proces powstawania
patyny trwa od kilku do kilkudziesi¢ciu miesigcy. Obecnos$¢ zanieczyszczen at-
mosferycznych w sposéb zasadniczy zmienia sklad warstwy produktéw korozji
cynku, co powoduje znaczne zmniejszenie jej grubosci i szczelnosci.

Powtloka cynkowa jest szczegdlng powloka antykorozyjna, ktéra w przypadku
miejscowego uszkodzenia nie traci swoich wlasciwosci. Jest to mozliwe dzigki tzw.
ochronie elektrochemicznej, ktdra czgsto nazywana jest ochrong ofiarna.

Cynk jest metalem mniej szlachetnym niz chronione zelazo w stali i w zawil-
goconych i zanieczyszczonych peknigciach, tworzy si¢ mikroogniwo, gdzie anoda
cynkowa jest rozpuszczana, natomiast katoda z zelaza jest chroniona.

W warunkach oddzialywania wspotczesnych atmosfer, szybkos¢ korozji cynku
zalezna jest gtéwnie od zawartosci dwutlenku siarki, intensywnosci wystepowania
»kwasnych deszczy”, zawartosci chlorkéw, zapylenia atmosfery oraz warunkow
klimatycznych, determinujacych temperature powierzchni cynku, jej zawilgocenie
i czestotliwo$¢ zmian tych parametrow.

"' M. Ghuszko, Korozja atmosferyczna konstrukcji stalowych i stalowych — ocynkowanych w otoczeniu
elektrowni weglowych. Metody ochrony, Instytut Elektrotechniki, Pracownia Badan Korozyjnych,
Wroctaw

54



Fot. 2.2. Mniejsze uszkodzenia powloki cynkowej sa bardziej bezpieczne, ze wzgledu na
powstate mikroogniwa elektrochemiczne (Internet)

Zgodnie z PN-EN ISO 12944-2 istnieje pie¢ kategorii odpornosci korozyj-
nej powlok cynkowych, dla ktérych korozja jest okreslana, odpowiednio, jako:

« Cl (bardzo staba) — np. wnetrza budynkéw klimatyzowanych - roczny ubytek po-
wloki cynkowej to < 0,1 pm, co daje ochrone przed korozjg na > 100 lat,

(2 (staba) — atmosfera z niewielka zawartoécia zanieczyszczen i suchym klimatem,
np. obszary wiejskie — roczny ubytek powtoki cynkowej wynosi 0,1+0,7 pm, co daje
ochrong przed korozja na okoto 100 lat,

o C3 ($rednia) - np. atmosfera miejska o $rednim zanieczyszczeniu, a takze umiarko-
wany klimat nadmorski — roczny ubytek powtoki cynkowej wynosi 0,7+2,1 pm, co
daje ochrone przed korozjg na 35+100 lat,

o C4 (silna) - np. obszary przemystowe, tereny nadmorskie o umiarkowanym zasole-
niu - roczny ubytek powloki cynkowej to 2,1+4,2 um, co daje ochrone przed korozja
na 18+35 lat,

o C5 (bardzo silna) — np. tereny silnie uprzemysfowione o wysokiej wilgotnosci powietrza
iagresywnej atmosferze, réwniez tereny nadmorskie o wysokim zasoleniu.

W celu okreslenia trwalosci powloki cynkowej korzysta si¢ z metod oblicze-
niowych, zgodnych z PN-EN ISO 147130. Zastosowanie monitoringu korozyj-
nego pozwala modelowa¢ i prognozowac procesy korozji atmosferycznej metali jak
i innych materialéw konstrukcyjnych.Opracowano algorytmy, wyrazajace zalezno$¢
ubytkéw korozyjnych od szeregu parametréw klimatycznych oraz poziomu wybra-
nych zanieczyszczen powietrza i opadéw. W ramach wspotpracy w miedzynarodo-
wych programach badawczych miedzy innymi International Programme on Effects
on Materials Including Historic and Cultural Monuments (UN/ECE ICP-Materials)
badane s3 pod katem zmian korozyjnych i estetycznych materialy konstrukcyjne wy-
konane z metali, powloki metalowe, tworzywa nieorganiczne, organiczne, metale po
obrdbcee mechaniczneji cieplnej, ale tez kamienie naturalne, szklo, tworzywa sztuczne.
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Ze wzgledu na szerokie zastosowanie cynku i powlok cynkowych w techni-
ce, szczegolng uwage zwraca si¢ na badania, zwigzane z ich ochrong przed korozja.
Mechanizm proceséw korozyjnych cynku w atmosferze juz dawno zostal poznany
i opisany w literaturze naukowej i technicznej, jednak zmienia si¢ w czasie sktad jako-
$ciowy i ilosciowy zanieczyszczen atmosferycznych, dlatego rozwo6j metodyk badaw-
czych sprzyja wprowadzaniu korekt w opisie zjawisk fizykochemicznych, ktére zacho-
dza w poszczegolnych srodowiskach.

Monitoring z ostatnich lat, prowadzony w $rodowisku eksploatacji powtok cyn-
kowych wykazal, ze ubytki cynku nie malejg z czasem, lecz odpowiadaja zmianom
lokalnych stezen substancji powodujacych korozje. Na cynku nie tworzg si¢ szczelne
warstwy ochronne typu patyny, ale gléwnie zwigzki fatwo rozpuszczalne w wodzie.

Duzy wplyw na szybkos$¢ korozji cynku ma poziom zanieczyszczenia atmos-
fery, a przede wszystkim stosunek depozycji SO, i chlorkéw, co decyduje o rodzaju
i rozpuszczalno$ci produktéw korozji. Natomiast wilgotnos¢ powietrza ma znaczacy
wplyw na korozje cynku w $rodowiskach o bardzo niskim poziomie zanieczyszczenia
powietrza.

Kilkakrotnie zmniejszylo si¢ stezenie dwutlenku siarki, jako wynik ograniczen i re-
strukturyzacji przemystu w krajach Europy Srodkowej narzuconych przez umowy mie-
dzynarodowe oraz dyrektywy UE. Na wigkszosci obszaréw Europy znikneta dominacja
SO, i kwasnych deszczy, jako czynnika destrukcyjnego. Powstat zespdt wielu czynni-
kéw o réznorodnych kierunkach oddziatywania zaréwno miedzy sobg, jak i w odnie-
sieniu do materiatéw. W miastach, dominujacg role w inicjowaniu korozji, szczegdlnie
elementow metalowych i zabezpieczajacych je powlok, zaczely odgrywa¢ tlenki azotu,
ozon i kwas azotowy, powstajacy w reakcjach pomiedzy sktadnikami spalin samocho-
dowych.

Fot. 2.3. Nakladanie powloki cynkowej metodg natryskows (R. Solyga, praca dypl. w PL 2013)
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W niektorych okresach ekspozycji cynku, obserwuje si¢ brak przyrostow masy pro-
duktow korozji lub jej ubytki, co $wiadczy o przewadze procesu jej rozpuszczania nad
tworzeniem sie warstwy. W wyniku dziatania opadéw atmosferycznych lub kondensacji
oraz czynnikow fizycznych (wiatr, erozja), czes¢ produktéw korozji cynku ulega migra-
cji do $rodowiska. Intensywnos¢ utraty cynku z produktéw korozji pod wplywem opa-
dow zalezy zaréwno od sktadu i grubosci warstwy patyny, jak i charakterystyki opadow
(objetosci w czasie, intensywnosci, pH).

Jednym z narzedzi prognozowania trwalosci materialéw na podstawie danych
z monitoringu korozyjnego sa obliczenia, uwzgledniajace wplyw czynnikéw na-
razajacych na ubytki korozyjne (tab. 2.1 i tab. 2.2).

»Obliczone zaleznosci ubytkéw korozyjnych od depozycji SO, i chlorkéw
wskazujg na maksimum dla wartosci depozycji SO, 40-50 mg/m’doba i chlorkéw
ok. 200 mg/m*doba.™!

Tabela 2.1. Zalozone zmiany stezen zanieczyszczen do 2030 r. w stosunku do 2010 r.

Obszar SO, NO, Pyly -PM10
Woj. $laskie -20% | -5% -10%
Duze miasta -5% +5% 0%
Obszar pozamiejski 5% -5% -5%
Autostrady -5% | +10% 0%

Tabela 2.2. Roczne ubytki korozyjne metali, um, przy zatozonych zmianach stezenia zanieczyszczen

Stal Cynk
Obszar 2010 2030 2010 2030
Katowice 33 26 1,3 1,1
Skawina 26 22 1,1 1,0
Nowa Huta 21 18 0,9 0,7
Mielec 19 15 0,6 0,5
Inowroctaw 6 6 0,4 0,35

Korozja materialow budowlanych zostala opisana w rozdziale 1. Oprocz reakcji
chemicznych, materialy moga ulega¢ niszczacym procesom fizycznym. Istotne zna-
czenie majg dobowe zmiany temperatur szczegélnie pomiedzy nocg, a dniem. Mate
przewodnictwo cieplne materialéow budowlanych powoduje, ze warstwy materiatu
narazone na silne nastonecznienie w ciggu dnia nagrzewaja sie i nastepuje ich rozszerza-
nie si¢. Elementy oziebiane w nocy, daza do skurczu, w wyniku czego na powierzchni
materialu mozna zaobserwowac wloskowate pekniecia.

1 J. Kobus, L. Kwiatkowski, Prognozowanie trwalosci powlok cynkowych - doswiadczenia centrum
korozyjnego IMP, Inzynieria Powierzchni, 4, 2012
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Poprzez takie rysy oraz pory, wystepujace na powierzchni, w glab materialow
przenika czesto woda w postaci cieklej lub pary wraz z zawartymi w niej agresywnymi
zwigzkami chemicznymi, powodujac korozje wewnatrz przegrody budowlane;.

Stosowanie konstrukgji Zelbetowych jest powszechne i masowe i dlatego pierw-
szorzednego znaczenia nabiera zagadnienie jego trwalosci. Trudno okresli¢, jaka
jest gorna granica trwatosci budowli zelbetowych, gdyz czas ich trwania jest jeszcze
krétki. Najstarsze konstrukeje zelbetowe w Polsce maja okoto 100 lat.

W wyniku dazen do lepszego wykorzystania materialéw i udoskonalenia metod
obliczen statycznych konstrukeji, zaczeto stosowac elementy ciensze i o mniejszych
wspolczynnikach bezpieczenstwa oraz o zmniejszonej grubosci otuliny. Zmiany te
korzystne z punktu widzenia rozwiazan konstrukcyjnych i oszczednosciowych, czesto
prowadza do obnizenia trwalo$ci obiektéw i zwiekszaja wrazliwos¢ konstrukeji na
dzialanie otaczajacych $rodowisk.

— . S B TR EIMRE TR WL "y iy

Fot. 2.4. Korozja pomostu zelbetowego (Zaczek T. praca dyplomowa w PL, 2013)

Konstrukcje Zelbetowe moga ulega¢ zniszczeniu w wyniku korozji betonu lub
korozji zbrojenia, albo w wyniku dziatania obydwu tych proceséw jednoczesnie. We
wspolczesnych konstrukcjach korozja zbrojenia coraz czesciej jest procesem, ktory
decyduje o ich trwatosci.

Rozprzestrzeniajaca si¢ korozja stali powoduje pekanie powierzchni betonu
i ztuszczanie powlok zabezpieczajacych. Najczgéciej spotykang przyczyna korozji sta-
li zbrojeniowej jest zbyt matfa grubos¢ lub uszkodzenia otuliny betonowej albo stara
konstrukcja betonowa, w ktérej alkaliczno$¢ betonu otaczajacego stal zbrojeniows jest
ponizej poziomu krytycznego.
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2.1.1. Kwasne deszcze

Szczegdlnie niebezpiecznym dla srodowiska zwigzkiem zawartym w dymach i ga-
zach spalinowych jest dwutlenek siarki — SO,. Jest on produktem utleniania siarki
w procesach spalania paliw statych oraz niektorych paliw ptynnych. Na przyktad w we-
glu kamiennym zawartos¢ siarki moze wynosi¢ do 2,5 %, a w oleju opalowym nawet
wiecej. Biorac pod uwage fakt, ze paliw statych uzywa si¢ na bardzo duzg skale w prze-
mysle, ale tez w wiekszoéci gospodarstw domowych, mozna wnioskowa, ze ilosci prze-
dostajacego si¢ do atmosfery dwutlenku siarki sg olbrzymie.Kazda spalana tona paliwa
moze wyprodukowac ok. 60 kg SO, z czego do 70% ulatnia si¢ do atmosfery. Przemna-
zajac te wartosci przez ilos¢ ton wegla spalonego przez zaklady energetyki cieplnej i inne
podmioty, uzyskuje si¢ wartosci Swiadczace o ogromnym zanieczyszczeniu powietrza.

Dwutlenek siarki tworzy w zetknigciu z woda kwas siarkowy (IV):

SO, + H,0 > H,SO,

a po utlenieniu tlenem z powietrza, powstaje mocny kwas siarkowy (VI):

2H,SO, + 0, > H,SO,

Tlenki azotu w zawilgoconym powietrzu tworza kwas azotowy (V):

N,O, + H,O > 2HNO,

Powstale silne kwasy, H,SO, i HNO,, majg destrukcyjny wplyw na materialy
metalowe i budowlane, gléwnie te, zawierajace w swoim skfadzie weglany wap-
nia, a zatem wapienie oraz piaskowce oraz skarbonatyzowane powierzchniowe
warstwy utwardzonego spoiwa wapiennego i cementowego. Pod wpltywem kwa-
séw, weglan wapnia zostaje rozlozony, a produktami sg fatwo rozpuszczalne sole
wapniowe, np:

CaCO, + H,SO, + H)O = CaSO, - 2H,0 + CO,

Rozpuszczalnos¢ gipsu dwuwodnego jest ponad 100 razy wigksza niz wegla-
nu wapnia. Procesy takie doprowadzaja do niszczenia materialu powierzchniowo,
atakujgc nastepnie jego glebsze warstwy. Na rys. 2.2 przedstawiono schematyczny
proces oddzialywania dwutlenku siarki w atmosferze na mury wapienne.

pre—

atmosfera —
CaCOs

_’ .
(o]} H,O -
SOzV SO3— HSO0s —

. CaS042H:0 |
. —>

Rys. 2.2. Mechanizm oddziatywania kwasnych deszczy, zawierajgcych SO, na kamien wapienny
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2.1.2. Karbonatyzacja materialéw budowlanych

Karbonatyzacja, reakcja chemiczna migdzy kwasem weglowym a mineratami,
jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych proceséw wietrzenia chemicznego
a sprawcg jest dwutlenek wegla z powietrza. W wodzie tworzy slaby kwas
weglowy, co powoduje, ze §wieza woda deszczowa ma zawsze odczyn lekko kwa-
$ny. Pod wplywem kwasu weglowego mineraly oraz materiaty, wytworzone przez
czlowieka, catkowicie lub cze$ciowo sie rozpuszczajg, a zawarte w ich skladzie ka-
tiony, przechodzg do roztworu jako sole, np. wodoroweglany wapnia Ca(HCO,),.
Réwniez mineraly krzemianowe, a wigc i betony, moga ulega¢ szybkiemu rozkla-
dowi do kwaséw krzemowych i weglanéw wapnia.

Karbonatyzacja betonu przebiega w wyniku przemiany wodorotlenku wap-
niowego, znajdujacego si¢ w kamieniu cementowym, z dwutlenkiem wegla roz-
puszczonym w wodzie w weglan wapniowy. Réwniez wolny CaO, pozostaly
w materiale, reaguje z CO, w obecnosci wody. Produktem gtéwnym jest weglan
wapnia, zgodnie z reakcjami:

Ca(OH), + CO, » CaCO, + H,O
CaO +CO, +H,0 » CaCO,

Usuwanie wodorotlenku wapniowego z zelbetonu prowadzi do stopniowego
zobojetniania ,,otuliny” betonowej, a to ostabia strukture zaczynu cementowego
i stanowi zagrozenie korozjg dla stali zbrojeniowej. Ten proces, powoli postepuja-
cy od zewnatrz ku $rodkowi, powoduje, ze w warstwie, gdzie przebiega, pH spada
ponizej wartosci 9. Tempo karbonatyzacji zalezy od wielu czynnikoéw, takich jak
zwartos¢ i wilgotno$¢ betonu, czas dziatania CO,, itd.

W ,zdrowej” otulinie betonowej, pH wynosi ok. 12,5. Do pH ok. 10, stal nie
wykazuje zadnej aktywnosci korozyjnej (patrz diagram Pourboix w rozdz.
1.3.1.1), co oznacza, ze stal zbrojeniowa w nieskarbonatyzowanym betonie nie
koroduje.

Fot. 2.5. Probki ze stali St3S przed usunieciem produktow korozji: po 4 tygodniowej ekspozycji
z prawej w nasyconym roztworze Ca(OH), (pH=12,5), z lewej w wodzie destylowanej
(pH=6,6), (Z. Sasak. praca dyplomowa w PL 2007)
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Przyczyna tak wysokiej alkalicznosci jest rozpuszczony w wodzie, znajdujacej
si¢ w porach betonu, wodorotlenek wapniowy (Ca(OH),), powstaly w wyniku
hydrolizy cementu w procesach wigzania (patrz rozdzial 10 cz. 1 podrecznika).
Natomiast, gdy warstwa skarbonatyzowana osiggnie plaszczyzne zbrojenia stalo-
wego i gdy jest dostatecznie duzo wody i tlenu, ochronna warstwa pasywna na
stali przestaje istnie¢, zaczyna sie proces rdzewienia stali. Karbonatyzacja w beto-
nie nie postepuje rOwnomiernie, lecz posuwa sie znacznie szybciej w mniej zwar-
tych miejscach, takich jak gniazda zwiru czy rysy. Dla postepu karbonatyzacji,
oprécz CO,, jest takze potrzebna tylko nieznaczna obecno$¢ wody.

stwardniaty .
zaczyn - .
cementowy .

zaadsorbowana’
woda niezwigzana
chemicznie (wolna)

przekroje 1000x wigksze

pory zelowe” od porow zelowych

Rys. 2.3. Schemat kapilarno-strukturalnej budowy betonu [1]*
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Rys. 2.4. Zalezno$¢ maksymalnego promienia poréw kapilarnych zapelnionych wodg kondensacyjna
od wilgotnosci wzglednej powietrza'®

12 M. Jaséniok, T. Jasniok, Metody diagnostyki zagrozenia korozyjnego zbrojenia w konstrukcjach zelbetowych.
Czes¢ I: Charakterystyka procesu korozji zbrojenia w betonie, ,,Przeglad Budowlany”, nr 2, 2007

13 G. Wieczorek, J. Brytka, Monitorowanie szybkosci korozji stali zbrojeniowej metodq galwanostatyczng
w zaprawach i betonach zawierajqcych chlorki, Cement, Wapno, Beton, 2, 2002
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Mata wilgotnos¢ betonu Duza wilgotnoéé betonu

Dyfuzia gazu: Powolna dyfuzja
woda powolna  szybka

Rys.2.5. Wplyw wypelnienia wodg poréw betonu na szybkosé¢ dyfuzji

Badania stopnia i glebokosci skarbonatyzowania otuliny betonu przeprowadza
sig, stosujac techniki oparte na odczynnikach dostepnych w handlu. Jest to np. test fe-
noloftaleinowy (pH < 8,5-9,5), test tymoloftaleinowy (pH < 9,3+10,5), Rainbow-Test
(pH~9,0). Warto$¢ pH = 11+13 oznacza, Ze beton jest wolny od wplywoéw karbonaty-
zacji, pH = 11 — warto$¢ graniczna (obnizona zdolnos¢ otuliny do ochrony zbrojenia),
ponizej 9 - wystepuje zagrozenie korozyjne zbrojenia.

I["*.-«"" W A

Fot. 2.6. Pomiar grubosci skarbonatyzowanej otuliny za pomocg Reinbow-Testu

W przypadku ,,Reinbow-Testu” przyjmuje sig, Ze przejscie palety barw z koloru fio-
letowego na zielony (pH = 9) sygnalizuje spadek pH ponizej wartosci uznawanej za gra-
niczng i sygnalizuje potencjalne zagrozenie korozyjne zbrojenia.

Karbonatyzacja betonu jest obecnie najczestsza przyczyng szkod w konstrukcjach
betonowych. Jednak z doswiadczenia praktykéw wiadomo, Ze straty te sa zwykle spo-
wodowane przez bledy projektowania i wykonawstwa, takie jak zbyt cienka i ztej jakosci
otulina. Grubo$¢ koniecznej otuliny zalezy od oddziatywania srodowiska. W przypadku
zbrojonego stalg betonu licowego pracujacego na wolnym powietrzu nalezy co najmniej
25 mm otuling uwaza¢ za konieczng. W odpowiednich normach (DIN 1045) okreslono
minimalne wymagania dla grubosci, gestosci otuliny betonowej oraz wlasciwej piele-
gnacji betonu.

4 E. Szymanski, Materialy Budowlane, WSIP, Warszawa, 2003
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2.1.3. Spaliny

Kolejnym bardzo waznym zrédlem zanieczyszczenia atmosfery, ktére ma znacz-
ny wplyw na przebieg korozji budowli i materialéw budowlanych sg silniki spalinowe.
Obecnie rozwdj transportu samochodowego oraz zakres stosowania maszyn i urzadzen
napedzanych silnikami spalinowymi powoduja przedostawanie si¢ do atmosfery wielu
zwigzkéw organicznych oraz tlenkéw azotu (tablica VIII). Szacuje sie, Ze samochéd oso-
bowy, z silnikiem o mocy 50 KM, wydziela podczas godziny pracy okoto 300 m? spalin,
w starszych typach moze by¢ zawarte: 300 g weglowodoréw, 120 g acetylenu, 180 gN,O,,
15 m* CO oraz okoto 0,5 % siarki. Warto$ci powyzsze dotycza samochodéw matolitra-
zowych, sytuacja ma si¢ znacznie gorzej w przypadku pojazdéw ciezkich — samochodéw
ciezarowych i duzych maszyn budowlanych, ktére zuzywaja o wiele wigksze ilosci paliwa
emitujac tym samym znacznie wiecej toksycznych zwigzkéw chemicznych.”

Poza wymienionymi gazami w atmosferze znajduja si¢ réwniez zanieczyszczenia
w postaci stalej, przede wszystkim pyly. Sa to popioly powstale w paleniskach opalanych
miafem lub pylem weglowym oraz kotfownie opalane torfem. Czesto, w wyniku Zle prze-
prowadzonego procesu spalania, emitowane s3 oprocz gazow czasteczki stale, takie jak sa-
dze pochodzace z niepelnego spalania wegla kamiennego. Powaznymi zrodtami zapylenia
sa zaktady przemystowe, ktére w trakcie procesu technologicznego mechanicznie rozdrab-
niajg surowce mineralne i organiczne. Do tego rodzaju zakladéw przemystowych naleza
gléwnie cementownie, zaklady przemystu wapiennego, wytwodrnie nawozow sztucznych.

Wszystkie wymienione szkodliwe substancje oddziatywaja na materialy budowlane
gléwnie w sposob chemiczny. Po zetknieciu z woda w postaci deszczu, mgly, czy $niegu
gazy te tworza roztwory kwasow. Szczegdlnie niebezpieczne dla materiatu jest dziata-
nie $niegu oraz mgly. Podczas dlugich okreséw zimowych odkladajacy si¢ $nieg kumu-
luje w sobie opadajace z atmosfery zanieczyszczenia, oddajac je pdzniej w postaci ste-
zonej podczas topnienia. Podobnie w kropelkach mgly znajduja sie roztwory kwasow
w postaci znacznie bardziej stezonej niz ma to miejsce w wodzie deszczowej. Mgla utrzy-
mujaca si¢ przez dtuzszy okres, poddawana silnemu zadymieniu, moze intensywnie od-
dziatywa¢ na powierzchnie materiaféw konstrukcyjnych.

Pyly zawarte w atmosferze moga dziata¢ na materialy w sposéb bezposredni - osiada-
jac na powierzchni materiatu umozliwiaja, zawartemu w nich dwutlenkowi siarki, opisany
wezesniej, kwasowy rozklad weglandw. Dziatajac posrednio, przyczyniaja sie do tatwiejsze-
go kondensowania pary wodnej wraz z zanieczyszczeniami agresywnymi. W procesach
destrukcyjnych oraz tworzeniu si¢ nawarstwien uczestnicza zaréwno pyly pochodzenia an-
tropologicznego, jak i naturalnego, powstajace wskutek mechanicznego rozdrabniania su-
rowcow mineralnych i organicznych. Proces osiadania pyléw na powierzchniach obiektow
budowlanych jest stosunkowo powolny, a zageszczajace si¢ z czasem osiadajace pyly tworza
bardzo zwarte nawarstwienia. Wszystkie te czastki wspdlnie oddziatuja na powierzchnie
konstrukeji, wykonanych z réznych materiatéw budowlanych w sposob zaréwno chemiczny

jak i fizyczny.

!5 Rozporzadzenie 2007/715/EC dla lekkich samochodow osobowych i stuzbowych
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2.2. WODA W PRZYRODZIE

Woda odgrywa wyjatkowa role w przyrodzie oraz fizjologii i kulturze materialnej
cztowieka. Jest czynnikiem Zzycia i sktadnikiem $wiata zwierzecego, roslinnego. Sred-
nie zuzycie wody do celéw bytowych i sanitarnych na mieszkanca duzych miast pol-
skich wynosi 0,3+0,4 m® na dobe. Ogromne ilosci wody zuzywaja przemyst i rolnic-
two. Globalny pobdr wody na potrzeby gospodarki w Polsce wynosi ok. 13 tys. km’.

Polska pod wzgledem zasobéw wodnych zajmuje dalekie miejsce w Europie. Dyspozy-
cyjne zasoby wody wynosza 22 km?® (w tym 60% glebinowe), co odpowiada ponizej 5 m’
na jednego mieszkanica w ciggu doby, a deficyt wody notowany od lat poréwnywalny jest
z sytuacja w Egipcie. Swiatowe zasoby wodne przedstawiono w tabeli 2.3.

Tabela 2.3. Swiatowe zasoby wodne.

Zasoby wodne % km’
Wszystkie 100 1384 000
Woda stodka 2,6 35984
Woda glebinowa 0,62 8580
Stodka uzytkowa 0,24 3321
Wszystkie opady 0,03 415
Deszcze na kontynenty 0,007 96
Stodka do picia 0,0002 2

Na kazdego mieszkanca Europy przypada srednio 4560 m* wody, a w Polsce
trzy razy mniej. Sytuacje pogarszajg tez koszty jej uzdatniania.

2.2.1. Oddzialywanie wody naturalnej

Woda w przyrodzie nigdy nie wystepuje w postaci czystej, lecz zawiera pewng ilos¢
zawiesin oraz rozpuszczone zwigzki chemiczne i gazy. Zawarto$¢ soli w wodach stod-
kich jest na ogdt niewielka i rzadko przekracza 0,5 g/dm®. Wody te zawieraja gléwnie
wodoroweglany wapnia i magnezu oraz w mniejszej ilosci ich chlorki i siarczany. Z re-
guly w wodach stodkich znajduja si¢ pewne ilosci zwigzkow zelaza i manganu. Woda
morska jest szczegolnie bogata w sole sodowe i magnezowe (gtéwnie NaCl oraz MgCl,
i MgSO,). Zasolenie wod morskich jest duzo wigksze i wynosi 6 g/dm’ w Baltyku
i 36 g/dm’ w Atlantyku. Dalszymi domieszkami wody s3 gazy w niej rozpuszczone
(azot, tlen oraz dwutlenek wegla, ktdry obficie wystepuje w niektorych zrédtach mine-
ralnych). Substancje organiczne w wodzie wystepuja w postaci zawiesin i drobnoustro-
jow. Woda pochodzaca z opadéw atmosferycznych, jest najczystsza, ale i ona zawiera
pewne ilosci pytéw i rozpuszczonych gazow.

Woda w postaci czystej stanowi zwigzek chemiczny wodoru i tlenu: H,O.
W warunkach normalnych jest bezbarwna ciecza, bez smaku i zapachu. Woda ma
duza stala dielektryczng (e = 80), jej czasteczki sg silnie polarne, o momencie di-
polowym p = 6,13-10°°C-m (1,84 D).
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Dlatego jest wyjatkowo dobrym rozpuszczalnikiem wigkszosci polarnych zwigzkow
nieorganicznych (soli, kwaséw, zasad) oraz organicznych, ktére stanowig jej domieszki
lub zanieczyszczenia. Domieszki te dostaja sie do wody w czasie jej krazenia w przy-
rodzie. W zwigzku z tym sklad fizyczno-chemiczny i biologiczny wod naturalnych jest
bardzo zlozony i $cisle zwigzany z wedréwka wody i charakterem $rodowiska, z ktorego
pochodzi (tablica IX). Wode bada si¢ w celu ustalania jej wlasciwosci fizykochemicz-
nych i bakteriologicznych. Na tej podstawie okresla sie jej przydatnos¢ do picia, potrzeb
gospodarczych i przemystowych, zgodnie z ustalonymi wymaganiami.

Sktad wody jest bardzo zlozony i oznaczenie wszystkich domieszek oraz za-
nieczyszczen chemicznych w wodzie naturalnej jest praktycznie niemozliwe, gdyz
w wyniku wzrostu zanieczyszczenia $rodowiska réznorodnos¢ substancji wyste-
pujacych w réznych stezeniach jest prawie nieograniczona. Dlatego w badaniach
wody ustala sie pewien zakres oznaczen, wynikajgcy z wymagan stawianych wo-
dzie przeznaczonej na rézne potrzeby. Warunki, jakim powinna odpowiada¢
woda do picia i na potrzeby gospodarcze okresla Rozporzadzenie Ministra Zdro-
wia z 2002 r. (tablica X).

Badania wody, ze wzgledu na sposob wykonania oznaczen, mozna podzieli¢ na
fizyczne, w ktérych proba wody nie ulega Zadnym przemianom, oraz chemiczne,
w ktérych wode poddaje si¢ réznym procesom chemicznym, umozliwiajagcym
oznaczenie poszczegdlnych skladnikéw.

Podczas fizycznych badan wody okresla si¢: temperature, metnosé, barwe,
smak, zapach, gesto$¢, napiecie powierzchniowe, potencjal oksydacyjno-re-
dukcyjny i przewodnictwo elektrolityczne. Badania chemiczne wody naturalnej
obejmuja takie oznaczenia, jak: odczyn wody, zasadowos¢, kwasowos¢, twardosé,
utlenialno$¢, BZT (biochemiczne zapotrzebowanie tlenu), ChZT (chemiczne za-
potrzebowanie tlenu), zawartos$¢ zwiazkdéw azotowych, chlorkdw, siarczandw,
zwigzkoéw zelaza, manganu, wapnia, magnezu, sodu, potasu, krzemu, metali ciez-
kich, rozpuszczonego tlenu i dwutlenku wegla oraz wielu innych charakterystycz-
nych zwigzkow.

Na naszym globie woda naturalna wystepuje jako powierzchniowa, opadowa
i glebinowa. Wody powierzchniowe to zrédla, rzeki, jeziora, zbiorniki retencyj-
ne, morza i oceany. Miarg ilo$ci wdd powierzchniowych jest roczny odplyw rzek
w przeliczeniu na jednego mieszkanca.

Wody powierzchniowe stanowig gtéwne zrédlo zaopatrzenia w wode uzytko-
wa. Ujecia rzeczne sg wygodne i niedrogie, lecz jakos$¢ tych wdd zmienia si¢ sezo-
nowo wraz z cyklami rozwoju planktonu i jest zalezna od ilosci wprowadzanych
sciekéw. Oba czynniki mocno wplywaja na koszt uzdatniania wody pochodza-
cej z tego zrédla. Wody powierzchniowe, z wyjatkiem gorskich, nie nadajg si¢ do
bezposredniego spozycia.
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Wody opadowe to skroplona para wodna, zawierajaca rozpuszczone gazy —
sktadniki atmosfery. W poblizu okregéw przemystowych wody te ulegaja zanie-
czyszczeniu gazami, pytami i dymami charakterystycznymi dla danego przemy-
stu. Na powierzchni ziemi ulegajg dalszemu zanieczyszczeniu skladnikami gleby
tez skazonej réznymi zanieczyszczeniami. W tak odmienionej postaci czg$¢ ich
wplywa do wdd powierzchniowych lub infiltruje do gtebszych warstw ziemi jesz-
cze bardziej zmieniajac swoj skfad.

Wody podziemne zalegaja pod warstwg gleby i ich sklad zalezy od rodzaju
i grubosci tej warstwy. Zalegajace plytko pod powierzchnig ziemi (kilka metrow)
wody zwane zaskérnymi lub podskornymi, nie s dobrze chronione przed prze-
nikaniem zanieczyszczen i w stanie naturalnym nie nadaja si¢ do picia. Dobrej
jakosci sa na ogdt wody zalegajace na znacznych glebokosciach miedzy nieprze-
puszczalnymi warstwami. Cechuje je brak zawiesin i bakterii oraz stala tempe-
ratura w ciggu roku, a obecno$¢ w odpowiednim stezeniu niektérych zwigzkow
chemicznych powoduje, ze woda ma wlasciwosci lecznicze (np. tzw. szczawy
w Krynicy i Szczawnicy). Zastosowanie takich wod dla celéw przemystowych jest
jednak klopotliwe gdyz rozpuszczone w niej substancje nalezy usuwac.

Zrédlem zanieczyszczenia wod mogg by¢ opady atmosferyczne (np. kwasne deszcze,
duza zawarto$¢ metali ciezkich oraz pytdw, bedacych produktami spalania paliw), jak tez
skutki urbanizacji i gospodarki rolnej (wysypiska $mieci, nawozy i srodki ochrony roglin).
Réwniez awaryjne wycieki ze zbiornikéw i przewodéw moga powodowacé znaczne ska-
Zenia, zarowno wod powierzchniowych jak i podziemnych. Korozyjne dziatanie wody na
metale obejmuje zlozone procesy elektrochemiczne. Zaden ze sktadnikéw nie pozostaje
obojetny w stosunku do metalu i moze przyspiesza¢ lub opdzniac jego korozje. Nawet
woda destylowana, szczegdlnie w wysokich temperaturach, powoduje korozja i to w tym
wiekszym stopniu, im wyzsza jest temperatura, albowiem pH wody maleje ze wzrostem
temperatury. O szybkosci korozji decyduje wzajemny stosunek zawartych w wodzie sktad-
nikéw ochronnych i korozyjnych.

Niszczace dzialanie wody sprowadza si¢ do agresywnego wplywu na beton oraz koro-
zyjnego oddzialywania na metale, gléwnie zelazo i stal. Agresywnos¢ w stosunku do beto-
nu polega przede wszystkim na reakcjach zachodzacych miedzy tzw. agresywnym dwu-
tlenkiem wegla, rozpuszczonym w wodzie oraz weglanem wapnia i weglanem magnezu,
w rezultacie ktérych nastepuje zwigzanie CO, i utworzenie rozpuszczalnych wodorowe-
glanéw, naruszajacych strukture i wlasciwosci mechaniczne atakowanego tworzywa.

Dwutlenek wegla w roztworach wodnych moze wystepowac w roznych postaciach,
ukazuje to rysunek 2.6. Tylko okreslona ilos¢ wolnego CO,, ktéra nie bierze udziatu
w utrzymaniu réwnowagi weglanowo-wapniowej:

Ca(HCO,), » CaCO, + H,0 + CO,

wykazuje si¢ agresywna aktywnoscia. Wigcej informacji na ten temat zawarte jest
w rozdziale 3.
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(weglany) (kwasne weglany)

Rys. 2.6. Wystepowanie dwutlenku wegla w roztworach wodnych

2.2.2. Podstawowe parametry jakoSci wody

Podstawy klasyfikacji, jak i prezentacji stanu wod powierzchniowych i pod-
ziemnych reguluje Ramowa Dyrektywa Wodna (RDW). Natomiast Rozporza-
dzenie Ministra Srodowiska z dnia 11 lutego 2004 r. okresla klasyfikacje dla pre-
zentowania stanu wod powierzchniowych i podziemnych, sposobu prowadzenia
monitoringu oraz sposobu interpretacji wynikéw i prezentacji stanu tych wod:
Dz. U.z2004 r. Nr 32, poz. 284.

Oceny jakosci wody i jej przydatnosci do celéw spozywczych czy przemy-
stowych dokonuje si¢ na podstawie analizy wielu cech fizycznych, chemicznych
i bakteriologicznych.

Wedlug norm obowigzujacych w Polsce oznacza si¢ ponad 30 wskaznikow
zanieczyszczenia wody.

Do fizycznych wskaznikow jakosci wody naleza: temperatura, zapach, smak,
przezroczysto$¢ (lub metno$c) oraz barwa.

Chemiczne wskazniki jakosci wody pozwalaja okresli¢ jej sklad i ocenic,
czy woda zawiera domieszki szkodliwe dla zdrowia lub procesu przemystowego.
Ogodlna ilo$¢ chemicznych wskaznikow jakos$ci wody jest znaczna.

Sa to: odczyn, zasadowos¢, kwasowosé, utlenialno$é, zawartosé zwigzkow azo-
tu, fosforanow, chlorkéw, siarczanéw, zwigzkow zelaza, manganu, krzemu, twar-
dos¢, sucha pozostalos¢ i straty przy prazeniu, a takze zawarto$¢ gazéw (tlenu,
dwutlenku wegla, siarkowodoru, chloru).
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Tabela 2.4. Charakterystyka wod naturalnych

Parametr Jednostka - - Wody -
powierzchniowe podziemne
Temperatura < ok od0do 25" | rokuod o6
Barwa mg Pt/ od 20 do 200 od 5do 10
Metnos¢ mg SiO,/1 do 50 ponizej 1
pH 0d 6,5do 8,5 od6do8
Tlen rozpuszczony mg O,/1 ponizej 5 nie wystepuje
Zelazo mg Fe/l sladowy do 50
Mangan mg Mn/l do 0,3 do 2
Dwutlenek wegla mg CO_/1 sladowy powyzej 100

Domieszki stale

Rozdrobnione molekularne
g Domieszki
Nie Koloidalne % Zdysocjowane gazowe
rozpuszczone | rozproszone 2
2.
F§ kationy | aniony
z
Glina Glina (8i0,) Na* HCO3 O,
Piasek Ity Krzemiany K* CO3" 5
Ity SiO, Ca* ClI” CO,
. . Mg® | SOi- (NH,)
Nie Krzemiany, Substancje HY)
rozpuszczone wodorotlenki humusowe (
czesci gleb Al, Fe, Mn -
sl gleby (NH}) | (NOj) (H,S9)
Organiczne . wodorotlenki 2 -
caghci gleby Huminy Al Fe, Mn (Fe*?) (NO3) CcO
(Mn*?) | (OH") (H)
Humusy Organiczne (s*) (CH)
organiczne domieszki, 1
odpad: mikroorganizm;
pady g y (POT)
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Odczyn wod naturalnych — pH waha si¢ w granicach 6,8-7,3. Wody o niskim pH
odznaczajg si¢ duzg korozyjnoscig, o wysokim — wykazujg zdolnos¢ pienienia sie. Od-
czyn wody okresla si¢ za pomocg barwnych wskaznikéw organicznych lub pehametrem.

Zasadowos¢ wody jest to zdolnos¢ do zobojetniania dodawanego kwasu mineral-
nego. Oznacza si¢ ja zwykle metodg miareczkowania kwasem solnym wobec odpo-
wiedniego wskaznika; fenoloftaleiny — zasadowos¢ alkaliczna, oznaczana jako ,,p’, lub
oranzu metylowego — zasadowos$¢ ogolna, oznaczana przez ,m. Oznaczenie mozna
przeprowadzic tez potencjometrycznie. Zasadowos¢ jest spowodowana obecnoscia wo-
doroweglanow, weglanéw i wodorotlenkéw. Obecnos¢ tych zwigzkow jest niekorzystna,
zwlaszcza dla wody kotlowej.

Kwasowos$¢ wody jest to zdolnos¢ do zobojetniania dodawanej zasady. Oznacza si¢
ja metoda miareczkowania wody wodorotlenkiem sodowym wobec fenoloftaleiny lub
oranzu metylowego lub potencjometrycznie. Kwasowos¢ powodujg zdysocjowane, silne
kwasy nieorganiczne, wolny dwutlenek wegla oraz dwutlenek siarki. Wody o duzej kwa-
sowosci wykazuja dziatanie korozyjne.

Utlenialno$¢ wody (chemiczne zapotrzebowanie tlenu) jest to wskaznik umowny.
Oznacza on ilo$¢ tlenu (w miligramach) pobranego z utleniacza chemicznego na utle-
nianie zwigzkow organicznych zawartych w wodzie. Jest to wskaznik stosowany gtow-
nie ze wzgledéw sanitarnych w odniesieniu do wody do celéw spozywczych. Réwniez
w wielu procesach przemystowych zawartos¢ zwiagzkéw organicznych jest niepozadana.

Zawarto$¢ chlorkow. Jony chlorkowe Cl™ s3 najczesciej spotykanymi zanieczysz-
czeniami. Oznaczenie iloéci tych jondw jest wazne zaréwno ze wzgleddw sanitar-
nych, jak réwniez przemystowych. Woda zawierajaca chlorki dziata korodujaco na stal
i beton. Oznaczenie przeprowadza si¢ metoda miareczkowania azotanem(V) srebra
AgNO, wobec chromianu(V1) potasu K,CrO, jako wskaznika.

Zawartos¢é siarczan6w. Jony siarczanowe (VI) SO obok chlorkowych, sa najbar-
dziej rozpowszechnione w wodach naturalnych. Dzialajg niszczaco na beton i konstruk-
cje zelbetowe, siarczany(VI) wapnia i magnezu nadajg wodzie twardo$¢ nieweglanowa
i wydzielaja si¢ w postaci siarczanowego kamienia kottowego (gipsu). Siarczany oznacza
sie metodg wagowg, lub miareczkowania posredniego.

Zawarto$¢ zwigzkow azotu. Zwiazki azotu, takie jak amoniak, azotany (III) i azota-
ny (V), zawarte w wodach naturalnych powstaja gléwnie z rozkladu substancji biatko-
wych, ktore dostaja sie do wody ze $ciekami. Oznaczenie to jest bardzo wazne ze wzgle-
doéw sanitarnych. Oznacza si¢ je kolorymetrycznie z odczynnikiem Neslera.

Zawartos¢ fosforanow. Fosforany odgrywaja istotna role w rozwoju Zycia roslinnego.
Oznaczenie to przeprowadza sie glownie ze wzgledéw sanitarnych. Zawartosé jonéw POy~
okresla si¢ kolorymetrycznie.

Zawarto$¢ zwigzkow Zelaza i manganu. Zawarto$¢ jonow Fe** i Mn?* w wodach
naturalnych jest niekiedy bardzo duza (nawet dziesigtki mg/dm?). Woda taka ze wzgledu
na smak nie nadaje si¢ do celéw spozywczych. Mangan wptywa niekorzystnie na uklad
nerwowy czlowieka. Domieszki zwigzkéw zelaza i manganu, pod wptywem tlenu at-
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mosferycznego, mogg wytracac sie jako Fe(OH), lub MnO, i powodowa¢ metno$¢ wody.
W niektorych galeziach przemystu, np. w przemysle papierniczym, widkienniczym,
w produkgji filméw, obecnos¢ jonéw zelaza i manganu jest niedopuszczalna, nawet
w malych ilosciach. Oznacza si¢ je kolorymetrycznie.

Zawartos¢ zwigzkéw krzemu oznacza si¢ w postaci SiO,. Ilos¢ tych zwigzkow
w wodach naturalnych jest znaczna, zwlaszcza w wodach podziemnych. Ze wzgledéw sa-
nitarnych obecno$¢ krzemionki nie odgrywa roli. Jest ona natomiast niepozadana nawet
w malych ilociach w wodzie kottowej, z uwagi na osadzajacy si¢ kamien kottowy krze-
mianowy. Oznaczenie zawarto$ci krzemu prowadzi si¢ kolorymetrycznie lub wagowo.

Sucha pozostalo$¢ okresla sumaryczng zawartos¢ wszystkich substancji statych roz-
puszczonych w wodzie. Oznaczenie polega na odparowaniu probki wody, wysuszeniu
w 105°C, uzyskang mase przelicza sie¢ w odniesieniu do 1 dm® wody.

Straty przy prazeniu s3 to ubytki masy powstale podczas prazenia suchej
pozostalosci w temperaturze ok. 600°C. Zwigzki organiczne ulegaja wowczas spaleniu.
Straty przy prazeniu okreslajg zawarto$¢ substancji lotnych rozpuszczonych w wodzie -
umownie zwigzkéw organicznych.

Zawarto$¢ gazow w wodzie jest przyczyna jej korozyjnego dzialania. Wolny dwutle-
nek wegla oznacza si¢ podczas miareczkowania wodorotlenkiem sodu. Tlen, siarkowo-
dor i chlor oznacza sie metodg miareczkowania jodometrycznego.

Twardo$¢ wody — zawarto$¢ jonéw wapnia i magnezu. Jest to jeden z wazniejszych
parametréw wody (wiecej informacji w rozdz. 8.3i11.2 cz. 1).

2.2.3. Wymagania jakosciowe dla wody

Zanieczyszczenia wod mogg pochodzi¢ ze zrédet naturalnych albo jako skutek dzia-
talnosci czlowieka. Moga pochodzi¢ ze sciekéw, z powierzchniowych i gruntowych
splywow z terenow rolniczych, przemystowych ale takze z wysypisk $mieci. Zanieczysz-
czenia wplywajg niekorzystnie na wlasciwosci chemiczne i biologiczne, spowodowane
wprowadzaniem nadmiernych ilosci substancji nieorganicznych i organicznych (sta-
tych, cieklych lub gazowych) ale takze ciepla oraz substancji radioaktywnych, ktore
uniemozliwiaja wykorzystanie wod do picia, do celéw gospodarczych czy przemysto-
wych (tablice IX i X).

Charakterystyka ogolna wody do picia i do celéw gospodarczych:
 nie moze zawiera¢ substancji szkodliwych,

» powinna by¢ przezroczysta, bezbarwna, bez zapachu,

« miec przyjemny i orzezwiajacy smak,

 nie moze zawiera¢ bakterii chorobotworczych

« nie moze zawiera¢ nadmiernych ilosci manganu, zelaza, chlorkéw, azotandw,
azotyndw, siarczanow i wapnia.

Wymagania techniczne wody w przemysle budowlanym dotycza gtéwnie
wody zarobowej do betonu i s okreslone w normie PN-EN 1008 Woda zarobowa
do betonu. Jakos¢ wody stosowanej do wytwarzania betonu moze wptywa¢ na czas
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wigzania, rozwdj wytrzymatosci betonu i ochrong zbrojenia przed korozja. Podczas
oceniania przydatnosci wody do wytwarzania betonu zaleca si¢ bra¢ pod uwage za-
réwno sktad wody, jak i zastosowanie wytwarzanego betonu.'®

W wodzie gruntowej, zgodnie z PN-86/B-01802, moze wystapi¢ agresywnosc¢
w stosunku do betonu jako tugujaca, kwasowa, weglanowa, magnezowa, amonowa
i siarczanowa. W praktyce wystepuje zwykle korozja zlozona, wywotana oddziaty-
waniem $rodowiska na skladniki betonu o cechach kilku rodzajéw agresywnosci.
Réwnoczesne dzialanie kilku czynnikéw chemicznych moze spowodowaé wzmoc-
nienie dziatania korodujacego albo odwrotnie - jego ostabienie.

Tabela 2.5. Wartosci graniczne dla klas ekspozycji dotyczacych agresji chemicznej wody gruntowej

Rodzaj Wsk. Jedn. Klasy ekspozycji
agresywnosci | agresywnosci | miary XA, XA, XA,
Lugujaca T, °tw. T, <3 - -
Kwasowa H* pH 6,5>pH>5,5 55>pH>4,5 pH <45
Weglanowa aCo, mg/dm’ | 15<aC0,<40 | 40<aCO,<100 | aCO,>100
Magnezowa Mg* mg/dm® | 300<Mg**<1000 | 1000<Mg**<3000 | Mg*>3000
Amonowa NH} mg/dm® | 15<NH} <30 | 30<NH} <60 | NHj>60
Siarczanowa ey mg/dm® | 200< SOF <600 | 600< SO <3000 | SO3 >3000

Na rys. 2.4 przedstawiono wartosci graniczne czynnikéw chemicznych dla klas eks-
pozycji w wodzie gruntowej. Najbardziej niekorzystna warto$¢ dla dowolnej pojedyn-
czej charakterystyki chemicznej okresla klase ekspozycji. Gdy dwie lub wiecej agresyw-
nych charakterystyk prowadzi do tej samej klasy, srodowisko nalezy zaklasyfikowa¢ do
nastepnej, wyzszej klasy.

2.3. ZADANIE DOSWIADCZALNE NR 1: ANALIZA JAKOSCIOWA
WYBRANYCH ZANIECZYSZCZEN WODY

Celem ¢wiczenia jest wykrycie obecnosci charakterystycznych jonéw w otrzyma-
nej probce wody, oraz okreslenie jej przydatnosci (tablica XX, XI, XII).

Analiza jakosciowa wody polega na identyfikacji jondw w niej obecnych,
po ktérej zwykle prowadzi si¢ analize ilo§ciowa zawartosci tych zanieczyszczen.Naj-
czesciej oznaczane kationy w wodzie to: Ca**, Fe** i Fe**, Mn*, z anionéw: HCO3,
Cl~, SO;, CO5™, NO;.

Ze wzgledu na niewielka ilos¢ oznaczanych jonéw nie wymaga si¢ przepro-
wadzanie systematycznej analizy kationéw (tablica XIII) i anionéw. W do$wiad-
czeniu tym podane s3 jedynie reakcje charakterystyczne dla oznaczanych jonow.

16 T. Szymura, Chemia w inzynierii Materialow Budowlanych, cz.1, rozdziat 12.
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Bardziej szczegotowe informacje podane sg w rozdziale 7. Analiza jakosciowa ka-
tionow i anionéw w czesci 1 podrecznika.
Wykonanie ¢wiczenia
o Nalezy przeprowadzi¢ reakcje charakterystyczne dla wszystkich wymienio-
nych jondéw, korzystajac z roztworéw wzorcowych.
« Wykona¢ podobng analiz¢ z roztworem badanym i okresli¢ jony znajdujace
sie w analizowanej probce.

2.3.1. Wykrywanie wodoroweglanéw wapnia i magnezu Ca(HCO,), i Mg(HCO,),

Okolo 50 cm® wody wodociggowej odparowaé do sucha w parowniczce porce-
lanowej. Pozostato$¢ zwilzy¢ kilkoma kroplami stezonego kwasu solnego. W' razie
obecnosci w wodzie wodoroweglanéw pozostalos¢ w parowniczce po dodaniu HCI
burzy si¢, gdyz zachodzi reakcja:

CaCO, + 2 HCl = CaCL + CO,} +H,0

Roztwor rozdziel na dwie czesci, przelewajac do dwoch probowek i zachowaj
do nastepnych doswiadczen (3.21 3.3).

2.3.2. Wykrywanie jonow wapniowych (Ca*")

Do polowy otrzymanego w doswiadczeniu 3.1 roztworu doda¢ kolejno: amo-
niaku (NH,), chlorku amonu (NH,Cl) i szczawianu amonu (NH,),C,0O,. Wytrace-
nie bialego osadu szczawianu wapnia $wiadczy o obecnosci soli wapnia:

CaCL + (NH,),C,0, = CaC,0, | +2NH,CI

2.3.3. Wykrywanie jonow zelazowych (Fe*")

Do drugiej z doswiadczenia 3.1 czgsci roztworu dodac kilka kropli HNO,, zagotowac,
a po oziebieniu doda¢ kilka kropli roztworu rodanku potasu KCNS. Powstanie czerwone-
go zabarwienia $wiadczy o obecnosci soli zelazowych, gdyz zachodzi reakgcja:

Fe(NO,), + 3 KCNS = Fe(CNS), + 3 KNO,

2.3.4. Wykrywanie jonéw chlorkowych (CI’)

Do trzech probowek zawierajacych wode rzeczng, wodociaggowa i destylowang
dodac¢ kilka cm’ roztworu azotanu srebra. Zmetnienie roztworu lub wytracenie bia-
lego osadu chlorku srebra, nierozpuszczalnego w HNO,, $wiadczy o obecnosci jonow
chlorkowych:

NaCl + AgNO, = AgCl | + NaNO,
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2.3.5. Wykrywanie jonéw siarczanowych (SO?{)

Do trzech probéwek zawierajacych wode rzeczng, wodociggows i destylowang do-
da¢ kilka cm® wodnego roztworu chlorku baru. Powstanie bialego zmetnienia lub wy-
tracenie si¢ biatego osadu, nierozpuszczalnego w HNO,, $wiadczy o obecnosci jonow

siarczanowych:
CaSO, + BaCl, = BaSO, | + CaCl,

2.3.6. Wykrywanie amoniaku (NH,) lub soli amonowych (jonéw NHY)

Do trzech probéwek zawierajacych wode rzeczng, wodociagowa i destylowa-
ng doda¢ po 1 cm® odczynnika Nesslera. Jezeli woda zawiera wolny amoniak lub
sole amonowe pojawia si¢ zabarwienie od zoéttego do pomaranczowo-brunatnego.
Powstaje zlozona sl kompleksowa:

2K Hgl, + KOH +NH,0H = 7KI +3H,0 + Hg ONH I
Wystgpienie biatego zmetnienia wskazuje na obecno$¢ duzej ilosci wapnia.
2.3.7. Analiza wynikéw

Do identyfikacji kationéw i anionéw nalezy skorzysta¢ z reakcji charaktery-
stycznych podanych w tabelach 2.612.7.

Tabela 2.6. Identyfikacja kationow

Lp. Vlzlt(iroyr:y Reakgja charakterystyczna Wynik pozytywny oznaczenia
1. | Ca* Ca** +Na,C,0,» Ca(C0,), + Na** | Powstaje bialy osad szczawianu wapnia
5 Fet 3Fe’* + 2K,[Fe(CN) ] > Powstanie niebieskiego osadu heksacyjano-
’ Fe,[Fe(CN),], + 6K* zelazianu(I1T), zelaza(II) (btekit Turnbulla)
3. Fe3* Fe** + 3KSCN - Fe(SCN), + 3K* | Krwistoczerwony zwigzek — rodanek zelaza(IIT)
4 | M Mn*" + NaOH + H,0, > Brunatny osad uwodnionego
MnO(OH), + H,0 +2Na* tlenku manganu

Tabela 2.7. Identyfikacja anionéw

Lp. Wa}rllion) y Reakgja charakterystyczna Wrynik pozytywny oznaczenia

Powstaje bialy osad chlorku srebra ciemniejacy

L | QI | Cl+AgNO,>AgCl +NO; | 2080

2. SO~ | SOi+ BaCl, > BaSO, +2CI" | Powstanie bialego osadu, nierozpuszczalnego w HNO,

CO3™ + 2HCl »

3. | COf HO + CO. (H.CO.) +2CI Wydzielaja si¢ pecherzyki gazowego CO,
2 2 2 3
2+ - +
4 NO: §£Z3+ : 11:1183_:- 2411;1 g Pojawienie si¢ ,,obraczki” - brunatne zabarwienie
. 3 .
Fe** + NO > Fe(NO)>* na granicy faz
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W sprawozdaniu (wg wzoru tab. 2.8) nalezy poda¢ wykryte jony oraz zapis
reakcji charakterystyczne;j.

Tabela 2.8. Wyniki analizy jakosciowej wody

Reakcja Wynik
charakterystyczna obserwacji

Lp. | Wykryte kationy Wnhioski

1.

L. Wykryte aniony

2.4. ZADANIE DOSWIADCZALNE NR 2: ANALIZA ILOSCIOWA
ZANIECZYSZCZEN WODY

Celem c¢wiczenia jest zbadanie przydatnosci wody do celéw pitnych oraz okre-
Slenie wybranych chemicznych wskaznikéw jakosci wody pod katem spelnienia
wymagan normowych. Badane wskazniki: pH, twardos¢ ogdlna, twardos¢ wapnio-
wa, twardo$¢ magnezowa, twardo$¢ weglanowa, zelazo, chlorki, siarczany, krze-
mionka, sucha pozostato$¢.

2.4.1. Badanie odczynu (pH) wody

Zmierzy¢ pH wody rzecznej, wodociagowej i destylowanej. Nalezy poréwnaé
i przedyskutowa¢ uzyskane wyniki dwoch pierwszych pomiaréw z wynikami
pomiaru dla wody destylowane;.

Wartos¢ pH oznaczy¢ metoda potencjometryczng (patrz rozdzial 13 Elektro-
chemia” w cz. 1 podrecznika) za pomocg pehametru. Przed pomiarem pehametr
nalezy wykalibrowa¢ przy uzyciu dwoch wzorcowych roztworéw buforowych.
Po wykonaniu pomiaréw elektrode nalezy przemy¢ wodg destylowang.

2.4.2. Oznaczenie twardoSci ogdlnej (7)) — Norma: PN-ISO 6058

Twardos¢ ogdlng wody nalezy przeprowadzi¢ metoda kompleksometrycznego
miareczkowania z czernig eriochromowg jako wskaznikiem.

Wykonanie oznaczenia.

Do 3 kolb stozkowych odmierzy¢ pipeta jednomiarowa po 50 cm® badanej wody.
Nastepnie doda¢ ok. 5 cm? buforu amoniakalnego (pH = 10), tak aby zapach amonia-
ku byl wyczuwalny podczas catego miareczkowania. Miareczkowa¢ 0.01 M roztworem
EDTA w obecnosci czerni eriochromowej T do zmiany barwy z fioletowej na niebieska.
Barwa nie powinna ulec zmianie w ciggu 2+3 minut. Odcien barwy w punkcie kornco-
wym (PK) miareczkowania najlepiej poréwna¢ z préba odniesienia (woda destylowana
+ wskaznik).
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Za wynik koncowy przyjac $rednig arytmetyczng z trzech oznaczen. Wynik poda¢
w [mmol/dn?’], [mval/dm’], [mg CaCO,/dm’]i [tw.]. Masa molowa CaCO, wynosi
100g/mol.

2.4.3. Oznaczanie twardosci wapniowej — T

Wykonanie oznaczenia

Do 3 kolb stozkowych odmierzy¢ pipeta jednomiarowg po 50 cm® badanej wody. Na-
stepnie dodac ok. 5 cm? 4M roztworu NaOH (pH 12+13). Miareczkowa¢ 0.01 M roztworem
EDTA w obecnosci kalcesu do zmiany barwy z rdzowej na niebieska. Barwa nie powinna
ulec zmianie w ciggu 2+3 minut. Odcien barwy w PK miareczkowania mozna poréwnac
z probg odniesienia (woda destylowana + wskaznik). Za wynik koncowy przyja¢ srednig
arytmetyczng z co najmniej trzech oznaczen. Wynik poda¢ w [mmol/dm?®], [mval/dm?],
[mg CaCO,/dm’] i [‘tw].

2.4.4. Oznaczanie twardosci magnezowej — TMg
Nalezy wyliczy¢ z réznicy twardosci ogélnej i wapniowe;j.
T, =T-T
g o Ca

Wynik poda¢ w [mmol/dm’], [mval/dm’], [mg CaCO,/dm’] i ['n].

2.4.5. Oznaczanie twardo$ci weglanowej — T — Norma: PN-EN ISO 9963-1

Oznaczenie twardosci weglanowej prowadzi si¢ metodg miareczkowania alka-
cymetrycznego z metyloranzem jako wskaznikiem, zgodnie z procedurs, opisang
w rozdziale ,,Miareczkowanie alkacymetryczne” (rozdz. 8 w cz.1).

Wykonanie oznaczenia

Do 3 kolb stozkowych odmierzy¢ pipeta jednomiarowa po 100 cm® badanej wody.
Nastepnie doda¢ 2+3 krople fenoloftaleiny. Jesli woda nie zabarwi sie, nalezy doda¢
2+3 krople oranzu metylowego i miareczkowac 0,10 M roztworem HCI do zmiany bar-
wy roztworu z z6ltej na pomaranczows (cebulkows).

Jesli proba zabarwi si¢ po dodaniu fenoloftaleiny, miareczkowac 0,10 M roztworem
HCl do odbarwienia, odczyta¢ zuzyta ilos¢ kwasu ,,p’, doda¢ oranzu metylowego i da-
lej miareczkowa¢ do zmiany barwy roztworu z zottej na cebulkows. Odczyta¢ konicowa
(sumaryczng) objetos¢ zuzytego kwasu ,,m’>. Obliczona warto$¢ ,,m” jest rowna twardo-
$ci weglanowej. Za wynik koncowy przyjac srednig arytmetyczng z trzech oznaczen.
Wynik poda¢ w [mmol/dm’], [mg CaCO,/ dm’] i [°tw.].

Na podstawie wynikéw:

p - liczba mmoli HCl z miareczkowania wobec fenoloftaleiny, odniesiona do 1 dm® wody
m - liczba mmoli HCI z miareczkowania wobec metyloranzu, odniesiona do 1 dm’ wody
obliczy¢ zawarto$¢ jondw wodoroweglanowych, weglanowych i wodorotlenkowych.
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Obliczanie twardosci wody:

__ilo$¢ titranta(cm?) - stezenie titranta(mol/dm?) - 1000
- objetosé prébko wody(cm?)

W [mmol/dm3]

Opracowanie wynikéw analizy twardosci wody przedstawi¢ wg tab. 2.9.

Tabela 2.9. Wyniki twardo$ci wody.

Oznaczenie | Ilo$¢ zuzytego titranta - 0,01 M EDTA Wynik oznaczenia
A mval/dm® | .........
Twardosé v, mmol/dm® | ..........
p \4 mg CaCO.,/ |..........
ogolna v s 3
) W
v, mval/dm® | ...
Twardosé V2 mmol/dm® | ..........
wapniowa v, mg CaCO,/ | ..........
v, dm* |
W e
A mval/dm® | .........
Twardosé v, mmol/dm® | ..........
\% mg CaCO.,/ | ..........
faghezowa v, dm?® R
) W
3
Twardosé Vl mval/dm L |
] _ |V, mmol/dm® | ..........
weglanowa = | ¢/ mg CaCO /
zasadowo$§¢ 3 , EAN IEEERRERES
v, dm* |
wody ér tw,

2.4.6. Oznaczanie zelaza

W celu oznaczenia ogélnego zelaza (sumarycznego: Fe** + Fe’*) najczesciej
stosuje si¢ metody spektrofotometryczne. Patrz rozdzial 9 w cz.1 podrecznika).
Zelazo(II) w wodzie oznacza si¢ w srodowisku kwasnym z 1,10-fenantroling wg
normy PN - ISO 6332. Oznaczenie mozna tez wykonac, stosujac inne odczynni-
ki, ktére z jonami zelaza tworzg barwne zwigzki kompleksowe.

Zasada oznaczania polega na wykorzystaniu reakcji w srodowisku zasadowym
(pH = 10) kwasu sulfosalicylowego z solami zelaza(III) z wytworzeniem zottego
kompleksu zelaza. W celu utlenienia zelaza Fe** do Fe** do roztworu dodaje si¢
utleniacza - nadtlenodisiarczanu amonu lub 3% H,O,. Chcac oznaczy¢ tylko sole
zelaza(II), nalezy poming¢ dodawanie utleniacza.

Oznaczanie wykonuje si¢ przy dlugosci fali 430 nm. Mozna je prowadzi¢ me-
toda krzywej kalibracyjnej, lub po zmierzeniu absorbancji w kuwecie 5 cm z za-
leznoci: E = 0,4395 - ¢, [mg/100 cm®].
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Wykonanie oznaczenia

Do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm® odmierzy¢ pipeta jednomiarowa
50 cm® badanej wody. Nastepnie doda¢ 1 cm® roztworu kwasu sulfosalicylowego
i 1 cm® 10% roztworu nadtlenodisiarczanu amonu). Dokladnie wymiesza¢, nastep-
nie zalkalizowa¢ roztwér dodajac 10 cm® buforu amoniakalnego. Kolby uzupelni¢
woda destylowang do kreski i dobrze wymiesza¢, mierzy¢ absorbancje po 15 minu-
tach. Réwnolegle mozna sporzadzi¢ wzorce o znanej zawartosci, z takg sama iloscig
odczynnikéw, lub te same czynnosci wykona¢ dla wody destylowanej jako proby
odniesienia. Wynik poda¢ w [mg Fe/dm?].

2.4.7. Oznaczanie chlorkow — Norma: PN-ISO 9297

Do oznaczania jonéw chlorkowych stosowana jest metoda Mohra. (Patrz roz-
dzial 8 cz. 1 podrecznika). Oznaczenie polega na miareczkowaniu badanej probki
mianowanym roztworem AgNO, przy pH 6,5+10, wobec K CrO, jako wskaznika.

Wykonanie oznaczenia

Do 3 kolb stozkowych odmierzy¢ pipeta jednomiarowa 100 cm’® badanej wody.
W przypadku kwasnego odczynu miareczkowanej proby nalezy ja zobojetni¢ za-
sadg sodowa. Nastepnie doda¢ ok. 1 cm® 10% roztworu chromianu(VI) potasu.
Miareczkowa¢ 0.1 M roztworem AgNO, do intensywnie czerwono-zottej barwy.
Za wynik koncowy przyjac srednig arytmetyczna z trzech oznaczen. Wynik poda¢
w [mmol/dm’] i [mg/dm’].

2.4.8. Oznaczanie siarczanéow Norma: PN ISO 9280

Do oznaczania jonéw siarczanowych(VI) stosowana jest metoda wagowa (Patrz
w rozdziale 8 cz.1 ). Oznaczenie polega na stracaniu, na gorgco, siarczanéw(VI) za po-
mocg chlorku baru. W kwasnym roztworze wytraca si¢ trudno rozpuszczalny osad siar-
czanu(VT) baru. (Uwaga! Sole baru s3 trujace!).

Wykonanie oznaczenia

Do zlewki o pojemnosci 250 cm® odmierzy¢ pipeta jednomiarowg 100 cm?®
badanej wody, doda¢ 2-3 krople oranzu metylowego i zakwasi¢ 2M HCI do poja-
wienia si¢ czerwonego zabarwienia. Probe ogrza¢ do wrzenia i dodawa¢ powoli,
ciagle mieszajac, 5-10 cm’ 10% roztworu chlorku baru.

Roztwdr z wytrgconym osadem BaSO, umiesci¢ na goracej tazni wodnej do
czasu calkowitego opadniecia osadu. Nastepnie osadprzenies¢ ilosciowo na twar-
dy saczek i przemy¢ na saczku goraca woda destylowana do calkowitego odmy-
cia jonow chlorkowych.Tygiel porcelanowy wyprazy¢ w piecu w temperaturze ok.
800°C. Umiesci¢ tygiel w eksykatorze, a po ostudzeniu zwazy¢ na wadze anali-
tycznej z doktadnoscig do £0,001 g. Saczek z osadem zlozy¢ i umiesci¢ w zwazo-
nym porcelanowym tyglu. Nastepnie spali¢ saczek przy dostepie powietrza pod
dygestorium i wyprazy¢ do statej masy w piecu w temperaturze ok. 800°C. Wynik
poda¢ w [mg SO~ /dm?], stosujac przeliczenie: masa SO; ™= 0,4114 - masa BaSO,
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2.4.9. Oznaczanie krzemionki Norma: PN-71/C-04567.03

Krzemionke mozna oznaczy¢ wagowo lub krzemionke zdysocjowang (nie ko-
loidalng) kolorymetrycznie metodg redukeji do blekitnego kompleksu krzemowo-
-molibdenowego (heteropolowego).

Kompleks ten jest trwaly przez okolo 12 godzin. Metod¢ mozna stosowaé przy
zawartoséci krzemionki: 0,01+5 mg dm?, zakres ten mozna rozszerzy¢ przez roz-
cienczenie probki. Oznaczanie krzemionki w wodzie wymaga zazwyczaj jej wstep-
nego 20-50 krotnego rozcienczenia.

Zasada oznaczania

Krzem znajdujacy si¢ w roztworze w postaci krzemionki zjonizowanej tworzy,
w roztworze silnie kwasnym, z kwasem molibdenowym kwas molibdeno-krzemowy
o wzorze H (SiM,0,),-28H,0. Zwigzek ten ma zabarwienie zielonkawozotte. Doda-
wany w trakcie wykonywania analizy roztwor kwasu szczawiowego, rozktada barwny
kwas molibdeno-fosforowy, powstajacy w obecnosci fosforanow.

Chlorek cyny(II) lub inny reduktor (metanol) redukuje zielonozoétty kwas molib-
deno-krzemowy do znacznie trwalszego biekitu heteropolowego, oznaczanego kolo-
rymetrycznie przy dtugosci fali 812 nm.

Odczynniki:

Roztwdr molibdenianu amonu (90 g wody + 5 cm® kwasu siarkowego(VI) +
5 g molibdenianu amonu), 10% roztwoér kwasu szczawiowego, roztwor chlorku
cyny(II) (2.5 g chlorku cyny(II) rozpusci¢ w 100 cm® gliceryny na fazni wodne;j).

Wykonanie oznaczenia

Do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm® odmierzy¢ pipeta jednomiarowa
2 cm® badanej wody i doda¢ wody destylowanej do ponad polowy objetosci kol-
by. Nastepnie doda¢ 1 cm® roztworu molibdenianu amonu i odstawi¢ na 10 minut.
Po 10 minutach doda¢ 1ecm® 10% roztworu kwasu szczawiowego, a po kolejnych
2 minutach doda¢ 1 cm® roztwoér chlorku cyny(IT). Kolby uzupelni¢ woda destylowa-
ng do kreski i dobrze wymieszac.

Réwnolegle te same czynnosci wykona¢ dla wody destylowanej jako proby odnie-
sienia. Oznaczenie mozna prowadzi¢ réwniez metoda krzywej kalibracyjnej. Zmierzy¢
absorbancje probki przy dtugosci fali 812 nm.

Jezeli oznaczenie prowadzi si¢ w kuwetach o pojemnosci 5cm nalezy zastosowaé
przeliczenie:

E=1,513-[Si0,] wmg/100 cm’.

2.4.10. Oznaczanie suchej pozostalosci

Sucha pozostalos¢ jest to masa osadu pozostalego po odparowaniu wody
i wysuszonego w temperaturze 105°C w przeliczeniu na 1 dm® wody. Oznaczenie
prowadzi si¢ wg normy: PN 78/C-04541.
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Wykonanie oznaczenia

Parownice po wysuszeniu w suszarce w temperaturze 105°C umiesci¢ w eksykatorze
i po ostudzeniu zwazy¢ na wadze analitycznej z dokladnoscia do +0.001 g. Badang wode
odmierzy¢ do kolby miarowej o pojemnosci 250 cm’. Nastepnie stopniowo odparowy-
wa¢ wode w parownicy i dodawac z kolby miarowej w miare ubywania jej z parownicy.

Po odparowaniu do sucha, zewnetrzng powierzchnie parownicy przetrze¢ bibutkg
i wysuszy¢ do stalej masy w suszarce w temperaturze 105C. Wysuszong parownice
umiesci¢ w eksykatorze, a po ostudzeniu zwazy¢ na wadze analitycznej z doktadnoscia
do +0.001 g.

Suchg pozostatos¢ badanej probki (x) obliczy¢ ze wzoru:

(my —m)
V

X =

gdzie:

m — masa parownicy [g]

m, - masa parownicy z osadem [g]

V - objetos¢ probki wody [cm’?]
Wrynik poda¢ w [mg/dm’].

2.4.11. Opracowanie wynikow

Sprawozdanie wg ponizszego wzoru korncowego sprawozdania (tab. 2.10.) powinno

zawierac:

« bezposrednie wyniki pomiaréw i analiz wraz z odpowiednimi obliczeniami,

o schemat wszystkich obliczen,

« bilans masy oraz tadunku oznaczanych sktadnikow

« zestawienie uzyskanych wynikéw oraz wartosci dopuszczalnych wedtug obo-
wigzujacej normy

 wnioski - ocena przydatnosci wody do okreslonych celow.

Tabela 2.10. Zestawienie uzyskanych wynikéw

,, Whioski iy Whioski
. | Zawartos¢ . . | Zawartos¢ .
Oznaczenie me/dm’ iocena Oznaczenie me/dm? iocena
wmg d - wmg d -
przydatnosci przydatnosci
twardos¢ twardos¢
ogolna weglanowa
zelazo chlorki
krzemionka siarczany
sucha H
pozostatosé P
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3. AGRESYWNOSC I KOROZYJNOSC WODY

Agresywnos¢ i korozyjno$¢ wody to wlasciwo$¢ wywotana jej sktadem chemicz-
nym, powodujgca niszczenie skat, konstrukcji metalowych, betonéw, oraz innych ma-
terialow pozostajacych z nig w kontakcie. W wielu publikacjach naukowych agresyw-
nos¢ wody rozumiana jest jako niszczenie skat i betonow, korozyjnos¢ natomiast jako
niszczenie konstrukcji metalowych. Niekiedy pojecie agresywnosci wody zawezane
jest jedynie do procesow niszczenia skat i materialow weglanowych. Agresywnos¢
wody powoduje nicodwracalne zmiany o$rodka mineralnego i zmienia sktad che-
miczny wod.”

Najczesciej wystepuja wody o agresywnosci:

» ltugujacej (zawierajgce ponizej 90 mg CaCO,/dm’),
 weglanowej (zawierajace ponad 4 mg CO,/dm’),

« magnezowej (zawierajace ponad 1000 mg Mg/dm°),

« siarczanowej (zawierajace ponad 250 mg SO,/dm’),

« amonowej (zawierajace ponad 15 mg N-NH, /dm?),

» kwasowej - przy pH wody ponizej 7,

« chlorkowej o stezeniu przekraczajagcym 1000 mg Cl/dm’,
« agresywnie dzialajg tez wody bogate w tlen.

Agresywna woda to woda migkka i kwasna, ktéra moze powodowac korozje mate-
rialéw mineralnych, rurociggéw i innych urzadzen technicznych.

Klasyfikacja srodowisk korozyjnych betonu i zelbetu wg normy PN-EN-206-1 okre-
$la dziatanie niszczace wody zawierajacej dwutlenek wegla, jako korozje weglanowa. Po-
wstaje rozpuszczalny wodoroweglan wapnia, ktory jest tugowany z betonu, co ostabia
jego strukture. Wody o matej twardosci, powoduja korozje tugujaca, ktéra polega na roz-
puszczaniu spoiwa i wynoszeniu wymywanych zwigzkéw na powierzchnie betonu, gdzie
po odparowaniu wody pozostaja w postaci nalotéw. Sole rozpuszczone w wodzie wywo-
tujg w materiatach szkodliwe procesy chemiczne, ostabiajace ich trwatos¢ (tablica XIV).

3.1. OCENA STABILNOSCI, AGRESYWNOSCI I KOROZYJNOSCI
WODY

Woda, obok powietrza, jest powszechnym srodowiskiem eksploatacji budowli, za-
réwno jako skladnik atmosfery, jak tez dla obiektéw hydrotechnicznych, takich jak
zapory wodne, jazy, zbiorniki wodne, chlodnie kominowe, itp. Woda pochodzenia
naturalnego zwykle posiada niekorzystne cechy agresywne i korozyjne, powodowane
przede wszystkim obecnoscig zwiazkéw nieorganicznych w niej rozpuszczonych.

Procesy uzdatniania wdd, zwlaszcza chemiczne, czesto poteguja te wlasciwosci.
Przyczyna jest zmiana skladu wody, naruszajaca stan rownowagi weglanowo-wapnio-
wej lub zwiekszajaca sie zawarto$¢ szkodliwie oddziatujacych jonow.

'7-]. Nawrocki, S. Bitozor, Uzdatnianie Wody, Procesy chemiczne i biologiczne, PWN, Warszawa-
Poznan, 2000
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Korozyjno$¢, agresywnos¢ i stabilno$¢ wody to wskazniki bardzo wazne przy
ocenie klasy ekspozycji obiektéw budowlanych jak tez przydatnosci wody do
celow budowlanych, jako wody zarobowej przy produkcji materiatéw budowla-
nych réwniez przy dystrybucji wody do picia i potrzeb gospodarczych.

3.1.1. Stabilno$¢ wody

Stabilnos¢ wody jest to wlasciwos¢ powodujaca, ze woda nie wytraca ani nie
rozpuszcza weglanu wapniowego (marmuru). Jest $ciSle zwigzana z rownowaga
weglanowo-wapniowg, na ktérg wplyw ma zawarto$¢ rozpuszczonego dwutlenku
wegla w wodzie, w technologii wody nazywanego wolnym.

Czes¢ wolnego dwutlenku wegla, niezbedna do utrzymania w roztworze
rozpuszczonego wodoroweglanu wapniowego, w my$l réwnania 1, nazywa si¢
dwutlenkiem wegla rownowagowym lub przynaleznym.

Roéwnowaga weglanowo-wapniowa:

CaCO, + CO, + H,0 < Ca(HCO,), (1)

Czes¢ wolnego dwutlenku wegla, ktéra stanowi nadmiar w stosunku do

dwutlenku wegla przynaleznego, nazywa si¢ agresywnym dwutlenkiem wegla

i ten dwutlenek wegla wykazuje agresywne dzialanie w stosunku do betonu
réwniez naturalnych materialéw budowlanych, np. marmurdéw, wapieni i metali.
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Rys. 3.1 Zalezno$¢ zawartoéci przynaleznego dwutlenku wegla od stezenia zwigzanego CO,
(twardos¢ weglanowa) i temperatury

Réwnowaga weglanowo-wapniowa przesuwa sie w prawo, co skutkuje roz-
puszczaniem weglanu wapnia i z tych wzgledéw obecnos¢ tego nadmiaru dwu-
tlenku wegla w wodach naturalnych jest niepozadana.
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W miare zwigkszania si¢ w wodzie stezenia wodoroweglanow (twardosci
weglanowej) ilo$¢ niezbednego dwutlenku wegla przynaleznego wzrasta (rys. 3.1).
Zapotrzebowanie na CO, przynalezny rosnie wraz z temperaturg i twardoscig
weglanowg, ale wzrost temperatury powoduje zmniejszenie rozpuszczalnosci CO,
w wodzie. W konsekwencji dochodzi do termicznego rozpadu wodorowegla-
nu wapniowego i ostatecznie wytrgcanie si¢ weglanu wapnia w postaci osadu
(reakcja 1 w lewo).

3.1.2. Formy dwutlenku wegla w wodzie

Gazowy dwutlenek wegla rozpuszczony w wodzie, tylko w niewielkim stopniu
reaguje z wodg (ok. 2%), tworzac kwas weglowy H,CO..

Sumaryczna zawarto$¢ wolnego dwutlenku wegla oraz zwigzanego dwutlenku
wegla stanowi ogolny dwutlenek wegla (rys. 3.2).

dwutlenek wegla CO2
ogolny (catkowity)

|
| }

| CO;z zwigzany | | CO2 wolny ‘
CO?- calkowicie HCO; L e
Zwigzany pétzwigzany — (rownowagowy) CO: agresywny
(weglany) (kwasne weglany)

Rys. 3.2. Formy wystepowania dwutlenku wegla

Zwigzany dwutlenek wegla znajduje si¢ w wodzie pod postacia wodorowe-
glanow HCOj3 1 weglanow CO3-.

Posta¢, w jakiej dwutlenek wegla wystepuje w wodach naturalnych, zalezy
od ich odczynu (tabela nr 3.1).

Tabela 3.1. Wystepowanie réznych form dwutlenku wegla w zaleznosci od pH wody

Posta¢ CO, Odczyn roztworu [pH]
[%] 4 | 56| 7|8 839 10|11
wolny 99,5 1954677173 | 2,0 | 1,0 | 0,2 — -

wodoro-weglanowy 0,5 | 46 | 323827974978 |94,1 62,5 | 14,3

weglanowy - — — — 0,6 1,2 | 5,7 | 37,5 | 85,7

Praktycznie przyjmuje si¢, ze przy pH < 4 dwutlenek wegla w wodzie
wystepuje catkowicie w postaci gazowej, a przy pH > 8,3 zanika wolny CO, i pojawia
sie CO, zwigzany w postaci wodoroweglanowej i weglanowej.
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Wsrdd zwigzkéw rozpuszczonych w wodach naturalnych, wodoroweglan wap-
nia wystepuje w najwiekszych ilosciach. Gléwnym Zrédlem wapnia w takich wodach
s3 wapienie, ktore rozpuszczaja si¢ pod wplywem dwutlenku wegla znajdujacego sie
w wodzie wg reakcji rownowagi weglanowo-wapniowej (reakcja 1 w prawo). Sole te
powodujg tzw. weglanowa twardos¢ wody. Uktad weglanowy ma ogromne znaczenie
dla srodowiska wodnego, bowiem buforuje naturalne wody i wptywa na ich odczyn.

3.1.3. Zasadowos$¢ — wlasciwosé chemiczna wody

Przy ocenie przydatnosci wody do celow przemyslowych nalezy okresli¢
jej podstawowe wiasciwosci chemiczne, od ktérych zalezy korozyjnos¢ wody
w stosunku do metali oraz jej sktonno$¢ do tworzenia kamienia kottowego. Do
tych wlasciwosci obok odczynu wody i twardosci, nalezy rowniez zasadowos$¢.

Zasadowos$¢ wody jest to wskaznik okreslajacy zawartos¢ w wodzie wodoro-
tlenkéw, wodoroweglanow 1 weglanéw sodu, potasu, wapnia i magnezu.

Wyrdznia sie zasadowos$¢ ogdlng, ktorg nadajg jony OH (zasadowos$é wodo-
rotlenkowa), HCO3 (wodoroweglanowa) i CO%‘ ( weglanowa).

Zasadowos$¢ wyraza si¢ tradycyjnie w mval/dm? lub w mmol/dm?, a okre$la
si¢ poprzez miareczkowanie kwasem solnym wobec wskaznika alkacymetrycz-
nego metyloranzu i okresla jako zasadowos$¢ Zm (,,m”).

Zasadowos¢ alkaliczna spowodowana jest obecnoscig wszystkich jonow OH
reagujacych z kwasem solnym wobec fenoloftaleiny i1 okreslana jest jako Zp (,,p”).

Tabela 3.2. Zaleznos¢ zasadowosci od sktadu wody

Zaleznoéé miedzy Stezenia jonéw [mmol/dm?]
»p7 1,,m” OH- Cco% HCO3
p=0,m>0 0 0 m
2p<m 0 p m—2p
2p=m 0 p 0
2p>m 2p—m m-—p 0
p=m m 0 0

Jezeli twardos¢ ogolna jest wigksza od zasadowosci ogdlnej, wtedy twardosé
weglanowa odpowiada zasadowosci. Pozostata cze$¢ twardosci ogolnej jest twar-
doscig nieweglanowa.

Gdy twardos¢ ogdlna jest rowna lub mniejsza od zasadowosci ogolnej, wtedy
twardos¢ ogolna jest rownowazna twardosci weglanowej i nie wystepuje twardos¢
nieweglanowa.

Wody naturalne nie wykazuja zasadowosci alkalicznej, ale zawsze wykazuja za-
sadowos$¢ ogolna. Wolny dwutlenek wegla, wartos¢ pH, zasadowos¢ wody oraz za-
warto$¢ agresywnego dwutlenku wegla moga da¢ pewne pojecie o jej korozyjnosci,
tj. 0 szkodliwym dziataniu wody na beton, zelazo i niektdre inne materiaty (rys.3.3).
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3.1.4. Wskazniki stabilno$ci i termostabilno$ci wody

W celu stwierdzenia, czy w badanej wodzie istnieje rownowaga weglanowa stosuje
si¢ oznaczanie wskaznika stabilnosci i termostabilnosci wody.

Stabilnos¢ wody jest wlasciwoscig wody okreslajacg stan réwnowagi weglanowej tej
wody. Oznacza to, Ze woda nie rozpuszcza i nie wytraca osadu weglanu wapniowego.

Termostabilnos¢ wody jest natomiast wlasciwoscia wody okreslajaca jej stan row-
nowagi po podgrzaniu do danej temperatury.

Wskaznik stabilnosci I, wody wyraza si¢ jako iloraz zasadowosci ogdlnej bada-
nej wody Z  do zasadowosci ogoélnej wody po wstrzgsaniu jej z weglanem wapniowym
(w postaci marmuru o odpowiedniej granulacji) Z

Wskaznik termostabilnosci I, wody (dla okreslonej temperatury) - jest to stosunek
zasadowosci ogolnej badanej wody Z przed podgrzaniem jej i wstrzgsaniem z weglanem
wapniowym do zasadowosci ogdlnej wody po ogrzaniu je do odpowiedniej temperatury,
wstrzasaniu z weglanem wapniowym i ozigbieniu do temperatury pokojowej Z, .

Woda jest stabilna, gdy wskaznik stabilnosci I = 1.

W przypadku, gdy :

I > 1 wbadanej wodzie bedzie wytracat si¢ weglan wapniowy,

a gdy:
I < 1 woda bedzie rozpuszcza¢ weglan wapniowy, czyli bedzie agresywna w stosunku
do betonu.

Analogicznie woda jest termostabilna, gdy wskaznik termostabilnosci =1,
gdy I > 1 w danej temperaturze w wodzie bedzie wytracal si¢ weglan wapniowy,
gdy I <1 woda w danej temperaturze bedzie agresywna w stosunku do betonu.

3.1.5. Indeksy agresywnosci i korozyjnosci wody

Do oceny korozyjnosci wody wykorzystuje si¢ liczne indeksy. Ze wzgledu na
ztozono$¢ procesow korozji, zaden z indekséw nie zapewnia petnej oceny szyb-
kosci korozji przebiegajacej w srodowisku wodnym?®,

Sa to przede wszystkim wskazniki pozwalajace na porownanie korozyjnosci
r6znych wod i zgrubne oszacowanie agresywnego charakteru wody.

Powszechnie wykorzystuje si¢ wartosci indeksow Langeliera (oznaczane /L
lub LSI) — okres$lajacy stabilnos¢ wody oraz Ryznara (IR). Okresla si¢ je przy
pomocy wzoréw:

IL = pH - pH,

gdzie:
pH - wartoé¢ odczynu wody badanej,
pH, - warto$¢ odczynu w stanie nasycenia weglanem wapnia.

18A L. Kowal, M. Swiderska-Broz, Oczyszczanie Wody, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa-
Wroclaw, 1996
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W przypadku, gdy:

[ <0 - woda jest nienasycona w stosunku do CaCO, i ma wlasciwosci
agresywne, tzn. rozpuszcza staly weglan wapnia (zawiera agresywny CO,),

[, =0 - woda jest stabilna (zawiera tylko przynalezny CO,), tzn. nie ma charakte-
ruagresywnego, ale rdwniez nie ma sklonnosci do wytwarzania ochron-
nych warstw CaCoO,,

I, >0 - woda ma skfonnosci do wytwarzania osadéw CaCO,, jest wiec nieagresywna
(zawartos¢ CO, w wodzie jest nizsza niz to wynika z reakgji 1).

Tabela 3.3. Klasyfikacja wody w zaleznosci od indeksu Ryznara I,

Lp. Wartosé IR Wiasciwosci wody
1. ponizej 5 silna tendencja do wytracania osadu CaCO,
2. 5+6 staba tendencja do wytracania osadu CaCO,
3. 67 woda nie tworzy osadow CaCO,
4. 7+7,5 woda o wyraznej agresywnosci
5. powyzej 7,5 woda o znacznej agresywnosci

Tendencje do tworzenia warstw ochronnych wyrazniej okresla indeks Ryznara
IR, ktéry wyznacza sie z zalezno$ci:
IR = 2pH_ - pH
gdzie :
pH - wartos¢ pH wody w momencie badania,
pH_- pH wody znajdujjcej si¢ w stanie nasycenia CaCO.,.

Wody mozna podzieli¢ na korozyjne, bardzo korozyjne i stabilne w zaleznosci
od wartosci IL i IR (tabela 3.4).

Tabela 3.4. Charakterystyka wody w zaleznosci od indeksu Langeliera IL i Ryznara IR

Lp. Warto$é indeksu IL i IR Wihasciwosci wody
1 IL<01iIR >6,8 korozyjne
2 IR>8)5 bardzo korozyjne
3. IL <0; IR powyzej 7,5 woda o0 znacznej agresywnosci
4 IL=0 IR=62+638. stabilne
5 IL>0; IR>06,25 wody w pelni nieagresywne

W zasadzie tylko wody o indeksie Ryznara /R w granicach 6,25+6,75 mozna
uzna¢ za w pelni nieagresywne.

Stabilno$¢ wody mozna okresli¢ na podstawie obecno$ci w niej agresywnego
dwutlenku wegla. Kryterium stabilnosci wyznacza odczyn wody w stanie row-
nowagi ze stalym weglanem wapniowym (stan nasycenia pHs,).
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Jest to warto$¢ odczynu wody, jakg powinna ona mie¢, aby byla w stanie na-

sycenia (rownowagi weglanowo — wapniowej):
pH =logL—log K, — log/Ca’*] —log/HCO3]

gdzie:
L - iloczyn rozpuszczalnosci weglanu wapniowego CaCO,,
K, - druga stafa dysF)cj acji kwasu weglowego,
[Ca’] - twardos¢ wapniowa wody [mg CaCO, /dm’/,
[HCOj3] - zasadowos¢ ogolna wody, w przypadku wody o pH < 8,3

[mg CaCO,/dem’]; (dla innych warto$ci pH patrz tabela 3.1.).

W praktyce korzysta si¢ z uproszczonej metody okreslenia wartosci pH, zgod-

nie Z ponizszym wzorem:
pH =(93+A+B)-(C+D),

gdzie:

pH_ - pH wody w stanie nasycenia weglanem wapnia, a poszczegdlne wspoétczyn-
niki sg funkcjami (tablica XVI):

A - calkowitej zawarto$ci rozpuszczonych soli w wodzie,
B - temperatury wody,
C - twardo$ci wapniowej w wodzie ,
D - zasadowosci ogoélnej wody.

Korozyjno$¢ wody mozna okresli¢ na podstawie okreslonych analitycznie
wartosci odczynu, tj. pH i zasadowosci w mg CaCO,/dm’ (rys. 3.3).

pH 1
\ wody niekprozyjne
9 \
Krzywa réwnawagi
\ eglanowo-wapniowej
8 s
W
\k@ﬁ'ﬂéé\ cse |
\\ s |
7 }____'—(\
————
wady korozyjng
6
0 50 100 150 200 250 300 350

zasadowos$é¢ g CaCO,/m3

Rys.3.3. Wplyw pH i zasadowosci 0gdlnej wody na jej korozyjno$é( wg Hermanowicz)

Krzywa goérna — zbidr warto$ci koniecznych do wytworzenia powloki z wegla-
nu wapnia. Krzywa $rodkowa - krzywa réwnowagi weglanowej. Krzywa dolna -
zbiér wartosci koniecznych do unikniecia korozji w postaci rdzy. Pomiedzy dolna i gorna
krzywa znajduje si¢ przejsciowa strefa korozji mozliwej.

Do wyznaczenia warto$ci wskaznika korozyjnosci stuza réwniez odpowiednie
nomogramy jak i inne wskazniki oceny korozyjnosci wody (rys. 3.4).
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Nie zawsze sa mozliwosci oznaczenia wolnego lub agresywnego dwutlenku
wegla (prace w terenie), a czesto konieczne jest okreslenie korozyjnosci wody na
podstawie wynikow oznaczen zasadowosci i pH. W takim przypadku korozyj-
no$¢ wody mozna okresli¢ na podstawie wzoréw Stroheckera:

IL=pH - pH; pH =11,39 -2logZ_

gdzie:
IL - wskaznik stabilnosci (nasycenie wody weglanem wapnia),
pHs - pH wody w stanie nasycenia weglanem wapnia,
pH - warto$¢ odczynu wody badanej,

Z_ - ilos¢ dwutlenku wegla zwigzanego [mg CO,/dm’]
(zasadowos¢ mval/dm*22 mg CO,/mval).

3.1.6. Przyczyny agresywnosci i korozyjnosci wody

Procesy korozyjne s3 szczegolnym przypadkiem reakeji chemicznych. O jej
szybkosci decyduje m.in. rozpuszczalnos¢ produktow reakeji. Czgsto nierozpusz-
czalne produkty korozji powstaja na powierzchni metalu w postaci luznych osa-
dow lub przywartych do powierzchni metalu warstewek, ktére utrudniaja dostep
czynnikow korozyjnych i zmniejszajg szybkos¢ korozji.

W pewnych warunkach osady soli mineralnych, np. weglanu wapnia wytraca-
jacego sie z wdd, daja z produktami korozji warstewki ochronne. Podobny skutek
mozna uzyska¢, dodajac do srodowiska korozyjnego tzw. inhibitoréw korozji.

Niszczace dzialanie wody sprowadza si¢ do agresywnego wplywu na beton
oraz korozyjnego oddzialywania na metale, gtéwnie Zelazo i stal.

Zimng wode wodociggowa np. do produkcji cieplej wody uzytkowej (kontak-
tujacej si¢ ze stalowymi elementami armatury) mozna podzieli¢ wg twardosci
catkowitej, zawartosci wolnego CO, i wskaznika Ryznera nastgpujgco:

wg twardosci calkowitej:

« bardzo miekka — twardos¢ catkowita 0+0,9 mmol/dm’ tj. 0+-5 dH (dH = st. twardosci),

o miekka — twardo$¢ catkowita 0,9+1,8 mmol/ dm?® (5+10 dH),

o twarda - twardo$¢ catkowita 1,8+3,6 mmol/ dm? (10+20 dH),

o bardzo twarda - twardo$¢ catkowita ponad 3,6 mmol/ dm?® (ponad 20 dH),
wg zawarto$ci wolnego dwutlenku wegla (CO,):

+ nie agresywna - zawarto$¢ CO , wolnego ponizej 5 mg/ dm’,

« malo agresywna - zawarto$¢ CO , wolnego 5+10 mg/ dm’,

+ $rednio agresywna — zawartos¢ CO , wolnego 10+20 mg/ dm’,

« bardzo agresywna - zawarto$¢ CO , wolnego ponad 20 mg/ dm’.

Do szybkiego wyznaczania rownowagi weglanowo — wapniowej w wodzie i okre-
Slania jej agresywnosci stuza opracowane przez wielu autoréw wykresy i nomogramy:.
Z pomocg tablicy XVII , Obliczanie CO, agresywnego wedtug Lehmana i Reussa” (patrz
w rozdziale 8) mozna okregli¢ ilo$¢ agresywnego dwutlenku wegla.
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Warto$¢ S oznacza sume wolnego i zwigzanego dwutlenku wegla (CO, weglanowy
i %2 wodoroweglanowego), wyrazonego w mg CO,/dm’. W rubryce G podana jest suma
zwigzanego i agresywnego dwutlenku wegla. Stad CO, agresywny = G - CO, zwigzany.

Na przyklad: w wodzie badanej oznaczono wolny dwutlenek wegla w ilosci

18 mg CO,/dm’. Zasadowos¢ ogdlna Zm = 1,5 mval/dm’ (przy zalozeniu, ze zasadowos¢
pochodzi tylko z weglanéw i wodoroweglanéw). Nalezy obliczy¢ CO, zwigzany i S.

Dwutlenek wegla zwigzany (zasadowos¢ ogolna Zm) = 1,5 mval - 22 = 33 mg/dm’ CO,,
Stad S = 18 + 33 = 51. Z tablicy XVII dla S znajduje si¢ wartos¢ G = 48,2. Dwutlenek wegla
agresywny =48,2 — 33 = 15,2 mg/dm’ CO,.

Rys. 3.4 przedstawia przyklad nomogramu, gdzie fatwo mozna okresli¢ zawar-
to$¢ agresywnego dwutlenku wegla, znajac zasadowo$¢ ogolng wody i zawartos¢
wolnego dwutlenku wegla.
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Rys. 3.4. Nomogram do obliczania agresywnego CO, wg Przykoriskiego

Z wykresu nalezy korzysta¢ w nastepujacy sposob: np. zasadowos¢ (Zm) wody wy-
nosi 3 mval/dm?, zawarto$¢ wolnego dwutlenku wegla, przy zatozeniu, ze zasadowos$¢
wywolana jest przez weglany i wodoroweglany, réwna sie 33 mg/dm?® CO,. Zawartos¢
CO, zwigzanego wynosi 66 mg/dm’ (3 mval/dm? - 22 mg/mval = 66 mg/dm’).

' W. Hermanowicz, J. Dojlido, W. Dozanska, B. Koziorowski, J. Zerbe, Fizyczno-chemiczne badanie
wody i Sciekéw, Arkady, 1999
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Na osi odcietych znajduje si¢ punkt odpowiadajacy 66 mg/dm’® dwutlenku
wegla zwigzanego, a na osi rzednych odnajduje si¢ punkt odpowiadajacy 33 mg/dm’*
CO, wolnego. Na wykresie wyznacza si¢ punkt odpowiadajacy przecieciu tych rzed-
nych, znajdujacy si¢ pomiedzy krzywymi charakteryzujacymi ilos¢ agresywnego dwu-
tlenku wegla 15 i 20 mg/dm®. W przyblizeniu punkt ten odpowiada ok. 18 mg/dm’
agresywnego CO,. Obliczona zawarto$¢ agresywnego dwutlenku wegla z nomogra-
mow nie zawsze jest rzeczywista, gdyz wykresy zostaly sporzadzone przy zalozeniu,
ze zasadowos¢ wody spowodowana jest wylacznie przez wodoroweglan wapnia, co
rzadko jest prawdziwe.

Tablice jak tez wykresy, moga by¢ wiec stosowane tylko w tych przypadkach,
gdy stosunek stezenia anionéw wodoroweglanowych (HCO3) lub zasadowosci
w mval/dm? do stezenia jonéw wapnia w mval/dm® nie bedzie wykraczat poza za-
kres 0,75+1,25. W przeciwnym przypadku, obliczenie iloSci agresywnego dwu-
tlenku wegla na podstawie tablicy lub wykresu daje znaczne bledy.

W takich przypadkach najpewniejszym sposobem okreslenia stezenia agresyw-
nego dwutlenku wegla jest proba z marmurem. Mozliwa jest tez ocena jakosci wody
wg warto$ci indeksu stabilno$ci Ryznara (1), ktoéry okresla tendencje wody do ko-
rozji albo tworzenia si¢ osadow, jak w ponizszym zestawieniu:

ponizej 4,0 — osadow nie mozna tolerowac,

4,0+5,0 - silne tworzenie sie osadow,

5,0+6,0 — znaczgce tworzenie sie osaddw,

6,0+7,0 — fagodne tworzenie si¢ osadéw lub tagodna korozja,

7,0+7,5 — znaczaca korozja,

7,5+9,0 - silna korozja,

ponad 9,0 - korozji nie mozna tolerowac.

Powstawanie osadow i procesy korozji przebiegaja stosunkowo wolno w zim-
nych wodach, natomiast w wodach podgrzanych sa bardzo przyspieszone i przyno-
szaca duze straty gospodarcze.

Agresywnos¢ w stosunku do dojrzalego betonu polega przede wszystkim na
reakcjach chemicznych, pomiedzy dwutlenkiem wegla agresywnym i weglanem
wapnia i magnezu. Produktami tej reakcji s rozpuszczalne wodoroweglany (reak-
cja rownowagi weglanowo-wapniowej w wodzie w prawo), naruszajace strukture
i wytrzymato$¢ atakowanych materiatow.

Stacje uzdatniania wod wodociagowych sg zobowiazane do dostarczania wody
odpowiadajacej wymaganiom higienicznym, gdzie zwraca si¢ duzg uwage na
wlasciwosci sanitarne wody, a znacznie mniejszg na jej korozyjnos¢ czy stabilnosc.

Skutki takiego spojrzenia odbijaja si¢ negatywnie zaréwno na instalacjach
wodociggowych, jak i przemystowych. Woda niestabilna powoduje zarastanie prze-
wodow osadami weglanu wapnia i przyczynia sie¢ do powstawania korozji stezenio-
wej, rozwijajacej sie pod osadami. Natomiast woda korozyjna niszczy przewody,
zanieczyszcza je stalymi produktami korozji, a takze zanieczyszcza wode rozpusz-
czonymi zwigzkami zelaza.
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Tabela 3.5. Wplyw sktadu wody na szybko$¢ korozji metali wedlug Chandlera®

Charakterystyka wody Wplyw na szybkos¢ korozji

Dla wiekszo$ci wod naturalnych odczyn nie ma wplywu na szybko$¢

Odczyn korozji. W zakresie pH 4,5-9,0 szybko$¢ korozji jest prawie stata.

Tlen jest efektywnym depolaryzatorem katodowym i szybkos¢
korozji wzrasta wraz ze wzrostem jego stezenia (typowe zawar-
tosci 2-10 mg/1). Przy wysokich stezeniach moze wystapic¢ pa-
sywujace dziatanie tlenu, chociaz dzialanie to uniemozliwiajg
rozpuszczone sole, a w szczegdlnosci jony chlorkowe. Dziata-
nie tlenu jest uzaleznione od temperatury, przeplywu i sktadu
chemicznego wody. W przypadku nieréwnomiernego rozpro-
wadzenia tlenu mogg si¢ tworzy¢ ogniwa stezeniowe.

tlen

gazy

Dwutlenek wegla moze wplywaé bezposrednio (co wynika

= dwutlenek |z jego kwasnego charakteru), stanowiac Zrédio jonéw wodoro-
§ wegla wych dla reakcji katodowej i posrednio ograniczajac tworzenie
:E sie weglanu wapniowego.
E‘ on Jony siarczanowe i chlorkowe utrudniaja tworzenie sie warstw
=2 Jony ochronnych. Jony chlorkowe niszcza warstwy pasywne, co prowa-
agresywne . o .
dzi do korozji wzerowej.
jony Jony wapniowe, magnezowe, wodoroweglany maja wiasciwo-
< | nieagresywne | $ci inhibitujace.
©
@»

Jony metali szlachetniejszych niz zelazo powodujg tworzenie si¢
jony metali | ogniw galwanicznych, gdzie zelazo, jako anoda ulega korozji.
Ma wplyw gléwnie na szybko$¢ korozji uktadéw bimetalicznych.

substancje

rozpuszczone Sa potrzebne przy badaniach przydatno$ci ochrony katodowe;j.

Korozyjne oddzialywanie na metale zwigzane sa ze zlozonymi procesami
elektrochemicznymi. O szybkosci tej korozji decyduje ilos¢ i wzajemne relacje,
zawartych w wodzie skladnikéw ochronnych i korozyjnych.

W wiekszosci przypadkow agresywnos¢ wody utozsamia sie z jej korozyjno-
$cig, co nie jest wlasciwe. Wprawdzie wody agresywne sg zawsze korozyjne, ale
wody nieagresywne (majgce skfonnos¢ do wytracania osadéw CaCO,) nie mu-
sz by¢ niekorozyjne (wytracony osad weglanu wapnia nie musi stanowi¢ warstw
ochronnych na powierzchniach metalowych). Jest to zwigzane z faktem, ze na
tworzenie si¢ warstw ochronnych wywieraja istotny wplyw zawarte w wodzie
inne skfadniki, takie jak tlen rozpuszczony oraz jony chlorkowe i siarczanowe.

Agresywno$¢ korozyjna wobec metali i betondéw wykazuja wody miekkie i kwasne,
zawierajgce rozpuszczony tlen oraz duze stezenie substancji rozpuszczonych.

%S, Bitozor, M. Blazejewski, Z. Ignasiak, Z. Mastalerz, M. Orlewicz, Metodyka wyboru technologicznych
parametréw uzdatniania wody, Wyd. Geol., Warszawa, 1979
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W $rodowisku wodnym moze przebiega¢ korozja elektrochemiczna metali, a powo-
dem tej korozji s3 mikroogniwa, ktdre tworzg si¢ na niejednorodnych powierzchniach.
Korodowany metal jest anodg, a inna faza stata (np. nieréwnos$¢ strukturalna lub tlen-
ki metalu) pelnig role katody. W srodowisku kwasnym akceptorem elektronéw jest
woddr, natomiast w wodzie o pH > 4 rozpuszczony w wodzie tlen.

Przebieg reakji korozji w wodzie na przykladzie zelaza mozna zapisa¢ nastepujaco:

Na anodzie: Fe —Fe*™ + 2¢”
Na katodzie:  pH < 4; 2H* + 2¢”—H,
pH>4; O, +2H,0 + 4e — 40H

Wplyw sktadnikéw wody na szybkos¢ korozji metali przedstawiono w tab. 3.5.

Jony niszczonego metalu przechodza do roztworu i w wyniku hydrolizy tworza uwod-
nione tlenki zelaza (III). Te trudno rozpuszczalne zwigzki zelaza, oraz w przypadku wody
o duzej twardosci weglanowej, powstajacy FeCO, (tez jako warstwa pasywna), powodu-
ja hamowanie korozji wskutek polaryzacji ogniwa. O rodzaju korozji decyduje przede
wszystkim odczyn wody. Przy pH < 6,5 postepuje korozja jednorodna, natomiast przy
wyzszych pH - korozja wzerowa.

3.1.7. Kinetyka proceséw korozyjnych — wskazniki szybko$ci korozji

Procesy korozyjne sg specyficznym przypadkiem reakcji chemicznych. Szybkos¢
tych reakcji zalezy od stezenia produktow w fazie ciektej. Wigkszos¢ produktéw ko-
rozyjnych przechodzi w postac stalg, co przyspiesza korozje, zgodnie z reguly prze-
kory (regula przekory Le Chateliera i Brauna).

Czesto nierozpuszczalne produkty korozji powstaja na powierzchni materia-
tu w postaci luznych osadéow lub przywartych warstewek, ktoére utrudniaja do-
step czynnikéw korozyjnych i zmniejszaja szybkos¢ korozji. Tak sie zdarza na
powierzchniach metalowych przewodéw np. podczas transferu cieplej wody.
Wytracone z wody osady soli mineralnych, np. weglanu wapnia, tworza z produkta-
mi korozji warstewki ochronne. Podobny rezultat mozna uzyska¢, dodajac do $ro-
dowiska korozyjnego tzw. inhibitoréw korozji.

Szybkos¢ i przebieg korozji zalezy tez od innych czynnikéw m.in. od szybko-
$ci przeptywu wody, poniewaz zwigksza si¢ dostep tlenu jak tez strumienie wody
moga zniszczy¢ warstwy ochronne. Wplywa réwniez na korozje odczyn i tempe-
ratura wody (maksymalna korozja wystepuje w temp. 333+343K). Do zwicksze-
nia szybkosci korozji przyczyniaja sie rowniez mikroorganizmy obecne w wodzie.
Moze to mie¢ szczegdlne znaczenie w wypadku wod nie poddawanych dezynfekeji
i zawierajacych substancje pokarmowe. Rozwijajace si¢ w takich wodach organizmy
zywe moga by¢ powodem korozji biologicznej.

Mimo iz istnieje tak wiele zapisow, uwzgledniajacych czynniki wspoétdecydu-
jace o korozyjnym charakterze wody, nie mozna w sposéb jednoznaczny okresli¢
przebiegu i intensywnosci wieloparametrowego procesu, jakim jest korozja.
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W tabeli 3.6 okreslono stopien agresywnosci sSrodowisk wodnych w zaleznosci
od skfadu chemicznego.

Tabela 3.6. Stopien agresywnosci srodowisk wodnych

Wskazniki
Stopien twardos$¢ Co, .

. siarczany magnez

agresywnosci H weglanowa agresywny
srodowiska p stopien COm SO/ Mo/
twardosci g8+0, g5 /m™ g Mg

nie agresywne =7 >5 <4 <250 <1000
stabo >6 >2,5 <20 <500 <2000
agresywne
agresywne <6 <38 Niezaleznie od wartos$ci
silnie <6 <25 20 >500 >2000
agresywne

Stopien rozpuszczajacego dziatania wody w stosunku do weglanu wapnia nie
tylko zalezy od zawarto$ci w niej agresywnego dwutlenku wegla. Stwierdzono, ze
wody zawierajace takie same ilo$ci agresywnego dwutlenku wegla, lecz réznigce
sie twardoscia, reaguja z weglanem wapnia w sposéb niejednakowy. Wody miek-
kie dzialajg szybciej niz twarde.

Ogolnie uwaza si¢, ze wody majace twardo$¢ weglanowa mniejsza niz 3,8 stop-
nia twardosci (0,68 mmol/dcm?®) sg agresywne, niezaleznie od innych wskaznikow.

Zawarto$¢ wolnego dwutlenku wegla, warto$¢ odczynu pH, zasadowo$¢ oraz
zawartos¢ agresywnego dwutlenku wegla moga da¢ pewne pojecie o korozyjnosci wody.

Aby oceni¢ korozyjno$¢ wody najczesciej oblicza sie stezenie agresywne-
go dwutlenku wegla, ale wazna jest tez szybkos¢ zachodzacej korozji. Zaleznos¢
pomiedzy zawartoscia dwutlenku wegla zwigzanego (zasadowoscia wody) i za-
wartym w niej agresywnym dwutlenkiem wegla okresla wskaznik szybkosci agre-
sji weglanowej AW, ktéry mozna wyrazi¢ wzorem:

(COZgr - y)2
CO.

2gr

AW =

gdzie:
AW - wskaznik szybkosci agresji weglanowej, mg/dm* CO,,
CO,,, - graniczne stezenie CO,, przy ktérym woda jest w réwnowadze weglano-
wej ze stalym weglanem wapnia, [mg CO,/dm’],
y - ilos¢ dwutlenku wegla zwigzanego w danej chwili, [mg CO,/dm’].

Jezeli warto$¢ wskaznika AW > 1,0 to woda ma charakter bardzo agresywny, nieza-
leznie od innych wskaznikéw.
Jezeli warto$¢ wskaznika AW < 1,0 to wodg zalicza sie do wdd stabo agresywnych.
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Wskaznik agresji weglanowej mozna tez okresli¢, uwzgledniajac zasadowosé
wody i zawarto$¢ agresywnego CO,, obecnych w danej chwili w wodzie, wg wzoru:

_ (agresywny C0,)?
" zwiazany CO, + agresywny CO,

Aby obliczy¢ wskaznik AW nalezy oznaczy¢ w wodzie zasadowo$¢ (przeliczona
na mg CO,/dm’) i agresywny dwutlenek wegla w mg/dm’ CO, przy zastosowaniu
proby z marmurem. W ocenie tej uwzglednia si¢ nie tylko ilo$¢ agresywnego dwu-
tlenku wegla, ale rowniez rzeczywista, zmierzona w danym momencie, ilo$¢ zwigza-
nego dwutlenku wegla, tj. twardos¢ weglanowa.

Przyktadowo, oznaczony w probie z marmurem dwutlenek wegla agresywny
wynosit 13 mg/dm®, natomiast zasadowo$¢ 5 mval/dm’ (5 - 22 = 110 mg CO,/dm’).
Po podstawieniu do wzoru, obliczony AW wynosi 1,37, a to oznacza, ze woda jest
silnie agresywna.

Dla wod o zasadowosci 1,2 mval/dm® i mniejszej, wskaznik AW jest znacz-
nie wyzszy niz dla wod bardziej twardych, poniewaz rozpuszczalno$¢ weglanu
wapnia w wodzie, znajdujacej si¢ w rownowadze z powietrzem atmosferycznym,
wynosi 60 mg/dm’ CaCO,, co odpowiada twardosci 1,25 mval/dm’. Przyjmuje sig
w praktyce, ze wody majace twardos¢ weglanowa (zasadowos¢ ogdlng) mniejszg niz
1,36 mval/m’ (0,68 mmol/dcm?) sg agresywne niezaleznie od innych wskaznikow.

Zamiast obliczania wartosci wskaznika AW mozna go odczyta¢ z odpowiednich
wykresow, np. na rys. 3.5. Wartos¢ J = AW.
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Kolejny wskaznik dotyczy tzw. korozji wzerowej (KW), ktéra przyspieszaja:

o wzrost stezenia soli rozpuszczonych w wodzie (gléwnie chlorkéw i siarczanéw),

 wzrost temperatury i stezenia tlenu rozpuszczonego powyzej 0,1 mg/dm?,

o braklub niedostateczna ilos¢ w wodzie substancji hamujacych korozje (inhibitora),

« odkladanie si¢ zanieczyszczenn mechanicznych lub osiadanie pecherzykéw gazu na
powierzchniach metalowych,

+ obecno$¢ chlorkéw, siarczanéw i wodoroweglanéw (zasadowosci Z_ ) w stezeniach
spelniajacych nieréwnos¢:

_[CI1+2[SO; ]

- [HCO,]

KW >1,0
gdzie: KW — wskaznik korozji wzerowe;j.

Aby unikng¢ korozji wzerowej KW < 1. Z nieréwnosci tej wynika, ze im niz-
sza zasadowos¢ ogolna wody, tym mniejsza musi by¢ zawartos¢ jonéw chlorkowych
i siarczanowych.

Szybkos¢, przebieg i rodzaj korozji zalezy tez od innych czynnikéw:

o szybkosci przeplywu wody (zwigkszenie dostepu tlenu lub niszczenie strumieniami),
 odczynu pH,

« temperatury (maksymalna korozja wystepuje w temperaturze 333+343K),

« obecnosci mikroorganizmdéw i substancji biotycznych.

Istnieje wiele opiséw uwzgledniajacych czynniki wspétdecydujace o korozyjnym
charakterze wody, jednak nie mozna w sposéb jednoznaczny okregli¢ przebiegu i in-
tensywnosci wieloparametrowego procesu, jakim jest korozja.

3.2. KOROZJA MATERIALOW BUDOWLANYCH SPOWODOWANA
ZWIAZKAMI CHEMICZNYMI TZW. SOLAMI BUDOWLANYMI

Procesy zwigzane z korozjg materiatéw budowlanych zmieniaja ich wlasciwosci, co
niekorzystnie wptywa na ich przydatnos¢ techniczng. Gléwnym sprawca tych zmian
jest woda w réznych postaciach i obecne w niej zanieczyszczenia.”!

3.2.1. Korozja betonu

Podzial wodnych srodowisk agresywnych w stosunku do betonu, w odniesieniu do
konstrukgji betonowych i zelbetowych, okresla obowigzujaca norma PN-EN 206-1 2002
(Tablica III). Wyrdznia nastepujace rodzaje korozji, zwigzane z 6 podstawowymi klasa-
mi $rodowiskowymi, ktdre dzielg sie na podklasy w zaleznosci od intensywnosci dziata-
nia $rodowiska agresywnego: brak zagrozenia agresja srodowiskowa lub zagrozenia ko-
rozjg — XO, korozja wywotana karbonizacjg — klasa ekspozycji XC, wywotana chlorkami
niepochodzacymi z wody morskiej — XD, wywolana chlorkami z wody morskiej — XS,
agresywne oddziatywanie zamrazania i rozmrazania bez $rodkéw odladzajacych lub
z ich udzialem - XF, agresja chemiczna zwigzana z woda gruntows i gruntem natural-
nym - XA.

21 L. Czarnecki, T. i in., Chemia w Budownictwie, Arkady, Warszawa, 1996, s. 285-304
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Przyczyny chemiczne korozji to takze reakcje miedzy alkaliami a kruszywem jak
réwniez dzialanie siarczanéw lub miekkiej wody. Beton moze by¢ poddany wigcej niz
jednemu z wymienionych oddzialywan, a zatem warunki srodowiska, w ktdrych znaj-
duje sie beton, moga wymagac okreslenia za pomocg kombinacji klas ekspozycji. Ze
wzgledu na mechanizm niszczenia, procesy korozji chemicznej betonu przy zetknieciu
z wodg i rozpuszczonymi w niej sktadnikami klasyfikuje sie zwykle jako korozje I, II lub
III rodzaju:

» Korozja I rodzaju - charakterystyczna dla wod migkkich: rozpuszczalne sktadniki
betonu, przede wszystkim wodorotlenek wapniowy, s3 z niego wymywane.

o Korozja II rodzaju - charakterystyczna dla srodowisk, zawierajacych niektore
rodzaje soli nieorganicznych (np. zwiazki magnezu), kwasy oraz niektore zwigz-
ki organiczne (np. humusany): pomiedzy zwigzkami wapnia a skfadnikami tych
srodowisk dochodzi do wymiany jonowej, w wyniku ktdrej powstaja nowe zwiazki,
charakteryzujace sie matg wytrzymaloscig i brakiem cech wigzacych.

» Korozja III rodzaju - charakterystyczna dla srodowisk, zawierajacych sktadniki
ekspansywne (np. rozpuszczalne siarczany): jony, np. siarczanowe, reaguja ze sklad-
nikami stwardnialego zaczynu cementowego a w wyniku zachodzacych proceséw
chemicznych tworza si¢ i gromadza w betonie stabo rozpuszczalne sole, zwiekszajace
objetos¢ fazy stalej. Zjawiska te powoduja pecznienie betonu, powstawanie rys i spe-
kan, a nawet moga doprowadzi¢ do rozpadu betonu.

Podzial korozji materialéw cementowych ze wzgledu na rodzaj srodowiska agresyw-
nego: kwasowg, weglanowa, magnezows, amonowg, siarczanowy, chlorkows i in. zostal
omowiony w rozdziale 1.2.3 — nalezy zapoznac sie z jego trescia.

3.2.2. Korozja zelbetu

Korozja zbrojenia moze nastagpi¢ w wyniku skazenia betonu i przenikniecia
agresywnych substancji do stali zbrojeniowej, badz zobojetnienia betonu i utraty
wlasciwosci ochronnych przez otuling zbrojenia.

W betonie nisko-skarbonyzowanym, stal znajduje si¢ w srodowisku o pH = 11+13
iw tych warunkach powstaje warstwa pasywna tlenkéw Fe,O, i Fe,O..
 Obnizenie pH<10 powoduje zapoczatkowanie proceséw korozji.

+ Gdy s3 obecne chlorki proces niszczenia stali zaczyna sie nawet ponizej pH = 10

(rozpuszczajg warstwe pasywna).

« Powstajgcy wodorotlenek zelaza IT (Fe(OH), ) ma wiekszg objeto$¢ niz stal i roz-
sadza beton.
« W obecnosci ClI powstaje FeCl,, ktory moze by¢ Zrodtem HCI (na skutek hydro-
lizy) i powodowa¢ korozje mieszana:
FeCl, + 2H,0 - Fe(OH), + 2HCI
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3.2.3. Wykwity na elementach budowlanych

Na ceglach, $cianach betonowych i elementach kamiennych powstaja wykwi-
ty, gdy w materiale znajduja si¢ substancje rozpuszczalne (rys. 3.6). Naleza do
nich: weglany, azotany, chlorki, siarczany potasu, sodu, magnezu i wapnia oraz
sole amonowe.

wykrystalizowane sole % i
vey ':"‘.". strefa

/?‘h’;
NaCl, KCI, NaNOs, KNOs, o C

Ca(NOs)z, Mg(NOs)2 9 ¥
il 2

Na»S04, K2SO4, KNO; a b
3 A

woda gruntowa z jonami:
', Mg?",Cl, NOs', SO4*,CO5*

Rys. 3.6. Wykwity soli konsekwencja kapilarnego podciggania roztworéw wodnych

Woda przemieszczajac si¢ w strukturze muru moze rozpuszczaé sole zawarte
w materialach przegrody lub pobierac je z otoczenia (gléwnie z wod gruntowych,
opadowych). Sole rozpuszczalne migruja wraz z woda w kapilarach materiatu
w kierunku zewnetrznej powierzchni muru - do strefy odparowania. Zostaja wy-
niesione na powierzchnig, gdzie podczas odparowania wody, wzrasta stezenie soli
w roztworze, az do nasycenia, przesycenia, a w ostatniej fazie nastepuje krystali-
zacja soli. W efekcie tworza sie naloty, zacieki, plamy, wykwity.

3.2.4. Ochrona budowli przed korozja

Agresywne dziatanie srodowiska mozna zmniejszy¢ przez odpowiednie uksztat-
towanie konstrukcji. Ochrona materialowo-strukturalna polega na odpowiednim
doborze sktadu i struktury materiatu.?> Ochrona powierzchniowa to ograniczenie
lub calkowite odcigcie dostepu $rodowiska agresywnego. W tym celu stosuje sie
impregnacje stwardniatego betonu, np.:

« silikonowanie (hydrofobizacja zywicami krzemoorganicznymi),
o silikatyzacje (krzemianowanie szktem wodnym),
o fluatowanie (dziatanie roztworami fluorokrzemianéw metali).

22 M. Jasniak, A. Zybura, Zabezpieczanie i regeneracja zagrozonych korozjg konstrukcji z betonu,
»Przeglad Budowlany” 1/2007
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3.3. ZADANIE DOSWIADCZALNE NR 1: OCENA AGRESYWNOSCI
1 KOROZYJNOSCI WODY

Celem wykonywanego ¢wiczenia jest poznanie najpowazniejszych i zarazem naj-
grozniejszych czynnikéw, wplywajacych destrukcyjnie na materialy budowlane, do
ktérych nalezy woda oraz zwigzki chemiczne w niej rozpuszczone. W sposdb doswiad-
czalny studenci oceniajg agresywnos$¢ wody, zwigzana z rozpuszczonym w niej tzw.
agresywnym dwutlenkiem wegla, okreslaja charakterystyczne wskazniki pomocne w tej
ocenie (wg PN-EN-206-1/06.2003).

Ocena agresywnosci i korozyjnosci wody sklada si¢ z dwu czesci zadan
doswiadczalnych:

1. ocena agresywnosci i korozyjnosci wody, zwigzanej z obecnos$cia w niej agre-
sywnego CO, - analiza ilo$ciowa ( zadanie do$wiadczalne 3.3),

2. ocena rodzaju korozyjnosci wody, zwigzanej z obecnoscia rozpuszczonych
w niej soli — analiza jako$ciowa (zadanie doswiadczalne 3.4).

W celu okreslenia charakteru wody nalezy oznaczy¢ ilosciowo agresywny
dwutlenek wegla w wodzie (zasadowos¢ i pH przy zastosowaniu proby z marmu-
rem). Obliczy¢ wskazniki stabilno$ci i korozyjnosci wody.

3.3.1 Oznaczanie agresywnego dwutlenku wegla w wodzie

Agresywny CO, ilosciowo oznacza si¢ za pomocg proby z marmurem sprosz-
kowanym o odpowiedniej granulacji. Marmur jest to odczynnik chemiczny,
sporzadzony ze sproszkowanego kawatka weglanu wapnia (marmuru), przemyte-
go zimng woda destylowang, wysuszonego i przesianego przez sito o rozmiarach
ziaren 0,23-0,27 mm.

Zasada oznaczania polega na reakcji agresywnego dwutlenku wegla z marmu-
rem, ktdry jest trudno rozpuszczalny w wodzie. Agresywny dwutlenek wegla reagu-
je z marmurem (CaCO,), ktdry specjalnie dodaje si¢ do prébki wody badane;.

Tworzy si¢ rozpuszczony w wodzie wodoroweglan wapnia, ktéry wywoluje
wzrost zasadowosci wody (reakcja ponizej), az do osiggnigcia stanu réwnowagi
weglanowej:

CaCO, + CO, + H,O — Ca* + 2HCO;3

Na podstawie przyrostu zasadowosci wody (wzrost stezenia jonéw wodorowe-
glanowych), w stosunku do oznaczenia bez marmuru, oblicza si¢ zawartos$¢ agre-
sywnego dwutlenku wegla w wodzie badanej. W wodach, ktére majg zasadowos¢
mniejszg niz 1 mval/dm®, oznaczenie ta metoda daje wyniki zawyzone. W ozna-
czeniu przeszkadza obecnos¢ zelaza w wodzie.

Analiza klasyczna ilo$ciowa opisana jest w podreczniku Szymura T., Chemia
w inzynierii materiatéw budowlanych, cz.1 w rozdziale 8 - student powinien za-
poznac sie z jego trescig.
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Wykonanie oznaczania

1. Do butelki o pojemnosci wiekszej niz 300 cm? wsypa¢ ok. 1 g sproszkowanego
marmuru, a nastepnie przela¢ ok. 300 cm® badanej wody. Zamkna¢ szczelnie bu-
telke 1 wytrzasac energicznie przez ok. 5 min. Odstawi¢ na 15+30 min (w migdzy-
czasie wykonac¢ punkt 2).

2. Oznaczy¢ w wodzie badanej zasadowos$¢ wg analizy 1 (ponizej). Zanotowaé
— ilo$¢ zuzytego kwasu na zmiareczkowanie probki wody bez marmuru wobec me-
tyloranzu. Obliczy¢ zasadowos¢ Z . (Metyloranz to 0,1% roztwor wodny — zmienia
zabarwienie w zakresie pH 3,1+4,4). Wykona¢ dwa takie oznaczenia. Jezeli wyniki
roznig sie ponad 0,5 cm?, nalezy wykona¢ trzecig probe.

3. Po oznaczeniu zasadowosci wody bez marmuru pobra¢ pipeta 100 cm® wody
nasyconej marmurem, z jej gornej warstwy, przenieS¢ do kolby stozkowej
1 oznaczy¢ w niej zasadowos$¢ wg analizy 1. Odczytac ,,b” — ilos¢ zuzytego kwasu
na zmiareczkowanie probki wody z marmurem, wobec metyloranzu Obliczy¢ zasa-
dowos¢ Z,. Jezeli woda wykazuje wyrazng metnos¢ nalezy przed miareczkowaniem
przesaczy¢ ja przez twardy saczek.
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Analiza 1. Oznaczanie zasadowoS$ci ogélnej metoda miareczkowa wobec
oranzu metylowego (PN-EN ISO 9963-1:2001)

Zasadowos$¢ ogdélng wody oznacza si¢ za pomocg miareczkowania probki
roztworem mianowanym mocnego kwasu mineralnego (np. HCI o stezeniu 0,1M)
wobec oranzu metylowego jako wskaznika. Miareczkowanie prowadzi si¢ do zmiany
zabarwienia probki z zéttego na zoéttorozowe (barwa tuski cebuli). W oznaczaniu prze-
szkadzaja metno$¢ ponad 30 mg/dm’ i barwa ponad 50 mg/dm?® Pt. (Nalezy to skonsul-
towac z prowadzacym ¢wiczenia).

Uwaga! W przypadku, gdy metnos¢ badanej wody przekracza 30 mg/dm?, nalezy
przed oznaczaniem probke wody przesaczyc¢. Jezeli woda wykazuje barwe wigksza niz
50 mg/dm’ Pt, zasadowo$¢ oznacza si¢ za pomoca metody potencjometryczne;j.

Wykonanie oznaczenia.

Do oznaczania uzy¢ probke 100 cm?® badanej wody odmierzong do kolby
stozkoweJ 0 poj. 250 cm?. Do probki doda¢ 2+3 krople roztworu oranzu metylowego

i miareczkowa¢ roztworem kwasu o stezeniu 0,1 mol/dm? do zmiany jej bar-
wy na z6ttor6zowa. Zasadowo$¢ ogolng w mmol/dm? réwna tej samej wartosci w mval/
dm® wody nalezy obliczy¢ wg ogdlnego wzoru:

Zm =

dm?

x-0,1-1000 |:mmol}
14

gdzie:
x - objetos¢ 0,1 M roztworu kwasu HCI, uzyta do zmiareczkowania préobki bada-
nej wody wobec metyloranzu, [cm?],
V - objetos¢ probki wody pobranej do oznaczania, [cm’], 0,1 — stezenie kwasu HCI,
[mol/dm?].
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Ilo$¢ dwutlenku agresywnego obliczy¢ wg wzoru:

co (b=a)2.2:1000 [E}
“ dm

gdzie:
CO,,,, - agresywny dwutlenek wegla, [mg/dm],
a - objeto$¢ HCI zuzyta na zmiareczkowanie wody bez marmuru, [cm’],
b — objetos¢ HC1 zuzyta na zmiareczkowanie wody z dodatkiem marmuru, [cm’],
2,2 - wspotczynnik przeliczeniowy (1 cm’ 0,1-molowego HC1 odpowiada 2,2 mg CO,),
V- objetos¢ wody pobrana do miareczkowania, [cm?].

Zawartos¢ agresywnego dwutlenku wegla CO, ~w mg/ dem® mozna tez obliczy¢ po
wezeshiejszym obliczeniu zasadowosci wody w mval/dm?’, z i bez marmuru, wedtug wzoru:

co, =(Z ,-Z_)-22, [mg/dm’]

2agr
gdzie:
Z_, — zasadowo$¢ ogdlna wody przed wytrzasaniem z marmurem,
Z_, — zasadowos¢ ogélna wody po wytrzgsaniu jej z marmurem,
22 - wspolczynnik przeliczeniowy, wynikajacy ze stechiometrii zachodzacych
reakcji chemicznych.

3.3.2. Obliczanie wskaznika stabilno$ci wody
Wskaznik stabilnosci I badanej wody obliczy¢ wg wzoru:

1 =Zm1

gdzie: C Zn
Z_ - zasadowos$¢ ogolna badanej wody przed wstrzgsaniem z weglanem wapniowym
(marmurem), [mmol/dm?].
Z_, - zasadowos¢ ogdlna wody po wstrzgsaniu jej z weglanem wapniowym, [mmol/dm’].

3.3.3. Obliczanie wskaznika szybkoSci agresji weglanowej
Zaleznos¢ pomiedzy wskaznikiem szybkosci agresji weglanowej wywolywanej przez
wode AW, jej zasadowoscia i agresywnym dwutlenkiem wegla mozna wyrazi¢ wzorem:

AW = (agresywny CO,)?
~ zwigzany CO, + agresywny CO,

gdzie:
AW - wskaznik szybkosci agresji weglanowej, zwigzany
CO, - réwny zasadowosci Z_, przeliczonej na mg CO,/ dem’.

Aby obliczy¢ wskaznik AW nalezy oznaczy¢ w wodzie zasadowo$¢ i agresywny
dwutlenek wegla przy zastosowaniu proby z marmurem. W ocenie tej uwzglednia
sie ilo$¢ agresywnego dwutlenku wegla, oraz rzeczywista, zmierzong w danym
momencie, ilo$¢ zwigzanego dwutlenku wegla, tj. twardos¢ weglanowg = zasado-
wosci ogolnej (w przeliczeniu na CO, tj. Z_[mval/dcm’] x 22mg/mval]).
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Woda ma charakter bardzo agresywny, jezeli wartos¢ wskaznika AW > 1,0. Jeze-
li wartos¢ wskaznika AW<1,0, to wodg zalicza si¢ do wod stabo agresywnych. Ogdlnie
uwaza si¢, ze wody majace zasadowo$¢ mniejsza, niz 1,36 mmol/dm’ sg agresywne
niezaleznie od innych wskaznikéw.

3.3.4. Oznaczanie agresywnosci wody metoda bezposrednig

Uwaga! Oznaczenie ponizsze wykona¢ po skonsultowaniu si¢ z prowadzacym ¢wiczenia.

Jezeli do wody badanej wprowadzi si¢ drobno zmielony marmur tak, aby natych-
miast opadt i na dnie naczynia pomiarowego wytworzy si¢ szlam, woéwczas pod po-
wierzchnig szlamu nastapi w krotkim czasie stan nasycenia jonami wapnia. Obecny
w wodzie dwutlenek agresywny powoduje rozpuszczanie marmuru. Powstaly wodoro-
weglan powoduje wzrost zasadowosci wody.

Zwigzana z tym zjawiskiem zmiana odczynu moze by¢ zarejestrowana przy pomo-
cy szklanej elektrody, ktorej banka jest catkowicie zanurzona w szlamie. Pomiaru pH
nalezy dokona¢ metoda potencjometryczng. Przepluka¢ naczynko pomiarowe i elek-
trody woda destylowang a nastepnie badang. Napetni¢ naczynko pomiarowe badana
woda i zmierzy¢ jej pH. Po uzyskaniu statego pH odczytac jeszcze raz doktadnie jego
warto$¢. Wyjac elektrody z wody, po czym doda¢ tyle marmuru, aby wytworzyla sie
na dnie warstwa ok 1,5 cm, w ten sposéb, aby marmur wolno opadt na dno. Proszek
osadzony w postaci szlamu na dnie naczynia musi catkiem pokry¢ banke elektrody
szklanej. W trzy minuty po dodaniu marmuru odczytuje si¢ ponownie wartos¢ pH.
Podwyzszenie pH wskazuje na wode agresywna, a obnizenie pH na wod¢ wydzielajaca
weglan wapnia.”

Wrhadciwie metode te mozna stosowa¢ do wiekszosci przypadkow, oprocz takiego,
jezeli woda jest zanieczyszczona albo zawiera zelaza wigcej niz 5 mg/dm’, wéwczas na-
sycenie trwa dluzej niz podany okres czasu. W takim przypadku pH wody w stanie na-
sycenia nalezy stosowa¢ metody obliczeniowe lub zmierzy¢ w wodzie przygotowanej
do oznaczania zasadowosci wody z marmurem.

Analiza 2. Oznaczenie pH wody

Przed wlasciwym pomiarem probki wody, nalezy skalibrowaé pehametr zgodnie
z instrukcjg przyrzadu (lub prowadzacego zajecia) za pomocg wzorcowych roztwordw,
stosujac takie wzorce, ktorych pH byloby najbardziej zblizone do pH badanej probki.Prze-
pluka¢ naczynko pomiarowe i elektrody woda destylowang a nastepnie badang. Napelni¢
naczynko pomiarowe badang wodg i zmierzy¢ jej pH. Po uzyskaniu statego pH odczytaé
jeszcze raz dokladnie jego wartos¢. Podobnie nalezy postepowac przy pomiarze pH wody
nasyconej marmurem — po wykonaniu oznaczenia zasadowosci Z_ .

3.3.5. Obliczanie wskaznikow korozyjnos$ci wody

Obliczanie wskaznikéw Langeliera i Ryznara oraz ocena agresywnosci i koro-
zyjnosci (wskazniki AW i KW) wg p. 3.1.

» K. Zagorski i in., Materialy do ¢wiczen laboratoryjnych i rachunkowych z chemii sanitarnej,
Wydaw. Uczelniane PL, Lublin, 1979
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3.3.6. Przedstawienie wynikéw

Opracowa¢ podsumowanie i wnioski z przeprowadzonych zadan doswiad-
czalnych, sktadajacych sie na oceng i okreslenie rodzaju agresywnosci i korozyj-
nosci wody. Wzér sprawozdania podano w tabeli 3.7.

Tabela 3.7. Wyznaczanie wspdlczynnika stabilnosci wody

Lp. Wielkos¢ obliczana Wyn.lkl pomiarow
i obliczen
1. | Objetos¢ probki wody [cm?] A
A%
Objetos¢ 0,1M HCI zuzyta na miareczkowanie V Vl
2. | probki wody przed dodaniem marmuru 2
[em’] Vi
Vér
V]
Objetos¢ 0,1M HCl zuzyta na miareczkowanie V_ [y,
3. | probki wody po dodaniu marmuru 2
[cm?] Vs
\A
4. |Zasadowos¢ ogdlnam , mmol/dm’
5. | Zasadowos¢ ogdlnam_, mmol/dm?
6. |pH wody przed dodaniem marmuru
7. | pH wody po dodaniu marmuru
8. | Zawarto$¢ dwutlenku wegta agresywnego CO, , mg/dm’
9. |L
10. | IR
11. |IL
12. | AW
13. |CO, = [mg/dem’]
14. | Ocena agresywnosci wody:

3.4. ZADANIE DOSWIADCZALNE NR 2: OCENA KOROZYJNOSCI
WODY NA PODSTAWIE OBECNOSCI SOLI BUDOWLANYCH

Celem wykonywanego ¢wiczenia jest poznanie czynnikéw, wptywajacych destruk-
cyjnie na materialy budowlane, do ktérych naleza zwiazki chemiczne rozpuszczone
w wodzie. W sposéb doswiadczalny studenci oceniajg korozyjnos¢ wody, zwigzang
z rozpuszczonym w niej solami oraz konsekwencje wyplywajace z ich obecnosci.

Sole studenci oznaczajg roztworzone w probce wody (roztwory) lub w postaci
stalej (produkty korozji — wykwity, naloty), wéwczas probke soli nalezy roztworzy¢
w odpowiednim rozpuszczalniku i dalej wykonywa¢ analizy tak jak w probce w roz-
tworze. Nalezy zapoznac si¢ z materiatem zawartym w rozdziale 6.3 w pierwszej czesci
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podrecznika. W obu przypadkach nalezy zidentyfikowac sole budowlane, okresli¢ rodzaj
korozja jaki wywotaty lub zagrozenia, ktére moglyby wywotac.

Najczesciej analizowane sole w budownictwie, tzw. sole budowlane to we-
glany, azotany, chlorki, siarczany a takze wodorotlenki i fosforany nastepuja-
cych kationéw: Na*, Ca*, Fe*', NHj, Mg*". Jezeli wykonuje sie analize soli w fa-
zie stalej, nalezy spowodowac jej rozpuszczenie, najpierw w wodzie, a nastepnie
w innych bardziej agresywnych rozpuszczalnikach - podstawy teoretyczne takiego
postepowania zawarte s3 w rozdziatach 6 i 7 podrecznika Szymura T. Chemia w inzy-
nierii materialéw budowlanych cz.1.

Tabela 3.8. Kolejnos¢ stosowania rozpuszczalnikéw przy roztwarzaniu probek statych

Lp. | Rozpuszczalnik Stezenie | Lp. | Rozpuszczalnik Stezenie

1. | woda

2. | HCI 2 mol/l 7. HF stezony
3. |HCIl stezony 8. |HCIO, stgzony
4. | HNO, 2 mol/l 9. | NaOH lub KOH stezone
5. | HNO, stezony 10. |KOH+H,0, stezone

woda krolewska stezony .
+

6. HCI + HNO, (3+1) 11. | KOH + Br, stezone

Ze wzgledéw organizacyjnych, zadanie przygotowane dla studentéw w ramach
tego ¢wiczenia, obejmuje analize jednej soli prostej, rozpuszczonej w wodzie, tj. iden-
tyfikacje jednego kationu i jednego anionu. Wstepne badania rozpuszczonych soli
w wodzie, jak okreslenie odczynu, barwy, zapachu, zachowania si¢ podczas ogrze-
wania, barwienie plomienia, itp. pozwala na wyeliminowanie obecnosci wigkszosci
z mozliwych kationéw i aniondéw.

Badanie jonéw, zawartych w wodzie, zwykle rozpoczyna sig, z zastosowaniem ana-
lizy systematycznej uzywajac odczynnikéw grupowych. Po ustaleniu przynalezno-
$ci grupowej badanych jonéw, stosujac analize systematyczng stwierdza si¢ tatwo ich
obecno$¢ (patrz tablice XXIIT w rozdziat 8).

W przypadku tego ¢wiczenia, kiedy mozna spodziewac si¢ jednego z pieciu
kationéw wystarczy przeprowadzi¢ reakcje charakterystyczne. Po wykryciu kationu,
nalezy przystapi¢ do analizy jakosciowej anionu, pomoga w tym odczynniki grupowe
AgNO, i BaCl,. Badania rozpuszczalnosci powstatych nierozpuszczalnych w wodzie
soli srebrowych i barowych anionu w kwasie azotowym, uzupetnione reakcjg charakte-
rystyczng pozwalaja na identyfikacje, obecnego w badanej probce, anionu.

3.4.1. Wykonanie oznaczenia soli rozpuszczonych w wodzie

Wydang do analizy probke wody przela¢ do dwdch probowek. W jednej nale-
zy przeprowadzi¢ analize jakosciowa kationéw, w drugiej probéwce przeprowa-
dzi¢ reakcje, umozliwiajace identyfikacje anionéw.
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W ¢wiczeniu nalezy bra¢ pod uwage ewentualng obecno$¢ soli, np. chlorki:
NaCl, KCl, MgClz, CaClz, FeClZ, FeCls, NH 4Cl, lub inne analizowane sole w bu-
downictwie, tzw. sole budowlane tzn. weglany, azotany, chlorki, siarczany a takze
wodorotlenki i fosforany nastepujacych kationéw: K, Na*, Ca?*, Fe*", NH}, Mg*'.

Nalezy wykona¢ analize chemiczng jakosciowg nastepujacych jonow:

o analize kation6w: K*, Na*, Ca*', Fe*', NH}, Mg*'.
« analize anionéw: CI”, SO3~, CO3~, OH", NO3, PO;".

3.4.2. Analiza kationow

Podczas analizy jako$ciowej kationéw nalezy przeprowadzi¢ reakcje charakte-
rystyczne wg tabeli (tabela 3.9).

Tabela 3.9. Przeglad reakcji charakterystycznych badanych kationow

Lp. | Odczynnik Fe?* Fe* Ca* Mg** Na* NH}
Barwa . .
1. roztword zielonkawy 261ty bezbarwny
5 Barwa. _ B ceglasto- 3 s6ta 3
plomienia -czerwona
Fe(OH),
NaOH | biatylub | T 1 caom), | Mgom), NaOH>
3. czerwono- . ) - charakt.
lub KOH brudno- bialy bialy
. brunatny zapach
zielony
I%E‘Zi%]f N magnezon | KHLShO, | aoms
reakcja sciemno-E 2 | Fe(SCN), | (NH),C,0, > > charakt
4. | charakter- blekitn krwisto- >CaC,0, niebieski | NaH,SbO, Ja ach.
rystyczna tzwq bh;k);t -czerwona | bialy osad osad lub | krystalicz. p
Tur.nbulla barwa barwa biaty osad

Przed rozpoczeciem analizy nalezy zwrdci¢ uwage na zabarwienie badanego

roztworu, gdyz jest to wskazdwka do wstepnej identyfikacji barwnych kationow.
Jezeli roztwor jest zielonkawy lub zo6ity swiadczy o obecnosci jonow zelaza.
Nalezy wykona¢ proby selektywne (potocznie Slepe), ktore wymagaja potwier-

dzenia dodatkowymi reakcjami, zwlaszcza charakterystycznymi:

« Na obecnos¢ jonow zelaza - reakcja z rodankiem.

« Na obecnos¢ jonéw Na* - proba plomieniowa.

« Na obecno$¢ NHj proba organoleptyczna (zapach), potwierdzona sprawdze-
niem odczynu wydzielajacego si¢ gazu.
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Reakcje charakterystyczne kationu amonu NH}

Wykonanie

Do probowki odmierza si¢ 1+2 cm® roztworu badanego, dodaje si¢ taka sama
ilos¢ 3M NaOH i zawarto$¢ probowki ogrzewa na lazni wodnej. Do wylotu
probowki zbliza si¢ zwilzony woda destylowang papierek wskaznikowy
(tzw. uniwersalny). Zmiana barwy papierka z zottej na niebieskg §wiadczy o obec-
nosci jonow amonu w probee. Jony OH™ rozktadajg sole amonowe z wydzieleniem
amoniaku, ktory mozna rozpozna¢ po charakterystycznym zapachu:

NH} + OH- — NH, 1+ H,0

Reakcje charakterystyczne kationu sodu Na*

Wykonanie

Do roztworu zawierajacego ew. sole sodowe doda¢ roztwér diwodoroanty-
monianu(V) potasu. Na skutek duzej rozpuszczalno$ci NaH,SbO, osad moze
pojawi¢ sie dopiero po pewnym czasie. Aby przyspieszy¢ wytracanie si¢ osadu
z roztworu nalezy pociera¢ $cianki probowki bagietka szklang. Odczyn roztworu
powinien by¢ obojetny lub stabo zasadowy.

Reakcja powinna by¢ przeprowadzona na zimno. Diwodoroantymonian(V)
potasu KH,SbO, wytraca z roztworéw soli sodowych bialy krystaliczny osad di-
wodoroantymonianu(V) sodu:

Na™ + KH,SbOj; — K* + NaH,SbO, |

Sprawdzi¢ zabarwienie plomienia. Drucik platynowy zanurzy¢ w stezonym
kwasie solnym, dobrze wyprazy¢ i nastepnie zanurzy¢ do badanego roztworu.
Lotne sole sodu barwig ptomien na kolor intensywnie zotty.

Reakcje charakterystyczne kationu magnezu(ll) Mg**

Wykonanie

Doda¢ do czeSci roztworu 1+2 ¢cm?® 3M NaOH i 2+3 krople roztworu magne-
zonu (zawarto$¢ probowki dobrze wymiesza¢). W obecnosci jondéw Mg?* po-
wstaje niebieski osad lub roztwor barwi si¢ na niebiesko.

Reakcje charakterystyczne kationu wapnia(ll) Ca*

Wykonanie
Do roztworu w malej probéwce dodawa¢ kroplami szczawian amonu
(NH,),C,0,. Jony szczawianowe CZOAZf wytracajg z roztwordéw zawierajacych jony
Ca*" bialy osad szczawianu wapnia CaC,0,:
Ca> + C,0;”= CaC,0,!

Osad szczawianu wapnia CaC,O, jest rozpuszczalny w kwasach mineralnych
(HCI, H,SO,, HNO,), lecz nie rozpuszcza si¢ w kwasie octowym.
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Reakcja charakterystyczna na jon zelaza(IIl) Fe**

Wykonanie

Do roztworu zawierajacego ew. jony zelaza(II), w malej probéwce doda¢ nalezy
dodac wody utlenionej, H,O,, w celu utlenienia jonéw Fe** do Fe*": Odczynniki - tio-
cyjanian (rodanek) potasu KSCN lub amonu NH,SCN w stabokwasnym roztworze za-
wierajgcym jony Fe’*, tworzg tiocyjanian zelaza(III) Fe(SCN),, o intensywnym krwisto-
czerwonym zabarwieniu, tzw. smoczg krew.

Fe'*+3SCN™— Fe(SCN),

W przypadku watpliwosci nalezy wykonac inne reakcje wg tabeli 3.7.

Po wykryciu kationu nalezy przystapi¢ do analizy jakosciowej anionu, pomoga
w tym odczynniki grupowe AgNO, i BaCl,. Badania rozpuszczalnosci powstalych
nierozpuszczalnych w wodzie soli srebrowych i barowych anionu w kwasie azoto-
wym, uzupelnione reakcjg charakterystyczng pozwalaja na identyfikacje, obecne-
go w badanej probce, anionu.

3.4.3. Analiza anionow

Roztwor do chemicznej analizy moze zawiera¢ nastgpujace aniony: CI-, SOi‘,
CO%', OH™, NO3, POi'. Odczynnikami grupowymi jest 3-molowy AgNO,, 3-molowy
BaCl, i 2-molowy HNO,.

Wykonanie ¢wiczenia polega na przeprowadzeniu w 2 oddzielnych czegéciach roz-
tworu, przeznaczonego do analizy aniondw, prob wytracania soli srebra i baru z ba-
danymi anionami. W tym celu do jednej probowki z probkg dodaje si¢ AgNO,,
a powstaly osad bada pod katem rozpuszczalnosci w 3-molowym HNO,. Podobnie
postepuje si¢ z probkg drugg, do ktorej dodaje si¢ BaCl, i bada rozpuszczalno$¢ po-
wstatego osadu w HNO,. Zebrane informacje na podstawie obserwacji powstawania
1 rozpuszczania osadow, pozwola wykry¢ lub wyeliminowa¢ grupy anionow.

Zestawienie wynikow prob wytracania i badania rozpuszczalnosci soli srebro-
wych i1 barowych pozwala na stwierdzenie lub wykluczenie obecnosci takich jonow
jak CI7, SOE', CO%', OH™. W celu okreslenia obecnosci jonéw NOs3, POi' nalezy
przeprowadzi¢ dodatkowe badania, polegajace na przeprowadzeniu niezbednych reak-
cji charakterystycznych.

Wytracanie osadow soli srebrowych i barowych

Do probéwek nala¢ po ok. cm’® badanego roztworu i kroplami dodaé
3-molowy roztwor AgNO, albo BaCl,. Nalezy pilnie obserwowa¢ zmiany zacho-
dzace w probowkach: zmetnienie, tworzenie osadoéw, ich postac i barwe. Po dodaniu
kazdej porcji odczynnika zawarto$¢ probowki ostroznie wstrzasna¢ w celu doktadne-
go wymieszania. Po dodaniu ok. 1+2cm® odczynnika i odczekaniu kilku sekund az
osad opadnie, przeprowadzi¢ probe na catkowite wytracenie osadu.

Wszelkie obserwacje dotyczace wygladu i barwy osadu nalezy zanotowac.
Obserwowana barwa osadu moze by¢ wypadkowg barw kilku stragconych osadéw.
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Badanie rozpuszczalno$ci wytraconych soli srebrowych i barowych

Przeprowadzenie zadania ulatwi przedstawiona tabela 3.10 i informacje w rozdz. 7.3
w cz. 1 podrecznika. Do probéwek z mieszaning osadéw wytraconych soli wprowadza
si¢ kroplami 3-molowy HNO,.

Po dodaniu kazdej porcji kwasu nalezy ostroznie wymiesza¢ (wstrzasnac)
zawarto$¢ probowki. Obserwowa¢ uwaznie proces rozpuszczania i towarzyszace mu
efekty (np. wydzielanie si¢ pecherzykow gazu).

Tabela 3.10. Reakcje charakterystyczne anionéw

Barwa Osad Barwa Osad
Anion osadu |rozpuszczalny| osadu | rozpuszczalny Uwagi
z AgNO, w HNO, z BaCl, w HNO,
. w obecnosci kwasow wydzielajg sie
CO5” bl;z tlub tak biaty tak pecherzyki CO,
Y CO2™ +2H" > COt + H,0
nie . . .
NO3 . nie wykona¢ reakcj¢ z dwufenyloamin
3 | tworzy sie sworzy y 1€ y q
_ . . . tylko AgCl nie rozpuszcza si¢
si
Cl biaty nie ¢ w HNO.
o nie . tylko BaSO A
SO tworzy si¢ ) me nie rozpuszcza si¢ w HNO,
OH | brunatny k bialy ak odczyn silnie zasadowy
a a
PO;~ z6lty reakcja z mieszaning magnezowa

Kwas nalezy wprowadza¢ az do momentu, gdy uzyska sie pewnos¢, ze dalsze roz-
puszczanie osadu nie zachodzi. Tylko osady BaSO, i AgCl nie rozpuszczaja sie w HNO,.

Reakcje charakterystyczne na jon azotanowy NO3

Wykonanie

Do czystej proboéwki wprowadzi¢ kilka kropli roztworu difenyloaminy w ste-
zonym kwasie siarkowym i doda¢ do niej jedng krople badanego roztworu (za-
chowac¢ ostroznos¢ zwlaszcza, jezeli w probce stwierdzono obecnosé weglanow).
Powstanie ciemnoniebieskiego zabarwienia $wiadczy o obecnosci jonéw NOs3.

Reakcje charakterystyczne na jon fosforanowy PO}~

Wykonanie

Na szkietko mikroskopowe nanies¢ malg krople badanego roztworu i dodaé
do niej kropelke odczynnika o nazwie mieszanina magnezowa. Obecno$¢ w osa-
dzie form krystalicznych (MgNH,PO,) $wiadczy o obecnosci jonow PO;~.

Mieszanina magnezowa (roztwor zawierajagcy MgCl, + NH ,OH + NH CI)
wytraca z roztworéw zawierajacych jony POj3~ bialy krystaliczny osad fosforanu
magnezu i amonu MgNH PO, rozpuszczalny w kwasach:

Mg + NH} + PO~ = MgNH,PO |
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3.4.4. Przedstawienie wynikéw

Wyniki obserwacji przeprowadzonych préb, wykryte kationy i aniony oraz
wzor soli rozpuszczonej w wodzie nalezy wpisa¢ do tabel sprawozdania i przed-
stawi¢ do akceptacji prowadzacemu ¢wiczenia.

W sprawozdaniu nalezy zapisa¢ wszystkie przeprowadzone reakcje i wyni-
ki oznaczen jako$ciowych, wykryte kationy i aniony oraz wzdér rozpuszczonej
w wodzie soli. Opracowaé podsumowanie i wnioski z przeprowadzonych zadan
doswiadczalnych, sktadajacych si¢ na ocene i okreslenie rodzaju agresywnosci
i korozyjnosci wody.

Wzory sprawozdan podane sg w tabelach 3.11, 3.12 oraz 3.13.

Tabela 3.11. Wyznaczanie wspodlczynnika stabilnosci wody

Lp. Wielko$¢ obliczana Wyn.lkl pomiarow
i obliczen
1. | Objetos¢ probki wody [cm’] \S
Vl
Objetos¢ 0,1M HCI zuzyta na miareczkowanie Vv,
2. |V probki wody przed dodaniem marmuru
[cm?] \f
Vér
Vl
Objetos¢ 0,1M HCI zuzyta na miareczkowanie \'A
3. |V, prébki wody po dodaniu marmuru
[cm?] v,
Vs”r
4. |Zasadowo$¢ ogélnam, mmol/dm’
5. |Zasadowos¢ ogolna m , mmol/dm’
6. |pH wody przed dodaniem marmuru
7. | pH wody po dodaniu marmuru
8. | Zawarto$¢ dwutlenku wegla agresywnego COZM, mg/dm?
9. |1
10. |IR
11. |IL
12. |AW
13. |CO,, [mg/dem?]
14. | Ocena agresywnosci wody:
15. | Wnioski koncowe:
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Tabela 3.12. Oznaczanie zawartoSci soli rozpuszczonych w wodzie — identyfikacja kationow

Lp- ANALIZA SOLI BUDOWLANYCH - identyfikacja kationéw
Dodany odczynnik Obserwacje Whioski
1. | NaOH lub KOH
2. | NH,OH
3. Barwa ptomienia
(NH,),C,0,
4. f:{liilzlclg;rystyczna KH,SbO,
magnezon
5. Wykryte kationy
6. Rodzaj korozji

Tabela 3.13. Oznaczanie zawarto$ci soli rozpuszczonych w wodzie — identyfikacja anionéw

ANALIZA SOLI BUDOWLANYCH - identyfikacja anionéw

L.p.
Dodany odczynnik Obserwacje Whioski

Powstanie osadu

L. AgNO, Rozpuszczalnose
osadu w HNO,
Powstanie osadu

2. BaCl,
Rozpuszczalnosée
osadu w HNO,

3 Reakcje

‘ charakterystyczne
4. Wykryte aniony
5. Rodzaj korozji
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4. HYDROFOBIZACJA - ZABEZPIECZANIE
MATERIALOW PRZED WILGOCIA

4.1. WPROWADZENIE

Jednym z gléwnych czynnikéw niszczacych mineralne materialy budowlane jest
woda we wszystkich stanach skupienia. W materialach porowatych woda ciekta prze-
mieszcza si¢ dzigki zjawiskom kapilarnym. Zjawisko to zachodzi w porach o promie-
niu od ok. 1 mm do ok. 1,5 pm. W porach o najmniejszym promieniu (r < 0,1 pm)
przemieszcza si¢ para wodna, ktéra ulega kondensacji kapilarnej i jest tam trwale utrzy-
mywana. Przy wilgotnosci wzglednej powietrza ok. 60% wszystkie pory o promieniu
r < 0,001 m wypelnione s3 woda.>*

4.2. WODA JAKO CZYNNIK KOROZJI MATERIALOW

Woda jest najlepszym ze znanych rozpuszczalnikéw polarnych. Mineraly skato-
tworcze, porowate materialy budowlane pomimo swej bardzo malej rozpuszczalnosci,
pecznieja w niej, a w wyniku dtugotrwalego i ciagle odnawianego jej dzialania ulegaja
powolnemu rozpuszczeniu. Oprdcz dzialania bezposredniego, w inZzynierii materiato-
wej zwlaszcza w budownictwie stanowi jedno z gléwnych ogniw procesu niszczenia,
szczegolnie gdy zawiera tez szkodliwe i agresywne domieszki.

Obecny w wodzie opadowej dwutlenek wegla powoduje ok. stukrotny wzrost roz-
puszczalnosci weglanu wapnia wystepujacego w materiatach weglanowych (np. lekkich
i zbitych wapieniach oraz piaskowcach o lepiszczu weglanowym). Powoduje to wyptlu-
kiwanie spoiwa i wplywa na zmniejszenie wytrzymalo$ci mechanicznej kamieni.

Podobnie jak z dwutlenkiem wegla, woda tworzy rozcieniczone roztwory ze wszyst-
kimi gazowymi zanieczyszczeniami powietrza (np. SO,, NO, ). Ze wzgledu na najcze-
$ciej kwasny charakter tych zanieczyszczen tworza sie kwasy, ktore trawia mineraty ska-
lotworcze i budulcowe lub zwiekszaja ich rozpuszczalnosc.

Woda podciagana kapilarnie z gruntu zawiera czgsto sole rozpuszczalne, ktdre trans-
portuje w porowatych kamieniach na znaczng wysoko$¢. Sole moga niszczy¢ obiekt na
drodze mechanicznej i chemicznej, a takze przez swa duzg higroskopijno$¢ zwiekszaja
zawilgocenie i stwarzaja warunki sprzyjajace korozji biologicznej. Krystalizujace w po-
rach przypowierzchniowych sole powoduja obnizenie wytrzymalosci mechaniczne;j,
a w efekcie kruszenie i odpadanie fragmentéw kamienia. Jednoczesnie niektére z nich
w obecnosci wody hydrolizujg, powodujac zmiane obojetnego odczynu wody na lekko
kwasny lub lekko zasadowy.

Roztwory o lekko kwasnym odczynie przyspieszaja korozje skat weglanowych, nato-
miast roztwory zasadowe oddziatujg negatywnie na skaly zawierajace krzemionke.

#'W. Borusiewicz., Konserwacja zabytkéw budownictwa murowanego, Wyd. Arkady, Warszawa 1985
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Rys. 4.1. Mechanizm i skutki wnikania wody i wilgoci z otoczenia®

Korozja materialéw mineralnych spowodowana niskimi temperaturami zwigzana
jest z wlasciwosciami wody. Przede wszystkim wigze si¢ to z faktem zwigkszania jej ob-
jetosci wraz z obnizaniem temperatury ponizej 4°C. Woda zwigkszajaca swa objetos¢
0 ok. 9% podczas zamarzania (ponizej 0°C) wywiera nacisk na $cianki poréw. Przy catko-
witym wypelnieniu pordw, cisnienie jakie woda wywiera na $cianki materiatu zalezy od
temperatury. W temperaturze 0°C wynosi ok. 10 MPa, przy —-10°C wzrasta do 113 MPa,
a przy -20°C do 205 MPa (wg W. Borusewicz).

Wezesng wiosna i pdzng jesienig zdarza si¢ czesto zamrazanie i rozmrazanie wody
w porach materialéw mineralnych, dlatego po kazdej zimie obserwuje si¢ silne znisz-
czenia powierzchni i zmiane stanu technicznego budowli murowych w ekspozycji ze-
wnetrznej. Stwierdzono, ze o mrozoodpornosci decyduje liczba i ksztalt kapilar.

Przyjmuje sie:
gdy r < 10° cm s to mikrokapilary,
gdy r > 10° cm s3 to makrokapilary.

Pory o $rednicy powyzej 200 um, ktdre nie sa calkowicie wypelnione woda moz-
na uzna¢ za bezpieczne. Natomiast niebezpieczne sg pory od 0,1 do 200 um i woda
w nich zamarza w temperaturach od 0 do - 25°C.

4.3. ZABEZPIECZANIE MATERIALOW PRZED DZIALANIEM WODY

Jedna z metod zabezpieczania obiektu przed dziataniem wody jest jego hydrofobizacja.
Metoda ta polega na wprowadzeniu w pory materiatu cieniutkiej powloki substancji hydro-
fobowej. Powierzchnia hydrofobowa jest niezwilzalna dla wody i w takim przypadku nie ob-
serwuje sie zjawiska wznoszenia kapilarnego.

Skutecznos¢ zabiegu hydrofobizacji zalezy od:

e metody jej przeprowadzenia,

¢ budowy i wlasciwosci materiatu zabezpieczanego,

¢ budowy chemicznej i wlasciwosci substancji hydrofobowej.

2 M. Rokiel, Metody osuszania muréow w budynkach, 1zolacje, 7/8, 2010
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Hydrofobowos¢ (z gr. ,,lek przed wodg”) jest to sklonnos¢ czasteczek chemicz-
nych do odpychania od siebie czasteczek wody (zdolno$¢ do odpychania czasteczek
innych rozpuszczalnikéw nazywana jest solwofobowoscig).

Czasteczki hydrofobowe, w przeciwienstwie do wody, nie posiadajg momentu di-
polowego (sg apolarne). Typowym przyktadem zwigzkow hydrofobowych sg np.: we-
glowodory (wszystkie rodniki alkilowe i arylowe).

Hydrofobizacja polega na nadaniu powierzchni zabezpieczajacej wasciwosci od-
pychania wody, czyli cech niezwilzalnos$ci. Dotyczy to zaréwno obiektow ze skat nie-
porowatych (np. granit, marmur), jak i porowatych (np. wapienie lekkie, piaskowce)
ale rowniez kamieni sztucznych. W pierwszym przypadku zabezpiecza si¢ kamien
przed powstawaniem zniszczen powierzchniowych, w drugim - takze glebszych, za-
chodzacych dzieki kapilarnemu przenikaniu wody. Przenikanie kapilarne wody do
kamieni jest uzaleznione miedzy innymi od zwilzalnosci. Jezeli cialo stale jest zwilzal-
ne, to ciecz rozptywa si¢ po jego powierzchni lub wnika w jego pory, jesli jest to ma-
terial porowaty. Mowimy wowczas, ze jest ono hydrofilowe. Przeciwienstwem tego
zjawiska jest brak zwilzalnosci. Ciata o takich wlasciwosciach (niezwilzalne woda)
nazywamy hydrofobowymi.

4.3.1 Kapilarno$¢ materialow

Kapilarnos¢ jest to zdolno$¢ podciagania wody ku gorze przez wloskowate
kanaliki kapilarne materiatu.

Duzg zdolnos¢ wykazujg materialy o strukturze porowatej z otwartymi czyli
polaczonymi ze sobg porami (dotyczy to szczegdlnie betonéw komoérkowych gdzie
dopuszczalne podciaganie kapilarne wynosi 10 cm).

Fot. 4.1. Zawilgocenie $ciany wskutek podciggania kapilarnego (Kietbasa K. praca magisterska
w Politechnice Lubelskiej, WBiA, 2011)
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Wysoko$¢ podciagania kapilarnego okresla wzor:
_2-0-cosd
p . g . r

h

gdzie:
h — wysokos¢ podciggania [m],
o - napiecie powierzchniowe [J/m? lub N/m],
p — gestos¢ cieczy [kg/m?],
g - przyspieszenie ziemskie [m/s’],
r — promien rurki [m],
0 - kat zwilzania.

Dla przyktadu, czysta woda o temperaturze 20°C wzniesie sie w rurce szklanej
o $rednicy 1 mm na wysokos$¢ 2,8 cm (jest to wynik po wstawieniu odpowiednich
wielkosci do powyzszego wzoru, a ogdlnie w takich warunkach h = 14 mm? /r ).

4.3.2 Napiecie powierzchniowe r(c)

Napigcie powierzchniowe uzaleznione jest od sit wzajemnego oddziatywania
czasteczek we wnetrzu i na powierzchni cieczy (tabela 4.1).

Tabela 4.1. Napiecie powierzchniowe wybranych cieczy

Zwiazek woda benzen aceton etanol Cdl, rteé

6 [N/m]-10? 7,28 2,89 2,37 2,23 2,68 42,8

Wysokie napigcie powierzchniowe na granicy faz A i B oznacza, ze sily spojnosci
(kohezji) wewnatrz faz A-A i B-B sg wieksze niz sily przylegania (adhezji) na granicy
faz A-B (rys. 4.2).

Rys.4.2. Rozklad sit miedzyczasteczkowych w fazie B

Napigcie powierzchniowe, w fizykochemii okresla si¢ jako napiecie miedzyfazowe
panujace na granicy osrodka gazowego i cieczy. Spowodowane jest oddziatywaniem
miedzyczasteczkowym, co powoduje, Ze powierzchnia cieczy zachowuje sie¢ jak sprezy-
sta blonka.
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Napiecie powierzchniowe powoduje, Ze ciecze przyjmuja ksztalt kropli, a takze ze
poziom cieczy w waskiej rurce szklanej albo w waskiej szczelinie podnosi si¢ powy-
zej poziomu wody w naczyniu, do ktérego zanurzono rurke. Naturalna sklonnos¢
powierzchni do kurczenia si¢ jest spowodowana sitami wciggajacymi czasteczki po-
wierzchniowe do wnetrza (rys. 4.2).

Ilosciowo napiecie powierzchniowe jest réwne pracy (L), potrzebnej do
powigkszenia powierzchni (S)olcm*> L=0"-$§

Napiecie powierzchniowe powoduje, ze na brzegu powierzchni dziala sita F pro-
porcjonalna do dtugosci I tego brzegu: F=0-1

Wspolczynnik proporcjonalnoséci o w tych wzorach nosi nazwe wspélczynnika na-
piecia powierzchniowego. Jego wartos¢ dla czystej wody wynosi 0,07 N/m. Sifa F jest
skierowana od brzegu w strone powierzchni cieczy (stycznie do niej), a zatem dazy do
zmniejszenia pola powierzchni. Wynika stad, Ze wytworzenie powierzchni swobodnej
S wymaga wykonania pracy L. W wyniku dziatania napiecia powierzchniowego wsze-
dzie, gdzie powierzchnia jest zakrzywiona, ci$nienie po stronie wklestosci jest wigksze
niz po stronie wypuklosci. Powoduje to podnoszenie si¢ cieczy zwilzajacych $cianki
w cienkich rurkach.

Napigcie miedzyfazowe, w fizykochemii, okreslane jest jako praca potrzebna do izo-
termicznego, odwracalnego wytworzenia jednostkowej powierzchni rozdziatu dwdch
faz (np. cieczy i ciala stalego). Miarg napiecia miedzyfazowego jest stosunek pracy do
powierzchni, jednostka w ukladzie SI jest J/m?* lub N/m. Mikroskopowo napigcie mie-
dzyfazowe wynika z réznicy sit oddziatywan miedzyczasteczkowych w obu fazach.

Metody pomiaru napiecia powierzchniowego

Stalagmometr (gr. stalagma ‘kropla + metrein ‘mierzy<) jest to przyrzad stuza-
cy do pomiaru napiecia powierzchniowego cieczy przez wyznaczanie masy jej kropli.
Metoda posrednig okredlenia napiecia powierzchniowego jest oszacowanie skrajnego
kata zwilzania. W zaleznosci od wielkosci nadmiaru fadunku powierzchniowego po-
wierzchnia ciala stalego jest lub nie jest zwilzana przez wodg. Powierzchnie polarne
wykazujace nadmiar fadunku sg hydrofilowe tj. sa zwilzalne przez wode. Hydrofobo-
we, niezwilzalne przez wode, s3 powierzchnie apolarne. Zewnetrznym wyrazem zdol-
nosci cieczy do zwilzania jest warto$¢ napiecia powierzchniowego na granicy faz gaz
— ciecz - cialo stale.

Ciecz stykajac sie z ciatem stalym moze:

o rozplywac si¢ po calej jego powierzchni,
o tworzy¢ krople przylegajace do niego.

Na granicy styku cieczy, ciala stalego i gazu ciecz tworzy zawsze taki sam kat
z powierzchnig ciala stalego, ktory nazywa sie katem zwilzania. Stopien zwilzania po-
wierzchni przez ciecz okreéla si¢ za pomocg wielkosci kata zwilzania (rys. 4.3). Skrajny
kat zwilzania @ jest to kat zawarty pomiedzy plaszczyznami stycznymi do powierzch-
ni granicznych cialo stale—ciecz i ciecz-gaz w punkcie zetkniecia sie tych powierzchni,
przy czym kat ,wyznaczany” jest przez ciecz.
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Rys. 4.3. Skrajny kat zwilzania powierzchni ciala statego bedacego w kontakcie z gazem i z cieczg:
C - ciecz, G - gaz, O - skrajny kat zwilzania
Wielkos¢ kata zwilzania okresla ponizszy wzor:
Gsp - O-sc

cos®@=————
o

c

Kat zwilzania zwigzany jest z napigciem powierzchniowym (rys. 4.4) wystepu-
jacym na granicy faz, przy czym o oznacza napiecie powierzchniowe ciata stalego
w atmosferze pary nasyconej cieczy, o, - napiecie powierzchniowe na granicy cialo
stale — ciecz, 0, - napiecie powierzchniowe na granicy ciecz — nasycona para.

Bezposrednie zmierzenie napie¢ powierzchniowych ciato stale — gaz o, ciato stale —
ciecz o nie jest mozliwe. Kat zwilZania wyznacza si¢ interferometrycznie lub na podsta-
wie wielkosci kropli. Pomiar przeprowadza si¢ na ekranie projekcyjnym lub na powigk-
szonej fotografii kropli cieczy umieszczonej na plaskiej ptytce badanego ciata stalego.

Oc

Rys. 44. Od lewej: zalezno$¢ skrajnego kata zwilzania ® od napiecia powierzchniowego oraz
podstawowe parametry okreslajace wielkos¢ kropli

Kat graniczny mozna obliczy¢ z wysokos$ci czaszy kulistej h i promienia r
powierzchni styku (rys. 4.3). Wysokos¢ czaszy jest okreslona wzorem:

h=R(—cosB)
a promien powierzchni styku oblicza si¢ z zaleznosci:
L)
ro 2
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Wielkos¢ kata zwilzania mozna okres$li¢ réwniez za pomocg goniometru
(gr. gonia ‘kat’ + metrein ‘mierzy<). Jest to przyrzad do pomiaru kata utworzone-
go miedzy powierzchnig plaska ciata stalego a ptaszczyzng stycznag do powierzch-
ni cieczy graniczacej z cialem stalym, réwniez skrajnego kata zwilzania.

4.3.3. Srodki hydrofobowe

Srodki, zabezpieczajace obiekty inzynierskie réwniez zabytkowe, przed szkodli-
wym dzialaniem wody powinny spelnia¢ szereg warunkow, a przede wszystkim miec¢
wysokie wlasciwosci hydrofobowe. Poza tym $rodki te powinny posiada¢ nastepu-
jace cechy:»

o by¢ trwale w dziataniu, tatwe w uzyciu oraz stosunkowo tanie,

o wykazywa¢ duzy efekt hydrofobizacji przy zastosowaniu roztwordw o niskich stezeniach,

« minimalnie wptywa¢ na zmiane cech fizycznych i mechanicznych obiektu,

« by¢ bezbarwne, przezroczyste i niewidoczne; odstepstwo od tej reguly stanowia
specjalistyczne srodki np. stosowane do polerowanych marmuréw (dajace efekt
polysku i nasycenia kolorystycznego),

» wykazywa¢ dobrg przyczepnos¢ do hydrofobizowanego materiatu,

« by¢ paro przepuszczalne tzn. nie powinny uszczelnia¢ hydrofobizowanego ma-
terialu porowatego, zapewniajac mu zdolno$¢ oddychania tak aby woda miafa
mozliwo$¢ swobodnego odparowywania z wnetrza materiatu,

« mie¢ podobny wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej co hydrofobizowany materiat,

« nie powinny tworzy¢ plam, wykwitow, zaciekow, soli rozpuszczalnych w wodzie,
badz przykleja¢ zanieczyszczen,

« powinny by¢ fatwo usuwalne prostymi srodkami.

Do najchetniej w przesziosci stosowanych srodkéw nalezy zaliczy¢ woski i mydta
nierozpuszczalne w wodzie. Woskoéw, szczegdlnie pochodzenia zwierzecego (np. wosku
pszczelego) uzywano juz w starozytnosci. Pierwsze wzmianki o jego stosowaniu pocho-
dza ze starozytnego Egiptu (ok. 4200 r. p.n.e). Wykorzystywano go miedzy innymi do
pokrywania powierzchni rzezb marmurowych.

Do hydrofobizacji woski stosuje sie rowniez obecnie, tylko najczesciej sg to mineral-
ne woski o budowie mikrokrystalicznej. Sa one z powodzeniem stosowane do zabez-
pieczania materialéw nieporowatych jak réwniez budowli zabytkowych np. z alabastru,
marmuru czy zbitego wapienia, ale gléwnie w ekspozycji wewnetrznej. Stosowano row-
niez mydta cynkowe i glinowe. Wyrdzniano dwie metody ich aplikacji. Wprowadzano
w roztworze wodnym mydlo sodowe, a nastepnie, po wyschnieciu wprowadzano réw-
niez roztwor wodny soli cynkowej, najczesciej siarczanu cynku.

W porach materialéw zachodzila reakcja, w wyniku ktorej tworzylo si¢ mydfo cyn-
kowe i siarczan sodu. Jednak wydzielanie soli rozpuszczalnej w wodzie decydowalo
o wyeliminowaniu tej metody z prac prewencyjnych réwniez konserwatorskich. Mydta
metali ciezkich wprowadzano w roztworach w benzynie lakowej.

% T. Szymura, D. Barnat-Hunek, Srodki przeciw graffiti, Materiaty Budowlane, 9, 2011 s. 29-31
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Pomimo ich bardzo dobrych wiasciwosci hydrofobowych, nie znalazly zastosowa-
nia, gléwnie ze wzgledu na niskg temperature topnienia. W inZynierii materialowej,
a zwlaszcza w budownictwie, jako preparaty do zabezpieczania budowli przed dziataniem
wody, znalazly szerokie zastosowanie zwigzki organiczne a najszersze krzemoorganiczne.

4.3.4. Hydrofobizacja powierzchniowa

W budownictwie przeprowadza si¢ najczesciej hydrofobizacje powierzchniows.
W powierzchniowg warstwe materialéw porowatych wprowadza si¢ srodki, ktdre jesli
jej nie uszczelniajg, to zabezpieczajg przed wnikaniem wody cieklej do wnetrza. Nie
zapobiega to jednak przenikaniu wody pod cisnieniem hydrostatycznym.

Dotyczy to réwniez pary wodnej, ktéra moze swobodnie dyfundowa¢ przez zhy-
drofobizowang powierzchni¢ i kondensowa¢ w glebszych warstwach. Wytworzenie
warstewki powierzchniowej o odmiennych wlasciwosciach niz wnetrze moze dopro-
wadzi¢ do szybkiej destrukcji obiektu, a zamarzajaca woda i krystalizujace sole pod
zhydrofobizowang warstwa spowodowac jej odspojenia i popekanie.

4.3.5. Hydrofobizacja strukturalna
Z hydrofobizacjg powierzchniowa zwigzanych jest wiele probleméw technicznych,

dlatego rozwijano technologie hydrofobizacji strukturalne;.

Preparaty uzywane do hydrofobizacji strukturalnej musza spetnia¢ nastepujace
podstawowe warunki:

« posiada¢ bardzo dobre wiasciwosci hydrofobowe,

o roztwory muszg szybko na drodze kapilarnej wnika¢ w materialy porowate,

o substancja hydrofobowa musi rozktada¢ si¢ rownomiernie w calym materiale, nie
moze ulega¢ rozdzialowi ani migrowa¢ do powierzchni w trakcie odparowywania
rozpuszczalnikow,

« nie moga zmniejsza¢ przepuszczalnosci pary wodnej,

« musza by¢ odporne na dziatanie temperatury, promieniowania UV i innych czynni-
kéw atmosferycznych.

4.4. ZWIAZKI KRZEMOORGANICZNE

Zwiazkow nieorganicznych krzemu w przyrodzie jest bardzo wiele. Krzem po tlenie
jest najbardziej powszechnym pierwiastkiem. Jednak nie wystepuje w naturze w zwigz-
kach organicznych aczkolwiek lezy w czwartej grupie ukladu okresowego i wlasciwosci
chemiczne ma podobne do wegla.

Pierwszy zwiazek krzemoorganiczny otrzymal w 1845 roku J. J. von Ebelmen,
byt to ester etylowy kwasu ortokrzemowego (tetraetoksysilan). W kolejnych latach
(1863-1880) nastepowal szybki rozwdj syntezy zwigzkow krzemoorganicznych.
Ch. Friedel i J. Crafts otrzymali pierwszy zwigzek zawierajacy wigzanie Si-C, byl to
czteroetylosilan (tetraetylosilan):

2Zn(CH), + SiCl, » 2ZnCl, + (CH.)Si
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Najwieksze zastugi w dziedzinie syntezy zwigzkéw krzemoorganicznych ma
E S. Kipping, ktéry odkryl miedzyczasteczkowa kondensacje silanoli prowadzaca do
otrzymania polisiloksanéw, czyli zwigzkéw polimerowych krzemu.

Krzem nalezy do tej samej grupy uktadu okresowego co wegiel i ma do niego naj-
bardziej zblizone wlasciwosci. Sktonilo to E Wohlera do postawienia hipotezy, ze ,,nale-
zy oczekiwa¢ chemii krzemu podobnie rozwinigtej jak chemia wegla”. Zwiazki krzemu
z wodorem podobne s3 do weglowodoréw, ale tendencja do tworzenia diugich tancu-
chow zbudowanych z atoméw krzemu jest duzo mniejsza niz w przypadku wegla.

Znane s3 krzemowodory zlozone z niewielu, zaledwie od jednego do szesciu ato-
moéw krzemu w czasteczce. Zwigzki te sg trudne do otrzymania i odznaczajg sie matg
odpornoscig chemiczng, fatwo wchodza w reakcje chemiczne i s podatne na samoza-
palenie w powietrzu.

4.4.1. Nazewnictwo zwigzkéw krzemoorganicznych

Podstawg nazewnictwa zwigzkéw krzemoorganicznych (zgodnie z nomenklaturg
genewska) sa nazwy odpowiednich krzemowodoréw, zwanych silanami, z przedrostka-
mi di-, tri-, tetra- itd., okreslajacymi liczbe atomoéw krzemu w czasteczce:”

SiH, - silan

H Si-SiH, - disilan

H Si-SiH,-SiH, - trisilan

H_Si-SiH -SiH -SiH, - tetrasilan itd.

Obecnos¢ w zwigzku krzemoorganicznym grupy hydroksylowej zaznacza si¢
za pomocg koncéwki —ol, np.:

C,H_H Si-SiH,OH - 2-etylodisilan-1-ol

Obecno$¢ grup aminowej, nitrowej czy alkoksylowej wyraza sie odpowiednio przed-
rostkami: amino-, nitro-, alkoksy-, przed ktérymi podaje sie liczbe grup oraz numery ato-
mow krzemu, przy ktérych znajduja sie podstawniki np.:

(CH,0),Si - tetrametoksysilan

Lancuchowe i pierscieniowe zwigzki krzemoorganiczne zbudowane naprzemie-
nnie z atomow krzemu i tlenu nazywa si¢ siloksanami np.:

C2H5 C2H5
CH,0 -Si- 0O -Si- OCH, 1,2-dimetoksy-1,1,2,2- tetraetylodisiloksan
CZHS CZHS

7 J. W. Lukaszewicz, Badania i zastosowania zwigzkow krzemoorganicznych..., Wydaw. UMK, Toruf,
2002
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4.4.2. Podzial zwiazkéw krzemoorganicznych

Najczesciej zwigzki krzemoorganiczne dzieli sie na dwie grupy:
o I grupa - monomery tj. zwiazki zawierajace w czasteczce jeden atom Si:
o Zwiazki zawierajace wigzanie Si - C:
« alkilo - i arylosilany o ogélnym wzorze R SiH,
np.: CH,SiH, - metylosilan,
« alkilo i arylochlorosilany o ogélnym wzorze R SiCl, _
np.: (CHa)ZSiCl2 - dimetylodichlorosilan,
+ alkilo i arylosilanole o ogélnym wzorze R Si(OH),
np.: (CH,),SiOH - trimetylosilanol.
o Zwiazki zawierajace wigzanie Si - O - C:
+ alkoksy- i aryloksysilany o ogélnym wzorze (RO),Si
np.: (CH,0),Si - tetraetoksysilan,
+ alkoksy- i aryloksychlorosilany o ogolnym wzorze (RO) SiCl,
np.: (C,H,0),SiCl, - dietoksydichlorosilan,
o alkoksy i aryloksysilanole o ogdélnym wzorze (RO) Si(OH),
np.: (C,H,0),SiOH - trietoksysilanol.
o II grupa - oligomery i polimery tj. zwiazki zawierajace dwa lub wiecej
atomow krzemu:
 Zwiazki o wigzaniu Si - Si:
 np.: HSi-SiH -SiH, - trisilan
» Zwiazki o wiazaniu Si - O - Si czyli siloksany:
| | | I

|
—Sli —O*SIi—O*S|i—O—?i *O—|Si*

o siloksany fanicuchowe

¥

|

N
o” o

| I
/SI\O/SI\

* siloksany pierscieniowe

I I | I I
—?—o—&—o—?—o—?—o—?—
I
o}
| |

| |
—Sli—O—S|i—O—S|i—O—‘Si—

* siloksany rozgalezione
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4.4.3. Monomery i polimery krzemowe w preparatach do hydrofobizacji

W inzynierii materialowej znalazly zastosowanie preparaty, w ktérych sktad
wchodzg oligomery i polimery siloksanowe natomiast monomery jako wolna for-
ma zwigzkéw organicznych krzemu wystepuja rzadko, chociaz wiasnie monome-
ry s substratami do otrzymywania polisiloksanow.

Monomery mozna podzieli¢ ze wzgledu na liczbe grup funkcyjnych na jedno,
dwu, tréj i czterofunkcyjne, w zaleznosci od ilosci grup reaktywnych, zdolnych
do tworzenia wielosiloksanéw lub wykorzystywane do zakanczania (w etapie ter-
minacji) fancuchéw polisiloksanéw:

gdzie:

X - grupa reaktywna — podstawnik, ktérym moze by¢ E Cl, Br, I, grupa alkoksylowa,
aryloksylowa lub acetoksylowa.

R - rodnik alkilowy lub arylowy.

Dwufunkcyjne, czyli zwiazki o dwdch grupach reaktywnych i dwoch rodnikach
weglowodorowych, tworza polimery liniowe.

Tréjfunkeyjne, czyli zwigzki, w ktorych wystepuja trzy grupy reaktywne,
w wyniku ich polikondensacji otrzyma¢ mozna polimery przestrzennie usieciowane.
Czterofunkceyjne, czyli zwigzki, w ktorych wystepuja cztery grupy mogace wchodzi¢
w reakcje, tworza tez polimery usieciowane przestrzennie.

Przedstawione powyzej monomery s3 gléwnie wykorzystywane do otrzymywania
preparatéw do wzmacniania i hydrofobizacji.

Moga one ulega¢ procesom hydrolizy samorzutnie lub w obecnosci katalizatora.

Aktywno$¢ monomeréw uzalezniona jest od rodzaju grupy funkcyjnej ulega-
jacej hydrolizie, a w zasadzie od polarnosci wigzania pomiedzy krzemem a gru-
pa funkcyjng. Z rozwazan teoretycznych, jak tez z badan wynika, ze zdolnos¢ do
hydrolizy powinna si¢ zmniejsza¢ w nastepujacej kolejnosci:

-Si—Cl > -SiOCOR > —Si-OR

Dwa pierwsze typy monomeréw chlorosilany i acetoksysilany ulegaja
hydrolizie na zimno i bez katalizatoréw, natomiast alkoksysilany ulegaja hydroli-
zie przy uzyciu katalizatoréw lub dtugotrwalego ogrzewania.

Oligomery i polimery krzemowe

Wiele jest metod otrzymywania zwigzkow wielkoczasteczkowych z monome-
réw pochodnych silanu. Jednak najczesciej, ze wzgledu na prostote i wzgledy eko-
nomiczne, stosuje si¢ metode oparta na hydrolizie grup funkcyjnych, ktéra pro-
wadzi do powstania grup silanolowych przy atomie krzemu.
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Grupy te sg zdolne do samoistnej kondensacji, w wyniku ktorej tworza sie si-
loksany:

2RSiX > 2RSiOH > R Si—O-SiR,

2R SiX, > 2R Si(OH), » HOR Si-O-SiR, OH

2 RSiX, - 2RSi(OH),» (HO),RSi-O-SiR(OH),

28iX, > 2Si(OH), » (HO),Si-O-Si(OH),

Szybkosé¢ hydrolizy zalezy od polarnosci wigzania Si—X, liczby grup funkcyj-
nych (rosnaco) oraz liczby i wielkosci rodnikéw weglowodorowych (malejaco).

Tworzace si¢ w wyniku hydrolizy silanole tatwo ulegaja reakcjom kondesacji
tworzac zwiazki wielkoczasteczkowe. Budowa polimeréw siloksanowych zalezy
od liczby grup funkcyjnych, im jest ona wieksza, tym zwigzek jest bardziej rozga-
teziony i usieciowany. Monomery dwufunkcyjne prowadzg do otrzymania zwigz-
kow liniowych lub pierscieniowych. Tworzenie si¢ pierscieni siloksanowych uza-
leznione jest od budowy monomeru i warunkow reakgji.

Prawdopodobienstwo cyklizacji wzrasta wedtug nastepujacego szeregu grup
funkcyjnych:

| |

—S|i—CI < —?i—OCOR < —?i—OR

Procesom cyklizacji sprzyja obecnos$¢ rozpuszczalnikéw oraz kwasne $rodo-
wisko mieszaniny reakcyjnej.

Otrzymywanie polisiloksanow

Hydroliza organochlorowcosilanéw przebiega jako proces polikondensacji hy-
drolitycznej. Po dodaniu organochlorowcosilanéw do wody przebiega gwaltowna
reakcja hydrolizy, w wyniku ktdrej tworza si¢ silanole i chlorowcowodoér. Nastepnie
przebiega reakcja kondensacji, ktdrg katalizuje wydzielajacy sie w czasie hydrolizy
chlorowcowoddr. W efekcie koncowym - gtéwnym produktem reakgji jest siloksan.

Na przyklad produktem reakgji trimetylochlorosilanu jest heksametylodisiloksan:

2 (CH,),SiCl + H,0 -» (CH,),Si-O-Si(CH,), + 2HCI
Natomiast w wyniku hydrolizy dimetylodichlorosilanu otrzyma¢ mozna polimery liniowe:
n (CH,),SiCL, + (n+1) H,O >
> OH—(CH,) 5i~O—[(CH,),5i~O]_(CH,) Si~OH + 2n HCI
Tréjfunkeyjne i czterofunkeyjne silany tworza wysoce usieciowane zele lub krusza-
ce sie polimery. Organoalkoksysilany hydrolizujg duzo wolniej niz organochloro-

silany. Reakcje s3 katalizowane dodatkiem niewielkich ilosci kwasow lub zasad.
Najczesciej jest to kwas solny, szczawiowy, octowy i trichlorooctowy.
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4.4.4. Preparaty krzemoorganiczne do hydrofobizacji

Zwigzki organiczne krzemu (silany), facza w sobie dziatanie organiczne z wlasciwo-
$ciami chemicznymi krzemu nieorganicznego. Organiczna funkgja silanéw ulatwia
wchodzenie w reakcje z kazdego rodzaju polimerami, réwniez w reakcje pomiedzy
soba, przy zastosowaniu prostych reakeji chemii organiczne;.

Nieorganiczna funkcja krzemu pozwala na reakcje z wieloma nieorganicznymi sub-
stratami takimi, jak wypelniacze czy materialy wzmacniajace. Mozliwe s3 takze bezpo-
$rednie reakcje z powierzchnig materiatu.

Zastosowanie wylacznie nieorganicznych zwiazkéw krzemu (szklo wodne, fluoro-
krzemiany, zole kwasu krzemowego) nie spelniaty oczekiwan ze wzgledu na powierzch-
niowy charakter zabiegéw, tworzenie szkodliwych produktéw ubocznych, uszczelnialy
powierzchnie i powodowaly jej pekanie i ztuszczanie.

Zastosowanie organicznych zwiazkéw krzemu, poprzez wykorzystanie nano-
technologii i uzyskanie monomolekularnej warstwy (o grubosci jednej czasteczki), spe-
cjalnego pokrycia drogg impregnacji roztworem, emulsja, rzadziej oparami, skutkuje
zabezpieczeniem materialéw przed wodg. Zastosowany impregnat nie zatyka pordw,
obecnych w materiale, natomiast powoduje, ze woda nie jest do nich wciggana wskutek
efektu kapilarnego.

L.

Optymalna ochrona

Fot. 4.2. Zabezpieczone materialy preparatami hydrofobowymi

Wsréd preparatéw krzemoorganicznych, stosowanych w hydrofobizacji materia-
16w nalezy wyrdzni¢: silikoniany, silany, oligomery alkiloalkoksysilandw, zywice alkilo-
arylopolisiloksanowe, kauczuki metylopolisiloksanowe sieciujace pod wplywem pary
wodnej z atmosfery. Najwazniejsze wérod preparatow przeznaczonych do hydrofobiza-
cji sa zwigzki krzemoorganiczne, gtéwnie alkilosilany i alkilosiloksany.

Charakterystyczng cecha tych zwigzkow jest wystepowanie w nich silnego wigzania
siloksanowego pomiedzy atomem krzemu i tlenu:

N/, N/ N/ N/ N/
A WANVANVANVAN
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Pozostale dwa wigzania przy krzemie s3 wysycone przez polaczenie krzem-
-rodnik weglowodorowy.
Lancuchy polisiloksanow uktadaja si¢ na powierzchniach mineralnych w sposéb

nastepujacy:

RRRR R R R
\_/ A4

/\/\/\/\/\'

W wyniku takiego ulozenia polisiloksanéw na polarnej powierzchni kamienia,
rodniki weglowodorowe o wlasciwosciach apolarnych, usytuowane sg na zewnatrz.
Powoduje to uzyskanie przez material wlasciwosci hydrofobowych. Teoretycznie wy-
starczy pojedyncza (monomolekularna) warstwa zwigzku, aby wywota¢ wlasciwosci
hydrofobowe traktowanego materiatu.

Do najtanszych i rozpowszechnionych do niedawna w inZynierii materialéw nale-
23 silikoniany, czyli alkaliczne, wodne roztwory metylosilikonianu sodu i potasu. Pod
wplywem dwutlenku wegla z powietrza ulegaja one powolnemu procesowi polime-
ryzacji kondensacyjnej. Wraz ze wzrostem czasteczki rosng wlasciwosci hydrofobowe
materiatu. Chociaz wyrazny efekt hydrofobowy wystepuje juz po odparowaniu wody,
to jednak utrwalenie tych wlasciwosci nastepuje po kilku dniach. Proces przyspiesza
dwutlenek wegla, a opdznia obecnos¢ wolnego wodorotlenku wapnia. Niestety, two-
rzg si¢ rowniez produkty uboczne. Sg to rozpuszczalne w wodzie sole, gtéwnie weglan
sodu lub potasu. Moga one krystalizowa¢ na powierzchni materialu zabezpieczanego
réwniez pod powloka hydrofobows i powodowa¢ zmiane ich struktury.

Silikoniany czgsto stosowane s3 do hydrofobizacji materialéw budowlanych, ale
ze wzgledu na tworzace sie sole nie moga znalez¢ zastosowania np. w pracach konser-
watorskich. Niektore silany, takie jak metylotrichlorosilan i dimetylodichlorosilan hy-
drolizujg szybko pod wplywem wody i ulegaja polikondensacji tworzac polisiloksan.”
Przeprowadzone badania nad hydrofobizacja szkla dowiodly, ze pierwszy z podanych
silanéw tworzy na powierzchni szkla twardg, mleczng i nierozpuszczalng powloke prze-
strzennie usieciowanego polisiloksanu, podczas gdy drugi z monomeréw utworzyl ma-
zistg, bezbarwna, rozpuszczalng warstwe polimeru.

Ze wzgledu na wydzielajacy si¢ w czasie hydrolizy silny kwas solny, HCl, mono-
mery te w stanie wolnym nie s3 stosowane do hydrofobizacji kamieni ani materialéw
budowlanych. Stanowig jednak surowce do otrzymywania wielu Zywic stosowanych
W postaci roztworéw w konserwacji kamienia, np. Silak Mil, Sarsil M14 czy Ahydrosil Z.

% P. Ro$ciszewski, M. Zielecka, Silikony Wlasciwosci i zastosowanie, WNT, 2002

» W. Domastowski, Hydrofobizacjq szkla przy pomocy alkilochlorosilanéw i alkiloalkoksysilanow,
Zeszyty Naukowe UMK, Torun 1971
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Alkilosilany i alkiloalkoksysilany sg mniej aktywne i ulegaja hydrolizie wolniej. Przepro-
wadza sie wiec polireakcje wobec katalizatora — wstepnag hydrolize i polikondensacje.

Do hydrofobizacji stosuje sie roztwory otrzymanych oligomeréw. Preparaty, zawiera-
jace oligomery i zywice siloksanowe, wystepujace na rynku pod réznymi nazwami han-
dlowymi, s3 roztworami o niskim stezeniu (najczesciej ok. 5%) w rozpuszczalnikach orga-
nicznych.

Charakteryzuja si¢ niska lepkoscia (1,0+1,5 mPa-s), co decyduje o ich dobrej penetracji
w pory materiatéw kamiennych, nawet przy powierzchniowym ich stosowaniu, a takie
jest ich przeznaczenie zgodnie z zaleceniami producentéw. Po trzykrotnym nasycaniu
moga wnika¢ w materiat na glebokos¢ do ok. 1 cm. Powtoki alkilosiloksanowe, charakte-
ryzujace si¢ wysokimi wlasciwosciami hydrofobowymi, wg P. Rosciszewskiego sa odporne
na zabrudzenia oraz wysokie i niskie temperatury.

Wrhasciwosci hydrofobowe omawianych preparatéw zaleza od budowy zwiazkéw
chemicznych, ktére wchodza w ich sklad. Na szczegolng uwage ze wzgledu na swoje
bardzo wysokie walory hydrofobowe zastuguja krzemoorganiczne zwiazki wielkocza-
steczkowe np. zywice metylosilikonowe (gtéwne skladniki preparatow; takich, jak: Ahy-
drosil Z, Silak Mil) i kauczuki (np. Elastosil E-41).

Dzigki duzej liczbie grup alkilowych i duzym, usieciowanym czasteczkom cha-
rakteryzujg sie one wysoka hydrofobowoscig. Sieciowanie czasteczek polisiloksa-
néw odbywa si¢ przez kondensacje zawartych w polimerze grup wodorotlenowych
(Si—-OH) lub wodoru zwigzanego z krzemem (Si-H). W wyniku badanstwierdzo-
no wyrazny wzrost wlasciwosci hydrofobowych w wyniku usieciowania zywicy me-
tylosiloksanowej, przez zastosowanie czynnika sieciujgcego, poréwnujac dziatanie
Silaku Mil i Ahydrosilu Z oraz w wyniku wygrzania. Roztwor zywicy metylosilikono-
wej (Ahydrosil Z) w benzynie lakowej z dodatkiem czynnika sieciujgcego rozklada sie
W wapieniu réwnomiernie i w duzym stopniu uodparnia wapien na dzialanie wody.

Podjeto réwniez proby zastosowania kauczukéw, sieciujacych pod wpltywem wilgoci
z atmosfery. Jak wykazaty badania, roztwory kauczuku w duzym stopniu nadaja wlasci-
wosci hydrofobowe piaskowcom, natomiast nie mozna ich stosowa¢ do wzmacniania
wapieni, gdyz podczas sieciowania kauczuku wydziela sie kwas octowy, jako produkt
uboczny. Reaguje on z weglanem wapnia, ulega zobojetnieniu i przestaje katalizowac re-
akgje sieciowania kauczuku.®

Stwierdzono, ze efektywno$¢ hydrofobizacji preparatami krzemoorganicznymi za-
lezy réwniez od natury chemicznej zabezpieczanych materialéw. Uzyskano bardzo do-
bre rezultaty hydrofobizacji kamieni naturalnych (np. piaskowce o lepiszczu krzemion-
kowym) i sztucznych (cegly, zaprawy). Pojawiaja si¢ problemy podczas hydrofobizacji
wapieni i piaskowcow o lepiszczu weglanowym oraz ilastym, przyczyna jest zla przy-
czepnos¢ powlok siloksanowych, co jest szczegdlnie widoczne, gdy stosuje sie do hydro-
fobizacji zwigzki niskoczasteczkowe.

30'W. Domastowski, J.W. Lukaszewicz, Possibilities of silica application in consolidation of stone
monuments, Proceedings of VIth International Congress on Deterioration and Consolidation of
Stone, Torun, 1988
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Zwigzki wielkoczasteczkowe w wigkszym stopniu hydrofobizujg wapienie. Badajac
hydrolize metylotrimetoksysilanu stwierdzono, ze w obecno$ci mielonegowapienia
zachodzi ona wolniej niz wobec kwarcu. Najprawdopodobniej wczesniej moze dojs¢
do odparowania metylotrimetoksysilanu niz jego hydrolitycznej polikondensacji. Ta-
kiej sytuacji mozna przeciwdziata¢ stosujac do hydrofobizacji oligomery alkilosiloksa-
ndw, najczesciej metylowe pochodne etoksysiloksandw, ktdre charakteryzujg sie wyz-
sza lotnoscia i temperaturg wrzenia.

Uwzgledniajac wigksze powinowactwo chemiczne zwigzkéw siloksanowych do
kwarcu niz do weglanu wapnia, zaproponowano przed hydrofobizacja wstepne na-
sycenie wapieni tetraetoksysilanem. Z badan wynika, ze hydrofobizacja wapieni po
wstepnym wzmocnieniu wywotata wyrazne obnizenie nasigkliwosci probek woda. Nie
w pelni jeszcze wyjasniono, czy obnizenie nasigkliwosci woda wynika rzeczywiscie
z poprawy wlasciwosci hydrofobowych wapieni czy z obnizenia porowato$ci kamieni
po dwukrotnym nasycaniu.

Wprowadzona w pory kamieni krzemionka obniza porowatos$¢ wapienia o ok. 20%,
co réwniez stwierdzono w badaniach naukowych. Natomiast spadek nasigkliwosci
woda w stosunku do prébki zhydrofobizowanej wynosit po 24 godzinach ponad 90%,
natomiast po 14 dniach prawie 40%. Badane s réwniez inne materialy do hydrofobiza-
cji, np. bentonit, jako substancja ufatwiajaca uszczelnienie materiatu wapiennego, a wiec
posrednio jego hydrofobizacje poprzez obnizenie ilosci wody wnikajacej w pory:*!

Preparaty stosowane do hydrofobizacji to najczesciej roztwory o stezeniu 5%, nie-
kiedy 10%. Najlepsze rezultaty uzyskano hydrofobizujac wapien roztworem zywicy
metylosiloksanowej Ahydrosil Z o stezeniu 10%.

4.4.5. Hydrofobizacja preparatami krzemoorganicznymi w rozpuszczalnikach

Na proces migracji preparatu w materiale ma wplyw rodzaj rozpuszczalnika.

Przyktady impregnatéw na bazie wodnej: Sarsil ME-25, Ahydrosil K, Ahy-
drosil K/KT. Impregnaty rozpuszczalnikowe (organiczne): Sarsil H14/2, Sarsil
H14/R, Sarsil H15, Sarsil H16/S, Sarsil W, Sarsil-klinkier, Sarsil-bruk.

W tabeli 4.2 podano sklad wybranych preparatow natomiast w tabeli 4.3
zdolno$¢ ich kapilarnego przemieszczania sie w wapieniu i piaskowcu (wg J. Lu-
kaszewicz).

Z przeprowadzonych badan zdolno$ci wznoszenia kapilarnego wynika,
ze wszystkie preparaty szybko przemieszczaja sie na drodze kapilarnej
w piaskowcu, natomiast duzo wolniej w wapieniu. Stwierdzono réwniez, ze siliko-
nian, ktéry proponowany jest do hydrofobizacji wapieni, nie wznosi si¢ w nich
kapilarnie.

3 J. W. Lukaszewicz, Badania i zastosowanie zwigzkow krzemoorganicznych w konserwacji
zabytkow kamiennych, Wydaw. Uniwersytetu Mikotaja Kopernika, 2002
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Tabela 4.2. Skiad preparatéw rozpuszczalnikowych do hydrofobizacji

L.p. | Nazwa preparatu | Rodzaj substancji czynnej | Rozpuszczalnik St«;{zy{e}:}n te
. oligomery
L. Ful.lkOSﬂ._ tetraetoksysilanu etylometyloketon
Steinfestiger H . . . 75
i metylotrietoksysilanu
) Funkosil SN Silan | alkiloalkoksysilony, izopropanol 6.7
) Impragnierung (oligomery) prop ’
Funkosil SP s wica silik lifat
3. | Spezial Silicon- Zywica SIEonowa atatyczne >5
praparat (alkiloalkoksypolisiloksan) | weglowodory
4 Funkosil AS kompozycja mieszanina 10
) Fassadensiege silikonowo - akrylowa weglowodorow
Funcosil F _
5. | Kalksandstein- Eydrof(l)(bowe zwigzki woda >20
‘Impragnierung wasu krzemowego

Tabela 4.3. Wptyw rodzaju kamienia na zdolno$¢ kapilarnego przemieszczania si¢ preparatow

.| Preparat nougenia® Nusaklvose | Zawartost
Tem [%] [%]
2 cm 3cm 4cm
Wapien
1. | Funcosil H 8 58 120° 210° 10,6 4,7
2. | Funcosil SN 605" 47 118 198 11,45 0,71
3. | Funcosil SP L 18 37 66’ 11,10 0,57
4. | Funcosil AS 1r 39’ 86’ 200 12,07 1,02
5. | Funcosil F Preparat nie wznosi sie kapilarnie 1,70 0,31
Piaskowiec
1. | Funcosil H 2 7 13 32 6,03 2,10
2. | Funcosil SN 1157 3’307 7 11157 6,57 0,35
3. | Funcosil SP 217 1107 2207 4257 6,61 0,38
4. | Funcosil AS 58” 3’357 8157 12°20” 6,49 0,54
5. | Funcosil F 127 1,307 3’207 6’257 6,08 1,40
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Na podstawie oznaczonej nasigkliwosci stwierdzono takze, ze zaréwno wapien,
jak i piaskowiec zostaly przesycone roztworami. Wyjatek stanowi Funcosil F (wodny roz-
twor silikonianu), ktory nie przesycit wapienia (tabela 4.3). Wynika to zapewne z wielkosci
czastek silikonianu. Ich rozmiary musialy by¢ poréwnywalne ze $rednica poréw. Spowo-
dowalo to uszczelnienie powierzchni kamienia i roztwor nie mogt sie wznosi¢ wyzej. Stad
tak niska (1,70%) nasigkliwo$¢ wapienia tym preparatem. Zawarto$¢ zywicy w kamieniu
jest proporcjonalna do stezenia preparatow (tabela 4.3). Jedynie preparat Funcosil SN za-
wiera jako rozpuszczalnik alkohol (izopropanol), w pozostatych, rozpuszczalnikiem jest

benzyna lakowa (mieszanina weglowodoréw alifatycznych).

4.5. HYDROFOBIZACJA MATERIALOW BETONOWYCH

Zniszczenia zewnetrznych powierzchni $cian to najczesciej skutek destrukcyjne-
go dziafania wody, ktéra transportuje do wewnatrz rozpuszczone, agresywne zwigzki
chemiczne, na przyktad chlorki i siarczany. Zadaniem $rodkéw hydrofobizujacych jest
zmniejszenie napiecia powierzchniowego materiatu, dzieki czemu nie jest mozliwe
zwilzenie go woda. Hydrofobizacja nie zmienia natomiast dyfuzji gazéw i pary wodne;j,
pory pozostajg otwarte.*

Glebokos¢, na jaka wnika $rodek hydrofobizujacy, zalezy od porowatosci i chfonno-
$ci podtoza — im bardziej jest ono porowate, tym lepiej chlonie preparat. Wazny jest tak-
ze rodzaj i stezenie substancji powierzchniowo czynnej w preparacie. Najcze$ciej stosuje
sie mikroemulsje silikonowe, silany, siloksany, silikony, akrylany. R6znia si¢ one wiel-
koscia czasteczek. Najmniejsze czasteczki majg emulsje silikonowe, wigksze siloksany
i okoto 100 razy wieksze od nich polisilany. Najwieksze czasteczki majg zywice siliko-
nowe, s3 one okoto 100 razy wieksze od czasteczek siloksanéw. Im mniejsza czasteczka,
tym preparat lepiej wnika w powierzchnie zabezpieczang, a substancje powierzchnio-
woczynne sg wchlaniane przez material. Siloksany w wyniku dziatania wilgoci reaguja
z podlozem, tworzac usieciowany silikon i nie zatykaja kapilar. Silikony sg zwigzkami
posrednimi miedzy nieorganicznymi krzemianami a organicznymi weglowodorami.
W trakcie nanoszenia na powierzchnie silikony, wiazg sie z mineralnym podlozem be-
tonu swojg cze$cia nieorganiczna, co powoduje kierowanie na zewnatrz niezwilzalnych
przez wode grup organicznych. Jezeli do preparatu hydrofobowego doda si¢ biocydy to
mozna uzyskac srodek mikrobobdjczy i zabezpieczajacy material lub $ciane przed pora-
staniem glonami lub grzybami. Dodatek akrylanéw podwyzsza odpornos¢ hydrofobo-
wej powloki na dziatanie promieni UV.

Glebokos¢, na jaka wnika w beton $rodek hydrofobizujacy, zalezy réwniez od tego,
jaki zawiera rozpuszczalnik. Preparaty zawierajace benzyne, mozna stosowac wtedy, gdy
w przegrodzie jest styropian. Wykorzystanie srodka z rozpuszczalnikiem alkoholowym
mogloby doprowadzi¢ do rozpuszczenia tego materiatu. Preparatu z rozpuszczalnikiem
alkoholowym mozna uzywac¢ wowczas, gdy $ciana jest zanieczyszczona bitumem.

32 R. Krzywobtocka-Laurow, Metody badan i kryteria oceny Srodkéw do powierzchniowej
hydrofobizacji betonu. Materialy Budowlane, 6, 2000
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Zastosowanie tutaj preparatu z benzyna spowodowatoby tylko rozmycie bitumu
i jeszcze wigksze zabrudzenie elewacji. Niektore ze srodkow zabezpieczajacych s wodo-
rozcienczalne i nie zawierajg rozpuszczalnika organicznego.

4.5.1. Sposoby hydrofobizacji betonu

Jednym ze sposobdw hydrofobizacji jest zastosowanie dodatkéw hydrofobowych
w materiale, z ktérego wznosi si¢ konstrukcje. Metoda ta najczesciej jest stosowana
przy produkcji mieszanki betonowe;j.

Domieszka uszczelniajgca reaguje wtedy ze sktadnikami cementu, a w wyniku tej
reakcji powstajg nierozpuszczalne w wodzie zwigzki o podwyzszonym napieciu po-
wierzchni styku z wodg, co eliminuje chlonno$¢ kapilar. Bardzo czgsto domieszka ma
takze wlasciwosci plastyfikujace mieszanke betonowa. Domieszki sg skuteczne, gdy
beton ma by¢ odporny na deszcz, wilgo¢ albo przesaczajaca si¢ lub $ciekajaca wode.
Natomiast w przypadku wody napierajacej (pod cisnieniem) zastosowanie samej do-
mieszki hydrofobowej nie wystarczy. Nalezy wtedy, na przyklad przez zastosowanie
plastyfikatoréw, zmniejszy¢ stosunek wody do cementu (w/c) w betonie.

Drobne elementy mozna zanurza¢ w preparacie hydrofobizujagcym. Taka kapiel
stosuje si¢ czasami przy zabezpieczaniu malych elementéw $ciennych (cegly, pu-
staki), jednak metoda ta ogranicza lub wrecz uniemozliwia zespojenie elementéw
w $cianie poniewaz zaprawa murarska i woda nie przenikajg w strukture materiatu.
Takie elementy trudno takze pokry¢ tynkiem. Powierzchni¢ elewacji mozna zabezpie-
czy¢ preparatem chronigcym przed nadmiernym wnikaniem wilgoci.

4.5.2. Przeciwwskazania stosowania hydrofobizacji

Zasolenie

Przeciwwskazaniem do wykonywania powierzchniowej hydrofobizacji jest zbyt
duze zasolenie muru, gdy stezenie soli wynosi wagowo ponad 1% w stosunku do
masy probki. Wykonanie powtoki hydrofobowej spowodowaloby wowczas odsuniecie
w glab przegrody plaszczyzny odparowywania i wytracania sie krysztalkéw soli ponie-
waz zwigkszylaby si¢ w tym miejscu ich koncentracja. Przy wchlanianiu wody krysztaty
soli, w zaleznosci od jej rodzaju, zwiekszaja swoja objetos¢ od 5 do 7 razy. Powoduje to
duze (100-200 MPa) naprezenia w przegrodzie. W konsekwencji moze to prowadzi¢ do
oderwania si¢ zhydrofobizowanej warstwy. Przed wykonaniem powloki zabezpieczaja-
cej nalezy zatem sprawdzi¢ stan izolacji wodochronnej i ewentualnie ja naprawi¢ w celu
zahamowania wedrowki soli w $cianie.

Spekania

Nie mozna naklada¢ powtoki hydrofobizujacej na powierzchni, w ktorej sa
spekania i szczeliny wigksze niz 0,3 mm. Przed nalozeniem preparatu nalezy
wszystkie rysy naprawic. Jesli nie jest to mozliwe, nie nalezy wykonywac hydro-
fobizacji bowiem powloka nie gwarantuje szczelnosci. Powierzchniowe zabezpie-
czenie jest trudne na elewacjach ceglanych.
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Spoina i cegla to materialy o r6znej wytrzymatosci i odmiennych wlasciwosciach fi-
zycznych. Cegla jest mniej nasigkliwa niz zaprawa w spoinie (ze wzgledu na bardziej
porowatg budowe spoiny). Aby zachowa¢ naturalne proporcje, nalezy cegle pokry¢
dwoma warstwami $rodka hydrofobizujacego, a spoing tylko raz. Naniesienie prepara-
tu w takiej samej ilosci na cegle i spoine zmieniloby bowiem wlasciwosci fizyczne tych
materialow.

4.5.3. Dostepne Srodki do hydrofobizacji

W tabeli 4.4 i 4.5 zestawiono dostepne na rynku preparaty do hydrofobizacji
materialow budowlanych.

Tabela 4.4. Dodatki hydrofobowe do betonu i zapraw.

Producent Nazwa Rodzaj
Deitermann Cerinol-20 (DM) | domieszka uszczelniajaca do betonu i zapraw murarskich
Henkel Ceresit CC 93 plynna domieszka uszczelniajaca
Bautechnik Ceresit CC 92 domieszka uszczelniajaca do zapraw i betondéw
Heidelberger Addiment DM2 | domieszka uszczelniajaca do betonu
Polyment Addiment Paver | domieszka uszczelniajaca do zapraw i betonow
zgfiilzcighvsi;d }i)rrlzzln h Hydrozol A, D, S S:Il::eiflif,kvjy Lclflzcze]niajalca do zapraw i betonéw

Tabela 4.5. Wykaz preparatéw do powierzchniowej hydrofobizacji materialéw budowlanych

Producent Nazwa Rodza} st bstancji . Podloza
powierzchniowo czynnej
Zaklad Chemiczny . wodna emulsja silikonowa
Silikony Polskie” | Ah¥drosil =K 1y r 15 40132006 '
mineralne
Zaklad Chemiczny Sarsil H-15 Organiczna emulsja silikonowa
»Silikony Polskie” AT-15/4013/2006
Matres Revco Hydrofob Sil' | wodna emulsja silano-siloksanowa | wszystkie
Deitermann Deiterol’ emulsja siloksanowa
Polyment 910 | koncentrat silikonowo-siloksanowy | mineralne
Heidelberger Polyment 715 | emulsja siloksanowo-akrylanowa
Polyment - -
Polyment 725 | preparat siloksanowy g;ﬁi;il;e’ kamiers
Henkel Bautechnik | Ceresit CT 13 | emulsja silikonowa mineralne
Matres Revco Revcofob emulsja silano-siloksanowa naturalne mineralne
. roztwor maloczasteczkowego .
Remmers Eg;g%tiggﬁle alkiloalkoksysiloksanu, zawierajacy ievf;a;é e—wa ienne
$rodki mikrobobdjcze § P
Funcosil . . mineralne, kamien
Remmers krem silano-siloksanowy
Fassadencreme naturalny, cegla
Sopro FAD 712 I mineralne
Dyckerhoft Sopro FassadenDicht emulsja siloksanowa 2 wyjgtkiem gipsu
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4.5.3.1. Wybrane impregnaty silikonowe

SARSIL ® H-14/R

SARSIL H-14/R jest $rodkiem przeznaczonym do hydrofobizacji zewnetrznych po-
wierzchni; murdw, tynkéw cementowo-wapiennych i porowatych materialéw budowla-
nych takich jak: beton, dachéwka ceramiczna, cegla: klinkierowa, silikatowa i wypalana,
kostka brukowa, gips, oktadziny z piaskowca oraz z niepolerowanego granitu i marmuru.

Polecany do hydrofobizacji budowli przemystowych, budynkéw mieszkal-
nych, inwentarskich, ogrodzen, taraséw itp. Doskonaly do konserwacji obiektow
zabytkowych i pomnikéw. Sarsil H-14/R mozna stosowa¢ na wszystkich elementach
mostowych konstrukeji betonowych, zelbetowych i sprezonych, wymagajacych ochro-
ny antykorozyjnej.

SARSIL ® H-16 S

SARSIL H-16 S jest $rodkiem silikonowym o dziataniu glono- grzybo- i bakterio-
bojczym oraz zabezpieczajagcym przed wilgocia i zniszczeniami spowodowanymi przez
mikroorganizmy, gléwnie: bakterie, plesnie, glony, mchy;, porosty. Polecany do stosowania
zaréwno wewnatrz pomieszczen jak i na zewnatrz budynkéw w szczegdlnosci na mate-
rialy takie jak: tynk cementowo wapienny, dachéwka cementowa i ceramiczna, okladziny
z piaskowca, cegla klinkierowa i silikatowa.

Stosowany na powierzchnie narazone na wilgo¢ czy zaatakowane przez mi-
kroorganizmy powoduje ich odkazenie i zapewnia ochrong antybakteryjna. Pene-
trujac w glab impregnowanej powierzchni niszczy zarodniki grzybow, likwidujac
przyczyng zjawiska, a nie tylko jego skutek.

SARSIL ® W

SARSIL W przeznaczony jest do wzmacniania i réwnoczesnej hydrofobizacji tyn-
kéw cementowo wapiennych i kazdego rodzaju nasigkliwych, porowatych materialow
stosowanych w budownictwie, gléwnie; piaskowca, kamienia wapiennego, cegly sili-
katowej i klinkierowej, dachowki, kostki brukowej. Doskonaty do konserwacji starych,
zniszczonych elewacji obiektéw zabytkowych i pomnikéw. Srodek mozna stosowaé na
wszystkich elementach mostowych konstrukeji betonowych, Zelbetonowych i sprezo-
nych wymagajacych ochrony antykorozyjnej. Charakteryzuje sie doskonalg penetracja,
nasyca strukturalnie material bezuszczelniania go, wplywa jednoczesnie na radykalne
obnizenie wodochtonnosci i wzrost odpornoéci mechanicznej. Zaimpregnowany ma-
teriat cechuje znacznie podwyzszona mrozoodpornos¢ i odpornos¢ na krystalizacyjne
ci$nienie soli rozpuszczalnych w wodzie.

Sarsil ® BRUK

SARSIL BRUK jest nowoczesnym preparatem silikonowym do impregnacji
powierzchni wykonanej z kostki brukowej. Doskonale impregnuje powierzchnie nada-
jac jej whasnosci hydrofobowe, penetruje w podloze tworzac warstwe ochronng, odpor-
na na czynniki atmosferyczne promieniowanie UV i wiele czynnikéw chemicznych, za-
chowuje wlasnosci ,,oddechowe” materiatu, redukuje skfonnos¢ do zabrudzen i ufatwia
samooczyszczanie koski brukowej pod wplywem opadéw atmosferycznych, zwigksza
mrozoodpornos¢, uszlachetnia powierzchnie i intensyfikuje barwe.
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SARSIL ® KLINKIER

SARSIL KLINKIER jest nowoczesnym preparatem silikonowym do im-
pregnacji elementéw klinkierowych na elewacjach, ogrodzeniach itp. Penetru-
je w podloze tworzac warstwe ochronng, odporna na czynniki atmosferyczne,
promieniowanie UV i wiele czynnikéw chemicznych, redukuje sktonnos$¢ do
zabrudzen i ulatwia samooczyszczanie elewacji pod wplywem opadéw atmosfe-
rycznych, zwigksza mrozoodpornos¢, uszlachetnia powierzchnie i intensyfikuje
barwe.

SARSIL ® KAMIEN

Przeznaczony jest do hydrofobizacji kolorowych sztukaterii betonowych bar-
wionych w masie oraz naturalnych kolorowych kamieni elewacyjnych. Charak-
teryzuje si¢ doskonalg penetracja i wplywa jednoczesnie na radykalne obnizenie
wodochtonnos$ci. Doskonale intensyfikuje barwe impregnowanego kamienia.
Zaimpregnowany material cechuje odpornos¢ na krystalizacyjne cisnienie soli
rozpuszczalnych w wodzie. Znacznie podwyzsza odpornos¢.

SARSIL ® OH-100; OH-500

Hydrofilowe preparaty konsolidujace SARSILR OH-100 i SARSILR OH-500
przeznaczone s3 do wzmacniania materiatéw budowlanych zniszczonych przez
procesy starzenia pod wplywem czynnikéw atmosferycznych. Charakteryzuja
sie bardzo dobra zdolnos$cia wnikania do kapilar materiatéw budowlanych takich
jak: kamienie naturalne, terakota, cegla i tynki.

SARSIL ® ME—25

SARSIL ME-25 stosowany jest jako dodatek uszlachetniajacy w produkcji
tynkow akrylowych i fasadowych oraz jako srodek do powierzchniowej hydrofo-
bizacji porowatych materialéw budowlanych, takich jak: bloczki gipsowe, beton
komorkowy, dachéwki, tynki cementowo—wapienne i akrylowe.

SARSIL ® ME—-40

SARSIL ME 40 stosowany jest jako dodatek hydrofobizujacy do wodnych
materialow budowlanych, stosowanych na obiektach budowlanych.

Odpowiedni m.in. do:
« farb wapiennych, dyspersyjno-wapiennych i wewnetrznych,
o tynkow i farb silikonowych, akrylowych i dyspersyjno—krzemianowych,

« mas wzmacniajacych.

4.5.3.2 Inne preparaty zabezpieczajgce

BARBAKAN

Preparat BARBAKAN, bazujacy na polifluoroakrylanie, stosowany w celach
zabezpieczania elewacji przed zabrudzeniami. Wg zalecenn producenta, mozna
go stosowa¢ zaréwno na nowo wybudowanych lub istniejacych budynkach, na
wszystkich rodzajach tynkéw (cementowo-wapiennych, akrylowych, silikato-
wych, silikonowych), plytkach ceramicznych, kamieniu naturalnym i sztucznym,
powierzchniach betonowych, réwniez pokrytych elewacjami w réznych systemach.
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Sktad chemiczny $rodka to wodna dyspersja polifluoroakrylanu, tzn. wielko-
czasteczkowych pochodnych kwasu akrylowego:

H,C=CH

|
COOH

Przed uzyciem, nalezy odpowiednio przygotowa¢ powierzchnie zabezpieczana;
oczysci¢ z brudu i kurzu a preparat naklada¢ na suche podloze pedzlem, watkiem
lub przez natrysk. Naktada¢ dwie do trzech warstw, czas schniecia kazdej warstwy
zalezy od temperatury i wilgotnosci otoczenia, zwykle 4-8 godzin.

ANTIGRAF ®

ANTIGRAF jest srodkiem przeznaczonym do zabezpieczania elewacji wykona-
nych z materiatéw budowlanych takich jak: granit, marmur naturalny i sztuczny,
cegla palona, cegta i ptytki klinkierowe — przed niepozadanymi napisami ,,graffiti”.

ANTYGRAF jest srodkiem w pelni ekologicznym, zabezpiecza elewacje na
okres min. 5 lat.

WALLGARD GRAFFITI BARRIER

Preparat ten wg producenta jest wodng emulsja modyfikowanych wo-
skow, stuzaca do ochrony elewacji i ulatwienia usuwania zabrudzonych graffiti
powierzchni. Preparat ten wnika w pory materiatu, wypelnia pory powierzch-
niowe bez zmiany wlasciwos$ci dyfuzyjnych podloza i nie powoduje zmian w jego
paro przepuszczalno$ci. Tworzy bariere, nie zwilzang dla olejow i wody. Takie
zabezpieczenie chroni przed penetracjg graffiti w gltab powierzchni a utworzona
powtoka nie zmienia wygladu powierzchni elewacji. Jest preparatem stuzacym do
ochrony réznorodnych typéw powierzchni narazonych na pojawienie sie graffiti:
« marmurowych, granitowych i innych kamiennych,

« porowatych i nie porowatych okladzin,

« wszelkich okltadzin z kamienia naturalnego,

« oblicowki ceramicznej i z plytek betonowych,

o okladzin betonowych,

« tynkow malowanych, odpornych na mycie woda pod ci$nieniem,
» malowanego drewna,

« innych podfozy mineralnych.

Preparat ten moze by¢ nakladany pedzlem, watkiem lub metodg natrysku. Dru-
ga warstwa zalecana jest w przypadku chropowatych i nieregularnych powierzch-
ni. Dla dokladnej impregnacji zaleca si¢ nakladanie WallGard Graffiti BARRIER
w jednej warstwie do nasycenia podloza. Na podlozu porowatym druga warstwe
mozna nalozy¢ po okoto 20 minutach, przy temperaturze +20°C.
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AHYDROSIL ® K

AHYDROSIL K jest alkalicznym silikonowym srodkiem w formie koncentra-
tu. Przeznaczony jest do powierzchniowej impregnacji wodoodpornej cegly sili-
katowej, bloczkéw gipsowych, betondw, tynkéw cementowo- wapiennych, fug.

Wilasciwosci preparatu:

« doskonale zabezpiecza hydrofobowo powloki na wiele lat,

« roéwnomiernie penetruje w podloze tworzac warstwe ochronng o doskonatej
odpornosci na czynniki atmosferyczne, promieniowanie UV i wiele czynni-
kéw chemicznych,

« zachowuje wlasciwosci ,,oddechowe» podloza,

« nie zmienia kolorystyki podloza,

 redukuje sktonno$¢ do zabrudzen i ulatwia samooczyszczanie materialu pod
wplywem opadéw atmosferycznych, co gwarantuje utrzymanie przez wiele lat
estetycznego wygladu powierzchni,

« zapobiega powstawaniu grzybow i porostow.

Z powodzeniem jest stosowany do impregnacji i ochrony antykorozyjnej:

« mostowych konstrukcji betonowych, zelbetowych i sprezonych,

« w budownictwie drogowym takich konstrukeji jak: tunele, Sciany oporowe
i dzwigkochlonne, balustrady, ostony itp.,

 nawierzchni betonowych plyt lotniskowych, drég.

Moze by¢ stosowany:

« do iniekcyjnej metody osuszania murdw,

« do zewnetrznej powierzchniowej impregnacji, jak réwniez do hydrofobizacji
w ,,masie”, poprzez dodanie do mas tynkarskich, gipsowych i betonu.
Charakterystyka:

Kolor: ciecz stomkowa do brunatne;j.

Rozcienczanie: woda.

Stosowanie:

+ Do hydrofobizacji powierzchniowej AHYDROSIL® K musi by¢ rozcienczony woda
w stosunku 1:6 do 1:8; stopien rozciericzania uzalezniony jest od chtonnosci materiatu.

« Do zabezpieczania fug nalezy rozcieniczy¢ go woda w stosunku 1:10.

« Do hydrofobizacji w ,,masie” srodek nalezy stosowa¢ w formie koncentratu (nie roz-
cieficzony).

o W tym przypadku zaleca si¢ dodanie ok. 2 kg AHYDROSIL”u K na kazde 100 kg ce-
mentu lub gipsu uzytego do produkeji betonu, mas tynkarskich, zaprawy gipsowej.
Przygotowanie podloza
Podstawowym warunkiem impregnowania jest odpowiednio przygotowana

powierzchnia podloza. Powierzchnia ta powinna by¢ réwnomiernie porowata, czysta,

a zwlaszcza niezattuszczona. Nowe tynki cementowo-wapienne, beton mozna impregno-

wac nie wcze$niej niz po uptywie 21-28 dni od wykonania tych prac. Podloza naprawiane

zaprawami lub szpachléwkami typu PCC mozna impregnowa¢ po upltywie 6 dni.
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Zaleca sig, aby prace impregnacyjne wykonywac przy suchej pogodzie w temperaturze
od +5 do +30 °C. Przed przystgpieniem do prac nalezy starannie zabezpieczy¢ wszystkie
powierzchnie, ktére nie beda impregnowane (np. szyby, czesci metalowe, drewniane, pole-
rowane kamienie itp.).

Nakladanie

Impregnacje mozna wykona¢ przy uzyciu pedzla, natrysku, a takze przez zanurzenie
malych elementéw w roztworze gotowym na ok. 5 minut. Zaleca si¢ przeprowadzenie
dwukrotnej impregnacji w krétkich odstepach czasu metoda ,wilgotne na wilgotne”
(Drugg warstwe naktada¢ w zaleznosci od temperatury otoczenia i porowatosci mate-
rialu nie p6zniej niz po uptywie 30 minut, tj. dopoki powierzchnia jest wilgotna) Impre-
gnowana powierzchnia powinna by¢ nasycona doktadnie i rOwnomiernie.

Ograniczenia stosowania:

AHYDROSIL*—u K nie nalezy stosowa¢ do impregnacji:

 marmuru, granitu i piaskowca, poniewaz moze pozostawi¢ bialy, trudno usuwalny osad,

« kolorowych tynkéw wrazliwych na alkalia,

« zbiornikéw wodnych, basenéw oraz miejsc, gdzie przewiduje sig stale dziatanie (nap6r)
wody.

Uwaga!

AHYDROSIL® K w postaci handlowej jest roztworem alkalicznym o dziataniu
zracym. Wszystkie prace nalezy wykonywac¢ stosujac: okulary, rekawice gumowe,
odziez ochronng, nakrycie gtowy. W przypadku kontaktu ze skora nalezy skazone
miejsce obficie spluka¢ zimng woda, natrze¢ rozcienczonym octem i ponownie
sptuka¢ woda.
 Przy stosowaniu metody natryskowej nalezy uzywa¢ masek na nos i usta.

o Przed kazdym positkiem nalezy dokladnie umy¢ rece i twarz, a positki spozy-
waé w miejscach wyznaczonych.

« AHYDROSIL K nie wolno rozciencza¢ w naczyniach z cynku, aluminium lub
w naczyniach lutowanych.

+ Nalezy bezwzglednie zapoznac¢ si¢ z Kartg Charakterystyki Substancji Niebez-
piecznej dla AHYDROSIL®u K.
Aprobaty i Atesty:

o Aprobata Techniczna ITB Nr AT—-15-4013/2006

« Aprobata Techniczna IBDiM Nr AT/2001-04-1190

+ Badania Pracowni Konserwacji Zabytkéw w Toruniu

 Badania Instytutu Technicznego Wojsk Lotniczych

o Atesty PZH Nr 1490/B-918/92 i 425/B-196/92

AHYDROSIL ® KT/K

AHYDROSIL KT/K przeznaczony jest do powierzchniowej impregnaciji wodood-
pornej cegly silikatowej, bloczkéw gipsowych, betondw, tynkéw cementowo-wapien-
nych. Zawiera $rodek grzybobdjczy i jest doskonatym preparatem do niszczenia grzy-
bow i plesni. Stuzy w szczegdlnosci do zabezpieczania starych, zabytkowych muréw
przed zagrzybieniem.
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DREWNOSIL ®

DREWNOSIL przeznaczony jest do stosowania na zewnatrz obiektéw bu-
dowlanych oraz wewnatrz pomieszczen do impregnacji wigzan dachowych, lega-
réw, belek. Jest gleboko penetrujagcym bardzo skutecznym impregnatem hydro-
fobowym, ktéry z uwagi na unikalng recepture likwiduje zaréwno atak grzybow
i plesni, jak i drazace insekty oraz zapobiega sinicy drewna.

SARSIL ® H-15

SARSIL H-15 jest ekologiczna odmiang SARSILU H-14/R. Przeznaczony jest
do hydrofobizacji: muréw, tynkéw cementowo-wapiennych i porowatych mate-
rialéw budowlanych takich jak: beton, dachéwka ceramiczna, cegta: klinkierowa,
silikatowa i wypalana, gips, okladziny z piaskowca oraz z niepolerowanego grani-
tu i marmuru.

Moze by¢ stosowany do impregnacji zaréwno na zewnatrz, jak i wewnatrz
budynkéw mieszkalnych (kominki, parapety), inwentarskich, przemystowych.

Doskonaly do konserwacji obiektow zabytkowych i pomnikéw szczegdlnie
w rejonach o duzym zanieczyszczeniu atmosfery.

Srodek mozna stosowaé na wszystkich elementach mostowych konstrukcji
betonowych, zelbetowych, sprezonych wymagajacych ochrony antykorozyjne;.
SARSIL H-15 moze by¢ stosowany do iniekcyjnej metody osuszania muréw.

Szczegolowa charakterystyka: SARSIL H-15

Dane techniczne:

Gestos¢ 0k.0,78 g/cm’

Rozcienczanie: nie rozciencza sie.

Konsystencja: jednorodna ciecz o barwie lekko z6ltej do bezbarwne;.

Wiasciwosci:

« réwnomiernie penetruje w podloze tworzac warstwe ochronng o doskonatej
odpornosci na czynniki atmosferyczne, promieniowanie UV i wiele czynni-
kow chemicznych - doskonale zabezpiecza hydrofobowo powtoki na wiele lat,

« zachowuje wlasciwosci ,,oddechowe” podtoza,

« nie zmienia kolorystyki, natomiast ozywia naturalny kolor materiatu,

« redukuje sklonnos¢ do zabrudzen i ufatwia samooczyszczanie materialu pod
wplywem opadéw atmosferycznych, co gwarantuje przez wiele lat utrzymania
estetycznego wygladu powierzchni,

« zapobiega powstawaniu grzybow i porostow.

Przygotowanie podloza:

Podstawowym warunkiem wlasciwie wykonanej impregnacji jest odpowiednio
przygotowana powierzchnia podloza. Powierzchnia ta powinna by¢ réwnomiernie po-
rowata, czysta, sucha a zwlaszcza niezatluszczona.

Nowe tynki cementowo-wapienne, beton mozna impregnowac nie wczesniej niz po
uplywie 21-28 dni od wykonania tych prac. Natomiast spoiny w elewacjach kamien-
nych po ich catkowitym wyschnieciu. Podtoza naprawiane zaprawami lub szpachlow-
kami typu PCC mozna impregnowac po uplywie 6 dni.
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Hydrofobizacj¢ Sarsilem H—15 nalezy prowadzi¢ w warunkach suchej, bez-
deszczowej pogody od +5 do +30 °C. Przed przystgpieniem do impregnacji ele-
wacji budynkow nalezy starannie zabezpieczy¢ wszystkie powierzchnie, ktore
nie beda impregnowane (np. szyby, blyszczace czesci metalowe, polerowane ka-
mienie, drewno, itp.) W przypadku zanieczyszczenia nalezy je natychmiast zmy¢
benzyng lakowy).

Nakladanie powloki:

Impregnacje mozna wykonywac przy uzyciu pedzla lub natryskowo (fot.4.3).

Zaleca si¢ dwukrotng impregnacje w krétkich odstepach czasu metodg ,wilgotne
na wilgotne”
Druga warstwe naklada¢ w zaleznosci od temperatury otoczenia i porowatosci
materialu nie pdzniej niz po uplywie 30 minut). Wydajnos¢ ok. 1,5-4 m? z 1kg
przy dwukrotnej impregnacji, w zaleznosci od chlonnosci materiatu i techniki
nakfadania.

Fot. 4.3. Metoda powierzchniowej hydrofobizacji muréw — natrysk niskocisnieniowy. (zrodto: Internet)

Uwaga! Wszystkie prace z Sarsilem H-15 nalezy wykonywa¢ stosujac odziez
ochronng. Przy stosowaniu metody natryskowej stosowa¢ maski zabezpieczajace
drogi oddechowe.
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Aprobaty i Atesty:

Aprobata Techniczna ITB Nr AT—-15-4013/2006

Aprobata Techniczna IBDiM Nr AT/2001-04—-1190

Atest PZH Nr HK/B/1177/01/99

Badania Pracowni Konserwacji Zabytkéw w Toruniu

Aprobata techniczna nr AT—15-4013/2006

Tytul aprobaty: Silikonowe $rodki impregnacyjne o wlasciwosciach hydro-
fobowych AHYDROSIL K, AHYDROSIL KT/K, SARSIL ME-25, SARSIL 14/R,
SARSIL H-15 i SARSIL W.

Whioskodawca: Zakltad Chemiczny SILIKONY POLSKIE Spétka z o.0. 37-319
Nowa Sarzyna, ul. Chemikéw 1, woj. podkarpackie, POLSKA, tel: (017) 241-25-73,
241-25-27.

Producent: Zaktad Chemiczny SILIKONY POLSKIE Spoétka z o.0. 37-319
Nowa Sarzyna, ul. Chemikéw 1, woj. podkarpackie, POLSKA, tel: (017) 241-25-73,
241-25-27

Jednostka aprobujaca: Instytut Techniki Budowlanej ITB 00-950 Warszawa, ul. Fil-
trowa 1, woj. mazowieckie, POLSKA, tel: (022) 825-04-71, fax: (022) 825-77-30, e-mail:
itb@wa.onet.pl, www.itb.pl.

Charakterystyka: Przedmiotem aprobaty s3 plynne silikonowe srodki impregna-
cyjne o wlasciwosciach hydrofobowych AHYDROSIL K, AHYDROSIL KT/K, SARSIL
ME-25, SARSIL H-14/R, SARSIL H-15 i SARSIL W. AHYDROSIL K — 20% wodny
roztwor zywicy metylosilikonowej w KOH. AHYDROSIL KT/K — 15,5% wodny roztwor
zywicy metylosilikonowej w KOH. SARSIL ME-25; wodna emulsja Zywicy metylosili-
konowej (zawarto$¢ zywicy w emulsji okoto 25%) z domieszka rozpuszczalnikéw orga-
nicznych. SARSIL H-14/R; 5% roztwor zywicy metylosilikonowej w benzynie lakowej.
SARSIL H-15; 5% roztwér zywicy metylosilikonowej w weglowodorach izoparafinowych
»IZOPAR” lub ,,SHELLSOL 40D”. SARSIL W — roztwor zywicy metylosilikonowej w ben-
zynie lakowej. Srodki AHYDROSIL K, AHYDROSIL KT/K, SARSIL ME-25, SARSIL
H-14/R, SARSIL H-15 s3 wyrobami jednosktadnikowymi. Srodek SARSIL W jest wyro-
bem dwuskladnikowym. Srodki AHYDROSIL K, AHYDROSIL KT/K, SARSIL ME-25,
SARSIL H-14/R, SARSIL H-15 i SARSIL W przeznaczone s3 do powierzchniowej hydro-
fobizacji mineralnych materiatéw budowlanych w nizej podanym zakresie. AHYDROSIL
K, AHYDROSIL K/KT i SARSIL H-15 przeznaczone s3 do hydrofobizacji elementéw be-
tonowych, cegiel i dachéwek ceramicznych oraz cegiet silikatowych.

SARSIL ME-25 przeznaczony jest do hydrofobizacji elementéw betonowych, ce-
giel, w tym cegiet silikatowych, piaskowcéw drobno i gruboporowatych oraz wapieni.
SARSIL H-14/R przeznaczony jest do hydrofobizacji elementéw betonowych, cegiet
i dachowek ceramicznych, cegiet silikatowych. Wyrdb ten przeznaczony jest tez do hy-
drofobizacji piaskowcow drobno i gruboporowatych oraz wapieni w warunkach spora-
dycznych rozpryskéow roztworéw soli odladzajacych.

SARSIL H—-14/R stosowany jest przede wszystkim do hydrofobizacji zewnetrznych
powierzchni elementéw murowych.

138



SARSIL W' przeznaczony jest do hydrofobizacji elementéw betonowych, cegiet
i dachowek ceramicznych, cegiet silikatowych, tynkéw cementowych i cementowo-wa-
piennych. Ponadto wyréb ten przeznaczony jest do hydrofobizacji piaskowcéw drobno
i gruboporowatych oraz wapieni w warunkach sporadycznych rozpryskéw roztworéw
soli odladzajacych. Srodki AHYDROSIL K, AHYDROSIL KT/K, SARSIL. ME-25,
SARSIL H-14/R i SARSIL W moga by¢ stosowane tylko na zewnatrz pomieszczen.
SARSIL H—-15 moze by¢ stosowany na zewnatrz i wewnatrz pomieszczen.

4.6. ZADANIE DOSWIADCZALNE NR 1: OCENA SKUTECZNOSCI
HYDROFOBIZACJI POWIERZCHNI MATERIALOW

Celem ¢wiczenia jest ugruntowanie wiedzy na temat korozji materialéw budowla-
nych, wywotanych dzialaniem wody oraz poznanie sposobow zapobiegania przed jej
skutkami. Poznanie sposobow i okreslania szybkosci transferu masy wody w materiatach
poprzez obserwacje zjawisk kapilarnych w badanym materiale. Studenci zapoznajg si¢
z procedurami zabezpieczania powierzchniowego materiatéw oraz ocenig skutecznos¢
dzialania handlowych preparatéw hydrofobizujacych, przy zastosowaniu kilku metod ba-
dawczych.

4.6.1. Metodyka badan

Efekt hydrofobizacji mozna okresli¢ na podstawie:
 obserwacji zachowania sie¢ wody na zhydrofobizowanej powierzchni,
 wskaznika absorpcji kropli wody, ktory okresla sie na podstawie czasu wnika-

nia kropli wody w material bez i po hydrofobizacji powierzchniowej,
« szybkosci podciggania kapilarnego wywotanego przez przenikanie wody do

powierzchni probki stykajacej sie z woda,
+ poréwnania nasigkliwosci powierzchniowej wodg powierzchni materialu bez

i po hydrofobizacji.

Do badan efektywnosci preparatéw do hydrofobizacji stosuje sie bloczki wyciete
z badanego materiatu (jedna cze$¢ — do badan bez nakladania preparatu w celu poréw-
nawczym, dwie czeéci — zabezpieczone preparatem hydrofobowym). Przed nalozeniem
preparatu badany material nalezy wysuszy¢ do stalej masy w temperaturze 70 °C + 5 °C
w suszarce laboratoryjnej. Kazdy bloczek materiatu, moze o by¢ cegla ceramiczna, zostaje
podzielony na 3 czgéci — sg to trzy probki do badan tego samego materiatu. Jedna probka
tzw. wzorcowa (poréwnawcza), pozostaje niezabezpieczona, ale poddawana jest takim sa-
mym badaniom jak dwie pozostale.

Sprzet potrzebny do wykonania zadania.

Pedzel, przybory do mierzenia, pipeta lub wkraplacz, sekundomierz, kuwety
z woda, waga analityczna.

Stosowane odczynniki i inne materialy.

Plytki lub beleczki z okreslonych materiatéw budowlanych, woda destylowana.
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Fot. 4.4. Stanowisko pod dygestorium do naktadania powlok hydrofobowych

4.6.2. Preparaty hydrofobizujace wykorzystywane w ¢wiczeniu

1)Wodny roztwor zywicy metylosilikonowej w KOH .
(w handlu 20% roztwor, jako AHYDROSIL K).

Nakladanie

Impregnacje mozna wykonac¢ przy uzyciu pedzla, natrysku, lub przez
zanurzenie matych elementéw w roztworze gotowym na ok. 5 minut. Za-
leca si¢ przeprowadzenie dwukrotnej impregnacji w krétkich odstepach
czasu metoda ,wilgotne na wilgotne”. (Drugg warstwe naktada¢ w zalez-
nosci od temperatury otoczenia i porowato$ci materiatu nie pdzniej niz
po uplywie 30 minut, tj. dopdki powierzchnia jest wilgotna). Impregno-
wana powierzchnia powinna by¢ nasycona dokladnie i rGwnomiernie.

2) SARSIL H-15; roztwor (5%) zywicy metylosilikonowej w weglowodorach
izoparafinowych

Przygotowanie podloza:

Podstawowym warunkiem wiasciwie wykonanej impregnacji jest odpowied-
nio przygotowana powierzchnia podloza. Powierzchnia powinna by¢ réwnomier-
nie porowata, czysta, sucha a zwlaszcza niezatluszczona.

Nowe tynki cementowo-wapienne oraz beton mozna impregnowac nie wcze-
$niej niz po uptywie 21-28 dni od wykonania tych prac, natomiast spoiny w ele-
wacjach kamiennych po ich catkowitym wyschnigciu. Podtoza naprawiane zapra-
wami lub szpachléwkami typu PCC mozna impregnowac po uptywie 6 dni.

Nakladanie powloki:

Impregnacje mozna wykonywa¢ przy uzyciu pedzla lub natryskowo. Zaleca si¢
dwukrotng impregnacje w krotkich odstepach czasu metoda ,wilgotne na wilgotne”
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Druga warstwe naklada¢ w zaleznosci od temperatury otoczenia i porowatosci
materialu nie pdzniej niz po uptywie 30 minut.
3) BARBAKAN

Przed uzyciem, nalezy odpowiednio przygotowa¢ powierzchnie zabezpiecza-
ng; oczyscic z brudu i kurzu a preparat naklada¢ na suche podloze pedzlem, wal-
kiem lub przez natrysk. Druga warstwe nalozy¢ po 1-1,5 godz.

4) WallGard Graffiti BARRIER

Preparat moze by¢ nakladany pedzlem, watkiem lub metodg natrysku.

Druga warstwa zalecana jest w przypadku chropowatych i nieregularnych po-
wierzchni. Dla dokladnej impregnacji zaleca si¢ nakladanie WALLGARD GRAF-
FITI BARRIER w jednej warstwie do nasycenia podloza. Na podtozu porowatym
drugg warstwe mozna nalozy¢ po okoto 20 minutach, przy temperaturze +20°C.

4.6.3. Wykonanie zadania
 Dla unikniecia pomylek, kazda probke wyraznie oznaczyc¢ i opisac:

o probka nr 1 - probka poréwnawcza, zwana probkg wzorcows; pozostawié
bez zabezpieczania do badan poréwnawczych,

o probka nr 2 - bedzie zabezpieczona 1 warstwa preparatu,

» probka nr 3 - bedzie zabezpieczona 2 warstwami tego samego preparatu.
o Zmierzy¢ wszystkie probki a nastepnie obliczy¢ powierzchnie probek, pod-
danych dziataniu wody.
« Nanoszenie preparatu hydrofobizujacego

o Na dwie przeciwlegle powierzchnie (mniejsze, nieprzecigte) probki nr 2 i 3
nanie$¢ pedzlem badane preparaty:

« jedna powierzchnia do badania nasigkliwo$ci powierzchniowej,
o druga do testu kroplowego.

o Uwaga! Powierzchnie prébek, przeznaczone do badan nasigkliwo$ci, mu-
sza by¢ zabezpieczone réwniez na przylegajacych bokach na wysokosci
ok. 2 cm od kazdej krawedzi, poniewaz w dalszych badaniach beda stykaly sie
z wodg, a nawet beda zanurzone w wodzie do wysokosci 1 cm.

« nalezy nanie$¢ pedzlem na powierzchnie prébki nr 3 druga warstwe prepa-
ratu do hydrofobizacji, stosujac metode ,,mokre na mokre” W praktyce dru-
ga warstwe naklada si¢ w zaleznosci od temperatury otoczenia i porowato$ci
materiatu jednak nie pdzniej niz po uptywie 30 minut.

« Po ok. 30 min przystapi¢ do wlasciwego badania
o« Zwazy¢ wszystkie trzy probki na wadze laboratoryjnej (m, = masa suchej
probki).
o Umiesci¢ wszystkie probki w naczyniu z woda: probki wzorcowe nr 1 oraz
probki nr 2 i 3 strona zabezpieczonej powierzchni facznie z krawedziami.
Od tego czasu nalezy $ledzi¢ przebieg podciagania kapilarnego na obserwo-
wanej $cianie materiatu.
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4.6.4. Badanie szybkoS$ci podciagania kapilarnego

Zgodnie z tabelg 4.7. wpisywac wysoko$¢ podniesionej wody (od poziomu za-
nurzenia) po 2, 4, 6, 8, 10, 20, 30, 40, 60 minutach i tuz przed wyciagnieciem pro-

bek z wody.
Szybkos¢ podciaggania kapilarnego okresli¢ za pomoca wzoru:
h
V=—
t
gdzie:

h — wysokos$¢, na jaka zostata podciggnieta woda;
t — czas podciagania.

Na podstawie zapisanych wynikow, nalezy wykonaé wykres szybkosci podno-
szenia kapilarnego tj. zalezno$ci wysokosci podnoszenia kapilarnego od czasu za-
nurzenia probek w wodzie oraz zalezno$¢ obliczonej szybkosci podnoszenia kapi-
larnego w czasie h = f(t) i v = {(¢).

4.6.5. Badania skuteczno$ci dzialania preparatéw do hydrofobizacji
powierzchni materialu — ocena na podstawie wskaznika absorpcji
kropli wody.

Na gornej, zabezpieczonej powierzchni — probki nr 2 i 3 i niezabezpieczonej
- probki nr 1 za pomocg pipety lub wkraplacza z wysokosci 0,5 cm, umiesci¢ kro-
ple wody destylowanej — ok 5 kropli w odleglosci co 1 cm kropla.

W celu okreslenia skutecznosci zabezpieczenia, nalezy zaobserwowac ksztalt,
jaki przybiera kropla na naniesionym podtozu i mierzy¢ czas do jej rozplyniecia.
Dla kazdego podloza nalezy wykona¢ 35 takich pomiaréw. Miarg skutecznosci
hydrofobizacji jest zwilzalnos¢ zabezpieczanej powierzchni. Podloza zle zabezpie-
czone fatwo i szybko wchtaniaja wode.

Zla Srednia dobra

Rys. 4.5. Zwilzalnos¢ powierzchni

Zmierzy¢ czas potrzebny na calkowita absorpcje kropli wody przez po-
wierzchni¢ zhydrofobizowang - t i przez powierzchni¢ bez hydrofobizacji — .
Jako wynik przyja¢ srednig arytmetyczna z pieciu pomiaréw dla kazdej badanej probki.
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Fot. 4.5. Badanie skuteczno$ci hydrofobizacji cegly ceramicznej preparatem wodorozcieficzalnym
Hydrofobem, od lewej probka niezabezpieczona, zabezpieczona jedng warstwa
i dwoma warstwami preparatu po 30 sekundach od nalozenia

Pomiary przeprowadzone dla podlozy zabezpieczonych preparatami nalezy po-
réwnac z analogicznymi dla powierzchni niezabezpieczonej i oceni¢ skuteczno$¢ hy-
drofobizacji.

W celu obliczenia wskaznika absorpcji kropli wody przez badang powierzch-
nie korzysta¢ z nastgpujacego wzoru:

WA(%) = i—"100%
gdzie:
WA — wskaznik absorpcji kropli wody [%]
t —czas absorpcji przez powierzchnie¢ zhydrofobizowang probki [min];
t  —czas absorpcji przez powierzchnie prébki bez hydrofobizacji [min].
Nastepnie obliczy¢ wskaznik WR - wskaznik nieprzepuszczalnosci wody [%]

WR = 100% — WA (%)

Wykona¢ odpowiednie wykresy. (Zaleznos¢ WR od zabezpieczenia probki
materialu danym preparatem jedna i dwoma warstwami i niezabezpieczonej).

4.6.6. Badanie skutecznos$ci hydrofobizacji metoda nasiakliwos$ci
powierzchniowej

Po 1+2 h (wg wskazdwek prowadzacego badania) nalezy zbada¢ nasigkliwo$¢
powierzchniowg probki po hydrofobizacji.

Probki wyciaggna¢ z wody, osuszy¢ bibulg i ponownie zwazy¢ (m = masa
probki wilgotnej).
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Nasigkliwo$¢ powierzchniowg probki bez i po hydrofobizacji obliczy¢ ze wzoru:

o M —m,
r F
gdzie:
n, — nasigkliwo$¢ powierzchniowa [kg/m?],
m,_— masa wilgotnej prébki [kg],
m_— masa suchej probki [kg],
F — powierzchnia probki stykajaca si¢ z woda [m?].

Nasigkliwo$¢ powierzchniowa prébek po hydrofobizacji oceni¢, poréwnujac
ja z nasigkliwo$cia takiej samej probki bez hydrofobizacji. Wykona¢ odpowiednie
wykresy np. stupkowe. (Nasigkliwos¢ wzgledna prébki zabezpieczonej prepara-
tem jedno— i dwuwarstwowo i niezabezpieczonej).

4.6.7. Przedstawienie wynikow

Wszystkie pomiary i obliczone wyniki badan wpisa¢ do odpowiednich rubryk
w tabelach sprawozdawczych wg ponizszych wzoréw (tabele 4.6, 4.7 i 4.8).
Dodatkowo opracowaé sprawozdanie, gdzie nalezy zalaczy¢ wyniki pomiardw
w sposob opisowy i rachunkowy (wypelnione tabele, wszystkie obliczenia, wykre-
sy i wnioski z przeprowadzonych badan).
Wzory sprawozdania

Tabela 4.6. Wyniki badan efektywno$ci preparatéw do hydrofobizacji metoda nasigkliwo$ci
powierzchniowej

Rodzaj badanego materialu

Rodzaj preparatu do hydrofobizacji

Rodzaj prébki

Wyniki badan Ni Zabezpieczona preparatem
ie
zabezpieczona

1 warstwa | 2 warstwy

Masa suchej probki m_ [kg]

Masa wilgotnej probki m, [kg]

Powierzchnia probki F [m?]

Nasigkliwos$¢ powierzchniowa [kg/m?]

Nasigkliwo$¢ masowa [%]
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Tabela 4.7. Wyniki badan skutecznoéci hydrofobizacji masowej i powierzchniowej badanego
materialu metodg wskaznika absorpcji kropli wody

1 | Rodzaj badanego materialu
2 | Rodzaj preparatu do hydrofobizacji
Rodzaj prébki
3 | Wyniki badan Ni Zabezpieczona preparatem
ie
zabezpieczona
1 warstwa | 2 warstwy

t, - czas absorpcji kropli wody przez
4 | powierzchnie probki bez hydrofobizacji

[min]

t - czas absorpcji kropli wody przez
5 | powierzchnie zhydrofobizowang probki

[min]
6 | WA - wskaznik absorpcji kropli wody [%]
7 | WR - wskaznik nieprzepuszczalnosci [%)]

Tabela 4.8. Wyniki badan podciagania kapilarnego

Rodzaj badanego materialu
Czas podciagania kapilarnego [min]
L.p. | Wyniki badan
2 /4|6 (8 |10 |20 |30 40 |60
1 Wysoko$¢ podciagania kapilarnego

[cm]

Predko$¢ podnoszenia kapilarnego
[cm/min]
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5. ZROWNOWAZONY ROZWOJ W TECHNOLOGII
MATERIALOW

Strategia zréwnowazonego rozwoju ma na celu spowolnienie procesu wyczerpy-
wania si¢ zasoboéw surowcowych i energetycznych oraz nieodwracalnych zmian w na-
turalnym $rodowisku czlowieka. Idealistyczny model stworzenia zamknigtego ukladu
wytwarzania i konsumpcji dobr, wymieniajacy z otoczeniem tylko energie ani drugi,
wg ktdrego wszystkie materialy konstrukcyjne beda pochodzenia odnawialnego i de-
gradowane przez nature nie sg realne, ale zawierajg elementy;, ktére musza by¢ uwzgled-
niane przez czlowieka podczas tworzenia rozwojowej strategii wspdlczesnego swiata
aby pomaga¢ przyrodzie dostarcza¢ surowcéw do wytwarzania materialéw, nosnikoéw
energii do ich przetwarzania, jak tez rozwigzywania probleméw gromadzenia si¢ odpa-
déw pokonsumpcyjnych.

Podstawa zréwnowazonego rozwoju jest minimalizacja zuzycia nieodnawialnych
surowcow i optymalne dostosowanie zuzycia materialéw i energii do przewidywanej
ich trwatosci. Nalezy zwigksza¢ udzial odnawialnych Zrddet pozyskiwania surowcow
i nos$nikéw energii w celu oszczedzania dotychczasowych nieodnawialnych, ale tez
ograniczania zniszczen w srodowisku naturalnym. Konieczne jest oszczedzanie surow-
cow i energii poprzez wytwarzanie dobr o duzej trwalosci, dazenie do wielokrotnego
wykorzystania materiaféw i energii. Natomiast ograniczenie produkgji jest obecnie
malo realne.”

5.1. RECYKLING W BUDOWNICTWIE

Dyrektywa Unii Europejskiej 2008/98/EC dotyczaca odpadéw budowlanych
i rozbidrkowych (Directive on Construction and Demolition Waste) zaktada, ze przed
rokiem 2020, 70% tych odpadéw powinna by¢ odzyskiwana w drodze recyklingu. Nie-
stety obecna infrastruktura przetwarzania odpadéw oferuje tylko ograniczone mozli-
wodci ich recyklingu (45%).

Roczna ilos¢ odpadéw przemystowych w Europie Zachodniej wynosi
ok. 3 mld ton. Odpady budowlane stanowig 30% ogolnej masy odpadéw tj. 850 min ton.
Szacuje si¢, ze ponad 90% trafia na skladowiska, degradujac $rodowisko i zajmujac duze
obszary, szczegodlnie cenne w granicach miast. Tylko w Austrii, Finlandii i Szwecji zmniej-
szyla sie ilo$¢ odpadéw powstajacych podczas prac budowlanych i rozbiérkowych.

Zagospodarowanie w formie recyklingu:
 w Hiszpanii i Luksemburgu wynosi ok. 10%,
« we Wloszech i Irlandii ok. 55%,

o W Austrii 70%,
» w Niemczech, Danii i Holandii siega az 90%.

33

J. Adamczyk, R. Dylewski, Recykling odpadow budowlanych w kontekscie budownictwa
zrownowazonego, Problems of Substainable Development, 2010, vol.5, no 2
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Roznice te wynikaja z réznego poziomu $wiadomosci ekologicznej spoleczenstw,
posiadanej infrastruktury i poziomu technologii, a takze krajowej legislacji oraz defini-
cji odpadéw w poszczegdlnych krajach.

Nowa Dyrektywa ma ujednorodni¢ problem odpadéw w UE.

Pomdc ma tak zwana gospodarka odpadami budowlanymi (ang. Construction
Waste Management, CWM), zastosowanie konstrukeji DfD (ang. Designed for De-
construction) — dostownie ,,zaprojektowane do demontazu”.

Do $rodkéw prewencji w zarzadzaniu odpadami budowlanymi i rozbiérkowymi
zalicza sie m.in.:

« obnizanie materialochtonnosci nowych budynkéw,

« zastepowanie wyburzen zaplanowanymi rozbiérkami i przez to bardziej przyjazny-
mi $rodowisku,

« jak tez potrzeba nowych strategii w nowoczesnym zarzadzaniu odpadami.

Preferuje si¢ zagospodarowanie uzytkowe. Metoda ta nie wymaga zaawansowanych
rozwigzan technologicznych, stanowi jedynie wyzwanie w kwestiach organizacyjnych
i odbioru spofecznego. Szacuje si¢, ze w Europie zaledwie 10% odpadéw budowlanych
i rozbiérkowych wykorzystuje sie w ten sposob.

Ekoprojektowanie powinno by¢ uwzgledniane juz na etapie projektowania pro-
duktéow i materialéow wydtuzajac ich zywotnos¢. Umozliwitoby pogodzenie norm
i standardéw, jakie musza spetnia¢ nowoczesne materialy budowlane z wymaganiami
»dyrektywy odpadowej”. Takie zadanie ma spelnia¢ Projekt IRCOW (ang. Innovative
Strategies for High-Grade Material Recovery from Construction and Demolition Wa-
ste), w ramach ktérego zostanie podjeta proba sformulowania oraz optymalizacji kon-
figuracji sieci tancuchéw logistycznych, ktdra ma umozliwi¢ uzytkowe wykorzystanie
co najmniej 10% mas. konstrukcyjnie przydatnych materiatéw i elementéw odzyska-
nych z odpadéw budowlanych i rozbidrkowych. Maja by¢ zidentyfikowane czynniki
krytyczne (prawne, ekonomiczne, techniczne, srodowiskowe i spofeczne), ktére moga
pelni¢ funkcje stymulatoréw lub barier dla uzytkowego wykorzystania odzyskanych
materialéw i elementow.

Planuje si¢ opracowanie portalu internetowego, jako narzedzia wspomagajacego
wdrazanie wypracowanych rozwigzan oraz umozliwiajacego wlaczenie jak najszerszej
grupy uczestnikow do calego tanicucha logistycznego.

We wspotpracy z firmami budowlanymi oraz rozbiérkowymi i przy udziale decy-
dentéw wypracowane beda réwniez zalecenia ulatwiajace stosowanie zasad ekoprojek-
towania do opracowania nowych materialow i elementéw budowlanych.*

Sensacja technologiczng jest tzw. dom z drukarki. Drukowanie 3D polega na na-
ktadaniu na siebie kolejnych warstw materialu w przestrzeni takze na ogromna, prze-
mystowa skale w wyspecjalizowanych dziedzinach, do ktérych nalezy réwniez budow-
nictwo. Budowa domu jest mozliwa, odbywa si¢ z niezwykla precyzja, koncowy efekt
w postaci budynku jest gotowy juz po kilku godzinach.

* M. Stawicka-Watkowska, Procesy wdrazania zrownowazonego rozwoju w budownictwie, Wydaw. 1TB,
Warszawa 2001
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Firmy specjalizujace si¢ w drukowaniu 3D na wielkg skale, zaktadaja wykorzysta-
nie materialéw z recyklingu (rozbiérek doméw), odpadéw przemystowych czy gor-
niczych. Na Uniwersytecie w Kalifornii profesor Behrokh Khoshnevis skonstruowat
drukarke 3D, ktéra precyzyjnie buduje dom w oparciu o program komputerowy. Tech-
nologia eliminuje konieczno$¢ dopasowywania poszczegdlnych elementéw domu na
poszczegdlnych etapach budowy czy ich faczenia za pomocg tradycyjnych metod. Po-
dobne urzadzenie wykorzystuje w praktyce chifska firma Win Sun Decoration Design
Engineering, ktéra z zastosowaniem technologii drukowania 3D stworzyla w Szan-
ghaju pierwsze osiedle. Jako material podstawowy wykorzystano cement wzmocniony
widknem szklanym. Kazdy dom zostal wydrukowany w kilka godzin, caly kompleks
powstal w ciggu doby.

Fot. 5.1. Budowanie drukarka 3D

Ogromna maszyna z ramieniem, posuwajaca sie¢ wzdluz szyn, uklada kilku-
centymetrowe warstwy betonu, z wielkg precyzja wznoszac $ciany. Tak powstaje
budynek w stanie surowym (fot. 5.1).

W przysztosci dzieki nowej technologii drukowania 3D (contour crafting)
bedzie mozliwa budowa domu facznie z izolacja termiczna, montazem idealnie
zwymiarowanych okien, réwniez jego wykonczeniem. Wkrétce w Dubaju ma po-
wsta¢ pierwszy wykonywany tg technika kompleks biurowy (jednopietrowy budy-
nek o powierzchni ok. 200 m?). Jego opracowania i wydrukowania na szesciometro-
wej wysokosci drukarce 3D podjeli si¢ Chinczycy.

Drukowanie tréjwymiarowe skraca czas budowy, moze znaczaco obnizy¢ jej koszty
i marnotrawstwo materialéw budowlanych. Wydrukowanie niewielkiego domu kosztu-
je jedynie kilka tysiecy dolarow.

3% www.dom.wp.pl/wiadomosc.html?kat=1036139&title=Ekspresowa-budowa-dom-z-drukarki-3D&wid=
17693540&smqbzticaid=1154al
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Prace zwigzane z technologia tréjwymiarowego druku zakladajg takze odbudowe
domu zniszczonego, na przyklad w wyniku kleski pogodowej. Przeprowadzone testy
udowodnily, ze odpornos¢ drukowanych budynkéw na trzesienia ziemi jest wigksza niz
w przypadku tradycyjnych. Docelowo technologia drukowania 3D ma takze rozwigza¢
problemy mieszkaniowe najubozszych. Nowa technologia budowania ogranicza liczbe
miejsc pracy w tradycyjnym sektorze budownictwa, jednak zwieksza zapotrzebowanie
na pracownikéw wyspecjalizowanych do projektowania i drukowania 3D, stanowigcych
trzon godnej zaufania ekipy budowlane;j.

Producent drukarek MX3D, ktore jako material konstrukcyjny wykorzystuja me-
tal, juz we wrzesniu tego roku wybuduje niezwykly most nad jednym z kanaléw
w Holandii. Projekt powstaje przy wspdlpracy z budowlang firmg Heijmans oraz twor-
cami oprogramowania Autodesk. Drukarki 3D (roboty przemyslowe wyposazone
w specjalne glowice nagrzewajace metal do 1500°C) stang po przeciwleglych stronach
kanatu i rozpoczng budowanie mostu ,w powietrzu’, przgsto po przesle, by spotkac sie
w polowie drogi.*

W ogdlnym strumieniu odpadéw budowlanych dominuja odpady zmieszane zawie-
rajace zarowno frakcje organicznie (tworzywa sztuczne, drewno, itp.), jak i nieorganicz-
ne (beton, gips, metale, cegly, ceramika budowlana). Efektywny odzysk to wyzwanie
technologiczne, polegajace na opracowaniu nowych, wielofunkcyjnych rozwigzan, mo-
gacych znalez¢ zastosowanie w przypadku réznych scenariuszy wytwarzania odpadéw
budowlanych.

Obecnie zaledwie 6% kruszyw z recyklingu wykorzystywane jest do wysokowarto-
$ciowych zastosowan. Z ekonomicznego oraz ekologicznego punktu widzenia wskaza-
ne jest, aby rozwigzania mogty by¢ bezposrednio zastosowane w miejscu wytwarzania
odpadow, wskutek czego nalezatoby eliminowaé dodatkowe koszty transportu i zwigza-
ne z nim negatywne oddziatywanie na srodowisko. Recykling materialéw budowlanych
moze przyczynic sie zaréwno do odzysku energii, jak i materialow.

Wsréd odpadéw budowlanych zawartos¢ drewna wynosi od 11% do prawie 40%
w zaleznosci od kraju. Odpowiednio wysegregowana frakcja drewna moze znalezé
zastosowanie do produkcji kompozytéw tworzywo-drewno (WPC), stanowigc nawet
do 50% wagowych niezbednych surowcéw. Do produkgji kompozytéw WPC nadaja
sie takze wyselekcjonowane rozne rodzaje polimerow, ktore w potaczeniu z drewnem
pozwalajg na uzyskanie kompozytéw WPC o rozmaitych wlasciwosciach. Ostatnia no-
welizacja Ustawy o odpadach z dnia 14 grudnia 2012 r. (Dz.U.2013.0.21) wprowadza
nastepujacg hierarchie sposobow postepowania z odpadami:

« zapobieganie powstawaniu odpadéw,

* przygotowywanie do ponownego uzycia,
recykling,

inne procesy odzysku,
unieszkodliwianie.

% www.tech.wp.pl/kat,1009779,title,most-z-drukarki-3d-stanie-wamsterdamie,wid,17631116,wiad
omosc.html?ticaid=1154b5
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W strategii zréwnowazonego rozwoju” tworzywa polimerowe spelniaja po-
dwdjna role. Sa podmiotem, poniewaz m.in. dzieki malej gestosci, i bardzo dobrym
wlasciwosciom uzytkowym mogg zastepowac metale, a dzigki odpornosci na dziatanie
roznych czynnikéw moga by¢ znakomitym budulcem trwatych débr konsumpcyjnych, co
w wielu miejscach systemu wytwarzania i uzytkowania prowadzi do oszczgdzania energii
(tablica XVTIII). Sa tez celem, poniewaz wyjatkowo nadaja sie do wielokrotnego wykorzy-
stania surowcow i energii.

Recykling metali”” chroni $srodowisko naturalne nie tylko dzieki zagospodarowaniu
odpaddw, ale rowniez poprzez zmniejszenie zuzycia energii w procesie produkcyjnym.
Stal wielokrotnie przetwarzana, nie traci jakosci ani swoich wiasciwosci. Do jej prze-
twarzania we wtérnym procesie zuzywa si¢ wielokrotnie mniej energii w poréwnaniu
z ilo$cig energii potrzebng do jej wytworzenia w procesie pierwotnym. Recykling stali
to oszczednos¢ 74% energii potrzebnej do pierwotnej produkgji, a przy recyklingu alu-
minium wartos¢ ta wzrasta do 95%. Proces recyklingu stali pozwala zmniejszy¢ emisje
zanieczyszczen do atmosfery nawet do 86% w poréwnaniu do emisji przy produkgji
z rudy. Przetworzenie 1 tony ztomu pozwala zaoszczedzi¢ 1,5 tony rudy, 0,5 tony kok-
su, 1 innych materialéw, redukuje si¢ takze ilo$¢ zuzytej wody i odprowadzanych sciekdw.
Natomiast 1 tona aluminium pochodzaca z recyklingu pozwala zaoszczedzi¢ 4 tony bok-
sytow i 700 kg paliwa, unikna¢ emisji do powietrza 35 kg fluorkéw aluminium.

Recykling metali szlachetnych przynosi rowniez wiele wymiernych korzysci, zarow-
no ekologicznych (zmniejszenie naktadéw energii, redukcja zanieczyszczen, ochrona
zasobow naturalnych, odcigzenie skltadowisk odpaddéw), jak i ekonomicznych (stabi-
lizacja cen metali na rynku)®. Tradycyjna produkcja metali szlachetnych wigze si¢ ze
wzmozonymi emisjami do atmosfery nastepujacych zwigzkéw i zanieczyszczen: dwu-
tlenku siarki, tlenkéw azotu, zwigzkéw metali, pytu, chloru, amoniaku, dioksyn, itp.
W procesie recyklingu, ilos¢ szkodliwych emisji ulega znacznemu zmniejszeniu.

Wedtug danych World Gold Council do produkeji 1300 mln telefonéw komorko-
wych zuzyto w 2010 roku az 325 ton zlota. W USA rocznie wymienianych jest 130 mIn
sztuk aparatow, ktore zawieraja okolo 46 ton srebra, prawie 4 tony zlota i 2 tony palladu.
A wydobycie metali szlachetnych jest procesem bardzo kosztownym i energochfonnym.
W celu uzyskania 1 kg platyny, trzeba wydoby¢ az 150 ton rudy z glebokosci 1000 m.

Najwiecej metali szlachetnych odzyskuje sie w procesie recyklingu reaktoréw kata-
litycznych, czyli popularnych katalizatoréw. Srebro odzyskiwane jest ze szlamu anodo-
wego (powstalego w procesie elektrorafinacji miedzi i ofowiu), ze ztoméw jubilerskich,
z materiatéw fotograficznych (papieru i bfon), popioléw, zmiotek, szlaméw i innych od-
padéw. Zloto moze by¢ réwniez odzyskiwane i rafinowane poprzez rozpuszczenie ztomu
w wodzie krélewskiej lub w kwasie solnym.

7 1. Wernick, N. J. Themelis, Recykling Metals for the Environment, Annual Reviews Energy and
Environment, vol. 23, 1998, 465-497

7. Merkisz, A. Merkisz-Guranowska, Recykling metali szlachetnych, Recykling, 4, 2006
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Odzysk platyny, palladu, rodu i irydu osiggany jest poprzez redukcje, ekstrak-
cje lub procesy elektrolityczne. Rafinacja odbywa sie za pomocg technik hydro-
metalurgicznych.

Tabela 5.1. Produkcja $wiatowa metali z recyklingu ztoméw (w % globalnej produkc;ji)

Metale | aluminium | miedz cynk olow nikiel | stal nierdz. | stal
% 25 40 30 35 20 45 40

5.1.1. Recykling w technologii betonu

Ustawa z dnia 14 grudnia 2012 r. o odpadach wprowadzita istotne zmiany prze-
pisow regulujacych gospodarke odpadami, w tym réwniez budowlanych. Wyzna-
czyla konkretne cele w zakresie recyklingu i ponownego uzycia odpadéw, zobowia-
zujac panstwa czlonkowskie do podjecia krokdw niezbednych do ich osiggniecia.

Wprowadzajac podstawy zréwnowazonego rozwoju w technologii betonu,
nalezy minimalizowa¢ zuzycie nieodnawialnych surowcow, jak tez optymalizowac
dostosowanie zuzycia materialdéw i energii do przewidywanej trwalosci obiektow.

Priorytety to stosowanie wody z recyklingu, kruszywa z recyklingu oraz
optymalizacja sktadu betonu (klasa cementu i dodatki). Bioragc pod uwage, ze
w ostatniej fazie dojrzewania betonu na procesy chemiczne zwigzane z karbonaty-
zacja z powietrza atmosferycznego pobierany jest dwutlenek wegla, mozna zaliczy¢
takie prowadzenie technologii za przyjazne $rodowisku naturalnemu. Dobér ce-
mentu tez ma znaczenie z punktu widzenia ekologii, poniewaz podczas produkeji
tony cementu CEM I11/B wydziela si¢ 216 kg cieplarnianego CO, tj. ponad 3,5 razy
mniej niz przy CEM L.

4% 3%

40%
/- beton

W cegta
mdrewno
B metale

Hinne

Rys. 5.1. Procentowy udziat gtéwnych odpadéw budowlanych z rozbidérki w Europie

¥ M. Koztowski, M. Sawicki, Recykling materiatow rozbiorkowych, Recykling, 11, 2004
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W odpadach budowlanych mozna wyrézni¢ nastepujace grupy:*
« gruz budowlany - z konstrukeji betonowych, zelbetowych, ceglanych,
« stal konstrukcyjna i zbrojeniowa, a takze inne metale,
o drewno,
« materialy wykonczeniowe (np. szklo, materialy izolacyjne, tworzywa sztuczne),
« ziemia z wykopdw,
 gruz drogowy.

5.1.1.1. Kruszywo z recyklingu

W katalogu odpadéw gruz w postaci odpadéw z budowy, remontéw i demontazu
obiektéw budowlanych oraz infrastruktury drogowej zaklasyfikowany jest jako:

« gruz betonowy pod kodem - 17 01 01,

o gruz ceglany pod kodem - 17 01 02,

o zmieszane opady z betonu, gruzu ceglanego, odpadowych materialéw
ceramicznych i elementéw wyposazenia, nie zawierajace substancji niebez-
piecznych - 17 01 07.

Istnieje wiele mozliwosci zagospodarowania odpadéw gruzu betonowego
miedzy innymi:*

« jako substytut kruszywa do betondw,

« na nasypy lub podbudowy drogowe,

o do wzmacniania gruntéw,

« do warstw drenujacych i wyréwnawczych,

« do rekultywacji sktadnikéw i zapelniania wyrobisk.

Gruz rozbiérkowy z wyburzanych budynkoéw i frezowanych nawierzchni dro-
gowych nie musi zalega¢ na wysypiskach - po przetworzeniu moze by¢ np. uzyty
do podbudowy drég czy fundamentow.

Takie postepowanie oznacza nie tylko mniejsze zanieczyszczenie srodowiska,
ale takze zysk dla firm budowlanych (material, ktéry powstat w wyniku recyklin-
gu, jest tani).

Betonowy i asfaltowy gruz rozbidrkowy jest przerabiany przez mobilne stacje
kruszenia. Aplikacje takie tacza mobilno$¢ z wydajnoscia.

Kruszywa wtérne pozyskiwane s3 w sposob systemowy za pomoca specjali-
stycznego sprzetu. Nalezy skoordynowac¢ wiele dzialan, do nich nalezg:

« selektywna rozbiorka obiektu, z podziatem na grupy materialowe,

 wstepne rozbijanie duzych elementéw i segregacja materialow,

« transport gruzu do zakladu przetworczego — w przypadku duzego obiektu zloka-
lizowanie linii przetwarzania bezposrednio w sasiedztwie rozbieranego obiektu,

 wstepne kruszenie i oddzielanie stali zbrojeniowej i innych zanieczyszczen,

M. Bottryk, E. Pawluczuk, Mod)yfikacja wybranych wlasciwosci betonéw cementowych na kruszywie
z recyklingu, ,Inzynieria i Budownictwo” nr 6, 2011
1 B. Zajac, 1. Gotebiewska, Ewolucja technologii recyklingu betonu, Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 49, 5, 2010
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kruszenie zasadnicze,

o frakcjonowanie,

ewentualne uszlachetnienie,

o pakowanie,
o dystrybugcja.

wydzielanie frakcji
10 mm < 40 mm

selektywna rozbiorka i
rozbijanie betonu na fragmenty
max.04-07m

1

oddzielanie betonu, cegly, stali,
drewna, czesci plastikowych,
gipsowych

1

reczne lub mechaniczne
sortowanie skiadnikow

a

| |

usuwanie duzych
kawatkéw drewna i stali

wstepny odsiew

|

usuwanie drebnych czesci
zanhieczyszczen do 10 mm

wstepne kruszenie betonu
srednica kawatkéw do 200 mm

| |

magnetyczne oddzielanie
kawatkow stali

-

usuwanie pozostatosci
zawierajacych zelazo

| |

~ wydzielanie frakeji
' <40 mm

i..

zasadnicze kruszenie betonu

| |

reczne lub mechaniczne
usuwanie zanieczyszczen

[ ]

usuwanie lekkich
zanieczyszczen
(plastik, papier, drewno)

ostateczne rozkruszanie betonu
na frakcje d < 40 mm

1

plukanie, przesiewanie,
pheumatyczne frakcjonowanie

-

Usuwanie reszty
Zanieczyszczenh

| |

wydzielanie frakcji kruszywa w
zakresie 0 — 40 mm zaleznie od
Zamowien

Rys.5.2. Przetwarzanie gruzu betonowego w kruszywa
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Niekorzystne cechy to obecno$¢ zaprawy, ktéra powoduje wyzsza nasigkliwosé
o0 okoto 40% w stosunku do kruszywa naturalnego. Wodozadno$¢ zwigksza si¢ wraz
ze wzrostem porowatosci betonu, z ktérego powstato. Zawartos¢ czesci pylistych
wplywa na wzrost ilosci wody potrzebnej do przygotowania mieszanki betonowej.

Odpowiednie frakcje stanowig produkt, ktéry doskonale nadaje sie do powtérnego
wykorzystania, np.: przy budowie drogi, watéw, nasypéw kolejowych, nieprzepuszczal-
nych wykladzin, czasz osadnikéw podziemnych, do utwardzenia terenu, do produkcji
mieszanek betonowych. Wysokie proporcje cementu i pytu betonowego daja duzo lep-
sze wlasciwosci wigzace niz piasek z typowych zwirowni.

5.1.1.2. Woda zarobowa z recyklingu

Wode wykorzystywana w budownictwie do zarabiania betonéw, mas gipsowych,
zapraw itp. okresla si¢ mianem wody zarobowej. Woda zarobowa stanowi istotny
skfadnik mieszanek i dlatego jej jako$¢ znaczaco wplywa na wlasciwosci technologicz-
ne oraz przebieg procesu wigzania i twardnienia wszelkiego rodzaju spoiw i mas bu-
dowlanych. Obecne w wodzie zarobowej sktadniki organiczne i nieorganiczne moga
pogarsza¢ parametry wytrzymalosciowe stwardniatych spoiw budowlanych, powodo-
wac powstawanie plam i przebarwien na ich powierzchni oraz inicjowa¢ procesy koro-
zji zbrojenia w Zelbecie.

Woda zarobowa do betonu posiada swoja norme prawng PN-EN 1008:2004 Woda
zarobowa do betonu - Specyfikacja pobierania prébek, badanie i ocena przydatnosci
wody zarobowej do betonu, w tym wody odzyskanej z proceséw produkcji betonu.

Jakos$¢ wody stosowanej do wytwarzania betonu moze wplywa¢ na czas wigzania,
rozwdj wytrzymalosci betonu i ochrong zbrojenia przed korozjg. Podczas oceniania
przydatnosci wody do wytwarzania betonu zaleca si¢ bra¢ pod uwage zaréwno sklad
wody, jak i zastosowanie wytwarzanego betonu.

Tabela 5.2. Wymagania ogolne dotyczace wstepnej oceny wody zarobowej wg PN-EN 1008

Wymagania

Oleje i thuszcze | nie wiecej niz widoczne $lady

po intensywnym wymieszaniu, ewentualna piana powinna zanik-

Detergenty na¢ w ciggu 2 minut

Barwa barwa powinna by¢ oceniana jakosciowo, jako bladozétta lub
jasniejsza

Zawiesiny woda nie powinna zawiera¢ zawiesiny, np. grudek, klaczkow

Zapach bez zapachu, z wyjatkiem zapachu dopuszczalnego w przypadku

wody pitnej, woda nie powinna wydziela¢ zapachu gnilnego
Kwasy pH =>4

Substancje po dodaniu NaOH barwa powinna by¢ jako$ciowo oceniana, jako
humusowe z6ltawobrazowa lub jasniejsza
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W normie PN-EN 1008:2004 okreslono wymagania stawiane wodzie zarobowej.

Wymagania dotyczace oceny wody zarobowej do betonéw podano w tabelach 5.2 5.3.

Przydatno$¢ wody do wytwarzania betonu zalezy od jej pochodzenia. Mozna

rozrdzni¢ nastepujace rodzaje wody:

woda pitna, przydatna do stosowania — nie wymaga badania,

woda odzyskiwana z proceséw przemystu betonowego — powinna by¢ badana,
woda ze zrodel podziemnych - powinna by¢ badana,

woda z kanalizacji — nie nadaje si¢ do stosowania w betonie,

naturalna woda powierzchniowa i woda ze $ciekéw przemystowych — jej przy-
datno$¢ nalezy oceni¢ po przeprowadzeniu badan,

woda morska lub woda stonawa — moze by¢ stosowana do betonéw nie zawie-
rajagcych elementéw metalowych, jest nieodpowiednia do wytwarzania betonu
zbrojonego i betonu sprezonego.

Ze wzgledu na deficyt wody w naszym kraju nalezy uzywa¢ wody z recyklin-

gu. Powszechnie do zarabiania betonéw zagospodarowuje si¢ wode uzywang do
mycia urzagdzen i betonowozéw z resztek betonu rys. 5.3).

Woda taka powinna spelnia¢ nastepujace warunki:
pH do 12,5-13,0;
gestos¢ > 1,0 ale do 1,47 kg/dm’, (duza gestos¢ dotyczy zawiesiny cementu

w wodzie)

 zawarto$¢ chlorkéw - nie stwarzajaca zagrozenia korozja chlorkowas,
o zawartos¢ siarczanéw — od 50 do 85% wartosci dopuszczonej w normie,
« zawarto$¢ alkaliow - zblizona do kryterium normowego.

Tabela 5.3. Wymagania dotyczace szkodliwych zanieczyszczen

Maksymalna

Skladnik Przeznaczenie zawartos¢

w mg/dm®
beton sprezony 500
Chlorki, CI~ beton zawierajacy elementy metalowe 1000
beton nie zawierajacy elementéw metalowych 4500
Siarczany, SOi' do wszystkich zastosowan 2000
Cukry do wszystkich zastosowan 100
f)z)(s)iorany, jako do wszystkich zastosowan 100
Azotany, NO3 do wszystkich zastosowan 500
Otéw, Pb** do wszystkich zastosowan 100
Cynk, Zn** do wszystkich zastosowan 100
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do betoniarni

Zbiornik
recyklingu

! mieszadic @

rozdziat betonu na wode / odstojnik Y
z cementem i kruszywem

3 @ [pompa

odstojnika

Rys. 5.3. Recykling wody w betoniarniach odbywa si¢ w ukladzie: - odstojnik popluczyn
z betonowozdw i betoniarni, - pompownia poptuczyn po oddzieleniu kruszyw, - zbiornik
recyklingu z mieszadlem wolnoobrotowym pracujacym 24 godz./dobe

5.2. ZADANIE DOSWIADCZALNE NR 1: OCENA PRZYDATNOSCI
WODY Z RECYKLINGU DO CELOW ZAROBOWYCH

Celem c¢wiczenia jest zapoznanie studenta z podstawowymi kryteriami, ja-
kie powinna spetnia¢ woda, aby moglta by¢ zastosowana jako woda zarobowa do
betonu. Wymagania ogdlne przedstawiono w tabelach 5.1 natomiast wymagania zwig-
zane z obecnoscia poszczegolnych zanieczyszczen chemicznych w wodzie przedstawio-
no w tabeli 5.2.

Zadanie polega na zbadaniu probki wody wskazanej przez prowadzacego, okresle-
niu wybranych parametréw jako$ciowych i ilosciowych oraz opracowanie wnioskow.
Ze wzgledu na ograniczony czas ¢wiczen badania nie obejmuja calego zakresu wyma-
gan wynikajacych z normy. Zakres wykonywanych na zajeciach badan wody zarobowej
okresla prowadzacy ¢wiczenia laboratoryjne.

Prawidlowe wykonanie badann wody zarobowej powinno by¢ poprzedzo-
ne zapoznaniem si¢ z materialem zawartym w podreczniku Szymura T. ,Chemia
w inZynierii materiatéw budowlanych” cz.1. rozdziat 12. Wykonanie analizy jakosciowej
i ilosciowej wymaga réwniez przypomnienia materialu zawartego w rozdziale 7 ,, Anali-
za jako$ciowa’, i r. 8 ,,Analiza ilosciowa” cz. 1. podrecznika.

5.2.1. Wykonanie badan wody zarobowej

1) Ocena barwy badanej wody

Oceni¢ wzrokowo barwe i przezroczystos¢ badanej probki (przezroczysta,
opalizujgca, metna, z osadem).
2) Oznaczanie zawarto$ci cukrow

Oznaczanie polega na poréwnaniu barwy wody badanej (po dodaniu odpo-
wiednich odczynnikéw) z barwa wzorcow.
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Wykonanie oznaczenia:

Do zlewki o pojemnosci 100 cm® odmierzy¢ cylindrem miarowym 50 cm? ba-
danej wody i doda¢ 1 cm® kwasu solnego o stezeniu 1 mol/dm?; zlewke przykry¢
szkietkiem zegarkowym i ogrzewa¢ przez 30 min w lazni wodnej z wrzacg woda
(nie gotowac).

Po ostudzeniu, wodg zawarta w zlewce, wypluka¢ kilkakrotnie czystg probowke.
Woda pozostala na $ciankach probowki poddana jest dalszemu badaniu.

Do zwilzonej probéwki doda¢ 3 krople 5% roztworu naftolu oraz 1 cm’ stezonego
H,SO,, po wymieszaniu obserwowa¢ zabarwienie roztworu. Przygotowac¢ poréwnaw-
cze roztwory cukru i okresli¢ przyblizong zawartos¢ cukru wedtug tabeli 5.4.

Tabela 5.4. Zaleznos¢ barwy analizowanego roztworu od zawartosci cukru

Przyblizona zawarto$¢
Barwa roztworu P 3
cukréw mg/dm
Fioletowo czerwona — powstajgca natychmiast powyzej 500
Czerwono rézowa — powstajaca po kilkusekundach 100
Jasnorézowa — po uptywie 1-2 minut 5

Jezeli ciecz zabarwi si¢ na kolor fioletowy (w warunkach wykonywanego ¢wi-
czenia), to nalezy przyja¢, ze woda taka nie nadaje si¢ do celéw zarobowych.

= A -
% pre 3 a -
PR -

Fot. 5.2. Badanie probki wody zawierajacej cukier powyzej 500 mg/dm?

3) Okreslenie odczynu wody
Pomiaru pH wody dokona¢ przy uzyciu pH-metru. Upewnic si¢ u prowadzacego
¢wiczenia czy pH-metr zostal wezesniej wykalibrowany.
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Kalibracja pH-metru: Do naczynka pomiarowego (z tworzywa sztucznego) wla¢
do 1/3 wysokosci roztwdr buforowy o pH = 4,0. Ostroznie wyja¢ elektrode pomiarowa
z pojemniczka. Oplukac ja woda destylowang z tryskawki podstawiajac pod nig zlewke.

Nastepnie zanurzy¢ ja do naczynka z roztworem buforowym i sprawdzi¢ czy
wyswietlacz wskazuje wlasciwe pH. Ewentualng rdznice skorygowaé z doklad-
noscig do 0,05 jednostki. Tak samo postapi¢ w przypadku roztworu buforowego
o pH 7,0. Po zakonczeniu skalowania roztwér buforowy wla¢ z powrotem do butelki
a elektrode i naczynko pomiarowe starannie przepluka¢ woda z tryskawki. Nastepnie
przed wlasciwym pomiarem przeptuka¢ elektrode wodg badana.

Jezeli jest bardziej skomplikowany model pehametru, kalibracje wykona¢ wg in-
strukgji, wytozonej na stanowisku pracy.

Pomiar pH wody badanej:

Zmierzy¢ pH wody badanej wlewajac ja kilkakrotnie do naczynka. Pomiar
zakonczy¢ gdy wyniki trzech kolejnych probek réznig si¢ nie wiecej niz 0,05 jed-
nostki. Czas pomiaru kazdej probki ograniczy¢ do okoto 0,5 minuty.

4) Badanie obecnosci substancji humusowych
Do probowki wla¢ okoto 5 ml badanej wody i doda¢ okoto 5 ml 3 % roztworu

wodorotlenku sodu (NaOH). Probka dobrze wstrzasna¢ i odstawi¢ probowke na

czas 1 godziny, po czym oceni¢ wzrokowo zabarwienie probki. Oceni¢ na podsta-

wie tabeli 12.1.

5) Ocena obecnosci detergentow, olejow i ttuszczow

a) Probke badanej wody o objetosci okoto 8 ml umiesci¢ w probdwce. Probow-
ke zatkac i energicznie wstrzasa¢ przez 30 sekund. Zaobserwowa¢ czy na po-
wierzchni badanej wody wytwarza sie piana.

b) Nastepnie proboéwke umiesci¢ w miejscu nienarazonym na drgania. Jezeli na
powierzchni prébki powstawala piana to oceni¢ czy po okresie 2 minut pia-
na nadal si¢ utrzymuje oraz czy wystepuja wizualne oznaki obecnosci olejow
i ttuszczow.

6) Ocena obecnosci zawiesin
Po okresie 30 minut sprawdzi¢ czy z wody wydzielit si¢ osad. Jezeli osad jest

obecny oszacowac jego objetos¢ i przeliczy¢ na objeto$¢ probki réwna 80 ml

(poréwnaj z danymi w tabeli 5.1).

7) Ocena zapachu
Nastepnie oceni¢ zapach probki. Okresli¢ czy zapach jest roslinny — R, gnilny - G czy

specyficzny — S. Moze by¢ tez brak zapachu.

8) Oszacowanie zawartosci jonéw siarczanowych
W probdéwce umiesci¢ okoto 1 ml badanej probki i nastepnie doda¢ 4 ml wody de-

stylowanej oraz 2,5 ml 10 % kwasu solnego (HC1) oraz 2,5 ml 10 % roztworu BaCl,.

Brak osadu lub jego znacznie opdznione powstawanie (po czasie dtuzszym niz
1 minuta) $wiadczy o tym, ze zawarto$¢ jondw siarczanowych w badanej wodzie
nie przekracza 2000 mg/dm?®.
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Wytracenie obfitego osadu siarczanu baru moze $wiadczy¢ o obecnosci jonow
siarczanowych w ilo$ci wigkszej niz 2000 mg/dm’. W takim przypadku, po kon-
sultacjach z prowadzacym zajecia, ewentualnie przeprowadzi¢ préby ilosciowe.

9) Oznaczenie siarkowodoru

Badang wode¢ wla¢ do probowki — do polowy objetosci. Doda¢ kilka kro-
pel 3M HCIL. Wylot probéwki przykry¢ bibulg nasgczong octanem ofowiu(II)
(CH,COO),Pb. Zawarto$¢ probowki lekko podgrzac (fot. 5.3). Zaciemnienie bi-
buty $wiadczy o obecno$ci w wodzie H,S w stezeniu ponad 20 mg/dm®.

Rozcienczy¢ wode i powtdrzy¢ probe z octanem ofowiu. Jezeli wynik bedzie
pozytywny nalezy przeprowadzi¢ analize iloSciowq.

10) Oszacowanie zawarto$ci jonow fosforanowych oraz jonow chlorkowych

Do badanej probki wody w probowce o objetosci okoto 5 ml, doda¢ 5 ml
roztworu azotanu(V) srebra (AgNO,) o stezeniu 0,5 mol/dm’. Probke wymie-
szac¢, wstrzasajac.

a) Wytracenie z6ttego osadu fosforanu(V) srebra moze swiadczy¢ o obecnosci jo-
noéw fosforanowych (w przeliczeniu na P,O,) w ilo$ci wiekszej niz 100 mg/dm”.
Brak osadu wskazuje, ze zawarto$¢ jonow fosforanowych w badanej wodzie nie
przekracza 100 mg/dm’.

b)Wytracenie natomiast bialego osadu $wiadczy o obecnosci jonéw chlorko-
wych. Jezeli powstaje osad w ilo$ciach obfitych, nalezy po skonsultowaniu
z osobg prowadzaca zajecia, przeprowadzi¢ proby ilosciowe.

Wytracenie jasnozoltego osadu moze $wiadczy¢ o obecnosci zaréwno fosfo-
ranow jak i chlorkow. Nalezy wowczas do probowki z zottym osadem dodac pare
kropli kwasu azotowego. Jezeli osad zolty rozpusci si¢ i zostanie tylko biaty to
znaczy, ze w wodzie badanej sg jony PO;~ i CI-.

Fot. 5.3. Po lewej: jasnozolty osad po dodaniu AgNO, moze $wiadczy¢ o obecnosci fosforanow
i chlorkéw. Po prawej: brak zaciemnienia bibuty oznacza zawartos¢ H,S ponizej
20 mg/dm’

160



11) Oszacowanie zawartos$ci olowiu
Do badanej probki wody o objetosci okolo 5 ml, umieszczonej w probdw-
ce, doda¢ 5 ml roztworu jodku potasu (KI) o stezeniu 1 mol/dm?® i wstrzasnac.
Wytracenie obfitego zéltego osadu jodku otowiu(II) tatwo rozpuszczajacego sie
w nadmiarze odczynnika wytracajacego moze $wiadczy¢ o obecnosci jondw Pb**
w ilosci wigkszej niz 100 mg/dm’.
Pb* +2I > PbL

Brak osadu wskazuje, ze zawarto$¢ jonéw ofowiu(Il) w badanej wodzie nie
przekracza 100 mg/dm’.
12) Oszacowanie zawartosci cynku

Do badanej prébki wody o objetosci okoto 5 ml, umieszczonej w probowce,
doda¢ 5 ml roztworu NaOH o stezeniu 1 mol/dm’ i wymiesza¢ poprzez wstrza-
$niecie. Wytracenie bialego galaretowatego osadu wodorotlenku cynku(II) moze
$wiadczy¢ o obecnosci w roztworze jonéw Zn** w iloéci wiekszej niz 100 mg/dm?’.

Zn* + 20H™ > Zn(OH),—

Osad rozpuszcza si¢ zarowno w kwasach jak i w zasadach oraz w nadmiarze
odczynnika wytracajacego.

Zn(OH), + 2NaOH - Na ZnO, + 2H,0
Zn(OH), + 2HCl » ZnCl, + 2H,0

Brak osadu wskazuje, ze zawartos¢ jondéw cynku(II) w badanej wodzie nie
przekracza 100 mg/dm’.
13) Oznaczanie twardosci ogolnej metoda testowa

Zanurzy¢ do wody pasek testowy na twardo$¢ i odczytac ze skali wzorcowej
szacunkowg wartos$¢ twardosci. Twardo$¢ mozna oznaczy¢ metoda miareczkows.
Szczegdtowy opis oznaczenia znajduje si¢ w pierwszej czesci podrecznika w roz-
dziale 8.3.
14) Oszacowanie gestosci wody poprzez pomiar przewodnictwa wlasciwego wody

Wskaznikiem zawartosci soli rozpuszczonych w wodzie jest jej przewodnos¢.
Przewodno$¢ wlasciwa (k) jest to odwrotnos¢ rezystancji stupa cieczy, zawarte-
go pomiedzy elektrodami o powierzchni 1 cm? w odleglosci | cm. W praktyce ze
wzgledu na trudnosci w wykonaniu naczynka pomiarowego lub elektrody zanu-
rzeniowej o doktadnie wymaganych wymiarach (S =1cm? | =1 cm) stosuje sie
uklady pomiarowe o wymiarach zblizonych, ktére kalibruje sie¢ we wzorcowych
roztworach (KCI). W wyniku kalibracji otrzymuje si¢ wspotczynnik ,,k” zwany
stalg naczynka, ktory spetnia réwnanie:

K=k - A[pScm™]
gdzie:
A - przewodnos¢ badanej wody [uS] (mikrosimensy)
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Fot. 5.4. Stanowisko do pomiaru przewodnictwa wtadciwego wody

Pomiaru przewodnosci ,,dokonuje sie przez przytozenie do elektrod niewiel-
kiego napigcia sinusoidalnego i wyznaczenie natezenia pradu plynacego przez
roztwor. Wielko$¢ napiecia odczytuje si¢ na mierniku, wyskalowanym w jednost-
kach przewodnosci. Woda destylowana uzywana w laboratorium powinna miec
przewodnos¢ w zakresie od kilku od kilkunastu mikrosimensoéw.

Zmierzy¢ przewodnictwo wlasciwe wody przy pomocy konduktometru.
Wartos¢ gestosci wody odczytac z wykresu na rys. 5.4.

1,16
1,14
1,12
11
1,08
1,06
1,04
1,02
1

gestosc [kG/dm3]

8 < 10 11 12 13

przewodnictwo [uS]

Rys. 5.4. Szacunkowe okreslanie gestosci wody zarobowej z recyklinguna podstawiejej przewodnictwa
whasciwego
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5.2.2. Opracowanie wynikéw badan

Sprawozdanie nalezy opracowa¢ wg wzoru (tabela 5.5). Otrzymane wyniki ba-
dan wody z recyklingu nalezy poréwnaé z dopuszczalnymi wartoéciami, zgodnie
z normg ( tabele 5.2 i 5.3). Opracowa¢ wnioski, w ktérych nalezy okresli¢ zagrozenia,
zwigzane z obecnoscig zanieczyszczen wody, w ilosciach poza normowych (patrz roz-
dziat 12 cz. 1 podrecznika).

Tabela 5.5. Ocena przydatnosci wody z recyklingu do celéw zarobowych

Rodzaj Analiza jako$ciowa Analiza ilo$ciowa
Lp. |O©znaczenia metoda wynik metoda wynik
L. barwa kolorymetr. wizualna
cukry kolorymetr. wizualna
odczyn test pH-metryczna
4. | humusany kolorymetr. wizualna
5a. | detergenty wzrokowa

5b. | oleje/tluszcze | wzrokowa

osad wzrokowa szacunkowa
zapach organoleptyczna
8. siarczany z BaCl, miareczkowa
9. siarkowodér | (CH,COO),Pb kolorymetryczna
10a. | fosforany z AgNO, miareczkowa
10b. | chlorki z AgNO, miareczkowa
11. | oféw z KI
12. | cynk z NaOH
13. | twardo$¢ test miareczkowa
14. | gestosc wzrokowa posrednia
15. Whioski konicowe:

5.3. RECYKLING TWORZYW POLIMEROWYCH

Tworzywa polimerowe i ich kompozyty maja ogromne znaczenie i zastosowa-
nie praktycznie we wszystkich dziedzinach przemystu (tablica XVIII, XIX).

W przemysle motoryzacyjnym stosowane s3 w wyposazeniu zewnetrznym
(drzwi, maski, zderzaki, blotniki), jak tez wewnatrz samochodéw (deski rozdziel-
cze, panele wewnetrzne, siedzenia, wykonczenia tapicerki, kokpity, pokrywy za-
wordw, rury wydechowe, zbiorniki ptynéw, uszczelki, itd.). Przemyst sportowy
i rekreacyjny, zwlaszcza sprzet do sportéow zimowych czy wodnych, produkuje
gltéwnie z tworzyw sztucznych.
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Fot. 5.5. Wyroby z poliweglanu, z lewej tarcza policyjna, z prawej zadaszenie z poliweglanu komorowego

3%

B opakowania

B produkty medyczne

¥ obuwie

M inzynieria mechaniczna
» zabawki/sport

m inne

H rolnictwo

W transport

™ meble/art. gosp. dom.
W art. elektryczne i

elektroniczne
' budowle i konstrukcje

Rys. 5.5. Procentowy udzial tworzyw sztucznych w réznych galeziach przemystu

Przemyst elektroniczny czy wytwarzajacy artykuly gospodarstwa domowego stosu-
je te tworzywa powszechnie, np. w aparatach telefonicznych, sprzecie komputerowym,
AGD, RTV, meblach, itd. Tak samo przemyst opakowaniowy, tekstylny, medyczny, ma-
szynowy. Procentowy udzial tworzyw sztucznych na $wiecie w réznych dziedzinach go-

spodarki przedstawia rys. 5.5.
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Przemysl budowlany jest odbiorca ponad 20% produkowanych tworzyw sztucz-
nych. Tworzywa wykorzystywane w budownictwie z zalozenia przeznaczone s3 na
dtugi okres uzytkowania, wigc nie sg Zrodlem duzej ilosci odpadéw. Zastosowanie
tworzyw sztucznych w sektorze budowlanym ciagle roénie, nie ogranicza si¢ tylko do
obiektéw o przecigtnym standardzie, zastepuja one réwniez w coraz wiekszym stop-
niu materialy tradycyjne. Tworzywa umozliwiaja wykonanie konstrukgji 1zejszych,
tatwiejszych w demontazu, eliminujgc zabezpieczenia antykorozyjne, a ostateczny ra-
chunek przedstawia takze nizsze koszty. Z tworzyw sztucznych wykonuje sie detale
(plyty, prety, arkusze, profile, itd.), materiaty powlokowe (lakiery, farby, impregnaty),
spoiwa, kleje, kity, wtokna syntetyczne, laminaty, materialy kompozytowe, itd. Domi-
nujacym materialem sposréd tworzyw sztucznych w budownictwie jest polichlorek
winylu, stosowany miedzy innymi do produkgji okien, drzwi, rur, kabli oraz wykla-
dzin podlogowych.

Podstawowe, korzystne wlasciwosci materialéw polimerowych:

o latwos¢ przetworstwa i formowania,

« mata gesto$¢ (korzystny stosunek wytrzymalosci mechanicznej do gestosci),

 odpornos¢ na korozje,

« zroznicowane wlasciwosci mechaniczne: od wysoko modulowych i sztywnych po
materialy o duzej elastycznosci,

+ odpornos¢ chemiczna,

« zroznicowane wlasciwosci elektryczne: od izolatoréw po tworzywa przewodzace,

« mozliwos¢ barwienia i otrzymywania wyrobdw transparentnych.

Tworzywa te posiadajg jednak tez wady:

« nizsza twardo$¢ i wytrzymalos¢ mechaniczna w poréwnaniu z metalami,

« zjawisko pelzania pod obcigzeniem,

 ograniczona odpornos¢ termiczna, szczegdlnie w przypadku termoplastow,

 palnos¢ i toksycznos¢ produktéw ich spalania.

Ze wzgledu na dtugi okres ,,zycia’, deponowanie odpaddw z tworzyw sztucznych
na skladowiskach nie stanowi wlasciwego sposobu ich zagospodarowania, nie jest
zgodne z ekologia ani tez z zasadg zréwnowazonego rozwoju:*

Sa trzy kierunki zagospodarowania odpadoéw z tworzyw sztucznych:

« recykling materialowy - metoda najprostsza, najmniej kosztowna, najbardziej
rozpowszechniona

« recykling surowcowy — wymaga ztozonych i kosztownych instalacji,

+ recykling energetyczny - wymaga zlozonych i kosztownych instalacji,
problem stanowia pozostatosci po spaleniu i sprzeciw spoleczenstwa wobec
budowy tego typu obiektoéw
Obecnie mozliwosci recyklingu odpadéw tworzyw sztucznych sg bardzo sze-

rokie, zar6wno w formie odzysku materialowego, surowcowego, jak i odzysku

energii. Wybor procesu utylizacji zalezy od sktadu jakosciowego odpadu.

4 J. Kijenski, A. Bledzki, R. Jeziorska, Odzysk i Recykling materiatow polimerowych, Wydaw.
Naukowe PWN, 2011
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Odpady tworzyw sztucznych, pochodzace z selektywnej zbiorki, sa najczesciej
poddawane odzyskowi materialowemu, wymagana jest wowczas jednorodnos¢
i wysoka czysto$¢ odpadu, aby wytworzy¢ nowy produkt, spetniajacy wymogi
jakosciowe. Odpad z tworzyw sztucznych, po obrébce wstepnej, stanowi jedno-
rodny posegregowany granulat, z duzym powodzeniem wykorzystywany, jako
dodatek do surowca pierwotnego, zazwyczaj w ilosci 10-50%. Moga by¢ réwniez
stosowane jako modyfikatory do bituméw. Odzysk surowcowy przetwarza odpa-
dy z tworzyw do postaci monomerdéw, olejow ciezkich oraz gazéw technicznych.

Problemy techniczne i ekonomiczne recyklingu materialowego tworzyw sztucznych:
« nie przerabia si¢ mieszanek réznych polimeréow; kazdy gatunek polimeru wymaga

indywidualnego traktowania i starannego wysortowania z masy odpadow,

o trudnosci w sortowaniu materialéw — brak wlasciwych oznaczen na wyrobach,

« 7le wysortowany material daje regranulat o gorszych wlasciwosciach mechanicznych,

« obecnos¢ zanieczyszczen chemicznych w wielu opakowaniach (np. po sodzie kaustycz-
nej, Srodkach ochrony roélin, kwasach) dyskwalifikuje je ze wzgled na korozje linii,

« rdznica w cenie rynkowej surowcéw pierwotnych i regranulatu,

« w zastosowaniach recyklatow preferowane jest stosowanie mieszanek w proporcji 1:1

z materiatem $wiezym.

5.4. ZADANIE DOSWIADCZALNE NR2: IDENTYFIKACJA TWORZYW
POLIMEROWYCH DO RECYKLINGU

Materialy do tego ¢wiczenia w rozdziale 15 podrecznika T. Szymury ,,Chemia w in-
zynierii materiatow budowlanych” cz.1 oraz wyklady z przedmiotu ,Utylizacja i recykling
materiatéw budowlanych’

Celem ¢wiczenia jest wykonanie szczegdtowej analizy otrzymanych probek two-
rzyw, opierajac sie na cechach zewnetrznych jak i analizach szczegétowych. Pomoca
w identyfikacji jest mozliwo$¢ przeprowadzenia podobnych badan probek znanych po-
limeréw, znajdujgcych sie na stanowisku.

Nalezy poréwna¢ zachowanie si¢ podczas badan znanych probek z identyfikowany-
mi oraz skonfrontowac z opisem obserwowanych zjawisk we wszystkich zamieszczo-
nych w tym rozdziale tabelach oraz tablicy XXI w rozdziale 8.

5.4.1. Oznaczenia wybranych polimerow

Przepisy dotyczace ochrony srodowiska wymagaja znakowania wyrobow z tworzyw
sztucznych symbolami znormalizowanymi w skali miedzynarodowej. Symbole pozwa-
laja na zidentyfikowanie materiatu.

ABR — kauczuk akrylanowo-butadienowy (Acrylat-Butadien-Rubber),
ABS — akrylonitryl-butadien-styren,

BR — kauczuk butadienowy (1,4-polibutadien),

BS — butadien-styren,

CA — octan celulozy (CZA = bioctan cel., C3A = trioctan cel., takze CTA),
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CAB — octanomaslan celulozy,

CPVC — chlorowany polichlorek winylu, (rzadkie oznaczenie), takze PVC-C,
EMA — kopolimer etylen/metakrylan,

EP — zywica epoksydowa,

EPP — kopolimer etylen/propylen,

FF — zywice furanowo-formaldehydowe,

IR — kauczuk izoprenowy (Isopren-Rubber),

PA6 — poliamid z kaprolaktamu,

PA 66 — poliamid z heksametylenodiaminy/kwasu adypinowego,

PA 11 — poliamid z kwasu 11-aminoundekanowego,

PA 12 — poliamid z kwasu dodekanowego,

PC — poliweglan,

PC+ABS  —mieszanka (blenda) poliweglan + akrylonitryl-butadien-styren,
PE — polietylen o niskiej gestosci,

PET — poli(tereftalan etylenu),

PF — zywica fenolowo-formaldehydowa,

PI — poliimid,

PIB — poliizobutylen, takze poliizobuten,

POM — polioksymetylen albo poliformaldehyd albo poliacetal,

PP — polipropylen,

PPS — poli(siarczek fenylenu),

PS — polistyren,

PSE — polistyren spieniony (p. takze EPS),

PSU — polisulfony,

PUR — poliuretan,

PUR-E — poliuretan spieniony,

PUR+ABS — mieszanka (blenda) poliuretan + akrylonitryl-butadien-styren,
PUR+PC  —mieszanka (blenda) poliuretan termoplastyczny + poliweglan,
PVAC — polioctan winylu,

PVAL — poli(alkohol winylowy),

PVC — polichlorek winylu) (E-PVC = emulsja-PVC, S-PVC = suspensja-PVC),
PVC-C — chlorowany PVC, (czasem takze CPVC),

PVF — poli(fluorek winylu),

PTFE — policzterofluoroetylen,

VF — fibra.

Oznaczenia dod.: HD - wysoka gesto$¢, LD niska gesto$¢, GF — dodatek widkna szkla-
nego.Jezeli wyréb nie jest oznakowany, mozna podja¢ probe okreslenia rodzaju tworzy-
wa na postawie proby spalania lub wrazliwosci na dziatanie wybranych odczynnikéow
(tablica XX i XXI).
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5.4.2. Sposoby identyfikacji wybranych polimeréw PN-EN ISO 11469:2003

Tworzywa sztuczne i zmodyfikowane tworzywa naturalne sg identyfikowane na
podstawie:
 wygladu i postaci wyrobu,

« przyblizonej gestosci,
« zachowania si¢ podczas ogrzewania i w ptomieniu palnika,
+ odpornosci na dziatanie kwasow, zasad i rozpuszczalnikow.
W celu prawidlowej identyfikacji konieczne jest zapoznanie si¢ z wygladem
WZOICOW tWOIZyw.

Do wstepnych metod badawczych tworzyw polimerowych nalezy analiza
jakosciowa w celu okreslenia polimeru, ktéry stanowi zwykle gléwny sktadnik
analizowanego tworzywa.

Tok postepowania zmierzajacy do identyfikacji tworzyw sztucznych:

Ocena wygladu zewnetrznego (wg zalaczonych tabel):

« barwa,

o przezroczystos¢,

« rodzaj powierzchni (gladka/chropowata),
Ocena podstawowych wiasciwosci mechanicznych:

o odksztalcalnosc,

« twardos¢

 odporno$¢ na zarysowania,

 przynalezno$¢ do grupy tworzyw termoplastycznych lub termoutwardzalnych,
Oznaczanie gestosci
Préba palnosci - analiza ptomieniowa,

« zachowanie si¢ tworzywa w otwartym ogniu, wyglad, zapach

« zachowanie si¢ tworzywa podczas ogrzewania w probdwce — odczyn produk-
tow rozktadu termicznego,

Ocena odpornosci na czynniki chemiczne, oddzialywanie na tworzywo roz-
puszczalnikéw organicznych, wody oraz roztworéw kwasow, zasad i soli.

W badaniach profesjonalnych prowadzi si¢ analiz¢ systematyczng oraz okresla
sie sktad chemiczny probek (tablice XXII).

5.4.3. Wykonanie ¢wiczenia

Podstawowe informacje dotyczace identyfikacji probek tworzywa zawarte sa
w tabeli nr 5.6.
1) Ocena wygladu zewnetrznego

Badang probke tworzywa nalezy oceni¢ wzrokowo i okreslic¢ jej twardos¢ przez
testowanie stalowym rylcem. Przesuna¢ ostrze rylca po powierzchni tworzywa
i okresli¢ stopien zadrapania. Pomocna w ocenie twardosci tworzywa jest proba
whbicia rylca na gleboko$¢ ok. milimetra.
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Zadrapanie o gladkich brzegach i tatwos$¢ wbicia ostrza rylca swiadczy, ze
tworzywo jest termoplastyczne. Zadrapanie o poszarpanych brzegach i twarde
tworzywo (trudne wbicie rylca) $wiadczy, ze jest to tworzywo termoutwardzalne.
2) Zakwalifikowanie tworzywa do grupy termoplastycznych lub termoutwar-

dzalnych (tabela 5.6).

Probke tworzywa ujaé peseta i zblizajac ostroznie do bocznej czgsci ptomienia
palnika ogrzewa¢, tak by nie spowodowac jego zapalenia lub rozkladu. Po ogrzaniu
przeprowadzi¢ probe odksztalcenia za pomocg szczypiec.

Tworzywo termoplastyczne po ogrzaniu do odpowiedniej temperatury tatwo si¢
deformuje pod dziataniem sity, termoutwardzalne zachowuje natomiast swdj pier-
wotny ksztalt.

Jezeli obserwacje wykaza, ze probka migknie i ulega deformacji, podgrzewamy
ja mocniej i probujemy wyciagna¢ z tworzywa nié. Z tworzyw termoplastycznych
(uzywanych do wyrobu wldkien) wyciaggnieta ni¢ jest bardzo cienka jak pajeczyna.

Tabela 5.6. Wiasciwosci reologiczne polimeréw

Rodzaje polimerow fa g L
Jep Wlasciwosci w zaleznosci od temperatury

(reologia)

Migkng pod wplywem podwyzszonej temperatury, ponie-
Plastomer waz tancuchy polimerowe moga poruszaé sie wzgledem
; 1 Z siebie, a efekt ten staje sie coraz wyrazniejszy wraz ze wzro-
ermopiastyczne stem temperatury.

Przyktady: polistyren PS, polichlorek winylu (PVC)

Wystepuja wigzania porzeczne pomiedzy poszczegdlnymi
Plastomer tanicuchami polimerowymi, uniemozliwiajac ich przesuwa-
termouthr dzalne nie si¢ wzgledem siebie. Dlatego takie materialy nie staja sie

plastyczne w wyzszych temperaturach.
Przyklady: bakelit, zywice epoksydowe

Dobre wlasciwosci sprezyste. Podczas ich produkeji powstaje
$cisle okreslona ilo$¢ wigzan poprzecznych pomiedzy tancu-
chami policzasteczek. W rezultacie powstajg materialy ela-
Elastomery styczne, ktére mozna mocno rozciagaé, uzywajac stosunko-
wo niewielkich sit i ktdre powracaja do pierwotnego ksztattu
po ustapieniu tej sily. Przyklady: wszystkie zwiazki gumo po-
dobne, w tym guma oraz sztuczny i naturalny kauczuk.

Ocena zachowania tworzywa w plomieniu.

Prébke tworzywa sztucznego ogrzewa si¢ bezposrednio w plomieniu palnika
i obserwuje zachowanie tworzywa, intensywnos$¢ palenia oraz barwe i wyglad
plomienia. Okre$la si¢ ponadto, z zachowaniem $rodkéw ostroznosci, zapach
gazowych produktéw rozktadu. W przypadku tworzywa w postaci proszkowej lub
drobnego granulatu ogrzewa sie drucik w plomieniu, zanurza w prébce tworzywa
powodujac jego ,oblepienie” i w takiej postaci drucik wprowadza do ptomienia.
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1) Palnos$¢ probki
Brzeg tworzywa trzymanego w pesecie wprowadzi¢ do bocznej czesci plomie-
nia palnika. Obserwowac sposdb spalania w ptomieniu i poza plomieniem - po-
réwnac charakterystyke polimeréw, opisang w tabeli 5.6.
a) tworzywo:
niepalne - nie pali si¢ w ptomieniu;
samogasnace — pali sie w pfomieniu i gasnie po wyjeciu;

b) plomien:
$wiecacy - zewnetrzna cze$¢ plomienia jest z6tto-biata;
silnie kopcacy — widoczny czarny dym lub klaczki sadzy;

c) okresli¢ zapach powstajacy przy spalaniu:
ostry — formaldehydu, fenolu lub chlorowodoru;
stodkawy, mdlgcy - kwiatowy lub owocowy.

2) Gestosé
W tabeli nr 5.7 podana jest gestos¢ danego polimeru w stanie czystym.

Fot. 5.6. Probka podczas badania twardo$ci na twardo$ciomierzu Shore’a typ D.

Uwaga! Podczas obserwacji nalezy pamieta¢, ze wlasciwosci tworzyw zaleza
w duzym stopniu od zawarto$ci substancji wypelniajacych; bywa, ze dokonywana
obserwacja nie w pelni pokrywa sie z opisem przedstawionym w tabelach.

Na podstawie obserwacji z badan tworzywa i po poréwnaniu z danymi w ta-
belach oraz przeprowadzeniu préb poréwnawczych z probkami wzorcowymi
okresli¢ grupe, do ktérej nalezy badany material polimeryczny. Jezeli zadanie
identyfikacji jest trudne nalezy przeprowadzi¢ proby dodatkowe: odczyn produk-
tow rozkladu termicznego w probéwkach lub zachowanie si¢ tworzywa w roz-
puszczalnikach. Préoby dodatkowe (poréwnac obserwacje z tabelg 5.7, ale réwniez
z tablicami umieszczonymi na koncu podrecznika (tablica XX).
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Tabela 5.7. Podstawowe informacje dotyczace wlasciwosci wybranych grup polimerdw

Gestosc

Lp. Polimer Wyglad probki e Palnos¢ Plomien Zapach
. PE - mleczny, miekki L $wiecacy
1 Ppﬁhftyle{l flI)(El;)l;) tusty w dotyku, 09 po zapaleniu palisi¢ z niebieskim allargl;o.é!ny,
olpropy’e PP - twardy; przezr. sam érodkiem  [PAONEISWIEY
Polichlorek elastyczny, twards w plomieniu palny 0 l:OhY’ach ostry:
2 . ), warey 14 poza plomieniem PO brzeg duszacy,
winylu (PVC) lub migkki samo easn zielony, chlorowodoru
Ay biate dymy
po zapaleniu pali si¢ -
Polimetakrylan | twardy, kruchy, fatwy sam, obok czesci Sweeacy sodko
3 metylu (PMMA) do zadrapania 12 alonej powstaj 2bltawo, OWOCowY;
P P b?rﬁd 7 trzeszczacy czosnku
4 Polistyren twardy, kruchy, tatwy 11| Pe zapaleniu palisie [$wiecgcy na z6tto,| mdly; stodko
(PS) do zadrapania ' dalej sam silnie kopcacy | kwiatowy
5 Politetrafluoroetylen | mleczny, miekki thusty 29 nie pali sie, silnie _
(PTFE) w dotyku " ogrzany rozklada sie
6 poliformaldehyd | mleczny, twardy, lekko 14 po zapaleniu pali sie mig:;ﬁz’ry ostry - formal-
(POM) thusty w dotyku dalej sam, kapie trzesaczacy dehydu
twardy; niemodyfiko- w plomieniu pali sie, .
7 | Poliweglan (PC) | wany lekko z6tty lub 12 zwegla sie tworzac  [$wiecacy, kopcacy| OSSZ’ fZe l;l;zlf)lny
przezroczysty pecherze
. po zapaleniu pali si¢ - charaktery-
8 | Poliuretan (PU) elastyczny 12 dilej sam $wiecacy stycany ostry,
zapalony pali sie dalej $wiecacy, zapach
9 Poliamid (PA) migkd, tusty 11 | sam powstas banlg, meb@skawy palonego
w dotyku topi sie i mozna wycia- z z60ttym roatt. whosdw
gnad nié. brzegiem st
] nieprzyjemny
10 Zywica epoksydowa b twarda, koloru po zapaleniu pali si¢ $wiecacy, charaktery-
ursztynu, trudna 13 .
(EP) do owania dalej sama kopcacy  |styczny; stodko
zarys ostry
Zywica poliestrowa twarda, ciezka, po zapaleniu pali sie $wiecacy p(x;lobny do
1 (SP) biata rysa 13 dalej sama z6tto polistyrenu,
s ) bardzo stodki
nie pali sie ale zwegla
. biaty lub kremowy, ipeka, czysto biate .
12 oplasty (AP) trudny do zarysowania 13 brzegi nadpalonej - rybi
probki
ie pali sie lub palisie | jezeli palisieto | *%Y zapach
lub brazowy, Irpalsk PO pa e | JEIEPE ST fenol
13 | Fenoplasty (FP) Cztalr:r)(,iyl,lrys?;?;gy 14 stabo, w plomieniu - [plomier’ jest jasny| ifme-rI::) all(lie—
peka ikopcacy hydu
w matym plomieniu | ., .
14 Silikony (SI) elastyczny 1,3 | bezzmian, wsilnym bialy rJr?fe I:IY plo-
bialy osad ’
bezbarwny, s6ltawo kwasu
15 Octan celulozy termoplastyczny, 1,35 | trudnopalny kapie zielony, .octowego
(CA) odporny 2 iskrami i palonego
na zarysowanie 1skramb, papieru
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3) Badanie twardosci tworzywa przy uzyciu twardosciomierza

Badanie twardosci wykona¢ przy pomocy twardos$ciomierza Shorea z gtowica
typu D. Badanie to polega na tym, ze wgltebnik ze stali hartowanej wciskany jest
w badany material a nastepnie odczytuje sie glebokos¢ penetracji. Wykona¢ po
3 pomiary kazdego rodzaju probek.

4) Ocena zachowania tworzywa podczas wolnego ogrzewania.

Do probowki wlozy¢ kawatek tworzywa (ok. 0,5 g) i ostroznie ogrzewa¢ palni-
kiem. Podczas ogrzewania obserwowac¢ zachowanie si¢ tworzywa i zbada¢ odczyn
wydzielajacych sie gazéw, zblizajac do wylotu probéwki papierek uniwersalny
zwilzony wodg destylowang. Probe identyfikacji prowadzi¢, korzystajac z tab. 5.8.

Tabela 5.8. Zachowanie polimeréw podczas ogrzewania i w rozpuszczalnikach

silnie kwasny

Nazwa Odczyn
. wydzielanych Zachowanie w rozpuszczalnikach
polimeru p
gazow
. . w temperaturze pokojowej nie rozpuszczalny,
Polietylen obojetny we wrzacym toluenie — wytraca sie po ochfodzeniu
. . w temperaturze pokojowej nie rozpuszczalny
Polipropylen obojetny we wrzacym toluenie, wytraca si¢ po ochtodzeniu
Polichlorek rozpuszczalny w cykloheksanonie,

winylu i tetrahydrofuranie

Polimetakrylan metylu 1c)elf:l)(j gtlilvy\rlils,lll;y f)c:;};lllllsczzcrz;lcr}lly w wielu rozpuszczalnikach
Polistyren obojetny tatwo rozpuszczalny w acetonie, CCl,
N
Poliamid alkaliczny rozpuszczalny w stezonym kwasie

mréwkowym, fenolu, kwasie solnym

Politetrafluoro-etylen

silnie kwasny

nie rozpuszczalny

Zywica epoksydowa

stabo alkaliczna

Poliestry obojetny prawie nierozpuszczalny w acetonie
rozpuszczalne w chlorku metylu,

Poliuretany alkaliczne dqnet[yloformamldlle iw fepolu na goraco.
usieciowane: rozpuszczaja sie tylko
w dimetyloformamidzie, nie p¢cznieja

_ . rozpuszczalny w stezonym tugu, etanolu, acetonie

Zywica fenolowa obojetny tylko w przypadku zywic

Tworzywa . kleje rozpuszczalne w wodzie, czgsto

: . alkaliczne . . b .
aminowe-melaminowe wytracaja sie przy wiekszym rozcieficzeniu
obojetna lub nierozpuszczalne, nieco pecznieja w ketonach

iestrach

Octan celulozy

stabo kwasny

odporny na dziatanie wody, olejow i thuszczéw,
rozpuszczalny w acetonie
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5) Badanie rozpuszczalnos$ci tworzyw.
W malych zlewkach szklanych, zawierajacych po ok. 10 ml rozpuszczalnikéw,
umiesci¢ probki tworzyw. Przykry¢ naczynia szkietkami zegarkowymi i odstawic,

rozpuszczalno$¢ ocenié po 1 godzinie.

Zestaw rozpuszczalnikow: woda, stezony kwas siarkowy, stezony kwas sol-
ny, alkalia, chlorek metylenu, chloroform, aceton, tri, octan etylu, alkohol etylo-
wy, cykloheksanol, benzen lub toluen. Rozpuszczalno$¢ tworzyw przedstawiono
w tabeli 5.8. Obserwacje poréwnac z zalaczonymi tabelami.

Tabela 5.9. Rozréznianie tworzyw polimerowych na podstawie wygladu zewnetrznego

i postaci wyrobu

Wyglad zewnetrzny
i postac tworzywa

Przypuszczalny rodzaj tworzywa lub grupy tworzyw

Granulaty wtryskowe

tworzywa termoplastyczne, rzadziej duroplasty

Ttoczywa do prasowania
o0 jasnych barwach

przede wszystkim aminoplasty, wyklucza sie fenoplasty

najczesciej polietylen, poli(chlorek winylu), polipropylen,

Folie poliamidy, poliweglan, poli(tetraftalan etylenowy), octan
i octanomaslan celulozy, posta¢ folii eliminuje duroplasty
. poliamidy, poliestry termoplastyczne:polipropylen,
Widkna LAl R
posta¢ widkien eliminuje duroplasty
najczesciej PVC zmiekczony, polietylen, polipropylen,
Profile miekkie poliamidy, octan i octanomaslan celulozy,
politetrafluoroetylen, wyklucza si¢ duroplasty
Profile sztywne PVC twardy, wyklucza si¢ tworzywa miekkie, np. PVC

zmiekczony lub polietylen

Laminaty zbrojone
wltoknem szklanym

najczesciej laminaty poliestrowe lub epoksydowe

przede wszystkim fenoplasty, epoksydy, poliestry

Kity lub poliuretany, PVC zmigkczony
Zywice ciekle lub state zywice fenolowe, poliestrowe lub epoksydowe
Laminaty z nosnikiem rzede wszystkim melaminowe
papierowym lub tekstylnym P 4

najczesdciej polimetakrylan metylu, PVC twardy, termo-
Plyty i elementy plastyczne estry celulozy, poliweglan, posta¢ plyt moga
wykrawane z plyt mie¢ takze laminaty, najcze$ciej fenolowe, melaminowe

i poliestrowe

Tworzywa porowate

najczesciej poliuretany, polistyren (kolor $nieznobialy) i PVC

Przezroczyste plyty
o duzej grubosci

polimetakrylan metylu, poliweglan

Odlewy o masie
do kilku kg

zywice poliestrowe lub epoksydowe, rzadziej
polimetakrylan metylu
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5.4.4. Opracowanie wynikéw

Na podstawie danych z obserwacji podczas badan tworzywa i po poréwnaniu ich
z danymi w tabelach oraz przeprowadzeniu proéb poréwnawczych z probkami wzorco-
wymi okresli¢ grupe, do ktérej nalezy polimer — makroskladnik badanego tworzywa.
Wyniki badan wpisa¢ do tabel wg wzoréw (tab. 5.1015.11)

Wz6ér sprawozdania

Tabela 5.10. Analiza wybranych tworzyw polimerowych

L.p. Cechy probki wybranego tworzywa 1 2 3

PrzeZroczysto$c¢

Gestosé

Elastycznos¢

Mozliwos¢ zarysowania

Termoplastycznosé

Twardo$¢

Palno$¢

Wyglad ptomienia

R R I BN ARl Bl B R

Zapach
Twardo$¢ w °Sh

11. | Préby dodatkowe

—
e

Tabela 5.11. Identyfikacja probek tworzyw polimerowych do recyklingu
Cechy probki 1 2 3

Przezroczysto$c¢

z
Z

Gestos¢

Elastycznos¢

Mozliwo$¢ zarysowania

Termoplastyczno$é

Twardo$é

Palnos¢

Wyglad ptomienia

R PN RS BN ol o A e

Zapach
Twardo$¢ w °Sh

Préby dodatkowe:
Rodzaj polimeru (skrdt nazwy)

._
e

—
—

,_.
»

._.
et

W2zér chemiczny

Zastosowania w budownictwie
Propozycja rodzaju recyklingu

-
b

.—
v
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6. KOMPOZYTY POLIMEROWE - PROJEKTOWANIE,
WYTWARZANIE I BADANIE

Material kompozytowy (fac. compositus = zlozony) to material zbudowany z co
najmniej dwoch réznych sktadnikéw potaczonych na poziomie makro lub mikrosko-
powym w celu uzyskania nowego, o lepszych wlasciwosciach materiatu. Sktadniki kom-
pozytu s3 celowo zmieszane i mozliwe do wyodrebnienia metodami mechanicznymi,
rozlozone w kontrolowany sposéb w celu nadania optymalnych wlasciwosci.

6.1. WLASCIWOSCI KOMPOZYTOW

Kompozyty maja wlasciwosci wyjatkowe i lepsze niz indywidualne skfadniki,

na przyklad:

« wysokie parametry wytrzymalosciowe i sztywnosciowe,

+ doskonale wlasciwosci mechaniczne,

« mozliwos¢ najlepszego wykorzystania wasciwosci kierunkowych (izo-/anizotropia),
« maly ciezar wlasciwy.

Skiadnik ciaglty kompozytu, ktory czesto wystepuje w wiekszej ilosci nazywany
jest osnowa, spoiwem lub matryca (z ang. matrix). W osnowie osadzone sg wiok-
na lub ziarna (czastki) nazywane wypelnieniem, napelniaczem, wzmocnieniem lub
zbrojeniem.

Podstawg klasyfikacji kompozytow jest rodzaj materiatu osnowy (rys. 6.1).

Osnowa moze by¢:

« metaliczna (gtéwnie stopy aluminium, magnezu, tytanu, niklu),
« ceramiczna (weglik krzemu, tlenek aluminium, azotek aluminium),
« polimerowa (duroplasty - poliestry, epoksydy; termoplasty — poliamidy, polipropylen).

Rola osnowy w materiale kompozytowym:

« spaja wiokna w elemencie konstrukcji,

« jest odpowiedzialna za przenoszenie obcigzen na widkna,

o chroni widkna przed zniszczeniem na skutek oddzialywania czynnikéw ze-
wnetrznych.

Wlasciwosci termiczne kompozytu

Na odpornos¢ cieplng kompozytu wplywa gtéwnie rodzaj osnowy:

« kompozyty z osnowa polimerowa mozna stosowac jedynie w temperaturach do ok.
150°C, (np. z osnowa epoksydowa utwardzane w temperaturze 130+ 80°C),

« kompozyty z osnowg metalowa — z metali lekkich Al, Mg do temperatur ok. 300°C
az Tirzedu 550°C,

« kompozyty z osnowa metalowg — osnowy ze stopéw Ni i Co umozliwiaja prace

w temperaturach max. 700+1000°C,

« kompozyty z osnowg ceramiczng (SiC, AL O,) wytrzymujg temperatury do 1650°C,
« kompozyty wegiel amorficzny/wlékno grafitowe (z ochronng powtoka SiC)
ok. 2700°C (np. dziéb wahadlowca kosmicznego).
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Wypelnieniem moga by¢ widkna ciagle, nieciagte lub proszek o réznej grama-
turze. Jego zadaniem jest wzmacnianie materiatu i poprawianie jego wlasciwosci.
Wiékna wzmacniajace tak jak i spoiwa decyduja o wlasciwosciach wytrzymalo-
sciowych gotowego produktu®.

MATRYCA W KOMPOZYTACH
|
| | |
TWORZYWA
METALE CERAMIKA | |55 \MEROWE
—TERMOPLASTY
DUROPLASTY
— ELASTOMERY

Rys. 6.1. Rodzaje matrycy w kompozytach

Do widkien wzmacniajacych w kompozytach zalicza si¢ widkna pochodzenia
naturalnego takie jak sizal i juta, a takze wldkna syntetyczne (szklane, weglowe,
poliamidowe, polipropylenowe, bazaltowe, borowe czy metalowe).

Faza wzmacniajaca moze miec postac (rys. 6.2):

a) nanoczastek,

b) cietych widkien kroétkich o dlugosci ok. milimetra (np. kompozyt poliamidowy,
wzmocniony widknem szklanym),

c) ziaren (wymiary od kilku do kilkuset mikrometréw),

d) cietych widkien dlugich (od kilku do kilkunastu cm) (np. maty z widkien szkla-
nych w osnowie poliestrowej, stosowane do laminowania fodzi),

e) wiokien ciaglych, jednokierunkowych lub tkanych w dwdch kierunkach,

(np. zbiornik z widkien szklanych w osnowie poliestrowej nawijanych na rdzeniu).

o\ 2 N §| %@ /‘I ll”l"
N\~ = 4 =

Y| 3‘%‘* { NI i é\ HW
/7\//\ @A |/—|-ﬂ||| /

Rys. 6.2. Rodzaje wzmocnienia pod wzgledem geometrycznym

3 W. Krolikowski, Polimerowe kompozyty konstrukcyjne, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa, 2012
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6.2. OGOLNY PODZIAL. KOMPOZYTOW

Kompozyty mozna klasyfikowa¢ w wielu aspektach.
W zaleznosci od pochodzenia:
» kompozyty naturalne,
» kompozyty zaprojektowane i wytworzone przez czlowieka.
W zaleznosci od przeznaczenia:
» kompozyty konstrukcyjne,
» kompozyty o szczegélnych wlasciwosciach fizycznych lub chemicznych
W zaleznosci od rodzaju osnowy:
« kompozyty o osnowie niemetalicznej,
« polimerowej,
e ceramicznej,
o polprzewodnikowej,
« kompozyty o osnowie metaliczne;j.
W zaleznosci od ksztaltu i wymiaréw zbrojenia, co ma wplyw na mechanike
pracy kompozytow konstrukcyjnych:
« kompozyty zbrojone wiéknem,
o cigglym,
o cietym krotkim,
» wyrobami z widkien (maty, tkaniny itp.),
« kompozyty umocnione czgstkami,
« kompozyty umocnione dyspersyjnie.
Kompozyty dzieli sie tez, uwzgledniajac sposob rozmieszczenia komponentow
i technike ich faczenia (rys.6.3).

KOMPOZYTY
|
I I 1
WZMACNIANE
CZASTECZKOWE TR STRUKTURALNE
I
I 1
DUZE CZASTKI CIAGLE NIECIAGLE LAMINATY
NANOCZASTKI UPORZADKOWANE WARSTWOWE
PRZYPADKOWE

Rys. 6.3. Podzial kompozytéw ze wzgledu na rodzaj i sposéb rozmieszczenia sktadnikow
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Czynniki wplywajace na wlasciwosci kompozytow:
+ wlasciwosci osnowy,
 wlasciwosci fazy wzmacniajacej,
o ilo$¢ fazy wzmacniajacej,
» geometria wzmocnienia (wielkos$¢ czastek, dtugos¢ wlokien i orientacja),
o skuteczno$¢ powigzania osnowy i fazy wzmacniajacej.

Wplyw ilosci surowcoéw wyjsciowych na wlasciwosci gotowego wyrobu jest bardzo
duzy. Duzg uwage nalezy poswieci¢ temu, do jakich celéw ma kompozyt stuzy¢, a takze
czy i w jaki sposdb ma przenosi¢ obcigzenia. Pod wzgledem takich wyznacznikéw nale-
zy dobra¢ odpowiednie spoiwo, wypelnienie i metode produkeji.*

6.3. PROJEKTOWANIE KOMPOZYTOW

Kompozyt jest materialem zlozonym, utworzonym z co najmniej dwoch komponen-
tow (faz) o roznych wiasciwosciach. Posiada wlasciwosci lepsze lub nowe w stosunku do
komponentéw uzytych osobno lub wynikajacych z prostego sumowania tych wlasciwosci
(addytywnos¢ wlasciwosci). Jest materialem zewnetrznie monolitycznym, jednakze z wi-
docznymi granicami miedzy komponentami. Mozliwe jest takie zaprojektowanie kompo-
zytu, aby uzyska¢ dobre wlasciwosci np. wytrzymalosciowe, sztywnos$ciowe, nieosiagalne
w innych ,,klasycznych” materiatach. Istotng cecha jest mozliwo$¢ przewidywania z dos¢
duza doktadnoscia uzyskania Zagdanych wlasciwosci.

Charakterystyczng cechg kompozytow jest wiec to, ze mozna projektowac ich wia-
$ciwosci i to, ze mogg by¢ anizotropowe, tzn. posiada¢ roézne wlasciwosci wytrzymato-
$ciowe w zaleznosci od kierunku obcigzenia. Dobér komponentéw kompozytu opiera
sie na przewidywaniu jednego z dwoch typoéw uzyskiwanych wilasciwosci: sumarycz-
nych (addytywnych) lub wynikowych (synergicznych).

6.3.1. Wiasciwosci addytywne

Ilos¢ fazy wzmacniajacej wplywa na wlasciwosci kompozytu, m. in. na:
« modul sprezystosci.
o gestosc,
 rozszerzalnos¢ cieplna,

Ea Skladnik A
Vy - udzial objetosciowy skladnika A
=== Skladnik B

DR

Rys. 6.4. Wypadkowy Modut Younga E, kompozytu, zbrojonego wtdknem ciagltym, zgodny
z kierunkiem wiékien

Wiele wlasciwosci kompozytu, mozna okresli¢ wedtug zaleznosci okreslanej
mianem reguly mieszanin (addytywnos¢).

4 W. Krolikowski, Polimerowe kompozyty konstrukcyjne, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa, 2012,
s.194-272
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Modul Younga, gestos¢, mozna obliczy¢, wykorzystujac rachunek sumowania,
a uzyskana warto$¢ parametru jest srednig wazong. Modut Younga oznaczany
jako (E) inaczej jest zwany modutem odksztalcalnosci liniowej lub wspdtczynni-
kiem sprezystosci podtuznej. Jest hipotetycznym naprezeniem, ktére wystgpitoby
przy dwukrotnym wydluzeniu prébki materialu, przy zalozeniu, ze jej przekrdj
nie ulegnie zmianie. Jednostki modulu Younga w ukladzie SI podaje si¢ w MPa
(megapaskalach) lub w PSI (Pound per square inch - psi = Funt na cal kwadrato-
wy. Jest to jednostka naprezenia i ci$nienia tez uzywana w literaturze technicznej:
1mln PSI = 6894,75 MPa).

Modul Younga kompozytu zbrojonego widknem ciaglym, zgodny z kierun-
kiem widkien, jest przykladem wlasciwosci addytywnej (rys. 6.4), tzn. skladniki
nie oddzialujg na siebie i nie dochodzi do interakcji (np. reakcji chemicznych)
miedzy nimi.* Mozna wyrazi¢ to wzorem:

E =VE,+V,E=VE,+(1-V)E,

gdzie:
V,, - udzial objetosciowy sktadnika A,
V,, — udzial objetosciowy sktadnika B,
ELE,E, - modul Younga kompozytu, skladnika A i sktadnika B.

Zazwyczaj w obliczeniach przyjmuje si¢ nastepujace oznaczenia:
V_ — oznacza udzialy objetosciowe osnowy, (m — od stowa matrix z ang. osnowa),
V, — udzialy objetosciowe widkien (f — widkna z ang. fibres),
V,- udziaty objetosciowe czastek, (p — czastki z ang. particles),
E_— oznacza whasciwos$¢ kompozytu (c — composite z ang. kompozyt),

Gestos¢ kompozytu p_ mozna obliczy¢ znajgc gestosci wiokien p, i osnowy p
Wg wzoru:

pc =prf + Pme :prf +Pm (I_Vf)

Udzial objetosciowy wlokien wyraza sie stosunkiem objetosci zajmowanej
przez wtdkna do objetosci calego kompozytu. Zwykle podane sg udzialy masowe
(c,, = % wag.) komponentéw kompozytu, a udzialy objetosciowe nalezy obliczy¢
Wg wzoru:

Cmf.pt

Voo
cmfp/ +cmmpm

S

gdzie: ¢_., ¢ — udzial masowy odpowiednio wiokien i osnowy.

Postugujac sie¢ powyzszym rachunkiem w przypadku innych wielkosci addy-
tywnych np. przewodnictwo cieplne, rozszerzalno$¢ cieplna, mozna przewidy-
wa, jakie beda wlasciwosci kompozytu (tablice XXIII — XXXT).

* www.im.mif.pg.gda.pl/download/materialy dydaktyczne/PIM_ 22 materialy kompozytowe
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Modul Younga (E) to wazna wlasciwos¢ mechaniczna dla konstruktoréw ma-
teriatow inzynierskich. Od E i grubosci elementu zalezy sztywno$¢ konstrukcji.
Wartos¢ modutu Younga w niektérych przypadkach mozna przewidywaé row-
niez na podstawie reguly mieszanin.

Rys. 6.5. Kompozyt jednowarstwowy o kierunkowym (1) utozeniu widkien.

Dla pojedynczej warstwy kompozytu, wzmocnionego jednokierunkowymi
wildknami ciaglym (rys. 6.5) i przy obciazeniu rozciggajacym w kierunku diugo-
$ci widkien, modul Younga mozna obliczy¢, jako wartos¢ addytywna, wg wzoru:

E=E_V_+EYV, (gornagranica narysunku 6.6)

Modul sprezystosci w kierunku prostopadlym do dlugosci widkien jest zbli-
zony do modutu osnowy, czyli wielokrotnie mniejszy niz wtokien, (dolna granica
na rysunku 6.6), obliczy¢ mozna wg wzoru:

Ew

gorna granica

dolna granica

Eo

Vw
(o] 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Rys. 6.6. Modul sprezystosci w funkgji udziatlu widkien kompozytu polimerowego zbrojonego jedno-
kierunkowymi widknami ciggltymi (np. kompozytu epoksydowego z widknami szklanymi).
E - oznacza modut sprezystosci osnowy; E,, V, - odpowiednio modut sprezystosci widkien
iudzial objetosciowy wiokien.

Z rysunku 6.6 wynika, ze wystepuje duza anizotropia wlasciwosci kompozytow jed-
nokierunkowych stad jest koniecznos¢ budowy konstrukcji warstwowych (laminatow),
w ktorych widkna sa rozlozone pod réznymi katami, dajac pozorna (quasi) izotropie
materiatu w ptaszczyznie plyty.
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Material izotropowy posiada jednakowe wlasciwosci, np. wytrzymalos¢ w kazdym
kierunku (np. plastelina, szklo, powietrze, woda). Przeciwienistwem materiatu izotro-
powego jest anizotropowy (np. krysztaly mineralne, metalowe, kompozyty z wypelnie-
niem kierunkowym ciagtym). Quasiizotropia — dotyczy materialéw prawie izotropo-
wych (np. ptyty widrowe czy laminaty kompozytowe).

6.3.2 Wlasciwosci synergiczne kompozytéw

Wiasciwosci zaprojektowanego kompozytu moga by¢ tez wynikowe (syner-
giczne) na przyklad wytrzymalos¢ na $ciskanie wielu kompozytéw z wldknem
nieciggtym czy efekt magnetoelektryczny w kompozycie sktadajacym sie z fazy
magnetostrykcyjnej i piezoelektrycznej.*

W wiekszosci przypadkow wlasciwosci kompozytu sg skomplikowanymi funkgja-
mi licznych parametréw, szczegdlnie geometrii utozenia wzmocnienia. Do przewidy-
wania np. wlasciwosci wytrzymatosciowych, sprezystych w takich przypadkach, stosuje
si¢ programy komputerowe, pozwalajace na wyznaczenie poszukiwanych wlasciwosci
w oparciu o metody numeryczne (tablica XXV- XVII i XXXVII).

6.4. KOMPOZYTY Z WYPELNIENIEM WLOKNISTYM

Wypelnienie z wtdkien powoduje duza sztywnos¢ i wytrzymalos¢, wielokrotnie
wigkszg od wartosci odpowiednich charakterystyk dla materialu w postaci masowej
(np. wytrzymalo$¢ na rozcigganie typowych stali jest rzedu 1 GPa, za$ wytrzymatos¢
cienkich wiokien stalowych, o takiej samej sumarycznej grubosci, wynosi ok. 4 GPa).
W tabeli 6.1 zestawiono wlasciwosci najwazniejszych rodzajow wiokien. Sg to wielko-
$ci orientacyjne, dokladne parametry wiokien nalezy sprawdza¢ bezposrednio u pro-
ducenta. Wtdkna weglowe HT i HM s3 produkowane przez firme Toray.

Najczesciej stosowane widkna (tablica XX VII):

o szklane - najstarsze, najtafisze i najczesciej stosowane dwa rodzaje: E (gorsze wia-
$ciwosci mechaniczne), S (zastosowania specjalne),

o grafitowe — lata 50 XX w,, lepsze, ale drozsze od szklanych z dobrze wyksztatcong
i zorientowang strukturg grafitowa. Rodzaje: wysokowytrzymate, wysokomodulowe
i ultrawysokomodulowe,

 weglowe — podobne do grafitowych, ale z mniej uporzadkowang strukturg krystaliczna,

« stalowe - s3 to zbrojenia, wprowadzane jako jedne z pierwszych, gléwnie z powodu
prostego uzyskiwania,

« ceramiczne - obejmujg grupe bezpostaciowych lub krystalicznych syntetycznych
widkien mineralnych charakteryzujacych sie stabilnoscig w wysokiej temperaturze
(ogniotrwate),

 organiczne — bawelna, juta, sizal, po wynalezieniu widkien aramidowych (nazwy
Nomax, Kevlar), stosowane na szerokg skale w wielu gateziach przemystu.

46 Materialy magnetostrykcyjne (MM) naleza do grupy materialéw inteligentnych, ktore przeksztatcaja
energi¢ magnetyczng w energi¢ odksztalcenia sprezystego. Materialy piezoelektryczne (PZ) przetwarzaja
energi¢ elektryczna w mechaniczna i odwrotnie
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Tabela 6.1. Zestawienie orientacyjnych wlasciwo$ci wytrzymalosciowych najwazniejszych

rodzajow wiokien
L.p. Rodzaj wiokna Gc;stos’?’ p W?rtrzyl.naloéc' na Modul E [GPa]
[kg-m?] rozcigganie R_[MPa]
1. | szklane (typ E) 2540 3600 72
2. | weglowe (typ HT) 1750 3430 230
3. | weglowe (typ HM) 1810 2450 392
4. | Kevlar 49 1450 3200 125
5. | borowe 2640 3500 — 4200 470 — 420
6. | SiC (SCS-9) 2800 2900 330
7. | ALO, (Fiber FP) 3950 1380 379
6.4.1. Wlékna szklane

Wi1dkna szklane s dos¢ szeroko stosowane. Charakteryzuja si¢ one wysoka wytrzy-
maloscig na rozciaganie, wysoka opornoscia elektryczng, niepalnoscig. Dodatkowo sa
one proste w wykonaniu i tanie, co jest ich istotng zaleta. Nalezy jednak zwrdci¢ uwa-
ge na stabg adhezje tych widkien na granicy z osnowa, co skutkuje nizszymi wlasciwo-
$ciami wytrzymalo$ciowymi kompozytu. S one gléwnie stosowane do zbrojenia mas
plastycznych. Widkna szklane wykazuja wlasciwosci uzyteczne takie jak twardosc,
transparentnos¢, odpornos¢ chemiczna, stabilno$¢, ale réwniez majg pozadane w prze-
mysle wlasciwosci, takie jak wytrzymalo$¢, elastycznos¢ i sztywnos¢. Wiokna szklane
s wykorzystywane przy produkcji kompozytéw, jak réwniez obwodéw drukowanych
i szerokiej gamy produktéw specjalnych.

Szklo powstaje w procesie topienia krzemionki wraz z mineratami, zawierajacymi
tlenki niezbedne do utworzenia wlasciwej kompozycji. Stopiona masa jest szybko schia-
dzana, aby zapobiec krystalizacji i nastepnie formowana w widkna szklane.

Tabela 6.2. Charakterystyka oznakowania wtokien szklanych

L.p. Oznaczenie literowe Wlasciwosci, charakterystyka
1. E, electrical niska przewodno$¢ elektryczna
2. S, strenght wysoka wytrzymato$¢
3. C, chemical wysoka wytrzymalos¢ chemiczna
4. M, modulus wysoka sztywnos¢
5. A, alkali wysoko zasadowe lub szkto sodowo-wapniowe
6. D, dielectric niska stata dielektryczna

Mozna wyrdzni¢ dwa rodzaje wtdkien szklanych: ogdlnego zastosowania (stanowia
ponad 90%) sa okreslane jako szklo typu E oraz widkna specjalnego zastosowania i po-
siadajg oznaczenie literowe, okreslajace specjalne wlasciwosci (tabela 6.2).
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6.4.2. Widkna weglowe

Czegsto stosowanym wioknem w kompozytach sa wiokna weglowe. Najprostsze
widkna weglowe powstaja z technicznego wldkna poliakrylowego. Wtdkno
takie przeksztalca si¢ we wtokno weglowe na drodze utleniania w temperaturze
473-573K (w czasie kontrolowanej pirolizy) lub zweglenia (1273K) w obojetnej
atmosferze. Dodatkowo wtdkna weglowe przeznaczone do zbrojenia osnowy me-
talicznej nalezy pokry¢ warstwami podnoszacymi zwilzalnos¢, stanowia bowiem
bariere dyfuzyjna. Warstwy te tworzone sg najczesciej z weglika boru lub krzemu.
Wtékna weglowe sg obecnie najczeéciej stosowane do zbrojenia kompozytow.

Charakteryzuja sie one dobrymi wlasciwosciami tj. posiadaja wysoki modut
sprezystosci, duza gietkos¢, duza odpornos$¢ chemiczng, stosunkowo niska cene.
Dodatkowo wykazuja duza odporno$¢ na wysoka temperature, ulegaja bezpto-
mieniowemu utlenianiu w temperaturze 673K, jednoczesnie utrzymujac w znacz-
nym stopniu swoje wlasciwosci wytrzymalosciowe.

warstwa nosno—
wytrzymafosciowa z grafitu
24i30mlin PSI

| i e oY
i wysokomodufowy ~ 24min PSI

rdzeri weglowy
weglowy grafit IM6

ptaszcz o sztywnosci 36 min PSI
ochronny

Fot. 6.1. Z lewej: Wyrob firmy Toray wytwarzany z atestowanego grafitu IM6 o najwyzszej jakosci.
Z prawej prety z wiokna weglowego (Internet)

Wtékno weglowe (wldkno karbonizowane) sklada si¢ prawie wylacznie z roz-
ciggnietych struktur weglowych podobnych chemicznie do grafitu.

Wtékna weglowe (wlasciwe) zawieraja 80-98% wegla, maja strukture grafito-
wa stabo rozwinietg i mato zorientowang.

Wtékna weglowe z poliakrylonitrylu (PAN) majg modut Younga E ok. 90 GPa,
a wytrzymalo$¢ na rozcigganie ok. 900 MPa.

Wtoékna grafitowe zawieraja ok. 99% wegla z dobrze wyksztalcong i zorien-
towang grafitowa strukturg krystaliczng; wtdékno grafitowe z poliakrylonitrylu
osiggaja modul E ok. 420 GPa, a wytrzymalo$¢ na rozcigganie ok. 2500 MPa.
Materiaty kompozytowe oparte na wldknach weglowych bywaja nazywane zargo-
nowo ,,karbonami”.
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6.4.3. Wiokna metalowe

Otrzymuije si¢ je w procesach ciggnienia. Czesto stosowane to m.in. widkna ze stali
chromowo-niklowej, molibdenowe, berylowe, tytanowe, wolframowe (w stykach elek-
trycznych), borowe (w lotnictwie). Gléwna wadg jest duza gesto$c¢ i reaktywnos¢ che-
miczna z osnowa. Powszechnie stosowane w budownictwie sa widkna stalowe, jako
wypelnienie betonéw. Zastosowane do zbrojenia rozproszonego betonu daja idealny
material na wysoko obcigzone budowle przemystowe i nawierzchnie komunikacyjne.

6.4.4. Wlokna ceramiczne

Produkowane sg z glinokrzemianéw, jako materialy o wlasciwosciach ognio-
trwatych oraz ceramiczne widkna tekstylne. Podstawowa cechg rézniaca te dwa
rodzaje widkien sg ich wymiary. Oprocz duzej odpornosci termicznej widkna
ceramiczne charakteryzuje znaczna odpornos¢ chemiczna oraz mata przewodnos¢
cieplna, a takze elektryczna i akustyczna. Ze wzgledu na duza odporno$¢ termiczna,
chemiczng oraz dobre wlasnosci izolacyjne wiokna ceramiczne stuza do produkeji ma-
teriaféw termoizolacyjnych, izolacyjnych, uszczelniajacych i filtracyjnych. Na rynku
dostepny jest roznorodny asortyment tych materialéw w postaci: plyt, tektury, papieru,
mat, kocéw, tasmy i sznuréw. W wielu przypadkach do termoizolacji, izolacji i uszczel-
nien stosuje sie wiokna luzne. Uzytkownikami wymienionych materialéw sa huty me-
tali, huty szkla, zaktady ceramiki, zaklady piecéw przemystowych, zaklady urzadzen do-
mowych, zaklady lotnicze, elektrownie, stocznie, zaktady chemiczne oraz budownictwo
przemystowe i mieszkaniowe.

6.4.5. Wlokna organiczne

Z wldkien organicznych ze wzgledu na swoje wlasciwosci, najwieksze zastoso-
wanie maja wiokna aramidowe. Aramidy, jako wildkna, majg znacznie wyzsza od-
pornos¢ na rozcigganie niz pozostale poliamidy. Wynika to z dwdch powodow:

« uklad nastgpujacych po sobie ugrupowan aromatycznych i wigzan amidowych
tworzy strukture o duzej sztywnosci. Zwigzane jest to z delokalizacjg elektronéw

z orbitali m w ukladach aromatycznych na wigzania amidowe,

o sztywne tancuchy polimeru latwiej krystalizuja i fatwiej porzadkuja sie

w trakcie przedzenia, dzigki czemu otrzymane wiékna majg bardzo uporzadko-

wang mikrostrukture.
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Powyzsza reakcja przedstawia synteze Kevlaru w reakcji monomerdéw parafe-
nylenodiaminy oraz chlorku tereftaloilu.
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Popularno$¢ wiokien aramidowych wynika z waznych wlasciwosci, jakie posiada-
ja, do nich zalicza sie rowniez catkowitg niepalnos¢. Ulegaja zwegleniu w temperaturze
powyzej 500°C. Nie wydzielaja przy tym zadnych szkodliwych substancji. Widkna ara-
midowe s3 odporne na wigkszos¢ zwigzkéw chemicznych, majg wysoka odporno$¢ na
zniszczenia mechaniczne jak $cieranie czy rozdarcie. Dlatego wykorzystuje sie je przy
produkgji niepalnych srodkéw ochrony indywidualnej, na przyklad kaskéw i kamize-
lek. Do najbardziej znanych aramidéw zalicza sie:
 Kevlar - poli(fenyleno-1,4-diamid) - DuPont
« Twaron - poli(fenyleno-1,4-diamid) — Tejin Twaron
« Nomex - poli(fenyleno-1,3-diamid) - DuPont
o Taparan - Tejin Twaron

Wytwarzane sg trzy rodzaje widkien kevlarowych: Kevlar, Kevlar 29 i Kevlar 49.
Wridkna Kevlar i Kevlar 29 sg stosowane do wzmacniania opon, kabli, lin i przedmiotéw
gumowych pracujacych na $cieranie. Wiokna Kevlar 49 znalazly szerokie zastosowanie
w zbrojeniu kompozytéw na osnowie polimerowej wykorzystywanych w lotnictwie, bu-
downictwie, budowie todzi i sprzetu sportowego.

6.4.6. Wytwarzanie kompozytow wloknistych

Metody wytwarzania kompozytéw widknistych:
o kontaktowa,
« natryskowa,
» ciggla wytwarzania pretow, rur i ksztaltownikow,
 nawijania ciaglego widkien,
o zta$m prepreg (PRE - imPREGnated).

6.4.7. Fibrobetony

Beton jest obecnie najszerzej wykorzystywanym materialem, sposrod wszyst-
kich wytworzonych przez czlowieka. Zastosowanie dodatkéw do betonu w po-
staci wlokien powoduje optymalizacje jego wlasciwosci fizycznych i mechanicz-
nych (tablice XXVT, XXXIV).~

Fibrobeton to kompozyt cementowy z dodatkami w postaci wiokien ze stali,
polimerowych, widkien LiTraCon ($wiatlowodéw) i innych. Obecnie najczesciej sto-
sowanymi w budownictwie s3 wiokna stalowe i polipropylenowe. Widkna z tworzyw
sztucznych, widkna weglowe czy szklane stosowane s3 w betonach BWW i BUWW
np. DUCTAL. Jest to kompozyt betonowy sktadajacy sie z bardzo drobnego kruszywa
i duzej ilosci widkien. Dazy sie do zmniejszenia stosunku wytrzymatosci na $ciskanie
do wytrzymalosci na rozciaganie. W ultrawytrzymatym betonie z dodatkiem wiokien
szklanych stosunek ten wynosi ok.4, gdy w betonach zwyktych ok. 10. W przypadku
stosowania widkien stalowych czy polimerowych dazy si¢ do wymuszenia na betonie
pracy w zakresie plastycznym. Wiasciwosci fizyczne betonu mozna udoskonali¢ stosu-
jac widkna o réznym ksztalcie i z réznego materiatu.

4 L. Czarnecki, W. Kurdowski, Tendencje ksztattujgce przysziosé betonu, TV Konferencja Dni Betonu 2006
185



Sposréd wykorzystywanych w budownictwie widkien stalowych 90% stanowia
widkna ksztaltowane, dzigki czemu efektywniej i pelniej wykorzystuje si¢ sily przyczep-
nosci pomiedzy stalg i betonem. Skuteczno$¢ zbrojenia wioknami stalowymi zalezy od
smuktosci elementdw, ktora stanowi o tatwosci mieszania sie dodatku ze sktadnikami
mieszanki betonowe;.
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Rys. 6.7. Uogolniona krzywa rozwoju kompozytéw betonowych (Czarnecki i Kurdowski, 2006)

WLOKNA DO FIBROBETONOW

NATURALNE || SYNTETYCZNE WEGLOWE BAZALTOWE STALOWE SZKLANE MIESZANE
* baweina o polietylen * wegiel « bazalt o stal ¢ szkio

» bambus o poliester » grafit

* juta » aramid

* sizal

Rys. 6.8. Klasyfikacja wlokien stosowanych do betonéw kompozytowych

Wi1ékna polimerowe (gtéwnie polipropylen i polietylen) zapobiegaja powstawaniu
rys skurczowych w okresie skurczu chemicznego betonu (zaréwno wewnetrznego jak
i zewnetrznego).

6.5. KOMPOZYTY Z OSNOWA POLIMEROWA

Najszersze zastosowanie znalazty osnowy polimerowe zaréwno termoplastyczne,
termoutwardzalne, jak i chemoutwardzalne (tablica XX i XIX).
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Materialy polimerowe charakteryzuja sie:

« mala gestoscia (korzystny stosunek wytrzymalosci mech. do gestosci),

o latwoscig przetwarzania i formowania,

« odpornoscia na korozje,

« zréznicowanymi wlasciwosciami mechanicznymi; od wysoko modutowych i sztywnych
po materialy o duzej elastycznosci),

« odpornoscig na czynniki chemiczne,

o zréznicowanymi wlasciwosciami elektrycznymi; od dobrych izolatoréw po materiaty
przewodzace,

« mozliwoscig barwienia i otrzymywania materialoéw transparentnych.
Posiadajg réwniez wady, do nich naleza:

o nizsza twardo$¢ i wytrzymatos¢ mechaniczna w poréwnaniu z metalami,

« zjawisko pelzania pod obciazeniem,

« ograniczona odpornos¢ termiczna, zwlaszcza w przypadku termoplastow,

o wiekszos¢ jest palna.

Kompozyty w osnowie termoplastow posiadaja wyzsze wlasciwosci wytrzymato-
$ciowe i odpornos¢ na $cieranie, nizsza przewodnos¢ elektryczng i podwyzszong palnosc.
Wytwarza si¢ je z granulatu tworzywa i widkien zbrojacych o maksymalnym udziale wto-
kien do 35% (obj.).

Kompozyty w osnowie z tworzyw termoutwardzalnych wytwarzane s3 gléwnie na
bazie zywic fenolowo-formaldehydowych, mocznikowych i melaminowych.

Kompozyty w osnowie zywic chemoutwardzalnych mozna podzieli¢ na kompozy-
ty poliestrowe (nienasycone) i kompozyty epoksydowe.

Tabela 6.3. Swiatowy stan technologii polimerowych materiatéw kompozytowych*

Typ kompozytu Tonazowo [%] WartoS$ciowo [%]
Termoutwardzalne 70 72
Termoplastyczne 30 28

Wiékna wzmacniajace

Szklane 89 82
Naturalne 10 3
Karbonizowane 0,6 13
Aramidowe 0,4 5

6.5.1. Kompozyty z osnowq Zywiczng

Zywice syntetyczne sa to zwykle kilkuskladnikowe mieszaniny polimeréw
rozproszone w rozpuszczalniku organicznym, po utwardzeniu tworzg polimery
usieciowane (ich wzgledna masa atomowa jest powyzej 10 tys.) i stanowia wazny
sktadnik w kompozycie uzytkowym.*

4 JEC Composites Magazine, z JEC-Strategic Studies ,,Struct. and dynamics... industry”, Paryz 2007
9 L. Czarnecki i In., Cwiczenia... s. 82
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Wiasciwosci zywic syntetycznych zalezg od:
o dlugosci tancuchéw makroczasteczek,
« rodzaju wigzan w tancuchu gléwnym,
o liczby grup funkcyjnych (grup zdolnych do reakcji chemicznej),
« rodzaju podstawnikéw,
o rodzaju i gestosci wigzan.

Zalety kompozytow na osnowie zywicznej:

+ dobra odpornos¢ chemiczna + duza wytrzymalos¢ mechaniczna,
o krotki czas potrzebny do osiagniecia sprawnosci uzytkowej,

+ dobra przyczepnos¢ do wielu materiatéw (budowlanych),

o szczelno$é,

« mozliwos$¢ sterowania ich wlasciwosciami (nanotechnologia).

Wadg tych kompozytéw jest wysoki koszt materialowy.

Na rys. 6.9 przedstawiono sposoby otrzymywania spoiw zywicznych w wyni-
ku polireakcji o mechanizmie polimeryzacji addycyjnej lub kondensacyjnej w za-
leznosci od rodzaju substratéw. Dodatek wypelniacza wplywa na ich wlasciwosci
uzytkowe.

POLIMERYZACJA POLIKONDENSACJA

- hienasycone poliestrowe )

 epoksydows furanowe

- poliuretanowe —_— ; ——1° fenclowe

- winyloestrowe SPOIWO ZYWICZNE - mocznikowe

- akrylowe - butadienowo-furfurylowe

- :it"{gﬂgmg 4 - melaminowe

WYPELNIACZ
brak ‘ ‘ pigmenty ‘ ziarma D, mm widkna
‘ powloki malarskie ‘
vy

kleje < < <5
srodki gruntujace 0 2 laminaty
imkPrEQﬂatY kity zaprawy betony wioknobeton
gf'rJgk. iniekeyjne szpachléwki drobnoziarniste siatkobeton

Rys. 6.9. Schemat uzyskiwania kompozytéw zywicznych, stosowanych w przemysle (Czarnecki)

W tabeli 6.4 przedstawiono wplyw rodzaju zywicy jako osnowy w kompozycie
zbrojonym wléknem szklanym na jego wlasciwosci. Wplyw surowcow wyjscio-
wych na wlasciwos$ci gotowego wyrobu jest decydujacy. Zastosowanie kompozytu
jest podstawowym wyznacznikiem doboru osnowy i wypelnienia jak tez sposob
wytwarzania.
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Tabela 6.4. Wlasciwosci kompozytéw na osnowie roznych zywic zbrojonych widknem szklanym

Wia$ciwosci zywic Poliestrowa | Epoksydowa | Fenolowa | Silikonowa
Gestos¢ [kg/m’] 1600 1750 1600 1600
Wytrzymatoéé [MPa] | rozciaganie 225,4+541 568,4+882 254+524.6 196+430
zginanie 245+480,6 | 441+882,0 | 294+502,0 | 147,0+353,8
Sciskanie 73,5+484,2 | 166,6+883 | 196+6292 | 147+245
Modut sprezystoéci, $cinanie 7,84+21,6 30,4+58,8 14,7+49,0 5,9+19,6
E(();ch?e]lganie 13,43+34,56 | 23,35+54,20 | 18,62+31,36 | 13,72+37,24
zginanie 14,70+24,58 | 24,50+56,84 | 20,58+48,02 | 16,66%23,52
Wilasdciwosci zywic Poliestrowa | Epoksydowa | Fenolowa | Silikonowa
Udarno$¢ [k]J/m?] 245+490 392+686 1474294 53+333
Nasigkliwos¢ [%] 0,2+0,8 0,3+1,3 0,8+1,5 0,1+0,5
Temp. ciaglej 358+532 423+523 473+593 573+773
eksploatacji, | krétkotrwatej 473+553 573+623 573 973
(K] destrukgji 358+673 523+733 573+793 723+1073
Wsp. rozsz. liniowej-10°[1/K] 3,5 6 6+18 7+20
Pojemnosé¢ cieplna [k]/kgK] 1,6 1,1 1+1,3 0,4+0,8
Przewodnos¢ cieplna [W/m K] 0,36 0,24+0,43 0,28+0,35 0,35+0,65

6.5.2. Osnowy z zywic chemoutwardzalnych

Kompozyty na osnowie z zywic chemoutwardzalnych zbrojone s3 najczesciej
napelniaczem w postaci widkien diugich, ptatéw lub arkuszy. Najczesciej stoso-
wang osnowa w takim kompozycie s3 zZywice, otrzymywane w wyniku polireakcji,
przebiegajace z mechanizmem polimeryzacji addycyjnej:

o poliestrowe,
 epoksydowe.

Zywice poliestrowe

Zywice poliestrowe nalezg do grupy zywic syntetycznych, w ktérych gtéwnym
skladnikiem sg réznego rodzaju poliestry. Poliestry moga by¢ nasycone (termo-
utwardzalne) lub nienasycone (chemoutwardzalne).

Poliestry nienasycone naleza do grupy oligomeréw reaktywnych, posiadaja-
cych co najmniej trzy reaktywne grupy funkcyjne w czasteczce, a w przypadku
wigzan nienasyconych co najmniej dwa wigzania podwojne C=C. Sa to zwigzki
wielkoczasteczkowe o wzglednej masie czasteczkowej od kilkuset do kilku tysiecy.
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Po utwardzeniu ich masa czasteczkowa wzrasta do 10 tys. Poliestry otrzymuje
sie najczesciej poprzez estryfikacje alkoholi dwuwodorotlenowych (dioli, glikoli)
kwasami dikarboksylowymi.

Otrzymywanie nienasyconych poliestréw w wyniku reakcji polikondensacji
bezwodnika maleinowego i glikolu alkilowego, przedstawia ponizsza reakcja:

o

0) 0
U +  HO—R—OH —_—> Ho+ﬁ—CH=CH—(ﬁ_O‘R'O+H + IIH2O
— n
6} 0

« reakcje prowadzi si¢ w temperaturze 170+230°C w atmosferze gazu obojetnego,

« proces otrzymywania poliestru mozna przyspieszy¢ prowadzac reakcje pod
obnizonym ci$nieniem (usuwanie wody),

« katalizatorem reakcji polikondensacji jest kwas p-toluenosulfonowy.

Przebieg reakcji kontroluje si¢ prowadzac pomiary tzw. liczby kwasowe;j.

Istnieje mozliwo$¢ regulacji ciezaru czasteczkowego, otrzymywanego poliestru
poprzez:

+ stosowanie odpowiedniego stosunku molowego reagentdw (najwyzszy
cigzar otrzymuje si¢ przy stosunku réwnomolowym),

o przez dodatek zwiazkéw monofunkcyjnych (np. kwas benzoesowy).

Zywice poliestrowa nienasycong otrzymuje sie przez rozpuszczanie niena-
syconego poliestru w monomerze sieciujagcym, w tym celu najczesciej stosuje sie
styren. Oprocz styrenu wykorzystuje si¢ tez metylostyren, metakrylan metylu,
akrylonitryl, ftalan diallilu. Zwykle stosuje si¢ roztwory zawierajace 60+70% po-
liestru w monomerze sieciujgcym.

Najwigksze zastosowanie do produkgji nienasyconych zywic poliestrowych majg po-
liestry otrzymywane z bezwodnika maleinowego i kwasu fumarowego.*

Sktadnikami Zywic oprdcz poliestru nienasyconego i rozpuszczalnika sg tez:

« aktywatory sieciowania (przyspieszacze) — obnizaja energie aktywacji rozpa-
dutwardzanie zwic w temperaturze pokojowej, nadtlenkéw na wolne rodni-
ki. Proces ten ulatwia przetworstwo i pozwala na inhibitory dodawane w celu
uzyskania dostatecznej stabilno$ci nienasyconych utwardzanie zwic w tempe-
raturze pokojowej, zywic poliestrowych przy przechowywaniu i przetworstwie.

« Inhibitory wprowadza si¢ w bardzo matych ilosciach. Najczgsciej stosowane inhi-
bitory to: hydrochinon, p-tert-butylopirokatechina, p-benzochinon. Stosuje si¢ je
w ilosci 0,001-0,03%.

Utwardzanie zywic

Najczesciej spotykane sa dwuskladnikowe nienasycone zywice poliestrowe,
w ktorych proces sieciowania zachodzi w temperaturze pokojowej i jest oparty na
rodnikowo inicjowanej reakcji miedzy wiagzaniami wielokrotnymi wegiel — wegiel
wystepujacymi w strukturze tych substancji.

% www.zch.sarzyna.pl/ autor: Belczyk
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Inicjatorem najczesciej jest typowy zwigzek rodnikotworczy, np. nadtlenek benzoilu.
Stopien usieciowania zywicy zalezy od skladu chemicznego poliestru (ilosci wigzan po-
dwdjnych) i od ilosci monomeru sieciujgcego.

Dodatek matoczasteczkowego monomeru sieciujacego pozwala na pelniejsze usie-
ciowanie zywicy czyli jej utwardzenie. Utwardzaniu nienasyconych Zywic poliestrowych
nie towarzyszy wydzielenie produktéw ubocznych, utwardzanie mozna przeprowadzaé
w temperaturze pokojowej. Stopien usieciowania wplywa na wlasciwosci gotowego ma-
terialu. Ze wzrostem stopnia usieciowania rosnie krucho$¢ materiatu.

Wrhasciwosci  produktéow usieciowanych mozna zmieni¢ przez odpowiednig
modyfikacje poliestréw nienasyconych:

o dodatek alifatycznych kwaséw dikarboksylowych lub dlugotancuchowych dioli
zwieksza ich elastycznos¢
« dodatek bezwodnika ftalowego polepsza wlasciwosci mechaniczne i elektroizolacyjne.

Inhibitorem sieciowania nienasyconych zywic poliestrowych jest tlen z powietrza,
ktory reaguje z wolnymi rodnikami w Zywicy z wytworzeniem malo reaktywnego rod-
nika. Prowadzi to do nieutwardzenia powierzchni wyrobu i pozostania na niej lepkiej
warstwy nieutwardzonej zywicy. Zjawisko to, zwane inhibicjg tlenowa stanowi utrud-
nienie w przetworstwie. Material kompozytowy, wytworzony z zZywicy, jako spoiwa,
wzmocniony widknem szklanym, ma mniejszg lepko$¢ niz wyjsciowy poliester.

Nienasycone zywice poliestrowe stuzg m.in. do recznego laminowania. Zywice te
posiadajag doskonale wlasciwosci przetworcze, niska cene i dobre wlasciwosci uzytkowe.
Dzigki temu mozliwe jest stosowanie ich praktycznie we wszystkich technikach wytwa-
rzania kompozytéw. Wada zywic poliestrowych jest ich stosunkowo duzy skurcz w cza-
sie utwardzania.

Zywice epoksydowe

Skadnikami zywic epoksydowych s3 oligomery posiadajagce na koncach
ugrupowania epoksydowe. Najczesciej sa to polifenole, rzadziej poliglikole, oraz epi-
chlorohydryna. Powstaja w wyniku reakgji polikondensacji sktadnikow. Moga wystepo-
wac jako jedno- lub dwuskladnikowe zywice syntetyczne, ktdre sa zdolne do tworzenia
nietopliwych i nierozpuszczalnych materiatéw inzynierskich. Grupy epoksydowe tatwo
reaguja ze zwigzkami zawierajagcymi aktywne atomy wodoru. W wyniku polireakeji na-
stepuje usieciowanie zywicy.

Od temperatury utwardzania (do 180°C) zalezy wybér utwardzacza i odpornosé
cieplna utwardzonego produktu.

LY =aapeVeny
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Powyzej przedstawiono strukture Zywicy epoksydowej, n — liczba segmentow
polimerowych od 0 do 25. Zaleznie od masy czasteczkowej i struktury moga two-
rzy¢ lepka ciecz lub topliwe cialo stale, rozpuszczalne w ketonach i weglowodo-
rach aromatycznych.”

Utwardzona zywica epoksydowa staje si¢ nierozpuszczalna i nietopliwa, wzgled-
nie chemoodporna. Zywice epoksydowe charakteryzuja sie doskonalg przyczepnoscia
prawie do wszystkich tworzyw, zwlaszcza do metali, dobrymi wlasciwosciami
mechanicznymi i elektrycznymi, odpornoscig na dziatanie czynnikéw atmosferycznych
i chemicznych. Sg drozsze i trudniejsze w przetworstwie od poliestrowych. Wyrézniaja
sie bardzo matym skurczem.

Stosuje si¢ je np. do produkcji oprzyrzadowania produkcyjnego z kompozy-
tow, a takze jako lepiszcze laminatow konstrukcyjnych, do zalewania elementow
elektrycznych oraz jako kleje do metali.

Zywica epoksydowa jest doskonalym tworzywem o bardzo szerokich
mozliwosciach zastosowania, miedzy innymi do otrzymywania:
 laminatéw konstrukcyjnych z zastosowaniem mat z widkna szklanego lub

tkanin z wldkna szklanego — kadluby lodzi, wyprawki i naprawy jachtow,

desek windsurfingowych, obudowy, wzmocnienia itp.,

+ klejow utwardzanych na zimno i cieplo, przeznaczonych do taczenia szkla, me-
tali, ceramiki i tworzyw termoutwardzalnych jak réwniez uzupelnianie ubyt-
koéw np. w posadzkach,

o kitow i szpachli chemoutwardzalnych,

 odlewéw, wykorzystywanych w roznych galteziach przemystu i w celach uzyt-
kowych, w wykonaniu ktérych precyzja wykonania jest bardzo istotna (mode-
le, wzorniki, formy, przyrzady spawalnicze i montazowe, tloczniki),

 zalewow do elementéw elektrycznych,

o farb ilakieréw o bardzo szerokiej gamie zastosowan.

Zywice epoksydowe stosowane s3 w przemysle elektrotechnicznym i elektro-
nicznym, maszynowym, budowy srodkéw transportu. Podstawowe formy zasto-
sowania tworzyw epoksydowych to materialy do napraw i regeneracji (np. pro-
dukty firmy BELZONA®).

Wzmacnianie zywic epoksydowych zbrojeniami wtdknistymi o duzej wytrzy-
malosci (grafit, szklo, wlosowate monokrysztaly metali) pozwala uzyska¢ mate-
rialy konstrukcyjne nie ustepujace metalom pod wzgledem wlasciwosci wytrzy-
malosciowych.

Zywice winyloestrowe

Zywice te dzigki swojej budowie chemicznej tacza niektére cechy zywic
poliestrowych i epoksydowych. Maja one podobne cechy przetwdrcze i sg utwar-
dzane podobnie jak zywice poliestrowe a rownocze$nie posiadajg korzystne wiasci-
wosci charakterystycznych dla zywic epoksydowych, jak dobra odporno$¢ chemicz-

1 W. Krolikowski, Polimerowe kompozyty konstrukcyjne, Wydawnictwo Naukowe, PWN, Warszawa, 2012, s. 34
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na i termiczna. Sg stosowane np. do budowy odpornych chemicznie rurociagdw,
aparatury chemicznej oraz do precyzyjnego oprzyrzadowania produkcyjnego.

6.5.2 Rodzaje wlokien w kompozytach polimerowych

Najszerzej stosowanymi w praktyce przemyslowej sa widkna szklane. Sg to
wldkna pierwszej generacji otrzymywane ze szkla wodnego lub ze stopionego
szkla. Swoja popularnos¢ zawdzigczajg doskonalym wlasciwosciom wytrzymato-
sciowym i uzytkowym, przy stosunkowo niskiej cenie. Zwykle srednica wiékna
szklanego wynosi ok. 10 um (4-15um). W trakcie wytwarzania wtokna sg po-
krywane kilkoma warstwami zabezpieczajacymi, chronigcymi przed dziataniem
wilgoci z powietrza, ulatwiajacymi dalsze zabiegi technologiczne (ochrona przed
uszkodzeniem powierzchni) i faczenie sie w pasma tzw. rowing.>

Na wiasciwosci widkna szklanego w duzym stopniu wplywa stopien deforma-
cji plastycznej wywolanej wyciaganiem i szybkos¢ chlodzenia.

W tabeli 6.5. przedstawiono rodzaje produkowanych widkien szklanych, sto-

sowanych w kompozytach.

Tabela 6.5. Wyroby z kompozytowych widkien szklanych

L.p. Rodzaj Charakterystyka
1. | Rowing pasma elementarnych wiokien, potaczonych ze sobg bez skretu
. maja najczesciej splot ptocienny, rzadziej satynowy lub
Tkaniny i . : -
) rzadkowy; typ splotu wptywa znacznie na gigtko$¢ produktu
' . i tatwo$¢ jego uktadania w formach; najbardziej sztywny
rowingowe . halt L
jest splot plécienny, najmniej satynowy
. . ma zazwyczaj dlugos¢ 0,5-5 cm; stuzy przewaznie do wy-
3. | Rowing ciety konywania ttoczyw mickkich
otrzymywane w procesie mielenia rowingu cigtego w mtynie
4. | Widkna mielone mlotkowym 1 przez odsiew; majg zazwyczaj dtugos¢ Ilmm
1 wykorzystywane sa do zbrojenia ttoczyw
5 Maty szklane stanowig wstege zbudowang z odcinkéw cigtego rowingu
" | zrowingu cigtego | dtugosci 5 cm
sg otrzymywane z wiokien nieciggtych i stanowig warstwy
Maty . . 1 .
6. . . zbudowane z regularnie rozmieszczonych wiokien ciagtych
powierzchniowe , .
o $rednicy okoto 15 pm
Przedza i nici Wyt\yarzane z'w10klen c'1'qgiych 0 $rednicy 4-9 wm; nie p0<'i—
. legaja typowej preparacji czynnej, lecz naktadana jest na nie
7. | szklane, tkaniny . . : e
tzw. skrobiowo-olejowa szlichta wldkiennicza; wykorzysty-
szklane z przedzy , .
wane w przemysle lotniczym
Wzmocnienia jest to kilka sklejonych ze soba warstw mat rowingowych
8. kompleksowe i tkaniny lub rowingu szklanego

52 Rowing jest to zespot pasm widkien szklanych ztaczonych ze sobg bez skretu.
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Podzial wtdkien szklanych ze wzgledu na $rednice:

+ widkna supercienkie o $rednicy 1+3 um sg stosowane do wyrobu dobrych izo-
lacji akustycznych i cieplnych,

 wldkna szklane ciggle, o srednicy 3+13 um s3 stosowane w postaci przedzy, wyro-
béw tkanych i dzianych oraz rowingu jako materiat izolacyjny w elektrotechnice, do
wyrobu filcéw, tkanin dekoracyjnych, wzmacniania tworzyw sztucznych, zbrojenia
betonu, widkna szklane grube (tzw. wata szklana lub welna szklana) sg wioknami
nieciagtymi, o $rednicy 5+30 um; stosowane gléwnie jako izolacja cieplna, akustycz-
na, przeciw wilgoci,

« wldkna szklane jako mata, w rolkach, srednio o szerokosci 100 cm i wadze do 50 kg,
uzywane do produkgji réznych wyrobéw w formach silikonowych i formach twar-
dych z uzyciem zywicy poliestrowe;.

W1dkna szklane stosowane do konstrukeji sztywniejszych musza charakteryzowaé
si¢ wyzszym modulem sprezystosci. Czesto stosowane sg tzw. wzmocnienia hybrydowe
w postaci mat czy tkanin, w ktorych tansze wiokna szklane taczy si¢ z wloknami we-
glowymi. Do drugiej generacji wiokien wzmacniajacych mozna zaliczy¢ widkna z po-
liamidéw aromatycznych (kevlar, twaron) oraz wysokowytrzymate wtdkna polietyleno-
we (dyneema, spectra). Wiokna te s3 niepalne i nierozpuszczalne w rozpuszczalnikach
organicznych. Sg bardzo odporne na zuzycie i nie przewodza pradu elektrycznego.
Odznaczajg si¢ znacznie mniejsza masa w poréwnaniu do widkien szklanych, a dzie-
ki wyjatkowo wysokiej wytrzymalosci mechanicznej znalazly szerokie zastosowanie
w produkgji oston balistycznych (kamizelki, helmy kuloodporne).

Czestym wypelnieniem kompozytéw polimerowych sa widkna weglowe. Moga bys
wytwarzane wieloma metodami, ktérych istota polega na odpowiedniej obrébce substratu
organicznego. Substratem tym moze by¢ techniczne widkno poliakrylonitrylowe (PAN),
a takze syntetyczne widkno celulozowe. W $wiatowej produkcji widkna weglowego naj-
czgdciej jako substrat stosuje si¢ wlasnie PAN.W16kno weglowe stosowane jest coraz
czedciej w przemysle, jako zbrojenie laminatéw opartych na zywicach epoksydo-
wych wysokiej jakosci. Laminaty i materialy kompozytowe oparte na wtéknach we-
glowych bywaja nazywane zargonowo karbonami.”

Stosowane jest szczegdlnie tam gdzie wymagana jest wysoka wytrzymalos¢ pro-
duktu w polaczeniu z matym ciezarem:

« w przemysle energetycznym do produkeji fopat elektrowni wiatrowych,

« w przemysle lotniczym do wytwarzania $migiet i komponentéw wzmacniaja-
cych strukture kadtuba i skrzydet,

« w produkcji todzi do elementéw szczegélnie narazonych na duze obciazenia
jak stery, miecze, maszty, kadlub, a nawet jako wzmocnienie zagli,

 wdziedzinie sportéw ekstremalnych, bolidy Formuty 1 zbudowane s gtéwnie z wio-
kien weglowych.

« w przemysle sportowym (rowery, tuki sportowe, podeszwy obuwia).

3 P. Mayer, J. W. Kaczma, Wlasciwosci i zastosowania wiokien weglowych i szklanych, ,,Tworzywa
Sztuczne i Chemia”, 6, 2008
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Do trzeciej generacji wtokien zalicza si¢ wldkna bedace monokrysztatami me-
tali, a takze ich tlenkow i azotkow. Dzigki monokrystalicznej budowie ich wy-
trzymalo$¢ 1 modutl sprezystosci odpowiada wartosciom wigzan migdzyatomo-
wych przewyzszajac wielokrotnie warto$ci tych charakterystyk dla materiatow
tradycyjnych. Sg one w literaturze technicznej okreslane angielskim terminem
whiskers (w dostownym tlumaczeniu — wasy).

6.6. WYTWARZANIE KOMPOZYTOW POLIMEROWYCH

Podstawowym zadaniem przy projektowaniu i wytwarzaniu kompozytéw jest
wykorzystanie pozadanych wlasciwosci dla okreslonego zastosowania, z jedno-
czesnym wyeliminowaniem wad komponentéw kompozytu.

Wytwarzanie kompozytéow jest tym trudniejsze im bardziej réznig sie wla-
sciwos$ciami jego komponenty, ale wowczas mozna uzyska¢ bardziej pozadane
wlasciwosci kompozytu.

Dobre zwigzanie widkna z osnowg to podstawowy i konieczny warunek dla
uzyskania kompozytu o wysokich wskaznikach wytrzymatosciowych. Brak odpo-
wiednio silnego zwigzania powoduje brak efektu wzmocnienia.

Gléwne warunki technologii wytwarzania kompozytu dobrej jakosci:

« unikniecie uszkodzen zbrojenia (wtdkien),

 zapewnienie rozmieszczenia wypelnienia zgodnie z projektem,

« optymalne zwigzanie zbrojenia z osnowg — warunek najwazniejszy i najtrud-
niejszy do spelnienia.

Najczesciej stosowane techniki faczenia wtokna (zbrojenia) z osnowa:

« jezeli osnowa znajduje si¢ w stanie cieklym - zalewanie, nasycanie, infiltracja,
natryskiwanie

« jezeli oba komponenty znajduja si¢ w stanie stalym - przerdbka plastyczna

« jezeli osnowa znajduje si¢ w stanie staltym lub cieklym, w zaleznosci od przyje-
tego wariantu technologicznego — metalurgia proszkow.

6.6.1. Metody wytwarzania polimerowych kompozytow
termoutwardzalnych

Kompozyty w osnowie termoutwardzalnej otrzymuje si¢ dwuetapowo.
I etap — wytwarzanie tloczywa:

« metoda suchg - tloczywo ze zbrojeniem proszkowym,

« metode mokrg - tloczywo ze zbrojeniem wldknistym.
IT etap - tworzenie gotowych wyrobéw metoda prasowania:

o tlocznego,

« przetlocznego,

+ plytowego.
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6.6.2. Metody wytwarzania polimerowych kompozytow
chemoutwardzalnych

Istnieje wiele réznorodnych, mniej lub bardziej skomplikowanych technologii
formowania wyrobéw z kompozytéw polimerowych. Podstawowe metody for-
mowania kompozytéw w osnowie zywic chemoutwardzalnych:
 formowanie kontaktowe (laminowanie), polega na ulozeniu warstwy zbrojenia

w odkrytej formie i nasycaniu go zywica przy uzyciu pedzla lub watka,

« natryskiwanie pistoletem, polega na narzucaniu pocietego widkna z réwnocze-
snym nasycaniem go Zywica. Do zageszczania warstwy laminatu uzywa si¢ walka,

« nawijanie wiokna cigglego nasyconego zywica, polegajace na spiralnym lub
podluzno poprzecznym nawijaniu nasyconego zywicg zbrojenia na wzornik,
 nawijanie ciagle zbrojenia polega na spiralnym lub prostym nawijaniu tkanin

nasyconych zywica na rdzenie ksztattujace,

« odlewanie odsrodkowe rur, polega na wprowadzeniu wiokien najczesciej krot-
kich przesyconych zywica do formy i réwnomiernym ich roztozeniu przez
dzialanie sity odsrodkowe;j,

« prasowanie w zamknigtych formach, polega na prasowaniu nasyconych zbrojen,

« ciagle sycenie, polega na nasycaniu rowingu w sycidle i nastepnie formowaniu
i utwardzeniu w foremniku.

Metoda kontaktowa lub laminowania recznego (ang. hand lay-up)

Jest to najprostsza i najpopularniejsza metoda wytwarzania laminatéw. Polega ona
na przesycaniu zywicg zbrojenia (maty lub tkaniny) przy pomocy prostych recznych na-
rzedzi (pedzle migkkie i twarde, watki malarskie migkkie, watki metalowe i do wyciska-
nia powietrza) Pozwala ona na szybkie uruchomienie produkcji nowych wyrobdw, przy
bardzo niskich kosztach oprzyrzadowania. Konieczne jest wykonanie modelu planowa-
nego wyrobu, ktérym jest zazwyczaj jednostronna skorupowa forma (przewaznie takze
z kompozytdw polimerowych i réwniez wykonana metodg kontaktows). Wielka zaletg
tej metody jest brak ograniczen gabarytowych wyrobu i mozliwos¢ wykonywania wyro-
béw o dos¢ skomplikowanych ksztattach. Zywice stosowane do produkcji kompozytow
polimerowych s3 zazwyczaj utwardzane bez stosowania podwyzszonej temperatury
a formowanie wyrobow mozna realizowa¢ przez naktadanie warstw mat lub tkanin
z widkien wzmacniajgcych na prostg jednostronng forme. Warstwy tych mat lub tkanin
s3 nastepnie przesycanie zywicg np. za pomoca pedzla lub watka.

Przy pomocy tej metody mozna produkowac réznorodne wyroby. Zaliczy¢ do nich
mozna zaréwno niewielkie obudowy sprzetu laboratoryjnego, elektronicznego, ostony
maszyn, czesci samochodowe, fodzie Zaglowe, baseny kapielowe, zbiorniki czy silosy.

Metoda ta naklada jednak pewne ograniczenia przy wykonawstwie i konstruk-
cji wyrobdéw. Jednym z nich jest to, ze tylko jedna powierzchnia wyrobu jest gtad-
ka (ma fakture powierzchni formy). Druga powierzchnia ma fakture zblizong do
faktury stosowanego wzmocnienia.
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Grubos¢ $cianek produktow, formowanych recznie z kilku warstw kompozytu jest
nieréwnomierna. Zawarto$¢ wtdkna wzmacniajacego zalezy od formy stosowanego
wzmocnienia (dla maty szklanej 25+35%, dla tkaniny okolo 35+47%, a dla plecionek
40-+50%). W przypadku maty szklanej roztozenie widkna szklanego w wyrobie jest przy-
padkowe a wiec wlasciwoéci wytrzymatosciowe sg anizotropowe. Tylko w przypadku
stosowania tkanin lub witdkna cigglego mozna uzyska¢ pozadana kierunkowos¢ tych
wlasciwosci.

Fot. 6.2. Laminowanie reczne przy pomocy walka (Internet)

Przyktad przygotowania zywicy do laminowania recznego:

« do zbiornika zywicy np. 50 kg nalezy wprowadzi¢ odpowiednig ilo§¢ przyspie-
szacza (0,2+0,4% masy Zywicy), nastepnie pobiera¢ odpowiednie porcje zywicy
i dodawac¢ inicjator w ilosci 2+4% masy zywicy. Pobrana ilo$¢ zywicy nalezy zu-
zy¢ w czasie maksymalnie do 15 minut.

« podzieli¢ zywice na dwie rowne czeéci, do jednej doda¢ odpowiednig ilo$¢ przy-
spieszacza a do drugiej inicjatora. Z obu zbiornikéw bra¢ taka samg ilos¢ zywicy
i ze sobg dobrze wymiesza¢. Pobrang ilo$¢ zywicy nalezy zuzy¢ w czasie j.w.

Metoda natrysku

Odmiang metody kontaktowej jest metoda natrysku. W metodzie tej stosu-
je si¢ widkno ciagle (najczesciej w postaci tzw. rowingu szklanego), pociete na odcinki
ok. 3+5cm i wraz z Zywicg za pomocg specjalnych urzadzen (pistoletow) natryskiwane na
forme. Konstrukcja dysz pistoletu pozwala na mieszanie zywicy z utwardzaczem w odpo-
wiednich proporcjach. Po natrysku tworzy sie na formie rodzaj luznego nalotu. Po jego
docisnieciu do formy powstaje skorupa wyrobu. Wydajnos¢ laminowania t3 metoda wy-
nosi 30 kg/h.
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Metoda natrysku w poréwnaniu do metody laminowania recznego pozwala na
zwiekszenie udziatu zbrojenia w laminacie z 25 do 33%, zmniejszenie stratzywicy, moz-
liwo$¢ laminowania powierzchni wiszacych i zmniejszenie kosztu gotowego wyrobu
z uwagi na nizsza cene rowingu w stosunku do cen mat czy tkanin. Wada natrysku jest
utrudniona kontrola grubosci wyrobu. Natrysk, obok nakladania pedzlem, stosuje si¢
takze do formowania w wyrobach kompozytowych warstwy barwionej zywicy. Spetnia
ona w tych wyrobach funkcje warstwy ochronnej i dekoracyjnej.

g e s b M
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Fot. 6.3. Laminowanie natryskowe przy pomocy robotéw (www.baltazarkompozyty.pl)

Natrysk laminatu odbywa si¢ ramieniem sterowanego komputerowo, wyposa-
zonym w automatyczng glowice pistoletu natryskowego (rys. 6.3). Po natrysku,
tak jak przy natrysku recznym, wykonany laminat wymaga jeszcze dopracowania
recznego — odpowietrzenia.

Metoda ci$nieniowa (prozniowa)

Metoda ta jest uzupelnieniem metody prasowania recznego poprzez zastoso-
wanie prasowania laminatu celem usunigcia powietrza, rOwnomiernego rozpro-
wadzenia zywicy jak i usuniecia jej nadmiaru. Ulozone w formie przesycone zbro-
jenie poddawane jest dziataniu ci$nienia przy uzyciu worka gumowego lub z folii
PVC. Nalozony na forme worek dociskany jest do bokéw formy za pomoca obejmy.
Nastepnie forme podlacza si¢ do ukladu prozniowego wytwarzajac ci$nienie okoto
50 kPa. Cisnienie powinno si¢ utrzymywac na stalym poziomie az do momentu
pelnego utwardzenia zywicy. Metoda ta pozwala na otrzymanie laminatu do 35%
zawarto$ci zbrojenia przy zastosowaniu mat i do 50% przy zastosowaniu tkanin.
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Metoda prasowania na zimno (formowanie tfoczeniem)

Jest rozwinigciem metody ci$nieniowej. Polega na zastosowaniu formy skladajacej
sie z dwoch sztywnych czesci (matrycy i patrycy) wykonanych z laminatéw;, ktére sg
wypelnione konstrukcjami betonowymi. W tej metodzie stosuje si¢ prasy mechaniczne,
lecz przewaznie, aby uzyskac niskie ci$nienie, wystarczajacy jest cigzar samej patrycy.

Metoda prasowania na goraco

Metoda ta jest bardzo podobna do metody prasowania na zimno. Przy prasowaniu
na goraco stosujemy formy wykonane ze stali lub duraluminium. Formy sg ogrzewane
elektrycznie. Ci$nienie podczas prasowania w prasie hydraulicznej moze siega¢ nawet
2MPa. Do ogrzanej formy wktada sie zbrojenie w postaci gotowych preform lub z od-
cinkéw mat lub tkanin. Nastepnie zbrojenie polewa si¢ zywicg i zamyka forme.

Metoda RTM (Resin Transfer Moulding)

Polega na wttaczaniu kompozycji zywicy pod niewielkim ci$nieniem do szczel-
nej formy, w ktdrej wezesniej umieszczono wldkniste wzmocnienie. Oprocz cisnie-
nia, pod ktérym przetlaczana jest zywica stosuje si¢ czasem dodatkowo proznie
wspomagajacg zamykanie formy i zapewniajacg korzysci opisane wyzej.

Metoda przeciagania (pultruz;ji)

W metodzie tej widkno w postaci rowingu przeciggane jest przez wanneg z zywica
(tzw. sycenie w sycidtach), a nastepnie przechodzi przez dysze profilujaca, odciskajac
nadmiar Zywicy oraz przez strefe grzejng, w ktorej nastepuje utwardzenie. Efektywnos¢
sycenia pasma zbrojenia zalezy od wielkosci pasma (ilosci pasm rowingu jednocze$nie
wprowadzanych do wanny z zywica), predkosci przeciagania i lepkosci zywicy.

Metoda nawijania (filament winding)

Polega ona na tym, ze na obracajacy si¢ rdzen, ktdry jest forma wyrobu nawija
sie wigzke ciggtych widkien wzmacniajacych. Rdzen po utwardzeniu zywicy jest
usuwany. Przy produkcji elementéw metoda nawijania rozrdznia si¢ 2 sposoby
impregnacji zbrojenia zywica:

« metoda mokra - polega na nasyceniu zbrojenia w wannie, a nast¢pnie na
nawijaniu na rdzen.

« metoda sucha - polega na nawijaniu zbrojenia na rdzen, a dopiero potem na
nasyceniu pod ci$nieniem.

6.7. ZADANIE DOSWIADCZALNE NR 1: KOMPOZYTY POLIMEROWE
— PLANOWANIE, WYTWARZANIE I BADANIE

Celem ¢wiczenia jest doskonalenie umiejetnosci planowania i przeprowadza-
nia eksperymentéw w laboratorium chemicznym z wykorzystaniem wiedzy z za-
kresu kompozytowych materiatéw polimerowych.

Gléwnym zadaniem studenta jest wykazanie umiejetnosci wykonania metoda
zelowania kontaktowego zaprojektowanego wczesniej kompozytu, oraz zbadanie
jego wiasciwosci mechanicznych (twardosci i wytrzymalo$ci na zginanie) jak tez
okreslenie w sposéb analityczny innych wlasciwosci wytworzonego materiatu.
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6.7.1. Etapy dojrzewania spoiwa zywicznego

Utwardzanie zywic polimerowych jest to proces egzotermiczny, w ktérym
nastepuje stopniowa zmiana wlagciwoéci mieszanki zywicznej (rys. 6.10).
I. czas urabialno$ci - wlasciwosci spoiwa nie zmieniajq sie,
II. zelowanie (zachodza procesy polireakcji) — rosnie lepko$¢ i temperatura ukladu,
ITI. utwardzanie (wzrasta gestos¢ usieciowania makroczasteczek) — zmieniajg si¢ wia-
$ciwosci reologiczne spoiwa - plastyczny zel przechodzi w stan elastyczny, tempe-
ratura ukfadu osiaga maksimum,
IV. dalszy wzrost usieciowania makroczasteczek — temperatura maleje, lepkos¢ ukta-
du znacznie wzrasta; w koncowej fazie tworzywo przechodzi w stan szklisty.
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Rys. 6.10. Zmiany wlasciwosci spoiwa zywicznego (temperatury 7T, lepkosci # i stopnia
utwardzenia u) podczas procesu utwardzania; I — urabianie mieszanki w fazie
cieklej, I — zelowanie — gwaltowny wzrost temperatury mieszanki, III — utwardzanie
- temperatura jeszcze si¢ podnosi, IV — dojrzewanie, chlodzenie, skurcz i relaksacja
naprezen.

4 L. Czarnecki i inni, Cwiczenia laboratoryjne z chemii budowlanej, Oficyna Wydaw. Politechniki
Warszawskiej, Warszawa, 2005, s. 84
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6.7.2. Materialy do wykonania probek kompozytowych

5

ener Paste

P A GB

Fot. 6.4. Zywica poliestrowa NOVOL PLUS 720, utwardzacz Akzo Nobel
—6.8):

Propozycje wypetnienia: (fot. 6.5

Fot. 6.5. Od lewej: Pyt widkna szklanego, wiokno szklane w postaci rowingu, spolimeryzowane wiokno
weglowe

Fot. 6.6. Od lewej: Spolimeryzowane wiokno weglowe po oddzieleniu z maty, niespolimeryzowane
wiokno weglowe, niespolimeryzowane widkno weglowe po oddzieleniu z maty

Fot.6.7. Drut stalowy, drut miedziany skrecony, drut miedziany prosty
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Fot.6.8. Opitki mosiadzu, opitki aluminiowe, drewno z recyklingu

6.7.3. Wykonanie ¢wiczenia

1) Wykona¢ kartonowa forme dla 5 prébek kompozytu polimerowego wg zala-
czonego wzoru (fot. 6.9) z uwzglednieniem geometrii dla prob na zginanie.
Jedna probka z pieciu nie bedzie zawierata wypelnienia i bedzie stuzyta do ce-
16w poréwnawczych. Nalezy zwroci¢ uwage na szczelnos¢ formy z podtozem
- w razie potrzeby nalezy uzy¢ tasmy klejacej w celu uszczelnienia.

Fot. 6.9. Przykladowa forma z kartonu dla 5 prébek kompozytu polimerowego z uwzglednieniem
geometrii probek do badan wytrzymatosci na zginanie

Probki do badan muszg spelnia¢ wymogi geometryczne okreslone w PN-EN
ISO 178:2006 ,Oznaczenie wytrzymaltosci na zginanie tworzyw sztucznych”
i PN-EN ISO 604:2006.

Wymiary normowe probek polimerowych do badan na zginanie:

I — (dlugos$¢ probki) = 80 mm

a — (szeroko$¢ probki) = 10 mm

h — (wysokos¢ prébki) = 4 mm
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2) Sporzadzi¢ mieszanke zywicy z inicjatorem w proporcjach podanych przez pro-
wadzgacego zajecia, wazac poszczegdlne sktadniki na wadze laboratoryjnej, prze-
nies¢ je do naczynia i dokladnie wymieszac. Jezeli wypelnienie wybrano prosz-
kowe, nalezy je dokladnie wymieszac z przygotowana zywicg. Od tego momentu
zaczynaja przebiegac procesy zelowania (utwardzania) zywicy (rys. 6.9)

Uwaga! Wszystkie czynnosci wykonywacé pod dygestorium.

Do wykonania 5 sztuk probek kompozytu uzy¢ (po konsultacji z prowadzacym
¢wiczenia), ok. 25 g zywicy 1 0,5 g (1+4%) utwardzacza. Wybrane wypelnienia
dodawac¢ do zywicy w ilo$ciach powyzej 10% wag. w stosunku do masy uzytej
zywicy. Obliczy¢ sktad objetosciowy kompozytu, uwzgledniajac gestosci zasto-
sowanych sktadnikéw. Po wykonaniu probek pozostawic je na okres co najmnie;j
20 dni (do kolejnych ostatnich ¢wiczen laboratoryjnych) w celu utwardzenia
i dojrzenia do badan.

3) Rozprowadzi¢ cienka warstwe mieszanki zywicy do przygotowanej formy.
(fot. 6.9). Ulozy¢ wybrane wypelnienie (fot. 6.5-6.8), tak, aby byly catkowicie nasa-
czone zywica. Nalozy¢ nastepng warstwe zywicy, tak, aby calkowita grubos¢ wyno-
sita ok. 5 mm (z uwzglednieniem skurczu). Zostawi¢ do utwardzenia.

Uwaga! w czasie zelowania Zywicy gwaltownie podnosi si¢ temperatura probek
(patrz rys. 6.10.). NaleZy prace wykonywac uwaznie, ale sprawnie, péZniej nie do-
tykac probek, poniewaZ mozna si¢ poparzyc. Probki zostawic pod dygestorium.

(S

Fot. 6.10. Przenoszenie zywicy do formy

4) Po czasie dojrzewania, tj. 3+4 tygodniach, probki rozformowa¢, rozdzieli¢ po-
szczegolne czesci probek, usunaé ew. czgsci papierowe formy pod woda, oszli-
fowa¢ drobnym papierem $ciernym z luzno przylegajacych elementéw.

5) Zbada¢ wytrzymato$¢ na zginanie wykonanych czterech prébek kompozytu
z wybranym rodzajem wypelnienia oraz jedng bez wypelnienia.

6) Zbada¢ twardo$¢ probek kompozytowych przy pomocy twardo$ciomierza
z gtowica Shorea. Do badan tych wykorzysta¢ probki po badaniach na zginanie.

7) Opracowa¢ sprawozdanie. W sprawozdaniu nalezy réwniez poda¢, obliczone
wczesniej, wlasciwosci otrzymanego kompozytu.
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6.7.4. Badania mechaniczne prébek kompozytow

Bada¢ wytrzymalos$¢ na zginanie wykonanych probek kompozytow przy uzy-
ciu prasy hydraulicznej MTS model 810 i glowicy MTS typ 647. Rozstaw pod-
por przy badaniu na zginanie zgodnie z PN-EN ISO 178:2006 ma wynosi¢ 60 mm.
Predkos¢ obcigzania ustawi¢ na 2 mm/min.

Koncowe wyniki wytrzymalosci na zginanie podac¢ jako srednie wartosci z ba-
dan probek kazdego typu, ew. odrzuci¢ wartosci ekstremalne i oblicza¢ $rednie
arytmetyczne z pozostatych.

Naprezenie zginajace materiatu obliczy¢ wg ponizszego wzoru:
3FL

O =

[MPa]

2bh’

Fot. 6.11 Probki po badamu na zginanie. Od lewej z wypelieniem w postaci rowingu szklanego
oraz po prawej - drutu stalowego

Fot. 6.12. Probka na prasie podczas badania wytrzymalo$ci na zginanie (Pakosz G. praca magisterska
w PL na WBIA, 2012)
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Badania twardoSci

Badanie twardosci wykona¢ przy pomocy twardosciomierza Shorea z glowica
typu D. Badanie polega na tym, ze wglebnik ze stali hartowanej wciskany jest w bada-
ny material, a nastepnie odczytuje si¢ glebokos¢ penetracji. Dokonac po 5 pomiaréw

kazdego rodzaju probek.

Fot. 6.13. Prébka podczas badania twardosci na twardo$ciomierzu Shorea typ D.

Na rysunku 6.10. poréwnano twardosci réznych materialéw w skali HB — metoda
Brinella, HRC, HRB - metoda Rockwella, HV — metoda Vickersa.
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Rys. 6.11. Graficzne poréwnanie twardosci roznych materiatéw. Tworzywa sztuczne skala Shorea.
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6.7.5 Wyniki badan

Wyniki badan wpisa¢ do tabelek wg zamieszczonych ponizej wzoréw.
Wzory sprawozdania

Tabela 6.6. Kompozyty polimerowe- projektowanie, wytwarzanie

SKLADNIKI Zawartodé kombonent
KOMPOZYTU awartosc komponentu
Iloé¢ [g] w probkach % %
wag. | obj.
1 2| 31| 4| 5 |$redni | $redni
Zywica +
1. | e
Utwardzacz
2 Wypelniacz ~

Tabela 6.7. Kompozyty polimerowe — projektowanie

Szacunkowe (obliczone) wlasciwosci materialu

p p obj. c, A E
[g/cm’] [em3/cm?] [k)/kgK] [W/mK] [GPa]
Matryca
Wypelniacz
Kompozyt
polimerowy
Wnhnioski
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Tabela 6.8. Kompozyty polimerowe — badanie

NAPREZENIE ZGINAJACE MATERIALU o (= 3FL/2bh* [MPa]
L - rozstaw podpor | a — szerokos$¢ probki | h - wysokos¢ probki
Dane [mm] [mm] [mm]
geometryczne
Nr probki F- sila [N] ¢, [MPa]
Prébka L
kompozytu 2.
3.
4,
$rednia
Probka bez 5
wypelnienia :
Whioski
Tabela 6.9. Kompozyty polimerowe — badanie
TWARDOSC MATERIALU °Sh D,
Liczba pomiaréow 1 2 3 4 $rednia

1.

2.
Probka 3.
kompozytu 4

Srednia twardo$¢ kompozytu

Probka bez
wypelnienia

Whnioski
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7. SZKODLIWOSC MATERIALOW BUDOWLANYCH

Juz 30 lat przed nasza erg Witruwiusz w swoim dziele ,O architekturze ksiag dziesie¢” napi-
sal, Ze ,,..tak nalezaloby dobiera¢ materiat, aby sztuka budowania byla sztuka umiejetnego ich
stosowania...” Problem jest ciagle aktualny bowiem w pomieszczeniach przez nas w budowa-
nych i wyposazonych, spedzamy ponad 80% swojego Zycia. Latwo wigc zrozumiec, ze korzyst-
ne warunki wewnatrz zamknietych pomieszczen maja czesto duzwigkszy wplyw na kondycje
ludzkiego organizmu niz pogoda, zanieczyszczone powietrze atmosferyczne czyli ogélnie $ro-
dowisko zewnetrzne.

Zgodnie z wytycznymi Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO), budynki, w kt6rych wie-
cej niz 30% uzytkownikéw uskarza si¢ na zle warunki tzw. niekorzystny ,,klimat’, nazywane
$3 »,chorymi budynkami” (Sick Building Syndrome — SBS). Ocenia si¢, ze do tej grupy zaliczy¢
mozna 10-30% obiektéw. Okredlenie, jakie s3 przyczyny nie jest proste. Nalezy uwzgledni¢
wielko$¢ zrodet szkodliwego wplywu, ich natezenie, czas oddziatywania, ale tez roznice wrazli-
wosci poszczegolnych 0sob.™

7.1. CHOROBY ZWIAZANE Z BUDYNKIEM - BRI

Schorzenia, ktére s3 nastepstwem przebywania w ,,chorym budynku” okresla sie
jako zespot choréb zwigzanych z budynkiem (BRI - Building Related Illness).”* Mozna
je rozwaza¢ w dwoch aspektach: wieloczynnikowej nadwrazliwosci chemicznej (MSC -
multiple chemical sensitivity) oraz zespotu przewleklego przemeczenia (CFS - chroni¢
fatigue syndrom). Do podstawowych objawéw BRI zalicza si¢ tzw. objawy neurotok-
syczne, w tym: zmeczenie, nudnosci, bole i zawroty glowy, drazliwos¢, spadek koncen-
tracji, zaburzenia pamieci, podraznienie bfon §luzowych, zaczerwienienie skory, objawy
typu astmatycznego (ucisk w klatce piersiowej, dusznosci, niezyty drég oddechowych,
napady kaszlu), bezsenno$¢, zmniejszona wydajnos¢ wysitkowa (w niektérych przy-
padkach nawet o 50%), béle i ostabienie mig$niowe, a nawet podwyzszenie tempera-
tury ciata. Objawy te bardzo czesto przybierajg postac przewlekta. Warunki, sprzyjajace
powstawaniu czynnikéw chorobotworczych, pojawi¢ si¢ moga na kazdym etapie bu-
dowy, a pozniej podczas eksploatacji obiektu. Problemy moga wiec wynikac¢ zaréwno
z pewnych niedociagnie¢ podczas projektowania domu niewlasciwy dobdr materialow
i technologii.

Moga tez wystapic na etapie realizacji projektu:

« bledne decyzje, podjete na etapie projektowania,
+ dokonywanie zmian w doborze materialéw czy zastosowanych technologii juz
podczas wznoszenia budynku.

Podczas eksploataciji:

« zachowania uzytkownikéw obiektu czy dziatanie urzadzen domowych,
« na etapie wieloletniej eksploatacji:

« zuzycie materialdw,

« szkodliwe oddzialywania ze strony srodowiska.

55 T. Wittczak, Zespot chorego budynku (sick building syndrome) w: Palczynski C., Kie¢-Swierczynska M.,
Walusiak J. (red.). Alergologia zawodowa. Wyd. IMP L6dZ 2008,s. 586—598
%6 J. Szymborski, Wiadomosci PKN, 9, 2008
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Tabela 7.1. Schorzenia zwigzane z BRI”’

(zapalenie krtani,
oskrzeli,

wentylacyjne

Schorzenie Czynnik etiologiczny/ zrédlo Objawy kliniczne uwagi
Przewlekle, Schorzenia o podiozu alergicznym;
nieswoiste przewlekty kaszel, wzmozona
choroby uktadu | Ple$nie, zwigzki chemiczne, produkcja $luzu, dusznosci,
oddechowego fotopowielanie, urzadzenia $wiszczacy oddech (niezaleznie od

innych chordb goraczkowych),
uposledzenie sprawnosci

chemiczne, urzadzenia
klimatyzacyjne, nawilzacze

tchawicy) wentylacyjnej pluc
o Ny . Brak mozliwosci rozpoznania,
Pleénie, zwigzki chemiczne, ) . .
) czy zanieczyszczenia powietrza
systemy wentylacyjne, . .
Astma 1 . wewnetrznego majg zasadnicze
nawilzacze, papier e
oskrzelowa . . . znaczenie etiologiczne, czy
do kopiowania, zawierajacy gy ¢ .
. powoduja jedynie zaostrzenie
formaldehyd i ftalany L A .
objawow u 0s6b z atopia
Bakterie, plesnie Schorzenie na tle alergicznym,
Gorqu.ka » | (bioaerozol), zwigzki goraczka utrzymujgca si¢ 4-12 h
»hawilzaczowa

po ekspozycji, kaszel, dreszcze,
objawy grypopodobne

Zapalenie ptuc
z nadwrazliwosci

Pyl drzewny, bakterie,
(bioaerozol), zwigzki
chemiczne, urzadzenia klima-
tyzacyjne

Schorzenie na tle alergicznym,
objawy zblizone do odoskrzelowego
zapalenia ptuc: kaszel, dreszcze,
goraczka, $wisty, bole miesniowe;
rozwija si¢ w wyniku dlugotrwatej
ekspozycji na patogenny biologiczne;
moze mie¢ charakter ostry lub
przewlekly

Legionelloza

Legionella pneumophila

Choroba infekcyjna zapalenie pluc,

zapalenie skory

($wiatloczuly, bez kalki)

W c1§g'ach cieplej wody, niekiedy o ci¢zkim przebiegu
nawilzacze

Gorqc?ka Legionella Schorzenie na podlom} alergmznym

z Pontiac goraczka po ekspozycji na bioaerozol
Swiatlo - .

Fotodermatoza Rumien dfoni i twarzy
monochromatyczne

Kontaktowe Papier do kopiowania

Pokrzywka, plamica

7 www.muratorplus.pl/technika/konstrukcje/syndrom-chorego-budynku-cz-1
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Dotychczasowa wiedza na temat SBS pozwala wyodrebni¢ najczestsze przyczyny
probleméw zdrowotnych osob, uzytkujacych ,,chore budynki™:. Sg to:
o czynniki chemiczne (emisja szkodliwych substanciji),
« zjawiska radiacyjne (w tym takze jonizacja powietrza na skutek promieniowania ra-
dioaktywnego),
« zjawiska elektrostatyczne (w tym takze jonizacja powietrza na skutek elektryzacji),
« czynniki biologiczne (grzyby, plesnie i drobnoustroje),
e ograniczona wymiana powietrza wewnetrznego,
« oddziatywania wibracyjne i halas,
« zagrozenia, wynikajace ze stylu zycia uzytkownikow.
Zestawienie schorzen, zwigzanych z budownictwem (Building Related Illnesses),
przedstawiono w tabeli 7.1.

7.2. EMISJA SUBSTANCJI CHEMICZNYCH

Szczegolne zagrozenia dla zdrowia wynikajg z emisji zastosowanych substancji
szkodliwych. Wplyw réznego rodzaju substancji na zdrowie cztowieka obserwowano
wiele lat jednak reakcje prawne pojawily si¢ stosunkowo niedawno. Zakaz stosowania
w budownictwie azbestu pojawit sie dopiero w latach 90., a ofowiu i kadmu jako sta-
bilizatora do PVC w profilach okiennych wprowadzita pierwsza Dania w 2001 roku.

Toksyczne substancje, najliczniej i w najwigkszych stezeniach wystepuja w kle-
jach, materiatach izolacyjnych, lakierach, bitumach i impregnatach. Do najczesciej
wystepujacych zalicza si¢ toluen, ksylen, formaldehyd, benzen i styren (tablica
XXXVIII).

Substancje szkodliwe, to grupy zwigzkéw chemicznych o charakterystycznej bu-
dowie czasteczkowej, sg to:

« weglowodory alifatyczne (fancuchowe i ich pochodne),

» weglowodory aromatyczne (pier§cieniowe),

« zwigzki halogenowe (zawierajace chlorowce),

o aldehydy,

+ ketony,

o estry,

« terpeny (roslinne zwigzki org., zbudowane z podgrup izoprenowych).

Szkodliwe zwigzki chemiczne mogg sie wydziela¢ w bardzo réznym stezeniu, w za-
leznosci od technologii i proceséw produkcyjnych z materiatéw drewnopochodnych
(formaldehyd), izolacji termicznych (formaldehyd), niektorych klejow (formaldehyd,
toluen, fenole), ptyt pilsniowych (ksylamit), zywicznych materialéw posadzkowych
(toluen, styren, butanol, cykloheksan), wyrobéw z PVC (toluen, dekan, dwuetyloheksa-
nol), a takze farb i lakieréw.

58 1.S. Pastuszka, Syndrom chorego budynku, Atest, 11, 2002
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7.2.1. Lotne zwiazki organiczne L.ZO (VOC z ang. Volatile Organic Compounds)

Dyrektywa 1999/13/EC i Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z 4 sierpnia
2003 r. (Dz. U. 2 2003 r. Nr 163, poz. 1584) ustalita standardy emisyjne z instalacji
i sposoby postepowania w razie zakldcen w procesach technologicznych i opera-
cjach technicznych dotyczacych eksploatacji instalacji i urzadzen.

Zdefiniowano LZO jako ,,jakakolwiek substancje organiczng, wykazujaca w tem-
peraturze 293,15 K cisnienie pary 0,01 kPa lub wigcej, lub wykazujaca podobna lot-
nos¢ w szczegdlnych warunkach stosowania”

Dyrektywa 2004/42/EC i Rozporzadzenie Ministra Gospodarki i Pracy z 20.10.2005r.
(Dz. U. Nr 216, poz. 1826) znowelizowaty prawo w sprawie szczegétowych wymagan do-
tyczacych ograniczenia emisji lotnych zwiazkéw organicznych, powstajacych w wyniku
stosowania rozpuszczalnikéw organicznych w niektérych farbach, lakierach, preparatach
do odnawiania pojazdéw oraz definicje pojecia LZO. Wg tych dokumentéw ,,LZO ozna-
cza zwigzki organiczne o poczatkowej temperaturze wrzenia mniejszej lub réwnej 250°C,
mierzonej w warunkach ci$nienia normalnego 101,3 kPa” W Europie wszystkie rozpusz-
czalniki, ktére wykazuja tendencje do reaktywnoéci w atmosferze, zaliczane s3 do zwigz-
kéw LZO.

Zrodta LZO:

« naturalne (np. procesy wegetacyjne, asymilicajne, wulkany) - 57%,

o transport - 24%,

o rozpuszczalniki -10%,

« spalanie - 3%,

« procesy produkcyjne - 3%,

« dystrybucja paliw - 2%,

« gospodarka odpadami - 1%.

Dopuszczalne, aktualne warto$ci maksymalnej zawartosci LZO w farbach i la-
kierach podawane s3 w publikatorach i na stronach internetowych.”

Oddziatywanie LZO na $rodowisko:

« W stratosferze — reakcja z ozonem stratosferycznym powoduje zubozenie warstwy
ozonowej (naturalnego filtra promieniowania UV),

+ w troposferze — w poltgczeniu z NO_ wskutek reakgji fotochemicznych powstaja
wtorne zanieczyszczenia powietrza, zwane smogiem letnim, stanowigcym miesza-
nine zwigzkéw chemicznych o dziataniu duszacym, draznigcym i zawigcym (ozon,
tlenek wegla, aldehydy, ketony, azotany organicznych nadtlenkéw).

% Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r. — Prawo ochrony $rodowiska (Dz. U. z 2013 r. poz. 1232 i 1238)
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Tabela 7.2. Zanieczyszczenia chemiczne powietrza i ich wplyw na zdrowie®

Substancja . . Mozliwe stezenia
szkodliwa Pochodzenie Wplyw na zdrowie w pomieszczeniach

Rozpuszczalniki | Farby, lakiery, Bole glowy, podraznienie
o . blon §luzowych,

(benzen, zywice, politury, Jaburzenia ukladu

dwuchloroetan, | $rodki czyszczace, nerwoweso. uszkodzenia Niebezpieczne

toluen, ksylen) | kleje, lepiki, papy 8%

watroby i nerek,

dzialania rakotworcze
Kleje, lepiki, o .
lakiery, plyty Podraznienia blon sluz?—

Formaldehyd L1t wych, stany zapalne drég . .
pazdzierzowe, ddech I béle ol Niebezpieczne
pianki, meble, oddechowych, bole glowy,
papy dziatania rakotw.

Urzadzenia

Dwutlenek grzewcze, piec Bole glowy, ya?lfrflz il}?YCh

wegla (CO,) gazowy powietrze | zawroty nie iest
wydechowe nadci$nienie . g .

{ atmosfer niebezpieczne
Powietrze atmos- | Zablokowanie

Tlenek feryczne (pojazdy) | transportu tlenu, w normalnyc'h .

wegla (CO) aleniska, urza- zaburzenia krgzeniowo- warunkach nie jest
g o niebezpieczne

zenia grzewcze | -oddechowe

Urzadzenia
Tlenki grzewcze, dym Kaszel, slinotok, katar
azotu (NO ) tytoniowy, nosa, zaburzenia Niebezpieczne

x powietrze w oddychaniu
zewnetrzne
. Podraznienia blon W normalnych

Urzadzenia $luzowych, stan warunkach
Dwutlenek grzewcze, piec alwy d i’ dil h h | nie i
siarki (SO.) gazowy, dym zapalne drég oddechowych | nie jest

2 : onio) i tkanki tacznej, zapalenie | niebezpieczne

ytoniowy oskrzeli, dusznos¢

Wielochlorowe llzlla.s tyﬁka.lt(')ry Bole g?(l)wy, zawroty,

eje, lepiki, mate- | sennos¢, uszkodzenia . .
dwufenyle, fe- . . . . Niebezpieczne
. rialy izolacyjne, | watroby i nerek,

nol, styren, itp. T .

papy dziatania rakotworcze

i Nudnosci, zaburzenia ukl.
Cegly, kamienie K tabieni
natarslne, gaz pokarmowego, ostabienie,

Radon siemmn il’lilobe- skutki typowe dla napro- | Niebezpieczne
ton Y mieniowania promienia-

mi jonizujacymi

% www.krakow.pios.gov.pl/publikacje/raporty/raport11/3_wplyw_zanieczyszczenia_powietrza na_

zdrowie ludzkie
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Mozliwosci redukeji emisji LZO, to zbieranie i odzyskiwanie rozpuszczalnikow
(zastosowano procesy adsorpcji, absorpcji, destylacji), spalanie termiczne, przy uzy-
ciu katalizatoréw a takze stosowanie farb:

« polisiloksanowych,

« polimocznikowych (do specjalnych zastosowan),

« o0 zwickszonej zawartosci substancji statych (HS) np. epoksydowych (60-100%
substancji stalych),

« poliuretanowych (mozliwos¢ uzyskania grubszych powtok, ale krétszy okres przy-
datnosci do stosowania),

o bezrozpuszczalnikowych (mozliwos¢ uzyskania grubych powlok przy jednokrotnym
malowaniu, wada jest bardzo krétki okres przydatnosci do stosowania, duza lepkos¢,
stosowanie specjalnych urzadzen do natrysku, oddzielne podawanie sktadnikow,
podgrzewanie farb, brak mozliwosci rozcieniczania),

« wodorozcienczalnych (obnizenie minimalnej temperatury tworzenia powtoki,
mozliwa kontrola lepkosci, poprawa zwilzania podloza, utworzenie spdjnej jedno-
rodnej i szczelnej powloki),

« proszkowych (brak emisji rozpuszczalnikéw, prawie 100 % wykorzystanie ma-
teriatu, otrzymanie powtoki o bardzo dobrej odpornosci na czynniki mecha-
niczne, korozyjne i chemiczne),

« utwardzanych UV (z zastosowaniem promieniowania UV lub wigzki elektro-
néw EB, zalety to: brak emisji rozpuszczalnikéw, prawie 100 % wykorzystanie
materiatu, bardzo krotki czas utwardzania, oszczedno$¢ energii).

Natomiast nalezy ogranicza¢ stosowanie lub eliminowa¢ farby chlorokauczu-
kowe, poliwinylowe, akrylowe (za wyjatkiem peczniejacych), alkidowe szybkosch-
nace.Zestawienie najczesciej wystepujacych zanieczyszczen chemicznych oraz ich
wplyw na zdrowie przedstawiono w tabeli 7.2.

Aby oceni¢ skale problemdw, zwigzanych ze szkodliwymi substancjami w po-
wietrzu, stworzono Centralng Baz¢ Danych HIGMAT, ktéra stanowi zbiér danych
o charakterze informacyjnym i edukacyjnym. Podstawa do wtasciwego stosowa-
nia materiatéw, stwarzajacych potencjalne zagrozenie dla zdrowia, sa dokumenty,
dopuszczajace dane produkty do uzytku, wydawane przez Panstwowy Zaktad Hi-
gieny oraz informacje producenta o sktadnikach wyrobu. W informacjach zawarte
sa wskazowki, dotyczace m. in. srodkéw ochronnych, uzywanych przy stosowaniu
danego wyrobu, karencji. Baza ta zostata utworzona w Zakladzie Ochrony Srodo-
wiska od poczatku lat dziewiecdziesigtych, jako pierwsza baza danych w Instytucie
Techniki Budowlanej. Przepisy w zakresie ograniczania zanieczyszczenia $rodo-
wiska wymuszaja produkcje i stosowanie wyrobow lakierowych o zmniejszonej
zawartosci lotnych zwigzkéw organicznych.

Okres transformacji, tj. przejscie z wyrobow tradycyjnych na wyroby mniej
szkodliwe, wymaga pewnych ograniczen i dodatkowych wymagan, np. nowych
urzadzen do aplikacji, opracowania warunkéw utwardzania powtok, przygotowa-
nie podtoza, itp.
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7.2.2. Czynniki biologiczne

Sa to najczedciej skazenia, wywolane przez grzyby, plesnie i drobnoustroje, rozwi-
jajace sie na pozywce w postaci wilgotnych materialéw budowlanych.Stanowig one za-
grozenie samo w sobie, ale réwniez wydzielajg toksyczne produkty przemiany materii -
mykotoksyny. Sprzyjajace warunki do ich rozwoju to zawilgocony material budowlany
(powierzchniowo lub objetosciowo), podwyzszona temperatura powietrza (20+25°C),
ograniczona wentylacja, wilgotno$¢ wzgledna powyzej 60%.

Statystyki oceniaja, ze 30% problemdéw zdrowotnych, zwiazanych z jakoscig powie-
trza wewnetrznego, to: infekcje (grzybice) skorne i narzadowe oraz alergie (mykotoksy-
kozy), objawiajace si¢ katarem, zapaleniami spojowek i gardla, astmg oskrzelowg oraz
alergicznym zapaleniem ptuc.

Mykotoksyny wytwarzane s3 przez niektére gatunki grzybow (plesni) z rodzajow:
Aspergillus, Penicillium, Fusarium, Rhizoctonia, Claviceps i Stachybotrys. Czesto sa
to substancje rakotworcze i mutagenne; m.in. hamujg synteze DNA oraz powoduja
zmiany w metabolizmie RNA. Mykotoksyny moga by¢ przyczyna ostrych i przewle-
ktych zatru¢ (takze $miertelnych), moga powodowa¢ alergie, grzybice, choroby ukladu
oddechowego, nerwowego, pokarmowego i watroby, a takze liczne choroby zwigzane
z oslabieniem ukladu odpornosciowego. Alergia na grzyby objawia si¢ przede wszyst-
kim dolegliwosciami ze strony uktadu oddechowego, zaréwno goérnych, jak i dolnych
drég oddechowych.

Pojawia si¢ zapalenie blon $luzowych nosa i krtani, niedroznos¢ nosa i zatok, dra-
panie w gardle, napady kichania, przewlekly kaszel, czasami astma oskrzelowa. Objawy
te sg caloroczne, mogg jednak zaostrza¢ si¢ w okresie letnio-jesiennym. Pomieszczenia
w ktdrych przebywaja ludzie nalezy wietrzy¢, wentylowac i utrzymywac w czystosci.

Kolonie mikroorganizméw moga rozwija¢ si¢ wewnatrz instalacji wentylacyjnych
i klimatyzacyjnych budynkéw, a z tych instalacji, razem z przeplywajacym powie-
trzem, moga przemieszczac si¢ do wszystkich pomieszczen, dlatego nalezy utrzymywac
wszystkie instalacje w odpowiednim stanie higienicznym.

7.2.3. Wyroby zawierajace azbest

Azbest posiada unikalne wlasciwoséci chemiczne i fizyczne. Jest odporny na wysokie
temperatury (temp. rozkladu wynosi 800°C, temp. topnienia ok. 1500°C). Wlasciwosci
dzieki ktérym znalazl szerokie zastosowanie jako surowiec niepalny w réznego
rodzaju wyrobach, to: termoizolacyjno$¢, dzwigkochtonno$¢, wytrzymatos¢ na rozcig-
ganie, elastyczno$¢, odpornos¢ na dziatanie kwasow, alkaliow i wody morskiej. Dzieki
takim wlasciwosciom byl w korzystywany jako surowiec w ponad 3 000 opisanych
technologii, w 60+80 procentach do produkcji wyroboéw azbestowo-cementowych
(gtéwnie do produkcji wyrobéw budowlanych, szczegdlnie ptyt dachowych i elewacyj-
nych, a takze rur).

! www.biotechnologia.pl/archiwum/mykotoksyny
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Roéwniez do wyrobdéw widkienniczych (przedzy, sznurdw, szczeliw), wyrobow cier-
nych (klocki hamulcowe, tarcze sprzeglowe), wyrobow hydroizolacyjnych (lepiki, papy
dachowe, plytki podiogowe), do filtréw w przemysle piwowarskim i farmaceutycznym,
wojskowych masek p/gazowych, farb ogniotrwatych, materialéw izolacyjnych, niepal-
nych materiatéw budowlanych. Azbest (chryzolitowy) wykorzystywano m.in. w amery-
kanskim programie wahadtowcéw kosmicznych, ktdrych silniki rakietowe pokrywane
sg ostong impregnowang azbestem, a takze w przemysle okretowym.

Przyczyna aktywnosci kancerogennej azbestu jest twardos¢, wielkos¢ i ksztalt po-
staci krystalograficznej w jakiej wystepuje.®

Krytyczne wymiary widkien respirabilnych azbestu to dtugo$¢ L > 5 um, $rednica
d < 3 um (stosunek dtugosci do srednicy wiokien L/ d > 3:1).

Objawy chorobowe zwigzane z ekspozycja zawodowa na azbest, jak i srodowisko-
wa, wystepuja najczesciej po okolo 10+40 latach od pierwszego narazenia. Przyklado-
wo latencja miedzybloniaka, nowotworu oplucnej, zwykle wynosi 30+40 lat. Z badan
wynika, Ze zagrozenie na drodze pokarmowej jest znikome. Udowodnione rakotwor-
cze dzialanie wldkien azbestu, dostajacego si¢ do organizmu z powietrza, bylo powo-
dem ograniczania jego stosowania w przemysle.

Aktualnie obowigzujace wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia okreslone
s3 w Rozporzadzeniu Ministra Pracy i Polityki Spolecznej z dnia 29.11.2002 r. (Dz. U.
Nr 217, poz. 1833): NDS = 0,2 widkien/cm’.

Przecietne zanieczyszczenie powietrza wewnatrz i zewnatrz budynkéw mieszkal-
nych oszacowa¢ mozna w przedziale od 0 do 300 widkien/m’.

Badania przeprowadzano w trakcie eksploatacji dobrze utrzymanych obiektow,
zawierajacych wyroby azbestowo-cementowe (malo pylace). Jest to wynik malo
znaczacy dla realnego zagrozenia zdrowotnego mieszkancéw. Budynki zawierajace
nieuszkodzone materialy azbestowe charakteryzuja si¢ koncentracjg wtokien azbe-
stu ok 100 wl/m’, przecietne za$ zanieczyszczenie powietrza zewnetrznego wynosi
ok. 400 wi/m’.

Badania zanieczyszczenia powietrza pod katem pylow respirabilnych azbestu, prze-
prowadzane przy uzyciu réznych technik w Polsce i innych krajach dostarczajg naste-
pujacych danych:

» w $rodowisku powietrza atmosferycznego moze by¢ do 10 000 wtdkien /m’,
+ w $rodowisku para zawodowym do 1 000 000 widkien/m® (1wt./cm?),
« na stanowiskach pracy przy azbescie do 1000 wiokien/cm?®.

Natomiast stezenie w $rodowisku do 1000 wiokien/m’ jest okreslane jako ,,bez-
pieczne”. Trwalo$¢ plyt azbestowo-cementowych okresla sie na okoto 30+50 lat, okres
eksploatacji innych wyrobow jest z reguly krétszy.

2 J. Below, Factors that impact susceptibility to fiber-induced health effects, J. Toxicol Environ
Health B Crit Rev.14(1-4), 2011, 246-266
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W rozporzadzeniu Ministra Gospodarki z dnia 23 pazdziernika 2003 r. (Dz. U. Nr 192,
poz. 1876) okreslona zostala graniczna data wykorzystywania wyrobow zawierajacych
azbest na koniec 2032 roku.®

Usuwane wyroby zawierajace azbest s3 odpadami niebezpiecznymi, postegpowanie
z ktérymi reguluje ustawa o odpadach z dnia 27 kwietnia 2001r. z p6zniejszymi zmia-
nami. Baza danych o osobach narazonych zawodowo na azbest w zakladach pracy
prowadzona jest w Instytucie Medycyny Pracy w Lodzi. Baze przeksztalcono w Cen-
tralny Rejestr Zawodowo Narazonych na Azbest (ksiega rejestrowa nr 060933, Biu-
ro Generalnego Inspektora Ochrony Danych Osobowych). Rejestr prowadzony jest
w Zaktadzie Epidemiologii Srodowiskowej. Szacuje sie, ze na terenie kraju znajduje
si¢ okoto 15,5 mln ton wyrobéw zawierajacych azbest w tym 14,9 min ton plyt azbe-
stowo-cementowych (1351,5 mln. m?), 600 tys. ton rur i innych wyrobéw azbestowo-
-cementowych.

Najwieksze nagromadzenie wyrobow azbestowych wystepuje na terenie wojewddz-
twa mazowieckiego ok. 3 mln ton i wojewoddztwa lubelskiego — ok. 2 mln ton.

Ze wzgledu na zawarto$¢ azbestu, stopien zagrozenia i jego zastosowanie, wyrdznia
sie dwa rodzaje w zaleznosci od zawartosci azbestu, stosowanego spoiwa oraz gestosci
objetosciowej:

o Kklasa I (,,migkkie”) obejmuje wyroby o gestosci mniejszej od 1000 kg/m’, zawierajace
powyzej 20 % azbestu. Zastosowane zostaly najczedciej w cieplownictwie i w prze-
mysle energetycznym

o Klasa II (,,twarde”) obejmuje wyroby o gestosci powyzej 1000 kg/m’®, zawierajace po-
nizej 20% azbestu. W grupie tej najbardziej rozpowszechnione s plyty azbestowo-
-cementowe faliste i ptyty ,,karo” oraz plyty plaskie stosowane jako pokrycia dachowe
i elewacje zewnetrzne.

Pracownicy zatrudnieni przy pracach w kontakcie z azbestem, osoby kierujace
takimi pracownikami, pracodawcy, wlasciciele powinni by¢ przeszkoleni w zakresie
BHP (zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Pracy i Polityki Socjalnej). W celu stoso-
wania bezpiecznych metod eksploatacji i usuwania azbestu, zaréwno przez wlasciciela,
jak 1 wykonawce prac, nalezy postepowac zgodnie z opracowanymi procedurami.*

Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z 14 sierpnia 1998 r. (Dz. U. nr 138, poz. 895)
w sprawie bezpiecznego uzytkowania oraz warunkéw usuwania wyrobow zawieraja-
cych azbest stanowi, zZe wyroby azbestowe znajdujace si¢ w budynku powinny by¢ oce-
nione w czasie przegladu technicznego przeprowadzonego zgodnie z wymogami Pra-
wa Budowlanego. Wyniki przegladu powinny by¢ udokumentowane w ,Ocenie stanu
i mozliwosci bezpiecznego uzytkowania wyrobéw zawierajacych azbest” (reguluje to za-
tacznik nr 1 do w/w rozporzadzenia). Ocena konczy sie zsumowaniem przyjetej punk-
tacji (tablica XXXVII w rozdziale 8).

8 Program Oczyszczania Kraju z Azbestu na lata 2009-2032, Warszawa Komunikat Ministra
Gospodarki z dnia 29 kwietnia 2010 r. — M.P. Nr 33

¢4 J. Dyczek, Bezpieczne postgpowanie z azbestem i materiatami zawierajgcymi azbest, AGH Krakow, 2007
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Fot. 7.1. Demontaz plyt azbestowych

Przy sumie punktéw powyzej 60 (stopien pilnosci I) — wystepuje konieczno$¢
podjecia dzialan, polegajacych na wymianie lub naprawie ocenianego wyrobu
najszybciej, jak to jest mozliwe. Przy sumie punktéw 35-55 (stopien pilnosci II)
- koniecznos$¢ powtdrzenia oceny w ciagu 1 roku. Przy punktacji 25+35 (stopien
pilnosci IIT) — konieczno$¢ powtdrzenia oceny technicznej w ciggu 5 lat.

Nie przeprowadza si¢ dzialan naprawczych, gdy tacznie sa spelnione nastepujace
warunki:
 wynik oceny stanu technicznego wyrobu miesci si¢ w granicach 25+55 punk-

tow, a wiec oceniany wyréb jest w dobrym stanie technicznym,

» wyrdb nie nalezy do grupy miekkich,

« zainstalowany jest zgodnie z wczesniejszymi przepisami i przyjetym projektem
stosowanej technologii,

« jego eksploatacja w normalnych warunkach nie powoduje znaczacej emisji
wldkien azbestu do otoczenia (mozna upewnic si¢ i potwierdzi¢ to laboratoryj-
nym pomiarem steZenia respirabilnych wldkien azbestu w powietrzu).

Dzialania naprawcze nie sg konieczne, jesli wynik pomiaréw pyléw respirabil-
nych azbestu jest nizszy niz 1000 wl./m’. Zawsze wymagana jest ponowna ocena
techniczna. Dzialania naprawcze (ocena powyzej 60 pkt.) nalezy wykona¢ jezeli
wyroby z azbestu s3 miekkie lub twarde, ale narazone s na uszkodzenia w trak-
cie eksploatacji.

Rodzaje tych dziatan to:
 zabudowa, czyli zamknigcie przestrzeni, w ktorej znajduje sie azbest szczelng

przegroda,

« usuniecie azbestu czyli demontaz calosci lub czeéci (najbardziej zagrazajacej),

 pokrywanie urzadzen lub instalacji (trudno dostepnych lub demontowalnych)
gleboko penetrujacymi $rodkami wigzacymi azbest.
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Zgodnie z obowigzujacymi w Polsce przepisami do zabezpieczen wyrobow
budowlanych, zawierajacych azbest powinny by¢ stosowane srodki impregnujace,
ktore uzyskaly aprobate techniczng ITB , zebrane w formie opracowanych doku-
mentow:

o ZUAT-15A/1.12/2002 ,Wyroby do zabezpieczania elewacyjnych i dachowych
plyt azbestowo-cementowych w istniejacych obiektach budowlanych”

o ZUAT-15A/1.13 ,Wyroby do zabezpieczania zawierajacych azbest elementow
istniejacych obiektow budowlanych (z wyjatkiem elewacyjnych i dachowych plyt
azbestowo cementowych)”

Procedura usuwania azbestu to w wiekszos$ci stosowane deponowanie na skfa-
dowiskach lub recykling na drodze termiczne;.

Fot. 7.2. Sktadowisko azbestu w O$wiecimiu (Internet)

Recyklingowa metoda utylizacji odpaddw azbestowych jest zniszczenie respi-
rabilnej struktury metoda termiczng. Jest to dosy¢ kosztowna metoda, polegaja-
ca na ogrzewaniu materialu w reaktorze mikrofalowym (technologia MTT firmy
ATON-HT)®.

Plyty eternitowe lub polamane kawalki ptyt zatadowywane sa do prototypo-
wej kruszarki. Rozdrobniony materiat do granulacji 0-4 mm jest wzbogacany $rod-
kami przyspieszajacymi proces unieszkodliwiania i transportowany do reaktora,
w ktérym nastepuje obrobka termiczna. Po nagrzaniu do temperatury w granicach
1000°C, materiaf jest wyprowadzany na zewnatrz.

Energia cieplna absorbowana jest tylko w obrabianych termicznie odpadach, nie s3
nagrzewane $cianki reaktora i dlatego uzyskuje si¢ bardzo duza sprawnos¢ energetyczna
procesu.

% www.aton.com.pl/var/userfiles/filess TECHNOLOGIA%20PDF/Mikrofale%20w%20
technologii%?20unieszkodliwiania%?20azbestu%, (2011)
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Proces jest bezodpadowy — uzyskuje si¢ uzyteczny produkt o strukturze podobnej
do pumeksu, porowaty o duzej powierzchni czastek i fatwy do kruszenia, ktéry moze
by¢ stosowany w budownictwie.

—
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|| wateriahs
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R ———
raterialu Q

Fot. 7.3. Budowa reaktora mikrofalowego do utylizacji materialéw niebezpiecznych®

7.3. PROMIENIOWANIE — ZJAWISKA RADIACYJNE

O skazeniach promieniotwdrczych, wiele si¢ pisze, ale mafo znane s formy tych ska-
zen i skutki wywierane na $rodowisko czlowieka oraz ich rola w etiologii choréb cywili-
zacyjnych.

Promieniotwdrczo$¢ to zdolnos¢ pewnych substancji (zwanych promieniotworczy-
mi) do wysylania promieniowania korpuskularnego i promieniowania elektromagne-
tycznego o bardzo malej dtugosci fali, powstajacego w wyniku samorzutnych przemian
(rozpaddéw) jader atomow tych substancji. Atomy tworzace materie s3 w wiekszosci sta-
bilne, lecz niektére z nich samorzutnie przeobrazajg sie, uwalniajac energie w postaci
promieniowania. Zjawisko to nazywane jest promieniotworczoscig (radioaktywnoscia).
Promieniowanie jonizujace jest praktycznie niewyczuwalne, nie ma smaku i zapachu.

Drzialanie jonizacyjne, zwigzane z przemianami jadrowymi pierwiastkéw promie-
niotworczych, polega na wywolaniu zaburzen elektrycznych w atomach napromienio-
wanego osrodka a to powoduje przeksztalcenie obojetnego elektrycznie atomu do jonu
o fadunku elektrycznym, dodatnim badz ujemnym.

Promieniowanie jonizujace moze by¢ elektromagnetyczne lub korpuskularne, jest to
rodzaj promieniowania przenikliwego wywolujacy jonizacje osrodka, przez ktory prze-
chodzi i w ktérym jest pochlaniane.

% www.ooglepl/#q=Budowa+reaktora+mikrofalowego+do-+utylizacji+materialdw+niebezpiecznych
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Rodzaje promieniowania elektromagnetycznego przedstawione sg na rys. 7.1. Spo-
$rod nich tylko promieniowanie X, y i kosmiczne jest promieniowaniem jonizujgcym.
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Rys. 7.1. Rézne rodzaje promieniowania elektromagnetycznego, wg®”

7.3.1. Pierwiastki promieniotworcze pochodzenia geologicznego

Pierwiastki promieniotworcze pochodzenia geologicznego to przede wszystkim
radionuklidy z trzech szeregéw promieniotwérczych: uranowo-radowego, torowego
i uranowo-aktynowego. Zrédta promieniowania mozna podzieli¢ na naturalne (wyste-
pujace w przyrodzie) i sztuczne.

Naturalne to:

« substancje promieniotworcze, zawarte w skorupie ziemskiej (uran, rad, tor),
wiec obecne w surowcach materialéw inzynierskich, réwniez radon-gaz, bedacy
produktem rozpadu radu, przenikajacy z ziemi i $cian do wnetrza budowli,

« substancje promieniotworcze, znajdujace sie w organizmach zywych, gléwnie potas 40,

 promieniowanie kosmiczne, (pierwotne — protony, czastki alfa, jadra innych lekkich
pierwiastkow i o $rednich masach, elektrony, fotony i znikoma ilo$¢ czastek neutral-
nych oraz wtdrne — wskutek zderzen z atomami atmosferycznymi, kiedy powstaje
strumien wysokoenergetycznych elektronéw, protonéw, mionéw i fotonéw). Do
grupy pierwiastkéw pochodzenia naturalnego, powstajacych w wyniku oddzialy-
wania promieniowania kosmicznego, nalezg m.in. wegiel C-14 i tryt H-3 (T).

Sztuczne czyli wytworzone przez czlowieka, sa:

o zrodia uzywane w badaniach radiologicznych,

« opad promieniotworczy, powstaly w wyniku probnych wybuchéw jadrowych oraz
podczas normalnej pracy i awarii elektrowni jadrowych,

« odpady promieniotworcze,

« niektore przedmioty codziennego uzytku.

Pomiary skazenia powierzchni terenu promieniotworczymi izotopami cezu-134
i cezu-137 wykonane w latach 1992+1993, wykazaly, ze $rednia zawarto$¢ tych izotopow
na obszarze kraju wynosita 4,670 Bq/m?.

 www.pion.cz/pl/article/?catID=33
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7.3.2. Jednostki dozymetrii

Dozymetria jest to dzial fizyki jadrowej obejmujacy zagadnienia pomiaréw i obli-
czen dawek promieniowania jonizujacego oraz innych wielkosci zwigzanych z oddziaty-
waniem promieniowania jonizujgcego z materia.

Jednostki promieniowania mogg okreslac:

o zrédlo promieniowania (aktywno$¢ zrédta),
o dziafanie promieniowania na otoczenie (dawki promieniowania).

Aktywnos¢ (ang. Activity) jest to liczba spontanicznych przemian jadrowych zacho-
dzacych w zrédle w jednostce czasu. Aktywnosé A pewnej ilosci nuklidu promieniotwor-
czego w okreslonym stanie energetycznym w danej chwili czasu, zdefiniowana jest jako:

A = dN/dt

W ukladzie SI podstawowg jednostka aktywnosci jest bekerel (Bq). Zrédlo ma
aktywno$¢ jednego bekerela, jezeli w ciagu jednej sekundy nastgpuje w nim jeden
rozpad promieniotworczy.

1Bq=15s"

Wyrdznia sie trzy rodzaje dawki promieniowania jonizujgcego:
 dawka ekspozycyjna,
 dawka pochlonieta,
 réwnowaznik dawki.

Dwa pierwsze parametry wiaza si¢ z fizycznym oddzialywaniem promieniowania
z materi, trzeci uwzglednia réwniez oddziatywanie na organizmy zZywe. Dawka ekspo-
zycyjna z ang. Exposure dose jest to suma tadunkoéw elektrycznych jonéw jednego znaku
wytworzonych w jednostce masy suchego powietrza w warunkach normalnych, wsku-
tek jonizacji wywolanej przenikliwym promieniowaniem elektromagnetycznym X lub vy.
Przekazana energia promieniowania jonizujacego jest zuzywana na jonizacje, wzbudze-
nie, wzrost energii chemicznej lub energii sieci krystalicznej, ktdra ostatecznie daje efekt
cieplny: wzrost energii wewnetrznej. Zatem jezeli pod wplywem promieniowania X lub y
w elemencie objetosci powietrza o masie dm powstat tadunek dQ jonéw jednego znaku,
to dawka ekspozycyjng X nazywamy stosunek:

X = dQ/dm [C/kg]
Jednostka dawki ekspozycyjnej w uktadzie SI jest kulomb na kilogram (C/kg).

Dawka pochlonigta (ang. absorbed dose) to energia promieniowania przeni-

kliwego pochlonigta przez okreslong, jednostkowa mase materii:
D = dE/dm [Gy]
dE jest $rednig energig promieniowania jonizujacego przekazang materii w elemencie
objetosci o masie dm. Jednostka dawki pochtonietej w ukladzie SI jest grej (Gy)
1 Gy = 1 J/kg (dzul/kilogram).

Dawka pochlonigta jest miarg absorbowania promieniowania przez rézne ma-
terialy, czyli jest to energia, jaka traci promieniowanie a pochlania o$rodek, przez
ktéry promieniowanie przechodzi, przypadajace na jednostke masy tego osrodka.
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Réwnowaznik dawki (ang. equivalent dose — ICRP 60), (nazwa zalecana od 1991 r.
wg ICRP 60), lub starsza nazwa — Dawka réwnowazna (dose equivalent) jest to dawka
pochfonigta z uwzglednieniem skutkéw biologicznych. Réwnowaznik dawki H._ jest
to dawka pochloni¢ta w danej masie probki np. tkanki T, z uwzglednieniem skutkéw
biologicznych, wywolanych przez rodzaj promieniowania R.

HT,R= W DT,R

gdzie:
D, — oznacza $rednig dawke pochlonigtg promieniowania R w tkance T
w, - oznacza wspolczynnik wagowy promieniowania R (dla promieni rentge-

nowskich X i gammay w, =1).

Calkowity réwnowaznik dawki (H.) jest to suma dawek pochlonietych (suma
H. ) z uwzglednieniem wszystkich rodzajéw promieniowania R.

H,=XH,

Jednostka réwnowaznika dawki w ukladzie SI jest siwert (Sv). Jeden siwert odpo-
wiada jednemu dzulowi na kilogram: 1 Sv=1]/kg

Skutki dziatania promieniowania zalezg nie tylko od dawki pochlonigtej, czy eks-
pozycyjnej, ale réwniez i od czasu, w ktérym ta dawka zostata dostarczona, dlatego
wazne jest réwniez pojecie mocy dawki, ktére okresla dawke przypadajaca na jed-
nostke czasu. Moc dawki D’ jest to dawka promieniowania pochlonigta w jednostce
czasu, czyli jest to energia promieniowania jonizujacego pochlonieta przez okreslona,
jednostkowa mas¢ materii w jednostce czasu:

D = D/t

Jednostka mocy dawki pochtonietej jest grej/sekunda (Gy/s). Jeden grej odpowiada
1 watowi na kilogram: 1 Gy/s = W/kg

W starych jednostkach moc dawki pochlonigtej byta wyrazana zazwyczaj w radach
na godzing (patrz tablica 7.1). Moc dawki na poziomie 2 mGy/rok (0,2 rad/rok) jest ty-
powa dla tfa naturalnego. Dla przykladu w terapii nowotworowej chora tkanka zabijana
jest dawka 0,1 kGy tj. 10 krad (aplikowang miejscowo). Dawki pochloniete niszczace
strukture materialow sg rzedu dziesigtek MGy (Grad) do dziesigtek GGy (Trad).

Dopuszczalne napromieniowanie

Calkowita dawka zakumulowana w okresie pracy przez pracownika majacego N lat,
narazonego na wplyw promieniowania jonizujgcego nie powinna przekroczy¢ w calym
ciele warto$ci réwnej: H, [rem] =5 (N - 18 ). Odpowiada to rocznemu przyrostowi daw-
ki 50 m Sv/rokZgodnie z Rozporzadzeniem Rady Ministréw z dnia 18 stycznia 2005 r.
(Dz.U. 22005 nr 20 poz. 168) dopuszczalna norma napromienienia tzw. dawki granicz-
nej, jest to maksymalna dawka réwnowazna, ponad tlo naturalne, przy jakiej narazenie
radiacyjne jest uznawane za bezpiecznie mate. Dla ogétu ludnosci jako dawke graniczng
przyjmuje si¢ warto$¢ 1 mSv/rok. Dla ludzi zawodowo narazonych na promieniowa-
nie jonizujace jako dawke graniczng przyjmuje si¢ 50 mSv/rok (5 rem/rok).

223



W tabeli 7.3. zestawiono jednostki stosowane w dozymetrii w ukladzie SI
i starsze natomiast w tabeli 7.4 $rednie roczne réwnowazniki dawek Polakow.

Tabela 7.3. Jednostki stosowane w dozymetrii — zestawienie

Wielod¢ Symbol Jednostki SI p o]zea(zll;(‘l)::il;iwe Zaleznos¢
Aktywnoe | a5 | YBgs 1a | 1Gioagaonst | 1 Ci=3710"Ba
Bgl;:ycyjna dQI/)dm kulonfg//iigl?gram rentgen [R] | 1R =2,58-10"C/kg
E::;ll;fmiqta dEI/Zlm 1%?:[%(]5; rad [rd] Ird = 0,1 Gy
gflocml::l‘i’l;tiej dg/,dt Gyls rad/h 1rd/h =2,77-10° 57!
dR;')‘:Ivl?iowainik H il‘é\’\(’?f:t }/Sl‘(’é rem [rem] Irem = 102 Sv

Tabela 7.4. Wartosci Srednich rocznych efektywnych réwnowaznikéw dawek, otrzymanych przez
mieszkanicow Polski (CLOR Centralne Laboratorium Ochrony Radiologiczne;j*®)

Wyszczegolnienie Srednie dawki [mSv/os.] | Narazenie populacji [%]
Promieniowanie na zewn. budynkéw 0,203 6,6
Promieniowanie wewn. budynkéw 1,640 53,9
Radlonukhdy inkorp orowane 0,307 133
(z wylaczeniem radonu i toronu)

7.3.3. Biologiczne skutki promieniowania

Oddzialywanie promieniowania jadrowego (rentgenowskiego i gamma) na
organizm ludzki wywotuje procesy jonizacji zachodzace w komorkach organizmu,
a to moze naruszac istotng strukture komoérki lub oddziatywa¢ posrednio poprzez
reakcje chemiczne, ktore zapoczatkowuje. Powoduje zjawisko radiolizy wody pro-
wadzace do pojawienia si¢ wysoce aktywnych chemicznych rodnikéw.

Ich obecnos¢ moze spowodowac zaburzenia przemian metabolicznych orga-
nizmu (czynnosci enzymatycznych, syntezy bialek itp.). W tabeli 7.5 przedstawio-
no skutki napromieniowania jednorazowego w zaleznosci od wielkosci rowno-
waznika dawki.

68 A. Zak, M. Biernacka, K. Postuszny, Analiza zmian radioaktywnosci surowcow i materialéw
budowlanych stosowanych w Polsce, Pracownia Promieniotworczosci Naturalnej, CLOR, Warszawa
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Tabela 7.5. Biologiczne skutki jednorazowego napromieniowania

Rownowaznikdawki |  Skutek biologiczny przy jednorazowym napromieniowaniu

H, [Sv] calego ciala.
00,25 Brak objawéw
0,25+0,50 Zmiany obrazu morfologicznego krwi.

Stabe objawy chorobowe, zmiany w krwi, mozliwo$¢ wystapie-

0,50+1,0 nia skutkéw w pézniejszym okresie.

1,0+2,0 Objawy chorobowe, bdle glowy, mdtosci, ostabienie.

2,0+3,0 Cigzkie objawy kliniczne, $miertelno$¢ w 25% przypadkow.
3,0+5,0 Choroba popromienna, $miertelnos¢ w 50% przypadkéw
5.0-7.0 Uszkodzenia szpiku i organéw wewnetrznych, $miertelnos¢ 100%

do kilkudziesieciu dni.

Efekty biologicznego dzialania promieniowania moga by¢ nastepujace:

o efekty somatyczne — polegaja na uszkadzaniu radiacyjnym komorek podtrzymujacych
procesy zyciowe; moga one przejawiac sie wprost w ciele napromieniowanego osobni-
ka po kilku minutach lub tygodniach, a nawet pozniej — po latach. Zwigzane s3 one
z pewng progows liczbg aktoéw jonizacji, powyzej ktorej komorka nie jest juz zdolna do
regeneracji. Najwiekszg role odgrywaja tutaj ciezkie czastki naladowane,

o efekty genetyczne — wystepuja przy uszkodzeniach komorek odpowiedzialnych za
przekazywanie cech dziedzicznych; przejawiaj si¢ one statystycznie w calej populacji.

o efekty spowodowane uszkodzeniami radiacyjnymi plodu - uszkadzaja embrion we
wezesnym stadium rozwoju; wskutek takich uszkodzen moga pojawiac sie rézne zwy-
rodnienia organizmow.

Calkowita dawka zakumulowana w okresie pracy przez pracownika majacego

N lat narazonego na wplyw promieniowania jonizujacego nie powinna przekro-

czy¢ w calym ciele wartosci rownej:

H_ [rem] =5 (N - 18).

Odpowiada to rocznemu przyrostowi dawki 50 mSv/rok.

7.3.4. Naturalna radioaktywno$¢ materialéw budowlanych

Nalezy pamieta¢, ze naturalna radioaktywno$¢ materiatéw budowlanych ma wplyw
na zdrowie ludzi w nim przebywajacych, tylko wowczas, jezeli jej wielkos¢ przekracza do-
puszczalny poziom (tablice w rozdziale 8). Haldy odpadéw przemystowych jak popioty
lotne z wegla kamiennego czy zuzle paleniskowe i hutnicze wykazuja z reguly bardzo wy-
soka zawarto$¢ naturalnych pierwiastkéw promieniotwoérczych.

Wiele z tych odpadéw znalazlo zastosowanie do produkeji materialéw budowlanych
(np. ,szarych” betondéw komorkowych). Sg stosowane do wykonywania podbudowy drog
i ulic, ale réwniez przy produkcji niektorych cementéw czy materiatéw konstrukcyjnych
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i murowych jak tez w produkgji ceramiki (stanowig nawet ponad 25 % zawartosci cegiet
czy pustakow ceramicznych).

Wyroby budowlane dzieli si¢ wg zawartosci pierwiastkéw promieniotworczych na
trzy grupy:

« najmniej ma ich cegla silikatowa, beton komoérkowy produkowany na bazie piasku;
« $rednig zawarto$¢ ma beton lekki z kruszywem keramzytowym;
o podwyzszong zawarto§¢ ma cegla ceramiczna wypalana z gliny, zuzlobeton

i beton komorkowy produkowany przy uzyciu popiotéw lotnych.

Regulacje prawne: Prawo budowlane (Ust. z dn. 7 lipca 1994 r. ze zm.), Rozporza-
dzenie Rady Ministréw z 3.12.2002, Prawo atomowe (Ust. z dn. 29 listopada 2000 r.)
okreslaja warunki i wymagania dotyczace poziomu promieniowania materiatéw bu-
dowlanych oraz wznoszenie budynkéw przeznaczonych na staly pobyt ludzi z materia-
téw, w ktorych przekroczone sg graniczne zawarto$ci naturalnych pierwiastkéw pro-
mieniotworczych. Atesty w sprawie promieniotworczosci wydawane sg przez Instytut
Techniki Budowlanej ( ITB) oraz Panstwowy Zaklad Higieny (PZH).

7.3.5. Radon — gaz promieniotworczy

Zagrozenie radiacyjne moze wystepowacé zarowno wewnatrz jak i na zewnatrz
budynkéw wskutek obecnosci radonu, a jego bezposrednim zrodlem jest rad za-
warty w skorupie ziemskiej, powstajacy w szeregu przemian promieniotwdrczych
z uranu lub toru. Stezenie uranu i toru w gruncie zmienia si¢ w zaleznosci od ro-
dzaju skal i mineraléw. Rola czynnikéw geologicznych w ksztaltowaniu si¢ poten-
cjalu radonowego jest najwieksza i decydujaca. Duze znaczenie dla stezenia radonu
w powietrzu atmosferycznym ma struktura skaf i gleby. Jezeli skala jest spekana, ra-
don moze bez trudu wydostac¢ si¢ z niej do atmosfery, natomiast lita skata bez spe-
kan wiezi duzg cze¢$¢ radioaktywnego gazu, znacznie utrudniajgc migracje.

W zamknietych przestrzeniach koncentracja radonu moze by¢ o rzedy wielkosci
wyzsza niz na zewnatrz. Dotyczy to kopalni, jaskin i budynkéw. Mniejsze znaczenie
majg materialy budowlane, oprdcz tych, ktdre zawieraja duzo radu i majg dostateczng
przepuszczalnos¢ i porowato$¢, zeby pozwoli¢ radonowi si¢ wydostac. Udziat zrodet ra-
donu w powietrzu wewnatrz statystycznie reprezentatywnego budynku przy zalozeniu
wymiany powietrza co godzine podaje tabela 7.6.

Tabela 7.6. Zrédta radonu w powietrzu wewnatrz budynku

Zrédlo Podloze Materialy Atmosfera Woda 'Gaz
radonu gruntowe | budowlane ziemny
% udzialu 77,9 12,0 9,3 0,2 0,6

Na rys. 7.2 przedstawiono wplyw lokalizacji na aktywno$¢ radonowa w budynkach.
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Przeszkoda, utrudniajagca wydostanie si¢ radonu na powierzchni¢ jest gleba
o malej przepuszczalnosci. Czysta glina ma przepuszczalnos¢ okoto milion razy mniej-

sz niz piasek, co powoduje, ze zatrzymuje w sobie znaczng cz¢$¢ radonu.
Najistotniejsze czynniki odpowiedzialne za wysokie koncentracje radonu to obec-
niski potencjat

R wysoki potencjat
radonowy $redni potencjat
radonowy

granit

wapien

uskok (szczelina, intruzja) jaskinia (kras)

nos$¢ w podlozu uskokéw tektonicznych, szczelin i intruzji oraz usytuowanie budynkow
w dolinach rzecznych. Czynnikiem wtérnym, jest system krazenia wod podziemnych
gdzie no$nikiem radonu jest woda.”

Rys. 7.2. Rola czynnikéw geologicznych w ksztaltowaniu sie potencjalu radonowego

Ilo$¢ radonu pochodzacego z gleby zalezy od parametréw samego podloza, jak
i konstrukeji budynku. Betonowa podloga moze zmniejszy¢ przedostawanie si¢
gazu do wnetrza budynku dziesi¢ciokrotnie.

7.3.6. Ocena radiologiczna podloza gruntowego

Zgodnie z obowigzujagcymi przepisami materialy budowlane stosowane do wzno-
szenia budynkéw powinny mie¢ ograniczona zawarto$¢ naturalnych izotopdw promie-
niotworczych.

W ocenie przydatnosci terenu dla budownictwa powinno sie uwzglednia¢ kryteria
radiologiczne:

« nalezy uwzglednia¢ ocen¢ zawartosci radionuklidow w materiatach budowlanych,

« analizowa¢ warunki geologiczne podloza pod wzgledem wystepowania okruszco-
wania uranowego oraz wystepowania anomalii radonowych,

« praktyczna wskazowka, co do wyboru lokalizacji budynkéw mieszkalnych — nalezy
uznac¢ za niekorzystny teren w poblizu uskokéw tektonicznych, szczelin, jaskin i in-
truzji magmowych oraz w obnizeniach dolin rzecznych,

® A. Pawula, Zagrozenia i skutki promieniotwérczego skazenia wody, Ochrona Srodowiska, 3,(58), s. 23-28
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o W przypadku zdecydowania si¢ na taka lokalizacje, nalezy przewidzie¢ skuteczne
uszczelnienie budynku od podloza.

Oceny radiologicznej podloza gruntowego mozna dokonac¢, niezaleznie od analizy
zawartosci radionuklidow w skatach i wodzie podziemnej, poprzez pomiar stezenia ra-
donu w powietrzu gruntowym. Ze wzgledu na koncentracje radonu w powietrzu grun-
towym proponuje si¢ nastepujaca klasyfikacje:

o <10 kBg/m’ - teren korzystny dla budownictwa,
« 10+50 kBq/m® - teren niekorzystny,
« > 50 kBg/m’ - teren bardzo niekorzystny.

7.3.7. Ocena radiologiczna materialow budowlanych

Do oceny jakosci materialéw budowlanych pod wzgledem ich radioaktywnosci
stuzg dwa wspdlczynniki f, i f,. Wspotczynnik f, informuje o narazeniu calego ciata
od promieniowania gamma przez radionuklidy pochodzenia geologicznego, potasu
K-40, radu Ra-226 i toru Th-228, wystepujace w materiale. Wspétczynnik f, ma
forme zlozong, uwzgledniajaca r6zna wage poszczegolnych radioizotopdw:

f,=0,00027 S, +0,0027 S, +0,0043 S,
gdzie:
S Spo Sy, — stezenia (umownie), odpowiednio: potasu K-40, radu Ra-226 i toru
Th-228 w Bq/kg

warunek bezpieczenistwa jest spetniony, gdy f < 1

Wspotczynnik f, informuje o stopniu narazenia nabtonka ptuc od promienio-
wania alfa radonu Rn-222 i jego pochodnych. Warunek bezpieczenstwa, okreslony
jako warto$¢ graniczna zawarto$ci radu w materiale budowlanym, jest nastepujacy:

f,=S,, <185Bq/kg

Wartosci graniczne wskaznikow f, _if  zalezg od zastosowania badanego ma-
terialu. Wg Rozporzadzenia RM z dnia 2.152002 r., a nastepnie z dnia 2.01.2007 r.
przewiduje cztery progi warto$ci w/w wskaznikéw. Wartosci wskaznikéw aktywno-

$ci nie moga przekraczac¢ wigcej niz o 20% wartosci:
1) f,=11if,=200Bq/kg,

w odniesieniu do surowcéw i materialéw budowlanych stosowanych w budyn-
kach przeznaczonych na pobyt ludzi i inwentarza Zywego (nie moga przekraczac:
f1 <12 orazf2 < 240 Bg/kg).

2) f =2if =400 Bq/kg,

w odniesieniu do odpadéw przemystowych stosowanych w obiektach budowla-
nych naziemnych wznoszonych na terenach zabudowanych lub przeznaczonych
do zabudowy w miejscowym planie zagospodarowania przestrzennego oraz do
niwelacji takich terenow.
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3) f,=35 i f,= 1000 Bg/kg,

w odniesieniu do odpadéw przemystowych stosowanych w czesciach naziemnych
obiektéow budowlanych nie wymienionych w p. 2, oraz do niwelacji terenéw nie-
wymienionych w pkt. 2.

4) f =7 i f =2000 Bq/kg,

w odniesieniu do odpadéw przemystowych stosowanych w czesciach podziem-
nych obiektéw budowlanych, o ktérych mowa w pkt. 3 oraz w budowlach pod-
ziemnych, w tym w tunelach kolejowych i drogowych, z wylaczeniem odpadow
przemystowych wykorzystywanych w podziemnych wyrobiskach gérniczych.

Badania statystyczne nad zrédlami radonu w atmosferze wewnatrz budyn-
kow mieszkalnych wykazaty dominujacg role podloza gruntowego. W mniejszym
stopniu za stezenie radonu w budynkach odpowiedzialne s3 materiaty budowlane
i zewnetrzne powietrze atmosferyczne oraz woda i spalany gaz ziemny.

Wartosci stezen radionuklidéw naturalnych w glebach Polski:

« potas K-40 od 60 do 1028 Bq/kg ; warto$¢ srednia 408 Bq/kg;

« rad-226 od 4,2 do 116,0 Bq/kg ; warto$¢ srednia 25,0 Bq/kg;

 tor-228 od 3,6 do 82,8 Bq/kg ; warto$¢ srednia 23,4 Bq/kg.

Powyzszym warto$ciom $rednim odpowiada: f1 =0,34, f2 = 25,0 Bq/kg.

Biorac pod uwage zawartos¢ naturalnych pierwiastkéw promieniotworczych, krajo-
we wyroby budowlane mozna podzieli¢ na nastepujace grupy:

« 0 niskiej zawartosci (wspotczynnik f1 do 0,35) — materialy budowlane i wyroby z be-
tonu komdrkowego z zastosowaniem piasku, z betonu zwyktego, wapienno-piaskowe,
z niskoaktywnych surowcéw mineralnych, takich jak gips i wapno;

« 0 $redniej zawartosci (wspdtczynnik f1 do 0,60) — betony lekkie na kruszywach spieka-
nych typu keramzytowego;

0 podwyzszonej zawartosci (wspotczynnik f1 do 1,0) — ceramika wypalona, beton
komoérkowy z udzialem popiotéw lotnych (pyléw dymnicowych), zuzlobetony, fos-
fogipsy, materialy kamienne — magmowe glebinowe.

Jednak znacznie wigksze zagrozenie stanowi wydzielanie si¢ radonu (Rn), gazu szla-
chetnego, wystepujacego w skorupie ziemskiej. W Polsce radon wystepuje gléwnie na
terenach poludniowozachodnich kraju, gdzie pojawia si¢ prawdopodobienstwo prze-
kroczenia dopuszczalnego stezenia tego gazu w obiektach budowlanych nawet o kilka
procent.

Zmniejszenie infiltracji Rn-222 jest mozliwe przez:

« zaprojektowanie i wykonanie specjalnego systemu wentylacji lub zastosowanie spe-
cjalnych filtréw przypadku klimatyzacji;

o redukcje naptywu radonu do budynku z podioza gruntowego, przez wykonanie ga-
zoszczelnej izolacji czgsci podziemnej budynku wraz z uszczelnieniem wszelkich
otworow, kanatow, szczelin i peknied;

o usuwanie spod budynku powietrza wraz z gazami gruntowymi, przez obnizenie
ci$nienia powietrza w gruncie pod budynkiem lub podwyzszenie ci$nienia powietrza
w pomieszczeniach piwnicznych.
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7.4. ZADANIE DOSWIADCZALNE NR 1: BADANIE
PROMIENIOTWORCZOSCI SUROWCOW I MATERIALOW
BUDOWLANYCH

Celem ¢wiczenia jest okredlenie zagrozenia radiacyjnego surowcéw budowla-
nych i wyrobdw z nich poprzez pomiar podstawowych parametréw promieniowania
i obliczenie rocznej dawki réwnowazne;j.

W ocenie zagrozenia radiacyjnego, nie ma znaczenia czy pochodzi ono ze zré-
dfa naturalnego, czy tez ze skazen sztucznych. Skutki biologiczne zalezg bowiem od
tacznej otrzymanej dawki promieniowania.

Na wielko$¢ dawki promieniowania, jaka otrzymuje si¢ ze Zrédel naturalnych
decydujacy wplyw maja:

« radionuklidy ciezkie, z dwoch szeregéw promieniotworczych: uranowo-radowego
i torowego. Te cigzkie radionuklidy pochodzenia geologicznego, a s3 to gtéwnie
uran U-238 i tor Th-232 oraz ich pochodne m.in. rad Ra-226, charakteryzuja sie
przede wszystkim promieniowaniem alfa oraz promieniowaniem gamma i beta;

« radioizotop potasu. W stosunkowo duzych stezeniach wystepuje radioaktywny
potas K-40, ktéry wystepuje jako stala domieszka potasu naturalnego;

« w skatach, $rednia zawartos¢ potasu naturalnego wynosi 2,5% wagowych, z cze-
go 0,0119% stanowi radioizotop potasu K-40. Wchodzac do cyklu biologiczne-
go, zwigksza si¢ koncentracja potasu a wigc takze potasu K-40, ktory charaktery-
zuje si¢ wzglednie migkkim promieniowaniem beta.

Radionuklidy z szeregéw uranowo-radowego i torowego zaliczane sg do pier-
wiastkéw osteoporowych o dzialaniu kumulatywnym. Poniewaz rad-226 podlega
akumulacji w kosciach, wzrost jego stezenia, zwigzany z dzialalnoscia gospodarcza
czlowieka stanowi powazne zagrozenie dla zdrowia. Obecno$¢ radionuklidéw ciez-
kich w srodowisku cztowieka, w tym takze radu Ra-226 i jego pochodnej radonu
Rn-222, nie nalezy traktowac jako zjawiska naturalnego.

Ich obecno$¢ zwigzana jest bowiem z dziatalno$cig gospodarcza czlowieka i uzyt-
kowaniem surowcéw mineralnych i energetycznych. Srednia koncentracja radonu
Rn-222 w powietrzu atmosferycznym, jako konsekwencja obecnosci radu o stezeniu
1 Bq/m* w podtozu, mierzona na wysokosci 1 m wynosi 0,17 Bq/m’.

Wedlug danych Panstwowego Zaktadu Higieny dla oceny skutkéw biologicznych
radonu Rn-222, stosuje si¢ wspotczynnik konwersji réwny 9,0 -10° Sv - Bq'- m*- h,
ktory informuje, ze ekspozycji na radon o koncentracji 1 Bq/m’- h odpowiada dawka
réwnowazna 9 nSv.’W promieniowaniu wewnatrz budynkéw najwiekszy udzial ma
dawka pochodzaca z promieniowania radonu i toru oraz ich pochodnych, a takze to-
warzyszace przemianom alfa promieniowanie gamma. Stanowi ona ponad 50% ogol-
nej efektywnej dawki promieniowania.

7 Pawula A., Instytut Geologii, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu Sesja Naukowa ,,Radon
w srodowisku” Instytut Fizyki Jadrowej im. H. Niewodniczanskiego w Krakowie, Krakéw 14-15.06. 2000
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Dawka promieniowania jonizujacego, majaca na celu ochrone mlodziezy i ludzi
w wieku rozrodczym, zostata okreslona przez Miedzynarodowa Komisje Ochrony Ra-
diologicznej (ICPR) na 50 mSv/30 lat.

Wykonanie ¢wiczenia:

1) Przygotowanie probek do badan: suszenie w suszarce o temp. 105°C, rozdrabnianie
materialu z uzyciem kruszarki laboratoryjnej, przesiewanie materiatu na sitach.

2) Prébke materiatu o wadze ok. 2 kg i granulacji ponizej 2 mm, umiesci¢ w naczyniu
Marinelli.

3) Dokona¢ pomiaréw radioaktywnosci probki badanej z uzyciem spektrofotometru
scyntylacyjnego promieniowania gamma wraz z oprogramowaniem.

4) Dokona¢ obliczen, a wyniki podac, zgodnie z tabelg 2 — wzdr sprawozdania.

Aparatura:

Spektrofotometr scyntylacyjny promieniowania gamma — analizator wielokana-
fowy typu Mazar-01 firmy Polon-Izot. Jest to analizator wielokanatowy do okresla-
nia stezen naturalnych pierwiastkéw promieniotwdrczych. Urzadzenie umozliwia
badania stezen naturalnych radionuklidéw w probkach materiatéw budowlanych,
surowcow, glebie, skalach i odpadach przemystowych.

Fot. 7.4. Stanowisko do pomiaru radioaktywnoéci materialéw. Na gornej polce miernik Mazar-0,
na dole z lewej ostonny domek pomiarowy
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Urzadzenie umozliwia pomiar promieniotwdrczosci naturalnej wg instrukeji
ITB nr 234/2003 zgodnie z wymaganiami Rozporzadzenia RM z dnia 3 grudnia
2002 roku (Dziennik Ustaw Nr 220, poz. 1850) oraz Rozporzadzenia RM z dnia
2 stycznia 2007r (Dziennik Ustaw Nr 4 poz. 29).

Urzadzenie stuzy do badan opartych na analizie poréwnawczej czgstosci zli-
czen uzyskiwanych w trzech zakresach pomiaru dla badanej probki oraz dla trzech
objetosciowych wzorcéw kalibracyjnych.

Funkcje urzadzenia:

» pomiar wartosci stezen potasu, radu i toru w [Bq/kg],

« wyliczanie wartosci wspotczynnikéw kwalifikacyjnych f i f, w stosunku do
wymagan normy,

 wyliczanie warto$ci mocy dawki ekspozycyjnej 1 metr nad zlozem, z ktérego
pobrano surowiec,

 wyliczanie warto$ci bledéw pomiaru stezen radionuklidéw i wspolczynnikow
kwalifikacyjnych.

Urzadzenie pomiarowe zawiera:

« miernik, zawierajacy analizator 1024 kanalowy z mozliwoscig wybrania wy-
maganych trzech zakreséw pomiarowych. Dla polepszenia dlugookresowej
stalosci wspotczynnikow kalibracyjnych analizator posiada uklady stabilizacji
nachylenia prostej kalibracyjnej pracujace w odniesieniu do energii fotonow
promieniowania gamma cezu 137Cs,

+ oslonny domek pomiarowy (detektory promieniowania dla metody badawczej
standardowe tj. NaJ(TI) 2 x 2%, ktére wraz z fotopowielaczem i wzmacniaczem
wstepnym tworzg sond¢ pomiarowa umieszczong w ofowianym domku oston-
nym o grubosci $cianek 5 cm ofowiu + 3 mm stali),

« pojemniki na probki typu Marinelli o objetosci 1,7 dm?,

o drukarke rezultatéw pomiaru zgodnie z wymaganiem instrukcji ITB 234/2003,

+ komplet wzorcow kalibracyjnych:

« rownowaznik sredniej masy probki dla wyznaczenia biegu wlasnego apara-

tury dla pomiaréw prébek;

» nos$nik wzorcéw kalibracyjnych dla wyznaczania biegu wlasnego aparatury

dla pomiaréw wzorcéw kalibracyjnych;

» wzorce: potasowy 40K, radowy 226Ra, torowy 228Ra.

Warunki pracy urzadzenia:

temp. otoczenia +15°C + +30°C, wilgotnos¢ wzgl. 20+80 % H,O przy 20°C

odpornos¢ na wibracje £ 0,5 g przy f = 15 +60 Hz czas pracy ciagly

Zasilanie analizator

napiecie 230 V + 10%, czestotliwos¢ 50 Hz, pobdr mocy bez drukarki < 30 VA.

Atestacja

Urzadzenie jest dopuszczone do produkeji zezwoleniem Departamentu Nad-
zoru Zastosowan Promieniowania Jonizujacego PAA. Analizator ma pozytywna
oceng po probach atestacyjnych w Instytucie Techniki Budowlanej w Warszawie
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oraz Centralnym Laboratorium Ochrony Radiologicznej w Warszawie i jest za-
kwalifikowane jako legalne do okreslenia stezen naturalnych pierwiastkow pro-
mieniotworczych.
Wykorzystujac powyzsze dane oraz pomiary, wykonaj obliczenia wg tabeli 7.7
- wzdr sprawozdania. Przyjmij, ze ekspozycji na radon o koncentracji 1 Bqg/m® - h
odpowiada dawka réwnowazna 9 nSv.
Wzér sprawozdania - tabela 7.7.

Tabela. 7.7. Wyniki badan radioaktywno$ci materialow

Potas Rad Tor
L.p. Radionuklidy Razem | Uwagi
K-40 | Ra-226 | Th-232
1. | Rzeczywista liczba zliczen
Stezenia pierwiastkow
2. | promieniotwdrczych
[Bq/ke]
Btedy pomiarowe (+)
3| [%)
4. | Wspétczynnik f,
5. | Wspolczynnik f, [Bq/kg] - -
6. | Moc dawki [nGy/h]
Wspotczynnik konwersji
7. | dawki (osoba dorosta) 5,010° | 2,2107 | 1,810°
[Sv/Bq]”
3 Efektywny rownowaznik
* | dawki w [mSv]™
Koncentracja radonu
9 Rn-222 [Bq/m’]

Dawka réwnowazna roczna

[mSv/rok]

*  wedtug danych Swiatowej Organizacji Zdrowia — dla dzieci, ze wzgledu na mniejsza
masg¢ ciala, wspotczynnik konwersji jest 8—10 razy wigkszy

** efektywny rownowaznik dawki promieniowania odpowiadajacy inkorporacji X
(rubryki: 2—6) Bq/kg radionuklidu (osoba dorosta)
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Tablica I. Skala odpornosci metali na korozj¢ réwnomierna

TABLICE

(metal jest w stanie rOwnowagi termodynamicznej
z roztworem o aktywnosci jonow M* > 107° M)

Stopien odpornosci Grupa odpornosci Szybko$¢ korozji [mm/rok]
1 L. Catkowicie odporna ponizej 0,001
2 0,001-+0,005
3 II. Bardzo odporne 0.05-0.01
4 0,01+0,05
5 III. Odporne 0,05:0.1
6 . 0,1+0,5
7 IV. Mniej odporne 0.5-1.0
g V. Malo odporne 2’)%15;’8
10 V. Nieodporne powyzej 10

Tablica II. Czynniki niszczace beton
(Zrédto M. Janiak, A., Przeglad Budowlany 2/2007)

Rodzaje czynnikéw

Przyklady

Fizyczne

Krystalizacja soli
Oddzialywania temperaturowe
Skurcz

Erozja

Ci$nienie

Chemiczne

Czynniki agresywne (chlorki, siarczany, sole)
Reakgje alkaliczne
Proces zamrazania - odmrazania

Organiczne

Grzyby

Mchy

Kwasy organiczne
Alkohole

Mechaniczne

Przecigzenia

Osiadanie i przemieszczenia
Wibracje

Wybuchy

Uderzenia
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Tablica III. Klasy ekspozycji betonu w Srodowiskach agresywnych
wg PN-EN 206-1 z uzupelieniem PN-B-06265

Klasa

Opis srodowiska

Przyklady wystepowania
klas ekspozycji

1. Brak

zagrozenia korozja i agresja chemiczna

Dotyczy betonu niezbrojonego i nie za-
wierajacego wbudowanych elementow
metalowych. Wszystkie srodowiska z

Beton wewnatrz budynkéw

X0 | wyjatkiem wystepowania zamrazania/ o bardzo niskiej wilgotnosci
rozmrazania. W przypadku betonéw powietrza
zbrojonych lub zawierajacych wbudowane
elementy metalowe: bardzo suche.
2. Korozja spowodowana karbonatyzacja
Beton we wnetrzach o niskiej
XC1 Suche lub stale mokre wilgotnos$ci powietrza lub stale
zanurzony w wodzie
Powierzchnie betonu narazone na
XC2 Mokre, sporadycznie suche dlugotrwatly kontakt z woda.
Wiele fundamentéw
Beton wewnatrz budynkéw
o umiarkowanej lub wysokiej
XC3 Umiarkowanie wilgotne wilgotnos$ci powietrza.
Beton na zewnatrz ostoniety
przed deszczem.
Powierzchnie betonu narazone na
XC4 Cyklicznie mokre i suche kontakt z woda, ale nie jak
w Kklasie ekspozycji XC2
3. Korozja spowodowana chlorkami
Powierzchnie betonu narazone na
XD1 Umiarkowanie wilgotne dziafanie chlorkéw
Z powietrza.
Baseny ptywackie, beton narazony
XD2 Mokre, sporadycznie suche na dziatanie wody przemystowej
zawierajacej chlorki.
Powierzchnie betonu narazone na
XC2 Mokre, sporadycznie suche dlugotrwaly kontakt z woda.
Wiele fundamentdw.
Elementy mostéw narazone na
XD3 Cyklicznie mokre i suche dzialanie rozpylonych cieczy

zawierajgcych chlorki,
nawierzchnie drdg i parkingdw.

236




Tablica III. c. d.

Klasa

Opis srodowiska

Przyklady wystepowania
klas ekspozycji

4. Koro

zja spowodowana chlorkami z wody morskiej

XS1 | Narazenie na dzialanie soli zawartych . .
. . . : Konstrukeje zlokalizowane na
w powietrzu, ale nie na bezposredni kon- brzezu lub w jeso poblizu
takt z wodg morska wy Jegop
XS2 | State zanurzenie Elementy budowli morskich
XS3 | Strefy wplywow, rozbryzgow i aerozoli Elementy budowli morskich

5. Agresywne oddzialywanie zamrazania/rozmrazania

XF1 Umiarkowanie nasycone woda bez §rod- | Pionowe powierzchnie betonowe
kéw odladzajacych narazone na deszcz i zamarzanie
Pionowe powierzchnie betonowe
XE2 Umiarkowanie nasycone woda ze $rod- | konstrukeji drogowych narazo-
kami odladzajacymi nych na zamarzanie i dzialanie
$rodkoéw odladzajgcych
XE3 Silnie nasycone woda bez srodkéw odla- | Poziome powierzchnie betonowe
dzajacych narazone na deszcz i zamarzanie
Plyty drég i mostéw narazone na
dziafanie $rodkéw odladzajacych.
Powierzchnie betonowe narazone
XF4 Silnie nasycone wodg ze srodkami odla- | bezposrednio na opryskiwanie

dzajacymi lub woda morska

$rodkami odladzajgcymi i na
zamarzanie. Strefy narazone na
ochlapywanie i zamarzanie w kon-
strukcjach morskich.

6. Agresja chemiczna

Srodowisko chemiczne mato agresywne

XAl zgodnie z Tablica 2 EN 206-1 Naturalne grunty i woda gruntowa
Srodowisko chemiczne $rednio .

XA2 agresywne zgodnie z Tablica 2 EN 206-1 Naturalne grunty i woda gruntowa
Srodowisko chemiczne silnie agresywne .

XA3 Naturalne grunty i woda gruntowa

zgodnie z Tablicg 2 EN 206-1
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Tablica IV. Zasady i metody ochrony i naprawy konstrukcji

betonowych, dotyczace wad betonow wg PN-EN 1504-9

Zasada Przyklady metod opartych na danej zasadzie
Impregnacja hydrofobizujaca
Impregnacja
Naktadanie powtok
Ochrona . .
zed Pow1erzph9wne zamykanie rys
przed Wypehianie rys
wnikaniem .
Przenoszenie rys przez tacza
Stosowanie zewngtrznych ptyt
Stosowanie membran
Impregnacja hydrofobizujaca
. . Impregnacja
z%s ?lmgzgllilz Naktadanie powtok
& Stosowanie zewngtrznych plyt
Ochrona elektrochemiczna
Odbudowanic Reczne r}ak?adame zaprawy naprawczej
Uzupehianie warstwy betonu lub zaprwy
elementu . .
b Natryskiwanie betonu lub zaprawy
etonowego - .
Wymiana elementow
Uzupetnienie lub wymiana wewngtrznych ub zewnetrznych pretow zbrojeniowych.
Zakotwienie pretow w przygotowanych wezesniej lub wywierconych otworach
w betonie
Wzmacnianie Doklejanie ptyt wzmacniajacej
konstrukeji Nadktad zaprawy lub betonu
Iniekcja rys i pustek
Wypehianie rys i pustek
Sprezanie (strunobeton lub kablobeton)
Zwigkszenie Naktadanie powtok
odpornosci Impregnacja
na czynniki fizyczne | Nadktad zaprawy lub betonu
Odpornos¢ Naktadanie powtok
na czynniki Impregnacja
chemiczne Nadktad zaprawy lub betonu
. Zwigkszenie grubos$ci otuliny przez dodanie zaprawy lub betonu
Utrzymanie . ;
. Wymiana skazonego lub skarbonatyzowanego betonu
lub przywrocenie . o
stanu paSVWNEso Elektrochemiczna realkalizacja skarbonatyzowanego betonu
't pasywnego, Realkalizacja skarbonatyzowanego betonu przez dyfuzje
stali zbrojeniowej . 2 .
Elektrochemiczne usuni¢cie chlorkow
Podwyzszenie . .
odpornofc impregnaq'a hydrofobizujaca
elektrycznej mpregnacja
Naktadanie powtok

otuliny betonowej

Kontrola obszaréw
katodowych

Ograniczenie dostgpu tlenu (na katodzie) przez nasycenie
lub zastosowanie powloki

Ochrona katodowa

Przylozenie napigcia elektrycznego

Kontrola obszaréw
anodowych

Naktadanie na zbrojenie powtoki zawierajacej aktywne domieszki
Naktadanie na zbrojenie powtoki ochronnej
Stosowanie inhibitoréw korozji w betonie
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Tablica V. Normy prawne dotyczace badania korozji metali

Numer normy

Tytul normy

PN EN ISO 17475 2008 U

Korozja metali i stopow. Elektrochemiczne metody pomiarowe.
Wytyczne do prowadzenia potencjostatycznych
i potencjodynamicznych pomiaréw polaryzacyjnych

PN ENISO 11844 1 2008 U

Korozja metali i stopow. Klasyfikacja atmosfer wewnetrznych
o malej korozyjnosci. Cze$¢ 1: Okredlanie i ocena korozyjnosci
atmosfer wewnetrznych

PN ENISO 11844 2 2008 U

Korozja metali i stopéw — Klasyfikacja atmosfer wewnetrznych
o malej korozyjnosci. Czgé¢ 2: Okreélanie oddziatywania
korozyjnego atmosfer wewnetrznych

PN ENISO 11844 3 2008 U

Korozja metali i stopéw. Klasyfikacja atmosfer wewnetrznych
o malej korozyjnosci. Czgé¢ 3: Pomiar parametréw srodowiskowych
wplywajacych na korozyjnos¢ atmosfer wewnetrznych

Korozja metali i stopow. Korozyjnos¢ atmosfer.

PNENTSO 9224 2012.U Tlo$ciowe charakterystyki kategorii korozyjnosci
PN ENISO 9223 2012 U | Korozja m.etah i st’opo.w..Korozy]nosc atmosfer.
Klasyfikacja, okre$lanie i ocena
Korozja metali i stopéw. Korozyjnos$¢ atmosfer. Ocena korozyjnosci
PN ENISO 9226 2012 U | na podstawie okreslania szybkosci korozji w prébkach
standardowych
PN ENISO 9225 2012 U | Korozja metali i stopéw. Korozyjnos¢ atmosfer. Pomiar parametrow

$rodowiskowych majacych wplyw na korozyjno$¢ atmosfer

PN EN ISO 11303 2008 U

Korozja metali i stopéw. Wytyczne wyboru metod ochrony przed
korozja atmosferyczna

PN EN ISO 17475 2010

Korozja metali i stopow. Elektrochemiczne metody badan Wytyczne
wykonania potencjostatycznych i potencjodynamicznych pomiaréw
polaryzacyjnych

PN ENISO 11844 1 2010

Korozja metali i stopoéw. Klasyfikacja atmosfer wewnetrznych
o malej korozyjnosci. Czes¢ 1: Okreslanie i ocena korozyjnosci
atmosfer wewnetrznych

PN EN ISO 11844 2 2010

Korozja metali i stopow. Klasyfikacja atmosfer wewnetrznych
o malej korozyjnosci. Czes¢ 2: Okreslanie oddzialywania
korozyjnego atmosfer wewnetrznych

PN ENISO 11844 3 2010

Korozja metali i stopow. Klasyfikacja atmosfer wewnetrznych
o malej korozyjnosci. Czgé¢ 3: Pomiar parametrow srodowiskowych
wplywajacych na korozyjnos$¢ atmosfer wewnetrznych

PN EN ISO 11463 2010

Korozja metali i stopéw Ocena korozji wzerowej

PN EN ISO 17864 2010

Korozja metali i stopéw Okreslanie krytycznej temperatury korozji
wzerowej metoda potencjostatyczna

PN EN ISO 11303 2010

Korozja metali i stopéw Wytyczne wyboru metod ochrony przed
korozjg atmosferyczng

PN EN ISO 85652011 U

Metale i stopy. Badania korozji atmosferycznej.Wymagania ogdlne

PN EN ISO 8565 2012

Metale i stopy Badania korozji atmosferycznej. Wymagania ogdlne.

PN EN ISO 12696 2012 U

Ochrona katodowa stali w betonie

PN EN 12495 2009

Ochrona katodowa statych stalowych konstrukeji przybrzeznych
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Tablica VI. Klasyfikacja atmosferycznych srodowisk korozyjnych dla
klimatu umiarkowanego (na podstawie pomiaru szybkosci korozji)

wg PN-EN ISO 12500:2000

Ubytek masy na jednostke powierzchni g m? rok? Kategoria
Stal weglowa Cynk Miedz Aluminium korozyjnosci
<10 <0,7 <0,9 nieistotny C1 - bardzo mata
> 10 do 200 >0,7do 5 >09do5 <0,6 C2 - m mata
> 200 do 400 >5do 15 >5do 12 >0,6do 2 C3 - érednia
> 400 do 650 >15do30 | >12do25 >2do5 C4 - wysoka
> 650 do 1500 >30do60 | >25do50 >5do 10 C5 - bardzo wysoka

Tablica VII. Klasyfikacja atmosferycznych srodowisk
korozyjnych dla klimatu umiarkowanego
wg PN-EN ISO 12944-2:2001

Ubytek masy (Am) na
jednostke powierzchni / Przyklady $rodowisk typowych dla klimatu
ubytek grubosci (As) po umiarkowanego (tylko informacyjnie)
Kategoria pierwszym roku eksploatacji
korozyjnosci Stal
niskoweglowa Cynk
A A A A Na zewnatrz Wewnatrz
m S m S
g/m’> | um | g/m’ | pm
C1 Ogrzewane budynki z czysta
bardzo <10 | £1,3| 0,7 | £0,1 - atmosfera, np. biura, sklepy,
mala szkoly, hotele
o >10 | >13 | >07 | >01 | Atmosfery wmalym | Bydynki nie ogrzewane,
do do do do | stopniu zanieczyszczone. | .. Iy AR
mata L .. 1. | miejsce kondensacja wilgoci,
200 | 25 5 0,7 | Gléwnie tereny wiejskie
np. magazyny, hale sportowe
_Atmosferil micj Sklg . Pomieszczenia produkeyjne
>200 | > 25 | >5 |>0;7 | PremYSIOWs Stednie | g6 wilgotnosci i pewnym
€3 do do do do | ZAMecryszezenie zanieczyszczeniu powietrza,
$rednia 400 50 15 21 tlenkiem siarki (IV) SO,. A up ’
, . np. zaklady spozywcze,
Obszary przybrzezne alnie. b ol .
0 malym zasoleniu prainie, browary, mieczarnie
C4 >400 | >50 | >15 |>2,1 | Obszary przemystowe Zaklady chemiczne,
dusa do do do do | iobszary przybrzezne plywalnie, stocznie
650 80 30 4,2 | o$rednim zasoleniu remontowe statkow i todzi
C5-1 >650 | >80 | >30 |>4,2 | Obszary przemystowe Budowle lub obszary z prawie
bardzo duza do do do do | oduzej wilgotnosci ciagla kondensacja wilgoci
(przemystowa) | 1500 | 200 | 60 84 | iagresywnejatmosferze | i duzym zanieczyszczeniem
C5-M 5650 | >80 | 530 | >42 Obszary przybrzezne Budowle lub obszary
bardzo dusa | do do do d(; ioddalone od brzegu z prawie ciagla kondensacjg
(morska) 500 | 200 60 g4 | W glab morza o duzym wilgoci i duzym
>" | zasoleniu zanieczyszczeniem
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Tablica VIII. Dopuszczalne warto$ci emisji spalin
w poszczegolnych normach EURO dla pojazdow

Pojazdy z silnikiem benzynowym
Emisja [g/km] EURO1 | EURO2 | EURO3 | EURO4 | EURO5 | EURO6
CO 2,72 2,2 2,3 1 1 1
HC — - 0,2 0,1 0,1 0,1
NOx — — 0,15 0,08 0,06 0,06
HC+NOx 0,97 0,5 - - — —
PM - - — - 0,005 0,005
Pojazdy z silnikiem wysokopreznym
CcO 3,16 1 0,64 0,5 0,5 0,5
HC - 0,15 0,06 0,05 0,05 0,05
NOx - 0,55 0,5 0,25 0,18 0,08
HC+NOx 1,13 0,7 0,56 0,3 0,23 0,17
PM 0,14 0,08 0,05 0,009 0,005 0,005
Tablica IX. Charakterystyka wod naturalnych
Parametr Jednostka Wody powierzchniowe Wody podziemne
o Zmienna w ciggu roku Stata w ciagu roku
Temperatura c 0d 0 do 25 od4do6
Barwa mg Pt/l od 20 do 200 od5do 10
Metnos¢ mg SiO /1 do 50 ponizej 1
pH od 6,5 do 8,5 od6do 8
Tlen rozpuszczony mg O,/ ponizej 5 nie wystepuje
Zelazo mg Fe/l sladowy do 50
Mangan mg Mn/l do 0,3 do2
Dwutlenek wegla | mg CO,/1 Sladowy powyzej 100
Domieszki stale
Rozdrobnione molekularne
. Koloidalne . Gazowe
Nierozpuszczone Zdysocjowane
rozproszone Niezdysogowane
kationy aniony
Glina Glina (Si0,) Na* HCO3 O,
Piasek Ity Krzemiany K+ CO%' N,
Ity SiO, Ca* Cl CO,
R 2
. Krzemiany, . Mg" SO; (NH,)
Nie rozpuszczone odorotlenki Substancje (H)
czgéci gleby Xl Fe. Mn humusowe
> Fe, NH) | N0y | (HS)
Organiczne czesci . wodorotlenki - _
gleby Huminy AL Fe, Mn (Fe*?) (NO3) CO
Hum: Organiczne (Mn*?) (GH") (H,)
usy domieszki, (S? (CH,)
organiczne odpady mikrooreanizm: 5 4
S (POy")
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Tablica X. Polskie przepisy sanitarne dotyczace wody.
Zalacznik 2 do rozporzadzenia Ministra Zdrowia z dnia 29.03.2007 r.
(z uwzglednieniem zmian wprowadzonych Rozporzgdzeniem Ministra Zdrowia z dnia 20 kwietnia
2010 r. zmieniajgcym rozporzgdzenie w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi
Dz. U. z 2010 nr 72 poz. 466)

Parametry i wskaniki Dopuszczalne zal:ir:lslzfawvrvaarlt:jsfi gkazsz;dﬁ: s};(Z)g:‘l:)ia jednej wartosci
A. Wskazniki fizyczne
Barwa 15
Metnos¢ [ NTU | 1
pH 6,5-95
[mSlemw 20°C 2500
Smak akceptowalny
Zapach akceptowalny
B. Substancje nieorganiczne w mg/1
Amoniak 0,52 Magnez 30-125%
Antymon 0,005 Mangan 0,05
Arsen 0,01 Miedz 2,009
Azotany 50V Nikiel 0,02
Azotyny 0,5 Otéw 0,05
Bor 1,0 Oloéw 0,025
Chlor wolny 0,1-0,3 Olow 0,017
Chlorki 250 Rtec¢ 0,001
Chrom 0,05 Selen 0,01
Cyjanki 0,05 Siarczany 250"
Fluorki 1,5 Sod 200
Glin 0,2 Twardoé¢ 60"9-500"
Kadm 0,003 Zelazo 0.2
C. Substancje organiczne w mg/1
Akryloamid 0,10 Substancje powierzchniowo 200
Benzen 1,0 czynne (anionowe)
Benzo(a)p¥ren 0,01 > trichlorobenzenéw 20
Chlorek winylu 0,50
1,2-dichloroetan 3,0 3 trichloroetenu 10
Epichlorohydryna 0,10 i tetrachloroetenu
Ftalan dibutylu 20 T weglowodoréw
Mikrocystyna - LR 1,0 wielopierscieniowych 0,100
Pestycydy 0,10 aromatycznych
3 pestycydow 0,50 Utlenialnos¢ z KMnO, 5.000
D. Radionuklidy
Calkowita dopuszczalna dawka [mSv/r] 0,10
Tryt [Bq/l] 100
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Tablica X. c.d.

. A Dopuszczalne zakresy wartosci (w przypadku podania
Parametry i wskazniki jednej warto$ci dolna warto$¢ zakresu wynosi zero)
E. Uboczne produkty dezynfekcji w mg/1
Bromiany 25
; Trichloroaldehyd octowy

Bromiany 10 (wodzian chloralu) 10
Bromodichlorometan 15
Chloraminy 500

Trichlorometan (chloroform) | 30
Chlorany 200
Chloryny 200 | 2,4,6-trichlorofenol 200
Formaldehyd 50 |XTHM 150
Tetrachlorometan (czterochlorek wegla) | 2 ¥ THM 100

Y Warto$¢ powinna by¢ uwzgledniania przy ocenie agresywnosci korozyjnej.

?'Wody podziemne niechlorowane - 1,5 mg/l.
¥ Nie wiecej niz 30 mg/l magnezu, jezeli stezenie siarczandw jest rowne lub wigksze od 250 mg/l. Przy nizszej

zawartosci siarczanéw dopuszczalne stezenie magnezu wynosi 125 mg/l.

Y'Warto$¢ dopuszczalna, jezeli nie powoduje zmiany barwy wody spowodowanej jej agresywnoscig korozyjna.

Tablica XI. Wymagania jakosci wody chlodniczej wg VDI 3803

Material majacy kontakt z woda

Wskaznik jakosci wody | Jednostka Stal weglowa Stal weglowa, inne | Tworzywa
i metale kolorowe | metale powlekane | sztuczne, stal

Cr-Ni-Mo

Wymagania ogélne - Woda klarowna, bezbarwna, bez zawiesin

Odczyn pH" - 7,5+8,5

Ogolne zasolenie mg/l < 1800 <2100 <2500

Przewodnictwo elektryczne | uS/cm <2200 <2500 <3000

Wapn mg/1 <20 -

Twardos¢ weglanowa °tw <4

sabliaci chemicmep | "™ <20

Chlorki® mg/1 <200 <250 <400

Siarczany? mg/1 <325 < 400 < 600

Utlenialnos¢ (KMnO,) mg/1 <100

Liczba bakterii w 1ml

mozliwie < 10000¥

1) Przy stosowaniu chemikaliéw kondycjonujacych optymalna wartos¢ pH moze leze¢ poza podanym zakresem.
2) Stabilizacja przy uzyciu fosforanéw organicznych i srodkéw dyspergujacych, w zaleznoéci od dziatania stabilizujacego

mozliwe réwniez wyzsze stezenie.

3) Przy stosowaniu inhibitoréw dopuszczalne sa w szczegdlnych przypadkach wyzsze stezenia (zalecana kontrola korozyjnosci).
4) W razie wzrostu liczby bakterii ponad 100000/ml konieczne jest zastosowanie biocydu (dawki uderzeniowe).
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Tablica XII. Wymagania dotyczace jakosci wody zasilajacej
i wody kotlowej wg PN-EN 12952-12:2006: Czes¢ 12

Parametr Jednostka Wymagania
Przewodnictwo wlasciwe w 25°C uS/cm Nie okresla si¢
Przewodno$¢ kwasowa w 25°C uS/cm <0,2
pH w 25°C - 7+10Y
Zawarto$¢ Na + K mg/dm’ < 0,010
Zawarto$¢ Cu mg/dm? < 0,003
Zawarto$¢ Fe mg/dm’ < 0,010
Zawartosc SiO, mg/dm? < 0,020
Zawartos¢ O, mg/dm’ <0,250"
Zawarto$¢ substancji org. (TOC) mg/dm’ < 0,02

Y w zalezno$ci od stosowanego rezimu

Tablica XIII - I. Systematyczna analiza kationéw wg Freseniusa
- skala potmikro (0,1-0,01g, objeto$¢ 1cm?)

Rozdzielanie kationow I grupy w toku analizy chemicznej

Do probowki z ok. 1cm?® badanego roztworu dodaje si¢ okoto 10 kropel 3molowego HCl i po spraw-
dzeniu catkowitego wytracenia odwirowuje.

i odwirowuje na gorgco.

Osad I: moze zawiera¢: AgCl, PbCl, i Hg,CL.
Osad przemywa si¢ rozcieniczonym HCI; gotuje z 1 ml wody

Roztwor I:
Zachowuje si¢ do badania
kationow grup II-V,

Osad II: Hg,Cl,, AgCl.

i odwirowuje.

Dodaje si¢ okoto 40 kropel stezonego amoniaku (NH,OH)

Osad I1I: HgNH,Cl + Hg.
Ciemny osad, ktory wskazuje
na obecno$¢ Hg, rozpuszcza
sie w mieszaninie 6 kropel
6m HCI i 2 kropel 6m HNO,,
(woda krolewska), ogrzewa
si¢ do rozpuszczenia osadu
i odparowuje prawie do su-
cha. Po rozpuszczeniu osadu
w paru kroplach wody dodaje
sie 2-3 krople SnCl,. Bialy osad
Hg,Cl, lub szary (Hg,Cl, + Hg)
wskazuje na obecno$¢ Hgs*.

Roztwor III: zawiera jony
Ag(NH,); +CI”

inadmiar NH,-H,0.
Dodaje si¢ rozcienczony
HNO, do zakwaszenia wo-

bec papierka  wskazniko-
wego.
Whytracenie bialego osad

AgCl wskazuje na obecno$¢
jonu Ag'.

Roztwor II: PbCL,.

Bada sie¢ nastepujaco:

1) ozigbia sie — wytracenie krysztalow
PbCL,

2) dodaje si¢ H,SO, — wytracenie bia-
fego PbSO B

3) dodaje si¢ K,CrO, — wytracenie z6t-
tego PbCrO B

4) dodaje sie KJ — wytracenie zottego
PbJ,, rozpuszczalnego w nadmiarze
K.
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Tablica XIII - II.

Rozdzielanie kationéw II grupy w toku analizy chemicznej

Do roztworu, po oddzieleniu IT grupy, doda¢ ok. 15 kropel AKT. Probéwke zatka¢ korkiem z pipetka,
umiesci¢ ja we wrzacej tazni wodnej i ogrzewa¢ co najmniej przez 15 minut. Osad odwirowac i po
stwierdzeniu zupelnosci wytracenia po dodatkowym zakwaszeniu, oddzieli¢ od roztworu.

Osad I: HgS, Bi,S,, CuS, CdS, SnS, SnS, i S.
Osad przemy¢ kilkoma kroplami ogrza-
nego do wrzenia roztworu zawierajacego
NH,CI i AKT. Do osadu doda¢ okoto 1 cm’
Im KOH i 5 kropel 3% H,O,, zamieszac.
Ogrzewa¢ na lazni wodnej ok. 3 minuty
i wirowac.

QOddzieli¢ osad od roztworu. Osad dwu-
krotnie  przemy¢ 6  kroplami  wody

Roztwor I:

Zawiera kationy grupy IV i V.
Zachowa¢ do dalszego badania.

i wode z przemycia dolaczy¢ do roztworu.

Osad II: zawiera: HgS, Bi,S,, CuS, CdS.
Do osadu doda¢ okoto 1 cm’® 6m HNO,,
i gotowac okolo 2 min, nastepnie wirowac.

Sn** do Sn?*.
HgCl,.

jonu Sn**.

Roztwor II: Zawiera SnS, SnS, Doda¢ opitkéw ze-
laznych i ogrzewaé. Zachodzi wéwczas redukeja

Do roztworu zawierajacego Sn** doda¢ 1-2 krople

Bialy lub szarzejacy osad $wiadczy o obecnosci

Osad III: HgS (brunatny)

lub HgS-Hg(NO,), (biaty) + S.
Przemy¢ 6 kroplami wody, doda¢

6 kropel 6 m HCl i 2 krople 6 m
HNO3.

Ogrza¢ do rozpuszczenia si¢ osadu.
Odparowa¢ prawie do sucha, dola¢
kilka kropel wody, oddzieli¢ od
wydzielonej siarki (saczy¢) i dodac
kilka kropel SnCl,. Powstanie
bialego, szarzejacego osadu wskazuje
na obecno$¢ jonu Hg*".

Roztwér III: Bi**, Cu**, Cd** oraz nadmiar HNO,.
Doda¢ kroplami stezonego NH,H,O do odczynu
zasadowego, po czym kilka kropel w nadmiarze. Wirowac.

Osad oddzieli¢ od roztworu.

Osad IV: Bi(OH), (bialy).

Przemy¢ dwukrotnie 5 kroplami
wody destylowane;.

Dodac¢ roztwér SnCl, i alkalizowac
roztworem 3m NaOH.

Sczernienie osadu od wydzielone-
go metalicznego bizmutu $wiadczy
0 obecnosci jonu Bi**.

Roztwor V: CdCli'

Doda¢ stez. NH,-H,O do od-
czynu lekko zasadowego i AKT.
Ogrzewaé. Zoltopomarafnczowy
osad CdS swiadczy o obecnosci
jonu Cd*.

Roztwér IV: jezeli

jest niebieski, zawiera
Cu(NHS)i * i ewent.
CA(NH,)F*.

Doda¢ AKT, ogrzac.
Wirowaé. Do osadu
(CuSiCdS) dodaé¢ 6m
HCL Odwirowa¢. Osad
CusS odrzucic.
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Tablica XIII - III.

Rozdzielanie III grupy kationéw w toku analizy chemicznej

Po oddzieleniu II grupy kationéw roztwér odparowac do objetosci 1-2 cm?, doda¢ 1 cm?® 4m NH Cl,
kilka kropel stez. NH,-H,O do uzyskania odczynu zasadowego oraz 20-25 kropel roztworu (NH,),S.
Ogrzewac przez 15 min (nie krocej!) na wrzacej fazni wodnej. Odwirowa¢, zdekantowac, sprawdzi¢ cal-
kowito$¢ wytracenia. Osad przemy¢ dwukrotnie uprzednio przygotowanym roztworem. Jezeli nie ma
kationow dalszych grup, roztwor uzyskany po przemyciu wyla¢. Osad odstawi¢ na 5-10 min.

Osad I: CoS, NiS, MnS, ZnS, FeS, Fe S,,
Al(OH),, Cr(OH), i ewent. Mg(OH),.
Do osadu doda¢ 2 cm® 1 m HCL. Miesza¢ bagietka

przez 5 min (nie ogrzewac!). Odwirowac.

Roztwor I: ewent. kationy grupy V.
Zachowac do badania.

Osad II: CoS, NiS.

Przemy¢ 2 razy woda de-
stylowana. Doda¢ do osa-
du 10-15 kropel 6 m HCl i
5-7 kropel 3% H,O,,.

Osad I1I: Fe(OH),,
MnO-MnO,
iewent. Mg(OH),.

Przemy¢ 2 razy
woda destylowana.
Doda¢ 1 cm*4 M
roztworu NH CI
zamieszac bagietka.
Odwirowac.

Ogrzewa¢ na laini wod-
nej az do rozpuszczenia,
nastepni odsaczy¢ od wy-
dzielonej siarki. Przesac
podzieli¢ na 3 czedci. I czesé
zbadac na obecno$¢ Ni**:

Dodac stez. NH,-H,O.
do otrzymania odczynu
zasadowego oraz kilka
kropel roztworu
dimetyloglioksymu.

Roztwor I11: A1(OH)j, Zn(OH)f', CrOi' oraz
nadmiar NaOH.

Doda¢ 6 m CH,COOH do odczynu kwasnego
ijeszcze 3—4 krople nadmiaru. Jezeli roztwér ma
zabarwienie pomaranczowe, zbada¢ na obecno$c¢
jonu Crzog':

a) do 2 kropel roztworu na szkietku lub plytce
porcel. doda¢ 2 krople Pb(CH,COO), - zolty
osad PbCrO, $wiadczy o obecnosci w badane;j
probie jonow Cr**;

b) przygotowal mieszanine Lehnera (réwne
objetosci 1,5 m H,SO,, 3% H,0, i eteru), dodac
do niej kilka kropel badanego roztworu i silnie
wstrzasna¢ — niebieskie zabarwienie warstwy
eterowej od powstalego CrO, swiadczy

o0 obecnosci chromu.

Jezeli obecno$¢ jondéw Crzog' zostala stwierdzona,
nalezy je usuna¢ przez wytracenie w postaci BaCrO,.
W tym celu nalezy dodac kilka kropel Ba(NO,),,
odwirowaé i osad odrzuci¢ (w razie nie stwierdzenia
obecnos$ci CrzOg' dodanie Ba(NO,), jest zbyteczne).
Roztwor badac.

Do roztworu, w ktérym sg jony Al’*, Zn**, doda¢
stez. NH,-H,O do uzyskania odczynu zasadowe-
go i kilka kropel nadmiaru. Odwirowac.
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Tablica XIIT - IIT c. d.

Powstanie rézoweg osadu
$wiadczy o obecnosci Ni**.

1T cze$¢ bada¢ na obecnosé
Co*™:

Dodac 3 krople CH,COOH,
3 krople CH,COONa oraz
ok. 0,2 g statego KNO,. Po-
wstanie Z6ltego osadu K,[Co-
(NO,),] $wiadczy

0 obecnosci jonu Co*.

IIT cz¢$¢ badac na obecnosé
Co?*". Dodac kilka kropel
5-mol nie stabszego)
roztworu KNCS. W razie
powstania czerwonego
zabarwienia roztwor doda¢
kroplami NH,F az do od-
barwienia, a nastepnie kilka
kropel alkoholu

amylowego.

Silnie wstrzasna¢ probowka.
Niebieskie zabarwienie
warstwy alkoholowej
$wiadczy o obecnosci Co*".

Osad ITIA: Fe(OH),,
MnO«MnO,.
Osad podzieli¢ na dwie czgsci.

I cze$¢ osadu rozpusci¢ w HCL
Bada¢ na obecno$¢ Fe*';

a) doda¢ KNCS - czerwono
krwiste zabarwienie swiadczy
0 obecnodci Fe*;

b) doda¢ K [Fe(CN) ] - szafi-
rowy osad blekitu pruskiego
$wiadczy o obecnosci Fe**.

IT cze$¢ osadu bada¢ na Mn*.
Dodac¢ stez. H,SO, i ogrzewac az
do ukazania si¢ bialych dymow.
Nastepnie dodac¢ stalego PbO,
lub Pb,0, i 5 kropel stez. HNO,.
Ogrzewa¢ w parowniczce przez
1 min i nastepnie doda¢ wody
destylowanej i jeszcze raz ogrza¢
do wrzenia. Odwirowa¢. Czer-
wonofioletowe zabarwienie roz-
tworu (od powstalego MnO,)
$wiadczy o obecnosci Mn**

(reakcja Cruma).

Roztwor ITIA:

Mg i nadmiar NH_*.

Do roztworu doda¢ 3 krople
stez. NH,-H,O i kilka kropel
Na,HPO,. Powstanie biafego
osadu MgNH, PO, $wiadczy
o obecnosci Mg*

Osad IV: Al (OH),

Przemy¢ dwa razy woda dest., roz-
puscic w 6m CH,COOH, doda¢
4-5 krople (NH,),CO, i wstawi¢ na
kilka minut na wrzacg faznie wodna.
Powstanie czerwonego osadu (laku)
$wiadczy o obecnosci Al**.

Roztwor IV: Zn(NH,) >

Doda¢ 10 kropel AKT lub (NH,),S
i ogrzewa¢ na lazni wodnej przez
15 minut. Powstaly bialy osad ZnS
rozpusci¢ w 1m HCl, wygotowaé
w celu usuniecia H,S. Sprawdzi¢ obec-
no$¢ Zn** przez dodanie 3-4 kropel
(NH,),[Hg(SCN),] i 2—4 kropel od-
zynmka na Zn* (0,02% roztwor
CoCl,) - niebieskawy osad $wiadczy
0 obecnosci Zn** - osad moze wytraci¢
sie nawet po kilkunastu minutach.
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Tablica XIII - IV.

Rozdzielanie IV grupy kationow w toku systematycznej analizy chemicznej.

Czwarta grupa to kationy Ca?*, Sr** i Ba**. Tworza one nierozpuszczalne w wodzie weglany. Odczynnikiem
grupowym jest weglan amonu w srodowisku buforu amonowego (pH = 10). Poniewaz weglany kationow
grup I, I11 11T sg réwniez nierozpuszczalne, nalezy je skrupulatnie oddzielic.

Roztwdr po oddzieleniu kationdw III grupy zakwasi¢ rozcienczonym HCl i odparowaé do sucha. Ogrzewa-
jac mocniej, odpedzi¢ lotne sole amonowe. Pozostato$¢ rozpusci¢ w goracym, rozcienczonym 0,1 molowym
HCIL. Jesli roztwér nie byt klarowny, przesaczy¢ i odwirowa¢. Zobojetni¢ roztwér amoniakiem (1+1) i do-
dawa¢ kroplami 2 molowy (ok. 20%) weglan amonu (NH,),CO,, az do catkowitego wytracenia weglanow.
Ogrzewa¢ mieszanine z osadem w temp. ok. 60° w ciagu 5 minut , osad oddzieli¢ i przemy¢ goraca woda.

Roztwor I: zawiera kationy grup V. Pozostawia si¢ do dalszego badania.
Osad I: BaCO,, SrCO,, CaCO,.

Osad rozpuszcza si¢ w 6 molowym CH,COOH. W prébce roztworu (1+2 krople) sprawdza si¢
obecnos$¢ jonow Ba’* przy uzyciu 10% K,CrO,. Jezeli obecno$¢ jonéw Ba*" nie zostala stwierdzona,
catos$¢ roztworu bada sie jak roztwor IIL. Jesli jony Ba** s3 obecne, do roztworu dodaje si¢ K,CrO,,
w celu catkowitego stracenia BaCrO,. Odwirowac osad i przemy¢ go woda.

Osad III: BaCrO, Roztwor II: Sr**, Ca’* i Cr,0, Cr20§' .

Osad rozpusci¢ w 3molowym HCL | Dodaje si¢ NH.-H,O (do zmiany zabarwienia na zélte) i roztwor
(NH,),CO,. Ogrzewa sie na wrzacej tazni wodnej. Osad weglanéw

: 85004 2+,
Bada si¢ na obecnos¢ jonow Ba**: rozpuszcza sie w 6m CH,COOH.

1) w pfomieniu palnika na druciku
platynowym zabarwienie z6ito- | Roztwor III: Sr** i Ca™.

zielone, Dodaje si¢ kilka kropel roztworu NH,Cl i 8-10 kropel
2) dodaje si¢ 1 krople 3m H,SO, - K,[Fe(CN),]. Odczeka¢ 5 minut. Wytracenie sie biatego krysta-

bialy osad BaSO,, nierozpuszczalny | licznego osadu $wiadczy o obecnosci jonéw Ca?*. Odwirowaé.

w kwasach mineralnych $wiadczy o | Do roztworu dodaje si¢ ok. 1 cm® (NH,),SO,. Bialy osad (moze

obecnosci jonéw Ba**. wytrgci¢ sie dopiero po 5 min.) $wiadczy o obecnosci jondw
Sr**, Osad przemywa si¢ goraca woda, zwilza stez. HCl i bada na
zabarwienie plomienia. Sole strontu barwia plomien na kolor
karminowy.
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Tablica XIII - IV. c. d.

Rozdzielanie kationow Ca*', Sr** i Ba?* w toku analizy chemicznej po I grupie kationow, wg
Lipca - Szmala

Siarczany baru i strontu sa bardzo stabo rozpuszczalne, a siarczan wapnia tez stabo cho¢ o rzad
wielkosci lepiej niz dwa pozostale. Niektdrzy autorzy jednak preferuja te metode gdyz jej przewaga
jest dobra rozpuszczalno$é kationow grup I11 I11 i dlatego przechodza w calosci do roztworu. Weiaz
jednak przeszkadzaja kationy grupy I, w szczegolnoséci Pb*". Do roztworu dodaje si¢ 10 kropel 3M
H,SO, i odparowuje w parowniczce porcelanowej prawie do sucha (w celu usunigcia HCI). Odparo-
wywanie nalezy przeprowadzac na siatce izolacyjnej, na bardzo matym plomieniu palnika (w celu
unikniecia rozpryskéw), pod wyciagiem. Po ostygnieciu, do pozostatoéci dodaje sie 3-4 cm® wody
i caloé¢ przenosi do probéwki wiréwkowej. Parowniczke przeptukuje si¢ 3-5 kroplami 3M H,SO,
i zawartos¢ dotacza do calosci. Odwirowuje sie:

Roztwor I: zawiera kationy grup V. Pozostawia si¢ do dalszego badania.

Osad I: BaSO » SrS0O,, CaSO, i ewent. PbSO R

Na poczatku nalezy stwierdzi¢, czy wytracony osad zawiera PbSO,. W tym celu dodaje si¢ do osa-
du 1-2 cm® 6M NaOH, dokladnie miesza bagietka i odwirowuje. Roztwor znad osadu zlewa sie
i po zakwaszeniu kwasem octowym sprawdza na obecno$¢ jonéw Pb** przez dodanie roztworu
K,CrO,. Zélty osad PbCrO, $wiadczy o obecnosci jonéw Pb*". Jezeli obecnos¢ jonéw Pb** zostata
stwierdzona, osad (I) siarczanéw ponownie przeplukuje sie 3 cm® 6M NaOH, odwirowuje i wylewa.
Pozostaly osad, zawierajacy siarczany wapniowcow, przeplukuje si¢ kilkoma kroplami 3M H,SO,
i przeprowadza w weglany w nastepujacy sposob: do osadu dodaje si¢ 5 cm® stezonego roztwo-
ru Na,CO, i ogrzewa w probowce na wrzacej tazni wodnej przez 7-10 minut, czgsto mieszajac
bagietkg. Odwirowuje sie, roztwor wylewa, a do osadu dodaje nowa porcje (5 cm’) roztworu Na,CO,
iznéw ogrzewa si¢ 7-10 min. na wrzacej fazni wodnej, mieszajac czgsto bagietka. Czynnos¢ te powtarza
sie jeszcze raz z nowg porcjg Na,CO,. Roztwoér wylewa sie.

Osad II: BaCO,, SrCO,, CaCO,, i ewentualnie PbCO,.Osad rozpuszcza si¢ w 6molowym CH,COOH.
W probce roztworu (1-2 krople) sprawdza si¢ obecno$c jondw Ba** przy uzyciu K, CrO,. Jezeli obecnos¢
jonow Ba?* nie zostala stwierdzona, calo$¢ roztworu bada si¢ jak roztwor IIL Jesli jony Ba?* sa obecne, do
roztworu dodaje si¢ K CrO,. Odwirowuje sie.

Osad I1I: BaCrO, i ewent. PbCrO,. Roztwor II: Sr**, Ca** i CrzOg'
Dodaje si¢ 3molowego NaOH w nadmiarze | Dodaje si¢ NH,-H,O (do zmiany zabarwienia na zélte)
(dla ewent. rozpuszczenia PbCrO,), iroztwér (NH,),CO,. Ogrzewa si¢ na wrzacej tazni wodnej.

osad odwirowuje sie. Przemywa sie woda | Osad weglanéw rozpuszcza si¢ w 6molowym CH,COOH.
i rozpuszeza w 3M HCL Bada si¢ na obec- | poots 1. Sr2* i Ca+.

noéc’jonc')w,?l Bla2+: ) ) Dodaje si¢ kilka kropel roztworu NH,Cl i 8-10 kropel
1) w plomieniu palnika na druciku platyno- K, [Fe(CN) . Odczeka¢ 5 minut. Wytracenie si¢ biatego
wym zabarwienie zottozielone, krystalicznego osadu $wiadezy o obecnosci jondw Ca*.

2) dodaje si¢ 1 krople 3m H,SO, — bialy osad | Odwirowa¢. Do roztworu dodaje si¢ ok. 1 cm® (NH,),SO,.
nierozpuszczalny w kwasach mineral- | Bialy osad (moze wytraci¢ sie dopiero po 5 min.) swiadczy
nych $wiadczy o obecnosci jonéw Ba*". 0 obecnosci jonéw Sr**.

Osad przemywa si¢ goraca woda, zwilza stez. HCl i bada na

zabarwienie plomienia. Sole strontu barwig plomien na ko-

lor karminowy.
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Tablica XIII - V.

Wykrywanie V grupy kationow

W sklad tej grupy wchodzg kationy: Mg**, Na*, K* oraz NH,*. Kationy tej grupy nie tworza

prawie zadnych trudno rozpuszczalnych zwigzkéow, dlatego grupa ta nie ma zadnego od-

czynnika grupowego.

o Mg* z jonami OH" tworzy galaretowaty wodorotlenek magnezu ktéry jest rozpuszczalny
w rozcienczonych kwasach i roztworach soli amonowych, a nierozpuszczalny w nadmia-
rze odczynnika.

Weglan amonu (NH,),CO,. Weglan amonu w pierwszej chwili nie wytraca osadu
z rozcieiczonych roztworéw zawierajacych jony Mg*. Osad moze powstaé po
pewnym czasie lub po podgrzaniu, przy czym jednak wytracanie nie jest catkowite
ze wzgledu na obecnos¢ jonéw NH,*. W obecnosci nadmiaru jonéw NH,* (np. do-
datek NH,CI) osad w ogéle nie powstaje.

Wodorofosforan sodu Na,HPO,. Odczynnik ten wytrgca z obojetnych roztwordw
zawierajacych jony Mg?* biaty klaczkowaty osad wodorofosforanu magnezu MgH-
PO,

o Li* barwi ptomien na intensywny wisniowo-czerwony
o Na* barwi plomien na intensywny zolty;

szesciohydroksyantymonian (V) potasowy K[Sb(OH) ]. Odczynnik ten wytraca
z obojetnych lub stabozasadowych roztworéw zawierajacych jony Na* bialy, krysta-
liczny osad szesciohydroksyantymonianu sodowego Na[Sb(OH) ].

Octan uranylowomagnezowy Mg(UO,),(CH,COO), wytraca z obojetnych, ewen-
tualnie zakwaszonych kwasem octowym roztworéw zawierajacych jony Na* zolty,
krystaliczny osad

Na(CH,COO) - Mg(CH,COO) 3 [UO,(CH,CO0), -9 H,0.

Jony Mg** nie przeszkadzaja.
o K" barwi plomien na staby rézowo-fioletowy.

Mozna wykorzysta¢ tez wytracanie z ClO,, z ktérym K* w przeciwienstwie do Li*
i Na* tworzy bialy osad.
Kwas winowy H,C,H,O, i wodorowinian sodowy NaHC H,O,. Odczynniki te

47476
z obojetnych lub stabokwasnych roztwordw, zawierajacych jony K*, bialy, krysta-

liczny osad wodorowinianu potasu - KHC,H,O,.

K* + HC,H,0,” > KHC,H,0

477476

» wodorowinian potasowy rozpuszcza si¢ w zasadach, kwasach mineralnych i w goracej
wodzie a nawet w duzej ilosci zimnej wody.

+ Do roztworu, po oddzieleniu IV grupy kationéw, doda¢ 3 molowego HNO, do od-
czynu kwasnego i ogrzewamy w celu roztozenia pozostalego AKT. Wydzielong siarke
odsgczy¢ i roztwdr badaé na obecnos¢ kationéw V grupy.
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Tablica XIII - V. c.d.

Bieg analizy kationow V grupy

L.

Czg$¢ roztworu zawierajacego kationy V grupy bada¢ na obecno$¢ jonu NH,™:
Do 3-4 kropel badanego roztworu dodajemy 4-5 kropel NaOH i ogrzewamy. U wylotu
probowki trzymamy zwilzony rézowy papierek lakmusowy; zniebieszczenie papierka
lakmusowego $wiadczy o obecnosci jonu NH,". Jezeli w badanym roztworze mamy nie
tylko V grupe, to jon NH," nalezy wykry¢ przed przystapieniem do analizy.

. Druga cze$¢ roztworu badamy na obecnoéé¢ jonu Mg?* : Do badanego roztworu

dodajemy Na HPO,. Nastepnie dodajemy NH,-H,O do odczynu zasadowego. Powsta-
nie biatego krystalicznego osadu MgNH PO, $wiadczy o obecnosci jonu Mg>*.

. Trzecig czgé¢ roztworu gotujemy z NaOH (jezeli poprzednio stwierdzono obecno$¢ NH,*) az

do catkowitego usuniecia NH,. Nastepnie wykonujemy badania na obecno$¢ jonu K* za po-
moca charakterystycznych prob.

Czwarta cze$¢ gotujemy z KOH i badamy na obecno$¢ jonu Na*. Jezeli w probie zawie-
rajacej tylko kationy V grupy nie stwierdzono obecnosci jonu NH,*, to préby na jon K*
mozna wykonywaé bezposrednio, bez wygotowywania z wodorotlenkiem, natomiast
przed wykonaniem proby na jon Na* z K[Sb(OH),] nalezy oddzielic Mg*", wytracajac
Mg(OH), wodorotlenkiem potasowym.

Czes¢ roztworu po oddzieleniu metali grupy IV odparowa¢ do sucha, odpe-
magnezu | dzi¢ sole amonowe przez wyprazenie, rozpusci¢ pozostatos¢ w wodzie i doda¢
10% roztworu Na,HPO,. Nastepnie doda¢ NH,-H,0O do odczynu zasadowego.
Powstanie (po krétkim mieszaniu) bialego krystalicznego osadu MgNH,PO,
$wiadczy o obecnosci jonu Mg?*.

potasu | Cze$¢ roztworu odparowacd do sucha, odpedzi¢ przez wyprazenie sole amonowe,
isodu | rozpuci¢ pozostatos¢ w wodzie. Czterofenyloboran sodowy tworzy z jonami K*
bialy osad.

Octan uranylowo-magnezowy tworzy z jonami Na* zolty, krystaliczny osad.
Czes¢ roztworu po odpedzeniu soli amonowych zakwasi¢ kwasem solnym
i sprawdzi¢ w plomieniu na obecno$¢ potasu i sodu. Na* barwi ptomien na
intensywny zotty; K* barwi plomien na slaby rézowo-fioletowy.

amonu | Préby przeprowadza si¢ z czgécia roztworu pierwotnego. Do 0,5 cm® badanego
roztworu doda¢ 4-5 kropel NaOH i ogrzewa¢. U wylotu probowki trzymany
zwilzony wskaznikowy papierek alkacymetryczny jezeli zostanie zniebieszczony
to $wiadczy o obecnosci jonu NH,*. Réwniez NH,* w srodowisku zasadowym
wydziela charakterystyczny zapach amoniaku.

Mozna tez go wykry¢ za pomocy tzw. Odczynnika Nesslera czyli mieszani-
ny soli kompleksowej K [Hgl ] i wodorotlenku KOH, stracajac z roztworéw
soli amonu pomaranczowo-brunatny osad. Pozostale jony nie reaguja z tym

odczynnikiem.

Badanie na obecnos¢ jonu
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Tablica XIV. Korozja chemiczna materialéw cementowych

Czynnik Reakcje chemiczne Mechanizm/skutek
agresywny
Woda migkka Usuwanie Ca(OH), Wymywanie /, .
Wzrost porowatosci
Ca(OH), + 2H* > Ca** + 2H,0
Kwasy 3Ca0-AL O, + 12H" - 3Ca** + 2A1°*+ 6H,0 Rozpuszczanie/
mineralne 3Ca0-SiO_ + 6H* > 3Ca* + SiO_ + 3H.O wzrost porowatosci
2 2 2
CaCO, +2H+ > Ca** + H,O + CO,1
Ca(OH), + €O, » CaCO, + H,0 Zobojetnianie/
Dwutlenek wegla Karb :
CaCoO, + CO, + H,0» Ca(HCO,),, arbonatyzacja
Reakcje wymian
Ca(OH), + MgCl, > CaCl, + Mg(OH), ANl
Sole magnezu Jb owey
2Ca(OH),+3MgCl, + 2H,0 > Mg,CL (OH),+ 2CaCl, obnizenie -
wytrzymaloéci
Sole NH,NO,+ 2H,0 = NH,OH + HNO, Reakcje hydrolizy,
amonowe ) rozpuszczanie /wzrost
Ca(OH), + 2NH,C1 » CaCl, + 2NH,1+ 2H,0 porowatosci
Ca(OH), + SO, + 2H,0 » CaSO,2H,0 + 20H
3Ca0-ALO, + CaSO,2H,0 + 10H,0 Wytracanie soli
Siarczany -3Ca0-AL0,-CaSO,-12H,0 eksp ansngych/
. powstanie
mikropeknie¢
3Ca0-ALO, + 3 CaSO,- 2H,0 + 26H,0 >
3Ca0-Al,0,-CaSO,-32H,0 (opodzniony ettryngit)
Wodorotlenki 3Ca0-ALO,-6H,0 + 2KOH - kROZk}ad/
(mocne 2K(A10,) + Ca(OH), + 4H,0 rbus.z.wai
i stezone) obnizenie
Si0, + 2NaOH - Na,SiO, + H,0 wytrzymatoéci
Korozja typu
Ca(OH), + MgCl, > CaCl, + Mg(OH I 1Y/
Chlorkowa (OH), 8% : 8(OH), powstawanie
(roztwory ekspansywnych soli
0 duzym 3Ca0-Al,0,-CaSO,-12H,0 + CaCl, degradacja fazy
stezeniu Cl) C-S-H, obnizanie
-3Ca0-ALO,-CaCl,-10H,0 + CaSO, +2H,0 pH cieczy
porowej
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Tablica XV. Szereg elektrochemiczny metali

Elektroda E°[V] Elektroda E°[V]
Li/Li* -3,02 Ni/Ni 2 -0,23
Ca/Ca* -2,84 Sn/Sn?** -0,14
Mg/Mg?* -2,38 Pb/Pb* -0,13
Al/AP -1,66 Fe/Fe** —0,04
Mn/Mn?* -1,05 H,/2H* 0,00
Zn/Zn* —0,76 Bi/Bi** +0,23
Cr/Cr* —0,74 Cu/Cu** +0,34
Fe/Fe** —0,44 Ag/Agt +0,80
cd/Cd> ~0,40 Hg/Hg>* +0,85
Co/Co** -0,27 Au/Au* +1,70

Tablica XVI. Wartosci wspétczynnikéw do obliczania odczynu pH,

Wspolcezynnik A Wspolezynnik C Wspolczynnik D

Calkowite zasolenie A Twardo$¢ wapniowa C Zasadowos¢ ogdlna D
mg/dm’ mval/dm® mval/dm’

50-300 0,1 0,2-0,22 0,6 0,2-0,22 1,0
400-1000 0,2 0,24-0,25 0,7 0,24-0,26 L1
Wspolczynnik B 0,28-0,34 0,8 0,28-0,34 1,2
Temp. °C B 0,38-0,44 0,9 0,36-0,44 1,3
0-1 2,6 0,46-0,54 1,0 0,46-0,54 1,4
2-6 2,5 0,56-0,68 1,1 0,56-0,70 1,5
7-9 2,4 0,70-0,86 1,2 0,72-0,88 1,6
10-13 2,3 0,88-1,10 1,3 0,90-1,10 1,7
14-17 2,2 1,12-1,38 1,4 1,12-1,38 1,8
18-21 2,1 1,40-1,74 1,5 1,40-1,76 1,9
22-27 2,0 1,75-2,20 1,6 1,78-2,20 2,0
28-31 1,9 2,22-2,76 1,7 2,22-2,78 2,1
32-37 1,8 2,78-3,48 1,8 2,80-3,62 2,2
38-43 1,7 3,50—4,40 1,9 3,54—4,40 2,3
44-49 1,6 4,60-5,40 2,0 4,60-5,40 2,4
50-55 15 5,6—6,8 2,1 5,6-7,0 2,5
56-60 1,4 7,0-8,6 2,2 7,2-8,8 2,6
61-71 1,3 8,8-11,0 2,3 9,0~-11,0 2,7
72-82 1,2 11,2-13,8 2,4 11,2-13,8 2,8
14,0-17,4 2,5 14,0-17,6 2,9
17,6-20,0 2,6 17,8-20,0 3,0
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Tablica XVII. Obliczanie CO, agresywnego wg Lehmana i Reussa

S G S G S G S G S G

1 1 45 43,0 89 77,3 133 104,3 177 126,2
2 2 46 43,9 90 78,0 134 104,8 178 126,6
3 3 47 44,7 91 78,7 135 105,4 179 127,0
4 4 48 45,6 92 79,3 136 105,9 180 127,5
5 5 49 46,5 93 80,0 137 106,5 181 127,9
6 6 50 47,3 94 80,8 138 106,9 182 128,4
7 7 51 48,2 95 81,4 139 107,5 183 128,8
8 8 52 49,0 96 82,1 140 108,1 184 129,2
9 9 53 49,9 97 82,7 141 108,6 185 129,7
10 10 54 50,7 98 83,3 142 109,1 186 130,2
11 11 55 51,5 99 84,0 143 109,6 187 130,6
12 12 56 52,4 100 84,6 144 110,2 188 131,0
13 13 57 53,2 101 85,3 145 110,7 189 131,4
14 14 58 54,0 102 85,9 146 111,2 190 131,9
15 15 59 54,8 103 86,5 147 111,7 191 132,3
16 16 60 55,7 104 87,2 148 112,2 192 132,7
17 17 61 56,3 105 87,6 149 112,5 193 133,2
18 18 62 57,2 106 88,4 150 113,2 194 133,7
19 19 63 58,1 107 89,1 151 113,7 195 134,0
20 20 64 58,8 108 89,7 152 114,2 196 134,4
21 21 65 59,6 109 90,4 153 114,7 197 134,8
22 22 66 60,4 110 90,9 154 115,3 198 135,2
23 23 67 61,2 111 91,6 155 115,8 199 135,7
24 24 68 62,0 112 92,2 156 116,3 200 136,0
25 25 69 62,8 113 92,8 157 116,6 210 141,6
26 26 70 63,5 114 93,4 158 117,3 220 145,6
27 27 71 64,3 115 94,0 159 117,6 230 149,8
28 28 72 65,0 116 94,6 160 118,1 240 153,8
29 29 73 65,8 117 95,1 161 118,6 250 157,5
30 30 74 66,5 118 95,8 162 119,1 260 161,2
31 31 75 67,3 119 96,3 163 119,6 270 164,9
32 32 76 68,0 120 97,0 164 120,1 280 168,5
33 33 77 68,8 121 97,6 165 120,6 290 171,9
34 34 78 69,5 122 98,1 166 121,0 300 175,3
35 35 79 70,3 123 98,6 167 121,5 310 178,8
36 36 80 71,0 124 99,2 168 122,0 320 182,1
37 37 81 71,7 125 99,8 169 122,5 330 185,0
38 38 82 72,4 126 100,4 170 123,0 340 188,3
39 39 83 73,1 127 100,9 171 123,4 350 191,3
40 40 84 73,8 128 101,5 172 123,9 360 194,2
41 41 85 74,5 129 102,1 173 124,3 370 197,3
42 42 86 75,2 130 102,6 174 124,7 380 199,9
43 43 87 75,9 131 103,2 175 125,2 390 202,8
44 44 88 76,6 132 103,7 176 125,7 400 205,7
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Tablica XVIII. Wybrane tworzywa sztuczne stosowane w budownictwie

Tworzywo Charakterystyka llz/lrz’:e(::lv}(;rstwa Zastosowanie
Produkt polimeryzacji rury, phyty i urzadzenia p racujce z zimng
) . i goracg woda, para wodng i chemikaliami
. propylenu, duzy stopienn  |wtrysk, AR A
Polipropylen . - . w temperaturze pokojowej; folie, czesto
krystalicznosci wytlaczanie |, ako izolacie do f dlewniczveh dl
(izotaktyczny), termoplast jako izolacje do form odlewniczych dla
’ materialéw budowlanych
Produkt polimeryzacji &yﬁzﬁzie rury do zimnej wody, gazu ziemnego,
Polichlorek chlorku winylu, o > |podziemnych instalacji elektrycznych;
winylu bezpostaciowy, Wgsyo anie.  |TAMY okienne i instalacje wentylacyjne;
termoplast II; 0w1<:llv<anie: pojemniki; plyty i profile
Produkt polimeryzacji wytlaczanie »sztuczne szklo’, przeszklenia
Polimetakrylan |metakrylanu metylu, . > |i reklamy, oprawy $wietlne,
Y obrébka t WY
metylu bezpostaciowy, widrowa sklepienia, elementy urzadzen
termoplast sanitarnych
Tvwi Produkty polikondensacji |prasowanie,  |laminaty, plyty i elementy
fe}rllggfvo— fenoli z formaldehydem, |wytlaczanie, |dekoracyjne i wykonczeniowe;
formaldehydowe plastomery wirysk, obudowy elektroizolacyjne, rury;
termoutwardzalne odlewanie kity budowlane
produkt polikondensacji
bezwodnikéw kwasow
lubclﬁv;agsl?l‘:;iﬁair boksylo- w postaci zbrojonych laminatéw, jako
Nienasycone WY . . plyty do pokrywania dachéw, elementy
o (np. bezwodnik maleino- . S
zZywice i glikol etylowy) konstrukcyjne w budownictwie; obudowy
liest wy i glikol etylowy), . dzer L
poliestrowe : Y maszyn i urzadzen, rurociagi
w mieszaninie z mono- )  sbiorniki: i betony vwi
merem winylo odlgwame, . i zbiorniki; zaprawy i betony Zywiczne
(np. styren) i zywica che- laminowanie
moutwardzalna
posadzki bezspoinowe; laminaty
Tvwice produkt poliaddycji i elementy dekoracyjne; izolacje elektrycz-
egz:lr(lsy dowe dienu (di~4-hydroksy ne; kleje, kity, zaprawy i betony zywiczne;
fenylodimetyloaminy) ochrona powierzchniowa betonu zwykle-
go przed korozja
produkt polimeryzacji
styrenu, bezpostaciowy, plyty Scienne, tury; elementy mebli
Polistyren termopla.st, modyﬁ}(owa— wirysk, . i obufiowy ur.zqdzer% techn.icznych; opra-
ny butadienem pol{styfen wytlaczanie wy osyvletlemowg; cieplne i akustyczne
wysol;pudarowy, spienio- izolacje ze styropianu
ny polistyren —styropian
. . instalacje wentylacyjne i kanalizacyjne,
ABS: ProdukF kopolimeryzacji | wtrysk, . elementy drzwi i okien, listwy ozdobne,
. akrylonitrylu ze styrenem | wytlaczanie, p
akrylonitryl- | . ) .~ |obudowy oraz elementy do urzadzen
. ilateksem polibutadieno- | rozdmuchi- . ! .
butadienstyren termoplast wanie nagrzewczych i chfodniczych, powtoki na
wym, P metalach, plyty i laminaty dekoracyjne;
S Produkty polikondensacji . . P
Zywice melaminy i formaldehydu, | wytlaczanie, elem.enty mebli, drzwi i urzadzef sanitar-
melaminowo .~ |nych; obudowy izolacyjne do urzadzen
plastomery termoutwar- prasowanie .
formaldehydowe dzalne elektrotechnicznych
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Tablica XIX. Przykladowe zastosowanie tworzyw sztucznych

w samochodach
Polimer Nazwa Podstawowe wlasciwosci Przykladow\{e
zastosowanie
. Wysoka temperatura p 1ynif;cia, Folie, rozdzielcze tablice
PUR Poliuretan niska temperatura topnienia, samochodowe
tatwos¢ spiekania
N Mgly WSPO{CZY,r,lmk t a.r c1a, . Sruby, nakretki, kota
PA Poliamid duza odpornoé¢ na $cieranie,
iy zebate
wytrzymato$¢
Odporno$¢ na czynniki e e . s
. atmosferyczne i chemiczne, Blotniki, folie, pO).emnlk'l,
PE Polietylen wytrzymatoéé, dobre cechy obudowy, ostony izolacyjne
elektroizolacy]fne przewodow elektrycznych
Matla gestodc, qdpornosc na Elementy obudéw,
. czynniki chemiczne, dobre s .
PP Polipropylen R . wirniki wentylatoréw
wlasciwosci mechaniczne 16k
i cieplne wiokna, rury
Poliester wzmocnio- Sztvwnodé. odpornodé na czvi- Nadwozia samochodowe,
PWS ny wiéknem szkla- FLYWROSG, 0Cp 4 nadbudowy
niki atmosferyczne .
nym statkow
. Odpornoé¢ na podwyzszone Wzmocniony szklem ma
PBT Pog)ﬁei:rfltiian temperatury, sztywnos¢, dobre | zastosowanie do obudéw
¥ wlasciwosci §lizgowo-cierne reflektoréw
. Mozliwos¢ regulacji elastycz- Rury, kable, folie, .
Poli(chlorek . . : wykladziny, uszczelki,
PVC ) noéci, odporno$¢ na chemika- . . .
winylu) lia ni . material tapicerski
ia nieorganiczne (twardy) 7
samochodéw
Kopolimer akryloni- /. . P.l yty, rury, profile, ?b1orn1-
. Przezroczystos¢, udarno$é, ki, kraty wlotu powietrza,
ABS tryl/butadien/ Y o L
stvren stabilnos¢ ksztattu potki, schowki, listwy
4 ozdobne
Sztywnosg¢, stabilno$é Podlokietnik, kratka wlotu
PPO Polioksyfenylen wymiaréw, dobre wlasnosci paliwa, obudowa
elektroizolacyjne wskaznikow
Duza sztywno$¢, wlasnosci %fg?iﬁ?&\ifxn?m h
PC Poliweglan dielektryczne, wysoka Ie)lemen fltréw. elerrileny ’
temperatura zeszklenia . ty ’ ty
tablicy przyrzadéw
Twardodé. sztywnodé Korki wlewu paliwa, kota
POM Poliformaldehyd stabilnod c, ksz}t’:l’téw ’ zebate, sruby, mechanizmy
precyzyjne
Poli(metakrylan Duza przepuszczalno$é wiatla, -
PMMA metylu) wytrzymato$¢ na sttuczenie Ostony $wiatel
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systematycznych

Tablica XXa. Identyfikacja tworzyw sztucznych na podstawie badan
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Tablica XXa. Identyfikacja tworzyw sztucznych na podstawie badan
systematycznych c. d
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Tablica XXa. Identyfikacja tworzyw sztucznych na podstawie badan
systematycznych c. d.
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Tablica XXa. Identyfikacja tworzyw sztucznych na podstawie

badan systematycznych c. d.

welna (galalit, lanital)

1 2 31456 7 819110111213 ] 14|15 16
2 .
g ol
17|  Poliakrylany X e X X ER
£ ER
o
(]
L .
. 23 £5
18 |  Polimetakrylany X =1 é X X o 3
55 %5
o
>~
3 =N
5 3
azotan g = % 3
X 5 T a X X| g2
celulozy 922 D £
= E\
1i°F 52
> L
B2
octan g2
celulozy X X X § 5
L s
ko) S
S g
E‘ t 3l; g Y
| acetomaslan 22
E celulozy X X X ‘% )
L =
19 é |
"é metyloceluloza o
é etyloceluloza ag
karboksymetylo- X %
celuloza ’
4w
celuloza X . X X E‘ﬂé*
regenerowana = g &
g 8,
[
& =
[}
z
52
fibra X X X | (X) Z o
E
Tworzywa Bﬁ‘g o
sztuczny r6g, sztuczna g £ g
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Tablica XXb. Rozpoznawanie tworzyw sztucznych na podstawie
badan systematycznych

Zapach wydzielajacychsie | Zachowanie si¢ tworzywa wobec
L Rodzaj gazéw podczas ogrzewania rozpuszczalnikow i odczynni- | Gestos¢,
P tworzywa w rurce lub po zgaszeniu kow chemicznych; obecnos¢ g/em’®
zapalonej plomieniem probki | charakterystycznych pierwiastkow
1 2 17 18 19
o rozpuszczalne w stezonym tugu,
Zywice ; ;
a]lfoholu‘ i fioetome, 134140
w mieszaninie alkoholu )
B~ .
tloczywa i toluenu, rozpuszczalne
1 % fenolu, forI.naldeh){du, w anilinie w temp. 160°C
E ewentualnie amoniaku rozpuszczalne w B-naftolu pod
wyroby ci$nieniem w autoklawie oraz przez D
utwardzone dtugotrwale gotowanie w stezonym
tugu sodowym
zZywice
mocznikowe
imelaminowe : .
. . . Kleje rozpuszczalne w wodzie,
(Kleje) amoniaku, amin z domieszka crest ; sie wP;ztre}cejq przy wiekszym
g woni odrazajacej, w przypadku A L 2)
8 tloczywa . . rozciericzeniu podobnie jak
2 | & moczikowe, | OV tlo-moczmkowych tloczywa
g tiomocznikowe Zaplizgg ngrZZ:J S;Y;ja fenolowoformaldehydowe;
i melaminowe przy Brzew obecny azot ewentualnie siarka
- formaldehydu
wyroby D
utwardzone
rozpuszczalne w chlorku metylu,
3 Poliweglany zblizony do fenolu krezolu, cykloheksanie, 1,2
dwumetyloformamidzie
4 Silikony - obecno$¢ krzemu w popiele 13
. Pprzewazajacy styrenu prawie nierozpuszczalny w acetonie,
> Poliestry (hiacyntow) stabo zmydla sie w tugach 1.3
Legenda do kolumny 19:

1) Zmienny, zalezny od ilo$ci napetniacza,
2) Zywice przewaznie w postaci roztworéw o skladzie zmiennym,
3) Polipropylen 0,9-0,91, polietylen wysokoci$nieniowy, polietylen niskoci$nieniowy 0,94-0,96,
4) Zmienny, zalezny od rodzaju i sktadu ilo$ciowego kopolimeru,

5) Zmienny, zalezny od rodzaju i ilo$ci plastyfikatoréw oraz napelniaczy.
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Tablica XXb. Identyfikacja tworzyw sztucznych na podstawie badan

systematycznych c. d.
1 2 17 18 19
poczatkowo mato . . -
nierozpuszczalne, nieco pecznieja
6 Epoksydy ch’afalft'erystyczn)c w ketonach i estrach; nie zmydlaja si¢ L3
pozniej fenolowy
o rozpuszczalne w chlorku metylu, 121
g liniowe dumetyloformamidzie i w fenolu na goraco i
7 5 c_harakFerystyczny rozpuszczajg si¢ w dwumetyloformamidzie,
§ usieciowane nieprzyjemny, ostry Ppoza tym prawie si¢ nie rozpuszczajg i nie 1,21
pecznieja
rozpuszczalne w stezonym kwasie
3 Poliamid typowy, podobny mréwkowym, goracych alkoholach L09-113
¥ do palonego rogu (pod ci$nieniem), w fenolu T
iw rozciericzonym kwasie solnym
Tworzywa oC i .
poliwinylowe staby - palonej W temperaturze 20°C nierozp uszczalny; 0,90-0,96
9 ! we wrzacym toluenie z roztworu
(etenoidy) parafiny wytraca sie po ochtodzeniu 3
polietylen, polipropylen
. W CZEerwonym zarze
10 Policzteroflouoro- ostry - kwasa . 5 21-23
etylen (teflon) solneco Iub nierozpuszczalny, obecnoéé fluoru
ﬂuorov%o doru po zmineralizowaniu probki
11 | Politréjchloroetylen 2,1
charakterystyczny dla fatwo rozpuszczalny w estrach,
Polistyren monomeru stodko weglowodorach aromatycznych 1,08
kwiatowy (hiacynt) i weglowodorach chlorowanych (tri)
12 . charakterystyczny
Polistyren sfodko kwiatowy jak wyzej, zaleznie od kopolimeru
wysokoudarowy . . o 4)
(kopolimer) (hiacynt) oraz palonej rozpuszczalno$¢ moze by¢ mniejsza
gumy lub drapiacy
nierozpuszczalny w pospolitych,
kwasu solnego typowych rozpuszczalnikach,
iuboczny rozpuszczalny w czterohydrofuranie
.é winylu charakterystyczny dla | i cykloheksanonie; chlorowany polichlorek 5)
3] .28 zywic winylu rozpuszczalny w chlorowanych
E winylowych ketonach, estrach, weglowodorach,;
£ obecny chlor
winylu zmiek- jak wyzej oraz pecznieje w wielu rozpuszczalnikach,
zon ¢ zapach zmiekezacze ekstrahujg sie eterem i innymi
Y plastyfikatora rozpuszczalnikami; obecny chlor
kwasu octowego rozpuszcza si¢ w wielu rozpuszczalnikach,
14 | Polioctan winylu i charakterystyczny zmydla si¢ w tugach, gotowany z 30% 1,16-1,18
dla zywic winylowych H,SO, wydziela zapach octu
Polialkohol . rozpuszczalny w wodzie szczegdlnie na
5 winylowy drapiacy goraco, wytraca si¢ alkoholem 15-132
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Tablica XXb. Identyfikacja tworzyw sztucznych na podstawie badan

systematycznych c. d.
1 2 17 18 19
kwasu mastowego rozpuszczalny w alkoholach i kwasie octo-
16 Polibutyral iuboczny charakte- wym; gotowany z 30% H,SO, wydziela 11
winylowy rystyczny dla zywic | zapach formaldehydu i kwasu mastowego ’
winylowych
liakevi . . fatwo rozpuszczalne w licznych
17 Po any nieprzyjemny, ostry siezmydla | rozpuszczalnikach; rozpo-
znawalne wedtug wlasciwosci
fizycznych monomeru po- 119
. trudno | Wwstajacego podczas rozkladu ’
18 |  Polimetakrylany owocowy (estry) siezmydla | cieplnegos wkopolimerach
akrylonitrylowych obecny
azot
tenkéw 23(1)211’ fatwo rozpuszczalny w wielu
WP o rozpuszczalnikach szczegélnie w estrach i
azotan celulozy |  celuloidu rowniez
ketonach
kamfory
rozpuszczalny w wielu rozpuszczalnikach
kwasu octowego (ketony; dioksan, sabiej octan metylu, tri),
octan celulozy i palonego papieru zmydla sie w ugach; gotowany w 30% 133-1,37
H,S0, wydziela zapach octu
acetomaslan kwasu mastowego rozpuszcza.lny wwielu rozpuszc OCh’
celulozy i palonego papieru zmydla si¢ wtugach; gotowany w 30% 12
H,SO, wydziela zapach kwasu mastowego
.g nierozpuszczalna w rozpuszczalnikach
"8 | metyloceluloza organicznych, rozpuszczalna w zimnej L1-12
19 _é’ przewazajacy wodzie, wytraca sie podczas ogrzewania
-g palonego papieru nierozpuszczalna w wodzie, rozpuszczalna
£ | etyloceluloza w rozpuszczalnikach organicznych, np. L1-12
benzen/etanol 1:1, nie zmydla si¢
karboksymetylo- |  drazniacy oraz rozpuszczalna w zimnej, a szczegolnie 12
celuloza palonego papieru goracej wodzie ’
§ mieknie w wodzie, nie pecznieje
celul;z;;‘reliene inie rozpuszcza sie w wodzie 1,52-1,54
iw rozpuszczalnikach organicznych
palonego papieru nieco migknie w wodzie i nieznacznie
fbra pecznieje, nie rozpuszcza sie w w9d21e, 125
nie pecznieje i nie rozpuszcza sie w
rozpuszczalnikach organicznych
Tworzywa biatkowe nie rozpuszcza si¢ w wodzie
20 | sztuczny rog, sztuczna palonego rogu irozpuszczalnikach organicznych; 1,3-14
welna (galalit, lanital) obecny azot, siarka i fosfor
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Tablica XXI. Najwazniejsze polimery - zastosowanie

Nazwa i wzor

Nazwa handlowa

. Zastosowanie
monomeru polimeru
gtIYIl?e:nCH? Polietylen Folia, opakowania, rury, izolacja elekr.
glif)lp_)é?f: CH, Polipropylen, moplen Folia, ksztaltki, uszczelki, rury
Etylen i propylen Dutral Kauczuk syntet., opony
Styren . Opakowania, izolacja elektr. izolacja ciepl-
CH,=CH-C H. Polistyren na (styropian)
Tetrafluoroetylen Tefl Aparatura chem., ksztaltki, czesci maszyn,
CF =CF, eron uszczelki
Chlorek winylu Polichlorek winylu, igelit, | Aparatura chem., folia, opakowania, rury,
CH,=CHCI winidur, PCW izolacja, okladziny, plyty
Chlorek winylu
i chlorek winylidenu Saran Wtékno tkanin tapicerskich
CH,=CCl,
Akrylan metylu . o
CH,=CHCOOCH, Poliakrylan metylu Kleje i lakiery
Metakrylan metylu . . .
CH,=C(CH,)COOCH, Pleksiglas Szklo organiczne, galanteria
Formaldehyd Deladri - biorniki. eal .
CH.O eladrin Czesci maszyn, rury, zbiorniki, galanteria
gﬁfiéﬂ_ CH=CH, Buna Kauczuk
(B)lﬁifgﬁgll;rylonitryl Buna N Kauczuk
Chloropren .
CH,=CH-CCI=CH, Neopren Kauczuk odporny na benzyne i smary
Izobutylen
CH,~C(CH,), Oppanol Kauczuk
ég}igﬁg{lj Orlon Wtékna
Fenol C H.OH . Ksztaltki, laminaty, zywice, galanteria,
formaldféh;d Fenoplasty, bakelit lakiery, tloczywa
Mocznik . Ttoczywa proszkowe, kleje, chemolak,
(NH,),CO Aminoplasty galanteria,
Fenol, zwigzki epoksy-
dowe R_cH-cH-R Zywice epoksydowe Elementy konstrukcyjne, laminaty, kleje
N/
Kwas adypinowy HO-
OC(CH,),COOH .
heksamét;lenodiamina Nylon 66 Widkna
H N(CH,) NH,
Kaprolaktam Stylon Wiékna
Silanodiol Silikony Oleje silnikowe, zywice, lakiery, uszczelki
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Tablica XXII. Gesto$¢ najwazniejszych polimerow

i tworzyw sztucznych

Gestos¢ [g/cm’] Symbol Nazwa
0,80 SI kauczuk silikonowy
0,83 PMP polimetylopenten

0,85-0,92 PP polipropylen

0,89-0,93 LDPE polietylen wysokoci$nieniowy

0,91-0,92 PB polibuten-1

0,91-0,93 PIB poliizobutylen

0,92-1,0 NR, PI kauczuk naturalny

0,94-0,98 HDPE polietylen niskoci$nieniowy
1,0-1,04 PA12 poliamid 12

1,03-1,05 PA11 poliamid 11

1,04-1,06 ABS akrylonitryl-butadien-styren
1,0-1,08 PS polistyren

1,05-1,07 PPO polioksyfenylen

1,06-1,10 SAN styren-akrylonitryl

1,07-1,09 PA6,10 poliamid 6,10
1,1-1,4 ER zywice epoksydowe

1,12-1,15 PA6 poliamid 6

1,13-1,16 PA66 poliamid 6,6

1,14-1,17 PAN poliakrylonitryl

1,15-1,25 CAB octanomaslan celulozy

1,16-1,20 PMMA poli(metakrylan metylu)

1,17-1,20 PVA poli(octan winylu)

1,18-1,24 Cp propionian celulozy

1,19-1,35 PVC-C zmigkczony poli(chlorek winylu)

1,20-1,22 PC poliweglan

1,20-1,26 PUR usieciowane poliuretany

1,21-1,31 PVAL poli(alkohol winylowy)

1,25-1,35 CA octan celulozy

1,26-1,28 PF zywice fenolowo-formaldehydowe
1,3-1,4 PVF poli(fluorek winylu)

1,30-1,41 PF zywice fenolowo-formaldehydowe (napelnione)

1,34-1,40 CN celuloid (azotan celulozy)

1,38-1,41 PET poli(tereftalan etylenu)

1,38-1,41 PVC(-U) poli(chlorek winylu)

1,41-1,43 POM polioksymetylen

1,47-1,52 UF zywice mocznikowo-formaldehydowe

1,47-1,55 PVC-C chlorowany poli(chlorek winylu)
1,5-2,0 fenoplasty i aminoplasty (napelnione)
1,5-2,9 zywice poliestrowe i epoksydowe (napelnione wléknem szkl.)
1,7-1,8 PVDF poli(fluorek winylidenu)

1,86-1,88 PVDC poli(chlorek winylidenu)
2,1-2,2 PCTFE politrifluoromonochloroetylen
2,1-2,3 PTFE politetrafluoroetylen
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Tablica XXIII. Wybrane wartosci gestosci i gesto$ci objetosciowe;j

Nazwa materialu Sc;gs/tco;c} Ge;stos':n’o;;'cggf clowa
beton zwykly 2,8 2,0-2.2
cement 3,05-3,15 1,1-1,2
ceramika czerwona 2,7 1,8 -1,95
drewno 1,55 0,45 - 0,95
piasek 2,72 1,55 - 1,65
smotla 1,15 1,15
szkto 2,65 2,65
stal budowlana 7,85 7,85
pianizol 1,40 0,0100
styropian 1,10 0,03

Tablica XXIV. Wspolczynnik sprezystosci wzdluznej ,,E”

niektorych materialéw

Material

Wspolczynnik sprezystosci wzdluznej

MPa
Stal 205800
Cynk 127400
Marmur ok. 78400
Aluminium 70560
Szklo zwykte 66640
Granit ok. 58800
Beton zwirowy ok. 24500
Poliestry zbrojone widknem szklanym 0k.19600
Drewno debowe 11250
Piaskowiec ok. 9800
Drewno sosnowe 9800
Ceramika porowata 4900
Beton komoérkowy ok. 2160
Polichlorek winylu twardy ok. 1960
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Tablica XXV. Przyblizone wartosci modulu Younga dla réznych

materialow

Material Modutl Younga (E) GPa
Guma 0,01-0,10
Polietylen (LDPE) 0,2
Polipropylen (PP) 1,5-2,0
Ostonka wirusa 1-3
Poli(tereftalan etylenu) (PET) 2,0-2,5
Polistyren (PS) 3,0-3,5
Nylon 2-4
Drewno debowe (wzdluz wiokien) 11
Beton($ciskany) >27
Magnez (Mg) 45
Stop glinu (aluminium) (Al) 69
Szkto (SiOz,NaZCO3, CaCO3) 72
Mosiadz (Cu, Zn) i Braz (Cu, Sn) 103-124
Tytan (Ti) 105-120
Kompozyt z wtékna weglowego 150
Zelazo kute i stal 190-210
Wolfram (W) 400-410
Weglik krzemu (SiC) 450
Weglik tytanu (TiC) 450-650
Miedz 100-115
Cynk 84
Olow 16
Cyna 47
Nanorurka >1000
Diament (C) 1050-1200
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Tablica XXVI. Jakosciowe porownanie gldéwnych cech materialow
kompozytowych w inzynierii mostowej
(Zrédto: Jankowiak I., Inzynier Budownictwa, 21.09. 2012)

Materialy kompozytowe wykonane z wldkien
Kryterium
weglowych aramidowych szklanych

Wytrzymaloé¢ na rozcigganie Bardzo dobra Bardzo dobra Bardzo dobra
Wrytrzymatos¢ na $ciskanie Bardzo dobra | Niedostateczna Dobra
Modul sprezystosci Bardzo dobry Dobry Dostateczny
Zachowanie w czasie (starzenie si¢) Bardzo dobre Dobre Dostateczne
Zachowanie zmeczeniowe Znakomite Dobre Dostateczne
Gestos¢ objetosciowa Dobra Znakomita Dostateczna
Odporno$¢ na alkalia Bardzo dobra Dobra Niedostateczna
Odpornoé¢ na czynniki srodowiskowe Dobra Dobra Niedostateczna
Cena Dostateczna Dostateczna Bardzo dobra

Tablica XXVII. Poréwnanie wlasciwosci mechanicznych

kleju epoksydowego i betonu
( zrédlo: Derkowski, Zych, Wydaw. Polit. Krak.)

Wlasciwos¢ Klej epoksydowy Beton
Gestos¢ pozorna [kg/m’] 1100-1700 2400
Modut sprezystosci [GPa] 0,5-20 20-50
Wytrzymaloé¢ na rozcigganie [MPa] 9-30 1-4
Wrytrzymalo$¢ na écinanie [MPa] 10-30 2-5
Wrytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa] 55-100 25-150
Wspotczynnik Poissona [-] 0,3-0,4 0,2
Odksztalcenie przy zerwaniu (rozcigganie) [%] 0,5-5 0,015
Wspolczynnik rozszerzalnosci termicznej [10¢/°C] 25-100 11-13
Absorpcja wodna [% wagowo] 0,1-3 5
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Tablica XXVIII. Wlasciwosci wldkien stosowanych
w kompozytach FRP (fibre reinforced plastics /polymers)

Wspolczynnik
3 rozszerzalnosci
Gestos¢ | Sred. Wytrz. Modut termicznej
Rodzaj widkien pozorna | widk. na rozc. sprez.
[kg/m?] Kier. Kier.
podluzn. | poprz.
d [um] | [MPa] E [GPa] [10° K]
) E-glass 1900-3000 70-75
5 2540 20 4,9-15,0 5-15
& | S-glass, AR-glass 3500-4800 85-90
Aramidowe 1450 10-12 | 2700-4000 75-165 2,0-6,0 55-60
g zwykle 3500-6000 | 215-235
% 1800 | 5-18 05-09 | 8-18
= | wysoko-modut. 2100-3100 350-700
Stal zwykla 7850 - 200-400 210
12
Stal sprezajaca 7850 - 1300-2160 205

Tablica XXIX. Wlasciwosci mechaniczne matryc zywicznych

Gestos¢ Wytrzymal. Modut Wydluz. | Wspolcz. r:,)\;sslz) g:;:l
Rodzaj pozorna | narozcigganie | sprezystoéci | graniczne | Poissona . .
matrycy termicznej
[kg/m?] [MPa] E [GPa] e, [%] v[-] [10° K]
g
g3
;E\ 1100-1300 1,3-3,0 50-85 1,0-9,0 0,37 25-45
N ©
&
g E
; % 1000-1450 0,5-2,2 45-85 1,0-6,0 0,35-0,4 30-55
N3
a,
<
S
g2
; g 1050-1100 1,7-1,9 65-70 3,9-5,2 0,37 15-35
"E
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Tablica XXX. Klasyfikacja najwazniejszych polimerow

PLASTOMERY
TERMOPLASTY DUROPLASTY
TERMO- CHEMO-
KRYSTALICZE | AMORFICZNE UTWARDZALNE UTWARDZALNE
Polietylen (PE Polistyren (PS o .
e P 1'(y bl (k) fenion Zywice
. oli(chlore enolowe- Epoksydowe (EP)
Polipropylen (PP) winylu) (PVC) formaldehydowe POy
Poliamidy (PA) Poliweglan (PC) (PF)
Poliestry
Poli(tereftalan Poli(metakrylan Nienasycone (UP)
etylenu) (PET) metylu) (PMMA) Zywice mocznikowe
Poli(tereftalan Poli(tlenek (UF) silikony (i)
butylenu) (PBT) fenylenu) (PPO) Y

Tablica XXXI. Wspoélczynniki przewodzenia ciepla
wybranych materialow

Wspolczynnik przewodzenia ciepta, W/(m-K)

Materialy suche wilgotne
Pianka poliuretanowa 0,025-0,035 0,025-0,04
Styropian 0,04-0,045
Welna mineralna 0,042-0,045
Szkto piankowe 0,07-0,12 0,07-0,13
Plyty pil$niowe:
— porowate 0,06 0,07
- twarde 0,18 0,21
Drewno (w poprzek wiokien):
- sosna, $wierk 0,16 0,20
— dgb 0,22 0,26
Mur z cegly pelnej 0,77 0,91
Mur z cegly dziurawki 0,62 0,70
Mur z cegly kratowki 0,56 0,62
Beton komoérkowy 0,14-0,29 0,17-0,35
Beton keramzytowy 0,39-0,90 0,43-1,0
Szklo zwykle 0,80
Beton zwykly, zelbet 1,70 1,80
Marmur, granit 3,50 3,70
Stal 58
Miedz 370
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Tablica XXXII. Wartosci wytrzymalosci na $ciskanie i rozciaganie
wybranych materialéw budowlanych

Material Wytrzymaltl)vs’[c;) :a $ciskanie, Wytrzymaloic;:[ g: rozciaganie,
Zeliwo 590-980 137-176
Stal budowlana zwykta 294-440 294 —490
Szkto 340-980 9,8-77,5
Ceramika porowata 4,9-245 0,2-1,96
Drewno (wzdluz wtdkien) 39,2-59,0 77,5-147
Granit 118-236 4,4-7,75
Beton zwykly 8,8—-59,0 0,78—4,90
Tworzywo sztuczne 5,9—480 88-775

Tablica XXXIII. Wspolczynnik lepkosci dynamicznej niektorych

materiatow
Material Wspolczynnik lepkosci, Pa-s
Woda 1-10°
Oleje smarne 10 - 10?
Zywice i gumy 10% - 10¢
Tworzywa sztuczne 10° - 10"
Szklo 10" - 10"

Tablica XXXIV. Cieplo wlasciwe niektorych materialéw
w temperaturze 0°C

Cieplo wlasciwe

Material keal/kg K KJ/kg K
Woda 1,00 4,19
Drewno 0,60 2,52
Lod 0,50 2,10
Tworzywa sztuczne 0,30-0,40 1,26-1,68
Powietrze 0,24 1,00
Kamienie naturalne (granit, Piaskowiec, wapien, marmur) 0,22 0,92
Ceramika 0,21 0,88
Kamienie sztuczne (beton, zaprawy) 0,20 0,84
Aluminium 0,22 0,92
Stal 0,11 0,42
Otow 0,03 0,13
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Tablica XXXYV. Wlasciwosci mechaniczne wybranych wlokien
(Civil and Environmental Engineering / Budownictwo i Inzynieria

Srodowiska 2 (2011)
Fibra
Parametry Jednostka

stalowa | polimerowa | bazaltowa szklana
Gestos¢ t/mm?’ 7.8 09-14 1,7-2,65 1,8-2,6
Dlugos¢ mm 8 -60 6-54 24-54 4-40
Srednica u 20-40 12 -34 12-18 13-20
Modut Younga GPa 190 -210 35-40 70 -90 60-70
Wytrzymalosc na MPa 550-1100 | 480-1320 | 700-1680 | 410-1180
rozciaganie
Wydluzenie przy % - 2,0-4,0 05-1,6 3,7-4,5
zerwaniu
Odpom(?sc - nie tak tak nie
nakorozje
Odpornos¢ oC B. wysoka Stabado | B. wysoka do Dobra
ogniowa do 1600 °C 150 - 165 °C 1650 °C 700 °C
Temperatura robocza °C -50 do +300 | -20 do +120 | -260 do +750| -100 do +400

Iy Skala

Twardo$¢ Mosha 9 1-3 8,5 5-7
Zawarto$¢ widkien % 0,5-3,0 0,5-2,0 - -
Przyczepnos¢ do - Bardzo dobra Staba Bardzo dobra Dobra
betonu
Cena z1/kg 2,9 15,0 - 18,0 30,0 10,0
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Tablica XXXVII. Odpornos¢ korozyjna wybranych zwigzkéw

wg Czarneckiego
°
3 £ z 3 s
) =] 17} = Q ]
£ | -5 A £ 2 | 82| 82| =%
35 |EEE| £ H & | 58| 25| 3%
Srodowi sg |TEE| 2 5 g | 2% | &%
Srodowisko b5 R & A $ o 2 B
5] = - A )
Temperatura, °C
20 (60|20 | 60|20 (60|20 |60|20|60|20|60|20]|60 20|60
Amoniak x|o|+|lo|x|O0o|+ x|+ ]|+]|+]|+]+]|+]+]+
10%
Benzen +l+ |+ |+ ==+ |+ + |+ =] =|+]+]|+]+
Chlorek o | = |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ +]|+]|+]+]|x]|x
amonowy
Chlorek - -+ |+ |+ +F x| x|+ ]|+ |+ |+]+]+]x]|x
magnezowy
Dwutlenek
siarkowy -l =+ |+ |+ |+ ]+ |+]|+|+]|+]+|+]+]|0]-
wilgotny
Kwas
azotowy |-ttt x |- |o|~|o ||t |+t |+t |+] |~
25%
Kwas
octowy - |-/t *t]lo |~ |+ |+t |+|t]|F+|X]|]X|O0]|]O|O
10%
Kwas
siarkowy - |-+ |+ |+ |+ |+ x|+ |+ |+ |x |+ |+]|-]-
10%
Kwas
siarkowy - |-l +|+|=-]|-|-]|-|+|x|+|—-|x]o|+]x
> 80%
Kwas
solny - |- |+ |+ || Fx|-|+|+ |+ |+ |x]|]o0o]|]o0o]|~-
10%
Kwas solny s+l xlol=l=l+lxl+lxl+lx|=1=
stezony
Ol,eJe X o + + - - + + + + X ] + + +
mineralne N
Parawodna | 1 b e e e x|
i kondensat N
Sarczan T T e o e e e e o I e N N
potasowy ’
Siarkowodér | x X o |+ |+ ]|+ ]+ |+ ]+ |+ tltlx]o
Thuszcze + +l+ ==+ +]+]|+]+ + 1+ |+ |+
Wodorotlenek | | | _ | _ xlolxlolol=l+lxl+|+]+]+
sodowy 10%

Objasnienia znakéw, material: + odporny, x $rednio odporny, o mato odporny,— nieodporny
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Tablica XXXVIII. Zestawienie najcze¢sciej wystepujacych

zanieczyszczen chemicznych oraz ich mozliwy wplyw na zdrowie
(wg M. Hotler, I. Kargulewicz)

Substancja . . Mozliwe st¢zenia
szkodliwa Pochodzenie Wplyw na zdrowie w pomieszczeniach
Rozpuszezalniki | Farby, lakiery, zywice, Bdle glowy, podraznienie blon
(benzen, dwu- politury, srodki $luzowych, zaburzenia uktadu
chloroetan, toluen, | czyszczace, kleje, lepiki, nerwowego, uszkodzenia Niebezpieczne
ksylen) papy watroby i nerek, dzialania
rakotworcze
Kleje, lepiki, lakiery, plyty | Podraznieniami blon slu-
Formaldehyd pazdzierzowe, pianki, zowych, stany zaPalne drog Nicbezpieczne
meble, papy oddechowych, béle gtowy,
dzialania rakotworcze
Dunendwegl | 0 e | Bl hon v W normalnych
(CO) prec gTOnYp Fowh el warunkach nie jest
wydechowe nadciénienie . .
. niebezpieczne
iatmosferyczne
Tlenek wegla Powietrze atmosferyczne Zablokowanie FranSp.Ott.u W normalnych
. . tlenu zaburzenia krazeniowo
(CO) (pojazdy) paleniska warunkach
) -oddechowe o .
urzadzenia grzewcze nie jest niebezpieczne
Tlenki azotu Urzadzenia grzewc?e, piec | Kaszel, sh.notok, katar nosa, . .
(NO) gazowy, dym tytoniowy, | zaburzenia Niebezpieczne
x powietrze zewnetrzne w oddychaniu
i | e
Dwutlenek siarki | Urzadzenia grzewcze, piec :;2, dec’:howzchp & warunkach
(80, gazowy, dym tytoniowy, i tkanki lacznej, zapalenie nie jest niebezpieczne
oskrzeli, duszno$¢
Wielochlorowe Plastyfikatory kleje, Bole glowy, zawroty, sennosé
dwufenyle, fenol, | lepiki, materiaty uszkodzenia watroby i nerek, | Niebezpieczne
styren itp. izolacyjne, papy dzialania rakotworcze
Nudnosci, zaburzenia zotad-
Cegly, kamienie kowe, jelitowe, ostabienie,
Radon naturalne, gaz ziemny, wszystkie inne skutki typo- | Niebezpieczne
zuzlobeton we dla napromieniowania
promieniami jonizujgcymi
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uzytkowania wyrobow zawierajacych azbest.
Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z 14 sierpnia 1998 r.

(Dz. U. nr 138, poz. 895), zal. 1

Tablica XXXIX. Ocena stanu i mozliwosci bezpiecznego

Lp. Wyréb/ rodzaj ::urzn}i]cqtiija Ocena
1. Sposdb zastosowania azbestu
1. | Powierzchnia pokryta masa natryskowa z azbestem (terket) 30
2. | Tynk zawierajacy azbest 30
3. | Lekkie plyty izolacyjne z azbestem (cigzar obj. < 1000 kg/m?) 25
4. | Pozostale wyroby z azbestem 10
II. Rodzaj azbestu
5. | Azbest chryzotylowy 5
.| Inny azbest (no. krokidolit) 15
I11. Struktura powierzchni wyrobu z azbestu
7. | Rozluzniona (naruszona) struktura wtokien 30
8. Mocna struktura widkien, lecz bez albo 10
z niewystarczajaca powloka farby zewnetrznej
9. | Pomalowana i nieuszkodzona bo wloka zewnetrzna 0
IV. Stan zewnetrzny wyrobu z azbestem
10. | Duze uszkodzenia 30*
11. | Male uszkodzenia 10%*
12. | Brak uszkodzen 0
V. Mozliwo$¢ uszkodzenia nawierzchni z azbestem
13. | Wyrdb jest przedmiotem jakichs prac 15
14. | Wyrdb przez bezposrednia dostepnosc jest narazony na uszkodzenia 10
(do wysokoéci 2 m)
15. | Wyroby narazone na uszkodzenia mechaniczne 10
16. | Wyroby narazone na wstrzasy i drgania 10
17. | Wyroby narazone na dzialanie czynnikéw atmosferycznych 10
(na zewnatrz obiektu)
18. | Wyroby znajdujace si¢ w zasiegu silnych ruchow 10
19. | Wyrdb nie jest narazony na wplywy zewnetrzne 0
VI. Wykorzystanie pomieszczenia
20. | Regularnie przez dzieci mlodziez lub sportowcéw 35
21. | Trwale lub czeste przebywanie w pomieszczeniach innych oséb 30
22. | Czasowo wykorzystywane pomieszczenie 20
23. | Rzadko wykorzystywane pomieszczenie 10
VII. Usytuowanie wyrobu
24. | Bezposrednio w pomieszczeniu 30
25. | Za zawieszonym, nieszczelnym sufitem lub innym pokryciem 25
26. | W systemie wietrzenia pomieszczenia (kanaty) 25
27. | Zazawieszonym, szczelnym sufitem lub innym pokryciem, ponad 10
pyloszczelng powierzchnig lub poza szczelnym kanatem wentylacyjnym
Suma punktéw
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Tablica XL. Srednie stezenia radionuklidéw naturalnych w wybranych

surowcach i materialach
Surowiec lub Stezenie radionuklidu [Bq/kg] Wspolczynnik

material budowlany Potas K-40 | Rad Ra-226 | TorTh-228 | f1 £2
wapno 46 24 3 0,09 24
piasek 228 8 9 0,12 8
margiel 257 21 14 0,18 21
glina 621 47 48 0,50 47
it 692 38 44 0,48 38
popioty lotne 676 127 82 0,88 127
zuzel (miedz) 902 295 45 1,23 295
fosfogips 109 358 15 1,08 358
cement 204 48 20 0,27 48
beton 500 65 36 0,45 65
ceramika budowlana 722 51 49 0,54 51

Tablica XLI. Dawki promieniowania jonizujjcego pochodzace
od inkorporowanego radionuklidu (wg A. Pawuli)

Wspolczynnik konwersji dawki Efektywny rownowaznik dawki
L.p Radionuklid (osoba dorosta) */ 100 Bq **/
Sv/iBq mSv
1. |tryt H-3 1,810™" 0,0000018
2. | wegiel C-14 5,610 0,000056
3. | kobalt Co—60 7,210 0,00072
4. |potas K—40 5,010° 0,0005
5. |jod I-131 2,210°® 0,0022
6. |cez Cs—137 1,310°® 0,0013
7. |cez Cs—134 1,910°% 0,0019
8. |stront Sr—90 2,810° 0,0028
9. |uran U-238 3,610% 0,0036
10. |uran U-234 3,9108 0,0039
11. | rad Ra—224 8,010°% 0,008
12. |jod J-129 1,1107 0,011
13. | rad Ra—226 2,2107 0,022
14. | rad Ra—228 2,7107 0,027
15. | pluton Pu—239 5,6107 0,056
16. | polon Po—210 6,2107 0,062
17. | otéw Pb—-210 1,310¢ 0,13
18. | tor Th—232 1,810¢ 0,18

*/ wedlug danych Swiatowej Organizacji Zdrowia - dla dzieci, ze wzgledu na mniejsza mase ciata, wspdtczynnik

konwersji jest 8—10 razy wigkszy

**/ Efektywny rownowaznik dawki promieniowania odpowiadajacy inkorporacji 100 Bq radionuklidu (osoba dorosta)
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