UNIWERSYTET GDANSKI
WYDZIAL CHEMII

Pracownia studencka
Katedra Analizy Srodowiska

Instrukcja do ¢wiczen laboratoryjnych

Cwiczenie nr 4

KWASNE DESZCZE — OCENA WPLYWU
NA MATERIALY BUDOWLANE

Chemia Srodowiska

Gdansk, 2017



4. Chemia Srodowiska —Badanie wplywu kwasnego opadu na materialy budowlane 2

1. CZESC TEORETYCZNA

Kazda konstrukcja budowlana w okresie swojego istnienia jest narazona na szereg czynnikdéw
niszczacych, ktére moga doprowadzi¢ do zmniejszenia uzytecznosci jej elementéw i materiatow do
takiego stopnia, ze konstrukcja nie b¢dzie w stanie spetnia¢ podstawowych wymagan dotyczacych
uzytkowalnosci przed uptywem projektowanego czasu eksploatacji obiektu. Zjawisko niszczenia
materialow stosowanych w budownictwie przebiegalo w niewielkim stopniu do czasu rewolucji
przemystowej (XIX w.), w wyniku ktérej znacznie zwigkszyla si¢ emisja gazowych
zanieczyszczen, na skutek spalania duzych ilosci statych i ciektych paliw. Deterioracja skalnych
materialdow budowlanych jest procesem powodujacym pogorszenie ich jakosci i trwalo$ci w stopniu

wymagajacym zabiegdw naprawczych.

Naturalnym procesem powodujgcym niszczenie surowcoéw mineralnych uzytych jako elementy
budowlane jest wietrzenie. Istnieje wiele czynnikow, ktére sa przyczyng stopniowego pogarszania
si¢ wilasno$ci zastosowanych materiatow budowlanych i niszczenia obiektéw zabytkowych,
determinujg one mechanizm i tempo wietrzenia. Jak pokazano na Rys. 1 wyr6zniamy czynniki
wewngetrzne obejmujace strukturg, sktad chemiczny i mineralny materiatdéw budowlanych oraz
czynniki zewnetrzne, ktore z kolei mozna podzieli¢ na fizyczne (mechaniczne), chemiczne oraz
biologiczne. Wietrzenie mechanicznie skutkuje zmianami fizycznymi, czyli rozpadem.
Powodowa¢ je moga nastepujace czynniki: czas, grawitacja, temperatura, ci$nienie, forma opadu
atmosferycznego. Czynniki biologiczne prowadzace do wietrzenia mineralnych materiatow
budowlanych obejmuja bogactwo réznorodnych mikroorganizméw, roslin i zwierzat. Natomiast
wietrzenie chemiczne doprowadza do zmian chemicznych, czyli rozktadu. Podstawowym
czynnikiem oddziatujacym jest tutaj woda opadowa, wsigkajaca w glab materiatu budowlanego 1
zmieniajgca jego sktad chemiczny. Ten rodzaj wietrzenia zachodzi na skutek rozpuszczania

(solucji), utleniania (oksydacji), uwodnienia (hydratacji), karbonizacji lub hydrolizy.
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Rys. 1. Podziat czynnikéw powodujacych wietrzenie skalnych materiatow budowlanych

Sktad najbardziej powszechnych materialdow budowlanych obejmujacych marmur, wapien
I piaskowiec oraz zaprawy murarskiej stanowig glownie weglany wapnia i magnezu. Jednym
Z procesOw chemicznych, prowadzacych do powolnej destrukcji materialow konstrukcyjnych jest
rozpuszczanie weglanu wapnia pod wptywem wody oraz dwutlenku wegla wg ponizszych rownan
reakcji:
CO; + H0 « H,CO3
CaCOs+ HyCO3 > Ca®* + 2 HCO3

Dysocjacja obecnych w opadzie atmosferycznym kwasoéw (m.in. siarkowego i azotowego) jest
zrodlem jonow wodorowych (kationéw oksoniowych), ktore ulegaja reakcji z jonami
weglanowymi.
H* + CO3” <> HCOy
HCOs; + H' <> H,CO3 «» CO, + H,0

W tym samym czasie zachodzi réwniez proces przejscia jondw wapnia do roztworu zgodnie z

przedstawionymi schematami reakcji:
CaCOs + 2H* « Ca® + CO, + H,0

Woda stanowi jedno z najwigkszych zagrozen dla materiatéw budowlanych. Budynki sa niszczone
przez wody opadowe (deszcz, $nieg, grad), gruntowe oraz skondensowang w ich wnetrzu pare
wodna. Dodatkowym czynnikiem destrukcyjnym sg zanieczyszczenia wod w postaci soli 1 kwasow
(szczegOlnie w poblizu osrodkéw przemystowych). Nagromadzone sole przyczyniaja si¢ do
wystgpienia w murach stref wilgotnych. Odwracalne przyjmowanie i oddawanie wody najczgsciej
przebiega ze zmianami objetosci krystalizujacych soli, co prowadzi do niszczenia powierzchni,

jak réwniez do zmniejszenia wytrzymato$ci mechanicznej. Najgrozniejsza solg dla materiatow
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budowlanych jest siarczan(V1) sodu (Na;SO,), ktory wraz ze zmiang stopnia uwodnienia zmienia

objetos¢. Zjawisko to jest grozniejsze niz zamarzanie i topnienie wody zima.
Na,SO4 + 10H,0 <« Na,SO,4 x 10H,0

Woda zawarta w surowcach budowlanych inicjuje ich niszczenie chemiczne, fizyczne oraz
biologiczne, przy czym czynniki chemiczne i biologiczne nie wywolujg proceséw destrukcyjnych
w murach suchych, dlatego bardzo wazne jest osuszenie budynkow nadmiernie zawilgoconych.
Niszczace dzialanie wody na sktadniki materiatow budowlanych jest spowodowane ich
rozpuszczaniem, pecznieniem, wymywaniem, a takze rozkladem chemicznym i fizycznym.
Przemiany w strukturze materialdw budowlanych, spowodowane dziataniem wody zostaty

przedstawione w postaci rownan chemicznych:

CaCO3 + CO; + H,O — Ca(HCO3)2

CaCOg3 + H,SO4 — CO; + H,O + CaS0O,
(mokra depozycja) (wykwity gipsowe)

CaC0O3 + 2HNO; — Ca(N03)2 + CO, + H,O

(mokra depozycja)

CaCOj3 + H,0 + CO; — Ca(HCO3); — CaCO3 + H,0 + CO;
Ca(HCO3), + Na;SO4 — 2NaHCO3 + CaSO4
CaS0, + 2H,0 — CaS0O,4 x 2H,0
2 NaHCO3; — Na,CO3 + H,0 + CO,
2Na2C(()s3c:a gespcgyzq:) 0O, — 2NayS04 + 2 CO;

Istotnym procesem, prowadzacym do stopniowego niszczenia materiatow budowlanych oraz
zachodzacym pomiedzy ich powierzchnig i $rodowiskiem zewngtrznym jest korozja. Zaleznie od
rodzaju materialu dominujace procesy maja charakter reakcji chemicznych (powstaja latwo
rozpuszczalne zwigzki niemajace wiasciwosci adhezyjnych lub trudno rozpuszczalne sole, ktore
podczas  krystalizacji  zwigkszaja  swoja  objetos€), procesow  elektrochemicznych,
mikrobiologicznych lub  fizycznych (przemiany fazowe; uszkodzenia pod wplywem
promieniowania; rozpuszczanie i wymywanie rozpuszczonych sktadnikow). Skutki procesow
korozyjnych obejmuja:

e zmniejszenie wytrzymatosci mechanicznej,
e zarysowania i pekanie,
e rozpuszczanie si¢ materiatu,

e Utworzenie si¢ ,,wykwitow” na powierzchni,
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e Zmiana potysku i barwy.

W obliczu tak waznego problemu, jakim jest niszczenie materiatbw budowlanych, nalezy
stosowa¢ odpowiednie S$rodki zabezpieczajace, ktore spowolnig dziatanie czynnikow
destrukcyjnych. Kryteria dziatania preparatow chemicznych stosowanych w celu zwigkszenia

odpornosci materialow konstrukcyjnych na czynniki zewnetrzne zostaty zestawione na Rys. 2.

DZIAEANIE PREPARATOW

ZABEZPIECZAJACYCH
MATERIALY BUDOWLANE

Glebokie wnikanie do wnetrza zabezpieczanego

materiatu
[

Brak zmian w wygladzie matenialu budowlanego

Zmmiejszenie wodochtonnosci materialu o mmnmimum
T0%
[
Duza odpornosé na dziatanie czynnikow
atmosferycznych
|
Generowanie wytacznie nieszkodliwych
produktow uboczaych reakeqi
[
Brak pogorszenia przepuszczalnosci pary wodnej oraz
powietrza

Rys. 2. Kryteria dzialania srodkow zabezpieczajacych materiaty budowlane

Do najczgsciej stosowanych srodkéw ochrony materiatéw konstrukcyjnych zaliczmy:
1. Zwiazki nieorganiczne:
e fluorokrzemiany
e stezony roztwor szklta wodnego (Na,SiO3)
e roztwor Ba(OH);
2. Zwiazki organiczne:
e woski
e mydla metaliczne

e zwigzki krzemoorganiczne
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e polimery (polimetakrylan metylu, polichlorek winylu, zywice mocznikowe i

formaldehydowe)

Sposrod ww. preparatow 1 zwigzkow chemicznych wykorzystywanych do ochrony materiatow
budowlanych substancje nieorganiczne (fluorokrzemiany, szklo wodne, wodorotlenek baru)
charakteryzuja si¢ duzymi warto$ciami katow zwilzania, co wptywa niekorzystnie na ich zdolnos¢
do wnikania wewnatrz zabezpieczanego materiatu. Ponadto zastosowanie szklta wodnego jako
srodka zabezpieczajacego zostalo ograniczone z uwagi na mozliwos¢ reakcji z dwutlenkiem wegla
zawartym w powietrzu i wytwarzaniem weglanéw(IV) metali alkalicznych. W coraz mniejszym
stopniu wykorzystuje si¢ roéwniez mydia metaliczne, poniewaz wykazujg one stabg penetracje
materialu oraz niska przepuszczalno$¢ pary wodnej. Ich zastosowanie moze spowodowac zjawisko
odparzenia, polegajace na gromadzeniu si¢ pary wodnej pod warstwg zabezpieczajaca, co w
konsekwencji (w wyzszej temperaturze) skutkuje powstawaniem wybrzuszen oraz peknigé na
powierzchni materiatu zabezpieczanego. Zblizone do mydet metalicznych wlasciwosci ochronne
posiadaja polimery organiczne, co stanowi o ich rzadkim zastosowaniu w ochronie materialow
budowlanych. Zdecydowanie najczesciej wykorzystywanymi srodkami ochronnymi materiatow sa
preparaty stworzone na bazie zwigzkow krzemoorganicznych. Wykazuja one szereg odpowiednich
wilasciwosci, ktore wynikajg z ich struktury oraz energii wigzania siloksanowego (-Si-O-Si-), ktora

jest ponad trzy razy wigksza od wartosci energii wigzania C-C i wynosi 335 J/mol.

Wiasciwo$ci preparatdw zawierajacych zwiazki krzemoorganiczne obejmuja:

e odporno$¢ mechaniczng (wlasciwosci smarne),

e odporno$¢ chemiczng (trwatos¢ w obecnosci roztworow kwasow, zasad oraz niektorych
rozpuszczalnikow organicznych),

e odpornos¢ cieplng (zakres temperatur: 50 °C - 250 °C),

e odporno$¢ na starzenie (niezmienno$¢ wiasciwosci pod wptywem promieniowania UV),

e hydrofobowos$¢ (obnizenie wodochtonnos$ci zabezpieczanego materiatu),

e adhezyjnos¢ (zwigkszenie przyczepnosci do powierzchni materiatu budowlanego),

e trwato$¢ (niezmienno$¢ wygladu materiatu zabezpieczanego w miar¢ uptywu czasu).

Zwiazki krzemoorganiczne sg powszechnie stosowane do hydrofobizacji materiatow
konstrukcyjnych, poniewaz zapobiegaja wnikaniu wody w glab struktury zabezpieczanego
materiatu. Sposrod nich mozna wyr6zni¢ nastgpujace grupy: silikoniany organiczne, alkoksysilany,

oligomery oraz zywice silikonowe.
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Celem niniejszego ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ ze skutkami dziatania czynnikéw inicjujacych

proces destrukcji materiatow budowlanych na przyktadzie kwasnego opadu atmosferycznego oraz

zbadanie wplywu $rodkow zabezpieczajacych na spowolnienie procesu niszczenia materialow

konstrukcyjnych.
OBOWIAZUJE ZNAJOMOSC METODY WERSENIANOWEJ

2. WYKONANIE CWICZENIA

2.1. Trawienie wybranych materiatow budowlanych

1. Stosujac wagg techniczng zwazy¢ cztery probki wybranych przez prowadzacego materiatow

budowlanych (marmur, kreda lub zaprawa murarska). Kazda podgrupa analizuje wplyw

kwasnego opadu na jeden z wyzej wymienionych materiatow.

2. Nastepnie, zwazone materialy budowlane umiesci¢ w czterech zlewkach i zala¢ 50 ml

jednego z roztworow kwasow (siarkowego, azotowego i solnego) lub wody destylowanej

(proba kontrolna).

3. Po uptywie odpowiednio: 60, 120 i 180 minut, z kazdej zlewki pobra¢ za pomoca pipety

miarowej probke roztworu o objetosci 10 ml. Pobrane probki umiesci¢ w odpowiednio

opisanych, czystych kolbach stozkowych a nastepnie przeprowadzi¢ oznaczenie zawartosci

jonow wapnia wobec kalcesu (postepowac zgodnie z pkt. 2.3.2).

ok. 5-10 g wybranego materiatu budowlanego - 4 nawazki

(kazda grupa bada jeden z trzech dostepnych materiatow)

+ kwas azotowy (V) + kwas solny + kwas siarkowy (VI) + woda dejonizowana

[ Pobra¢ 10 ml [ Pobra¢ 10 ml [ Pobra¢ 10 ml Pobra¢ 10 ml
roztworu po 60 min roztworu po 60 min roztworu po 60 min roztworu po 60 min

- Pobra¢ 10 ml - Pobra¢ 10 ml - Pobra¢ 10 ml Pobra¢ 10 ml
roztworu po 120 min roztworu po 120 min roztworu po 120 min roztworu po 120 min

| Pobra¢ 10 ml | Pobra¢ 10 ml | Pobra¢ 10 ml Pobra¢ 10 ml
roztworu po 180 min roztworu po 180 min roztworu po 180 min roztworu po 180 min
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Zestaw szkla i sprzetu laboratoryjnego:

- waga laboratoryjna techniczna

- zlewka szklana poj. 200 ml — 4 szt.

- kolba stozkowa poj. 250 ml — 4 szt.

- pipeta jednomiarowa poj. 10 ml — 4 szt. (do kazdego roztworu oddzielna pipeta)
- wodny roztwor H,SO, (pH=4,5)

- wodny roztwor HNO; (pH=4,5)

- wodny roztwor HCI (pH=4,5)

2.2. Badanie wptywu $rodkéw zabezpieczajacych na zmniejszenie szybkosci destrukcji
materialéw budowlanych

1. Stosujac wage techniczng zwazy¢ sze$¢ probek wybranego materiatu budowlanego
(marmur, kreda lub zaprawa murarska). Kazda podgrupa analizuje wptyw kwasnego opadu
na jeden z wyzej wymienionych materiatow. Nastepnie, trzy probki przygotowanego
materialu budowlanego powlec przy uzyciu pedzelka wybranym przez prowadzacego
¢wiczenia krzemoorganicznym s$rodkiem zabezpieczajacym (tetraetoksysilan, Funcosil SL,
Funcosil SNL) i pozostawi¢ na 24 godziny do wyschnigcia.

2. Nastgpnie materialy budowlane pokryte $rodkiem zabezpieczajacym i bez warstwy
ochronnej (kontrola) umiesci¢ w szklanych zlewkach o pojemnosci 200 ml. Do zlewek
doda¢ 30 ml roztworu kwasu siarkowego, azotowego lub wody destylowanej. Probki musza
by¢ catkowicie zanurzone W roztworach. Probki pozostawi¢ na 7 dni przykryte folig
aluminiows.

3. Po uptywie tygodnia za pomoca pipety miarowej, z kazdej zlewki pobra¢ probke roztworu o
objetosci 10 ml. Pobrane probki umiesci¢ w odpowiednio opisanych, czystych kolbach
stozkowych aby przeprowadzi¢ oznaczenie zawartosci jonéw wapnia kompleksometrycznie

wobec kalcesu (postepowaé zgodnie z pkt. 2.3.2).

Zestaw szkla i sprzetu laboratoryjnego:

- waga laboratoryjna techniczna

- zlewka szklana o poj. 200 ml — 6 szt.

- kolba stozkowa 0 poj. 250 ml — 6 szt.

- pipeta jednomiarowa o poj. 10 ml — 6 szt. (do kazdego roztworu oddzielna pipeta)
- pedzelek — 1 szt.

- folia aluminiowa

- wodny roztwér H,SO, (pH=4,5)

- wodny roztwor HNO3 (pH=4,5)
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2.3. Kompleksometryczne oznaczenie zawartos$ci jondw wapnia
2.3.1. Oznaczenie miana przygotowanego roztworu wersenianu dwusodowego
1. Do kolby stozkowej o pojemnos$ci 250 ml doda¢ 10 ml wzorcowego roztworu wapnia
2. Nastepnie doda¢ 90 ml wody destylowanej, 20 ml roztworu troéjetanoloaminy, 3 ml roztworu
KOH oraz 0,1 g kalcesu.
3. Zawarto$¢ kolby doktadnie wymiesza¢ a nastepnie miareczkowac roztworem wersenianu

dwusodowego az do momentu zmiany barwy z rézowej na niebieska.

4. Pod koniec miareczkowania (w momencie pojawienia si¢ fioletowego zabarwienia) roztwor
wersenianu dodawac ostroznie, energicznie mieszajgc zawartos¢ kolby po dodaniu kazdej
kropli

5. miano (k [mg Ca®*/ml]) roztworu wersenianu wzgledem jonéw wapnia obliczy¢ wg wzoru:

4,01
v
gdzie:
4,01 - iloé¢ mg Ca?* zawarta w 10 ml roztworu CaCl, uzytego do miareczkowania

V - objetos¢ roztworu wersenianu zuzyta do miareczkowania

Zestaw szkla i sprzetu laboratoryjnego:

- kolba stozkowa 0 poj. 250 ml — 1 szt.

- cylinder miarowy 0 p0j.100 ml — 1 szt.

- pipeta o poj. 5, 10 ml

- biureta — 1 szt.

- roztwor wersenianu dwusodowego o stezeniu 0,01 M

- roztwor wzorcowy wapnia (0,01 M CaCl,).

- 30% wodny roztwor trojetanoloaminy (N(CH,CH,0H)3)
- roztwor KOH, ok. 24 g/100 ml wody

- kalces, wskaznik

2.3.2. Oznaczanie wapnia w roztworach po trawieniu probek materiatow budowlanych
1. Do kolby stozkowej o poj. 250 ml zawierajacej 10 ml badanego roztworu po trawieniu
wybranego materiatu budowlanego (probki pobrane zgodnie z wytycznymi czesci 2.1. 1 2.2,
niniejszej instrukcji), doda¢ 90 ml wody destylowanej, a nastgpnic 20 ml roztworu
trojetanoloaminy (dodaje si¢ gdy w probee znajduja si¢ nadmierne ilosci Fe, Al., Mn), 3 ml

roztworu KOH oraz 0,1 g kalcesu.
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2. Po dodaniu wszystkich wyzej wymienionych odczynnikéw zawarto$¢ kolby doktadnie
wymiesza¢ a nastepnie miareczkowac roztworem wersenianu dwusodowego az do momentu

zmiany barwy z rézowej na niebieska.

3. Pod koniec miareczkowania (w momencie pojawienia si¢ fioletowego zabarwienia) roztwor
wersenianu dodawaé ostroznie, energicznie mieszajac zawarto$¢ kolby po dodaniu kazdej
kropli.

4, Zawarto$¢ wapnia w probee (X) wyrazong w mg/l obliczamy wedtug ponizszego wzoru:

V, X k x 1000
X =
Vo

gdzie:

V1 - objetos¢ roztworu wersenianu disodu zuzytego do miareczkowania badanej probki (ml)
k — miano roztworu wersenianu disodu (mg Ca?*/ ml)

Vo - objetos¢ badanej probki (ml)

Zestaw szkla i sprzetu laboratoryjnego:

- cylinder miarowy 0 p0j.100 ml — 1 szt.

- pipeta o poj. 5, 10 ml

- biureta — 1 szt.

- roztwor wersenianu dwusodowego o stezeniu 0,01 M

- roztwor wzorcowy wapnia (0,01 M CaCl,).

- 30% wodny roztwor trojetanoloaminy (N(CH,CH,0H)s)
- roztwor KOH, ok. 24g/100 ml wody

- kalces, wskaznik

Czes¢ eksperymentalng opracowano na podstawie skryptu Wachowski L. , Kirszensztejn P.

,.Cwiczenia z Podstaw Chemii Srodowiska” pozycja 3 spisu literatury
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4. OPRACOWANIE WYNIKOW

2.1. Po zakonczeniu oznaczania jonéw wapnia w probkach materiatow budowlanych po trawieniu

nalezy sporzadzi¢ wykres zaleznoéci zawartosci jonéw Ca?* w funkcji czasu trwania procesu
trawienia wybranego do badan materiatu. Zanotowac¢ doktadnie spostrzezenia.

2.2. Dla wynikow zebranych dla wszystkich materiatdw budowlanych (marmur, kreda i zaprawa
murarska) oceni¢ i porowna¢ skutecznos¢ testowanych powtok zabezpieczajacych (tetraetoksysilan,

Funcosil SL, Funcosil SNL) .



