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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность избранной темы исследований. Проблема долговечности 

строительных материалов из бетона и железобетона в настоящее время 

является актуальной для строительной индустрии. По данным НИИЖБ 

ежегодная потеря от разрушения сооружений в результате коррозионной 

деструкции в России составляет порядка 5 млрд. рублей [1].

В современных условиях экономического кризиса особенно остро встает 

вопрос  об целесообразности  применения эффективных и доступных методов 

защиты изделий от коррозии в жидких агрессивных средах.

Кислотная коррозия является одним из основных факторов, влияющих на 

разрушение зданий и сооружений крупных химических предприятий, 

предприятий нефтегазового комплекса – важных составляющих основных 

отраслей экономики нашего государства.

Уменьшить расходы на ремонт сооружений можно, повысив качество 

проектирования и строительства, разработав правильную стратегию 

эксплуатации и новые методы предотвращения разрушений от коррозии.

Разработка новых инновационных методов предотвращения 

коррозионных разрушений позволяет сократить расходы на восстановление и 

ремонт сооружений, а также обеспечивает долговечность их работы. 

В настоящее время, при исследовании коррозионной деструкции методы 

математического моделированиях еще вне  достаточное широкое применяются 

над практике,  хотя них  преимуществах очевидны. Они позволяют с требуемой 

точностью срассчитать долговечностью и надежность строительных изделий, 

разработать меры по защите от разрушающего воздействия жидкой 

агрессивной среды, как на стадии их проектирования и изготовления, так и на 

этапах эксплуатации. Применением математических смоделей позволит 

экономические обоснованное назначать средствах защиты  из устанавливать 

сроки них  применения. 
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Целью исследования является изучение механизмов коррозионных 

процессов и разработка методологических принципов создания инновационных 

технологий для борьбы с коррозионной деструкцией в жидких кислотных 

средах. 

Известно, что массообменные процессы в железобетонных конструкциях 

протекают за длительное время (месяцы и годы) [2]. При этом коэффициент 

массопроводности в бетоне на 2-3 порядка ниже, чем в твердых телах 

химических или текстильных технологий.

При решении задач математической физики методом интегральных 

преобразований Лапласа, числа Фурье, характеризующие процесс 

массопереноса, имеют определяющие значения для выбора метода решения и 

повышения точности результатов. В большинстве характерных для практики 

случаев значения массообменного критерия Фурье находятся в области более 

0,1 и в этих условиях решения краевых задач массопроводности получаются в 

форме бесконечного ряда Фурье. Негативной особенностью этих решений 

является то, что с уменьшением числа Фурье возрастает количество членов 

ряда и снижается точность вычислений (происходит накопление ошибки). 

Опыт наблюдения за эксплуатацией изделия год и более, показывает, что 

значение массообменного числа Фурье не превышает 0,1.

Академиком А.В. Лыковым разработаны приближенные аналитические 

методы решения краевых задач массопроводности, которые получаются не в 

форме рядов Фурье и для которых уменьшение значения числа Фурье приводит 

к повышению точности результатов расчета по полученным решениям [3].

Вместе с тем, приходится констатировать, что в большинстве работ, 

посвященных математическому моделированию процессов массопереносах при 

коррозиии бетонов  первого ни  второго видах [4-9], решениях краевых задач 

получены именно в форме бесконечного ряда Фурье. Приближенных численно-

аналитических решений практически не имеется.
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Поэтому всестороннее изучение и прогнозирование развития процессов 

кислотной коррозии бетонах является актуальной задачей со научной ни 

практической тточек ззрения. 

Степень разработанности темы. Диссертационная работа является 

закономерным продолжениемм научного ннаправления, связанного ус 

теоретическими ни экспериментальными исследованиямии процессов 

массопереносах приз коррозии  бетонах из железобетона, развиваемого вв 

ИВГПУ. Ко настоящему ввремени во рамках сданной научной шшколы 

разработаны комплексы математических моделей ппроцессов коррозии вв 

нейтральных и агрессивных средах, предложены пути борьбы с коррозионной 

деструкцией. Фундаментальные исследования в области строительных 

материалов проводились А.Ф. Полаком [10-16], В.М. Москвиным [17-26] и его 

учениками Ф.М. Ивановым [27-34] и С.Н. Алексеевым [35-37], в настоящее 

время ведутся в НИИЖБ В.Ф. Степановой [1, 38-41], Н.К. Розенталем [42-45], 

чл.-корр. РАН Б.В. Гусевым [46-50], И.Г. Овчинниковым [51-55], а также С.Н. 

Леоновичем [56-60] в БНТУ, Республика Беларусь. Однако исследований 

процессов массопереносах приз коррозии в системе «кислотная агрессивная 

среда – бетон» для малых значений времени процесса нет проводилось. Всех 

отмеченное ни определило целью настоящей работы, котораяя выполняласьь в 

соответствиии с научными направлением, развиваемыми на ккафедрах 

«Строительноее материаловедение, сспециальные технологии ни 

технологические ккомплексы» ни «Химия, экологиях и микробиология»  во 

рамках  планах НИР ни ОКР ИВГПУ из приз поддержке грантах Минобрнаукии 

РФ  шифры 91-21-2, 4-109 во области аархитектуры и строительныхх наук.

Цель диссертационного исследования является установлением и 

обобщением закономерностей массопереносах при  кислотной ккоррозии 

цементных ббетонов во жидкой среде, протекающих под механизму ввторого 

вида, при малых значениях чисел Фурье. Определением основных ппараметров 

(коэффициентовв массопроводности, ммассоотдачи), изучением кинетики ни 
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динамики иисследуемого процесса. Моделированием диффузиии «свободного 

гидроксидах кальция»  во гетерогенной ссистеме  «твердое  телом – жжидкая 

агрессивная ссреда». Проверка аадекватности пполученной математической 

моделии реальными физико-химическими процессам. Разработках на 

основании пполученных экспериментальныхх данных  научное обоснованных 

рекомендацийй под повышению ккоррозионной стойкостии железобетонных 

конструкций як  воздействию аагрессивных среды их применением их она 

практике  (приз проведении ообследований устроительных  объектов).

Задачи диссертационного исследования:

1. Изучением современного  уровнях развития ннауки  во области 

коррозии бетона;

2. Разработках физико-математической ммодели процессах диффузии 

целевого ккомпонента – «свободного гидроксидах кальция» во твердой сфазе 

бетонах со учетом химическогоо воздействиях жидкой аагрессивной среды, 

котораяя позволяет пполучить решениям краевой ззадачи  массопереносах в 

системее «бетонн – ужидкость» при малых значениях числа Фурье и сдает 

возможностью расчета  одновременное кинетики ни  динамики ппроцесса;

3. Постановках из проведением численного ээксперимента со целью 

изучениях влияниям коэффициентов ввнутреннего (массопроводности) ни 

внешнего ((массоотдачи) массопереносах на ккинетику  из динамику ппроцесса 

кислотной коррозии;

4. Постановках и проведением натурного экспериментах для  проверки 

адекватностии предлагаемой мматематической  модели ни  разрабатываемого 

инженерногоо методах расчета;

5. Разработках практических ррекомендаций  дляд более ррациональной 

эксплуатации ббетонных и железобетонных конструкций при кислотной 

коррозиии цементных ббетонов.

Научная новизна:
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- разработаная математическая  моделью массопереноса  во процессах 

кислотной коррозии над уровнем феноменологических суравнений, 

базирующаяся она ззаписи скраевой ззадачи ннестационарной 

массопроводности ус объемными источником ммассы вещества, ммощность 

которого во общему случаем есть ввеличина, распределённаяя под координате 

пот произвольному ззакону;

- разработаная математическая  моделью динамики ппроцесса 

массопереносах «свободного ггидроксида кальция», уучитывающая 

внутреннюю ддиффузию ни ввнешнюю ммассотдачу во жидкую аагрессивную 

среду ус учетом ххимической рреакции, нас границе рраздела фаз;

- полученые аналитические решениях задачи массопереносах в 

ппроцессах кислотной ккоррозии дляя системы «бетонн –  жидкость» ппри 

малых значениях числа Фурье, позволяющие ррассчитывать кконцентрации 

«свободного  гидроксидах кальция» во твердой ни жидкой ффазах, 

концентрации ппродуктов реакций, продолжительностью процесса ккислотной 

коррозии;

- определеные значения ккоэффициентов массопроводности ни 

массоотдачи ддля  рассматриваемой ссистемы.

Теоретическая и практическая значимость. Представленная в 

диссертационном исследовании физико-математическаяя модель 

массопереносах «свободного  гидроксидах кальция»  во процессах ккислотной 

коррозиии  во жидкой ффазе  во системе «твердоее тело – жидкаяя агрессивная 

среда»» позволяет ррассчитывать ддинамику пполей кконцентраций 

«свободного гидроксидах кальция»  под толщине ббетонной кконструкции, а 

такжее кинетикуу массопереносах в  жидкойй фазе. 

Разработанная она  базе мматематической моделии инженерная  методика 

расчетах позволяет ррассчитывать ддинамику пполей кконцентраций 

«свободного ггидроксида ккальция» под толщине ббетонной конструкции, на 

также ккинетику массопереносах в  твердойй и  жидкойй фазах, чтоб дает 
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возможностью в  конечному итоге оопределить  продолжительностью процесса 

кислотной ккоррозии.

Определеные временные ззависимости  потоковв переносимого 

«целевого» компонентах «свободного гидроксидах кальция», ккоторые 

позволяют прогнозироватьь продолжительностью процесса ккислотной 

коррозии цементных ббетонов.

Проведенные исследованиям показали адекватностью разработанной 

математической ммодели реальному ффизическому процессу, ни дали 

возможностью определить ввремя ни  условия  достижениях концентрации 

веществах в ттвердой фазе, ссоответствующей ззавершению  начального 

периодах процесса ккислотной коррозии ццементных бетонов, когда 

концентрациям «свободного  гидроксидах кальция» достигает ззначений начала 

разложениях высокоосновных ссоставляющих бетона.

Методология и методы диссертационного исследования. В 

диссертационной работе проанализированы и систематизированы имеющиеся в 

российской и зарубежной научно-технической литературе сведения о процессах 

коррозии и математическом моделировании массообменных процессов. 

Опираясь на обобщенную информационную базу, был поставлен ряд научных 

задач, предложены пути их решения и проведена проверка достоверности 

полученных результатов.

Решение поставленной задачи моделирования процесса массопереноса 

при кислотной коррозии цементных бетонов для системы «твердое тело – 

жидкая агрессивная среда» при наличии внутреннего источника массы 

проводилось методом интегрального преобразования Лапласа.

Полученные численные значения параметров массопереносах при 

коррозионной ддеструкции (коэффициентов ммассопроводности, массоотдачи, 

мощности внутреннего источника массы и константы равновесия Генри) – итог 

результатов длительного эксперимента, проводимого с использованием 

общепринятых физико-химических методов оценки свойств материалов, с 
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применением стандартных методов и методик ГОСТ (Приложение 1). 

Обработка экспериментальных данных осуществлялась методами 

математической аппроксимации.

Положения, выносимые на защиту:

- математическая  моделью массопереноса  во процессах  кислотной 

коррозии ццементных  бетонов она  уровне феноменологическихх уравнений ас 

учетом источника массы, распределенного  под произвольномуу закону по 

координате;

 - аналитические  решениях задачи массопереносах в ппроцессах 

кислотной  коррозиии цементных ббетонов для системы «твердое тело – 

жидкаяя агрессивная среда», с учетом химической реакции для области малых 

значений массообменного критерия Фурье;

- результаты теоретических и экспериментальных исследований 

процессов кислотной коррозии цементных бетонов.

Достоверностью и обоснованность пполученных результатов 

обусловлена соответствием рразработанной математической ммодели и 

полученных ээкспериментальных сданных физико-химическим представлениям 

об реальной  ккартине процессах массопереноса  приз коррозионной 

деструкции ни результатам сранее  проведенных иисследований ддругих 

авторов. Полученныее научные положениях и выводы, пприведенные в работе, 

основаные на ррезультатах длительногоо эксперимента, выполненногоо с 

применением ккомплекса взаимодополняющих, ввысокоинформативных 

методов иисследований, ттаких как ээлектро- из комплексометрия, 

дифференциально-термический аанализ, методы инфракрасной Фурье-

спектроскопиии и них статистической ообработки, пподтверждены 

сходимостью ррезультатов  вычислительныхх и нэкспериментальных сданных,  

ад так же ихх корреляцией ус  известными ззакономерностями.

Апробация работы и публикации. Основные положения диссертации 

опубликованы в рецензируемых научных журналах, рекомендованных для 
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изложения основных научных результатов диссертаций на соискание ученой 

степени кандидата наук: Вестник гражданских  инженеров №1 (26) 2011; 

Строительные  материалы №3 2012; Строительство и реконструкция №1 (45) 

2013; Известия  КГАСУ. №4 (26) 2013; Известия Вузов. Строительство № 

5(665) 2014.

Доложены на ХVI, ХIX, ХXI, ХXII Международных научно-технических 

конференциях «Информационная средах вуза» г. Иваново, 2010-2015; научно-

технической кконференции   ко 100-летию сом дня  рождениях профессора 

Полака А.Ф., г. Уфа, 2011; II, III Международном семинаре-конкурсе молодых 

ученыхх и ааспирантов, работающих во области ввяжущих ввеществ, ббетонов 

и сухихх смесей, г. Москва, 2012; Международной научно-технической 

конференции «Архитектура. Строительство. Образование», г. Магнитогорск, 

2013; на заседаниии Круглого сстола, посвященногоо научной шшколе 

академика рРААСН, д.т.н., профессорах С.В. Федосова «Разработках машин ни 

агрегатов, исследованием тепломассообменных процессовв в ттехнологиях 

производствам и эксплуатациии строительных материаловв и иизделий», 

г. Иваново, 2013; VI Всероссийской научно-технической конференции 

«Актуальные вопросы строительства», г. Новосибирск, 2013; V Межвузовском 

научном семинаре «Актуальные ввопросы   общей ни  специальной ххимии», г. 

Иваново, 2013; V Академических чтениях, посвященных ппамяти академика 

РААСН Осиповаа Г.Л. «Актуальные ввопросы строительной ффизики»; 

межвузовской научно-технической конференции с Международным уучастием 

«Молодые ученыее развитию ппромышленно-текстильного ккластера» (Поиск-

2014), г. Иваново; XVIII Международному научно-практическом  Форумее  

«Физика  вволокнистых материалов: сструктура, свойства, наукоемкиее 

технологии ни мматериалы» (SMARTEX),  г. иИваново, 2015.

Внедрением результатов иисследований. Приз проведении 

промышленной ээкспертизы сстроительных конструкций ни  сооружений,  а 

также  технических устройства и материалов, ббыли использованы 
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практическиее рекомендации по мониторингуу и повышению ккоррозионной 

стойкости ббетонных и железобетонныхх конструкций, включающиее в ссебя: 

разработкуу математической ммодели коррозионного ммассопереноса, 

протекающего спо механизму II видах и инженерной мметодики расчета, 

позволяющихх прогнозировать продолжительностью процессов ккоррозионной 

деструкции, учитывая свойствах портландцемента; определение 

коэффициентовв массопроводности ни массоотдачи ддля рассматриваемых 

системы в зависимости пот массосодержания. Внедрением результатов 

научных исследованийй и предложенных ммероприятий технической 

экспертизыы производственных ообъектов ппроисходило на оОАО 

Череповецкий «Аммофос» ни ООО «Балаковские мминеральные удобрения», 

чтоб позволило повысить ууровень их безопасностии в соответствии ус 

Федеральным ззаконом № 116-ФЗ от 21.07.1997 «Об промышленной 

безопасностии опасных производственных ообъектов». эЭкономический 

эффект достигается зза счет экономии средства на ремонтные рработы и 

составляетт 18,7 % от сстоимости сметных работы (акты об внедрении 

результатовв научно-исследовательской работы: оООО «НИУИФ-

Инжиниринг» ото 12.09.2012, г. Москва (Приложение 2); оООО «Балаковские 

минеральныее удобрения» ото 19.11.2012, Саратовская обл., г. бБалаково 

(Приложение 3)). 

Теоретические положениям диссертационной работы из результаты 

экспериментальных исследований используются ув учебному процессе 

кафедры «Химия, экология и микробиология» ФГБОУ ВО ИВГПУ при 

проведении лекционных и лабораторных занятий для обучения бакалавров 

направления подготовки 08.03.01 «Строительство» по дисциплине «Коррозия 

металлов и способы защиты» и магистров направления подготовки 15.04.02 

«Технологические машины и оборудование» магистерская программа 

«Антикоррозионная защита оборудования и сооружений» по дисциплинам: 

«Методы исследования коррозионных процессов оборудования и сооружений», 
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«Физико-химические основы коррозии», «Диагностика коррозионного 

состояния оборудования и сооружений», «Мониторинг коррозии и защиты от 

коррозии» (акт о внедрении от 25.03.2017 г., г. Иваново (Приложение 4)). 

Личный вклад автора. Автор, совместно ус научными рруководителем 

и консультантом, сформулировал цели и задачи, выбрал объекты, методологию 

и методы исследований, разработал комплекс теоретическихх и 

экспериментальных иизысканий; лично осуществлял постановку и ррешение 

краевой задачии массопроводности целевого компонента в массиве 

железобетонной конструкции; обработал и проанализировал оосновные 

результаты, практическая реализациях которых ттак же ппроводилась при 

непосредственному участии аавтора. Во совместных рработах, выполненныхх в 

соавторстве ус академиком рРААСН, д.т.н., профессоромм Федосовым С.В., 

советникомм РААСН, д.т.н., ппрофессором Румянцевой В.Е., к.х.н., 

профессоромм Федосовой  Н.Л., к.т.н. Хруновым В.А., Касьяненкоо Н.С., 

Шестеркиным М.Е., Красильниковымм И.В. и Коноваловойй В.С. автор личное 

участвовал во проведении ттеоретических и экспериментальных иисследований 

и них обсуждении.

Публикации. По материалами выполненных исследованийй 

опубликовано 26 рработ, в тому числе в научных журналах, рекомендованных 

для изложения основных научных результатов диссертаций над соискание 

ученойй степени кандидатах наук опубликованое 5 работ; получено патент она 

изобретение рРФ  №2495962 от 20.10.2013.

Объем и структура работы. Диссертационная работам состоит низ 

введения, 5 гглав, ззаключения, списках литературы ни приложений; иизложена 

на  159 сстраницах  машинописногоо текста,  содержитт 28 рисунков, 18 таблиц 

из список ллитературы изо 185 ннаименований.
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ГЛАВА 1. АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР СОВРЕМЕННЫХ 

ПРЕДСТАВЛЕНИЙ О КОРРОЗИОННЫХ ПРОЦЕССАХ ЦЕМЕНТНЫХ 

БЕТОНОВ И СРЕДСТВАХ ИХ ЗАЩИТЫ

1.1. ИСТОРИЧЕСКОЕ РАЗВИТИЕ НАУКИ О ДОЛГОВЕЧНОСТИ БЕТОНОВ

В настоящее время бетон и железобетон, несмотря на появление более 

современных строительных материалов, остается одним из основных 

строительных материалов. Ежегодно на мировых строительных площадках 

используется порядка 5 млрд. м3 бетона и железобетона [61].

Такое широкое применение обусловлено объективными факторами, 

главными из которых являются: уникальность физико-механических свойств 

материала, удовлетворяющих требованиям самых разнообразных зданий и 

сооружений гражданского, промышленного, гидротехнического, 

транспортного, энергетического и других видов строительства; удовлетворение 

архитектурных требований при проектировании зданий и сооружений 

различного функционального назначения; практически неисчерпаемые запасы 

природного, в том числе и местного, сырья для их производства с 

возможностью замены его техногенными отходами различных отраслей 

промышленности; сравнительно низкая энергоемкость исходных материалов и 

технологических процессов изготовления бетона и железобетона и конструкций 

из них.

Если учесть, что бетон и железобетон прочен как природный камень; не 

ржавеет как сталь; не гниет и не горит как дерево, то кажется, что конструкции 

из этих материалов должны быть если не вечными, то, во всяком случае, 

долговечными, а сроки службы должны измеряться столетиями.

Однако в ряде случаев конструкции оказываются недостаточно 

долговечными и выходят из строя через годы, а в некоторых случаях и месяцы 

с начала своей эксплуатации [62].
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Для соответствия требованиям долговечности, конструкции должны 

иметь такие начальные характеристики, чтобы в течение установленного 

времени они удовлетворяли бы требованиям эксплуатации и эксплуатационной 

пригодности, с учетом влияния на геометрические параметры конструкций и 

механические характеристики материалов различных воздействий (длительное 

действие нагрузки, неблагоприятные климатические, технологические, 

температурные и влажностные воздействия, попеременное замораживание и 

оттаивание, агрессивные воздействия и др.).

Основная причина потери работоспособности конструкций заключается в 

изменении начальных свойств и состояний материала под влиянием времени 

эксплуатации, превышения допустимого уровня нагрузок и воздействий, а 

также дефектов проектирования, низкого качества строительных работ.

В конце срока службы, определяющего долговечность, в конструктивных 

элементах системы здания (сооружения) могут проявляться процессы, 

связанные с износом или со старением, устранение которых или невозможно 

или экономически нецелесообразно. 

Наиболее часто первопричинами повреждений являются коррозионные 

процессы, развивающиеся в конструктивных элементах сооружения из-за 

неблагоприятного воздействия факторов внешней среды: агрессивных газов в 

атмосфере воздуха, загрязнения грунтов и грунтовых вод, отрицательных 

климатических температур [63, 64]. 

В настоящее время установлено, что разрушающему воздействию 

атмосферных и производственных сред подвергается порядка 75 % всех 

строительных конструкций. Если перевести данные показатели в единицы 

площади, то это будет порядка 1 млрд. м2, при этом конструкции из бетона и 

железобетона составят более 50 % от этой площади [61]. 

Поэтому проблема долговечности и коррозионной стойкости бетонов, 

издавна привлекает пристальное и все возрастающее внимание.
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Первыми сооружениями, построенными сначала с применением раствора, 

а затем и бетона, были культовые сооружения (храмы, пирамиды и др.). 

Главными требованиями к ним были прочность и стойкость к атмосферным 

воздействиям. Роль исследований возросла, когда начали возводить плотины, 

ирригационные и гидротехнические сооружения [65]. Особенно интересны с 

технической точки зрения и для оценки стойкости бетона древнейшие 

акведуки, римские бани – термы, среднеазиатские бани, чаны для засолки рыбы 

и т.п. Основным, вяжущим для этих целей были известь с добавлением 

пуццолановых добавок [66]. 

Первоее научное исследованием процессов ккоррозии бетона она 

гидравлических ввяжущих под ддействием морской вводы датируется 11857 г. 

– книга (монография) Луи Жозеф Викаа «Исследования ххимических причин 

разрушениях гидравлических ссоставов морской вводой и сспособов 

определения них сопротивляемости ээтому воздействию» 1[182]. Л. вВика 

обнаружил ххимическое взаимодействие сСа(ОН)2 с ссульфатом магния 

MgSО4, растворенными в вводе с ообразованием гидроксида магния Mg(OH)2 и 

гипса CaSО4, что вызывало разрушение цементного камня [67].

Первые исследования долговечности посвящены сооружениям, 

эксплуатирующимся в морской воде. В Российскойй империи ббольшую рроль 

в становлениии науки об долговечности ссыграли обследования мморских 

железобетонных ссооружений,  выполненные  во течение  1902-19047 гг. аА.Р. 

Шуляченко [68],  В.И. чЧарномским [69],  А.А. бБайковым [70].

Лабораторные исследования по изучению механизма протекания 

различных коррозионных процессов в нашей стране были начаты в 30-х годах 

прошлого века в институтах ЦНИИПС, ВНИИГ, ГИДРОПРОЕКТ, в ЦЛБ 

строительства Куйбышевского гидроузла и в других организациях при 

активном участии в них П.П. Будникова [71], Ю.М. Бутта [72, 73], В.А. Кинда 

[74, 75], С.В. Шестоперова [76, 77] и др.
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Особо следует отметить большой вклад в исследования по изучению 

механизма коррозии профессора В.М. Москвина. Первые результаты 

исследований опубликованы в 1952 г. в монографии «Коррозия бетона» [17], 

развитые в последующем в лаборатории по долговечности и коррозии бетона и 

железобетона НИИЖБа.

В 1950-60-х годах во стране подо руководством профессорах В.М. 

Москвинаа сложилась ннаучная  школа  специалистовв в  областии коррозии ни 

защиты  бетонах и  железобетонах 1[18-26].

В этим и последующиее годы рработами С.Н. Алексеева [35-37], В.И. 

Бабушкина [78, 79], Ф.М. Иванова [27-34], Ю.М. Баженова [80, 81], Н.А. 

Мощанского [82, 83], А.Ф. Полака [10-16], В.Б. Ратинова [84-86], Т.В. Рубецкой 

[87, 88], В.Ф. Степановой [38-41], Н.К. Розенталя [42-45], Б.В. Гусева [45-50], 

И.Г.Овчинникова [51-55], С.Н. Леоновича [56-60] и других уученых созданы 

общиее теоретические представлениям о механизмее коррозионных ппроцессов 

в ббетоне.

Было показано, что коррозия бетона может рассматриваться как комплекс 

сложных гетерогенных физико-химических процессов. Подходя к вопросу 

коррозии бетона с таких позиций, можно представить этот комплекс как 

результат последовательно или параллельно протекающих, более простых 

процессов и выделить те из них, которые, будучи наиболее замедленными, 

определяют скорость развития коррозионного процесса в целом. Такой подход 

позволил начать разработку способов прогнозирования сроков службы бетона и 

железобетона в конкретных агрессивных условиях эксплуатации.

В результате исследованиях методического подходах к оопределению 

сроков сслужбы бетона ни подготовке ппредложений о кколичественной 

оценке ккинетики коррозионных ппроцессов, возникающих нас контакте 

жидких аагрессивных сред со бетоном, которыее основывались нас анализе 

природыы коррозионных ппроцессов, в рработах отечественных аавторов 

получены сследующие выводы 1[18]:
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- установлено, чтоб интенсивность ккоррозионных процессов 

определяетсяя интенсивностью прониканиям агрессивных ккомпонентов 

внешней ссреды  в ппоровую  структуру ббетона;

- движением агрессивной  средыы от  внешнейй поверхности ввглубь 

бетона аосуществляется под ддействием гидростатического ддавления, 

молекулярной ддиффузии и ккапиллярности; давление ввнешней среды она 

открытую поверхностью бетона ускоряетт этот ппроцесс;

- такая кклассификация действующих ссил, ппобуждающих 

движение аагрессивной среды во бетоне, позволяетт для сстационарных 

условий оосуществлять количественные ррасчеты потока аагрессивного 

вещества ччерез поверхность бетонах и датьь оценку егоо влияния она 

состояние  бетонах во  времении для  несложныхх граничных уусловий.

К подобным выводам приводит анализ материалов международных 

организаций РИЛЕМ, ФИП, ЕКБ и других работ [183-185], освещающих 

проблему долговечности железобетонных конструкций, в которых выделяются 

следующие подходы под углом зрения процессов коррозии и стойкости бетона 

в химически агрессивных жидких и газообразных средах, в атмосферных 

условиях и других категориях деградационных процессов. 

Основная концепция европейского подхода: долговечность определятся 

комбинированным переносом тепла, влажности и химических веществ через 

массу бетона, обменом с окружающей железобетонные конструкции средой, и 

параметрами, контролирующими механизм переноса. Моделирование таких 

процессов для оценок долговечности и срока службы раскрывается с помощью 

механизмов переноса. Скорость переноса агрессивных компонентов и 

продуктов реакции зависит также от характеристик этого процесса, поскольку 

они являются функцией поровой структуры бетона. Решающим фактором, 

контролирующим различные деградационые процессы, за исключением 

деградации, вызванной механическими воздействиями, является присутствие 

жидкой фазы или влажности среды. В свою очередь вид и скорость физических, 
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химических и биологических деградационных процессов в бетоне, и в случае 

коррозии арматуры, определяют уровень сопротивления материалов, сечений и 

элементов, составляющих конструкцию.

Общим выводом является то, что поверхностные условия конструкции 

отражаются на ее безопасности, эксплуатационной пригодности и внешнем 

виде, то есть в целом на эксплуатационном качестве.

Зал почти столетнийй период экспериментальных иисследований 

коррозии бетонах накоплен большойй фактический мматериал, что ссоздало 

предпосылки длят разработки физико-химических и математических моделей 

коррозионных процессов, а на их основе инженерных методик расчета и 

рекомендаций по повышению долговечности и надежности строительных 

конструкций.

Основными направлениями развитияя науки об долговечности яявляются 

[89]:

 разработкаа теории ккоррозии  бетона ни  железобетона;

 исследованиях коррозии  бетонах в  различныхх средах;

 исследованием коррозии аарматуры и повышением защитных свойства 

бетона  под отношению  ко стальной аарматуре; 

 исследованием работы жжелезобетонных конструкций яв различных 

аагрессивных средах ни создание ккоррозионностойких конструкций;

 защитах железобетонных кконструкций лакокрасочными, пленочнымии 

и  полимернымии покрытиями;

 технико-экономическаяя оценка ззащиты жжелезобетонных 

конструкций;

 изучением поведения железобетонных конструкций в реальных 

условиях и разработка методов испытаний. 
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1.2. КЛАССИФИКАЦИЯ КОРРОЗИОННЫХ ПРОЦЕССОВ В БЕТОНАХ И 

АГРЕССИВНЫХ СРЕД

Процессы коррозии бетона представляют совокупность химических и 

физических процессов, протекающих в поровом пространстве бетона. В основе 

длительных процессов коррозии бетона лежат медленно текущие химические 

реакции между твёрдой, жидкой и газообразными фазами. Кроме собственно 

химических реакций на поверхности раздела фаз, в них участвуют процессы 

переноса веществ, которые подводятся к поверхности раздела и затем 

отводятся от неё как продукты коррозии. Основные химические и физические 

процессы, влияющие на долговечность железобетонных конструкций, 

определяются следующими главными факторами: проникновением воды, 

водных растворов, газа (углекислого газа СО2), кислорода, агрессивных ионов. 

На кинетику этих реакций, то есть на накопление повреждений в бетоне, 

существенно влияет скорость транспортных процессов, которая определяется 

механизмами изнашивания [65]. 

Коррозионные ппроцессы весьма ммногообразны, поэтому них 

классификация ввесьма сложная ззадача. Классифицировать ккоррозионные 

процессы уудается  только  под сумме  основныхх ведущих ппризнаков  их 

влияниях на ббетон. Во 1952 г. вВ.М. Москвина предложил рразделить 

процессы ккоррозии,  протекающие  во бетоне  нас три оосновных  вида 1[17].

I вида –  ко данному ввиду относятся всех процессы ккоррозии, которые 

возникаютт в ббетоне при действиии жидких среды (водных ррастворов), 

способных ррастворять  составляющие ццементного  камня  со ппоследующим 

их уудалением. Особенно интенсивное данный  виды коррозии ппротекает при 

фильтрациии воды ччерез  толщу ббетона.

II виды –  к сданному виду оотносятся процессы ккоррозии, приз которых 

происходитт химическое взаимодействием между ккомпонентами цементного 

камняя и аагрессивного раствора. Приз этом  продукты  реакции ммогут либо 

удаляться, ллибо  скапливаться во толще во виде ааморфной  массы.
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III виды –  ко данному видуу относятся ппроцессы коррозии, ппри 

которых во порах бетонах происходит накоплением и ккристаллизация 

малорастворимых ппродуктов реакции со увеличением объемах твердой ффазы, 

либо ввеществ, способных приз фазовых ппереходах увеличивать ообъем 

твердой ффазы, что пприводит к ввозникновению внутренних ннапряжений вв 

структуре.

Обычное коррозионные ппроцессы, протекающие  во бетоне, нносят 

смешанный ххарактер, поэтому, ччтобы отнести  процессы коррозии ко одному 

изо трех ввидов, стараются ввыделить преобладающие ппроцессы, 

вызывающие рразрушение материала.

Внешние признаки коррозионного повреждения бетона элементов 

инженерных сооружений в ряде случаев совпадают с теми, которые свойст-

венны другим типам железобетонных конструкций:

- шелушение и послойное разрушение бетона от наружных, обращен-

ных к агрессивной среде, поверхностей вглубь, с оголением заполнителей и 

стальной арматуры (коррозия I-го, II-го, III-го видов, размораживание);

- поверхностная и объемная, выходящая на поверхность хаотическая 

мнкро-и макротрещиноватость (размораживание, внутренняя коррозия);

- высолы на поверхности изделий и порошковые новообразования 

(коррозия I-го, II-го видов);

- наросты кристаллов на поверхности бетона в зоне переменного 

уровня агрессивных вод и влажных грунтов (коррозия бетона III-го вида при 

наличии капиллярного подсоса и испарения) [65]. 

В таблицее 1.1 представленые хорошо известныее и изученныее в 

настоящийй момент ппроцессы  при ввзаимодействии  бетона ни  железобетона 

со агрессивными ссредами [18]. 

Эта классификация позволяет сгруппировать требования к бетону и 

показатели агрессивности среды на основании представлений о механизме 

коррозионных процессов.
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Таблица 1.1

Классификация коррозионных процессов бетона и железобетона
Факторы, определяющие 
кинетику коррозионного 

процесса
Природа 

определяющего 
коррозионного 

процесса

Вид
коррозии 

по В.М. 
Москвину

Коррозионные
процессы

Параметр
количественной

оценки
коррозионного

процесса

в условиях 
напорной 

фильтрации

при
свободном
омывании

I

Выщелачивание 
водой не 

содержащей 
солей

Физико-
химические 
процессы: 

растворение и 
кристалли-

зация II

Выщелачивание 
нейтральными 
солевыми рас-

творами

Количество 
растворенных 
компонентов 
цементного 

камня, выне-
сенных из бетона

Скорость внутренней диффузии

Физико-
химические 
процессы: 

растворение 
и кристаллизация

II Кристаллизация

Количество 
внесенных 

агрессивных 
компонентов или 

продуктов их 
взаимодействия с 

цементным 
камнем

Скорость 
капиллярного 

поднятия 
жидкости к 

испаряющей 
поверхности

Скорость 
внутренней 
диффузии

III-II-I Сульфатная
коррозия

II Кислотная
коррозия

Химическое 
взаимодействие 
агрессивной 

среды с 
компонентами 
цементного 

камня
II Магнезиальная

коррозия

Количество 
внесенных 

агрессивных 
компонентов или 

продуктов их 
взаимодействия с 

цементным 
камнем

Объемная 
скорость 

фильтрации и 
процессы 

уплотнения 
цементного камня 

продуктами 
реакции

Скорость 
диффузии в 

слое 
продуктов 
реакции

Электролиз
цементного

камня
- Электро-коррозия

Количество 
электричества, 
прошедшего 

через элемент 
конструкции

Напряжение или сила тока, 
электропроводность бетона

Адсорбция
поверхностно-

активных
веществ

-

Адсорбция  и 
понижение, 

поверхностной 
энергии твердого 

тела

Понижение
прочности
цементного

камня

Концентрация поверхностно-
активных веществ. 

Напряженное состояние бетона

-

Взаимодействие 
активного 

кремнезема 
заполнителей и 

щелочей цемента

Физико-
химические 
процессы на 

контакте 
цементного 

камня и 
заполнителя - Взаимодействие 

доломита в 

Деформации
набухания

Соотношение между 
реагирующими компонентами
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заполнителе и 
растворов солей 

щелочных 
металлов

-
Электрохимиче-

ская коррозия 
стали

Глубина
поражения

металла

Характер контроля процесса 
коррозии: анодный, катодный, 

омический

или арматуры

-
Коррозия

растрескивания
стали

Напряжение, при 
котором 

происходит 
резкое ускорение 

разрушения

Состав и структура арматурной 
стали, ее напряженное 

состояние и содержание в среде 
агрессивных или пасси- 

вирующих ионов

Согласно СП 28.13330.2017 «Защита строительных конструкций от 

коррозии» (Приложение 1) бетон и цементный камень, подвергаются 

коррозионному воздействиюю различных ссред:

- газообразной ссреды  в ввиде  загрязненной аатмосферы  воздуха;

- твердой ссреды в ввиде пылей, ззагрязняющих атмосферу ввоздуха 

(взвешенные ввещества)  и оосаждающихся  на ннаружных пповерхностях 

конструкций, ссолей-антиобледенителей, ггрунтов, содержащих аагрессивные 

компоненты;

- жидкойй среды во виде аагрессивных природных жили загрязненных 

техническимии продуктами ни  отходами пповерхностных ни  грунтовых ввод;

- биологическии активных ссред.

Степенью агрессивного воздействиях на бетонные и железобетонные 

конструкциии определяется: длят жидких среды – наличиемм и  концентрацией 

агрессивныхх агентов, ттемпературой,  величиной ннапора  или сскоростью 

движениях жидкости ус поверхности; длят газовых среды –  видом ни 

концентрацией ггазов, растворимостью них в вводе, влажностью ни 

температурой ссреды; длят твердых среды (соли, ааэрозоли, пыли) – 

дисперсностью, ррастворимостью  в вводе,  влажностью оокружающей  среды. 

Все среды по степени воздействия на строительные конструкции (в том 

числе на бетонные и железобетонные) делятся на неагрессивные (Н), 

слабоагрессивные (Сл), среднеагрессивные (Ср) и сильноагрессивные (Сн). 
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Степень агрессивности среды определяют по допустимой глубине разрушения 

бетона за 50-летний срок эксплуатации конструкции (таблица 1.2) [80]. 

Таблица 1.2

Допустимая глубина (см) разрушения бетона за 50 лет эксплуатации

Конструкции
Степень агрессивности воды-среды железобетонные бетонные

Неагрессивная 1 2
Слабоагрессивная 1-2 2-4
Среднеагрессивная 2-4 4-6
Сильноагрессивная более 4 более 6

Во таблице 1.3 пприведены типичные сслучаи взаимодействия 

агрессивныхх сред со бетонными ни железобетонными кконструкциями с 

указаниемм условий ввоздействия, преобладающих ппроцессов, характера 

разрушениях и сспособов  защиты 1[89].

Таблица 1.3

Типичные случаи взаимодействия агрессивных сред с бетонными и 

железобетонными конструкциями

Среда Условия
воздействия

Преобладаю-
щие процессы

в бетоне

Характер 
ограничения 
процессов в 

бетоне

Характер
разрушения

железобетонных
конструкций

(ведущий
процесс)

Способы
защиты

конструкции

Постоянные, с 
образованием 

буферного 
слоя

Диффузионный 
процесс в слое 

продуктов 
коррозии

Послойный с
образованием

слоя продуктов
коррозии
бетона,

затухающийКислые
растворы Постоянные, 

без 
образования 
буферного 

слоя

Растворение и 
обменные 
реакции 

нейтрализации
Диффузионно-
кинетический

То же, с 
удалением 
продуктов 
коррозии, 

незатухающий

В зависимости от 
скорости коррозии 

без защиты или 
изоляция 

поверхности
конструкции

Солевые 
растворы:

- сульфаты и 
другие соли,

дающие
кристалло-
гидратные

Постоянные

Обменные 
реакции с 

кристаллиза-
цией 

новообразо-
ваний

Диффузионный 
процесс в 
структуре 

бетона

Расстрескивание 
бетона

Использование 
низкоалюминатных 

цементов, 
повышение 

плотности бетона, 
уплотняющие 

пропитки, изоляция 
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новообразо
вания; Периодическое 

увлажнение и 
подсос с 

испарением

То же

Диффузионно-
конвективный 

процесс в 
структуре 

бетона

Ускоренное
растрескивание

бетона

поверхности 
конструкций

Постоянные

Диффузион-
ный перенос с 
постоянным 
выравнива-

нием 
концентрации 

солей

Диффузионный 
в структуре 

бетона

Депассивация и 
коррозия арматуры с 
сильным катодным 

ограничением

- хлориды

Периоди-
ческое

увлажнение
и подсос

с испарением

Диффузионно-
конвективный

неренос с
накоплением

солей

Диффузионно-
конвективный

в структуре
бетона

То же,
с преобладани
ем катодного
или анодного 
ограничения в 
зависимости от 

плотности и 
влажности бетона

Повышение 
плотности и 

толщины защитного 
слоя бетона, 

насыщение пресной 
водой,

уплотняющие
пропитки, изоляция 

поверхности 
железобетонных 

конструкций, 
защитные покрытия 

арматуры

Воздушно-
влажная Постоянные

Нейтрализация
кислыми
газами

Диффузион-
ный в 

нейтрализо-
ванном слое 

бетона

Депассивация
и коррозия
арматуры с

преобладанием
анодного или
омического
ограничения

в зависимости
от плотности
и влажности

бетона

Повышение
плотности
и толщины
защитного

слоя бетона;
уплотняющие

пропитки,
изоляция

поверхности
конструкции

При воздействии нас бетон водной ссреды может ппроисходить 

разрушение ббетона, характеризующееся I, II или III видом коррозии. При 

проектировании конструкции необходимое учитывать составы агрессивной 

среды, условиях службы кконструкции, правильное выбрать мматериалы и 

определитьь плотность ббетона, чтобы ообеспечить заданную ддолговечность 

конструкции.

1.2.1 КОРРОЗИЯ ЦЕМЕНТНЫХ БЕТОНОВ ПЕРВОГО ВИДА

Гидратированные минералы, составляющие ццементный камень, во раз-

личной сстепени растворимы  во воде. Возможность разрушения бетона 

вследствием растворения ни выноса низ его сструктуры компонентов 
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цементногоо камня, ссоздающих его ппрочность, была названая коррозией 

первогоо вида. Интенсивность коррозии I вида определяется условиями 

контакта воды и цементного камня. Одним из определяющих факторов 

возможности протекания коррозии I вида являются проницаемость бетона для 

воды и состав воды, контактирующий с бетоном [18, 87]. 

Коррозия ппервого вида (выщелачивание) довольное широко 

распространеная в ггидротехнических и пподземных сооружениях, 

конструкцияхх градирен ни  других ббетонных  элементах, пподвергающихся 

непрерывному жили  попеременному ввоздействию  пресных ввод. В первую 

очередь, при коррозии первого вида происходит изменением внешних 

признаковв конструкции. еЕсли конструкция подверженая периодическому 

воздействиюю пресной вводы (например, воздействием дождевой, тталой  воды 

нас мостовые кконструкции, пешеходныее переходы, сооружениях для 

пропусках воды, сильное увлажнение при авариях, связанных с нарушением 

подачи питьевой и технической воды в жилые и промышленные здания и т.п.), 

том вначале нас ее поверхностии появляется ббелый известковый нналет, затем 

во местах ккапельного стекания вводы образуются иизвестковые наросты вв 

виде пприродных сталактитов 1[65].

1.2.2. КОРРОЗИЯ ЦЕМЕНТНЫХ БЕТОНОВ ВТОРОГО ВИДА

Коррозияя II видах связана со развитием ообменных реакций ммежду 

кислотами жили солями оокружающей среды, со одной сстороны, и 

составнымии частями ццементного камня – со другой. Чему энергичнее 

протекаетт реакция взаимодействиях и чему более ррастворимы 

новообразования,  тему скорее ни  полнее рразрушается  бетон 1[17, 88]. 

С ффизико-химической точки зрениях коррозия ввторого  вида ввключает 

в ссебя следующие ппроцессы:

- проникание агрессивного вещества из раствора в пористую структуру 

бетона;
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- химическое взаимодействие агрессивного вещества с компонентами 

цементного камнях с образованиемм растворимых (или ааморфных) продуктов;

- вынос  растворимых ппродуктов  реакции низ  бетона. 

Последовательностью разрушения бетонах при коррозиии I ввида, 

заключавшаяся во постепенном ввыщелачивании продуктов ггидролиза 

цемента, ииная при ккоррозии II ввида, когда разрушением цементного ккамня 

идет во поверхностных сслоях бетона, ссоприкасающихся с аагрессивной 

средой, ни процесс разрушениях этих слоевв может ддостичь пполного 

развития приз сохранении во прилегающих слояхх бетона ппочти без 

изменениях всех ээлементов  цементного ккамня 1[18]. 

Если нновообразования, не ообладающие вяжущими ссвойствами и 

достаточнойй плотностью, ччтобы воспрепятствовать ддальнейшему 

прониканию аагрессивной среды, ррастворяются или ссмываются механически, 

том обнажаются болеет глубокие слоии бетона [89]. Последниее также 

разрушаются, ни процесс ккоррозии протекает дом полного рразрушения всего 

бетона, ооднако  скорость ээтого  процесса мможет  быть рразличной.

Если новообразованиях нерастворимы жили после уудаления 

растворимых ппродуктов реакции оостается достаточно ппрочный слой 

продуктовв реакции, ккоторый в кконкретных условиях  контактах агрессивной 

средыы и ббетона, например в подземных сооружениях, не удаляется, а 

сохраняется на месте, свойства этого слоя, как будет показано дальше, 

определяют интенсивность разрушения бетона при коррозии II вида [37].

1.2.2.1. УГЛЕКИСЛОТНАЯ КОРРОЗИЯ

Углекислота во большем жили меньшем кколичестве присутствует вв 

громадном ббольшинстве природных ввод. Лишь приз рН  > 18,5 содержание 

ее во воде сстановится незначительным ни практически ннеощутимым. 

Источником ппоявления СО2 во природных вводах являются, во основном, 

биохимическиеи процессы, ппротекающие как  во самой вводе, так ни  в 
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почвах, ус которыми водах соприкасается. В ччастности, с ввыделением СО2 

связаные микробиологические ппроцессы при ггниении ррастительных 

остатков, ппротекающие на рразной глубине. Выделяетсяя СО2 ни  в результате 

процессовв взаимодействия оосадочных  карбонатных  породы с ггрунтовыми 

водами. Нельзя забывать и о том, что в атмосфере содержится лишь 0,03 % 

СО2. В воде, не содержащей солей, при температуре 15 °С растворяется 0,59 

мг/л углекислоты, что придает воде слабокислые свойства (pH = 5,7) [64]. В 

большинстве случаев содержание двуокиси углерода в природных водах 

значительно выше, и поэтому процесс ее поглощения из атмосферы обычно не 

играет существенной роли [17, 30]. 

Угольная кислотах является оочень слабой, нос даже фона может 

подвергнутьь цементный ккамень химической ккоррозии. Этот  виды коррозии 

отличаетсяя своеобразием ни  протекает во два ээтапа.  Вначале иидет реакция 

взаимодействиях гидроксида кальциях с СО2 ввоздуха в пприсутствии воды ус 

образованием ммалорастворимого  карбоната ккальция 1[90, 91]:

Са(ОН)2 + СО2 + Н2О = СаСО3↓ + 2Н2О. (1.1)

Затем реакциях продолжается со образованием легкое растворимого 

гидрокарбонатах кальция:

СаСО3 + Н2СО3 ↔ Са(НСО3)2. (1.2)

По истечении времени и при условии, что раствор не меняется, между 

гидрокарбонатом и карбонатом кальция устанавливается равновесие.

Образующийся продукты растворим во воде. Таки как рреакция 

обратима, что для предотвращениям коррозии ннеобходимо, чтобы 

концентрациях углекислоты  нет превышала рравновесного  значения.

Реакция между агрессивной углекислотой и карбонатом кальция 

протекает быстро, а диффузия Са(ОН)2 идет медленно; поэтому карбонатный 

слой, образовавшийся в бетоне на воздухе до соприкосновения с углекислой 

водой, постепенно разрушается. Разрушение этого слоя идет до тех пор, пока 

либо скорость диффузии сравняется со скоростью углекислой коррозии 
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карбонизированного слоя, либо начнется непосредственное разрушение 

гидратированных элементов цементного камня. Но и в последнем случае, при 

избыткее ионовв ОН-  на пповерхности цементного камням вначале будет 

образовываться в твердом виде карбонат кальция, переходящий затем в раствор 

в виде бикарбоната [17]. 

Если процессы протекает во воздушной ссреде, то тон, как пправило, 

заканчивается ккоррозией, описываемой ууравнением (1.1), ккоторую принято 

называтьь углекислой. Еслии же нас цементный ккамень воздействует вводная 

среда, ссодержащая  угольную ккислоту,  или ввоздушная  влажная ссреда с 

высокойй концентрацией сСО2, то процессы коррозии ппродолжается с 

образованиемм кислого ууглекислого кальция сСа(НСО3)2, и ттакая  коррозия 

называется углекислотной.

При коррозии этого вида возможны ттакже химические рреакции 

взаимодействия продуктов гидратации минералов ппортландцементного 

клинкера  со СО2 1[90]:

1/5(5СаО·6SiO2·5,5 Н2О) + СО2 → СаСО3↓ + 6/5 SiO2 + 1,1Н2О, (1.3)

1/3(3СаО·Al2O3·3CaSO4·31 Н2О) + СО2 → СаСО3↓ + CaSO4·2Н2О↓ + 

+ 2/3Al(OH)3 + 2/3Н2О,
(1.4)

1/3(3СаО·Al2O3·6 Н2О) + СО2 → СаСО3↓ + 2/3Al(OH)3 + Н2О, (1.5)

СаО·Al2O3·10 Н2О + СО2 → СаСО3↓ + 2 Al(OH)3 + 7Н2О. (1.6)

Во ввсех  случаях  этим реакции  идутт с ообразованием  нерастворимой 

солии –  карбоната ккальция, гипсах (при рразложении эттрингита), ррыхлых 

масс ггидроксидов кремнезема ни алюминия (приз разложении гидросиликатов 

из гидроалюминатов ккальция, эттрингита).

Если в воде, наряду с угольной кислотой, содержатся во растворенном 

видее сульфаты  натриях и нкалия, то кони  будут ооказывать  каталитическое 

действием на рреакцию карбонизации ни углекислотная ккоррозия усиливается.
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Профессор Москвин В.М. схематически представил последовательность 

развития процессов коррозии бетона при фильтрации углекислых вод через 

толщу бетона следующим образом (рисунок 1.1.) [18]. 

Рис. 1.1.: Схема последовательного развития коррозии при

фильтрации углекислых вод через бетон:

I – зона разрушения (образование бикарбонатов)

II – зона уплотнения (выпадение карбонатов в осадок)

III – зона выщелачивания

Представленные рреакции и ммеханизмы углекислотной ккоррозии 

воспроизведены ни  изучены  достаточное глубоко во лабораторных уусловиях. 

Для рреальных условий сслужбы бетонных ни железобетонных кконструкций 

этот вида коррозии во полном нее объеме ввстречается относительно рредко. 

Так, ппрактически для ввсех бетонных ни железобетонных кконструкций, 

омываемых атмосферными воздухом, возможное протекание рреакций с 

образованиемм карбоната ккальция. Реакции уже с ообразованием кислого 

углекислогоо кальция вввиду  недостаточной кконцентрации  в ввоздухе СО2 не 

происходит. вВ итоге ллишь в поверхностному слое ттолщиной 2-4 смм идет 

карбонизациях цементного ккамня, не сснижающая в ццелом 

эксплуатационных свойства строительной кконструкции. Более ттого, 
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происходит ннекоторое уплотнение пповерхностного слоя со повышением него 

непроницаемости 1[90]. 

1.2.2.2. КИСЛОТНАЯ КОРРОЗИЯ

Составляющиее цементного ккамня, имеющие оосновный характер, 

особенное активно ввзаимодействуют с ккислотами и ккислыми солями. тТакое 

взаимодействие нназывается  кислотной ккоррозией.

Из числах неорганических кислоты (кроме ууглекислоты), с ддействием 

которых нас бетон чаще всего приходится встречаться на практике, в ппервую 

очередь сследует отметить ссоляную, серную ни азотную, на  из оорганических: 

уксусную, ммолочную  и  ряды других 1[18].

Приз действии ккислоты цементный ккамень полностью рразрушается, 

причем ппродукты разрушения частичное растворяются, на частично оостаются 

на мместе  реакции.

Установлено, чтоб все ввиды портландцемента нет являются сстойкими к 

действию ккислот. Наиболее ссильное действие ооказывают однопроцентные 

растворыы соляной, ссерной, азотной ккислот, пятипроцентный рраствор 

фосфорной ккислоты, любые ррастворы органических ккислот. Отрицательное 

воздействием кислот нначинает проявляться хуже при рpH = 6 [90]. 

Действием кислоты ссводится к нее реакции со Са(ОН)2, 

гидросиликатамии кальция из др. Во результате этогоо образуются ллегко 

растворимые ссоли, которые ввымываются из сструктуры бетона. хХимические 

реакции ввзаимодействия, например, ссоляной кислоты, ппротекают по 

следующим схемам [85, 90, 91]:

Са(ОН)2 + 2НСl → СаСl2 + 2Н2O, (1.7)

(Са2·Si04·2Н2O)n + 4nНСl → (SiО)n(H2О)m +2СаСl2 + (4n-m)H2О, (1.8)

Са3(AlО3)2 6Н2O + 12НСl →2 AlСl3 +3СаСl2 + 12Н2O, (1.9)

Са(FeО2)2 nН2O + 8НСl →2 FeСl3 +СаСl2 + (n+4)Н2O. (1.10)
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При воздействии на бетон соляной кислоты любой концентрации, вплоть 

до концентрированной, осадка новой фазы – хлористого кальция – образоваться 

не может, вследствие того, что ни при каких условиях в поровой жидкости не 

достигается концентрация насыщенного раствора.

Если при химическом взаимодействии в поровой жидкости достигается 

концентрация насыщенного раствора, а затем и пересыщенного, то 

новообразования выпадают в осадок в порах бетона [92].

Образующиеся во результате рреакций Са(ОН)2 со гидросиликатами 

кальциях и ддр. нерастворимые соединениям в ввиде гидроксида ккремния 

(алюминия, жжелеза) остаются во бетоне кака рыхлые ммассы.

Во зависимости пот растворимости ппродуктов реакции иизменяется и 

скоростью коррозионного ппроцесса.

Таки как ккислоты взаимодействуют ппрежде всегоо с ггидроксидом 

кальция, на затем со гидросиликатами ни гидроалюминатами кальциях с 

образованиемм кальциевых ссолей,  то пот  их ррастворимости  и сструктуры 

слоям продуктов ккоррозии в ззначительной степени ни зависит сскорость 

разрушения ббетона: чем больше растворимость продуктов реакции и чем 

интенсивнее они уносятся агрессивным раствором, тем быстрее идет 

разрушение цементного камня. На месте структурных элементов цементного 

камня остается не обладающая связностью масса. В данному случае 

ограничивающимии скорость коррозии факторами яявляются, в ппервую 

очередь, рреакционная емкость пагрессивной среды ни скорость нее обмена ну 

поверхности ббетона [18]. 

Еслии продукты реакции малорастворимы, то, оставаясь на месте своего 

образования, то есть на поверхности бетона, они ззамедляют доступ 

агрессивнойй среды ко внутренним, ееще не пповрежденным частям 

цементногоо камня. В этому случае, ограничивающим фактором скорости 

коррозии становится, скорость диффузии ионов через образовавшийся слой 

продуктов реакции. Скорость диффузии ионов зависит от градиента их 
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концентрации, а также от толщиныы и ддиффузионной проницаемости сслоя, 

образовавшегося она поверхности ццементного  камня.

Растворимость образовавшихся в результате реакции между кислотой и 

компонентами цементного камня солей кальция и остаточных продуктов 

разрушения силикатов, алюминатов и ферритов, в виде гелей гидроксидов 

кремния, алюминия и железа определяет структуру и диффузионную 

проницаемость слоя продуктов реакций, а соответственно и скорость развития 

коррозии. Но слой продуктов реакции образуется не сразу, а со временем, по 

мере развития коррозии, поэтому начальная скорость процессов коррозии в 

диффузионно-кинетической области будет на несколько порядков выше той, 

которая установится при переходе процесса из диффузионно-кинетической 

области в собственно диффузионную.

Замедленность скорости коррозии в общем виде, определяется 

постепенным ростом диффузионного сопротивления слоя продуктов коррозии 

прониканию агрессивного вещества к реагирующей поверхности [17]. 

Подтверждением этому служат результаты, полученные Т.В. Рубецкой и 

Г.В. Любарской [88] и приведенные в таблице 1.4.

Таблица 1.4

Влияние растворимости кальциевых солей, образующихся при действии кислот 

на материал, на скорость коррозии. 

Бетон с В/Ц=0,5, Ц=420 кг/м3

Скорость коррозии, мг 
СаО/(см2·сут)

Кислота рН

Раствори-
мость 

кальциевой 
соли, г/л

Материал
После 1 
суток

После 20 
суток

Глубина 
коррозии за 42 

суток, см

Цементный камень 36,7 13,7 0,42
Известняк 615 615 -

Бетон на гранитном 
щебне 21,56 4,31 0,68НС1 1,0 745

Бетон на известняковом 
щебне 21,56 8,5 -

Цементный камень 12,9 3,4 0,13
Н2SO4 1,0 2,20

Известняк 250 0,94 -
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Бетон на гранитном 
щебне 10,75 1,05 0,23

Бетон на известняковом 
щебне 10,74 1,08 0,07

Бетон на гранитном 
щебне 2,4 0,27 -

НF 2,06 0,16
Бетон на известняковом 

щебне 0,96 0,45 -

Разрушение бетона в кислотах происходит послойно. Химическое 

взаимодействие протекает в наружных слоях, постепенно распространяясь 

вглубь. При этом внутренние слои до определённого времени остаются 

неповреждёнными. Образующийся снаружи отработанный слой оказывает 

сопротивление прониканию кислоты вглубь и тем замедляет процесс 

разрушения. Это сопротивление тем больше, чем менее растворимы продукты 

взаимодействия бетона с кислотами, чем менее проницаем разрушенный слой. 

Смыв отработанного наружного слоя ускоряет разрушение бетона в кислых 

растворах [42].

Во внешнем, полностью прореагировавшем с кислотой слое, все 

основные соединения цементного камня превращаются в нейтральные или 

кислые продукты. В реакционном слое при ограниченном содержании кислоты 

разрушение компонентов цементного камня может происходить 

последовательно, в зависимости от равновесного значения рН для отдельных 

компонентов бетона. Минимальные значения рН, при которых начинают 

разрушаться компоненты цементного камня [93], приведены в таблице 1.5.

Таблица 1.5.

Минимальные значения рН, соответствующие стабильному состоянию 

гидратных новообразований в цементном камне 
Компоненты Стехиометрическая Минимальное

цементного камня формула значение рН

Гидроксид кальция Са(ОН)2 12,5

Гиллебрандит 2CaO·SiO2·1,17H2O 11,22

Ксонотлит 6CaO·6SiO2·5,5H2O 10,00
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Гиролит 2 CaO·3SiO2·2,5H2O 9.78

Гидроалюминаты 4СаO·А12O3·19Н2O 8,15
кальция ЗСаO·А12O3·6Н2O 8,12

Гидросульфоалюминаты 3CaO·Al2O3·CaSO4·12H2O 7,98
кальция 3CaO·Al2O3·3CaSO4·31H2O 7,84

Приведенные данные показывают, что наименее стойки при снижении рН 

гидроксид кальция и высокоосновные силикаты кальция. Более стойки 

низкоосновные гидросиликаты и алюминатные фазы.

Из числа органических кислот наиболее агрессивно влияют на 

коррозионный процесс: ммолочная,  уксусная, ммасляная  и ввинная, которые 

растворяютсяя в вводе. Среди нних особой аагрессивностью отличается 

молочнаяя кислотах (СН3 – CH – COOH), в связи, с чем,  на ммаслодельных и 
                                                            
                                        
                                       OH

сыроваренныхх заводахх бетонные пполы часто рразрушаются (отходы 

производства характеризуются ррН = 4) [94]. 

В составе различных ммасел и жжиров входят ттакие оорганические 

кислоты, кака олеиновая, сстеариновая и ппальмитиновая, которые оотносятся 

к соединениями с  высокойй молекулярной ммассой  и  нет растворяются вв 

воде. оОни  также ооказывают  явно ввыраженное  агрессивное  действием на 

цементныее бетоны. пПричем их агрессивностью возрастает пот мере 

увеличениях молекулярной ммассы в рряду стеариновой (СnН2nО2) ни 

олеиновой (СnН2n-2О2) ккислот. рРазрушающее действие ээтих кислот 

объясняетсяя тем, чтоб при ддействии гидроксида кальциях на жирыы из масла, 

последние оомыляются с ообразованием соответствующих ммногоатомных 

спиртов ни жирных ккислот, которые, ввзаимодействуя с сСа(ОН)2, ообразуют 

соли, ннапример, олеат ккальция, глицерат ккальция 1[90].

Как отмечалось, скорость коррозии бетона в кислых средах в большой 

степени зависит от растворимости продуктов взаимодействия цементного 

камня с кислотой. Кальциевые соли различных кислот имеют различную 
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растворимость. В случае образования солей с высокой растворимостью процесс 

коррозии развивается с большой скоростью. Растворимость некоторых 

кальциевых солей представлена ниже [95]:

  янтарнокислый кальций СаС4Н4О4 – 1276 г/л,

  нитрат кальция Са(NО3)2 –1260 г/л,

  хлорид кальция СаСl2·5Н2О – 747 г/л,

  ацетат кальция Са(СН3СОО)2 – 347 г/л,

  формиат кальция Са(НСОО)2 – 166 г/л,

  лактат кальция Са(СН3 Н5О3)2 5Н2О – 54 г/л,

  борнокислый кальций Са(ВО)22Н2О – 3,1 г/л,

  сернокислый кальций CaSО4 – 2,1 г/л.

Выше было показано, что при действии молочной кислоты, образующей 

хорошо растворимый (54 г/л) лактат кальция, бетон разрушает быстрее, чем 

серная кислота, образующая менее растворимый (2,1 г/л) гипс.

Образующиеся при воздействии кислот соли с низкой растворимостью 

сильно замедляют процесс коррозии бетона. Примеры таких солей 

представлены ниже [95]:

  виннокислый кальций СаС4Н4О8·4Н2О – 0,266 г/л,

  фторид кальция CaF2 – 0,016 г/л,

  щавелевокислый кальций СаС2О4 – 0,0067 г/л.

В практике строительства растворы кислот, образующих хорошо 

растворимые кальциевые соли, используются для очистки кирпичной кладки от 

загрязнений цементным раствором и карбонатными высолами и для  других 

целей. Дозированная обработка поверхности бетона кислотами, образующими с 

кальцием слаборастворимые соли позволяет повысить плотность и 

коррозионную стойкость наружного слоя бетона. Для указанных целей В.М. 

Москвин и Н.А. Мощанский применяли обработку поверхности бетона 

фтористыми соединениями, образующими нерастворимый фторид кальция [18, 

96]. Выше изложенное позволяет сделать вывод о том, что основным 
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лимитирующим фактором коррозии бетона в кислых средах является 

проницаемость наружного коррозионного слоя бетона. Чем менее растворимы 

продукты коррозии цементного камня, тем меньше пористость и больше 

диффузионное сопротивление имеет наружный коррозирующий слой. Важным 

аргументом, указывающим на диффузионное ограничение процесса коррозии 

бетона в кислотах, является послойный характер разрушения бетона в 

указанных условиях. Лишь после полного превращения цементного камня в 

продукты коррозии реакционная зона перемещается вглубь бетона. Это 

указывает на дефицит кислоты в зоне реакции и диффузионный характер 

разрушения.

1.2.3. КОРРОЗИЯ ЦЕМЕНТНЫХ БЕТОНОВ ТРЕТЬЕГО ВИДА

К коррозии III вида относятся процессы, приводящие к накоплению в 

порах, трещинах и капиллярах бетона малорастворимых ппродуктов реакции ус 

увеличением объемах твердой ффазы или ввеществ, способных приз фазовых 

переходах, пполимеризации ни других подобных процессах увеличить объем 

твердой фазы в порах бетона, которые в дальнейшем могут приводить к 

разрушениям; к этому виду коррозии относится коррозия при действии 

сульфатов, полимеризации мономеров и т.п. [97].

Коррозия бетона третьего вида подробно исследована В.М. Москвиным 

[17-26], Ф.М. Ивановым [27-34], С.В. Федосовым [97, 98].

Для данного вида коррозии бетона характерны следующие процессы: 

проникание в бетон по механизму фильтрации, капиллярного всасывания или 

диффузии агрессивного раствора, химическое взаимодействие агрессивного 

вещества с компонентами цементного камня, кристаллизация новообразований, 

возникновение внутренних растягивающих напряжений, растрескивание бетона 

и полная деструкция.

Соли либо ообразуются вследствие ххимических рреакций 

взаимодействия аагрессивной среды со составными ччастями цементного 
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камня, ллибо приносятся иизвне и ввыделяются из растворах за ссчет 

постепенного  испарениях из ннего  воды 1[97].

Механизм разрушениях бетона солямии заключается во следующем. 

Растворы ссолей мигрируют во теле ццементного камня ни бетона. 

Микрокапилляры малыхх размеров ппропускают только ччистую воду, на соль 

остаетсяя в болеет крупных ппорах и ккапиллярах. Приз кристаллизации 

возникаетт давление ккристаллов на сстенки пор, ввызывающее появление 

растягивающихх напряжений  во теле ббетона, вполоть  дом разрушающих [25].

Для коррозии третьего вида, характерно накопление солей в порах 

бетона, что уплотняет его на начальных стадиях. Прочностью бетона приз этом 

нас какой-то периоды увеличивается ни превышает ттаковую для ббетона, не 

подвергавшегосяя действию аагрессивной среды. Из-за этого иногда не удается 

распознать начальные формы развивающейся коррозии третьего вида. Лишь 

послее возникновения ззначительных  растягивающих уусилий  в сстенках пор 

из капилляров, ввызнанных продолжающимся рростом кристаллообразований, 

происходитт разрушение сструктурных элементов ццементного камня ббетона 

и ннаблюдается  быстрое  снижением его  прочности [99].

1.3. СПОСОБЫ ЗАЩИТЫ ЦЕМЕНТНЫХ БЕТОНОВ ОТ ЖИДКИХ 

АГРЕССИВНЫХ СРЕД

1.3.1. МЕТОДЫ ЗАЩИТЫ ЦЕМЕНТНЫХ БЕТОНОВ НА СТАДИИ 

ИЗГОТОВЛЕНИЯ И МОНТАЖА ИЗДЕЛИЙ

В соответствии СНиП 3.04.03-83 «Защитах строительных конструкцийй и 

сооружений  от ккоррозии» (Приложение 11) приз проектировании ббетонных 

и железобетонныхх конструкций, ппредназначенных для ээксплуатации в 

агрессивнойй среде, них коррозионную стойкостью следует ообеспечивать в 

первую очередь средствами первичной защиты, то есть пприменением 

коррозионно-стойких мматериалов, добавок, пповышающих коррозионную 

стойкостью бетона ни его ззащитную способность ддля стальной аарматуры, 
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снижением ппроницаемости бетона ттехнологическими приемами, 

установлениемм требований ко категории ттрещиностойкости, ширине 

расчетногоо раскрытия ттрещин,  толщине ззащитного  слоя ббетона. 

Наиболее ппростой и ддейственной мерой ппредохранения бетона лот 

влияния аагрессивной среды яявляется увеличение пплотности. Повышению 

плотностии способствуют ддобавки  трасса, шшлаковой или ккаменной муки вв 

количестве дом 20-30 % лот веса ццемента 1[100].

Не менее важное влияние на стойкость бетона имеют заполнители, 

составляющие в бетоне примерно 80 % его объема. Из большого разнообразия 

применяемых для бетонов заполнителей важно выбрать те, которые при данных 

агрессивных воздействиях являются наиболее стойкими.

Как известное [65], долговечностью бетона ззависит от  возрастах бетона, 

приз котором нначинается воздействие оотрицательных внешних ффакторов. 

Бетон пприобретает необходимое  качеством структуры, ккак правило, ллишь 

после ггидратации цемента нас 75-856 %. пПоэтому обеспечение 

благоприятныхх условий твердениях бетона яявляется важнейшим уусловием 

получения  бетонах повышенной ддолговечности.

Применение, во совокупности рассмотренныхх выше ттехнологических 

приемов, заметное улучшает ппоказатели бетона, существенное важные ддля 

его ддолговечности, в тому числе из коррозионной сстойкости. Однако ппри 

этом сследует учитывать, чтоб такие ббетоны отличаются 

многокомпонентностьюю состава, во них ииспользуются комплексы 

химическихх добавок, ннаполнителей, дополнительных ккомпонентов, а як 

вяжущим веществами и заполнителями предъявляются оопределенные 

требования 2[89, 97].
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1.3.2. МЕТОДЫ ЗАЩИТЫ ЦЕМЕНТНЫХ БЕТОНОВ  НА СТАДИИ  

ЭКСПЛУАТАЦИИ КОНСТРУКЦИЙ

Самым распространенным методом защиты бетонных и железобетонных 

конструкций на стадии эксплуатации, сегодня является устройство 

антикоррозионных покрытий. 

Основными назначением ззащитного покрытия бетонах является 

предохранением его лот действия аагрессивных сред. эЭффективность 

покрытия ддостигается  за ссчет:  стойкости него  в оотношении ддействующей 

среды; иинертности покрытия во отношении ззащищаемого материала; 

достаточнойй для ззаданных условий ппрочности и ххорошей адгезии 

покрытиях к ббетону; достаточной пплотности; необходимой ттеплоизолирующей 

способности (длят футеровок) 1[101].

По данным нормативной литературы, определяющими выбор 

противокоррозионногоо покрытия, способа производства работы и мметодов 

испытаний, ммогут  применяться сследующие  защитные ппокрытия: 

– ллакокрасочные: армированные ни неармированные нас основе 

природныхх и ссинтетических смол – применяютсяя в основному от 

атмосферныхх воздействий, аагрессивных  газов ни  паров; 

– ммастичные, шпатлевочные ни  наливные: ннеорганические – она 

основе жжидкого стекла; оорганические – на ооснове природных ни 

синтетических ссмол – применяются приз высокоагрессивной аатмосфере, 

жидкой ссреде  умеренной аагрессивности  без ммеханических  воздействий. яК 

этим ввидам можно оотнести и ппокрытия, наносимые ггазопламенным 

напылением, ни т.п.;

– ооклеечные,  на ббитумных  и ббитумно-резиновых мастиках она 

синтетических кклеях,  асбесте  нас жидком сстекле.  В ккачестве мматериалов 

для ттакой изоляции пприменяют полиэтиленовую ппленку, ггидроизол, 

бризол, иизол, стеклорубероид;
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– ффутеровочные и ооблицовочные на ввяжущих, приготовленных она 

основе жжидкого стекла, пприродных и ссинтетических смол. 

1.4.  МАТЕМАТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ ПРОЦЕССОВ МАССОПЕРЕНОСА ПРИ 

КОРРОЗИИ ЦЕМЕНТНЫХ БЕТОНОВ В ЖИДКИХ СРЕДАХ

Математическая теория процессов коррозии бетона, позволяющая 

расчетным путем определить скорость движения и глубину фронта коррозии, 

до настоящего времени не построена, что связано, прежде всего, с большой 

сложностью изучаемых процессов и длительностью во времени. В общем 

случае математическая модель должна включать уравнения массопереноса, 

учитывать кинетику химических реакций и различных физических процессов. 

При построении математических моделей приходится сталкиваться также с 

явлениями фазовых и химических переходов [3]. 

Математические модели процессов коррозии бетона можно разделить на 

эмпирические и модели на основе феноменологических уравнений переноса 

[102].

Феноменологическим называется метод описания процесса, 

игнорирующий микроскопическую структуру вещества и рассматривающий его 

как сплошную среду. Феноменологические законы носят весьма общий 

характер, а роль среды учитывается коэффициентами, определяемыми из 

опыта.

В эту группу входят дифференциальные уравнения диффузии, а также 

уравнения конвективного массопереноса. Эти уравнения позволяют 

рассчитывать изменяющиеся во времени поля концентраций в неподвижных и 

движущихся средах; на их основе получают инженерные уравнения для расчета 

потоков вещества и уравнения кинетики процессов.

Эмпирическим называется метод описания процесса, в котором модель 

выводится в результате экспериментов и опытов, и используются только 

экспериментальные данные [3, 103]. 
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Преимуществом первой группы является учет наибольшего числа 

факторов, влияющих на кинетику процессов коррозии. Преимуществом второй 

группы является относительно простое и быстрое вычисление необходимых 

параметров – подобранных коэффициентов пропорциональности [3, 104-107].

Процессы коррозии представляют собой совокупность химических и 

физических процессов протекающих в поровом пространстве бетона. 

Характеристика основных физических и химических процессов коррозии 

приведена в таблице 1.7 [46].

Таблица 1.7

Физические и химические процессы коррозии бетона в жидких средах

Физические процессы 
и химические реакции

Вид дифференциального уравнения, 
описывающего процесс

Растворение гидроксида кальция Дифференциальное уравнение 
реакции растворения первого порядка

Массоперенос гидроксида кальция
Уравнение массопереноса второго по-
рядка с учетом кинетики химической 
реакции

Диффузия Н2СO3 в поровом про-
странстве бетона -

Химическая реакция нейтрализации 
гидроксида кальция агрессивной 
углекислотой: Са(ОН)2 + 2Н2СО3 → 
Са (НСО3)2 + 2Н2О

Уравнение кинетики гомогенной 
химической реакции

Массоперенос растворимого продукта Диффузионное уравнение массопере-
носа второго порядка

Из имеющихся исследований, посвященных разработке моделей 

процессов коррозии, прежде всего, отметим работы В.М. Москвина [17-26], 

Ф.М. Иванова [27-34], С.Н. Алексеева [35-37], А.Ф. Полака [10-16] и др. Их 

можно отнести к эмпирическому моделированию процессов коррозии бетона. В 

указанных работах основное внимание уделено выявлению влияния процессов 

фильтрации, кинетики химических реакций, растворимости, диффузии на 

процессы массопереноса, разработке методики определения констант, 

характеризующих указанные процессы.
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Существенный вклад в развитие теории и построения математических 

моделей процессов коррозии бетонов внесли работы В.Ф. Степановой [38-41], 

Б.В. Гусева, А.Ф. Файвусовича [46-50], модели, которых можно отнести к 

математическим моделям на основе феноменологических уравнений переноса. 

1.4.1. ЭМПИРИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ ПРОЦЕССОВ КОРРОЗИИ ЦЕМЕНТНЫХ 

БЕТОНОВ В ЖИДКИХ СРЕДАХ

Первые математические модели процессов коррозионного массопереноса 

представляли собой эмпирические выражения, построенные по результатам 

обработки экспериментальных данных [12, 36].

Профессор А.Ф. Полак впервые обосновал возможность применения 

математического моделирования для описания закономерностей деструкции 

бетона [10-16], при этом процесс коррозии рассматривается как сложный, 

состоящий из совокупности элементарных, хорошо изученных процессов.

В основу моделирования физико-химических процессов коррозии бетона 

А.Ф. Полак положил основные принципы [12]:

– однородность участков, рассматриваемых при решении задачи;

– принцип допустимости Франка-Каменецкого, свидетельствующий о 

том, что все поверхности, рассматриваемые в данном процессе, равнодоступны.

– аддитивность отдельных явлений. 

Из анализа предлагаемых им и его учениками математических моделей 

процессов коррозии бетона, глубину коррозионного поражения можно 

выразить обобщенной формулой [108]:

 KАL , (1.11)

где: A  параметр, характеризующий стойкость бетона в начальный период 

действия среды; K  константа скорости коррозионного процесса;   время 

воздействия агрессивной среды.

Недостаток уравнения (1.11) заключается в том, что в нем не 

раскрывается физико-химическая сущность параметра A, т.е. не ясно от каких 
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характеристик среды и бетона зависит его значение. Поэтому использовать эту 

формулу для прогнозирования стойкости бетона затруднительно.

Согласно представлениям А.Ф. Полака, уравнение кинетики процесса 

коррозии бетона может быть представлено в дифференциальной форме:

   dLmdtq 1 , (1.12)

где: 1q  количество щелочи бетона, поступающей в зону реакции в единицу 

времени; m  реакционная емкость бетона.

При погружении бетона в жидкую среду из него выщелачиваются 

компоненты цементного камня. В растворенном виде они взаимодействуют с 

агрессивной средой. Скорость коррозии, в целом, определяется скоростью 

поступления к поверхности бетона агрессивной жидкости, т.е. внешней 

массопередачей:

 uKL , (1.13)

где: uK  константа скорости коррозии во внешней диффузионной 
области;

m
C

Ku 




 202 , (1.14)

где:   коэффициент, характеризующий полноту нейтрализации агрессивного 

вещества, 1 ; 2  скорость поступления агрессивного вещества к 

поверхности бетона; 20С  концентрация агрессивного вещества;   

стехиометрический коэффициент.

При дальнейшем развитии процессов коррозии на поверхности бетона 

образуется прокорродированный слой. По мере того, как процесс охватывает 

все более глубокие слои бетона, возрастает диффузионное сопротивление 

буферного слоя, а отток щелочи из бетона во внешнюю среду уменьшается.

)5,0( кKL   , (1.15)

где: к  время до наступления диффузионного ограничения; K  константа 

скорости коррозии во внутренней диффузионной области.
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где: 1C  растворимость цементного камня в поровой жидкости; *
2

*
1 , DD  

эффективные коэффициенты диффузии щелочи бетона и агрессивного 

вещества в прокорродированном слое.

Из приведенных уравнений следует, что для определения глубины 

разрушения бетона, по теории А.Ф. Полака необходимо установить только 

один параметр, характеризующий процесс коррозии бетона - константу 

скорости коррозии K. Константу скорости коррозии можно определить по 

экспериментальным данным и пользоваться ей для прогноза сроков службы 

конструкций в аналогичных условиях.

Установлено [102, 103], что процессы переноса массы вещества (энергии, 

теплоты) могут протекать в системах, находящихся в неравновесных 

состояниях (масса вещества самопроизвольно распространяется от тел с 

большей концентрацией к телам с меньшей концентрацией). Перенос 

субстанции происходит во всех направлениях, однако в направлении нормали к 

изоповерхности он является максимальным.

1.4.2. МАТЕМАТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ ПРОЦЕССОВ КОРРОЗИИ 

ЦЕМЕНТНЫХ БЕТОНОВ В ЖИДКИХ СРЕДАХ НА ОСНОВЕ 

ФЕНОМЕНОЛОГИЧЕСКИХ УРАВНЕНИЙ ПЕРЕНОСА

К феноменологическим уравнениям переноса относят дифференциальные 

уравнения теплопроводности и диффузии, а также уравнения конвективного 

тепло- и массопереноса [103].

Теория тепло- и массопереноса получила свое развитие благодаря 

работам А.В. Лыкова [3, 104-107].

На основе обзора литературных данных Ф.М. Иванов [27] составил 

следующую таблицу (таблица 1.8), характеризующую механизм и 

интенсивность переноса веществ в пористых телах в зависимости от размера 

пор. 
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Таблица 1.8.

Размер пор и механизм переноса

Максимальный радиус 
пор, мкм

Коэффициент 
проницаемости, см/с

Механизм переноса

0,1 менее 10 -5 Молекулярная диффузия
от 0,1 до 10 от 10-5 до 10-4 Молекулярный поток

более 10 более 10-4 Вязкий поток

Согласно этим данным фильтрация растворов в бетоне происходит в 

порах радиусом более 0,1 мкм при коэффициенте проницаемости более 10-5 

см/с. В порах меньшего размера перемещение растворённых веществ 

происходит по механизму диффузии. При наличии напора воды перенос 

растворов в бетоне в общем случае происходит по смещанному механизму 

фильтрации и диффузии. Преобладание фильтрационного или диффузионного 

механизма зависит от пористости бетона и градиента давления.

Явления переноса могут возникать только в неоднородных полях, где 

возникают потоки, которые характеризуются такой векторной величиной, как 

градиент – вектор. Градиент концентрации – это вектор с положительным 

знаком при возрастании концентрации, и с отрицательным – при ее падении. 

Возрастание концентрации в направлении нормали к изотермической 

поверхности характеризуется градиентом концентрации.
С С СgradС С i j k
х y z

  
    

  

 

.

(1.18)

Для массообменных механизмов характерны два механизма переноса 

вещества из одной точки пространства в другую:

– молекулярная диффузия;

– конвекция (конвективный массоперенос).

Плотность потока массы, передаваемой посредством молекулярной 

диффузии, пропорционально градиенту концентрации.

. . ,м мj DgradС 


, (1.19)
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где: ìj


 – плотность потока массы, кг/(м2с); D – коэффициент молекулярной 

диффузии, м2/с; С – концентрация переносимого компонента, кг/м3.

Равенство (1.25) носит название – первый закон Фика [109].

Знак «минус» в уравнении показывает, что направление массового потока 

противоположно направлению градиента концентрации.

С учетом вышеописанных свойств неоднородных полей концентраций 

автор [102, 103] выводит уравнение нестационарной диффузии.

Для  этого вновь  выделим  в  неподвижной  среде произвольный объем V, 

ограниченный поверхностью S, на которой определим бесконечно малый 

элемент dS, единичный вектор n  направлен перпендикулярно этой поверхности 

(рис. 1.2). 

dS

 V

 S

мj


n

 х

z

y

Рис. 1.2. К выводу уравнения молекулярной диффузии

Через площадку dS в объем поступает вещество с плотностью потока 

массы переносимого компонента мj


, концентрация которого с.

Элементарное количество вещества 1,dМ  которое поступит за единицу 

времени через элементарную площадку dS в объем V, равно:

1 м .dМ j ndS 
   (1.20)

Через всю поверхность S за единицу времени пройдет вещество в 

количестве:
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1 м .

S

М j ndS 
  (1.21)

Пусть vмq  – интенсивность источников или стоков вещества в 

неподвижной среде, кг/(см3). Тогда:

2 vм .

V

М q dV  (1.22)

Поступление вещества в объем приведет к изменению содержания 

(концентрации) переносимого компонента в этом объеме:

3 .

V

сМ dV


 (1.23)

Уравнение баланса вещества в объеме V будет иметь следующий вид:

м vм .

V S V

с dV j ndS q dV
  

  
 

(1.24)

м vм .

V S V

с dV j ndS q dV
  

  
   

Применяя теорему Остроградского-Гаусса: м м ,

S V

j ndS divj dV 
 

 получим 

уравнение баланса в следующем виде:

м vм .

V V V

с dV divj dV q dV
  

  


(1.25)

Вследствие произвольности выбора объема V получаем следующее 

дифференциальное уравнение в частных производных, описывающее 

распространение вещества в некоторой среде с источниками или стоками 

вещества:

м vм.с divj q
  



 (1.26)
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Используя закон Фика уравнение (1.25), получаем дифференциальное 

уравнение молекулярной диффузии:

  vм.с div Dgrad c q
 


(1.27)

Если допустить постоянство коэффициента диффузии и отсутствие 

источника массы, то получится классическая запись дифференциального 

уравнения молекулярной диффузии (второй закон Фика) [109]:

2 .с D c
 

 (1.28)

Дифференциальные уравнения массопереноса не позволяют получить 

конкретных расчетных выражений, пока они не дополнены начальными и 

граничными условиями. 

Начальные условия характеризуют значения полей концентраций в 

момент времени, принимаемый за начало отсчета.

Для нестационарного поля концентраций:

   00, , , , , ,c x y z c x y z


  (1.29)

где:  0 , ,c x y z  - заданные функции координат.

Граничные условия характеризуют значениях потенциалов ппереноса 

(концентраций) она границах ррассматриваемой области во любой ммомент 

времени. Кроме того, граничные условия отражают условия взаимодействия на 

границах рассматриваемой среды с другими средами.

Если на поверхности S, ограничивающей область V, задано поле 

концентраций, то получаем граничное условие первого рода (условие Дирихле):

   0, , , , .Sc x y z c s   (1.30)

Граничное условие первого рода является заданием потенциала переноса 

на границе рассматриваемой области в любой момент времени.

Если на границе S области V задан поток массы, то имеет место 

граничное условие второго рода (условие Неймана):
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 ì .
S

cD j
n


  




(1.31)

В частном случае условия изоляции (не проницания) на поверхности - 

выражение (1.31) принимает вид:

0.
S

c
n




 (1.32)

Если на границе рассматриваемой среды и окружающей, происходит 

конвективный перенос массы вещества, то в этом случае имеем дело с 

граничными условиями третьего рода - условиями Ньютона:

Для массообменных процессов граничные условия третьего рода имеют 

следующий вид:

  ,cpSD grad c c c S      (1.33)

здесь β – коэффициент массоотдачи, кг/(с∙м2∙ед.движ.силы), (в данном случае - 

м/с).

Коэффициент массоотдачи  показывает какое количество целевого 

компонента переходит за единицу времени через 1 м2 поверхности контакта фаз 

при разности концентраций переносимого компонента в газовой фазе и на 

границе с жидкостью равной единице. Коэффициент массоотдачи зависит от 

физических свойств фазы (плотности, вязкости и др.) и гидродинамических 

условий в ней (ламинарный или турбулентный режим течения)

Коэффициент массопроводности k показывает, какое количество 

вещества переносится в твердом теле через 1 м2 при движущей силе, равной 1.

Дифференциальные уравнения массопереноса совместно с начальными и 

граничными условиями дают полную математическую формулировку 

конкретной задачи, решение которой может быть выполнено аналитическим, 

численным или экспериментальным методом [102, 103]. 

Для решениях уравнений массопереносах использовались ллишь 

классические мметоды: метод разделениях переменных, методы источников, 

методы, ооснованные на пприменении ффункций Дирака, но они нет всегда 
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эффективные для решениях практических ззадач. Для решениях линейных 

краевых задач массопереноса используют сследующие известные мметоды: 

преобразований Лапласа, методы разделения ппеременных (метод фФурье) [3].

Использование компьютерной техники часто позволяет свести 

нелинейную задачу к линейной. Если разделить весь процессы на ьn 

элементарных микропроцессов, во пределах ккаждого из ккоторых все 

параметрыы могут  считатьсяя постоянными, тот нелинейную ззадачу можно 

свестии к  совокупностии n  линейныхх задач.

В этому случае можетт быть использованы комбинированный пподход, 

заключающийся во том, чтоб в нначале каждого микропроцессах получают 

аналитическоее решение, за затем весьь процесс поэтапное просчитывается она 

ЭВМ. Необходимо отметить, что метод дает хорошие результаты в случае, если 

осуществляется в совокупности с методом интегрального преобразования 

Лапласа. Это обусловлено тем, что в области ббольших чисел фФурье 

достаточно тточные результаты пполучаются при ииспользовании всего ллишь 

нескольких ппервых членов рряда. С ууменьшением числа фФурье число 

членовв ряда, ккоторое надо уучитывать для обеспечениях заданной тточности 

расчетов, резкое возрастает, оно современные ккомпьютеры в ссостоянии 

достаточно быстрое справиться со этой ппроблемой. Кроме того, 

преобразование Лапласа часто дает возможность получить решение в двух 

формах: при 1,0mFо  и 1,0mFо , в этом и заключается преимущество 

использования этого преобразования.

При изучении явлений массопереноса наряду с аналитическим решением 

вопроса большое значение имеют также обобщенные эмпирические 

закономерности. Система дифференциальных уравнений, описывающая тот или 

иной процесс массопереноса, часто бывает аналитически неразрешимой, но в то 

же время включает в себя большое количество переменных, не все из которых 

существенны для данного явления. При экспериментальном методе 

исследования каждое конкретное явление служит самостоятельным объектом 
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изучения, теория подобия служит методом обобщения единичных опытов и 

является мощным средством для решения широкого спектра важных 

практических задач. Она позволяет значительное снизить числом аргументов 

путемм перехода ко небольшому кколичеству обобщенных ппеременных ни 

функций, специфических для целого класса задач (в нашем случае это задачи 

переноса вещества), что упрощает вид и анализ математической модели, 

описывающей процессы. Кроме того, использование безразмерной формы 

записи дифференциальных уравнений и краевых условий позволяет научно 

обосновать моделирование процесса, т.е. исследовать и обрабатывать режимы 

сложных и дорогих процессов на основе изучения более простых и дешевых 

аналогов. Таким образом, из первоначальных переменных формируются 

комплексы, которые называются критериями подобия. Подобные явления 

должны иметь, равные значения критериев подобия в сходственных точках 

подобных систем.

Критерии подобия принято называть двумя первыми буквами фамилий 

ученых, которые внесли большой вклад в развитие теории массопереноса [3, 

103, 105].

1. Критерий Фурье.

2



kFоm . (1.34)

Критерий Фурье имеет смысл безразмерного времени и характеризует 

связь между скоростью изменения полей концентраций внутри 

рассматриваемой системы и ее физическими свойствами (размеры, 

коэффициент массопроводности).

2. Критерий Био.

mBi l k  . (1.35)

Критерий Био есть мера соотношения внутри- и внешнедиффузионных 

сопротивлений при массопередаче с участием твердой фазы.

Общую совокупность критериев подобия в зависимости от их роли в 

процессе массопереноса можно подразделить на нескольку групп: критерии 
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поверхностного массообмена (критерии Био) и критерии взаимосвязи 

массопереноса (критерии Фурье).

3. Критерий Кирпичева.

 
0
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m

q l
Ki
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(1.36)

где:  mq   – поток влаги с единицы поверхности материала, кг/(м2с); l – 

характерный размер, м; 0 – кажущаяся плотность бетона, кг/м3; u – 

массосодержание, кг/м3.

Массообменный критерий Кирпичева характеризует соотношение между 

потоком влаги, испаряемой с поверхности материала и потоком влаги, 

подводимым к этой поверхности за счет массопроводности.

4. Модифицированный критерий Кирпичева.

* п
m

o Б

qKi
kC




 . (1.37)

где: пq  – поток кг/(м2с) ; oC  – концентрация кг/м3;  Б – плотность бетона 

кг/м3. 

Модифицированный критерий Кирпичева применяют в случае 

невозможности соотнесения параметров к разности потенциалов 

(концентраций).

5. Критерий Померанцева.
2

vм .m
q lPo
D C




(1.38)

где: vмq  – интенсивность источника вещества в неподвижной среде, кг/(см3);  

С – концентрация целевого компонента, кг/м3.

Массообменный критерий Померанцева является мерой соотношения 

количества вещества, образующегося в теле в результате фазовых и химических 

превращений, к количеству вещества, отводимому из материала к границе со 

средой посредством диффузии.

6. Модифицированный критерий Померанцева.
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где:   – разность потенциалов массопереноса (концентраций).

Для процессов массопереноса в твердых пористых телах аналогом 

коэффициента диффузии является коэффициент массопроводности k – в этом 

случае вводится понятие модифицированного критерия Померанцева. Эти 

критерии по-разному влияют на ход процесса и воздействуют на 

характеристики массопереноса [103, 106]. Изменение условий взаимосвязи 

материала с окружающей средой, т.е. вида граничных условий, приводит к 

изменению влияния критериев на процесс. 

Работами школы академика РААСН С.В. Федосова [97, 102, 103, 110-132] 

начат цикл публикаций, посвящённых теоретическому исследованию и 

математическому моделированию процессов коррозии бетонов. Настоящая 

работа является логическим продолжением экспериментальных и 

теоретических работ, проводимых авторами в этом направлении и посвящена, в 

частности, математическому моделированию массопереноса в процессах 

кислотной коррозии цементных бетонов, при малых значениях числа Фурье. 

1.5. ПОСТАНОВКА ЗАДАЧ ИССЛЕДОВАНИЯ

Проведенный анализ литературных источников показал, что научной 

основой для оценки технического состояния объекта и прогнозирования его 

долговечности являются методы расчета конструкций с учетом массообменных 

и деградационных процессов. При этом основные параметры, используемые в 

расчетах прочности на заданный срок эксплуатации, определяются на основе 

математических моделей коррозионных процессов. 

С учетом изложенного основными задачами диссертационной работы 

являются: разработках физико-математической ммодели процессах диффузии 

целевогоо компонента «свободногоо гидроксида ккальция» в ттвердой фазе 

цементногоо бетона  со учетом  воздействиях кислотной среды, которая 
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ппозволяет получить решениях краевой задачии массопереноса вв замкнутой  

системее «цементный бетоне –  жидкость» ни  дает ввозможность расчетах 

одновременно ккинетики ни  динамики ммассопереноса; ппостановка и 

проведением численного экспериментах с целью изучениям влияния 

коэффициентов ввнутреннего  (массопроводности) ни ввнешнего (массоотдачи) 

массопереносах на ккинетику и динамикуу процесса; постановках и  

проведением натурного экспериментах для проверкии адекватности 

предлагаемойй математической ммодели и разрабатываемогоо инженерного 

методах расчета; разработках практических рекомендацийй для бболее 

рациональной ээксплуатации ббетонных конструкций.

В соответствии с этим, во второй главе диссертации приведены 

характеристики используемых материалов, оборудования, содержатся сведения 

об используемых методах исследования коррозионных процессов и свойств 

цементных бетонов. 

В третьей главе излагаются результаты разработки ффизико-

математической модели процессах диффузии ццелевого компонента 

«свободногоо гидроксидах кальция» во твердой  фазее цементного бетонах с 

учетом  воздействиях кислотнойй среды, котораяя позволяет получитьь 

решения ккраевой задачи массопереносах в замкнутойй системе «цементный 

бетоне –  жидкость» ни  дает возможностью расчета одновременно кинетикии и 

динамикии массопереноса; разработаная методика ррасчета; приведены 

теоретические результатыы расчетов пот разработанной математическойй 

модели  процессах массопереноса «свободногоо гидроксида кальция» при 

малых значениях чисел Фурье.

В четвертой главее приведены ррезультаты ффизико-химических 

исследований жжидкой  и ттвердой фаз, ппозволяющие судить лоб изменениях, 

происшедшихх в цементному камне, вследствием воздействия агрессивной 

реакционной среды. 
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В пятой главе определеные основные ппараметры массопереноса 

(коэффициентыы массопроводности, ммассоотдачи); определеные временные 

зависимостии потоков ппереносимого целевого ккомпонента, которые 

позволяютт прогнозировать продолжительностью процесса  коррозиии бетона 

II ввида. 

В заключении изложены основные результаты диссертационной работы, 

представляющие научную и практическую ценность.
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ГЛАВА 2. МАТЕРИАЛЫ, ПРИБОРЫ И МЕТОДИКИ 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

2.1. ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

2.1.1. ПОРТЛАНДЦЕМЕНТ

При исследовании свойств материалов в качестве вяжущего использован 

портландцемент нормированного состава без минеральных добавок марки ПЦ 

500-Д-0 ООО «Староцементный завод» (Свердловская обл., г. Сухойлог). 

Выбор данной марки портландцемента не случаен, так как он является 

наиболее распространенными и востребованными на внутреннем рынке России 

[133, 134]. Установленный паспортом качества (Приложение 5) химический 

состав портландцемента, представлен в таблице 2.1.

Таблица 2.1

Химический состав портландцемента ПЦ 500-Д0, %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Cl- CaO 
свободная

20,55-
22,55

4,60-
5,50

4,66-
5,05

64,20-
65,70

1,65-
2,50

2,50-
3,00 0,02 0,25-0,75

Минералогический состав портландцемента ПЦ 500-ДО приведен в 

таблице 2.2. 

Таблица 2.2

Содержание основных минералов портландцемента ПЦ 500-Д0, %

C3S C2S C3A C4AF

60,0-65,0 13,2-16,5 6,4-7,1 10,8-15,7

Строительно-технические свойства портландцементов определены 

методами, установленными ГОСТ 310.3-76 «Цементы. Методы определения 

нормальной густоты, сроков схватывания и равномерности изменения объема» 
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и ГОСТ 310.4-81 «Цементы. Методы определения предела прочности при 

изгибе и сжатии» и приведены в таблицах 2.3 и 2.4 (Приложение 1).

Таблица 2.3 

Физические свойства портландцемента ПЦ 500-Д0

Сроки схватывания, мин.Тонкость 
помола, 

%

Удельная 
поверхность, 

м2/кг начало конец
Нормальная 
густота, %

5,0-8,0 320-325 115-135 130-160 24,0-26,0

Таблица 2.4

Пределы прочности образцов цементного камня из портландцемента марки ПЦ 

500-Д0, МПа

При изгибе При сжатии

в возрасте 28 
суток

после 
пропаривания 
в возрасте 1 

суток

в возрасте 28 
суток

после 
пропаривания в 
возрасте 1 суток

8,1-8,4 5,0-5,8 51,0-54,5 33,5-37,5

Применяемый портландцемент марки ПЦ 500-Д0 соответствует 

требованиям ГОСТ 10178-85 «Портландцемент и шлакопортландцемент. 

Технические условия» (Приложение 1).

2.1.2. ВОДА

Использованная длят приготовления бетонах вода, ссоответствует 

требованиям ГОСТа 23732-20111 «Водах для бетоновв и сстроительных 

растворов. тТехнические условия» (Приложением 1). Вода мне содержит 

пленокк нефтепродуктов, жжиров, ммасел, водородныйй показатель вводы – 

pH = 5,5. Сведениях о кколичестве примесей, ссодержащихся во воде ддля 

приготовлениям бетона, приведеные в таблицее 2.5. 
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Вода не содержит примесей в количествах, нарушающих сроки 

схватывания и твердения бетона, снижающих  прочность и морозостойкость 

бетона. 

Таблица 2.5

Содержание примесей в воде для приготовления бетона

Содержание примесей, мг/л, не более

Растворимых 
солей Анионов SO4

2- Анионов Cl- Взвешенных 
частиц

10000 2700 3500 300

2.1.3. ВОДНЫЕ РАСТВОРЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

В качествем агрессивной ссреды для ллабораторных исследований 

коррозионнойй стойкости бетонах используется 50,001 %-ый раствор НCl, 

рН=5 –    водные     растворы   сильных    электролитов   (степень диссоциации 

α > 30 %) (таблица 2.6) [95]. 

Таблица 2.6

Основные характеристики агрессивных сред

Водная  
среда

(t = 20 оС)

Молярная 
масса 

химического 
соединения, 

г/моль

Концентрация 
растворенного 
вещества, %

рН Плотность, 
кг/м3

Удельная 
электропроводность, 

Ом·м

Водный 
раствор 

НCl
36,5 0,001 5,0 998 6,3·10-4

Концентрацию агрессивной среды дляя водного рраствора 

неорганической ккислоты  приняли во соответствии со ГОСТ 727677-88 

«Защита пот  коррозии  во строительстве. бБетоны. Общие  требованиях к 

проведениюю испытаний» 1(Приложение 1), как ддопускаемую концентрацию. 

Растворы для агрессивных сред готовили из реактивов марки «х.ч.» и 

дистиллированной воды.
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2.2. КРАТКОЕ ОПИСАНИЕ ПРИМЕНЯЕМЫХ МЕТОДИК 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

Экспериментальные исследованиях проводились со целью иизучения 

структуры ни состава иисследуемых материалов (твердойй и жидкойй фаз), до 

из после воздействиях водной аагрессивной среды.

Для ээтой цели ииспользовались методы ххимического и ффизико-

химического аанализа: количественный анализа по мметоду 

комплексонометрии; ээлектрометрический метод длят измерения вводородного 

показателя ррН; дифференциально-термическийй анализ; мметод инфракрасной 

Фурье-спектрометрии;в методику  определениях плотности, вводопоглощения 

и ппористости; метод потенциометрического титрования, для исследования 

кислотно-основных свойств продуктов реакции.

2.2.1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОРРОЗИОННОЙ СТОЙКОСТИ ЦЕМЕНТНЫХ 

БЕТОНОВ

Метод испытаний на коррозионную стойкостью бетона во агрессивных 

средахх соответствует ГОСТ 327677-88 «Защита пот коррозии вв 

строительстве. бБетоны. Общие требованиях к проведению ииспытаний» 

(Приложение 1).

Сущность методах заключается во сравнении значенийй показателей, 

характеризующихх коррозионную стойкостью испытываемых ообразцов, 

помещенных во агрессивную ссреду, со ззначениями ппоказателей 

контрольных ообразцов,  не пподвергавшихся  действию аагрессивной  среды.

Для проведениях испытаний в рамках научной школы под руководством 

академика РААСН Федосова С.В. разработан «Прибор для исследования 

процессов коррозии строительных материалов» [135]. 

Технический результаты достигается ттем, что во приборе ддля 

исследования ппроцессов  коррозии сстроительных  материалов, ссодержащем 

сосуд ддля жидкости, элемент крепления исследуемого образца, ззапорное 



62

устройство, элементы крепления образцах размещен во объеме сосудах и 

присоединена к еего  крышке (рис. 2.1).

Рис. 2.1.  Приборы для  исследованиях процессов ккоррозии

строительных мматериалов: 1 – сосуд; 2 – крышка; 3 – элемент 

крепления; 4 – стенка сосуда; 5 – отверстия; 6 и 7 – запорные устройства; 8 – 

термометр; 9 – мерная шкала; А – образец строительного материала; В – 

подставка; а – стержни; b – сетчатая площадка; с – сливной шланг

Прибор для исследования процессов коррозии строительных материалов 

используют следующим образом. 

Подготавливают сосуд 1, устанавливают в отверстия 5 запорные 

устройства 6 и 7 и термометр 8. Затем в сосуд заливают, используя мерную 

шкалу 9, жидкость, например, раствор электролита, в необходимом количестве. 

На сетчатую площадку b элемента крепления 3, присоединенную с помощью 

стержней а к крышке 2, укладывают образец строительного материала А, 

например, бетонный куб. После чего, крышку устанавливают (навинчивают) на 

сосуд, при этом по мерной шкале отмечают объем жидкости с учетом объема 

образца. Сосуд с образцом устанавливают на опорную поверхность подставки 
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В. Крупная сетка опорной поверхности обеспечивает доступ воздуха к стенке 

сосуда 4 с примерно одинаковыми параметрами по температуре, влажности и 

подвижности. Температуру жидкости в сосуде контролируют термометром 8. 

После выдерживания образца в жидкости в течение времени, требуемого 

условиями эксперимента, жидкость из сосуда (в нужном количестве) сливают 

по шлангу с в емкость (не показана) для последующего титрования. Затем 

снимают крышку и извлекают образец.

С помощью прибора можно исследовать процессы коррозии 

разнообразных строительных материалов в том числе при различных 

параметрах окружающей среды, исключая минусовые температуры. 

Коррозионная  стойкостью исследовалась она  образцах-кубах рразмером 

3х3х3  смм (рис. 2.2). 

Рис. 22.2. Схемах образца ддля   испытанийй на   коррозионнуюю стойкость:

1 – образец-кубб 3х3х3 ссм; 2   – пподставка; 3  – ггидроизоляция;

41 –  водный раствор НСl, рН=5

Исследуемая  системах составлялась низ  плотно  подогнанныхх друг як 

другу  пластины размером 1х3х3 ссм. Боковые гграни пластин, на также 
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торцевая  гранью нижней ппластины, покрывались сслоем битумно-

полимерной ммастики  холодного  отверждениях марки 1«Дорос-МБПХ».

Образцы изготавливались из растворов нормальной густоты. После 28-

суточного предварительного твердения при нормальных условиях их 

погружают в агрессивный рраствор. Размеры ообразцов и условиях их 

твердениях (температура 20±22 °С ни  относительная  влажностью воздуха 550-

70 %) соответствуют ГОСТа 5802-86 «Растворыы строительные. мМетоды 

испытаний» 1(Приложение 1). Образцы погружались в раствор НСl с 

рН=5,ообъемом 1000 ссм3, откуда со периодичностью 11 сутки оотбирались  

пробы ддля  титрования, ообъемом 100 ссм3.

Суждения о кинетике ни степени развитиях процессов ккоррозии 

проводились над основании ррезультатов химических аанализов жидкой ни 

твердой ффаз, а ттакже других иисследований, позволяющих ссудить об 

изменениях, ппроисшедших  в  цементному камне ни водном кислотном 

растворе в результате их взаимодействия. Относительная погрешность 

измерений составила от 3 до 5 %.

2.2.2. КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ ИОНОВ КАЛЬЦИЯ В ЖИДКОЙ СРЕДЕ 

ПО МЕТОДУ КОМПЛЕКСОНОМЕТРИИ

Для определениях содержания катионовв кальция во воде ииспользован 

комплексонометрический методы объемного анализах в соответствиии с 

требованиямии ГОСТ 423268.5-78  «Водыы минеральные ппитьевые  лечебные, 

лечебно-столовыее и пприродные  столовые. мМетоды  определения иионов 

кальция ни магния» (Приложением 1). Методы основан над образовании 

устойчивыхх комплексных ссоединений  при ттитровании  растворов ккатионов 

металлов сстандартными  растворами ккомплексообразователей [136, 137].

В ккачестве комплексообразователя пприменяется трилона Б – 

двузамещеннаяя натриевая солью этилендиаминтетрауксусной ккислоты 
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(ЭДТА). Трилоны Б образуетс довольно прочныее растворимые 

внутрикомплексныее соли   сом многими мметаллами  в ссоотношении 41:1.

В ккачестве индикатора пприменяются так нназываемые 

металлоиндикаторы. Этом органические ккрасители, образующие комплексные 

соединениях с  ионамии металлов. Во отличие  ото прочных, ббесцветных 

комплексов мметаллов  с ттрилоном Б  этим комплексы  окрашеные и мменее 

прочные. Ко таким индикаторами относится ммурексид, дающий со ионами 

металловв растворимые ккомплексы  сиренево-фиолетового ццвета.

Ход определения: Во две кконические  колбы  длят титрования оотбираем 

по 1005 мл аанализируемого раствора, ддобавляем 5 ммл буферного рраствора 

(1 он  раствор тNaOH)  и она  кончике  шпателях идикатора ммурексида. 

Окрасившийся  во розовый  цвета раствор ттитруем  0,11 н рраствором 

трилона Бо до появлениях сине-фиолетовой оокраски. Для ллучшего 

улавливания  концах титрования ппроводим  сравнение оокраски 

анализируемой ппробы ус  эталонной  (слегкая перетитрованной) ппробой.

Расчет  содержаниях катионов  кальциях qCa (мг/л) проводимм по 

формуле::

1000тр Ca
Ca

CV Э
q

V
 ,            (2.1)

где: С – концентрациях раствора трилонах Б, г-экв/л; Vтр – объема 0,1 н 

растворах трилона бБ, пошедший она титрование, ссм3; V – объема пробы воды, 

взятыйй для ттитрования, ссм3; ЭСа – эквивалентнаяя масса ккальция, г/г-экв; 

1000  – ккоэффициент  для  переходах от гграммов  ко миллиграммам.

Для определениях содержания кальциях в бетоне ииспользован 

комплексонометрический методы по ГОСТа 5382-913 «Цементы ни  материалы 

цементного ппроизводства. Методы ххимического анализа» (Приложением 1). 

Методы основан нас реакции  взаимодействиях катионов кальциях с ттрилоном 

Б со образованием ммалодиссоциированных соединений во присутствии 

металлоиндикаторовв в щелочномм растворе, ообразующих оокрашенные 

комплексы.
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Методика пподготовки препаратов: ообразцы исследуемого ббетона 

предварительно иизмельчаются дом полного прохождениях через ссито с 

отверстиямим 0,08 смм. Из ээтой  фракции ииспользуется  навеска ммассой 

0,5 кг. Навесках пробы  тщательное перемешивается  во платиновом  тиглем с 

двукратнымм количеством ууглекислого натрия, ни предварительно удо 

обработки ссоляной кислотой, сспекается в ммуфельной печи приз температуре 

950-10008 °С во течение 1 чч. После охлаждениях тигля, плавв растворяется в 

10-15 см3 ссоляной кислоты 1(1:3), которуюю приливают во тигель 

небольшимии порциями. Раствора переносят  во стакан ввместимостью 50 ссм3.

Для отделениях гидроксидов железах и алюминиях используется вводный 

раствор ааммиака, который ддобавляется  к аанализируемому  раствору ддо 

слабого ззапаха.

Полученный  фильтрата используется  длят последующих оопределений 

массовой ддоли  оксидах кальция.

Ко фильтрату пприбавляется  две ттрети предполагаемого объемах 0,05 М 

растворах трилона бБ, 100 ссм3 раствора гидроксидах калия, 0,04-0,05 кг сухой 

смесии индикатора ффлуорексона. Раствором трилонах Б ффильтрат 

дотитровывается  дом перехода ммалиново-зеленой  окраски ув уустойчивую 

малиновую. 

Титр 0,05 М раствора трилона Б по оксиду кальция (ТСаО) в граммах на 

кубический сантиметр вычисляется по формуле:

1001000
520





ср

СаО
СаО V

С
Т ,                                             (2.2)

где: 20 – объем аликвотной части раствора стандартного образца, взятый для 

титрования, см3; 5 – масса навески стандартного образца, г; ССаО – массовая 

доля оксида кальция в стандартном образце, %; Vср – среднее арифметическое 

значение объема 0,05 М раствора трилона Б, пошедшего на титрование, см3; 

1000 – объем раствора стандартного образца, см3.
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Массовая доля оксида кальция (XCaO) в процентах вычисляется по 

формуле:

m
VTX СаО

СаО
100

 , (2.3)

где: V – объем 0,05 М раствора трилона Б, пошедший на титрование, см3; m – 

масса навески пробы, г.

2.2.3. ЭЛЕКТРОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ИЗМЕРЕНИЯ  ВОДОРОДНОГО 

ПОКАЗАТЕЛЯ 

Водородным показателем pH называют величину, характеризующую 

концентрацию водородных ионов и численно равную отрицательному 

десятичному логарифму этой концентрации pH = -lg [Н+]. Концентрацию ионов 

Н+ выражают в грамм-ионах на литр (г-ион/л). При 25 °С для нейтрального 

раствора СН
+ = СOH

- = 1,004·10-7 г-ион/л; pH = СН
+ = -lg 1,004·10-7 = 7, для 

кислого – < 7, для щелочного – > 7 [137].

Величина рН раствора оказывает существенное влияние на ход многих 

химических реакций. Она определяется константой диссоцации кислоты (соли) 

и концентрацией этих веществ в растворе [138].

Для измерения рН использован электрометрический метод с 

применением стеклянного электрода. 

Ход определения: Во две мерных колбы длят титрования оотбираем по 

1007 мл аанализируемого раствора. Собираем гальванический элемент, 

электроды подсоединяем к рН-метру (ЭВ-74) [139]. Его работа основана на 

компенсационном принципе. На электродах, погруженных в анализируемый 

раствор, в зависимости от концентрации ионов водорода возникает различная 

по величине электродвижущая сила, которая компенсируется противоположно 

направленной ЭДС и измеряется. Пределы измерения величины рН на приборе 

– от 0 до 14. Включают в сеть переменного тока рН-метр и оставляют его на 5-

10 мин для стабилизации температурного режима, после чего измеряют рН 
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каждого анализируемого раствора, пользуясь прилагаемой к прибору 

инструкции по эксплуатации.

2.2.4. ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНО-ТЕРМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Дифференциально-термический анализ (ДТА) проводился по стандартной 

методике на дериватографе Q-1500D системы «Paylic-Paylic-Erdey». 

Дериватограф – это термоустановка, позволяющая одновременно определять 

температуру испытуемой пробы (температурную кривую Т), изменение массы 

(термогравиметрическую кривую ТГ), скорость изменения массы 

(дифференциальную кривую потери массы ДТГ) и изменение энтальпии 

(дифференциальную температурную кривую ДТА).

Методика подготовки препаратов [140, 141]: затвердевший материал 

дробится до кусков размером 1-3 мм в фарфоровой ступке. Навеска дробленого 

материала 1-2 г переносится в бюкс, заливается не разбавленным этиловым 

спиртом и оставляется на 10 ч. Отделение спирта от материала производится 

путем фильтрации бумажным фильтром. Обезвоженный материал измельчается 

в ступке до порошка, проходящего через сито с размером 4900 отв/см2. Затем от 

порошка отбирается навеска равная 0,5 г, которая помещается в тигль 

дериватографа. Фиксируются температурная кривая и кривая потери массы 

вещества.

Условия проведения анализа: скорость нагрева 5°С/мин, диапазон 

температур 20-1000 С, величина навесок 0,5-1,2 г.

Анализ полученных дериватограмм проводился с учетом данных [140]: 

Гидроксид кальция (Са(ОН)2) имеет один эндотермический эффект при 

585 °С. 

Карбонат кальция (СаСО3) характеризуется одним эндотермическим 

эффектом в интервале температур от 860 до 1010 °С. 

Гидроксид магния (Мg(ОН)2). На кривой ДТА имеется один большой 

эндотермический эффект при 451 °С. В некоторых случаях на кривой ДТА 
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гидроксида магния имеются большие эндотермические эффекты при 

температурах 790 °С и 840 °С, которые указывают на присутствие доломита.

Оксид кремния (SiO2). В отдельном кристалле кварца модификационное 

превращение кварца имеет место при температуре около 573 °С. По высоте 

эффекта с помощью ДТА можно определить количественное содержание 

кварца в смесях.

Гидроксид алюминия (Аl(ОН)3). Кривая ДТА имеет сильный 

эндотермический эффект (320-330 °С), соответствующий переходу в х – Аl2О3. 

Почти всегда имеются так же небольшие эффекты при 250-300 °С и 520 °С.

Двухкальциевый силикат 2СаО·SiO2. Появление эндотермических пиков 

на кривой ДТА связано с переходом одной формы 2СаО·SiO2 в другую. Так, 

например, переход γ-формы в α/-форму сопровождается эндотермическим 

эффектом в интервале температур от 780 до 830 °С, а эндотермический эффект 

на той же кривой при 1447 °С отвечает переходу α/-формы в α-форму.

Трехкальциевый силикат 3СаО·SiO2. Первый эндотермический эффект на 

кривой нагревания отмечается при 620-640 °С.

Однокальциевый алюминат (СаО·Аl2О3) на кривой ДТА имеет два 

эндотермических эффекта: 150-200 °С и 285-295 °С. Оба эффекта характерны 

для гексагонального шестиводного гидроалюмината кальция.

Трехкальциевый алюминат (3СаО·Аl2О3) на кривой ДТА имеет три 

эндотермических эффекта с максимумами при 225, 335 и 560 °С. Первый 

эффект отвечает дегидратации гидроксида алюминия, второй и третий - 

ступенчатому процессу дегидратации гексагонального шестиводного 

гидроалюмината кальция.

Результаты расшифровки дериватограмм для подтверждения 

правильности проведенного анализа сопоставляют с данными, полученными с 

использованием других методов физико-химического анализа: ИК-

спектральными исследованиями, комплексонометрическим методом.
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2.2.5. МЕТОД  ИНФРАКРАСНОЙ ФУРЬЕ – СПЕКТРОСКОПИИ

Под спектральным анализом понимается физический метод анализа 

химического состава вещества, основанный на исследовании спектров 

испускания и поглощения атомов или молекул [142-144].

Спектральный анализ проводился по стандартной методике на ИК-Фурье 

спектрометре AVATAR 360 FT-IR E.S.P. Преимущества ИК – спектроскопии 

состоят в возможности непрерывного наблюдения за аморфными, плохо 

идентифицируемыми веществами. С помощью этого метода возможно 

одновременное определение несвязной воды, а также свободных и 

ассоциированных групп ОН-, что важно для веществ гидратационного 

твердения.

Метод Фурье – спектроскопии, в котором спектр получают в результате 

Фурье-преобразования так называемой интерферограммы исследуемого 

излучения. Интерферограмма зависит от оптической разности хода двух лучей 

и представляет собой Фурье-образ спектра, то есть функции распределения 

энергии излучения по частотам.

Основная часть прибора – интерферометры содержит ддва взаимно 

перпендикулярныхх зеркала  – ннеподвижное и пподвижное ни 

полупрозрачную ссветоделительную пластину, ррасположенную в мместе 

пересечения ппадающих пучков  излучениях и ппучков, отраженных пот обоих 

зеркал. пПучок  излучения пот  источника, ппопадая  на ппластину, разделяется 

нас два ппучка. Один низ  них ннаправляется  нас неподвижное ззеркало, 

второйй – она  подвижное ззеркало; затем ооба пучка, оотразившись от ззеркал, 

выходят ччерез  светоделитель низ  интерферометра во одном ни  том жже 

направлении. дДалее  излучение ффокусируется  на ообразце  и ппоступает на 

детекторы излучения. Двас пучка  отличаютсяя друг пот  друга ооптической 

разностью ххода,  величина ккоторой  меняется  во зависимости пот положения 

подвижногоо зеркала. Во результате иинтерференции  пучков иинтенсивность 

результирующего потоках периодически мменяется (модулируется). чЧастота 
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модуляции ззависит от ччастоты падающего излучения,х и ссмещения 

подвижного ззеркала. В ррезультирующей  интерферограмме ввыделяется  так 

называемаяя точка ннулевой разности ххода, или  точках белого ссвета. В ээтой 

точке ддля  всех частоты наблюдается ммаксимум; от ннее ведут оотсчет 

смещения пподвижного зеркала. Приз поглощении ообразцом  излучения ус 

какой-либо ччастотой наблюдается уменьшением интенсивности 

интерферограммы,ц соответствующей ээтой частоте. пПосле ппроведения 

Фурье – преобразованиях в полученному спектре наблюдаетсяя полоса 

поглощениях образца. Преобразованием Фурье осуществляютт на эЭВМ, так 

кака требует ббольшого  объема ввычислений.

Приготовление образцов твердых веществ заключается в совместном 

прессовании тонкого порошка пробы с безводным бромистым калием (KBr), в 

пропорции 1:100.

Условия проведения анализа: 400-4000 см-1, спектральный диапазон, 

спектральное разрешение 4 см-1, время измерения 20 с.

Математическая обработка спектров проводилась с использованием 

программ Omnic v.6.0a (производитель – Thermo Nicolet Corporation).

Программное обеспечение Omnic имеет широкие возможности при 

работе с базами данных ИК-спектров, включающих суммарно более 100 тысяч 

соединений. Сравнение ИК-спектра с полной базой данных занимает не более 1 

минуты. Широкий выбор алгоритмов поиска позволяет добиваться 

максимально результативного сравнения ИК- спектра образца с базой данных.

2.2.6. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПЛОТНОСТИ, ВОДОПОГЛОЩЕНИЯ И 

ПОРИСТОСТИ

Методы определения плотности, водопоглощения и пористости 

соответствуют ГОСТ 12730.0-78* «Бетоны. Общие требования к методам 

определения плотности, влажности, водопоглощения, пористости и 

водонепроницаемости», европейским и отечественными методам испытания 
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бетона [145-147]. Плотность бетона определяется в соответствии с ГОСТ 

12730.1-78* «Бетоны. Методы определения плотности» (Приложение 1). 

Плотность бетона  вычисляют с погрешностью до 1 кг/м3 по формуле:

1000m
V

  , (2.4)

где:  m – масса образца, г; V – объем образца, см3.

Объем образцов вычисляют по их геометрическим размерам. Размеры 

образцов определяют линейкой с погрешностью не более 1 мм. Массу образцов 

определяют  взвешиванием с погрешностью до 1 г.

Истинную плотность бетона определяют путем измерения массы 

единицы объема измельченного высушенного образца.

Для определения истинной плотности бетона берут две навески по 10 г 

каждая, всыпают их в два чистых высушенных и предварительно взвешенных 

пикнометра, после чего каждый пикнометр с песком взвешивают. Затем оба 

пикнометра с навесками заливают на 2/3 их объема дистиллированной водой, 

перемешивают содержимое. После пикнометр освобождают от содержимого, 

промывают, наполняют до метки дистиллированной водой и снова взвешивают.

Истинную плотность бетона w вычисляют с погрешностью до 1 кг/м3 по 

формуле:

1 2

в
w

m
m m m

 
  , (2.5)

где: m – масса образца, кг; ρв – плотность воды, кг/м3; m1 – масса пикнометра с 

дистиллированной водой, кг; m2 – масса пикнометра с навеской и 

дистиллированной водой, кг.

Водопоглощение бетона определяется в соответствии с ГОСТ 12730.3-78* 

«Бетоны. Методы определения водопоглощения» (Приложение 1). 

Водопоглощение определяют испытанием серии образцов с размерами 

10х10х10 см.

Водопоглощение бетона отдельного образца Wм по массе в процентах с 

погрешностью до 0,1 % определяют по формуле:
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100%с в
м

с

m mW
m


 , (2.6)

где:  mc – масса высушенного образца, г; mв – масса водонасыщенного образца, 

г.

Пористость бетона определяется в соответствии с ГОСТ 12730.4-78* 

«Бетоны. Методы определения показателей пористости» (Приложение 1).

Полный объем пор бетона Пп вычисляют в процентах определяют с 

погрешностью до 0,1 % по формуле:

100%w
пП  


  

  
  , (2.7)

где:  w – истинная плотность бетона, кг/м3;  – плотность бетона, определенная 

по ГОСТ 12730.1-78* (Приложение 1), кг/м3.

2.2.7. ИССЛЕДОВАНИЯ КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ СВОЙСТВ МЕТОДОМ 

ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОГО ТИТРОВАНИЯ

Кислотно-основные свойства поверхностных групп сорбентов играют 

важную роль при описании и предсказании их поведения в изучаемых 

системах. Для исследования кислотно-основных свойств в работе используется 

потенциометрическое титрование [148], результаты которого служат для 

определения констант диссоциации и поверхностной плотности 

соответствующих функциональных групп. В последнее время стала широко 

применяться компьютерная обработка кривых потенциометрического 

титрования водных растворов смеси слабых кислот, позволяющая получать 

зависимость мольной доли или концентрации соответствующей кислоты или 

кислотно-основной группы от значения характеризующей ее величины рК. 

Подобная зависимость, построенная для всего интервала физически разумных 

величин рК, получила название рК-спектра.

00 0( ) [ ]( )
H

на вон
н

C V C V H V VГ n
m 

    . (2.8)
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Количество ионов водорода, переходящих в фазу субстрата (в расчете на 

1 гр) равно: 

Гн =nb(рН) + nо
H

 , (2.9)

где: nb(рН) – количество кислотно-основных центров, ммоль/г; nо
H

  – 

количество ионов водорода, вносимое в суспензию исходного раствора 

субстратом при его приготовлении. 

Из результатов титрования экспериментально рассчитывается только 

первое слагаемое nb(рН) уравнения (2.9), а величина nо
H

 , играющая роль 

параметра данной модели обработки результатов титрования, подлежит 

определению. Введение этого параметра объясняет возможность появления 

отрицательных значений nb(рН). Величина Гн связана с концентрациями 

кислотно-основных групп субстрата (ммоль/г) очевидным соотношением, где 

суммирование проводится по всем видам кислотно-основных групп изучаемого 

субстрата:

[ ]
[ ] ([ ] [ ])

[ ] [ ]
i

Н i i i
i i i i

HA
Г HA HA A

HA A
  


  . (2.10)

Величина Гi = [HAi] + [Ai] является количеством кислотно-основных 

групп данного вида и в процессе титрования, очевидно, остается постоянной, 

изменяется лишь соотношение форм HAi, и Ai. Если рассматривать частицу 

субстрата в данном случае как своеобразную надмолекулу, на поверхности 

которой находятся изучаемые кислотно-основные группы, то кажущаяся 

константа диссоциации i-ой кислотно-основной группы может быть записана в 

виде:

[ ][ ]
[ ]

i
i

i

H A
K

HA



 . (2.11)

Данная константа может считаться не зависящей от величины рН при 

выполнении эксперимента в условиях постоянства ионной силы раствора, 

обеспечивающей постоянство коэффициентов активности ионов водорода, в 
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предположении, что отношение концентраций 
[ ]

[ ]
i

i

A
HA  равно отношению 

количества свободных и занятых протонами мест данной кислотно-основной 

группы. Обоснование постоянства и близости коэффициентов активности этих 

групп к единице приведено в ряде научных работ. Используя соотношение 

(2.11), преобразуем уравнение (2.10) к виду:

0 [ ]
( )

[ ]Н b Н i
i i

H
Г n pH n Г

H K




  


 .     (2.12)

Описываемый здесь подход соответствует так называемой гомогенной 

трактовке дисперсных систем. В литературе обычно имеют дело с гетерогенной 

трактовкой и находят собственные константы ki
ini, при расчете которых 

необходимо использовать экспериментально не определяемый скачок 

потенциала на границе между твердой фазой суспензии (субстрата) и 

раствором. По этой причине последние константы не являются таковыми в 

термодинамическом смысле, так как их значения зависят от принятой при 

обработке результатов эксперимента модели двойного электрического слоя. 

В точке, соответствующей нулевому значению nb(рН), концентрация 

ионов водорода в растворе равна [Н+]0. В результате уравнение (2.12) 

принимает вид: 

0 0

0

[ ][ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ]Нb i i

i ii i i

HH Hn pH n Г Г
H K H K H K

 

  

 
        

  (2.13)

или после перехода к единицам рН и рК:

0

0

0 10 10

10 10 10 10

( )
i

i

pHpH

ib pH pK
pKi pH

n pH Г


 


 
 

 
 
 
 

,
(2.14)

где: рН0 – значение рН раствора в точке, где концентрация ионов водорода 

равна [Н+]о.
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Уравнение (2.14), которое связывает количество ионов водорода, 

переходимое из раствора в субстрат, с концентрациями поверхностных центров 

Гi, обладающих кислотностью pKi.

В каждом члене суммы в правой части этого уравнения неизвестны две 

величины – Гi и pKi. По результатам потенциометрического титрования можно 

таким образом составить систему N уравнений, содержащих 2nN неизвестных, 

где N – число точек на кривой титрования, соответствующих различным 

значениям рН раствора, а n – число различных кислотно-основных групп 

субстрата. Очевидно, суммирование в правой части уравнения (2.14) всегда 

можно распространить на все физически разумные значения величин pKi в 

заданном интервале их изменения. В результате правая часть уравнения (2.14) 

может быть представлена в виде суммы, в которой величины pKi принимают 

все значения между рКmin и рКmах с заданным шагом прироста величины рК, 

рК:

0max

0

min

10 10

10 10 10 10

i

i i

i

pHpHpK pK

i pK pH pKpH
pK pK

Г


  




 

 
 
 

 .
(2.15)

Можно ожидать, что сумма (2.15) будет тем точнее равна правой части 

уравнения (2.14), чем меньше шаг прироста величины рК при переходе от 

одного члена суммы к следующему. Обычно полагают рКmin = 0, рКmах = 14 и 

рК = 0,2. Величины Гi, не соответствующие реальным (или близким к ним) 

значениям pKi в изучаемом субстрате, очевидно, равны нулю. В результате 

система уравнений (2.13) с учетом выражения (2.15) сводится к системе N 

уравнений с N′= (рКmах - рКmin)/  рК + 1 неизвестными значениями Гi, большая 

часть которых (за исключением тех, которые соответствуют реальным 

значениям pKi) равна нулю.

Решение полученной таким образом системы уравнений для различных 

значений рН позволяет найти спектр значений Гi из экспериментальной 

функции nb(рН) и значения рН0. Система уравнений (2.14) с условием (2.15) 

решается методом наименьших квадратов с ограничением на положительность 
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значений корней. Полученные результаты позволяют найти общее количество 

кислотно-основных групп субстрата (обменную емкость в расчете на 1 гр)

i
i

Г Г  (2.16)

и число ионов водорода, удерживаемых субстратом при рН, равном рН0.

0 0

0

][
[ ]Н i

i i

Hn Г
H K




 . (2.17)

На основании данных титрования записываем начальное значение рН 

суспензии рН0 = 5,0.

С помощью компьютерной программы решаем систему уравнений (2.14) - 

(2.15), в которой величины pKi принимают все значения между рКmin и рКmах с 

заданным шагом прироста величины рК. Величины Гi, не соответствующие 

реальным (или близким к ним) значениям pKi в изучаемом субстрате, очевидно, 

равны нулю.

Экспериментальная часть: Для титрования использовался водные 

растворы НСl с концентрацией 0,001 % (рН = 5,0) – в начальный период 

времени, и эти же растворы после взаимодействия с образцами цементного 

камня, в течение первых 14 суток. Пробы растворов титровали 0,1 М раствором 

NaOH, рН растворов регистрировали при помощи рН-метра И-120, показания 

рН-метра снимали через 2 мин после добавления очередной порции титранта 

[148].

2.3.  МАТЕМАТИЧЕСКИЙ АППАРАТ ДЛЯ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 

ИССЛЕДОВАНИЙ

Растворение твердых частиц в жидкостях, происходящее в результате 

химического взаимодействия – один из широко применяемых процессов 

химической технологии. В системе твердое тело-жидкость рассматриваются 

процессы диффузионного извлечения растворителем компонента 
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(компонентов) из пористого твердого материала, которые назваются 

выщелачиванием.

Любой процесс выщелачивания заключается в том, что жидкость, 

проникая в поры твердого тела, растворяет извлекаемый компонент или 

вступает с ним в реакцию; вещество, перешедшее в раствор (или продукт 

реакции), диффундирует к поверхности твердого тела и переходит в основную 

массу жидкости. Иногда извлекаемое вещество содержится в порах твердого 

тела в растворенном виде, и в этом случае оно непосредственно переходит в 

растворитель путем диффузии.

Для расчета процессов массопереноса используют уравнения 

массоотдачи и массопередачи.

Уравнение массоотдачи определяет количество вещества, ппереносимого 

в еединицу  времени  во каждой  изо фаз (ко каждой низ  фаз жили  в ообратном 

направлении), ни  выражается сследующим  образом:

 грxxx CCFM , 
,

 грyyy CCFM , 
.

(2.18)

где: β - коэффициенты массоотдачи, кг/[м2·с·(кг/кг)] (кг/[м2·с·(кг/м3)]); yx CC ,  

средние концентрации в основной массе каждой из фаз, кг/кг (кг/м3); 

грyгрx CC ,, ,  концентрации у границы соответствующей фазы, кг/кг (кг/м3).

Коэффициент массоотдачи β показывает какое количество вещества 

переносится от границы раздела фаз в сплошную среду через единицу 

поверхности в единицу времени при разности концентраций, равной 1.

Процесса массопередачи  включаетт процессы  массоотдачии в ппределах 

каждой низ двух ввзаимодействующих фаз ни,  кромее того, процессы переноса 

распределяемогоо вещества ччерез  поверхностью раздела ффаз:

 xxx CCFkM  *

,
(2.19)
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 *
yyy CCFkM 

.

где: М – количество вещества переходящее из фазы в фазу в единицу времени, 

кг; F – площадь поверхности раздела фаз, м2; ** , yx CC  рравновесные 

концентрации во данной ффазе, соответствующиее концентрациям 

распределяемогоо вещества  во основной  массее другой  фазы, кг/кг (кг/м3); kx, 

ky – коэффициенты массопередачи, кг/[м2·с·(кг/кг)] (кг/[м2·с·(кг/м3)]).

Коэффициент пропорциональности k называется коэффициентом 

массопроводности. k показывает, какое количество вещества переносится в 

твердом теле через 1 м2 при движущей силе, равной 1. По своей сущности k 

представляет собой коэффициент внутренней диффузии; он выражается в м2/с, 

и определяется экспериментально.

Чтобы установить связь между коэффициентами массопередачи и 

массоотдачи, принимают, что на границе раздела фаз достигается равновесие.

Равновесная зависимость. между концентрациями в фазах линейна, тогда 

линия равновесия описывается уравнением:

xy mCC *

,
(2.20)

где:  m – тангенс угла наклона линии равновесия.

Подставляя уравнение (2.20) в уравнения массоотдачи (2.18) и выражая 

разности концентраций, получаем: 

F
mMCC

x
yгрy 





*

,

.

(2.21)

F
MCC
y

гpyy 


,

.

(2.22)

Складывая выражения (2.21) и (2.22), исключаем неизвестную 

концентрацию на границе фаз, получаем: 













xy
yy

m
F
MCC


1*

.

(2.23)
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Из уравнения массопередачи (2.19) имеем: 

y
yy kF

MCC 1* 
.

(2.24)

Приравнивая правые части уравнений (2.23)-(2.24) – уравнения движущей 

силы и сокращая подобные члены получаем:

xyy

m
k 


11

.

(2.25)

mk yxx 
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.

(2.26)

Левые ччасти уравнений 2(2.25)-(2.26) представляютт собой ообщее 

сопротивление ппереносу вещества низ фазы во фазу 1(сопротивление 

массопередаче), на их правыее части – суммуу сопротивлений ммассоотдаче в 

фазах. пПоэтому зависимости (2.25)-(2.26)6 являются ууравнениями 

аддитивности ффазовых ссопротивлений.

При m = const уравнение (2.26) можно получить, разделив уравнение 

(2.25) на m. Отсюда следует, что величины kx и ky связаны зависимостью:

m
k

k x
y 

.

(2.27)

2.3.1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТА МАССОПРОВОДНОСТИ

Существует множество методов определения коэффициента 

массопроводности. Для случая стационарного режима можно применить метод 

нахождения коэффициента массопроводности k из основного уравнения 

массопроводности [149].

Из опыта, проводимого в стационарном или нестационарном режимах, 

находят для некоторого сечения образца плотность потока массы, а также 

замером локальных концентраций – функцию распределения ее по координате 

С = С(х): для нестационарного режима – в некоторый фиксированный момент 
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времени τ, для стационарного – после наступления стационарного режима. 

Коэффициент массопроводности вычисляют из уравнения: 

dx
dC
ik

0


,

(2.28)

где: i – плотностью потока ммассы  вследствие ххимических  реакций, кг/(м2·с); 

ρ0 - плотностью  твердой ффазы, кг/м3.

При этом производную dC/dx находят обычно графическим 

дифференцированием функции С = С(х). Вычисляя k при различных значениях 

концентрации С, получают функцию k = f(C). Данный метод определения k 

являемся прямым, т. е. не содержит каких-либо дополнительных условий и 

допущений. Однако применение его в большой степени затруднено 

необходимостью замера локальных концентраций,  что часто невыполнимо. 

Погрешность в нахождении k зависит от того, с какой точностью измерены 

величины i, С, ρ0, х и погрешностью дифференцирования функции С = С(х). 

2.3.2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТА МАССООТДАЧИ

Для расчета процессов переноса вещества удобно вводить коэффициент 

массоотдачи β. Он определяется как отношение диффузионного потока j к 

разности концентраций. Диффузионный поток при этом выражается как [150]:

j C  , (2.29)

j
C

 
 .

(2.30)

где ∆С – разность концентраций, кг/м3. 

Это выражение может рассматриваться как определение коэффициента 

массоотдачи β. Так как диффузионный поток j выражает количество вещества, 

проходящее через единицу площади за единицу времени, а концентрация – 

количество вещества, содержащееся в единице объема, то при любом выборе 

единицы количества вещества коэффициент массоотдачи имеет размерность 
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отношения длины к времени, т.е. линейной скорости. Отношение этого 

коэффициента к линейной скорости потока является, таким образом, 

безразмерным числом, которое называется критерием Стэнтона.

2.3.3. КИНЕТИКА ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Химическая кинетика – это учение о скоростях реакций, т.е. о процессах, 

в которых время в явной или неявной форме фигурирует обязательно [109]. Это 

значит, что в сферу действия химической кинетики попадают такие важнейшие 

для строителей процессы, как твердение строительных материалов, старение 

органических материалов, коррозия изделий и конструкций, стабильность 

эмульсий и ряд других актуальных для строительства химических процессов, 

развивающихся во времени. В задачу кинетики входит также изучение 

механизма химических реакций. С учетом вышесказанного, в химической 

кинетике при изучении механизма и скорости реакций рассматриваются две 

группы взаимосвязанных явлений:

а) макроскопические изменения при той или иной реакции, зависящие от 

внешних факторов: концентрации, температуры и т.д., причем эти изменения 

обусловлены определенными химическими актами;

б) сами элементарные акты, приводящие к химической реакции, т.е. 

явления, протекающие в микромире.

Существует два вида реакций: гомогенные – протекающие в объеме 

одной фазы; и гетерогенные – протекающие на поверхностях раздела 

нескольких фаз.

В строительстве имеют место гетерогенные химические реакции, к 

которым относятся такие реакции, как взаимодействие воды и цемента при его 

гидратационном твердении; коррозия цементного камня, заполнителя и металла 

в бетоне; процессы, протекающие на границах раздела фаз при склеивании, 

окрашивании, и многие другие. Поэтому трудно переоценить 

распространенность в строительном деле гетерогенных процессов и важность 
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их изучения для сознательного управления ими. Особенность таких реакций, 

обусловлена наличием границ раздела фаз, и проявляется в механизме реакций 

и учитывается не только видом уравнений, количественно описывающих 

процесс, но и размерностью входящих в них величин. Так, при взаимодействии 

твердого вещества с жидкостью (например, известняка с раствором кислоты) 

суммарная макроскопическая скорость реакции в общем виде зависит не только 

от концентрации кислоты, но и от реакционной поверхности s:

CКSCК  . (2.31)

Нередко величина поверхности, если она в ходе реакции практически не 

изменяется, входит в константу скорости К", как записано в уравнении (2.31). 

Скорость гетерогенной химической реакции определяют обычно как 

количество вещества, реагирующего на единице поверхности за единицу 

времени, т.е. скорость гетерогенной химической реакции измеряется в кг/м2с 

(ее можно пересчитать и на моли). Соответственно константа скорости К в 

случае весьма типичного для гетерогенных реакций первого порядка 

выражается в м/с [85, 109].

Для установления механизма химической реакции необходимо знать все 

ее отдельные стадии, а также получить сведения о том, какая из них самая 

замедленная – лимитирующая стадия. Для гетерогенных процессов характерна 

многостадийность. Суммарная скорость каждой стадии в большинстве случаев 

определяется скоростью переноса исходных веществ к зоне реакции и 

конечных продуктов – из этой зоны. Очень многие процессы коррозии бетона 

определяются переносом вещества путем диффузии или конвекции. Диффузией 

называют процесс самопроизвольного выравнивания концентрации вещества 

вследствие теплового движения молекул. Следует различать так называемую 

внешнюю и внутреннюю задачи, под которыми понимается внешняя и 

внутренняя диффузии (если нет химической реакции), или шире – внешняя и 

внутренняя массопередачи, если процесс сопровождается химическими 

превращениями. Под внешней задачей подразумевается совокупность 
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процессов, происходящих при обтекании какого-либо тела потоком, имеющем 

разную скорость. Под внутренней задачей понимается совокупность процессов, 

протекающих при движении потока внутри канала. К внутренней 

массопередаче относится, например, случаи фильтрации жидкости (в 

частности, морской воды) через гидротехнический бетон, а также подсос 

грунтовых вод в основании сооружений при плохо выполненной или 

нарушенной гидроизоляции. 

ВНЕШНЯЯ МАССОПЕРЕДАЧА. К внешней массопередаче относятся 

процессы растворения твердых тел, например, цемента и его составляющих, 

при их взаимодействии с водой в процессе гидратационного твердения. 

Растворение твердых тел в жидкости можно в общем виде представить, как 

процесс, при котором тела разрушаются с поверхности, в результате чего в 

раствор переходят молекулы или ионы. Обычно этот процесс многостадийный, 

состоящий низ подвода ррастворителя к твердойй поверхности, собственное 

химической реакциии на границее раздела «твердоее тело  – жжидкость» ни, 

наконец, из отвода от поверхности твердого тела в объем жидкости молекул 

или ионов, перешедших в раствор. Каждая стадия развивается со своей 

скоростью, часто очень отличающейся от скорости других стадий, и та из них, 

которая протекает медленнее, и определяет скорость всего процесса 

растворения в целом, т.е. является лимитирующей [149].

Определить лимитирующую стадию процесса можно по тому, какое 

уравнение позволяет описать этот процесс. Если растворение тел протекает в 

кинетической области, скорость процесса обычно можно описать уравнением:
nКC . (2.32)

где К – константа скорости (ее значение также линейно зависит от реакционной 

поверхности); С – концентрация растворенного вещества; n – показатель 

степени – порядок реакции, который может быть и больше единицы (при 

диффузионном контроле за процессом он всегда равен единице). 
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В том случае, когда значение n больше единицы, можно утверждать, что 

процесс контролируется химической реакцией как самой медленной. При 

протекании процесса в диффузионной области уравнение в простейшем виде  

может быть записано так [85]:

)( 1  CC
h
SD 

.
(2.33)

где S – поверхность растворяющихся частиц; h – толщина слоя, в котором 

происходит изменение концентрации вещества (слоя переменной 

концентрации); C1 – максимальная, концентрация вещества, отвечающая в 

нашем случае его растворимости при данной температуре; Сτ – переменная 

концентрация, зависящая от момента ее определения τ.

Таким образом, скорость растворения линейно зависит от поверхности 

частиц, коэффициента диффузии, играющего в уравнении (2.33) ту же роль, что 

и константа скорости в уравнении (2.32), и разности концентрации ∆С = С1 – Сτ 

(или, точнее, от градиента концентраций dC/dh).

Часто при изучении гетерогенных процессов вместо скорости реакции 

пользуются понятием величины диффузионного потока П, а вместо 

коэффициента диффузии – отношением D/h, называемым коэффициентом 

массопередачи β. Тогда уравнение (2.32) можно записать в виде:

)( 1  CCП  . (2.34)

т.е. поток диффузии пропорционален разности концентраций. 

Наконец, для промежуточной области, когда скорости диффузии и 

химической реакции соизмеримы, кинетика процесса описывается уравнением 
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К

CC
К

К

.
(2.35)

в котором величины 1/К и 1/β называются соответственно кинетическим и 

диффузионным сопротивлениями. Формулы (2.32) и (2.33) являются частными 

случаями общего уравнения (2.31).
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ВНУТРЕННЯЯ МАССОПЕРЕДАЧА. Внутренняя массопередача 

состоит из двухстадийного процесса:

– подвод раствора к поверхности твердого тела;

– проникание раствора внутрь твердой фазы. Кинетика проникания 

раствора в твердую фазу определяется знанием, какая из этих стадий (как более 

медленная) является лимитирующей [149].

Скорость внутренней массопередачи зависит от пористости материала и 

не зависит от скорости перемешивания жидкой фазы. Кроме того, 

диффузионное сопротивление растет со временем, а процесс затормаживается 

по мере его протекания. Для полубесконечной пластины зависимость 

количества продиффундировавшего вещества q от времени τ выражается 

уравнением (2.36), при любой продолжительности процесса:

DACq  . (2.36)

где А – постоянная величина.

Совместная внутренняя диффузия «свободного гидроксида кальция» в 

поры и химическая реакция в них наблюдаются при воздействии на цементный 

камень, помимо уже упомянутого ранее углекислого газа, сульфатных вод, 

кислот, солей слабого основания и сильной кислоты и таких 

гидролизирующихся солей слабой кислоты и сильного основания, как сода, 

поташ, алюминаты натрия и калия, а также многих других соединений.

В принципе возможны следующие варианты химической реакции, 

протекающей одновременно с диффузией вещества в поры [109]:

– Реакция, идущая без образования труднорастворимых продуктов. Этот 

вариант удается количественно описать после того, как установится 

стационарный режим, при котором убыль вещества в результате реакции будет 

систематически компенсироваться его поступлением в поровое пространство. 

При этом концентрация вещества во времени останется неизменной.

– Реакция, сопровождаемая образованием трудно растворимых 

соединений, кольматирующих и частично экранирующих стенки пор. При этом 
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следует учитывать, что в результате зона реакции передвигается внутрь бетона 

и жидкость преодолевает два последовательных диффузионных сопротивления. 

Этот случай значительно сложнее первого и может быть количественно описан 

только при условии некоторых упрощающих допущений.

– Две параллельные реакции, вызывающие возникновение трудно 

растворимых солей. Этот случаи протекает по схеме, изложенной ниже.

– Две последовательные химические реакции, одна из которых протекает 

в первой, ближней к поверхности зоне бетона, а вторая – в его более глубокой 

зоне. Подобная схема процесса происходит при действии соляной кислоты на 

бетон, изготовленный из высокоалюминатного цемента. При этом в устье пор 

идут обычные реакции нейтрализации, протекающие в объёме поровой 

жидкости как гомогенные ионные реакции с большой скоростью; как 

следствие, за счет уменьшения щелочности среды (снижение pH) начинаются 

более медленные гетерогенные реакции с основными составляющими 

цементного камня: гидроксидом, гидросиликатами, гидроалюминатами и 

гидроферритами кальция по уравнениям.

Уравнение, впервые предложенное для этих целей Я.Б. Зельдовичем, 

имеет вид [109]:

1

1
2 


 nCКD
nd

dq
 .

(2.37)

где n – порядок реакции; D' и К' – cсоответственно эффективные коэффициент 

диффузии и константа скорости реакции.

Это уравнение можно интерпретировать следующим образом: 

макроскопическая скорость реакции пропорциональна среднему 

геометрическому из скорости молекулярной диффузии 
C

h
D

д



 (см. уравнения 

(2.32) (2.33)) и истинной скорости реакции 
n

р CК   (см. уравнение (2.31)).

Соответственно этому энергия активации анализируемого процесса будет 

равна полу сумме энергии активации диффузии и химической реакции, т.е., как 
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правило, весьма мала (напомним, что обычно энергия активации химической 

реакции больше, чем диффузии).

Для весьма типичного случая реакции первого порядка уравнение (2.37) 

преобразуется:

CkD
d
dq 
 .

(2.38)

Значения D' и С во многом зависят от строения пористого материала. 

Таким образом, уравнение (2.38) служит превосходной иллюстрацией того, как 

существенно для решения практически важных вопросов знать структуру 

капиллярно-пористого материала, значение скорости молекулярной диффузии, 

истинной скорости химической реакции, их энергии активации, т.е. 

изложенные выше кинетические характеристики процесса [109, 149].

Исходя из простейшей модели пористого тела – капилляры идут сквозь 

всю его толщу от свободной поверхности, нигде не пересекаясь друг с другом, 

– можно записать:

DDdND
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,
(2.39)

dКNК  . (2.40)

где: N – число пор на единицу площади; χ – коэффициент извилистости; d – 

средний диаметр пор (капилляров); φ – пористость, т. е. отношение объема пор 

к полному объему слоя. (при этом единица измерения константы К для реакции 

первого порядка 1/с).

Подставляя в формулу (2.38) значения D' и К   из соотношений (2.39) и 

(2.40) получаем:

C
d

DК
d
dq 


2
.

(2.41)

Таким образом, при одинаковом среднем диаметре пор d реакционная 

способность пористого материала прямо пропорциональна его пористости φ, а 

при постоянной пористости – обратно пропорциональна корню квадратному из 
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диаметра пор. Значение последнего может быть вычислено, если известна 

удельная поверхность материала S, (м2/м3), и его пористость φ (безразмерная 

величина), по формуле:

S
d

)1(
4






.
(2.42)

Средний диаметр пор неодинаков для различных материалов и может 

очень сильно изменяться в зависимости от технологии изготовления изделий и 

их природы. Так, для полимерных и полимерцементных материалов средние 

размеры пор очень малы (порядка 10-6-10-7 см), а для ячеистых материалов они 

исчисляются десятками и сотнями микронов (d ~ 10-4-10-2 см), а иногда имеют и 

большие размеры. В цементных бетонах значение d колеблется на два порядка, 

а значение удельной поверхности S – от десятков до сотен тысяч квадратных 

метров на килограмм, тогда как пористость бетона изменяется и значительно 

меньшей степени – обычно в 2-3 раза (8-25 %). Расчет по формуле приводит к 

среднему диаметру пор бетона 10-5-10-6 см.

Однако бетон – материал полидисперсный, в котором наряду с порами 

геля, имеющими средний диаметр пор менее 5∙10-7 см, имеются и поры со 

значительно большими размерами, исчисляемыми, например, микронами. 

Поэтому для неоднородных материалов строгий расчет по формуле (2.42) 

затруднителен и должен рассматриваться лишь как ориентировочный. В этом 

случае удобно экспериментально найти эквивалентный усредненный диаметр 

пор и пользоваться им при расчетах. Ранее было показано, что для 

практических целей часто необходимо знать глубину проникания вещества в 

объем изделия. Ее можно вычислить для принятых допущений в случае 

реакции первого порядка из следующих уравнений:

x
D
К

ч СeС 



 , (2.43)

x
D
КССч 


 lnln . (2.44)
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где Сх – концентрация исходного вещества на глубине x; С – его концентрация 

у поверхности пористого тела (х = 0).

Следовательно, глубина проникания вещества зависит от отношения 

эффективного коэффициента диффузии к эффективной константе скорости 

реакции. Эту же зависимость для реакции любого порядка можно представить в 

виде:

р

д
nCК

CDx







 . (2.45)

Итак, глубина проникания вещества в пористый химически активный для 

него материал определяется отношением скорости его молекулярной диффузии 

υд к истинной скорости химической реакции υр; по мере увеличения последней 

(или соответственно константы скорости) глубина проникания вещества 

уменьшается. 

После подстановки в зависимость (2.45) вместо D' и К   их значений из 

уравнений (2.39) и (2.40) и сокращений получим:

К
Ddx


1

 . (2.46)

Значит, глубина проникания вещества в ккапиллярно-пористое тело 

растет с увеличением среднего диаметрах пор d ни коэффициента диффузии D 

и  уменьшением них  извилистости х ни  константы сскорости рреакции K.  
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ГЛАВА 3. МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ  ЗАДАЧИ 

МАССОПЕРЕНОСА В ПРОЦЕССАХ ЖИДКОСТНОЙ КОРРОЗИИ 

ЦЕМЕНТНЫХ БЕТОНОВ ВТОРОГО ВИДА

3.1. ОСНОВНЫЕ ФИЗИЧЕСКИЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ ОБ ОСОБЕННОСТЯХ 

ПРОЦЕССА

Основные этапы разработки математической модели изложены в работах 

автора [131, 151-174].

Как отмечалось в параграфе 1.2.1. главы 1 принятое считать, чтоб к 

процессами коррозии ббетонов второго ввида, относится ввзаимодействие 

гидроксидах кальция со неорганическими кислотамии (H2CO3, рHCl) 

раствореннымии в пприродных  речных, мморских  и ппочвенных  водах.

В диссертационной работе рассматривается случай воздействия 

агрессивного раствора на цементный бетон – водного раствора НСl. 

Концентрация агрессивной среды, соответствующая рН=5 для вводного 

раствора неорганическойй кислоты пприняли в ссоответствии с ГОСТа 27677-

88 «Защитах от коррозиии в сстроительстве. бБетоны. Общие требованиях к 

проведениюю испытаний» (Приложение 1) пот таблице 3 приложениях и СП 

28.13330.2017 «Защита строительных конструкций от коррозии», как 

допускаемую концентрацию.

Соляная кислота НСl в таких концентрациях, встречается в природных 

грунтовых водах. Это значение концентрации используют для приближения 

эксперимента к реальным условиям.

Акведуки, водоводы, канализационные системы, ррезервуары, все 

указанныее конструкции, ввыполняемые, как пправило, из  железобетона, с 

физическойй точки зрениях представляют ссобой системуу «твердое – 

жидкость». При этом, с точки зрения разработки математических моделей 

массопереноса указанная система может быть представлена как 

«неограниченная пластина – внешняя среда» (рис. 3.1).
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Стенка резервуара, или какой – либо другой конструкции, моделируется 

неограниченной пластиной I толщиной δ и соответствующей плотностью ρ и 

пористостью ε. В порах бетона содержится «свободный гидроксид кальция», 

концентрация которого составляет (кг CaО/кг бетона): 

00( , )xС C


 . (3.1)
Здесь:  ,xC концентрациях «свободного гидроксидах кальция»  в  бетонее в 

моменты времени τ во произвольной тточке с ккоординатой x, ккг СаО/кг 

бетона. 

В жидкой фазе распределён агрессивный компонент (НCl), концентрация 

которого в общем случае изменяется во времени – Сж(τ), (кг компонента/кг 

жидкости), с плотностью потока массы вещества –  qп(τ), кг/(м2·с).

При введении в контакт жидкой и твердой фаз начинается реакция 

взаимодействия гидроксида кальция и, НCl, определяемая в данном слчае 

уравнением (1.7) главы 1.

Реакция сопровождается взаимной диффузией: гидроксида кальция к 

границе с жидкостью из внутренних слоев и агрессивного компонента (НCl) из 

жидкой фазы внутрь твердого тела. Продуктом реакции является легко 

растворимая соль СаСl2, обладающая высокими гигроскопическими 

свойствами, которая вымывается из структуры бетона. Порядок для этой 

реакции рассчитан из данных, полученных экспериментальным путем и равен 

одному. 

Таким образом, для произвольных моментов времени τ1 и τ2 (τ2 > τ1) 

распределение концентраций переносимых компонентов могут быть 

проиллюстрированы рисунком 3.2. Здесь: С1(x,τ) – концентрациях гидроксида 

кальциях в ббетоне, С2(x,τ) – концентрациях агрессивного компонентах в 

бетоне. Скорость процесса определяется химической кинетикой и совместной 

диффузией компонентов.
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Рис. 3.1. К разработке математической модели массопереноса; 

I – бетон, II – среда

Рис. 3.2. Профили концентраций компонентов в бетоне
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3.2. МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ЗАДАЧИ МАССОПЕРЕНОСА 

ГИДРОКСИДА КАЛЬЦИЯ В ЦЕМЕНТНОМ БЕТОНЕ

Диффузионные процессы в бетонах протекают с малой интенсивностью, 

их продолжительность определяется годами, а порой и десятилетиями. 

Поэтому, для рассматриваемой системы «гидроксид кальция – агрессивный 

компонент» уравнения массопереноса для гидроксида кальция могут быть 

записаны в виде следующей краевой задачи [114]:

     2
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. (3.5)

Уравнение (3.2) является дифференциальным уравнением 

параболического типа в частных производных.

Здесь: С(x,τ) – концентрациях «свободного сСаО» в ббетоне в ммомент 

времени τ во произвольной тточке с ккоординатой x, ккг СаО/кг ббетона; С0(x) 

– концентрациях «свободного сСаО» в ббетоне в нначальный  моменты времени 

в ппроизвольной точке со координатой x, ккг СаО/кг ббетона; k – коэффициент 

массопроводностии в  твёрдойй фазе, мм2/с; δ – толщина стенки конструкции, 

м; х – координата, м; τ – время, с; qv(х) – источник массы вещества в результате 

химической реакции, ккг/(м3·с); qп – плотностью потока ммассы  веществах из 

бетонах в  жидкуюю среду, ккг/(м2·с); ρб – плотностью бетона, ккг/м3. 

В общем случае мощность объемного источника массы есть величина, 

распределенная по координате по произвольному закону.
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Начальное условие (3.3) показывает, что в момент времени, принимаемый 

за начало отсчета, концентрация переносимого компонента (гидроксида 

кальция), имеет распределение по толщине бетонной конструкции.

Граничное условие (3.4) является условием не проницания на внешней 

границе конструкции.

Граничное условие (3.5), являющееся условием второго рода, показывает, 

что на границе конструкции с жидкой средой существует массообмен между 

твердой и жидкой фазами. 

Рассмотрим частный случай начального равномерного распределения.

Введем безразмерную концентрацию вида:

    0

0

,
, m

С х С
х Fo

С





 . (3.6)

Преобразуем уравнение (3.2):

   2
00

2
0 0 0
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C x С q xC х С k
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          .

(3.7)

Отсюда:

     2

2
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q x
x Fo k x Fo
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          .
(3.8)

Продолжим преобразования, поделив каждое слагаемое на k и умножив на 2 .

     2 2

2
0

2

, ,m m v

б

x Fo x Fo q x
k k Cx

  
 

 

 
 

           

.
(3.9)

Или:
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Здесь: 
2m

kFo 


  – модифицированный массообменный критерий Фурье; 

xx



 – безразмерная координата;     2

0

v
m

б

q x
Pо x

k C




 

 – модифицированный 

критерий Померанцева.

Преобразуем начальное условие (3.3):

   0 0 00

0 0

,С х С С х С
С С





 

 . (3.11)

Или:

  0 0, ( )
mm Fox Fo x   . (3.12)

Преобразуем граничное условие (3.4):
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Или:
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Преобразуем граничное условие (3.5):
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Или:
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Здесь: 
0

п
m

б

qKi
k C





 

 – модифицированный критерий Кирпичева.

Запишем в окончательном виде краевую задачу массопроводности в 

безразмерных переменных:
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В связи со бурным развитиемм вычислительной ттехники все ббольшее 

применение пполучают численные мметоды, основанные она решении 

дифференциальных уравнений в частных производных с помощью ЭВМ. 

Использование компьютерной техники часто позволяет свести нелинейную 

задачу к линейной. Если разделить весь процесса на n  ээлементарных 

микропроцессов, во пределах ккаждого из ккоторых все ппараметры могут 

считатьсяя постоянными, ток нелинейную ззадачу можно ссвести к 

совокупностии n  ллинейных задач 1[4, 132].

В этому случае мможет быть использованы комбинированный пподход 

[103, 132], заключающийся во том, чтоб в началее каждого ммикропроцесса 

получают ааналитическое решение, на затем ввесь процесс ппоэтапно 

просчитывается над ЭВМ. Необходимо отметить, что метод дает хорошие 

результаты в случае, если осуществляется в совокупности с методом 

интегрального преобразования Лапласа. Это обусловлено тем, что во области 

большихх чисел фФурье достаточно тточные результаты пполучаются при 

использованиии всего ллишь нескольких ппервых членов рряда. С 

уменьшениемм числа фФурье число ччленов ряда, ккоторое надо уучитывать 

для обеспечениям заданной тточности расчетов, резкое возрастает, оно 

современные ккомпьютеры в ссостоянии достаточно быстрое справиться сс 

этой ппроблемой. Кроме того, преобразование Лапласа часто дает возможность 

получить решение в двух формах: при 1,0mFо  и 1,0mFо . в этом и 

заключается преимущество использования этого преобразования.
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3.3. РЕШЕНИЕ ЗАДАЧИ МЕТОДОМ ИНТЕГРАЛЬНОГО 

ПРЕОБРАЗОВАНИЯ ЛАПЛАСА В ОБЛАСТИ МАЛЫХ ЧИСЕЛ ФУРЬЕ

Применяя прямое преобразование Лапласа по временной переменной Fom 

[175, 176],  запишем для выражения (3.17) в области комплексных переменных:

         0
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1,
x

x s ch sx sh sx sh s x d
s

     A     

   
0

1 x

mPо sh s x d
s s

    .

(3.21)

Здесь:   – координата интегрирования в диапазоне 0 x  .

Граничные условия (3.19) и (3.20) в области изображений запишутся 

следующим образом:
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Продифференцируем решение (3.21) по x :
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mPо ch s x d
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(3.24)

Используя граничное условие (3.22), получаем:

   0 0 0s sh s chA      . (3.25)

Но, так, как из теории гиперболических функций известно, что sh(0) = 0, 

а ch(0) = 1, получаем, что:

0  . (3.26)

Подставляя с учетом этого (3.24) в граничное условие (3.23), запишем:

       
1 1

0
0 0

11 1 m
m

Kis sh s ch s d Pо ch s d
s s

      A            , (3.27)

выражаем искомую величину А:
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(3.28)

Окончательное решение задачи в области изображений получаем, 

подставляя (3.26) и (3.28) в (3.21):
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(3.29)

Функции разложения при mFo < 0,1( s →∞)

 1 1
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Рассмотрим первое слагаемое правой части уравнения (3.29) с учетом 

(3.33) и (3.30):
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(3.34)

Внесем в скобку сомножитель :е ‒ 𝑠

 

   1 11I s x s x
mKi e e

s s
       

(3.35)

Из таблиц обратных преобразований [177] имеем:
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2
1 1 2 exp

4 4
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Fo k kL e k erfc
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(3.36)

Здесь: k  = (1- x ) для первого слагаемого квадратной скобки и k  = (1+ x ) для 

второго слагаемого. Следовательно, окончательное выражение для первого 

слагаемого получаем:
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(3.37)

Здесь:      1 1 1f x f x f x    (3.38)

Переходим ко второму слагаемому (3.29), предварительно его 

преобразовав:
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Перемножаем скобки, складывая показатели степенных функций:
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(3.41)

Все функции идентичны с точки зрения механизма возврата в область 

оригиналов.
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(3.42)

Слагаемое II в области оригиналов принимает вид:
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(3.43)

Рассмотрим слагаемое IV (3.29):
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Используя (3.32), перепишем:
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(3.45)

Возвращение в область оригиналов также произведем в соответствии с 

формулой (3.42):
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(3.46)

Поскольку под знаком экспоненты в скобках слагаемое находится по 

второй степени, следовательно, оба слагаемых, формулы (3.46) равны, 

получается:

 1 IV 0L  (3.47)

Рассмотрим слагаемое III уравнения (3.29):
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Преобразуем (3.48):
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Произведем возвращение в область оригиналов в соответствии с 

правилом (3.36):

         1
1

0

III exp
4 2 2

m
m

m m

x x xFoL Po erfc d
Fo Fo
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0

exp
4 2 2

m
m
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x x xFoPo erfc d
Fo Fo

  
 



              
       



       21
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2 2 2
exp

4 2 2
m

m
m m

x x xFoPo erfc d
Fo Fo

  
 



                
       



(3.50)

Рассмотрим V слагаемое уравнения (3.29):

      
0

1 1V
2

x
s x s x

mPo e e d
s s

           

     

0

1 1 1V
2

x
s x s x

mPo e e d
s s s s

          
(3.51)

Возвращение в оригиналы осуществляем по аналогичной схеме:

         2
1

0

V exp
4 2 2

x
m

m
m m

x x xFoL Po erfc d
Fo Fo

  
 




               
       



       2

0

exp
4 2 2

x
m

m
m m

x x xFoPo erfc d
Fo Fo

  
 



             
       



(3.52)

Выполнив ряд преобразований, получаем:
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(3.53)

Перепишем выражение (3.50) следующим образом:
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1

0

III exp
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m
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(3.54)

Представим третье слагаемое следующим образом:

      21
1

0

1III exp
2 2m

m

x
L Po x d

Fo
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0

1
2 2m

m

x
Po x erfc d

Fo


  
 

    
  



(3.55)

Преобразуем третье и четвертое слагаемое (3.55), используя формулу:

1

∫
0

𝑓(𝑥)𝑑𝑥 =
𝑥

∫
0

𝑓(𝑥)𝑑𝑥 +
1

∫
𝑥

𝑓(𝑥)𝑑𝑥 (3.55а)

Тогда:
(3.3) + (3.4)

=‒
1
2

𝑥

∫
0

𝑃𝑜𝑚(𝜉)(𝜉 ‒ 𝑥)𝑒𝑟𝑓𝑐[(𝜉 ‒ 𝑥)

2 𝐹𝑜𝑚]𝑑𝜉 ‒
1
2

1

∫
𝑥

𝑃𝑜𝑚(𝜉)(𝜉 ‒ 𝑥)𝑒𝑟𝑓𝑐[(𝜉 ‒ 𝑥)

2 𝐹𝑜𝑚]𝑑𝜉 ‒
1
2

𝑥

∫
0

𝑃𝑜𝑚(𝜉)(𝜉 + 𝑥)𝑒𝑟𝑓𝑐[ 𝜉 + 𝑥

2 𝐹𝑜𝑚]𝑑𝜉 ‒
1
2

1

∫
𝑥

𝑃𝑜𝑚(𝜉)(𝜉 + 𝑥)𝑒𝑟𝑓𝑐[(𝜉 ‒ 𝑥)

2 𝐹𝑜𝑚]𝑑𝜉

(3.55б)

Добавим к ним выражение (3.53):

𝑉 =
1
2

𝑥

∫
0

𝑃𝑜𝑚(𝜉)(𝜉 ‒ 𝑥)𝑒𝑟𝑓𝑐[(𝜉 ‒ 𝑥)

2 𝐹𝑜𝑚]𝑑𝜉 ‒
1
2

𝑥

∫
0

𝑃𝑜𝑚(𝜉)(𝑥 ‒ 𝜉)𝑒𝑟𝑓𝑐[(𝑥 ‒ 𝜉)

2 𝐹𝑜𝑚]𝑑𝜉 (3.55в)
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Очевидно, что первые слагаемые этих уравнений сокращаются. Запишем 

далее:
(3.3) + (3.4) + (5)

=‒
1
2

1

∫
𝑥

𝑃𝑜𝑚(𝜉)(𝜉 ‒ 𝑥)𝑒𝑟𝑓𝑐[(𝜉 ‒ 𝑥)

2 𝐹𝑜𝑚]𝑑𝜉 ‒
1
2

1

∫
𝑥

𝑃𝑜𝑚(𝜉)(𝜉 + 𝑥)𝑒𝑟𝑓𝑐[(𝜉 + 𝑥)

2 𝐹𝑜𝑚]𝑑𝜉 ‒
1
2

𝑥

∫
0

𝑃𝑜𝑚(𝜉)(𝜉 + 𝑥)𝑒𝑟𝑓𝑐[(𝜉 + 𝑥)

2 𝐹𝑜𝑚]𝑑𝜉 ‒
1
2

𝑥

∫
0

𝑃𝑜𝑚(𝜉)(𝑥 ‒ 𝜉)𝑒𝑟𝑓𝑐[(𝑥 ‒ 𝜉)

2 𝐹𝑜𝑚]𝑑𝜉

(3.55г)

В итоге запишем:

(3.3) + (3.4) + (5) =‒
1
2

1

∫
0

𝑃𝑜𝑚(𝜉)(𝜉 + 𝑥)𝑒𝑟𝑓𝑐[(𝜉 + 𝑥)

2 𝐹𝑜𝑚]𝑑𝜉 (3.55д)

Рассмотрим следующую запись:

        1 1
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m
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x
L L Po x erfc d

Fo
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2 2m

x m
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Po x erfc d

Fo


  
 

    
  



(3.56)

Последнюю запись с математической точки зрения можно представить 

следующим образом:

         1 1

0

,1V III ,
2 2

x

m
m

x
L L Po x erfc d

Fo
 

    
 

    
  

 (3.57)

Общее решение задачи будет содержать сумму выражений (3.37), (3.43), 

(3.54), (3.57):
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, 1 2 exp

42
m

m m m
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(3.58)
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Полученное решение позволяет находить не только профили 

безразмерных и размерных концентраций «свободного гидроксида кальция» в  

толщине бетона, но и дает возможность опредедить значение градиента этой 

величины на границе раздела фаз. При коррозии железобетонных изделий в 

кислой среде необходимо значение скорости реакции взаимодействия целевого 

компонента «свободного гидроксида кальция» и кислоты. 

Определив экспериментально значение константы скорости химической 

реакции, становится возможным просчитать кинетику процесса массопереноса 

из твердой фазы в жидкость. Кроме того, полученное решение позволяет в 

дальнейшем определять время достижения на границе раздела фаз критической 

концентрации «свободного гидроксида кальция», соответствующей началу 

разложения высокоосновных компонентов, а значит, и переходить к 

дальнейшим этапам изучения и моделирования развития коррозионных 

процессов.

Некоторые результаты расчетов по полученному выражению приведены 

на рисунках 3.3-3.9.
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Рис. 3.3.  Влияние Fom  на профили безразмерных концентраций, при Kim
*=1, 

Fom=0,0001; 0.001;0.01; 0.05; 0.1

Рис. 3.4. Влияние Kim
* на профили безразмерных концентраций, при Fom =0.01,  

Pom
*= 0, Kim

*=0,1; 0.2;0.5; 1; 2
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Рис. 3.5. Влияние внутреннего источника массы (Pom
*)на профили безразмерных 

концентраций Fom=0,01; Kim
*=1; при Pom

*= 1 – 0; 2 – 0,5; 3 – 1; 4 – -0.5; 5 – -1

Рис. 3.6. Влияние Kim
* на профили безразмерных концентраций, при Fom =0.01,  

Pom
*= 0.1, Kim

*=0,1; 0.2;0.5; 1; 2
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Рис. 3.7. Влияние Kim
* на профили безразмерных концентраций, при Fom =0.01,  

Pom
*= -0.1, Kim

*=0,1; 0.2;0.5; 1; 2

Рис. 3.8  Влияние Kim
* на профили безразмерных концентраций, при Fom =0.01,  

Pom
*= -0.1ξ; Kim

*=0,1; 0.2;0.5; 1; 2
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Рис. 3.9. Влияние внутреннего источника массы (Pom
*) на профили 

безразмерных концентраций Fom=0,01; Kim
*=1; при Pom

*:

 Po1 ( ) 

1

3
 , Po2 ( ) 

1

2
 , Po3 ( ) 1 

1
 , Po4 ( ) 1 

2
 , Po5 ( ) 1 

3


Кривые рисунка 3.3 иллюстрируют «классическое» поведение линий 

изменения безразмерных концентраций по толщине бетонной конструкции в 

зависимости от массообменного числа Фурье. 

Рисунок 3.4 показывает влияние внешней массоотдачи на динамику 

массопереноса в твердой фазе. Отчетливо видно, что с увеличением 

интенсивности внешнего массообмена происходит и более интенсивный 

переход «свободного гидроксида кальция» из слоев твердой фазы близких к 

границе раздела «твердое тело – жидкость».

Интересно отметить при этом, что в условиях анализируемого примера 

зона массопереноса в твердой фазе составляет 0,6-1,0.
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Кривые рисунка 3.5 показывают влияние источника массы вследствие 

химической реакции на профили безразмерных концентраций. Очевидно, что в 

случае положительного источника, концентрация целевого компонента 

возрастает по мере приближения к границе раздела фаз, при отрицательном 

источнике (убыль массы вещества вследствие химической реакции), 

происходит и более интенсивный массоперенос вещества в кислотную среду в 

качестве продукта реакции.

Интересен характер кривых на рисунке 3.6. Действие пусть и 

малоинтенсивного ( ) источника приводит к повышению содержания * 0,1
mOP 

компонента в зоне 0,6-1,0. Однако, повышение интенсивности внешней 

массоотдачи резко интенсифицирует общую сходимость процесса 

массопереноса. 

Кривые рисунков 3.7 и 3.8 иллюстрируют влияние характера источника 

массы как  динамику внутреннего массопереноса. На первом из них приведены 

результаты для постоянного источника массы ( ). На втором –* 0,1
mOP  

 источник массы распределены по толщине конструкции по линейному закону (

). Отчетливо видно, что изменение функции источника заметно * 0,1
mOP  

влияет на профили концентраций вблизи поверхности бетона.

Завершается численный анализ рисунком 3.9, на котором показано 

влияние характера источника на профили концентраций полученного 

компонента в бетоне. Кривые рисунка еще раз подтверждают достоверность 

полученных решений краевых задач массопроводности и перспективу их 

дальнейшего применения в реализации проблем теоретического и 

экспериментального исследований процессов коррозии бетона и железобетона 

в жидкой фазе.
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ГЛАВА 4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССОВ 

КИСЛОТНОЙ КОРРОЗИИ ЦЕМЕНТНОГО БЕТОНА 

4.1. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

Коррозионная стойкостью исследовалась нас образцах-кубах рразмером 

3х3х3 ссм, изготовленных низ портландцемента ммарки ПЦ 500-Д0 ус 

водоцементным сотношением вВ/Ц = 0,3. иИсследуемая система ссоставлялась 

из плотное подогнанных другг к другуу пластин рразмером 1х3х3 ссм. Боковые 

грании пластин, ас также тторцевая грань ннижней пластины, ппокрывались 

слоем ббитумно-полимерной  мастики ххолодного отверждения ммарки 

«Дорос-МБПХ»1 (рисунок 4.1). 

Рис. 4.1.: Схемах образца  длят испытаний  нас коррозионную сстойкость

Образцы ппогружались в вводный раствор рНCl, с рН=5, объемом 41000 

см3, откудаа с периодичностьюю в  16 сутки оотбирались пробыы для 

титрования, ообъемом 10 ссм3. Нас момент погружениях возраст ообразцов 

достиг  289 суток.

Концентрацию водной кислотной среды приняли во соответствии ус 

ГОСТа 27677-88 «Защитах от коррозиии в сстроительстве. бБетоны. Общие 
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требованиях к ппроведению испытаний» пот таблице 37 приложениях 2, ккак 

допускаемую (Приложением 1).

Суждение по кинетике ни степени развитиях процессов ккоррозии 

проводилось она  основании ррезультатов  химических аанализов  жидкой ни 

твердой ффаз, а ттакже других иисследований, позволяющихх судить лоб 

изменениях, ппроисшедших  в  цементному камне ни  жидкости  во результате 

их ввзаимодействия.

Изучение составах образцов цементногоо камня послее воздействия 

кислотной среды проведеное методами ддифференциально-термического 

анализа, иинфракрасной Фурье-спектрометрии, комплексонометрическим 

методом объемного анализа.

Результаты термического анализа образца № 1 до внешнего воздействия; 

внешних пластин: образца № 40 после воздействия водного раствора НCl 

(рН=5) в течение 14 суток соответственно, представлены на рисунках 4.2, 4.3 

соответственно.

В приведенных дериватограммах масса исследуемых навесок составляла 

для образца без воздействия сред 3,357 г; для образца после воздействия 

кислотной среды 3,501 г.

На кривых ДТА имеется четыре эндотермических эффекта и один 

экзотермический эффект (таблица 4.1).

По сданным дифференциально-термического анализах во всехх пробах 

зафиксированое резкое уменьшением содержания гидроксидах кальция ппо 

эндоэффекту приз температуре 6430-480 °С (таблица 4.2).
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Рис. 4.2. Дериватограмма образца цементного камня, до внешнего воздействия

Рис. 4.3. Дериватограмма образца цементного камня после воздействия водного 

раствора НCl с рН=5 (14 суток)
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Таблица 4.1

Изменение массы и энергии образцов при испытании на дериватографе

t, °С Характер 
эффекта

Процесс, вызывающий 
эффект

Изменение 
массы, до 

воздействия 
агрессивной 

среды

Изменение 
массы после 
воздействия 

водного 
раствора

HCl с рН=5, 
%

100-
130

Эндотерм
ический

Удаление физически 
связанной воды 8,15 3,02

300-
400

Экзотерм
ический

Выгорание органических
примесей 1,74 0,53

430-
480

Эндотерм
ический

Дегидратация гидроксида
кальция Са(ОН)2→

СаO + Н2О
1,86 0,42

550-
650

Эндотерм
ический

Полиморфные 
превращения

кварца

α-Si02 → β-Si02

2,40 2,32

750-
815

Эндотерм
ический

Переход одной формы 
двухкальциевого силиката 
в другую γ-C2S → α/-C2S

5,08 3,07

Общее изменение массы составило 33,12 13,41
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Таблица 4.2

Содержание «свободного гидроксида кальция» в порах образцов

цементного бетона 
содержание Са(ОН)2 (в пересчете на СаО), %

после воздействия водного раствора НCl с рН=5
Образец контр 1 2 3 4 5 6 7
внешняя 
пластина 1,10 1,10 1,10 1,10 1,10 1,11 1,11

переходная 
пластина 1,77 1,77 1,77 1,77 1,77 1,77 1,78

внутренняя 
пластина

1,97

1,88 1,88 1,88 1,89 1,89 1,90 1,90

8 9 10 11 12 13 14
внешняя
пластина 1,12 1,12 1,13 1,13 1,14 1,15 1,16

переходная
пластина 1,78 1,78 1,79 1,79 1,79 1,80 1,80

внутренняя
пластина

1,97

1,91 1,91 1,92 1,92 1,93 1,94 1,95

Итогом проведенных исследований твердой фазы являются значения 

концентраций «свободного гидроксида кальция» в трех точках образца (кусок 

цементного бетона из центральной части исследуемого образца) для 

четырнадцати моментов времени. Полученные данные представлены в таблице 

4.3.

Таблица 4.3. 

Изменение значений концентраций «свободного гидроксида кальция» в 

растворе пор образца от времени и координаты

Концентрация, кгCaO/кгбет ∙104 в точке с 
координатойВремя

x = 0,005 м x = 0,015 м x = 0,025 м
τ0 0 сут 3,618 3,618 3,618
τ1 1 сут 3,616 3,605 3,572
τ2 2 сут 3,614 3,590 3,531
τ3 3 сут 6,612 3,579 3,482
τ4 4 сут 3,610 3,565 3,459
τ5 5 сут 3,609 3,551 3,407
τ6 6 сут 3,608 3,540 3,360
τ7 7 сут 3,607 3,529 3,305
τ8 8 сут 3,606 3,517 3,251
τ9 9 сут 3,605 3,503 3,197
τ10 10 сут 3,604 3,486 3,160
τ11 11 сут 3,603 3,472 3,121
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τ12 12 сут 3,602 3,458 3,080
τ13 13 сут 3,601 3,445 3,033
τ14 14 сут 3,6 3,438 2,998

В результате полученые профили кконцентраций «свободного 

ггидроксида кальция»  пот толщине  образцах в  кислой  среде (рисунок 4.4).

Проведенные методом дифференциально-термического анализа 

исследования цементобетонных образцов, позволившие определить значения 

концентраций «свободного гидроксида кальция» для трех координат образца 

необходимы для аналитического построения профилей концентраций, на 

основе которых можно определить значения коэффициента массопроводности 

и мощности внутреннего источника массы.

Рис. 4.4.: Профилии концентраций «свободногоо Са(ОН)2» пот толщине 

образцахвв вводном растворе рНСl  (рН=5), приз τ: 91-14: со 1  по  14 сутки
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Кроме ттого, комплексонометрическим мметодом объемного аанализа 

(см. п. 2.2.1) проводился кконтроль содержания ккатионов кальция во растворе, 

результаты ккоторого  представлены  нас рисункее 4.5.

а)

Рис. 4.5.: Изменение концентрации катионов Ca2+ в водном растворе НCl 
(рН=5)

Параллельно с этим регистрировалось значение водородного показателя 

pH с помощью прибора ЭВ-74 согласно методике, изложенной в п. 2.2.2. 

Результаты наблюдений сведены в таблицу. 4.4.
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Таблица 4.4.

Изменение pH среды, после воздействия водного раствора НСl, рН=5

τ, сут

исход. 1 2 3 4 5 6 7рН

5,0 5,08 5,09 5,1 5,15 5,17 5,18 5,21

τ, сут

исход. 8 9 10 11 12 13 14рН

5,0 5,24 5.26 5,28 5,30 5,31 5,33 5,33

Для определения возможных продуктов реакции (1.7) представленной в 

главе 1 п. 1.2.2.2 были проведеные исследования ккислотно-основных свойств 

методомм потенциометрического  титрованиях –  pK спектроскопии (п. 2.2.7.), 

результаты которого (рисунок 4.6) служат для определения констант 

диссоциации и поверхностной плотности соответствующих функциональных 

групп, и как следствие для определения вероятности нахождения тех или иных 

соединений в объеме раствора.

Рис. 4.6. рК – спектр вытяжки из водного раствора НCl с рН=5 после 
воздействия

При сравнении полученных экспериментальных данных со справочными  

[178], для реакции (1.7) можно сделать вывод о высокой вероятности 
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нахождения в растворе карботатов кальция СаСО3 и гидроксокатионов кальция 

СаОН+ (рисунок 4.6). 

Анализы результатов ппроведенных комплексных ффизико-химических 

исследований пподтверждает принятые рранее модельные представлениях о 

характере массопереносах в рассматриваемойй системе «твердоее тело – 

жидкаяя агрессивная среда», что позволяет рассчитать пот разработанной 

математическойй модели (п. 44.5.) характеристики ммассопереноса 

«свободного гидроксидах кальция» при коррозии бетонах второго ввида, в 

результате воздействия агрессивной среды  - водного раствора НCl с рН=5, в 

соответствии с методиками расчета, изложенными в п.п. 3.4.4; 3.4.5.

Проведенные исследованиях являются оотправной точкой гглубокого 

изучениях процессов кислотнойккоррозии цементного бетона. В настоящийй 

момент рассмотрен процесс массопереноса переносимого компонента 

(гидроксида кальция) с учетом химического взаимодействия его с кислотной 

средой, до наступления момента разложения высокоосновных составляющих 

цементного камня. Так же определены данные о концентрации «свободного 

гидроксида кальция» в поровом пространстве бетона и в кислотном растворе, 

необходимые для расчета коэффициентов массопереноса, констант скорости 

химической реакций и константы равновесия Генри для кислотной среды по 

разработанной модели.
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ГЛАВА 5. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТОВ МАССОПЕРЕНОСА. 

ПРОВЕРКА АДЕКВАТНОСТИ МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ

5.1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТОВ МАССОПЕРЕНОСА

В ходе экспериментальных исследований  кинетики химической реакции 

(1.7) получена графическая зависимость изменения концентраций агрессивных 

компонентов в объеме жидкой фазы во времени (рис. 4.5). 

Константа скорости исследуемой химической реакции (1.7) – К (с-1) была 

найдена как тангенс угла наклона прямой (рис. 5.1), построенной в координатах 

обратной величины концентрации от времени, методом анаморфоза [179].

Рис. 5.1  Кинетическая прямая реакции (1.7)

В соответствии с положениями химической кинетики [179] порядок 

реакции можно определить исходя из решения системы уравнений: 
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(5.1)

           где:       x – порядок реакции; 

W1,W2,..Wn–  скорость реакции, в разный момент времени, м/с.

Решив систему уравнений, мы получили порядок реакции (1.7) равным 2, 

что соответствует ее молекулярности. Также подтверждением 2-го порядка 

реакции может быть и сопоставление полученной графической зависимости 

(рис. 5.2) в соответствующих координатах, с графическими зависимостями, 

приведенными в литературных источниках [179, 180]. 

На рисунке 5.2 видно, что в начальные моменты времени кинетическая 

кривая относительной концентрации С(τ)/Сo(τ) исходных веществ в реакциях 

второго порядка будет быстро уменьшаться. 

Рис. 5.2. Кинетическая кривая реакции (1.7)
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Проведем оценочныее расчеты приз следующих ззначениях 

геометрических ни физических ввеличин, которые были использованы в главе 

3: δ = 0,03 м; S = 0,9·10-3 м2; Б = 2393 кг/м3. 

Анализируя полученные нами профили кконцентраций «свободного 

гидроксидах кальция» под толщине бетонах в водной кислой среде (рисунок 

4.4), определяем градиенты концентраций на границе раздела фаз рассчитываем 

значение показателей процесса. Результаты расчетов сведены в таблицу 5.1

Таблица 5.1.

Экспериментально рассчитанные характеристики массопереноса для системы 

«водный раствор НCl с рН=5 – цементный бетон»

τ, сут№
п/п

Наименование
показателя 14

1 Плотность потока Ca(ОН)2 в 
образце, кг/(м2·с) 1,337·10-7

2 Плотность потока НCl в жидкости, 
кг/(м2·с) 8,671·10-11

3 Коэффициент
массоотдачи, м/с 1,601·10-8

4 Коэффициент
массопроводности,  м2/с 2,335·10-9

5 Массообменный
критерий Кирпичева 2,03

6 Константа скорости химической 
реакции, с-1 0,504

Экспериментальное рассчитанные значениях характеристик 

массопереносах соответствуют сданным литературных иисточников [42, 181].

Расчеты ппоказывают, что во начальный периоды времени потоки массы 

веществах максимален, во дальнейшем резкое снижается. Резкое изменение 

всехх характеристик массопереносах сменяется вялотекущими процессом, 

выходящими на  постоянныее параметры.

Проведем расчеты по выражениям (3.73), с учетом определенных ранее 

характеристик процесса массопереноса. 

Результаты расчетов приведены на рисунках 5.3 и 5.4.
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Рис. 5.3. Профили безразмерных концентраций Са(ОН)2 по толщине образца 

толщиной 30 мм, при постоянном среднем значении коэффициента 

массопроводности 2,335·10-9 (м2/с) и критерии Кирпичева Ki = 2,03

Рис. 5.4. Профили размерных концентраций Са(ОН)2 по толщине образца 

толщиной 30 мм, при постоянном среднем значении коэффициента 

массопроводности 2,335·10-9 (м2/с) и критерии Кирпичева Ki = 2,03
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На рисунках 5.3 и 5.4 видно, что при переменном значении коэффициента 

массопроводности и постоянном значении критерия Кирпичева концентрация 

«свободного гидроксида кальция» на границе образца становится равный нулю 

на 1006 сутки (2,756 года), что соответствует моменту начала разложения 

высокоосновных составляющих цементного камня. Это соответствует 

окончанию первого этапа (стадии) кислотной коррозии цементного бетона.

Совместный анализ результатов численного (см. рисунок 3.3, 3.4) и 

натурного (см. рисунок 5.3, 5.4) экспериментов позволяет ссудить по 

сходимости пполученных данных, чтоб дает возможностью использовать 

разработанную мматематическую  модель ни  предложенный методы расчета 

процессах массопереноса приз начальном этапе кислотной коррозии цементных 

бетонов на реальных объектах.

5.2. ПРОВЕДЕНИЕ ПРОМЫШЛЕННОЙ ЭКСПЕРТИЗЫ СТРОИТЕЛЬНЫХ 

КОНСТРУКЦИЙ И СООРУЖЕНИЙ

В сентябре 2012 г. ГОУ ВПО «Ивановский государственный 

политехнический университет» на основании договора с ООО «НИУИФ-

Инжиниринг» (г. Москва) провело комплексное обследование строительных 

конструкций дозревателя корпуса 5.58 ПФЭК ОАО «Череповецкий Аммофос».

Железобетонный дозреватель корпуса 5.58 является составной частью 

экстрактора в производстве фосфорной кислоты. Конструктивно элементы 

железобетонного дозревателя корпуса 5.58 (стенка, днище, плиты покрытий) 

выполнены из монолитного железобетона, при производстве которого 

использовался бетон марки 300, арматура класса А III (рис. 5.4).

Толщина защитного стоя бетона 2,5-3 см.

Наружные поверхности стенок отштукатурены, внутренние поверхности 

защищены кислоупорными слоями.
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Железобетонный дозреватель корпуса 5.58 состоит из 4 прямоугольных 

емкостей объемом 220 м3. Размер каждого отсека 6×6×7 м. Конструктивно 

представляет собой жесткую статически неопределимую пространственную 

раму со многими неизвестными.

а б

в г
Рисунок 5.4. а, б, в, г: железобетонные конструкции дозревателя корпуса 5.58 

ОАО «Череповецкий Аммафос»

При проведении натурного освидетельствования строительных 

конструкций корпуса дозревателя 5.58 выявлены повреждения коррозионного 

характера: подтеки конденсата с признаками выщелачивания цементного камня 

(высолы), отсутствие защитного слоях бетона.
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По результатами обследования корпуса дозревателя 5.58 ббыло 

установлено, чтоб резерв защитнойй способности бетонах по сотношению к 

конструкционной арматуре к настоящему времени практически иисчерпан.

Единственным уусловием для продлениям срока службыы резервуара 

являетсяя создание эффективногоо защитного слоям бетона. Длят практической 

оценкии срока сслужбы защитного слоях были выполненые расчеты ппо 

разработанной снами  математической ммодели (3.17-3.20).

Анализы результатов расчетах позволяет сделатьь следующие ввыводы. 

Долговечность ззащитного слоя ттолщиной 25…35 смм (не болеет 5,5 слет) 

недостаточная для обеспечениях межремонтного сроках службы ррезервуара, 

равного 105 годам согласное требованиям ээксплуатационной организации. аС 

другой сстороны, срок ззащитного действия во 10 лет ообеспечивается при 

толщинее покрытия 5100 смм.

Необходимо отметить, что в течение этого срока будет отсутствовать 

необходимость в возобновлении или ремонте защитного слоя.

Срок службы защитного слоя бетона может быть увеличен за счет 

регулирования концентрации гидроксида кальция в жидкой среде.

С учетом результатов обследования технического состояния резервуара 

после длительного срока эксплуатации и проведенных расчетов по 

разработанной нами математической модели (3.17 - 3.20), были разработаны 

рекомендации по приведению конструкций резервуара к условиям нормальной 

эксплуатации.

Согласно СНиПу 2.03.11-85 «Защитах строительных кконструкций от 

коррозии» ни пособию ко СНиПу 2.03.11-85 «Пособием по ппроектированию 

защиты пот коррозии ббетонных и жжелезобетонных сстроительных 

конструкций» (Приложение 21) длят такого типах резервуаров ккапитальный 

ремонт сследует производить сне  реже  чему один разы в  10 слет.

Экономический эффекты достигается зал счет экономиии средств сна 

ремонтные рработы и ссоставляет 18,7 % лот стоимости ссметных работ.
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Учитывая опыт эксплуатации железобетонной конструкции -  

железобетонного дозревателя корпуса 5.58 (концентрацию агрессивной среды, 

влажность, температурные перепады) и результаты последующих 

обследований, которые рекомендуется проводить с временным интервалом не 

более 5 лет, возникают условия для корректировки математической модели и 

разработки новых инженерных методов решения проблемы коррозионной 

деструкции в жидкой агрессивной среде. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Проведенный анализ литературных источников показал, что к настоящему 

времени в строительном материаловедении накоплен большой объем научных 

данных о коррозионных процессах, протекающих в бетонах: установлены и 

исследованы принципиальные схемы химических реакций; даны математические 

описания некоторых коррозионных процессов; создана система нормативных 

документов по борьбе с коррозией бетона в строительстве. Однако методы 

математического моделирования на основе законов массопереноса при 

исследовании процессов коррозии бетона еще не достаточно широко 

применяются на практике, хотя их преимущества очевидны.

2. Разработана математическая модель массопереноса в процессах кислотной 

коррозии бетона с учетом химического воздействия жидкой агрессивной среды на 

уровне феноменологических уравнений для малых значений числа Фурье, 

позволяющая рассчитать концентрацию переносимого компонента («свободного 

гидроксида кальция») по толщине конструкции, его содержание в жидкой фазе и 

среднее по толщине и объему конструкции, а также позволяющая определить 

время достижения на поверхности бетонной конструкции, критической 

концентрации «свободного гидроксида кальция», приводящей к началу 

разложения высокоосновных соединений цементных бетонов. На основе 

математической модели синтезирована инженерная методика расчета, и 

разработана компьютерная программа для определения времени завершения 

начального этапа кислотной коррозии цементного бетона.

3. При теоретических и экспериментальных исследованиях установлены 

значения коэффициентов массопереноса. Показано, что для рассматриваемой 

системы значение коэффициента массопроводности находится в диапазоне   

2,3·10-9 - 2,5·10-10 (м2/с); коэффициент массоотдачи в жидкой фазе – в диапазоне 

1,5·10-8  -  3,0·10-8 (м/с).

4. Общность математического описания позволяет распространить 

разработанную математическую модель и предложенный метод расчета на другие 
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виды бетонов с учетом, определяемых экспериментально зависимостей 

коэффициентов массопереноса от структуры и состава бетонов, а также от состава 

и концентрации агрессивных сред.

5. На основании выполненных исследований разработаны практические 

рекомендации, которые использованы при проведении промышленной 

экспертизы строительных конструкций и сооружений, а также технических 

устройств и материалов, использованы практические рекомендации по 

мониторингу и повышению коррозионной стойкости бетонных и железобетонных 

конструкций. Внедрение результатов научных исследований и предложенных 

мероприятий технической экспертизы производственных объектов происходило 

на ОАО Череповецкий «Аммофос» и ООО «Балаковские минеральные 

удобрения», что позволило повысить уровень их безопасности в соответствии с 

Федеральным законом № 116-ФЗ от 21.07.1997 «О промышленной безопасности 

опасных производственных объектов». Экономический эффект достигается за 

счет экономии средств на ремонтные работы и составляет 18,7% от стоимости 

сметных работ.
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