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1. Wprowadzenie

W  ocenie wlasciwosci ochronnych betonu istotne znaczenie maja wartosci
wspotczynnikdéw dyfuzji, ktorych pomiary w zawilgoconym betonie najczesciej wykonuje
sie¢ dwiema metodami. Pierwsza polega na okresleniu strumienia masy chlorkow
i obliczeniu wspotczynnika dyfuzji zgodnie z pierwszym prawem Ficka [1]. W drugiej
metodzie poréwnuje sie¢ empirycznie okreslony rozklad stezenia chlorkow w betonie
z rozwigzaniem rownania dyfuzji wedlug drugiego prawa Ficka [2]. W betonach
wysokowartosciowych o zwartej strukturze badania wspdtczynnika dyfuzji przeprowadza
si¢ w zaopatrzonych w elektrody dwoch komorach, migdzy ktorymi umieszcza si¢ cienka
probke z betonu. Na podstawie zmian strumienia masy chlorkéw wnikajacych przez probke
do komory katodowej wyznacza sie¢ wartosci pozornego wspotczynnika dyfuzji. Czgsto
jednak wystepuja roznice miedzy warto$ciami uzyskanymi metodami migracji i dyfuzji [3].

W opracowaniu tym na podstawie termodynamicznego modelu przeptywu jonow
w cieczy porowej betonu pod wpltywem sit pola elektrycznego okreslono wspdtczynnik
dyfuzji chlorkow.

2. Rownania procesu dyfuzji i migracji

Jony chlorkowe przemieszczaja si¢ w betonie za posrednictwem cieczy zawartej
w porach majacej charakter elektrolitu. Reprezentatywny element objetosci X, zawiera
szkielet betonu wraz z porami i roztworem wodnym, traktowane jako sktadnik inertny o = 0.
Do sktadnikéw procesu zalicza sie aniony CI” — a = 1, OH — a = 2 oraz kationy Na" —
0a=3, K" — o =41 Ca’ - a = 5. Po okresleniu globalnego bilansu masy kazdego
sktadnika o, oraz uwzglednieniu zwigzku miedzy v* — wektorem predkosci catkowitej
sktadnika o, w — wektorem predkosci srodka ciezkosci reprezentatywnego elementu
objetosci X oraz wektorem predkosci dyfuzyjnej u®, otrzymano rownanie dyfuzji [4, 5]
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Po uwzglednieniu, ze przeptyw jednego mola jonéw o napedza sita odpowiadajaca
ujemnemu gradientowi potencjalu chemicznego, a tadunki elektryczne wszystkich jondw
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a=1+5 tworza pole elektrostatyczne o wektorze natezenia E, wyznaczono wektor
strumienia masy sktadnika a i wspotczynnik dyfuzji [4, 5]

“RT “RT
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Rozwaza si¢ betonowa probke poddana dziataniu pola elektrycznego oraz jonow Cl
przemieszczajacych si¢ z roztworu wodnego — rys. la. Przytozenie do probki o wysokosci h
elektrod polaczonych ze zrédlem pradu statego powoduje jednokierunkowa migracje
sktadnikéw jonowych o w roztworze porowym pod wplywem napiecia U — rys. 1b.

Rys. 1. Model przemieszczania si¢ jondw w betonie podczas badania migracji:
a) uktad elektryczny, b) wydzielony z betonu reprezentatywny element objetosci X [4, 5]
Fig. 1. The model of ion penetration into the concrete during the migration process:
a) electric system, b) a representative volume element isolated from the concrete [4, 5]

Mase przemieszczajacych si¢ jonow typu a okreslono pierwszym prawem Faraday’a

L, M*®
m =
Fz*

1%t . 3)

Odnoszac mase skladnika a do powierzchni przeptywu A4 oraz czasu ¢ wyznacza sie
strumien masy jonéw [4, 5]
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Nastepnie po przeksztatceniach, strumien masy migrujacego sktadnika okresla si¢ wzorem

J* = p u’E. (©)
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Z réwnania (2) wyznacza si¢ ruchliwos¢ jonu a [4, 5]
zF
uy =D ——, 7
0 RT @)
po czym wedhug zaleznosci (6) oblicza si¢ strumieni masy
o Z°F
7 TTRr

D p°E. ®)

Uwzgledniajac, ze migracja jonéw o zachodzi w polu elektrycznym o natgzeniu
E = — grad ¢ uzyskuje si¢ rownanie migracji [4, 5]
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3. Zadanie odwrotne rownania migracji jonéw chlorkowych

Upraszczajac problem, analize ograniczono do jednego sktadnika — wnikajacych do
betonu jonow chlorkowych o = 1. Wspélezynnik dyfuzji D' tych jonéw wyznaczono
formutujac zadanie odwrotne rownania (9). Ustalenie wartosci liczbowych wspolczynnika
dyfuzji wymaga doswiadczalnego pomiaru rozkladu stezen jondéw CI w prébkach
betonowych poddanych dziataniu pola elektrycznego. Schemat badania przedstawiono na
rys. 2.
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Rys. 2. Zasada prowadzenia badan laboratoryjnych. Opis w tekscie [4, 5]
Fig. 2. The principle of conducting laboratory tests. Description in the text [4, 5]

W gornej czgéci probki / znajduje sie pojemnik z roztworem chlorkéw 2 — rys. 2a.
Podstawa probki spoczywa na siatkowej elektrodzie 3. Podobna elektroda 3 znajduje sie na
gbrnej powierzchni probki. Elektrody 3 sa polaczone ze zrodlem pradu statego 4. Probke
parametryzuje si¢ ukladem wspolrzednych, w ktéorym powierzchni gornej stykajacej sie
z roztworem chlorkéw odpowiada ptaszczyzna x = 0, natomiast potozenie podstawy okresla
plaszczyzna x = h. Z wnetrza probki pobiera sie warstwowo rozdrobniony materiat 5
shizacy do do$wiadczalnego wyznaczenia rozkladu stezenia p'(x) jonéw chlorkowych.
Miejsca, w ktorych okresla si¢ doswiadczalnie stezenia znajduja sie w odleglosci a od
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gornej powierzchni probki. Rozklady stezenia wyznacza sie¢ w czasie t; oraz t, > t; trwania
migracji — rys. 2b.

Uwzgledniajac napigecie U miedzy elektrodami przyjmuje si¢ warto$¢ potencjatu
@(0) = U w punkcie x= 0 i ¢(h) = 0 przy podstawie probki (wspolrzedna x = h), a nastgpnie
rozktad potencjatu wzdtuz wysokosci probki aproksymuje si¢ funkcja liniowa — rys. 2c.

o(x)= U(l —%j dolr)__ U (10)

ox h

Przyjmuje si¢ opér dyfuzyjny Q, warstwy betonu grubosci x oraz opor dyfuzyjny Q calej
strefy badanego betonu grubosci a

1 , do, 1 1 ,
Qx_;[D'(x')dx - dx _Dl(x')’ Q_'!.D'(x')dx' (n

Réwnanie migracji (9) skladnika a = 1 mnozy sie obustronnie przez Q,/Q i calkuje
w przedziale (0, a) i po przeksztalceniach otrzymuje wyrazenie

Q 8t Q 8x Ox
Prawa strone rownania (12) catkuje si¢ przez czegsci, a po podstawieniu wzoru (10)
oraz przeksztalceniach otrzymuje si¢ wyrazenie

a 1 a
J‘ ( 118(/7jdx ZFQDlpla(ﬂx _ZF-[i 9, D1p16¢dx=
0 ox Ox RT | Q ox |, RT gl ox\ QO ox
.1 ZFUI 1
—_— dx . 13
Jla)a+=r ij (13)

W przeksztatceniach uwzgledniono nastepujace zaleznosci

—jl(a)—ZI—FDl 1(a)% Qx_(a)_Q_l Qx(o)zﬂzo_

- P > T (14)

RT ox o 0 o 0
Catke oznaczona J p'dx z funkcji wyrazajacej gesto$é masy jonéw Cl” mozna rozwiazaé
0

metoda trapezow przy dostatecznie malym g otrzymujac wartoscia szukanej catki
oznaczonej

PO+p(), |, Pln-Del+p' @
2 2

[ o= o1 J=glpl + ottt pl]. (9

Prawidlowy wynik wykonanego uproszczenia jest uwarunkowany mozliwosciami
technicznymi pobierania jak najcienszych warstw grubosci g rozdrobnionego betonu
potrzebnego do analizy chemicznej.
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Do réwnania (9) podstawia sie przeksztalcenia okreslone wzorami (10), (12) a nastepnie
catkuje wzgledem czasu w przedziale (t, t + At)

’].A[_TQ 6’0 dxdr——[T’( a- Z:;h Q§[P1+,02+ +pn]Jdr (16)

Obliczajac catke po lewej stronie rownania (16) otrzymuje sie

t+At a

[12% % L dar = o[ e ar)- o' i an

Catke po prawej stronie rownania (16) zastepuje sie wartosciami $rednimi przemnozonymi
przez przyrost czasu At

l

vl +p o+t ]At
RTh Qgpl Pz P
(18)

Przyrownujac zaleznosci (17) i (18) uzyskuje si¢ wyrazenie okreslajace wspolczynnik

1+A1 . Zl _
_ -t[(jl(a)a T Qg[pl+p2+ +pn]Jdr_ ' (a )aAt+

1
dyfuzji jonéw chlorkowych D! :6 — stanowiacy odwrotno$¢ oporu dyfuzyjnego calej
badanej strefy betonu o zasiggu a
: j '(a)ant

T VE '
ZRThg P+ p At p L]At—(I)Qx{p'(x,HAt)—p'(x,tj]dx

(19

Pierwszy skladnik mianownika okresla stacjonarna czes¢ przeptywu jondw
chlorkowych, natomiast drugi sktadnik czes$¢ niestacjonarng [4, 5].

The paper was prepared according to the grant number: POIG.01.01.02-10-106/09-00
Innovative Economy Program.

Oznaczenia symboli

D*— wspétezynnik dyfuzji sktadnika a, diffusion coefficient of the component a, [m*/s ],

1% —natezenie pradu przeptywajacego wraz ze skfadnikiem o, intensity of the current
flowing along with the component a, [A],

i* — parcjalna gesto$¢ pradu, partial current density, [A/m?],

z%— warto$ciowos¢ jonu, ion valence,

F — stala Faraday’a, Faraday constant, [C/mol],

R — uniwersalna stata gazowa, universal gas constant, [J/mol-K],
T — temperatura absolutna, absolute temperature, [K],
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Jj'(a) — usredniony w czasie Az strumien masy jonéw chlorkowych przeptywajacych przez

plaszczyzne w odleglosci x = a, averaged in time At value of the mass flux of
chloride ions flowing through the plane situated at a distance x =a, [kg/m’s],

P1, . P L —usrednione w czasie Af ggstosci masy jonow ClI” w $rodkach przedziatow

[0, g], ..., [(n-1)g, a] - mass density of chloride ions, [kg/m’],

j'(a) — strumienien masy jonow CI~ przeplywajacych przez ptaszczyzne usytuowana w
odlegtosci x = a od gornej krawedzi badanego elementu, the mass flux of chloride
jons flowing through the plane situated at a distance x = a, [kg/m’s],

p%, plz, vy pl,— wartosci gestosci masy chlorkéw w srodku dlugosci g poszczegdlnych n

czesci przedziatu [0, a], the values of the mass density of chlorides inside
the length g of individual n parts of the interval, [0, a].
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DETERMINATION OF THE DIFFUSIVITY OF CHLORIDE IONS
IN CONCRETE BASED ON TESTS IN ELECTRIC FIELD

Summary

The paper focuses on the thermodynamic model of ion flows in concrete pore solution
with taking into consideration the effects caused by an electric field. Especially the equation
describing chloride ion migration was derived from the mass balance formulated for the
multi-component body. Finally the inverse problem enabling determining diffusivity of
chloride ions was formulated on the basis of their mass balance.



