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WPŁYW PODWÓJNEJ WARSTWY ELEKTRYCZNEJ NA DYFUZJĘ 
JONÓW W ZACZYNIE CEMENTOWYM

Streszczenie. W  artykule  przedstaw iono  znaczenie elektrycznej w arstw y podw ójnej dla 
procesów transportu  jo n ó w  w  stw ardniałym  zaczynie cem entow ym . O m ów iona została 
budowa podw ójnej w arstw y elektrycznej oraz param etry  j ą  charakteryzujące.

INFLUENCE OF ELECTRICAL DOUBLE LAYER ON ION DIFFUSION 
TROUGH CEMENT PASTĘ

Sum m ary . S ignificance o f  electrical double layer on ion d iffusion  th rough  hardened 
cement pastę w ere  described. E lectrical double layer structure and param eters used for its 
characterization w ere discussed.

1. Wstęp

Pow ierzchnia stw ardniałych zaczynów  cem entow ych pozostaje  w  rów now adze z  fazą  

ciekłą obecną w  m ateriale. W iąże się to  z pow staniem  podw ójnej w arstw y elektrycznej. 

Ponieważ stw ardniałe tw orzyw a cem entow e charak teryzu ją  się bardzo dużym  rozw inięciem  

powierzchni m iędzyfazow ych  (pow ierzchnia  fazy  C SH  m ierzona m etodą  adsorpcji azotu 

wynosi 200 -  400 m 2/g  [1]), obecność podw ójnej w arstw y elektrycznej w  znacznym  stopniu 

wpływa na procesy fizykochem iczne zachodzące w  m ateriale. Jednym  z takich  procesów  je s t 

transport jonów . O pierając się na teorii w arstw y podw ójnej, m ożliw e je s t w ytłum aczenie 

niektórych z jaw isk  w ystępujących w  czasie dyfuzji jo n ó w  w m atrycy  cem entow ej. D yfuzja 

jonów m a istotne znaczenie d la  trw ałości m ateria łów  cem entow ych. Im  w yższe 

współczynniki dyfuzji jonów , tym  łatw iej agresyw ne m edia w n ika ją  w  głąb  m ateriału, 

prowadząc do destrukcji je g o  struktury. P rzek łada się to  na trw ałość konstrukcji 

budowlanych. W  zw iązku z tym  dąży się do zm niejszan ia  przepuszczalności agresyw nych 

mediów w  betonie i innych tw orzyw ach  cem entow ych. Podstaw ow e czynniki w pływ ające na
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dyfuzję  jo n ó w  w  stw ardniałych tw orzyw ach  cem entow ych to: w spółczynnik  wodno -  

cem entow y, rodzaj użytego cem entu -  skład chem iczny i m ineralny k linkieru, powierzchnia 

w łaściw a, rodzaj i ilość w prow adzonych dodatków  m ineralnych, m odyfikacje domieszkami 

chem icznym i. L epsze zrozum ienie m echanizm ów  dyfuzji pozw ala na efektywniejsze 

projek tow anie i w ykonaw stw o m ateriałów  cem entow ych, co pow oduje, że badania dyfuzji są 

w ażn ą  dziedz iną  nauki o tw orzyw ach cem entow ych. W  pracy przedstaw ia się stosunkowo 

m ało znane zagadnienie, które zdaniem  autora m a istotny w pływ  na procesy dyfuzyjne w 

tw orzyw ach  cem entow ych. Z najom ość zjaw isk  zachodzących na styku fazy stałej i cieczy 

porow ej w  m ateriałach cem entow ych m oże być pom ocna w  projektow aniu  eksperymentów i 

analizie w yników  badań dyfuzji.

2. Charakterystyka podwójnej warstwy elektrycznej

Pow ierzchnie ziaren cem entu oraz produktów  hydratacji m ają  w ypadkow y ładunek 

elektryczny. W iąże się to z niezrów now ażonym i ładunkam i w ystępującym i na powierzchni 

każdego kryształu, hydro lizą grup am foterycznych [2] oraz hydro lizą  minerałów 

klink ierow ych  i przechodzeniem  jonów  do roztw oru. Poniew aż do roztw oru w w iększej ilości 

p rzechodzą  kationy, pow ierzchnie ziaren ład u ją  się u jem nie [2], N a  takich powierzchniach 

ad so rbu ją  się jo n y  o przeciw nym  ładunku. Pow staje elek tryczna w arstw a podw ójna. Składa 

się ona z  tzw . w arstw y Sterna, tj. w arstw y jo n ó w  sztyw no zw iązanych z  pow ierzchnią, oraz 

w arstw y dyfuzyjnej (zw anej rów nież w arstw ą G ouya -  C hapm ana) zaw ierającej jo n y  luźniej 

zw iązane.

Pom iędzy  obu w arstw am i znajduje się p łaszczyzna ścinania. Jest to  powierzchnia 

oddzielająca od reszty  roztw oru tę część otoczki jonow ej cząstki, k tó ra  porusza się w raz z nią 

w  polu elektrycznym . N ajczęściej przyjm uje się, iż znajduje się ona na  granicy warstwy 

S terna i w arstw y dyfuzyjnej [2, 3]. Sytuacja taka w rzeczyw istości m a m iejsce rzadko. Im 

pow ierzchnia  cząstki je s t bardziej „n ierów na” , tym  w iększe odstępstw o od tej zasady [3], 

Potencjał e lektryczny na  p łaszczyźnie ścinania oznaczany je s t £  i nazyw any potencjałem 

elektrokinetycznym  lub potencjałem  Ę (zeta). Jest to  jed y n y  param etr, który m ożna mierzyć 

dośw iadczalnie.
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Rys. 1. Cząstka ciała stałego z otaczającą ją  warstwą podwójną. 4JS -  potencjał elektryczny na 
powierzchni ciała stałego, Ę -  potencjał zeta [3]

Fig. 1. Solid particle surrounded by electrical double layer. M's -  electrical potential on the 
surface o f solid, Ę -  zeta potential [3]

Podwójną w arstw ę e lek tryczną charakteryzuje  rów nież param etr D ebye’a -  H uckela  [3]:

gdzie:

e -  ładunek elektronu,

Ic -  siła jo n o w a  roztw oru,

N -  liczba A vogadro,

£0 -  przenikalność d ie lek tryczna próżni, 

s -  w zględna przen ikalność d ielek tryczna ośrodka.

W roztworach w odnych o tem peraturze 25°C  zależność (1) przy jm uje p rzyb liżoną postać [3]:

Odwrotność param etru  D ebye’a -  H uckela  je s t uznaw ana za  grubość tzw . rozm ytej w arstw y 

podwójnej. Z  m atem atycznego  punktu w idzen ia  je s t to  odległość, w  której w artość potencjału  

elektrycznego w okó ł cząstk i m aleje e -k ro tn ie . Jak  w ynika ze w zoru  (2), im  w yższa  siła  

jonowa, a w ięc koncen trac ja  jonów , tym  grubość podw ójnej w arstw y m niejsza. W  św ieżym  

zaczynie cem entow ym  o typow ej sile jonow ej 0,1 M  grubość rozm ytej w arstw y elektrycznej 

wynosi ok. 1 nm. W  przedstaw ionym  przez D iam onda [4] sk ładzie cieczy  porow ej 

stwardniałego zaczynu, o sile jonow ej ok. 1,3 M , grubość ta  w yniosła  ok. 0,3 nm.

(1)

k  =  3 ,2 8 8 - / /^  [nm '1] (2)
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B ardzo w ażn ą  w łaśc iw ością  elektrycznej w arstw y podw ójnej je s t koncentracja jonów w 

tej w arstw ie w  porów naniu  ze stężeniam i w  objętości roztw oru. W  przypadku zaczynu 

cem entow ego m am y do czynienia z koncentrow aniem  się kationów  -  przy czym  efekt ten jest 

w ielokro tn ie  siln iejszy  przy  kationach dw uw artościow ych w  porów naniu  z  kationami 

jednow artośc iow ym i [5]. Pow oduje to  w iele konsekw encji w  przebiegu procesów 

fizykochem icznych w  stw ardniałym  zaczynie cem entow ym .

3. Znaczenie podwójnej warstwy elektrycznej w dyfuzji jonów

Jak podaje  C hatterji, w iększość badań dyfuzji halogenków  w ykazuje wyższe 

w spółczynniki dyfuzji anionów  w  stosunku do takich  w spółczynników  d la  kationów [5], 

N ajw yższe różnice w ystępu ją  w  przypadku cem entów  portlandzkich, gdzie stosunek Da„lonu/ 

Dkationu m oże w ynosić naw et 10 [6]. Sytuacja taka przedstaw iona je s t na  rys. 2. N a wykresie 

przedstaw iono  w spółczynniki dyfuzji d la jo n ó w  jo d k u  cezow ego w  funkcji współczynnika 

w odno -  cem entow ego zaczynu cem entow ego, przez który  dyfundow ały  jony. Układ 

eksperym entalny  w  tego  typu dośw iadczeniach składa się z  dw óch kom ór -  w  jednej znajduje 

się roztw ór stężony, w  drugiej tak i sam  roztw ór rozcieńczony, lub czysta  w oda. Komory 

rozdzielone są  p rzegrodą z zaczynu, przez który  dyfundu ją  jony . Zgodnie z rys. 2 

w spółczynnik  dyfuzji anionu jodkow ego  je s t znacznie w yższy  od w spółczynnika dyfuzji 

kationu cezow ego. W arto zauw ażyć rów nież, iż różn ica je s t tym  w iększa, im  współczynnik 

w odno  -  cem entow y m niejszy.

O prócz tego  w  eksperym entach dyfuzji obserw uje się m igrację jonów  C a2+ oraz OH' 

naw et w ów czas, gdy brak je s t gradientu stężeń tych  jo n ó w  [7].

P ow yższe fakty w skazu ją  na w ystępow anie różnych m echanizm ów  dyfuzji anionów i 

kationów . C hatterji proponuje m odel, w  którym  aniony m ig ru ją  poprzez roztw ór w głębi 

porów , podczas gdy  d rogą dyfuzji kationów  je s t elektryczna w arstw a podw ójna, przede 

w szystk im  w arstw a dyfuzyjna [5, 7]. D yfundujące aniony generu ją  pole elektryczne, które 

je s t  kom pensow ane w spó łistn iejącą dy fuzją  kationów  poprzez elek tryczną warstwę 

podw ójną. W  w arstw ie dyfuzyjnej znajdu ją  się zarów no jo n y  jedno -, ja k  i dwuwartościowe. 

N ajw iększe znaczenie m a tu  jo n  C a2+, który odgryw a isto tną rolę w  całej chem ii materiałów 

cem entow ych. R ozw ażania teoretyczne w skazują, iż w  zaczynie, gdzie dla uproszczenia
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Stosunek wodno cementowy [ ]

Rys. 2. Współczynniki dyfuzji jonów  w stwardniałych zaczynach cementowych o różnym W/C [6]
Fig. 2. Diffusion coefficient o f ions for hardened cement pastes o f différent water/cement ratio [6]

przyjęto jak o  c iecz p o ro w ą 0,5 M  roztw ór N aO H , stosunek ładunku  przenoszonego  przez 

jony Ca2+ do ładunku  przenoszonego  przez jo n y  N a+ w ynosi ok. 10 [5], N ależy zauw ażyć, iż 

jeden jon  w apnia zastępuje  w  w arstw ie podw ójnej dw a jo n y  jed n o  w artościow e, np. N a+. 

Powoduje to  spadek  stężen ia  m olow ego kationów  w  w arstw ie podw ójnej i co za tym  idzie 

wzrost w spółczynników  dyfuzji. M ożna zatem  stw ierdzić , iż  w zrost stężen ia  jo n ó w  C a2+ w 

warstwie podw ójnej pow oduje w zrost ładunku  przenoszonego przez tę  w arstw ę. W  roztw orze 

w głębi porów  je s t  n iższe stężenie m olow e anionów . W  zw iązku z tym  w ystępu ją  w yższe 

współczynniki dyfuzji anionów . D yfuzja  kationów , k tóra je s t  n iezbędna do kom pensow ania 

pola elektrycznego generow anego przez dyfuzję  anionów , je s t czynnikiem  lim itującym  całość 

procesu dyfuzji. Pow odem  tego  je s t w yższa  koncentracja  kationów  w  podw ójnej w arstw ie 

elektrycznej, a  co za  tym  idzie m niejsze w spółczynniki dyfuzji. Poniew aż w zrost zaw artości 

jonów Ca2+ w  w arstw ie podw ójnej pow oduje w zrost w spółczynników  dyfuzji, następuje 

również w zrost dyfuzji anionów . W  efekcie w spółczynnik  dyfuzji anionów  rośnie w raz  ze 

wzrostem udziału jo n ó w  C a2+ w  w arstw ie podw ójnej.

Udział jo n ó w  C a2+ w  w arstw ie podw ójnej m oże stanow ić w ytłum aczenie  zjaw iska 

wpływu kationu tow arzyszącego  na w spółczynniki dyfuzji chlorków . Z aobserw ow ano 

bowiem, iż najw yższe w spółczynniki dyfuzji an ionów  chlorkow ych zanotow ano w ów czas, 

gdy w ystępow ały one w  postaci chlorku w apnia  [8, 9].

W przypadku zaczynów  z cem entów  hutniczych, m ających w  sw ej strukturze znacznie 

mniej w odoro tlenku  w apn ia  w  porów naniu  z zaczynam i z cem entów  portlandzkich , stężenie
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jo n ó w  C a2+ w  elektrycznej w arstw ie podw ójnej je s t  niniejsze. M oże to  stanowić, obok 

bardziej zw artej m ikrostruktury, przyczynę znacznie niższych w spółczynników  dyfuzji jonów 

ch lorkow ych w  porów naniu  z zaczynam i z cem entów  portlandzkich. Ponadto, współczynniki 

dyfuzji anionu chlorkow ego i kationu tow arzyszącego są  w tych  zaczynach takie  same [6],

O  słuszności zaproponow anego m odelu św iadczy rów nież w zrost różnicy między 

w spółczynnikam i dyfuzji anionów  i kationów  w raz z  m alejącym  stosunkiem  wodno -  

cem entow ym  - rys. 2. Im  niższe je s t W /C, tym  w iększy  staje się stosunek pow ierzchni porów 

do ich objętości i w zrost udziału w arstw y podw ójnej w  transporcie kationów .

T ablica 1
S tężenia jo n ó w  w kom orach przyrządu do badania dyfuzji jonów  przez 
zaczyny cem entow e [9], S tężenia w  [m m ol/dm 3], n.o. -  nie oznaczone; 

dyfuzja  przez 3-m m  przegrodę z zaczynu cem entow ego 
__________________ (cem ent portlandzki biały) o W /C  =  0,4___________________

K om ora I K om ora II
R oztw ór [( >H j )C1 1 FR 1 TCa '  1 i O H l

0,5 M  N aC l 17,1 1,7 n.o. n.o. 6,0
1,0 M  N aC l 21,2 1,5 0,02 3,0 5,5
3,0 M  N aC l 21,7 3,0 0,2 3,4 4,5
0,5 M  KC1 18,5 2,0 n.o. n.o. 5,2
1,0 M  KC1 22,5 2,5 0,1 3,0 4,5
2,0 M  KC1 22,7 3,5 0,4 3,3 4,0

T ab lica  2
W spółczynniki dyfuzji różnych jo n ó w  [9]. 

D yfuzja  przez 3 m m  próbkę zaczynu z cem entu 
portlandzkiego b iałego o W /C =  0,4

R oztw ór
D * 1 0 'W / s l

K ation A nion
0,25 M  C aC l2 - 6,6
0,50 M  C aC l2 - 4,3
1,0 M  N aC l 0,19 3,2
3,0 M  N aC l 0,33 1,8
0,5 M  KC1 0,20 3,7
1,0 M  KC1 0,35 2,9
2,0 M  KC1 0,46 1,9

W  tablicach 1 i 2 przedstaw iono w yniki badań dyfuzji w  przyrządach kom orow ch [9], 

P o tw ierdzają  one słuszność przyjętego m odelu i s ą  liczbow ym  zobrazow aniem  opisanych 

pow yżej zależności pom iędzy dyfuzją  poszczególnych jonów . O prócz istotnych różnic 

pom iędzy  w spółczynnikam i dyfuzji kationów  i anionów  (tabl. 2), m ożna zauw ażyć również 

pow stanie gradientu  stężeń jo n ó w  O H  “ pom iędzy kom oram i, oraz w iększe stężenie jonów 

C a2+ w  kom orze II w  porów naniu  do stężeń kationów  N a+ i K +. D odatkow o, można
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zaobserwować ciekaw e zjaw isko spadku w spółczynnika dyfuzji an ionów  w raz ze w zrostem  

stężenia dyfundującego roztw oru, przy  jednoczesnym  w zroście  w spółczynników  dyfuzji dla 

kationów N a+ i K+. O pierając się na  przedstaw ionym  w  artykule  m echanizm ie dyfuzji, m ożna 

wytłumaczyć to  zjaw isko. W zrost stężen ia  kationów  jednow artośc iow ych  pow oduje w zrost 

Ich stężenia w  podw ójnej w arstw ie elektrycznej. N astępu je  zm niejszenie ładunku 

przenoszonego przez w arstw ę podw ó jną  (w zrost sum arycznego stężen ia  kationów ), co 

prowadzi do siln iejszego efektu ham ującego dyfuzję anionów  (których w spółczynniki dyfuzji 

ze względu na  w zrost stężeń rów nież m aleją). W zrost w spółczynnika dyfuzji kationów  

jednowartościowych je s t  efektem  w zrostu  ich udziału  w przenoszeniu  ładunku w  podw ójnej 

warstwie elektrycznej, w  porów naniu  z  jonam i C a2+.

4. Podsumowanie

Przedstawione m echanizm y transportu  jo n ó w  w  stw ardniałym  zaczynie cem entow ym  

pozwalają na w ytłum aczenie w ielu zjaw isk  obserw ow anych w  badaniach procesów  dyfuzji. 

Przede w szystkim  w y jaśn ia ją  różnice w e w spółczynnikach  dyfuzji kationów  i anionów  oraz 

migrację jo n ó w  pom im o pozornego braku gradientu  stężeń. B ardzo w ażn ą  rolę w  opisanych 

zjawiskach odgryw a podw ójna  w arstw a elektryczna, obecna zaw sze na  pow ierzchni ujem nie 

naładowanych produktów  hydratacji cem entu portlandzkiego oraz dodatków  m ineralnych. 

Znaczenie podw ójnej w arstw y elektrycznej w  procesach  dyfuzji je s t zagadnieniem  

stosunkowo m ało  poznanym , zw łaszcza jeże li chodzi o badan ia  eksperym entalne. Jednym  z 

powodów tego  stanu rzeczy je s t fakt, iż g łów ny nacisk  badań k ładzie się na badania dyfuzji 

anionów, g łów nie chlorkow ych. Jony Cl" ze  w zględu na korozyjny w pływ  na  zbrojenie w 

betonie s ą  najw ażniejsze z  p raktycznego punktu  w idzenia . R ozpatryw anie dyfuzji 

kompleksowo -  analizow anie zm iany stężeń w ielu  jo n ó w  obecnych w  układzie -  pozw ala 

lepiej zrozum ieć m echanizm y rządzące transportem  jo n ó w  w  stw ardniałej m atrycy 

cementowej. W iąże się to  jed n ak  z  kom plikacjam i zarów no natury  eksperym entalnej, ja k  

również m atem atycznej. O becnie do opisu zachodzących  zjaw isk  pow szechnie używ a się 

prostych rów nań  F icka, które nie są  w ystarczające. W łaściw e ujęcie procesów  dyfuzji jonów  

powinno być przeprow adzone bardziej złożonym i rów naniam i teorii ośrodków  

w ieloskładnikow ych.
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B adania dyfuzji m ają  istotne znaczenie praktyczne, gdyż to  w łaśnie dyfuzja  jonów  w głąb

m ateriału  w yw yołu je  reakcje korozyjne, p row adzące do skrócenia czasu eksploatacji

konstrukcji budow lanych.
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