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WPLYW PODWOJINEJ WARSTWY ELEKTRYCZNEJ NA DYFUZJE
JONOW W ZACZYNIE CEMENTOWYM

Streszczenie. W artykule przedstawiono znaczenie elektrycznej warstwy podwdjnej dla
proceséw transportu jonéw w stwardniatym zaczynie cementowym. Omoéwiona zostata
budowa podwéjnej warstwy elektrycznej oraz parametry jg charakteryzujace.

INFLUENCE OF ELECTRICAL DOUBLE LAYER ON ION DIFFUSION
TROUGH CEMENT PASTE

Summary. Significance of electrical double layer on ion diffusion through hardened
cement paste were described. Electrical double layer structure and parameters used for its
characterization were discussed.

1 Wstep

Powierzchnia stwardniatych zaczynéw cementowych pozostaje w réwnowadze z fazg
ciekla obecng w materiale. Wigze sie to z powstaniem podwodjnej warstwy elektrycznej.
Poniewaz stwardniate tworzywa cementowe charakteryzujg sie bardzo duzym rozwinigciem
powierzchni miedzyfazowych (powierzchnia fazy CSH mierzona metodg adsorpcji azotu
wynosi 200 - 400 m2g [1]), obecno$¢ podwojnej warstwy elektrycznej w znacznym stopniu
wptywa na procesy fizykochemiczne zachodzagce w materiale. Jednym z takich proceséw jest
transport jondw. Opierajac sie na teorii warstwy podwojnej, mozliwe jest wyttumaczenie
niektérych zjawisk wystepujacych w czasie dyfuzji jonéw w matrycy cementowej. Dyfuzja
jonbw ma istotne znaczenie dla trwato$ci materialtbw cementowych. Im wyzsze
wspoétczynniki dyfuzji jonéw, tym tatwiej agresywne media wnikajag w gtgb materiatu,
prowadzac do destrukcji jego struktury. Przektada sie to na trwato$¢ konstrukcji
budowlanych. W zwigzku z tym dazy sie do zmniejszania przepuszczalno$ci agresywnych

mediéw w betonie i innych tworzywach cementowych. Podstawowe czynniki wptywajace na
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dyfuzje jonéw w stwardniatlych tworzywach cementowych to: wspdéiczynnik wodno -
cementowy, rodzaj uzytego cementu - sktad chemiczny i mineralny klinkieru, powierzchnia
wiasciwa, rodzaj i ilos¢ wprowadzonych dodatkéw mineralnych, modyfikacje domieszkami
chemicznymi. Lepsze zrozumienie mechanizméw dyfuzji pozwala na efektywniejsze
projektowanie i wykonawstwo materiatbw cementowych, co powoduje, ze badania dyfuzji sg
wazng dziedzing nauki o tworzywach cementowych. W pracy przedstawia si¢ stosunkowo
mato znane zagadnienie, ktére zdaniem autora ma istotny wptyw na procesy dyfuzyjne w
tworzywach cementowych. Znajomo$¢ zjawisk zachodzacych na styku fazy statej i cieczy
porowej w materiatach cementowych moze by¢ pomocna w projektowaniu eksperymentéw i

analizie wynikéw badan dyfuzji.

2. Charakterystyka podwdjnej warstwy elektrycznej

Powierzchnie ziaren cementu oraz produktéw hydratacji majg wypadkowy tadunek
elektryczny. Wigze sie to z niezrownowazonymi tadunkami wystepujgcymi na powierzchni
kazdego krysztatu, hydrolizag grup amfoterycznych [2] oraz hydroliza mineratéw
klinkierowych i przechodzeniem jon6w do roztworu. Poniewaz do roztworu w wiekszej ilosci
przechodzg kationy, powierzchnie ziaren taduja sie ujemnie [2], Na takich powierzchniach
adsorbujg sie jony o przeciwnym tadunku. Powstaje elektryczna warstwa podwdjna. Skiada
sie ona z tzw. warstwy Sterna, tj. warstwy jonéw sztywno zwigzanych z powierzchnig, oraz
warstwy dyfuzyjnej (zwanej rowniez warstwg Gouya - Chapmana) zawierajacej jony luzniej
zwigzane.

Pomiedzy obu warstwami znajduje sie ptaszczyzna $cinania. Jest to powierzchnia
oddzielajgca od reszty roztworu te cze$¢ otoczki jonowej czastki, ktéra porusza sie wraz z nig
w polu elektrycznym. Najcze$ciej przyjmuje sie, iz znajduje sie ona na granicy warstwy
Sterna i warstwy dyfuzyjnej [2, 3]. Sytuacja taka w rzeczywisto$ci ma miejsce rzadko. Im
powierzchnia czastki jest bardziej ,nieréwna”, tym wieksze odstepstwo od tej zasady [3],

Potencjat elektryczny na ptaszczyZznie $cinania oznaczany jest £ i nazywany potencjatem
elektrokinetycznym lub potencjatem E (zeta). Jest to jedyny parametr, ktéry mozna mierzy¢

doswiadczalnie.
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Rys. 1. Czastka ciata statego z otaczajacaja warstwg podwdjng. 4JS- potencjat elektryczny na
powierzchni ciata statego, E - potencjat zeta [3]

Fig. 1 Solid particle surrounded by electrical double layer. Ms- electrical potential on the
surface of solid, E - zeta potential [3]

Podwojng warstwe elektryczng charakteryzuje réwniez parametr Debye’a - Huckela [3]:

(1)

gdzie:

e- tadunek elektronu,

Ic- sitajonowa roztworu,

N- liczba Avogadro,

£0- przenikalno$¢ dielektryczna prézni,

S - wzgledna przenikalno$¢ dielektryczna osrodka.

Wroztworach wodnych o temperaturze 25°C zalezno$¢ (1) przyjmuje przyblizong posta¢ [3]:

k =3,288-// [nm'] 2)

Odwrotnos¢ parametru Debye’a - Huckela jest uznawana za grubos$¢ tzw. rozmytej warstwy
podwdjnej. Z matematycznego punktu widzeniajest to odlegtos¢, w ktdrej warto$¢ potencjatu
elektrycznego wokadt czastki maleje e-krotnie. Jak wynika ze wzoru (2), im wyzsza sita
jonowa, a wiec koncentracja jonéw, tym grubo$¢ podwdjnej warstwy mniejsza. W Swiezym
zaczynie cementowym o typowej sile jonowej 0,1 M grubos$¢ rozmytej warstwy elektrycznej
wynosi ok. 1 nm. W przedstawionym przez Diamonda [4] skiadzie cieczy porowej

stwardniatego zaczynu, o sile jonowej ok. 1,3 M, grubo$¢ ta wyniosta ok. 0,3 nm.
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Bardzo wazng wtasciwoscia elektrycznej warstwy podwdéjnej jest koncentracja jonéw w
tej warstwie w poréwnaniu ze stezeniami w objetoSci roztworu. W przypadku zaczynu
cementowego mamy do czynienia z koncentrowaniem sie kationéw - przy czym efekt ten jest
wielokrotnie silniejszy przy kationach dwuwarto$ciowych w poréwnaniu z kationami
jednowartosciowymi [5]. Powoduje to wiele konsekwencji w przebiegu proceséw

fizykochemicznych w stwardnialym zaczynie cementowym.

3. Znaczenie podwdjnej warstwy elektrycznej w dyfuzji jonow

Jak podaje Chatterji, wiekszo$¢ badan dyfuzji halogenkéw wykazuje wyzsze
wspoétczynniki dyfuzji anionéw w stosunku do takich wspétczynnikéw dla kationéw [5],
Najwyzsze réznice wystepujg w przypadku cementéw portlandzkich, gdzie stosunek Da,lon/
Dkationu moze wynosi¢ nawet 10 [6]. Sytuacja taka przedstawiona jest na rys. 2. Na wykresie
przedstawiono wspotczynniki dyfuzji dla jondw jodku cezowego w funkcji wspétczynnika
wodno - cementowego zaczynu cementowego, przez ktéry dyfundowaly jony. Uklad
eksperymentalny w tego typu doSwiadczeniach sktada sie z dwéch komér - w jednej znajduje
sie roztwdr stezony, w drugiej taki sam roztwor rozciericzony, lub czysta woda. Komory
rozdzielone sg przegrodg z zaczynu, przez ktéry dyfundujg jony. Zgodnie z rys. 2
wspoétczynnik dyfuzji anionu jodkowego jest znacznie wyzszy od wspoétczynnika dyfuzji
kationu cezowego. Warto zauwazy¢ réwniez, iz réznica jest tym wieksza, im wspéiczynnik
wodno - cementowy mniejszy.

Oprocz tego w eksperymentach dyfuzji obserwuje sie migracje jonow Ca2+ oraz OH'
nawet woéwczas, gdy brak jest gradientu stezen tych jonéw [7].

Powyzsze fakty wskazujg na wystepowanie r6znych mechanizméw dyfuzji anionéw i
kationéw. Chatterji proponuje model, w ktérym aniony migrujg poprzez roztwo6r w glebi
poréw, podczas gdy droga dyfuzji kationéw jest elektryczna warstwa podwdjna, przede
wszystkim warstwa dyfuzyjna [5, 7]. Dyfundujace aniony generujg pole elektryczne, ktdre
jest kompensowane wspotistniejacg dyfuzjg kationéw poprzez elektryczng warstwe
podwéjng. W warstwie dyfuzyjnej znajduja sie zaré6wno jony jedno-, jak i dwuwarto$ciowe.
Najwieksze znaczenie ma tu jon Ca2+ ktéry odgrywa istotng role w catej chemii materiatéw

cementowych. Rozwazania teoretyczne wskazuja, iz w zaczynie, gdzie dla uproszczenia
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Rys. 2. Wspoétczynniki dyfuzji jonéw w stwardniatych zaczynach cementowych o réznym W/C [6]
Fig. 2. Diffusion coefficient of ions for hardened cement pastes of différent water/cement ratio [6]

przyjeto jako ciecz porowg 0,5 M roztwér NaOH, stosunek tadunku przenoszonego przez
jony Ca2+do tadunku przenoszonego przez jony Na+wynosi ok. 10 [5], Nalezy zauwazy¢, iz
jeden jon wapnia zastepuje w warstwie podwdéjnej dwa jony jednowarto$ciowe, np. Na+.
Powoduje to spadek stezenia molowego kationéw w warstwie podwdéjnej i co za tym idzie
wzrost wspétczynnikéw dyfuzji. Mozna zatem stwierdzi¢, iz wzrost stezenia jonéw Ca2+ w
warstwie podwoéjnej powoduje wzrost tadunku przenoszonego przez te warstwe. W roztworze
w glebi poréw jest nizsze stezenie molowe anionéw. W zwiazku z tym wystepujg wyzsze
wspotczynniki dyfuzji anionéw. Dyfuzja kationéw, ktéra jest niezbedna do kompensowania
polaelektrycznego generowanego przez dyfuzje anionéw, jest czynnikiem limitujacym catos¢
procesu dyfuzji. Powodem tego jest wyzsza koncentracja kationéw w podwdjnej warstwie
elektrycznej, a co za tym idzie mniejsze wspétczynniki dyfuzji. Poniewaz wzrost zawartosci
jonébw Ca2+ w warstwie podwoéjnej powoduje wzrost wspétczynnikéw dyfuzji, nastepuje
rowniez wzrost dyfuzji anionéw. W efekcie wspétczynnik dyfuzji aniondw rosnie wraz ze
wzrostem udziatu jonéw Ca2+w warstwie podwdjne;j.

Udziat jonéw Ca2+ w warstwie podwdjnej moze stanowi¢ wytlumaczenie zjawiska
wplywu kationu towarzyszacego na wspotczynniki dyfuzji chlorkéw. Zaobserwowano
bowiem, iz najwyzsze wspétczynniki dyfuzji anionéw chlorkowych zanotowano woéwczas,
gdy wystepowaty one w postaci chlorku wapnia [8, 9].

W przypadku zaczynéw z cementéow hutniczych, majacych w swej strukturze znacznie

mniej wodorotlenku wapnia w poréwnaniu z zaczynami z cementéw portlandzkich, stezenie
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jonéw Ca2+ w elektrycznej warstwie podwdjnej jest niniejsze. Moze to stanowi¢, obok
bardziej zwartej mikrostruktury, przyczyne znacznie nizszych wspo6tczynnikéw dyfuzji jonéw
chlorkowych w poréwnaniu z zaczynami z cementéw portlandzkich. Ponadto, wspoétczynniki
dyfuzji anionu chlorkowego i kationu towarzyszacego sg w tych zaczynach takie same [6],

O stuszno$ci zaproponowanego modelu $wiadczy réwniez wzrost réznicy miedzy
wspoétczynnikami dyfuzji anionéw i kationéw wraz z malejagcym stosunkiem wodno -
cementowym - rys. 2. Im nizsze jest W/C, tym wiekszy staje sie stosunek powierzchni poréw
do ich objeto$ci i wzrost udziatu warstwy podwojnej w transporcie kationéw.

Tablica 1
Stezeniajonéw w komorach przyrzadu do badania dyfuzji jonédw przez
zaczyny cementowe [9], Stezeniaw [mmol/dm3], n.o. - nie oznaczone;
dyfuzja przez 3-mm przegrode z zaczynu cementowego
(cement portlandzki biaty) o W/C = 0,4

Komora | Komora Il

Roztwor [(>H j )C1 1 R 1 TCa' 1 iOHI
0,5 M NacCl 17,1 1,7 n.o. n.o. 6,0
1,0 M NacCl 21,2 15 0,02 3,0 5,5
3,0 M NacCl 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

Tablica 2

W spédtczynniki dyfuzji r6znych jonow [9].
Dyfuzja przez 3 mm prébke zaczynu z cementu
portlandzkiego biatego o W/C = 0,4

. D *10'W /sl
Roztwor .
Kation Anion

0,25 M CacCl2 - 6,6
0,50 M CacCl2 - 4,3
1,0 M NaCl 0,19 3,2
3,0 M NaCl 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 przedstawiono wyniki badan dyfuzji w przyrzadach komorowch [9],
Potwierdzajg one stuszno$¢ przyjetego modelu i sg liczbowym zobrazowaniem opisanych
powyzej zalezno$ci pomiedzy dyfuzjg poszczegblnych jondéw. Oprdcz istotnych rdznic
pomiedzy wspotczynnikami dyfuzji kationdw i anionéw (tabl. 2), mozna zauwazy¢ réwniez
powstanie gradientu stezen jonéw OH “ pomiedzy komorami, oraz wieksze stezenie jonéw

Ca2+ w komorze Il w poréwnaniu do stezen kationéw Na+ i K+ Dodatkowo, mozna
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zaobserwowac ciekawe zjawisko spadku wspdéiczynnika dyfuzji anionéw wraz ze wzrostem
stezenia dyfundujgcego roztworu, przy jednoczesnym wzroscie wspétczynnikéw dyfuzji dla
kationbw Na+ i K+. Opierajac sie na przedstawionym w artykule mechanizmie dyfuzji, mozna
wyttumaczy¢ to zjawisko. Wzrost stezenia kationéw jednowarto$ciowych powoduje wzrost
Ich stezenia w podwodjnej warstwie elektrycznej. Nastepuje zmniejszenie ‘tadunku
przenoszonego przez warstwe podwoéjng (wzrost sumarycznego stezenia kationéw), co
prowadzi do silniejszego efektu hamujgcego dyfuzje anionéw (ktérych wspétczynniki dyfuzji
ze wzgledu na wzrost stezed réwniez malejg). Wzrost wspoétczynnika dyfuzji kationéw
jednowartos$ciowych jest efektem wzrostu ich udziatu w przenoszeniu tadunku w podwdjnej

warstwie elektrycznej, w poréwnaniu z jonami Ca2+.

4 Podsumowanie

Przedstawione mechanizmy transportu jonéw w stwardniatym zaczynie cementowym
pozwalajg na wytlumaczenie wielu zjawisk obserwowanych w badaniach proceséw dyfuzji.
Przede wszystkim wyjasniajg ré6znice we wspdtczynnikach dyfuzji kationéw i anionéw oraz
migracje jondw pomimo pozornego braku gradientu stezen. Bardzo wazng role w opisanych
zjawiskach odgrywa podwdjna warstwa elektryczna, obecna zawsze na powierzchni ujemnie
natadowanych produktéw hydratacji cementu portlandzkiego oraz dodatkéw mineralnych.
Znaczenie podwojnej warstwy elektrycznej w procesach dyfuzji jest zagadnieniem
stosunkowo mato poznanym, zwtaszcza jezeli chodzi o badania eksperymentalne. Jednym z
powoddéw tego stanu rzeczy jest fakt, iz gtdwny nacisk badan ktadzie sie na badania dyfuzji
anionéw, gtéwnie chlorkowych. Jony CI" ze wzgledu na korozyjny wptyw na zbrojenie w
betonie sa najwazniejsze z praktycznego punktu widzenia. Rozpatrywanie dyfuzji
kompleksowo - analizowanie zmiany stezern wielu jonéw obecnych w uktadzie - pozwala
lepiej zrozumie¢ mechanizmy rzadzace transportem jonow w stwardniatej matrycy
cementowej. Wiagze sie to jednak z komplikacjami zar6wno natury eksperymentalnej, jak
rébwniez matematycznej. Obecnie do opisu zachodzacych zjawisk powszechnie uzywa sie
prostych réwnan Ficka, ktére nie sg wystarczajagce. Wtasciwe ujecie proceséw dyfuzji jondw
powinno by¢ przeprowadzone bardziej ztozonymi réwnaniami teorii o$rodkow

wielosktadnikowych.
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Badania dyfuzji majg istotne znaczenie praktyczne, gdyz to wasnie dyfuzjajonéw w giab
materiatu wywyotuje reakcje korozyjne, prowadzace do skrdcenia czasu eksploatacji

konstrukcji budowlanych.

LITERATURA

1. Nocuhn-Wczelik W.: ,Struktura i wtasciwosci uwodnionych krzemianéw wapniowych”,
Ceramika 59, Polskie Towarzystwo Ceramiczne, Krakéw 1999.

2. Kurdowski W.: ,,Chemia cementu” PWN Warszawa 1991.

3. Neubauer Ch. M., Yang M., Jennings H. M.: ,Interparticle Potential nad Sedimentation
Behaviour of Cement Suspensions: Rewiew and Results from Paste“ Advanced Cement
Based Materials 5, 1997, p. 1-7.

4. Diamond S.: “Effect of two danish fly ashes on alkali content of pore solution of cement
fly ash pastes”, Cement and Concrete Research, 11, 1981, p. 383-390.

5. Chatterji S.: “Electrical double layer, ion transport and reactions in hardened cement
paste”, Cement and Concrete Research, 22, 1992, p. 774-782.

6. Chatterji S.: “A discussion of the papers «Concentration dependence of diffusion and
migration of chloride ions. Part | and 2 » by Luping Tang”, Cement and Concrete
Research, 30,2000, p. 1005-1006.

7. Chatterji S.: “Colloid electrochemistry of saturated cement paste and some properties of
cement based materials”, Cement and Concrete Research, 28, 1998, 102-108.

8. Zhang T., Gjorv O. E.: ,Diffusion behavior of chloride ions in concrete” Cement and
Concrete Research, 26, 1996, p. 907-917.

9. Chatterji S.: “Transportation of ions through cement based materials. Part 3: experimental
evidence for the basic equations and some important deductions”, Cement and Concrete

Research, 24, 1994, p. 1229-1236.

Recenzent: Dr hab. inz. Adam Zybura, prof. Politechniki Slaskiej



