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Streszczenie. W artykule wyznaczono wartosci wspotczynnikéw dyfuzji chlorkow,
stosujac zadanie odwrotne réwnania dyfuzji. Okre$lono zalezno$¢ pomiedzy wspotczyn-
nikiem wyznaczonym w betonie pod wptywem sit pola elektrycznego a wspotczynnikiem
wyznaczonym w warunkach dyfuzji naturalnej.

DETERMINATION OF THE RELATIONSHIP BETWEEN NATURAL AND
MIGRATION CHLORIDE DIFFUSION’S COEFFICIENT

Summary. In this work there were determined the results of chloride diffusion’s
coefficient in accordance with the inverse problem methods. There was indicated the
relationship between coefficient determined in concrete with the use of electric field and in
the condition of natural diffusion.

1. Wprowadzenie

Otrzymywane wedtug powszechnie stosowanych metod warto$ci wspétczynnika dyfuzji
roznig sie od siebie nie tylko wartosciami, ale nawet ich rzedem [1, 2, 3]. Roznice
w warto$ciach wspdétczynnika dyfuzji, otrzymywane na podstawie zmieniajacych sie w czasie
stezen chlorkéw, wskazujag ze do opisu i analizy procesu nalezy zastosowa¢ zadanie
odwrotne rownania dyfuzji - por. [4].

Celem artykutu jest okreslenie zaleznosci pomiedzy wspotczynnikiem elektrodyfuzji
adyfuzji naturalnej. Na podstawie wynikéw wiasnych badan doswiadczalnych, przepro-
wadzanych pod wptywem dziatania sit pola elektrycznego oraz w warunkach dyfuzji
naturalnej, wyznaczono wartosci wspotczynnika dyfuzji chlorkdw, uzywajgc usrednionych

w czasie stezen, z zastosowaniem zadania odwrotnego réwnania dyfuzji. Badania
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przeprowadzono na prébkach wykonanych z betonéw C12/15 oraz C45/55. W wypadku
betonu nizszej wytrzymatosci przeprowadzono badania zaréwno w warunkach dyfuzji
naturalnej, jak i z zastosowaniem pola elektrycznego. W badaniach zastosowano
zréznicowany czas trwania przeptywu przy wptywie pola elektrycznego - 1, 2 doby,
natomiast przy naturalnej dyfuzji - 1i 0,5 roku. W prébkach z betonu wyzszej wytrzymatosci
przeprowadzono wyigcznie badania elektromigracyjne, stosujgc czas trwania przeptywu -1,2

doby.

2. Zakres badan

W badaniach zastosowano 15 prébek walcowych olOO mm i h = 50 mm z betonu C12/15
w/c = 0,6 oraz 6 prébek o tych samych wymiarach, wykonanych z betonu C45/55, przy
w/c=0,3. Utworzono 6 serii, kazdorazowo sktadajgcych sie z 3 probek. Cztery serie probek
poddano dziataniu pola elektrycznego, przy statym napieciu U = 18 V, przez 24 i 48 godz. Na
dwoch seriach probek przeprowadzono badania dyfuzyjne przez okres 05 i 1 roku.

Charakterystyke prébek i czas trwania badar przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1
Charakterystyka prébek i czas trwania badan
Migrac a w polu elektrycznym Dyfuzja
2 3 4 5 6
Beton  C12/15 C12/15 C45/55 C45/55 C12/15 C12/15
w/c 0,6 0,6 0,3 0,3 0,6 0,6
t [dni] 1 2 1 2 180 360

Nazwa serii

Zastosowano uktad elektryczny, przedstawiony
na rys. 1. Jednocze$nie badano po trzy elementy:
1 - ustawiane na ggbce 2 - umieszczanej

w zbiorniku wypetnionym wodg destylowang do

Rys. 1 Schemat stanowiska badawczego wysokosci okoto 2 cm. Gérne zbiorniki 3 —
Fig. 1. Arrangement for migration test zamocowane szczelnie do prébek -  byly

wypetnione roztworem 05 M NaCl. Anode 4 wykonano z tytanu pokrytego platyng
natomiast katode 5 - ze stali nierdzewnej - dopasowano rozmiarem do przekroju prébki.
W badaniach dyfuzji naturalnej wykorzystano podobny uktad badawczy bez elektrod.

Nastepnie, po osuszeniu prébek pobrano rozdrobniony beton z dziewieciu kolejnych warstw,
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grubosci 2 mm. Z uzyskanego materiatu sporzadzono roztwory wodne, w ktdrych metoda

miareczkowania argentometrycznego okreslono stezenie chlorkdw.

3. Wyniki badan i ich analiza

Modelujac strukture betonu uwzgledniono os$rodek kapilamo-porowaty, zawierajgcy
zaadsorbowang na wewnetrznej powierzchni ciecz. W tej cieczy wystepuje rozpuszczona
zawarto$¢ jonéw chlorkowych. Przy sprowadzaniu stezenia chlorkéw ccl do gesto$ci masy
chlorkéw uwzgledniono pojecie wilgotnosci betonu. Po wyrazeniu masy wilgoci nic i masy
betonu mb, za posrednictwem ciezaréw objetosciowych yc i Yb oblicza sie gesto$¢ masy pcl
jonédw chlorkowych.

Wyznaczony ciezar objetosciowy betonu C45/55 wynosit yb = 2,65 g/cm3, natomiast
betonu C12/15 yb = 2,53 g/cm3. W uproszczeniu ciezar objetoSciowy cieczy porowej yc
przyjeto jako réwny gestosci pozornej wody pw= 1,0 g/cm3. Wilgotno$¢ betonu wynosita
w = 1% w wypadku betonu C45/55, oraz 3% w wypadku betonu C12/15. Gesto$¢ masy
chlorkéw pcl w betonie wyzszej wytrzymatosci wyrazono jako iloraz masy mcl chlorkéw w
objetosci osrodka V po zatozeniu, ze jest ona rowna rozwazanej objetosci betonu Vb:

p*™ .M lcc,, pc = na
\Y yc 10 dm

oraz analogicznie w betonie stabszym. Wszystkie wyniki obliczer zamieszczono w tablicy 2.

4. Wyznaczanie wspotczynnika elektrodyfuzji jonéw CX wedtug zadania
odwrotnego

Poréwnawszy strumieri masy, okreslony wedtug pierwszego prawa Ficka oraz strumien
wyznaczony na podstawie rownania Nemsta-Einsteina w pracy [6] stwierdzono, ze migracje
jonéw pod wplywem réznicy potencjatéw dE/dx = U mozna opisa¢ klasycznymi réwnaniami

dyfuzji, stosujac zmodyfikowany wspotczynnik elektrodyfuzji jondw chlorkowych:
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Tablica 2
Wartosci gestosci masy jonow CI' w kierunku grubosci elementu betonowego wykonanego
z betondw C45/55 oraz C12/15

.......... ] el ctdl eT &l o
3 [mg/dm3] Ui'j [mg/dm3 ¢+ ° 4 [mg/dm3] igfm3]
< E Czas badania [dni]
£E& 1 2 1 2 1 2 i 2 180 360 180 360
& Beton C45/55 Beton C12/15

0 236,99 501,8 6,28 13,30 1260,7 1510 95,7 114,6 2138,9 2142,0 162,34 162,58
2 221,8 4547 588 12,05 702,7 1278,2 533 97,0 937,6 1937,6 71,16 147,06
4 1542 3959 4,09 10,49 3149 1146,3 239 87,0 7680 1768,0 58,29 134,19
6 583 3371 154 893 1843 10185 139 77,3 5952 15952 4518 121,08
8 244 2744 065 7,27 1651 8985 125 68,2 6874 13872 52,17 105,29
10 18,8 1421 0,50 3,77 1574 8745 119 664 6950 12752 52,75 96,79
12 188 745 050 197 1306 8678 99 659 6259 12654 4751 96,04
14 169 372 045 0,99 138,2 8593 105 652 6528 1252,2 49,55 95,04
16 159 39,2 042 104 1344 8599 10,2 651 5414 12436 41,10 94,39

D> =D ~, 2
RT @

gdzie: D jest wspotczynnikiem dyfuzji tych samych jonéw bez udziatu potencjatu
elektrycznego, zcl jest warto$ciowoscig jonu Cl, F stalg Faradaya, U roznica potencjatow,
R uniwersalng statg gazowa, T temperaturg absolutng roztworu. Migracje jonéw w polu

elektrycznym mozna zapisa¢ takze w postaci:
A - =div(DegradCcl). ?3)
u

Przyspieszenie polem elektrycznym ujeto wspdiczynnikiem zclFU/RT, stusznym
w wypadku elektromigracji w roztworach elektrolitow [7], Wartosci wspoétczynnika
elektrodyfuzji  jonéw chlorkowych, wyznaczone metodg dopasowaniakrzywej
z zastosowaniem ilorazu, okreslajgcego przyspieszajace dziataniepola elektrycznego, majg
zazwyczaj zanizong warto$¢ w stosunku do okreSlonego w tym samym betonie
wspotczynnika dyfuzji naturalnej tych jonéw [3, 6]. Poniewaz jednak w betonie ruchliwo$¢
jonow chlorkowych jest okoto 3 v 4 razy mniejsza niz w cieczy, w réwnaniu (2) mozna
przyja¢ warto$¢ mnoznika przy wspotczynniku dyfuzji naturalnej m = zclFU/4RT [9] i
zapisac:

Dd =D-m. (4)
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Wspotczynnik elektrodyfuzji jonéw chlorkowych De mozna wyznaczy¢ roéwniez na
podstawie rozwigzania zadania odwrotnego, ujmujgcego stosunkowo proste do wyznaczenia
(metodgdoswiadczalng) parametry procesu [4, 5, 8].

Warstwe betonu na gtebokosci, w ktérej badamy wnikanie chlorkéw parametryzujemy
uktadem wspoétrzednych. Wewnetrznej powierzchni prébki odpowiada ptaszczyzna x = a
(badana gtebokos¢ wnikania chlorkéw), styk elektrolitu z powierzchnig prdébki okresla
ptaszczyzna réwnolegta x = 0 - rys. 2.

a) b)
mcl(0)

Rys. 2. Zasady wykonania badan doswiadczalnych: a) sposéb pobrania prébek, b) stezenia brzegowe
i strumienie masy jonéw CI

Fig. 2. Rules of execution tests: a) manner of taking samples, b) values of boundary concentration
and fluxes of chloride ions

Wprowadza sie definicje oporu dyfuzyjnego Qx warstwy betonu grubosci x oraz oporu
dyfuzyjnego Q na catej grubosci [4, 5, 8]:

TR R ababh* (s
Réwnanie (3) mnozy sie obustronnie przez iloraz QXQ, a nastepnie catkuje na badanej
grubosci, w przedziale (0, a). Nastepnie po scatkowaniu przez czesci prawej strony réwnania
otrzymuje sie wyrazenie, ktére po przeksztalceniach powtérnie catkuje sie
w przedziale (t, t+At). Catke zastepuje sie Srednimi warto$ciami, przemnozonymi przez

przyrost czasu At, a po przyjeciu pewnych zaleznosci:
Qit)=Q=1 2J5L1.0 (6)
Q Q Q Q

i kolejnych przeksztatceniach uzyskuje sie wyrazenie okre$lajagce wspétczynnik

1 W 5X

elektrodyfuzji Dd jonow chlorkowych, jako odwrotno$¢ oporu dyfuzyjnego catej badanej

warstwy betonu [4, 5, 8]:
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jcl(@)naAt

()

¢ °(0)- C°(a)kt - JQJ ¢ cl(x,t + At)- Ccl(x,t] dx

W wyrazeniu tym jcl(a) jest uSredniong w czasie At wartoscig strumienia masy jonéw
chlorkowych, przeptywajacych przez piaszczyzne usytuowana w odlegtosci x = a, n jest
wektorem normalnym do tej powierzchni, natomiast Ccl(a) i Ccl(o) sa usrednionymi
w czasie At stezeniami jonu CI" na ptaszczyznach znajdujgcych sie w miejscach x = aix = 0.
W mianowniku pierwszy sktadnik okre$la stacjonarng czes¢ przeptywu jonéw chlorkowych,

a sktadnik drugi - cze$¢ niestacjonarna.

Warto$¢ usrednionego strumienia masy jcl(a) jonéw chlorkowych CI" oraz usrednionych

stezen brzegowych Ccl(a) i Ccl(o) tych jonéw okreslono na podstawie badan. Wplyw
niestacjonamosci procesu modelowano numerycznie przez szacowanie wartosci liczbowych
cztonu catkowego w mianowniku. Na rys. 2 przedstawiono schematycznie zasady
przeprowadzania do$wiadczen.

Okreslenie stezen brzegowych wymaga pobrania betonu z obu stref brzegowych warstwy
i wyznaczenia, w wyniku analizy chemicznej, mas mcl(a) i mcl(0) jonéw CI" w objetosci Vp
wyodrebnionej prébki. Strumied masyjcl(a) wyznacza sie na podstawie wynikéw badan
chemicznych masy mGjonéw CI", zawartej w przestrzeni o statym przekroju oraz o grubosci
okreslonej ptaszczyzng x = a i rzeczywistg krawedzig elementu poddanego przyspieszonemu
badaniu na wnikanie jonéw chlorkowych.

Obliczenia wspotczynnika elektrodyfuzji jonéw przeprowadzono najpierw zaktadajac
stacjonarny przebieg procesu w betonie C45/55, *w kazdej warstwie modelowej, kolejno

w dwdch przedziatach czasu to= 0 do ti = 24 godz. oraz to= 0 do t2 = 48 godz.

>» M 350
G400 ) ) SAE 300 ri jA Dci2 ~przebieg stacjonarny |

1 1 1¢ D C45 - przebieg stacjonarny! =950
Z(L]O 300 | _2 200

o I -

1 *200 50% wplyw niestacjonamosci 6- *0.150 53002WD*:’W nl_esttaq_onarnos,u-

6] RiZ 30% wptyw niestacjonamosci o Wptyw niestacjona moscl
Fu KE:

A A
0 1,0 2,03,04,0506,0 708,09, 10,0 0 10 20 30 40 50 60 70 5'50

réznice usrednionych stezers brzegowych AfCI [g/nr roznice usrednionych stezen brzegowych AC ™ [g/m ']

Rys. 3. Zaleznos¢ wspotczynnika elektrodyfuzji jonéw CI" od roznicy stezen brzegowych:
a) beton C45/55, b) beton C12/15

Fig. 3. Dependence of chloride migration’s coeficient on difference of boundary concentration:
a) concrete C45/55, b) concrete C12/15
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Oszacowanie wptywu niestacjonamosci procesu przeprowadzono przyjawszy, ze drugi
sktadnik w mianowniku wzoru (7), uwzgledniajgcy wptyw niestacjonamosci, stanowi utamek
a pierwszego skiadnika, ujmujacego wptywy stacjonarne. Zaktadajagc wartos¢ tego utamka -
kolejno na poziomie a = 0,3; 0,5 - uzyskano wartosci wspoétczynnikow elektrodyfuzji
wwarunkach niestacjonarnych, w betonie C45/55. Analogiczne obliczenia wykonano
zarowno w wypadku badan elektrodyfuzyjnych, jak i badan naturalnej dyfuzji w betonie

C12/15. Wszystkie wyniki obliczen zilustrowano na wykresach rys. 3i 4.

%d fla 3,5

?S'C 3,0 # Dci2 "przebieg stacjonarny 5. Podsumowanie
'Ig?'“ 2,5

2 0o 20

mOXi5 50% wptyw niestacjonamosci

U 10 30% wplyw niestacjonamosci Przyjgwszy kazdorazowo ustalony przepty

§
@O 05 w jonéw chlorkowych w betonie C45,

200 400 600 800 1000 OlrZymano wartosci usrednionego wspot-

réznice usrednionych stezen brzegowych AC Cl [g/m]] czynnika elektrodyfuzji na prawie statym

) ) B poziomie D"4=108m0 " m2s w prze-
Rys. 4. Zalezno$¢  wspotczynnika  dyfuzji

naturalnej jonéw CI' od réznicy stezen dziale réznicy usrednionych stezen brze-
brzegowych - beton C12/15 )
Fig. 4. Dependence of chloride diffusion’s gowych ACd =2,81"-6,15 g/m. W betonie

coeficient on difference of boundary

concentration - concrete C 12/15 C12/15 otrzymano wartosci usrednionego

wspotczynnika elektrodyfuzji na prawie

statym poziomie DEll2=53,7-10"" m2s, w przedziale roznicy us$rednionych stezen
brzegowych ACcl =23,21 42,90 g/m3- rys. 3. Natomiast warto$ci usrednionego wspot-

czynnika naturalnej dyfuzji na prawie statym poziomie DC2=0,346 «10*" m2s otrzymano

w przedziale réznicy usrednionych stezen brzegowych ACcl = 34,10 -h66,20 g/m3- rys. 4.
Przy zastosowaniu zewnetrznego stalego napiecia U = 18 V, obliczono warto$¢
wspotczynnika m = zclFU/4RT = 712,9/4 = 178. Mozna zauwazy¢ nastepujaca zaleznos$¢
miedzy wspoétczynnikiem elektrodyfuzji a wspétczynnikiem dyfuzji naturalnej w betonie
C12/15,D c2/D c12 = (53,7/0,346) = 155 « m.

Pominiecie wplywu niestacjonamosci procesu wnikania chlorkéw do betonu, moze
prowadzi¢ do popeinienia znacznych bledéw. Przeprowadzona préba liczbowego
oszacowania tego wplywu wykazata, ze 50% wplyw niestacjonamosci dwukrotnie zwieksza

warto$¢ wyznaczonego wspotczynnika elektrodyfuzji jonéw chlorkowych.
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Otrzymane wyniki badan wskazujg na do$¢ dobrg zalezno$¢ pomiedzy wspotczynnikiem
dyfuzji naturalnej chlorkow a wspotczynnikiem elektrodyfuzji okreslonym, metoda zadania

odwrotnego.
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