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Wyznaczanie wspétczynnikéw dyfuzji chlorkéw w materiatach
cementowych — Przeglad metod eksperymentalnych i modelowania:

Czes¢ | — Metody dyfuzyjne

Determination of Chloride Diffusion Coefficient in Cement-Based
Materials — A Review of Experimental and Modeling Methods:

Part | — Diffusion Methods

1. Wprowadzenie

Korozja chlorkowa stalowego zbrojenia jest jednym z gtéwnych
czynnikow degradacji zelbetu, a w konsekwenciji jest odpowie-
dzialna za znaczng czes$¢ kosztow ponoszonych na renowacje
konstrukcji zelbetowych (1). Tak wiec op6r jaki stawia beton wni-
kajgcym i wedrujgcym w nim chlorkom jest kluczowym parametrem
wptywajgcym na trwatos¢ zbrojenia w betonie i tym samym trwatosé
catej konstrukcji zelbetowej. Wazna grupa technik laboratoryjnych
koncentruje sie na charakteryzowaniu betonu zanim zostanie on
wykorzystany w rzeczywistych konstrukcjach. W szczegdlnoéci,
techniki te pozwalajg wyznaczy¢ wtasnosci transportowe chlorkow,
ktore na poziomie makroskopowym mozna wyrazi¢ pojedynczym
parametrem — wspétczynnikiem dyfuzji. Moze on by¢ uzyty do
przewidywania szybkosci procesu dyfuzji, a w konsekwenc;ji do po-
dejmowania dtugoterminowych decyzji dotyczacych projektowania
i napraw konstrukcji zelbetowych. Znajomos$c¢ wspoétczynnika dyfu-
Zji, w potgczeniu z modelami transportu, moze by¢ wykorzystana do
oszacowania czasu zycia (bezpiecznego uzytkowania) istniejacych
lub nowych konstrukcji zelbetowych. Jego wyznaczanie byto i jest
przedmiotem intensywnych badan na przestrzeni ostatnich 50-ciu
lat, ale nawet obecnie wcigz nie ma petnej zgodnosci co do wy-
korzystywanych metodologii i modeli. Wobec braku powszechnie
akceptowanej metodologii nie dziwi fakt, ze r6zne metody mogag
prowadzi¢ do réznych wynikow (2).

1.1. Procesy dyfuzji i migracji w betonie

Beton jest wielosktadnikowym i porowatym materiatem o skom-
plikowanej mikrostrukturze, ktéry zawiera system kanalikow wy-
tworzonych z poréw kapilarnych i poréw zelowych (faza C-S-H)
umozliwiajgcy przeptyw cieczy i gazéw oraz transport dyfuzyjny
rozpuszczonych skfadnikéw (w tym jonéw) (3,4). Mozna wyréznié
kilka rodzajow wspétczynnikdw dyfuzji i parametréw migracyjnych
(gdy przytozone jest pole elektryczne) w betonie. Dlatego nalezy
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1. Introduction

Chloride induced corrosion of reinforcing steel (rebars) is one of
the main causes of structural concrete deterioration and therefore
is responsible for a large share of the cost for the rehabilitation of
concrete structures (1). Therefore, the resistance to chloride ion
penetration into concrete is a crucial parameter affecting the dura-
bility of concrete reinforcement. An important group of laboratory
techniques focus on characterizing the concrete before it is used
in real-world constructions. In particular, these techniques can
determine a chloride transport property which at the macroscopic
level is lumped in a single parameter known as diffusion coefficient
(or diffusivity). It can be used in predicting the rate of diffusion pro-
cesses, and is useful for decision-making in the long run with more
accurate information on the initial material. Diffusion coefficient,
in conjunction with transport models, can be applied for service
life estimation of existing or new structures. Its determination has
been subject of intense studies in the last 50 years, but today still
there is no complete agreement in the methodologies and models
used. Because no universally accepted test method has been
established so far, it is not surprising that often different methods
lead to different results (2).

1.1. Diffusion and migration processes in concrete

Concrete is a multicomponent, microporous, and microstructure-
-sensitive material which provides the channels (capillary and gel
pores) for fluid flow and ionic transport (3,4). Several possible
types of diffusion coefficients and migration parameters (when the
electric field is applied) in concrete can be defined. Thus one has
to be aware that diffusion coefficients for modelling the chloride
(and other species) transport reported in the literature are often
not comparable due to different test methods, models, conditions,
and even calculation equations used (5). For this reason, extreme
caution should be exercised when comparing and interpreting the



by¢ ostroznym, gdy poréwnuje sie wspotczynniki dyfuzji dostepne
w literaturze (5). Zaczniemy od przypomnienia opisu dyfuzji/migra-
cji w nasyconym porowatym materiale cementowym i wyjasnimy
podstawowe parametry uzywane do charakteryzowania dyfuzji
i migracji.

Na poziomie makroskopowym ogdlne ramy opisu przestrzennego
rozktadu poruszajgcych sie sktadnikow i sg dane przez réwnanie
ciggtosci (wyrazajgce prawo zachowania masy)’

ac

—L = —divJ, + r, 1]
ot

gdzie c(x,t) — stezenie sktadnika i jako funkcja potozenia x i czasu
t, J; —strumien wyrazony jako ilos¢ (moli, gramow itd.) sktadnika
i przechodzgca przez jednostkowg powierzchnie prostopadtg do
wektora J; w jednostkowym czasie, r, — czton opisujgcy zrodta
(reakcje) tj. szybkos¢ produkcji’/konsumpcji sktadnika i na jed-
nostke objetosci i czasu. Parametry transportowe (wspoétczynnik
dyfuzji, ruchliwos¢, przewodnosci jonowe, liczby przenoszenia)
wprowadzane sg do modelu poprzesz konkretng postac strumienia
(tzw. relacje konstytutywne). Czton reakcyjny r; opisuje reakcje
chemiczne, np. procesy adsorpcji na scianach poréw, ale nie
reakcje elektrodowe (np. na powierzchni pretéw zbrojeniowych),
ktére wprowadzane sg do modelu poprzez odpowiednie warunki
brzegowe.

Mozemy wyrdzni¢ trzy grupy czynnikdw, ktére wptywajg na mie-
rzony wspotczynnik dyfuzji w betonie.

(i) W cieczy porowej (ktora jest elektrolitem) wspoétczynnik dyfuzji
i/lub migracji dowolnego skfadnika jest znanym z elektrochemii
wspotczynnikiem dyfuzji jondw rozpuszczonych elektrolitow (sole,
kwasy, zasady), D,, (6), znanym jako wewnetrzny wspotczynnik
dyfuzji (7). Jest on makroskopowo zdefiniowany dla sktadnikow
obojetnych jako parametr w pierwszym prawie Ficka,

Ji == io?v 2]
' X

a dla jonow przez réwnanie Nernsta—Plancka,

J=-D,%% 4 ucE, [3]
COX
— migracja

dyfuzja

gdzie ¢, jest stezeniem (np. mol/objetos¢), u;jest ruchliwoscig i~tego
jonu, a E jest natezeniem polem elektrycznym w uktadzie na skutek
przytlozonego napiecia i/lub interakcji z innymi jonami w cieczy.
Strumien [3] jest dany wyrazeniem ogdlniejszym niz [2] gdyz jony
sg ,napedzane” nie tylko przez gradient stezenia, ale takze przez
gradient potencjatu elektrycznego, czyli przez pole elektryczne.?

" Operator dywergencji w ukfadzie kartezjanskim w trzech wymiarach
ma posta¢ div = a%"'%"’%' W jednym wymiarze redukuje sie do

pochodnej przestrzennej aix. Wtedy tez réwnanie bilansu [1] ma posta¢

2 aJ;
% = —a—x’ +/I;. Ta postac¢ bedzie dalej uzywana w pracy.

2 Bardziej uniwersalny i poprawny opis wymaga wykorzystania termo-
dynamiki proceséw nierownowagowych i postugiwania sie potencjatem

literature data on diffusivities in concrete. Therefore it is useful to
quickly recall the description of diffusion/migration through a satu-
rated porous cementitious material and clarify the basic parameters
used to characterize these modes of transport.

The general framework for the mathematical description of space
distribution of moving species i is given by the well-known balance
of mass equation'

ac

— = —divJ, + r, [1]
at 1 I

where c¢(x,t) — concentration of species i as a function of position
x and time t, J; —flux as the quantity (moles, grams etc.) passing
through a unit area per unit of time, r, — source/sink term i.e. the
rate of production/consumption of species i (the quantity per unit
of volume and unit of time). Various possible transport parameters
such as diffusion coefficients, migration coefficients (mobility), ionic
conductivities, or transference numbers enter the model here via
the specific expression for flux (constitutive relations). The produc-
tion per unit volume r; involves homogeneous chemical reactions
in the bulk of the solution, but not electrode reactions (e.g. on the
rebars), which occur at the boundaries of the system, and are taken
into account by the proper boundary conditions.

Basically there are three groups of factors which have to be consi-
dered and put together to properly interpret the obtained diffusion
coefficient in concrete.

(i) In the liquid phase (which is an electrolyte solution) there is no
ambiguity and the diffusion and/or migration of any species i in
solution (the aqueous liquid phase of pore solution) is characterized
by solution diffusion coefficient, D,, (6), known also as intrinsic
diffusion coefficient (7). It is defined in the usual way by Fick’s
first law formula,

Ji == io%’ [2]
© ox
or in the case of ionic species — by the Nernst-Planck formula,
ac;

J =-D,—% +u,cE, (3]
©oox —
Wi migracja
where c; is the concentration (mole/volume) in the liquid, u; is the
ion mobility, and E is the electric field due to the applied voltage
and/or electrical interaction with other ions. When the species i
is charged (as is the case of the CI ion), the flux [3] is given by
the formula more general than [2] because the ions are driven by

'The divergence operator in a three dimension space (3D) in a Cartesian
coordinate system has the following form div = % +%+§—Z. In one
dimension approximation it is simply reduced to the space derivative a%.

. ac; aJ; .
Then the mass balance equation [1] reads as a—ct = —=, tl;. This ver-

sion will be used mainly in the paper.
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(Na ogot w zagadnieniach fizyko-chemii materiatéw cementowych
zakfada sie warunek elektroobojetnos$ci Z,- z,c, =0, cow praktyce
oznacza dosc¢ szczegolne potraktowanie makro- i meso-skopowe-
go usrednionego pola elektrycznego). Wspétczynnik D,, zalezy
od chemicznego sktadu cieczy porowej i jest opisany w teorii
elektrolitéw (8). Zazwyczaj przyjmuje sie, ze jest on staty (co jest
bardzo dobrym przyblizeniem w roztworach rozcienczonych (5)).

(ii) Geometria porow (kretnosc 1i zwezalno$c ) oraz porowatosé
otwarta ¢ betonu razem z wewnetrznym wspétczynnikiem dyfuzji
w cieczy porowej sg zawarte w jednym makroskopowym para-
metrze — efektywnym wspofczynniku dyfuzji D, zdefiniowanym
nastepujgco:

D,, = q)DTLf. [4]

W betonie nasyconym wodg, porowatosc (¢) jest zdefiniowana jako
utamek objetosci cieczy porowej do catkowitej objetosci probki,
0 = Vieor (Viioer T Viaza staia)- 1aK Wiec porowatos¢ uzyta w definicji
opisuje efekt redukcji przekroju poprzecznego dostepnego dla
strumienia J. Wspotczynnik kretnosci porow (t) pozwala uwzgled-
ni¢ zwiekszong dlugo$é drég pokonywanych przez dyfundujace
czastki. Liczbowo moze by¢ wyrazony jako srednia dlugos$c¢ poréw
do drogi netto pokonanej przez czgstki. Zatem dla pojedyncze-
go poru 1,,=L/L, gdzie L, jest dtugoscig poru, a L to odlegtos¢
pomiedzy wejsciem i wyjsciem. Skretno$¢ materiatu porowatego
jest zdefiniowana jako $rednia po kretnosciach pojedynczych
oo < 1, 8kad 1< 13,
Natomiast zwezalnos¢ (5) uwzglednia fakt, ze pory na ogét nie majg
statego przekroju poprzecznego na catej dtugosci. Na przyktad
dla ksztattu w formie stozka $cietego (czyli cylindryczny por, ktory
zweza sie ze statg szybkoscig od A, do A’) mozna oszacowac
6=A. 1A, (9). Pojgcie zwezalnosci (nazwanej wtedy — wspot-
czynnikiem zbieznos$ci) zostato wprowadzone przez Petersena
(10) w 1958 r. aby wyjasni¢ problem nienaturaknie duzych wartosci
kretnosci porow otrzymywanych z do$wiadczalnie wyznaczanych
efektywnych wspotczynnikow dyfuzji. W tej samej pracy Petersen
wyprowadzit takze wyrazenie na zwezalno$¢ pojedynczego poru
o ksztatcie fragmentu hiperboloidy obrotowej. Wkrétce potem
Michaels (11) opierajgc sie na idei Petersena przedstawit proste
wyprowadzenie wzoru na zwezalnos$¢ dla modelu poru w formie
dwdch cylindrycznych kapilar o promieniach ry, r, i dtugo$ciach
?,, ¢, potgczonych réwnolegle:

POrOW, T=(T, 2 maeriarr PONIEWAZ L, < L, WiGC T

-1

5_l1 il (r, /2 -1Y 5]
(10, +17 | nir, '

chemicznym (elektrochemicznym), # =u’+RTIna, +zFp, gdzie
1, a,z to standardowy potencjat chemiczny, aktywnos$¢ jonu, jego
liczba tadunkowa, ¢ jest potencjatem elektrycznym w uktadzie. W tym
kontekscie bodziec termodynamiczny dla elektrodyfuzji jest proporcjonalny
do gradientu potencjatu elektrochemicznego, —V(g, / T).

3 Uwaga: w niektérych pracach autorzy definiujg kretno$¢ wzorem
7=(L/L,), czyli kwadrat wystepuje w definicji 7 i juz nie pojawia sie
w definicji efektywnego wspotczynnika dyfuzji: D, = ¢8D, / 7.
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both the concentration gradient and electric field.2 (However it is
relatively common in physical chemistry of cementitious materials
to assume the electroneutrality condition z/_ zc, =0, therefore the
macro- or meso-scopic average electric field produced by ions in
solution is neglected and E in is then caused only by the external
source). The coefficient D, depends on the chemical composition
of the pore solution and is investigated in the theory of electrolytes
(8). In homogeneous solution it is usually assumed to be constant
(which is strictly valid only in dilute solutions (5)).

(i) The effects of pores geometry (tortuosity T and constrictivity 8)
and the overall porosity (¢) of concrete has to be also considered.
These factors are combined together with the intrinsic diffusion
coefficient into a single macroscopic parameter — the effective
diffusion coefficient D, as follows

D, = ¢DTL25. 4]

In fully saturated concrete the porosity (¢) is a fraction of the
total volume available to movement through to the volume of the
whole sample, ¢ = Vy,/(Viug + Vsoig)- Thus the porosity factor in
the definition describes the effect of reduction in cross-sectional
area available to flow J. The tortuosity coefficient (t) accounts for
the increased diffusion path which winds through the pore space.
It may be quantified as the average length of a flow divided by
the net distance travelled by a moving species. Hence for one
pore Ty, = L/L, where L, is the length of the pore (and the
actual length of the path taken by the diffusion solute) whereas
L is the distance between the beginning and end of the pore.
Tortuosity of bulk material is now defined as the average of single
pores T = (Tgugeoun- SiNCE L < L, hence 1,4, < 1, and consequently
T < 1.2 And finally, the constrictivity factor (&) accounts for the fact
that the cross-section of any pore may vary over its length. For
example if the pore is a tube of non-uniform cross-section, the
total effective cross-section may be reduced as a result of con-
striction along the tube from A, to A.’in which case 6 = A,7A, (9).
The concept of constrictivity (then named — convergence factor)
was introduced by Petersen (10) in 1958 to tackle the problem of
abnormally large values of tortuosity obtained from experimentally
measured effective diffusivities within pelleted or extruded media. In
the same paper Petersen derived an expression for the constrictiv-
ity of one pore model in the shape of hyperbola of revolution which
gives a pore constriction at the vortex of hyperbola. Shortly after-
wards Michaels (11) basing on Petersen’s idea presented a simple
derivation of constrictivity factor for a model of pore composed of

2 A unified and more general description is offered by the non-equilibrium
thermodynamics and would involve the application of electrochemical
potential ji. = u’ + RTIna, + z,F¢, where u’, a, z, are the standard
chemical potential, the activity, and the charge number of species i, re-
spectively, ¢ is the macroscopic electric potential present in the system.
In this context the driving force for species electro-diffusion is proportional
to the gradient of (electro) chemical potential, —V(4, /T).

3 A word of caution concerning the convention used in a definition of the
tortuosity: some authors prefer to define 7=(L/L,)?, so the square is
included in 7 and will not appear in the definition of the effective diffusion
coefficient: D, = $6D, / 7.



Podsumowujgc nalezy podkresli¢, ze faktyczny przeptyw dyfuzyjny
przez osrodek porowaty jest ztozonym zjawiskiem obejmujgcym
efekty zwezalnosci, meandrowana, rozdzielania lub tgczenia sie
Sciezek dyfuzyjnych (na tym etapie nie uwzgledniamy wptywu re-
akcji i sorpcji). Bardzo trudno jest liczbowo oszacowacé udziat tych
efektow w catkowitym strumieniu. Zazwyczaj efekty te sg ujmowa-
ne w parametrach kretnosc i zwezalnos¢, ale tylko szczegétowa
wiedza na temat geometrii i gestosci rozktadu poréw w osrodku
pozwala wyliczy¢ te parametry i zapewni¢ zadowalajgcy opis
transportu dyfuzyjnego.*

(iii) Reakcje fizyko-chemiczne, ktéorym moga ulegac chlorki, takze
wplywajg na strumienie. Sposrod wielu rodzajow reakcji chemicz-
nych/fizycznych, ktére mogg wptyng¢ na ruch jonéw, zazwyczaj
uwzglednia sie wymiane w fazie AF ,, (12) oraz adsorpcje (wigzanie)
na scianach porow. llosciowy opis zwykle wykorzystuje izotermy
adsorpcji ¢,=f(c), takie jak Langmuira, Freundlicha, czy liniowg:

ac

C, =
1+ Be

[Langmuir], ¢, =K,c" [Freundlich], ¢, =ac [liniowa],

(6]

gdzie: ¢, oznacza stezenie zwigzanych chlorkéw (na jednostke
powierzchni) (7), a &, B, K, sgodpowiednimi statymi dla poszcze-
goInych izoterm. Warto zwréci¢ uwage na parametr K, i wyktadnik
n w izotermie Freundlicha, ktéra zostata ostatnio z powodzeniem
zastosowana do opisu transportu chlorkéw w betonie (7,13),
gdzie K, nazwano pojemnos$cig wigzania, a n wspotczynnikiem
intensywnosci wigzania chlorkéw. Gdy proces wigzania chlorkéw
uwzglednimy w réwnaniu ciggtosci [1], to otrzymamy parametr
transportowy nazywany pozornym wspotczynnikiem dyfuzji D,,,
($cisle méwigc nie jest to wspotczynnik dyfuzji — szczegoty poni-
zej). W przypadku reakcji wigzania chlorkéw, czton reakcyjny w [1]
przyjmuje postac r,, =—dc, / dt, zatem

9o _ Yo [ 9 czyli gc 9% _ o [7]
ot ox ot Jat ot ox
Roézniczkujgc funkcje ztozong %" = aa%"%—f uzyskujemy
1499196 _ o  pgaq - 1 g g
o Jat  ox ot 1+ 52 ox

Zatem otrzymalismy rownanie bez cztonu reakcyjnego,
a w przypadku statego efektywnego wspotczynnika dyfuzji,
rébwnanie mozna zapisa¢ nastepujgco:

2
a_cz_%i _Deﬁa—c+zucE = Degf a—f— ZL; i(CE)'
ot 1@ ox| " ax 1450 0x° 1450 ox

9]

4 Jako ciekawostke historyczng warto wspomnie¢, ze James Clerk Ma-
xwell w swoim stynnym dziele ,Treatise on Electricity and Magnetism”
(1873) rozwazat problem przeptywu pradu elektrycznego przez pewien
model osrodka porowatego i podat wzér na efektywng przewodnos¢ 1/K.
Okazuije sie, ze problem ten jest podobny do transportu masy w betonie.
W szczegdlnosci jego formuta na opornos$¢ wiasciwg K w modelu poro-
watosci, jako zawiesiny jednakowych kul (ibid., 365 réw. 17), daje przez
analogie D, /D, =2¢ /(3 —¢) gdzie € — utamek objetosci pustek (kul).

two cylindrical capillaries, one of radius r; and length ¢, and the
other with radius r, and length ¢, which are connected in series:

511
‘1]] . [5]

In conclusion of this section it should be stressed that the actual
diffusion flow process through the porous medium is an impres-
sively complex phenomenon involving constriction effects, flow
paths winding and splitting, or multidirectional flow paths. The
individual contributions of these effects to the whole flux are difficult
to quantify. One may lump all these effects into either a tortuosity
factor or constrictivity factor, but only a detailed knowledge of the
geometry and density distribution of pores in porous medium can
produce a satisfactory description of the transport.*

52 1+ Z1lf2 (r‘I/r2)2
(¢ 10, +17 | nlr,

(iii) Reactivity processes in which the chloride can be engaged may
also influence macroscopically observed fluxes. Out of numerous
types of chemical/physical reactions that can affect the chloride
ions, usually only ion exchange in the AF,, phase (12) or adsorp-
tion (binding) to the pore walls is considered and are quantified
on the macroscopic level by the use of the binding isotherms

=f(c). Practical examples include Langmuir, Freundlich, or linear
adsorption isotherms:

oc

C, = [Langmuir], ¢, =

* 1+ e

K,c" [Freundlich], ¢, =ac [linear binding],

(6]

where: ¢, represents the bound chloride concentration (in appropri-
ate units (7)) and o, B, K, are particular constants. Especially
the parameter K, is important and exponent n, as the Freundlich
adsorption isotherm has been successfully applied to chloride
transport (7,13), and it is called the chloride binding capacity of
concrete; n is the binding intensity parameter, ibid. When the
process of binding is included in the description of the transport
process [1], a parameter — known as the apparent diffusion coef-
ficient D,,, — (technically speaking it is not a diffusion coefficient
— see below). Namely, in the case of binding, the reaction term in
takes the form r, = -dc,/ot thus

9 __ o [ Je, J or 9,9 __Ju 7]

ot ox ot ot ? ox

ac,, _ 9¢, 9¢

= —>-<* one gets

Using now the chain role %o ot

14200 | o g, 9 1 3y
Jc | ot ox ot 1+52 dx

4 As a historical remark it is interesting to note that James Clerk Maxwell
in his seminal work “Treatise on Electricity and Magnetism” (1873) consi-
dered a problem of current transport through a type of porous medium and
derived the effective electrical conductivity 1/K. This is physically a similar
(analogous) problem to the transport of matter in concrete. In particular, he
derived a formula for the specific resistance K in the porous medium model
of uniform spheres suspension (ibid., 365 eq. 17) from which by analogy one
can conclude D, / D, =2¢/(3—¢€) where € — volume fraction of voids.

(8]
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lub

d_p dc__a i( )
ot P ox® 1+% ox ’

[10]

gdzie

= Der [11]

- ac, ’
1+ 52

app

jest pozornym ,wspoétczynnikiem dyfuzji”. Jest to pewien parametr
transportowy (funkcja stezenia), ale nie jest on wspoétczynnikiem dy-
fuzji, ktory z definicji jest parametrem w wyrazeniu na strumien [2] lub
[3]. Réwnanie [8] w ogdlnym przypadku nie pozwala jednak na
zapis J - D,
byc¢ state (por. [6]), a zatem nie mozna go przesung¢ pod znak

dc / dx poniewaz wyrazenie 1+ dc, / dc nie musi

pochodnej d / ox (w przypadku 3D pod znak dywergenciji div, por.
[1]). Niektoérzy autorzy wyrazajg pozorny wspétczynnik dyfuzji
nastepujgco D, =D, /R, gdzie R, jest zwane parametrem
opoznienia (14).

Podsumowujgc, wewnetrzny wspotczynnik dyfuzji D, , reprezentuje
szybkos¢ dyfuzji/migracji jonéw (np. chlorkéw) w cieczy porowej
betonu. Nie opisuje on catosciowo transportu w materiale betono-
wym, ale tylko transportowe wtasciwosci cieczy porowej betonu.
Aby opisac wspotczynnik dyfuzji w betonie D, konieczne sg trzy
dodatkowe parametry: porowatosc¢, kretnosé i zwezalnosé (wzo-
ry [4] i [11]). Wspétczynnik D, bierze pod uwage materiatowe
wiasciwosci morfologiczne sieci poréw betonu, natomiast D,,,
dodatkowo uwzglednia wptyw reakcji (np. wigzania jondéw) na szyb-
kos¢ transportu. Efekty wigzania powierzchniowego (adsorpcji)
wprowadzamy do réwnan transportowych w cztonach reakcyjnych
poprzez odpowiednie izotermy adsorpcji. Na poziomie mikrosko-
powym reakcje wigzace chlorki do produktow hydratacji cementu
mozna podzieli¢ na dwie grupy: rézne mechanizmy tworzenia
soli Friedela (3Ca0-Al,0,-CaCl,10H,0) (15,16) oraz sorpcje do
zelu C-S-H w formie miedzywarstwowych chemisorbowanych
kompleksow (17,18). Wartos¢ D,; wyznaczona ze stacjonarnych
metod dyfuzyjnych, czy w oparciu o pomiary opornosci (zmodyfiko-
wane rownanie Nernsta—Einsteina) nie daje od razu oceny czasu
rozpoczecia korozji poniewaz parametr ten nie uwzglednia rekcji
wigzania chlorkéw, ktére spowalniajg proces transportu (19). Nale-
zy o tym pamieta¢ gdy zamierza sie uzywac tych wspoétczynnikéw
do przewidywania czasu inicjacji korozji chlorkowe;j.

1.2. Efektywny wspéiczynnik dyfuzji na podstawie
modeli morfologii betonu

W ciggu ostatniej dekady wiele uwagi poswiecono mozliwo-
8ci przewidywania/obliczenia wspotczynnika dyfuzji chlorkéw
z analitycznych modeli mikrostruktury betonu wykorzystujgcych
mikrostrukturalne parametry przestrzennej sieci porow (modele
homogenizacji, modele osrodkow efektywnych). Tematyka ta
wykracza poza gtéwny nurt tej pracy, ale z uwagi na istote tego
problemu przedstawimy wybrany przyktad. W typowych przypad-
kach modele te uzywajg takich parametrow jak porowatos¢ (o),
stosunek w/c, czy objetosciowe utamki réznych faz do obliczenia
efektywnego wspoétczynnika dyfuzji (20). Pierwszy istotny wkiad
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Thus, formally, an equation with no reaction term has
been obtained, and if the effective diffusion coefficient is
constant, i.e. is independent on free-chloride concentra-
tion, then can be re-written as

% _ 19 (—Def,£+zucE)=

dac _ Kl D, o zu 0
ot 1+% 9x ox

ac, 2 X, Vo
1+52 0x° 1+ 52 ox

(cE),

or
ac ’c zu 9
ot Pox® 14+% ax( ) ol
where
De
Y [11]

ac

is the apparent “diffusion coefficient”. It is a kind of transport param-
eter (or rather a function of free-chloride concentration), but obvi-
ously this is not a true diffusion coefficient which is defined by the
flux formula (it must appear as a parameter in the flux — see ). But
equation does not permitin general to infer that J :?— Dapp8c / ox
because 1 + dc,/dc does not have to be constant — cf. —and cannot
be moved under the d/dx operator (or div in the general 3D case
— cf. ). Some authors use also the formula D,,, := D./R, where R,

app -
is called the “retardation factor” (cf. (14)).

In summary, the intrinsic diffusion coefficient D,, represents the
transport rate of diffusion and/or migration of ions (e.g. chloride)
in the pore solution of concrete. It does not describe the overall
bulk transport in concrete but just the transport properties of liquids
contained in the network of concrete pores. To define D, three
parameters are used: porosity, torfuosity, constrictivity [4], [11]. In
order to describe the chloride diffusivity in the volume of concrete,
two diffusion coefficients, effective and apparent, defined by and
have been used in the literature. While D, takes into account
only the transport properties of pore system of water-saturated
concrete, D,,, characterises the overall effect of chloride ions
transport by accounting for two processes: free ions movement
(in pore system) and ions binding (at the surfaces of the pores).
The binding effects can be introduced into transport equations as
reaction terms through binding isotherms. The reactions that bind
chloride to cement hydration products are of two main types: vari-
ous mechanisms to form Friedel’s salt (3Ca0O-Al,0,-CaCl,-10H,0)
(15, 16) or sorption to C-S-H gel as an interlayer chemisorbed
complex (17, 18). This difference is very important, especially when
trying to use these coefficients for predicting the initiation time of
rebar corrosion. Thus, any calculation of D,; from steady-state
diffusion experiments, resistivity values (modified Nernst-Einstein
equation), or from the modified Nernst—Planck equation, leads to a
value which cannot be directly used to predict service life or dura-
tion of the initiation period because it does not take into account
chloride reactions (19).



w tej dziedzinie wniesli Garboczi i Bentz (21), ktdrzy opracowali
model wzrostu faz cementu oparty na cyfrowym obrazie repre-
zentujgcym mikrostrukture zaczynu cementowego i analizie tej
reprezentacji odpowiednimi algorytmami transportowymi, aby na
tej podstawie uzyskac wspoétczynnik dyfuzji chlorkéw dla zaczynu
cementowego. Model operuje na kwadratowej lub szesciennej
matrycy pikseli, gdzie kazdy piksel jest przypisany do pojedyn-
czej fazy (przestrzen porowa, cement). Ztozona mikrostruktura
zaczynu zostata uzyskana przez zastosowanie kilku wzglednie
prostych regut wzrostu (powtarzanych wielokrotnie — kazdy cykl
zawiera: rozpuszczanie, dyfuzje, reakcje). W ten sposob uzyskali
réwnanie na wzgledny efektywny wspotczynnik dyfuzji w zaczynie
cementowym jako funkcje porowatosci kapilarne;:

% = 0,001 + B¢° + H(0—0,18)x1,8x(0—0,18)?,[12]

0

gdzie H jest funkcjg Heaviside'a®, B jest parametrem dopasowania
do danych punktéw dla ¢ < 0,18. W stezatym zaczynie cemen-
towym porowato$¢ kapilarna moze by¢ oszacowana nastepujgco
(22)

1-131x

S e S [13]
1+ 3,2(w/c)

o=1
gdzie a jest stopniem hydratacji zaczynu cementowego. Roéwnanie
nie jest poprawne dla catego zakresu ¢ gdyz przy porowatosci
zmierzajgcej do 1 powinno zachodzi¢ D, (¢)/ D, — 1 co nie jest
spetnione przez . Garboczi i Bentz stwierdzajg, ze dla zakresu
0< ¢ <0,6. rownanie daje zadawalajgcy opis D,,(¢). Warto
jeszcze zauwazyc¢, ze model ten zawiera wazne pojecie z teorii
perkolacji® — prog perkolacji, w tym przypadku ¢, = 0,18. Oznacza
to, ze zachowanie przenikalnosci dyfuzyjnej osrodka gwattownie
sie zmienia gdy porowatos¢ przechodzi z ¢ < ¢, do ¢ > o,.

Zainteresowanych tg tematyka odsytamy do pracy (20), ktéra
zawiera szeroki przeglad modeli do wyznaczania efektywnego
wspotczynnika dyfuzji chlorkow w materiatach cementowych.
W oparciu o istniejgce dane literaturowe autorzy dokonali porow-
nania efektywnych wspétczynnikéw dyfuzji uzyskanych w tych
modelach (dla zaczynu cementowego poréwnano 12 modeli, dla
betonu — 9 modeli).

1.3. Krytyczny poziom stezenia chlorkéw powodujacy
korozyjna depasywacje zbrojenia

Jak juz wspomniano, trwato$¢ konstrukcji zelbetowych zalezy
m.in. od czasu po ktérym rozpoczyna sie korozja zbrojenia. Gdy
poziom chlorkéw na powierzchni zbrojenia przekroczy pewng
warto$¢ krytyczng, nastepuje destrukcja warstwy pasywacyjnej
i rozpoczyna sie korozja zbrojenia. Ten poziom stezenia chlorkéw,
C..» okreslany jest jako poziom krytyczny lub progowy dla depasy-
wagiji stali (23-25), a jego osiagniecie konczy etap inicjalizacji wg

1 dla x>0,

® H(x)=
0 dla x<0.

5 Problem tgczenia sie poréw w sie¢ przepuszczalng jako funkcja stopnia
hydratacji jest typowym zagadnieniem perkolacyjnym.

1.2. Effective diffusivity and models based on the
morphology of concrete

During the last decade, considerably efforts have been made to
predict or compute the diffusivity of cementitious materials from the
analytical models based on microstructural parameters of the pore
space (homogenization models, effective media models). This topic
is beyond the scope of this review, so we restrict ourselves only
to several remarks. These models typically use parameters such
as porosity (¢) w/c ratio or volume fractions of different phases in
cement phase to compute the effective diffusion coefficient (20).
The firstimportant contribution to this field was a paper by Garboczi
and Bentz (21) who developed a digital image-based growth model
of the developing microstructure of cement paste and coupled it
with transport algorithms to study the diffusivity of cement paste.
The model operates on a square or cubic array of pixels, where
each pixel is assigned to a single phase (pore space, cement).
The complex microstructure of cement paste was simulated using
a few relatively simple growth rules (repeated many times — each
cycle consisted of three steps: dissolution, diffusion, and reaction).
They obtained an equation for the diffusivity of cement paste as
a function of capillary porosity:

D%«” = 0.001 + B> + H(—0.18)x1.8x (60— 0.18)%, [12]

0

where H stands for the Heaviside step function®, 3 is a parameter
to be fitted to data points having ¢ < 0.18. For hardened cement
paste, the capillary porosity can be estimated as (22):

1-1.31x

_ , [13]
1+ 3.2(w/c)

o=1
where « is the degree the hydration of the cement phase. Equa-
tion is not valid for porosity approaching 1 because then we
expect D.4¢)/D,—1, which is obviously not satisfied by this equa-
tion. Garboczi and Bentz commented that their equation gives
a reasonably good description of D) over the capillary porosity
range of 0 < ¢ < 0.6. It is also interesting to note that the model
captures an important notion from the percolation theory®, namely
the percolation threshold, in that case ¢,=0.18. It means that the
behavior of the diffusivity sharply changes as we pass with porosity
from ¢ < ¢, to ¢ > 0.

For the interested reader we refer to the already mentioned pa-
per (20) which is a comprehensive review of existing models for
determination of effective chloride diffusivity in saturated cement
materials. That review also offers a thorough analysis of available
literature data and compare different models predictions (for ce-
ment paste — 12, and for mortar and concrete — 9 different models
were analyzed, respectively).

5H(x)=1 dla x>0,
0 dla x<0.

8 The connectivity of the pore space as a function of hydration is a per-
colation problem.
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modelu Tuutti'ego (26). Czas inicjalizacji (t,;) jest to czas, ktory
potrzebujg jony CI- aby na skutek dyfuzji osiggng¢ krytyczne ste-
zenie na granicy stal/beton. W prostym modelu dyfuzji czas ten
mozna oszacowac z analitycznego rozwigzania c(x, f) drugiego
prawa Ficka w jednym wymiarze w obszarze pét-nieskonczonym
i warunku c(xg, t,;) = C. (19, 27)7
Xg
4D,,, (erf" (1-c,, I c,))

app crit s

(14]

init —

gdzie x, jest gruboscig otuliny betonowej, ¢, stezeniem chlorkéw
na powierzchni betonu, erf ' oznacza funkcje odwrotng do funkcji
btedu erf zdefiniowanej nastepujgco

erfx)=—= o s [15]
0

Bezposrednig konsekwencjg zaleznosci [14] jest odwrotna propor-
cjonalnos¢ czasu inicjalizacji od wspétczynnika dyfuzji.

Metody wyznaczania wspétczynnika dyfuzji mozemy ogolnie
podzieli¢ na trzy grupy: (i) metody dyfuzyjne (28-30), (ii) metody
migracyjne (4,31-33) (wtgczajgc testy opornosci i przewodnosci
elektrycznej omoéwione szczegotowo w czesci 2) oraz (i) metody
wykorzystujgce elektrochemiczng spektroskopie impedancyjng
(omawiane w czesci 3). Inny podziat wyréznia metody stacjonarne
i niestacjonarne. Testy stacjonarne sg wykonywane gdy przeptywy/
strumienie oraz stezenia sg state w czasie przy uzyciu tzw. komor
dyfuzyjnych lub migracyjnych (4,28,29,32,34-38). Testy dyfuzyjne
wykorzystujg tylko dyfuzje bez uzycia zewnetrznego pola elek-
trycznego. W metodach dyfuzyjnych stacjonarnych efektywny
wspotczynnik dyfuzji (D) mozna obliczy¢ wprost z pierwszego
prawa Ficka

dc
J=-D_—, 16
eff dX [ ]
gdzie symbol d/dx uzyty zamiast 9/0x podkresla fakt, ze

stezenie c zalezy tylko od potozenia x.

W metodach niestacjonarnych (2, 4, 28, 33, 39) doswiad-
czalnie wyznaczone profile stezen Cl sg poréwnywane
z wynikiem otrzymanym od zaleznego od czasu rozwigza-
nia réwnania dyfuzji (np. drugiego prawa Ficka)

2
BC_D d°c

“_p 2°¢ 17
at  PPox*’ 1

co pozwala wyznaczy¢ D,,,. Rownanie to jest dobrze znane (40-
42) i mozna je tatwo catkowaé numerycznie, np. metodg Eulera

"Rozwigzanie standardowego problemu dyfuzji pét-nieskonczonej z zero-
wymi warunkami poczatkowymi i statym stezeniem na brzegu:
2
% _pIC giax>0,
ot ox
¢(x,0)=0, ¢(0,t)=c, dlax>0, t =0,

jestpostaci ¢(x,t) = ¢, - (1-erf(Z)). Stad ¢, =c, - (1-erf(-Z)) daje

, 4Dt JaDt
erf(2) =12, i :(erf**(1—%:"))2, co w konsekwencji prowadzi do

[14].
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1.3. Chloride concentration threshold for rebar
depassivation corrosion initiation

As was mentioned before, durability of the reinforced concrete
structures depends on time after which the corrosion of the re-
inforcement occurs. When the concentration of chlorides on the
surface of reinforcement exceeds a certain value, a breakdown
of the passive film occurs and corrosion of the rebar starts. This
chloride content, ¢, is known as the threshold or critical chloride
concentration for depassivation of steel (23-25), and is associated
with the end of the initiation period according to Tuutti’s corrosion
model (26). The initiation period (£,,) is a time necessary for CI- to
diffuse to the steel/concrete interface to reach the critical con-
centration and activate the corrosion. In a simple model of pure
diffusion, this time can be estimated from a particular analytical
solution c¢(x, f) to Fick’'s second law in 1D semi-infinite system by
requiring the equality ¢(xg, t.;) = Coi (19,27)":
Xg
erf'(1-c,, /¢ ))2

crit s

t [14]

init =
4D

app (

where x, is the thickness of concrete coating, c, represents the
surface chloride concentration, erf -' is the inverse of the error
function erf defined as

erf(x) = " ds. [15]

ije
V7
A direct consequence of eq. [14] is that the initiation period is
inversely proportional to the diffusion coefficient.

The methods for determining of chloride diffusion coefficient can
generally be divided into three groups: (i) diffusion tests (28-30),
(i) migration tests (including resistivity and conductivity methods)
(4,31-33) (covered in Part 2) and (iii) electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) techniques (covered in Part 3). These methods
can also be classified as stationary (steady-state) and non-statio-
nary (non-steady state) methods. The stationary measurements
are performed with flow/fluxes and concentrations constant in time,
using the so-called diffusion or migration cell (4,28,29,32,34-38).
Diffusion tests utilize only pure diffusion and do not include the
influence of external electric field. In the steady-state diffusion
methods the effective diffusion coefficient (D,,) can be calculated
directly from Fick’s first law

dc
J=-D , —, 16
effdx [ ]

where the symbol d / dx is used instead of d /dx to underline the
dependence of ¢ on x only.

"The solution to a standard problem of semi-infinite linear diffusion with

zero initial condition and constant concentration on the boundary
2
9 = Da—g for x >0,
ot ox

¢(x,0)=0, ¢(0,t)=c, for x>0, t =0,

is well known and given by c(x,t):cs»(1—erf(ﬁ)). Hence
Co =C, ~(1—erf(ﬁ)) gives erf(7;)=1--, (:B): = (erf (121,

form which the criterion [14] follows.



(jawna/niejawng) lub Cranka-Nicolsona (niejawna). W pewnych
przypadkach dostepne sg rozwigzania analityczne — por. np.
przypis do wzoru [14].

W metodach stacjonarnych reakcje (np. sorpcji) chlorkow ze
sktadnikami zaczynu sg zaniedbywalne, ale w metodach nie-
stacjonarnych prawie zawsze nalezy sie liczy¢ z konieczno$cig
uwzglednienia reakcji w réwnaniach transportu (43, 44).

Penetracja betonu przez chlorki na skutek dyfuzji jest wzglednie
wolnym procesem, zatem zaréwno stacjonarne jaki i niestacjo-
narne metody dyfuzyjne sg czasochtonne (miesigce dla zwyktych
i lata dla specjalnych cementow (26, 45, 46)). Aby skréci¢ czas
potrzebny do wyznaczenia wspétczynnikéw dyfuzji chlorkéw
wprowadzono metody migracyjne wykorzystujgce pole elektryczne
do przys$pieszenia ruchu jonoéw. Test migracyjny mozna wykonaé
w ciggu kilku dni, a nawet godzin (47-49). Szczegdtowo metody
te zostang opisane w czeséci 2.

Na koniec chcemy zasygnalizowa¢ technike wykorzystujgca
prad przemienny, znang jako elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna, ktéra pozwala oming¢ pewne stabosci metod
dyfuzyjnych i migracyjnych. Po raz pierwszy technike tg do wy-
znaczania wspoétczynnikow dyfuzji chlorkéw w betonie zastosowali
Shi et al. (50). W metodzie tej dokonuje sie zaburzenia probki
polem elektrycznym (o czestotliwos$ci zazwyczaj w zakresie 103+
108 Hz) i rejestruje odpowiedz, co prowadzi do otrzymania widma
impedancyjnego. Z widma mozna uzyska¢ wiele uzytecznych
parametrow — w szczegdlnosci wspotczynnik dyfuzji chlorkow.

2. Metody dyfuzyjne wyznaczania
wspotczynnikow dyfuzji

2.1. Stacjonarne metody dyfuzyjne

Konwencjonalne techniki pomiarowe wymagajg przygotowania
komér dyfuzyjnych pomiedzy ktérymi umieszcza sie badang
prébke betonu petnigca role membrany/bariery rozdzielajgcej
dwa roztwory (20, 34, 36, 51). Przyktadowy schemat urzadzenia
jest pokazany na Rys. 1. Na poczatku komora 1 jest wypetniona
zazwyczaj roztworem NaCl, a komora 2 roztworem silnej zasady,
np. stezonym Ca(OH), (52), NaOH i/lub KOH (53,54). Prébka
materiatu cementowego 3 rozdziela obie komory. Elastyczne 4
korki sg umieszczone w miejscach tgczenia probki z komorami
w celu uszczelnienia uktadu.

Gradient stezenia pomiedzy komorami wywotuje transport
chlorkéw z komory o wysokim do komory o niskim stezeniu. Po
osiggnieciu stanu stacjonarnego (po czasie {,), strumien jonéw w
prébce mozna przyjaé za staty. Poniewaz komora 1 zawiera ste-
zony roztwér chlorkéw we wzglednie duzej objetosci, to mozemy
zalozy¢, ze stezenie jest z dobrym przyblizeniem state, ¢,=const,
ale stezenie w komorze 2, c,(t) bedzie sie zmienia¢ w czasie.
Przy tych zatozeniach bilans masy w komorze 2 mozna zapisa¢
nastepujgco

In the non-stationary methods (2, 4, 31, 33, 39), experimentally
determined concentration profiles of ClI- measured at different
distances are compared with the results obtained from the time
depending diffusion equations (e.g. Fick’s second law):

ac d%c

L_p 2% 17
at  PPox*’ 1

to obtain D,,, This equation is well known in materials engineering
(40-42). In the 1D case it can be easily integrated numerically, for
instance using Euler (explicit/implicit) or Crank-Nicolson (implicit)
method, or in some cases even solved analytically (in closed form)
— e.g. footnote to [14] . In the stationary methods the reactions
(e.g. sorption) of chlorides with the components of the cement
paste are negligible, but in the non-stationary methods the correct
description usually have to consider reactions (43,44).

The penetration of chloride ions into concrete by diffusion is a re-
latively slow process, thus both stationary and non-stationary me-
thods, based on diffusion only, are time consuming (on the order of
months for ordinary quality concrete and even years (26,45,46) for
high performance concrete characterised by considerably higher
tightness). Testing methods able to provide diffusion coefficient
values in shorter times were necessary, thus the migration (electro-
migration) methods, based on the application of the electrical field
to speed up the movement of ions, were introduced into laboratory
practice. Migration test can be done just in days or hours (47-49).
We cover this topic in details in Part 2.

And finally, the newest and promising method based on alternate
current (AC), known as electrochemical impedance spectroscopy
(EIS), which is capable of addressing some of the shortcomings of
pure diffusion and electro-migration tests has to be signalled. For
chloride diffusivities in concrete materials it was used for the first
time by Shi et al. (50). It requires disturbing the sample with AC
(usually in the range of frequencies 10-*+10°¢ Hz) and then register-
ing the response to obtain an impedance spectrum. Many useful
parameters can be extracted from such spectra — including the
chloride diffusivity. However, one has to be aware that the methods
based on EIS are more complicated and demanding than the previ-
ous two groups, both in terms of theoretical modelling/interpreting
the results and the apparatus required to perform the tests.

2. Diffusion Methods

2.1. Stationary Diffusion Methods

Conventional measurement techniques involve the preparation of
diffusion cells/chambers (20,34,36,51) in which the tested concrete
sample acts as a membrane between two solutions. A scheme of
the apparatus to perform diffusion method is presented in Fig. 1.
One compartment — 1 is usually filled with the NaCl solution, while
the second 2 is filled with a strong base, e.g. concentrated Ca(OH),
(52), NaOH and/or KOH (53,54). The sample of a cement-based
material 3 separates the compartments. Elastic pads 4 are placed
on the connections between sample and compartments to make
the system sealed.
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—DMMA - V2£, [18]
L dt
lub w réwnowaznej formie
de, _ V, 0 dt, [19]

c,(t)-c  AD,,

gdzie ¢ jestgruboscig, a A polem przekroju poprzecznego probki.
Po scatkowaniu réwnania z warunkiem poczatkowym c,(t,)=0
otrzymamy:

c,(t)=c,-(1-exp(~(AD,, / tV,)t)) dla t>t. [20]

Dla typowych wartosci eksperymentalnych wyrazenie AD,, / (V,
jestrzedu 108 s lub mniejsze, zatem mozemy dokona¢ przyblize-
nia exp(—(AD, [ (V,)t)=1—(AD,, | £V,)t dla czasow t <t,, gdzie
t,=2+3 lat. Zatem stezenie w komorze 2 jest dane zaleznoscig
c,(t)=c,-(AD,, I tV,)t dla t, <t <t, stad

_ Vol c(t)

[21]
" Ac, t

dla t, <t < t,.

W praktyce, aby z rownania obliczy¢ efektywny wspétczynnik
dyfuzji nalezy wzig¢ iloraz c,(t)/t gdy ten zaczyna sie stabilizowac.
Mozna tez zastosowa¢ metode regresji liniowej c,(tf) wzgledem t
iwyznaczy¢ D, A/ (V,, astad D, Opisana metoda nie wymaga
zniszczenia probki.

2.2. Metody dyfuzyjne niestacjonarne

Omoéwione bedg dwie metody: ,,Ponding Test” (Rys. 2) zaimple-
mentowana w normie AASHTO T259 “Resistance of Concrete to
Chloride Penetration” (55) oraz metoda dyfuzji w objetosci probki
zaimplementowang w normie NT BUILD-443 (56), a nastepnie
rozwinieta w normie ASTM C-1556-03 “Standard Test Method for
Determining the Apparent Chloride Diffusion Coefficient of Ce-
mentitious Mixtures by Bulk Diffusion”). Obie metody umozliwiajg
wyznaczane pozornych wspétczynnikow dyfuzji chlorkéw? metodg
dopasowania analitycznych rozwigzan zagadnienia dyfuzji lub do
doswiadczalnych profili stezen chlorkow (28, 55-57).

X

c(x,t)=c,—(c,—¢;) 1—erf2— \ [22]

m
c(x,t)= 2L g “Omt

7Dt

»,Ponding Test” wykonuje sie dla trzech prébek, zazwyczaj ptytek
lub krazkéw, o grubosci > 75 mm i powierzchni 300 mm?. Naj-
pierw przez 14 dni prébki sg nawilzane przez 14 dni, nastepnie
suszone w atmosferze o wilgotnosci wzglednej 50 % przez 28 dni.

(23]

8 Uwaga! Norma NT BUILD 443 (zatwierdzona 1995-11) uzywa nieco
odmiennej terminologii i hazywa wyznaczany parametr efektywnym
wspotczynnikiem transportu chlorkéw (ang. effective chloride transport
coefficient); ozn. D, (56).
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NaCl (aq) Ca(OH), (aq)

c, (1)
w.

c, = const

|

1~ 3 ~a 2

Rys. 1. Schemat aparatury do wyznaczania wspotczynnikéw dyfuzji chlor-
kéw metodg komér dyfuzyjnych w warunkach stacjonarnych: 1) pierwsza
komora, 2) druga komora, 3) probka betonu, 4) elastyczne korki, Symbole
c, i ¢, oznaczaja stezenia molowe CI- w komorach

Fig. 1. A schema of the apparatus used for determination of chloride
diffusion coefficient (diffusion cells experiments). 1) first compartment, 2)
second compartment, 3) the sample of concrete, 4) elastic pads. Symbols
¢, and c, represent the molar concentration of CI-

Concentration gradient between the compartments induces the
transport of chlorides from the concentrated solution to the diluted
one. After reaching the steady state (at the time ¢, the flux of ions
in the sample is constant. As the compartment 1 contains highly
concentrated salt in relatively large volume one can assume that
its concentration is approximately constant, ¢,=const, and the
change of CI- concentration in the compartment 2, ¢, = ¢,(t), should
only be considered. Under these assumptions the mass balance
in the cell 2 gives

p,, 0=,y 90 (18]
/ dt
or after rearrangements
dc, Vit ot [19]

c,(t)-c AD,,

where / is the thickness of the concrete sample and A its cross-
-sectional area. After integrating this equation with initial condition
c,(,)=0, the following solution is obtained:
c,(t)=c,-(1-exp(~(AD,, I V,)t)) for t=>t,. [20]
For typical experimental values of the expression AD__//(V,
is on the order of 10 s or less, so we can safely approximate
exp(—(AD,, 1 tV,)t)=1-(AD,, | tV,)t provided that t < t,
i.e. the time does not go to infinity. Typically ¢,=2+3 years. (Of
course, the solution is not linear and in fact it has a finite limit
lim,_,_ c,(t)=c, what is physically obvious. But it could be ap-
proximated by linear dependence on tin some range of time). Thus
the concentration change in compartment 2 is linear with time:
c,(t)=c, - (AD,, | tV,)t if t,<t <t, From this relation we have

NARX(

[21]
" Ac, t

dla f, <t < t,.



Kolejno boczne powierzchnie probek sg zabezpieczane zywicg
epoksydowg. Dolna powierzchnia prébki jest wystawiona na dzia-
tanie kontrolowanej atmosfery, zas gérng jej powierzchnia — ktéra
nie byta izolowana — znajduje sie w kontakcie z 3% roztworem
wodnym NaCl przez okres 90 dni. Po tym okresie, wycigga sie
probki, tnie na warstwy o grubosci ok. 1,25 mm i oznacza zawar-
tos¢ chlorkéw. Na tej podstawie okresla sie doswiadczalny profil
stezenia chlorkéw w prébcee, ktory dopasowuje sie do rozwigzania
analitycznego. Warto$¢ parametru D,,,, dla ktérego profil anali-
tyczny jest najblizszy doswiadczalnemu jest szukanym pozornym
wspotczynnikiem dyfuzji.

Stanish et al. (49) oraz Yang (57) wykazali, ze w metodzie ,,Ponding
Test” wnikanie chlorkéw do prébki jest wynikiem nie tylko dyfuzji,
ale takze adsorpcji i zasysania (ang. wicking)®. Z tych powodoéw
stosowanie teoretycznych rozwigzan dla jedynie dyfuzyjnego
transportu [22], [23] do krzywych otrzymanych doswiadczalnie
prowadzi do zgrubnego oszacowania D,,,. Pomimo tego, metoda
,Ponding Test’ daje wyniki, ktore dobrze korelujg ze wspdtczyn-
nikami dyfuzji otrzymanymi w testach migracyjnych. Yang ibid.
porownat wyniki uzyskane metoda ,Ponding Test’ z wynikami
testu migracyjnego wg normy ASTM C1202-97. Jego badania
wykazaty, ze wspotczynniki otrzymane dla metody ,,Ponding Test’
korelujg liniowo z wynikami innego testu niestacjonarnego oraz
testu migracyjnego, chociaz wyznaczone wspotczynniki dyfuzji
co do wartoséi sg rézne — por. Rys. 3aib.

Wspotczynnik dyfuzji D, otrzymany metodg ,Ponding Test” (indeks
p od ,ponding”) zostat obliczony przez Yang'a poprzez dopaso-
wanie rozwigzania do danych doswiadczalnych. Krzywa ta jest
rozwigzaniem specyficznego problemu dyfuzji jednowymiarowe;j,
a mianowicie problemu w ktérym w chwili poczatkowej ustalona
ilos¢ chlorkéw osadzona zostata na powierzchni probki. Ta ilos¢
nie zmienia sie w czasie procesu, a zatem zamiast typowego
warunku brzegowego (ustalone stezenie chlorkéw na brzegu)
mamy warunek catkowy wynikajgcy ze statosci catkowitej masy
(m) chlorkéw w trakcie do$wiadczenia. Wyznaczone przez niego
wspotczynniki dyfuzji w tescie migracyjnym D, (odpowiadajgcy
naszemu D,,,) oraz M., wykazujg korelacje liniowg ze wspot-
czynnikiem D,. Ponadto mierzone stezenie chlorkéw w obszarze
anodowym pokazuje dwa wyrazne etapy (Rys. 3a). Pierwszy
etap odpowiada niestacjonarnemu procesowi wedréwki jonéw
przez prébke, a drugi zwigzany jest ze stacjonarnym procesem
transportu jonéw, gdy strumienie juz sg state. Wspotczynnik D,
zostat obliczony wg procedury ACTM opracowanej przez Tanga
(58) (szczegoty w czesci 2), a parametr transportowy migracyjny
M, przy zatozeniu stato$ci strumienia J,, =(V / A)Ac/ At, gdzie
V jest objetoscig roztworu w komorze anodowej, A jak wczesniej
polem przekroju poprzecznego probki, Ac/At jest nachyleniem
widocznym na Rys. 3a. Z drugiej strony strumien migracyjny ma
postac (por. [3]) Jy =M, | z| Fc,Ap! RT( , gdzie Ag to przytozone
napiecie, a /¢ jest gruboscig prébeki.

9 Wystepuje transmisja pary od strony wilgotnej prébki betonowej do strony
suchej, co powoduje ze woda jest wciggana, a wraz nig dodatkowo chlorki.

what in practice means that we can take c,(f)/t for times when the
quotient stabilizes or use the standard linear regression for the
plot c,(f) against .

The stationary diffusion method described above is non-destructive
(the concrete sample is not destroyed during the measurement).

2.2. Non-Stationary Diffusion Methods

Salt ponding (Fig. 2) (implemented as the standard AASHTO T259
“Resistance of Concrete to Chloride Penetration” (55)) and bulk dif-
fusion (implemented as the standard NT BUILD-443 (56), and later
developed as ASTM C-1556-03 “Standard Test Method for Deter-
mining the Apparent Chloride Diffusion Coefficient of Cementitious
Mixtures by Bulk Diffusion”) are examples of non-stationary chloride
pure diffusion tests in which (according to terminology adopted in
the review) the apparent diffusion D,,, coefficient is determined®
by fitting experimental curves of the chloride concentration to the
suitable analytical solution or of Fick’s second law (28, 55-57).

X
c(x,t)=c,—(c, —c;)| 1—erf , 22
(x1) ( ) > b1 [22]

app

X2

m “4D,t

[ —° aPp! [23]
7D, t

The ponding test usually uses three slabs (=75 mm thickness,
a surface area 300 mm?). Slabs are moist cured for 14 days, dried
at 50% r.h. for 28 days, then the lateral surface are sealed (for
instance coated with epoxy). A 3 % NaCl solution is “ponded” on
the top surface (not sealed) for 90 days, while the bottom face is
exposed to the drying environment. Finally the slabs are removed

c(x,t)=

and the chloride concentration of thickness (~1.25 cm) slices are
determined to produce the experimental profile.

Stanish et al. (49) and Yang (57) indicated that the salt ponding test

3 95 NaCl solution 3

13 mm

sealed

. > 75 mm
sides

50 % r.h. atmosphere

Rys. 2. Schemat uktadu doswiadczalnego stosowanego w metodzie
,Ponding Test”

Fig. 2. Schematic picture of the experimental setup used in a ponding test

does provide a crude one-dimensional chloride ingress profile, but
this profile is not a function of chloride diffusion only. The ponding

8Unfortunately, the standard NT BUILD 443 (approved 1995-11) uses diffe-
rent nomenclature and calls this parameter the effective chloride transport
coefficient, symbol D, (56)

cws-1/2017 61



0.16 1] 30
I a) z © z ©)
5 e ©  Experimental results
014 | * - °
‘e 25 — Regression line % _ 25 ;
B | = o = — Regression line ®
§ 0.12 @ 1 Steday state ‘; © Experimental results 5
. - B =2 =
£ K 220 2 20
2 g | z 2]
goi4 ¥ 2 B
g | B &
=1 =] & g
7o 15 Zis
:§ 008 2 =2
= & ]
c | [ 3
o a g
%‘J 06 - | _; 104 2101
E | & 8
2004 I
5 5=
| — Regression line
002
| © Experimental results
v T T T T T 0 - -
(1 €B- 20, - T T - 0 10 0 40 50 60 70 0 2 1 6 " 0 12 14
0 20 40 60 8 100 120 140 160 Non-steady state (!IITl.l;!ﬂ\ .En.-mcwrl from ACMT Migration cocfficient (x 10 am' Is)
Time (h) x 10 an/s)
a) c)

Rys. 3. Poréwnanie wspotczynnikow dyfuzji wyznaczonych metoda ,Ponding Test” oraz na podstawie testow migracyjnych (niestacjonarnego i stacjo-
narnego). a) Typowa ewolucja stezenia chlorkéw w funkcji czasu w tescie ACMT; b) Zalezno$¢ pomiedzy wspoétczynnikami migracyjnymi z ,ponding
test” i metody niestacjonarnej; c) Zaleznos¢ pomiedzy wsp. z ,ponding test” a wsp. z testu stacjonarnego. (57)

Fig. 3. The relationship between diffusion coefficients from ponding and migration (non-steady or steady) tests. a) Typical results of chloride concentra-

tion in anode cell as a function of time for ACMT; b) Relationship between ponding and non-steady state migration coefficients; c) Relationship between

ponding and steady state migration coefficients. (57)

Doktadna analiza pracy Yanga pokazuje, ze model analityczny
ktory uzyt (rozwigzanie ), aby dopasowac parametry do danych
doswiadczalnych metodzie ,Ponding Test’ nie jest poprawny.
Rozwigzanie to stosuje sie do problemu dyfuzji, w ktérym po-
czatkowa ilos¢ chlorkéw (m) jest skupiona na jednej powierzchni,
ktore nastepnie dyfundujg do wnetrza probki. McGrath i Hooton
(28) stwierdzili, ze korelacja pomiedzy wynikami uzyskanymi za
pomocg testu ACMT oraz metoda ,Ponding Test” jest mniejsza,
gdy obliczenia profilu chlorkow wyliczane sg wg normy (czyli
z rébwnania [22]).

Climent et al. (59-62) zaproponowali pewien wariant metody
.Ponding Test’ polegajgcy na osadzeniu z fazy gazowej cienkiej
warstewki chlorkow na gérnej powierzchni prébki (uzyto do tego
celu poli(chlorku winylu), ktéry w wyniku spalenia daje gtéwnie
gazowy HCI). Tak prowadzony test realizuje warunek statosci
ilosci chlorkéw w prébce, J'; c(x,t)dx = m = const, i catkowitego
poczatkowego skupienia chlorkéw na powierzchni prébki. Problem
ten prowadzi do rozwigzania [23], ktore uzyli Climent et al.

Guimarées i Helene (63-67) zastosowali inny wariant tej metody,
w ktorej staty NaCl umiescili na powierzchni betonu podczas
testu dyfuzyjnego (Rys. 4). Profile stezen bedgce rozwigzaniem
zagadnienia dyfuzji przy zatozeniu statosci stezenia chlorkéw na
powierzchni prébki — rozwigzanie typu erf drugiego prawa Ficka
— dopasowali nastepnie do zmierzonych profili stezen chlorkéw
i stad wyliczyli pozorne wspotczynniki dyfuzji chlorkow. W innym
wariancie tej metody Nielsen i Geiker (30) wprowadzali poczgtkowg
mase chlorkéw na powierzchni prébki przez chwilowe zanurzenie
jej w stezonym roztworze NaCl.

Guimarées et al. porownali wyniki uzyskane przez zastosowanie
dwoch metod stosujgc rozne zrédta chlorkéw. W pierwszej me-
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test involves a combination of absorption, diffusion, and wicking®.
There are mechanisms other than pure diffusion, so the application
of theoretical profiles , to experimentally obtained curves leads to

very crude assessment of D,,,,,.

Despite all the above mentioned shortcomings of the simple mo-
del, i.e. for calculating the diffusion coefficient in ponding test, it
turns out that the results can correlate very well with coefficients
obtained in migration tests. Yang ibid. compared the results of
ponding and accelerated chloride migration test (ACMT) (he used
the ASTM C1202-97 standard for comparison). His study shows
that the diffusion coefficients from ponding test linearly correspond
with the non-steady state diffusion coefficient and the migration
coefficient obtained from ACMT, although the diffusion coefficient
measured by ponding test is different from that measured by the
ACMT in non-steady state and steady state — see Fig. 3a and b.

The diffusion coefficient D, from the ponding test (p denotes
“ponding”) was calculated by Yang through fitting to data the curve
which is a solution of the “instantaneous plane source” problem.
It assumes the total mass of diffusing substance (m) is constant
during the process and initial concentration is zero for x > 0. Two
diffusion coefficients from ACMT — non-steady (D, in his notation
corresponds to our D,,,) and steady state migration coefficient in
his terminology (M) correspond to two stages existing during the
migration test. Namely, the measured chloride concentration in
anode cell shows two clearly distinct stages (Fig. 3a) with respect
to time. In the first stage (non-steady) the chloride ions are in the
process of migrating through the sample and have not yet reached
to anode cell. In the second stage (steady) the flux of chloride be-

9 The effect of wicking is due to vapour transmission from the wet front
in the concrete to the drier atmosphere at the second face which causes
more water to be drawn into the concrete and bringing chloride ions with it.
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Rys. 4. Schemat aparatury do pomiaru dyfuzyjnego ze statym NaCl jako zrédtem chlorkéw (na podstawie (67))

Fig. 4. Setup for diffusion test with solid NaCl as the source of chlorides (from (67); TS means here “test speciemen”)

todzie na powierzchni probki znajdowat sie staty NaCl (63-66),
a w drugiej osadzono HCI z fazy gazowej (59-62). Wyznaczone
obiema metodami wspoétczynniki dyfuzji pozostajg w dobrej zgod-
nosci (68).

2.3. Metoda oparta o pomiar czasu zwfoki
(opdznienia) dyfuzji

Na koniec przedstawimy metode oparta o pomiar tzw. czasu zwfo-
ki dyfuzji. Poczatki tej metody siegajg roku 1920 (Daynes (69)),
a nawet prac Wroblewskiego z 1879 (70). Metoda opiera sie na
matematycznym rozwigzaniu réwnania dyfuzji w jednym wymiarze
w skoriczonym obszarze z warunkami brzegowymi Dirichleta (tzn.
ustalonymi stezeniami chlorkéw na brzegu) przy pomocy rozwi-
niecia w szereg Fouriera. Jezeli dokonamy analizy rozwigzania
dyfuzji sktadnika przez ,membrane” gdzie po jednej stronie jest
bardzo wysokie stezenie, po drugiej bardzo niskie, a stezenie
poczgtkowe chlorkbw w membranie jest zerowe, to okaze sie,
ze istnieje pewien czas, po ktérym stezenie chlorkéw po stronie
niskiego stezenia zacznie przyrastac ze statg szybkoscig (liniowa
zaleznos¢ stezenia od czasu). Daynes jako pierwszy wyprowadzit
wzor na ten czas. Pdzniej zostat on rozszerzony na przypadek ze
statym polem elektrycznym w membranie dla sktadnika jonowego
(Kaister, 1985) — por. czes¢ 2.

Rozwazmy nastepujgcy problem skonczonej liniowej dyfuz;ji'®

2
Jc _ Da_C
ot ox?

c(0,t)=c,, c({,t)=0, ¢(x,0)=0,

dla O0<x</,
[24]

ktéry ma rozwigzanie analityczne

©W niektérych opracowaniach przy wyprowadzaniu czasu zwtoki dy-
fuzji autorzy przyjmujg warunki brzegowe w odwrotnej kolejnosci, tzn.
¢(0,t)=0, ¢c(¢,t) = ¢,. Prowadzi to do nieco prostszych rachunkow. W tej
pracy na wszystkich schematach komora wysokiego stezenia jest po lewej,
a niskiego — po prawej, dlatego warunki brzegowe tutaj zapisalismy tak,
aby zachowac zgodnosc¢ z takimi schematami, §j. ¢(0,t) = c,, c(4,t) =0.

comes constant and the supply of ions to the anode cell produces
linear increase of concentration in that cell. D, was calculated by
the ACTM procedure introduced by Tang (58) (details are presented
in Part 2) and M, by steady state flux J., =(V / A)Ac/ At, where Vis
the volume of solution in anode cell, A is the cross-sectional area
of the sample, Ac/ At is the slope shown in Fig. 3a). On the other
hand, the migration flux is J,, =M, | z| Fc,Ap/ RT? (cf. ) where Ag
is applied voltage, / is thickness of the sample.

However, a closer inspection of Young'’s paper reveals that the ana-
lytical model he used expressed by is not correct for the ponding
test, as this form of solution to second Fick’s equation requires a
special constrains, namely that the initial supply of chloride (m)
is entirely concentrated on the upper surface, it diffuses from this
location into the sample, and that no additional chlorides enter the
sample during the process. It is thus not surprising that McGrath
and Hooton (28) found that there is a weaker correlation between
the results of ACMT and ponding tests when the standard tests
procedure were conducted and the ponding data was analyzed in
the conventional manner (i.e by using equation [22]).

Climent et al. (59-62) proposed a variant of ponding diffuison meth-
od based on an instantaneous deposition of chloride ions on the
concrete surface by means of exposing it to the combustion gases
of PVC (which contains mainly HCI). This experimental set-up leads
to the special type of initial and integral constrained value problem
for Fick’s second law (hinted earlier). The boundary concentration
of chloride ions is not constant or directly controlled for times t>0
because the initial amount of deposited Cl-is supplied only once at
the beginning of the experiment. Instead of the Dirichlet boundary
condition ¢(0,t) = ¢, (t) on the surface x=0, the integral constraint
of total mass constancy J:o c(x,t)dx =m=const fort>0 has tobe
observed. The CI- distribution in space derived from this model is
given by (b) which is fitted to the measured profiles.

Guimaraes and Helene (63-67) developed a simplified testing
procedure in which solid NaCl is put in contact with the concrete
surface during the diffusion test (Fig. 4). The chloride concentration
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c(x,t)=c,-(1-x/0)+(2c,/ x)y, (-1 I n sin(nz(1-x/ 1))e Pt

[25]
Rézniczkujgc [25] wzgledem potozenia

de(x,t)13x = ~C, | £+(2c, [ m)y. - Arorlt o,

n=1 n

cos(nz(1-x1/1))e

mozemy obliczy¢ strumien

J(,)=-Ddc((,t) [ Ix =22 (142 " (-1) e2"'),

a stad catkowitg mase przeptywajgcg przez brzeg X =/ w kie-
runku komory niskiego stezenia:

0 ADc, 20 & (1)
m(t)=A|J(/,7)dr = of¢— e 0wt _q] |
(t) _O[(I)T g[ W;nz[ ]

(26]

gdzie A jest powierzchnig brzegu. Z [26] wynika, ze dla wystarcza-
jaco duzych czaséw wyrazenie eksponencjalne zmierza do zera.
W konsekwencji uzyskujemy

ADc, (. 277 & (—1y
mes(t) = / O[t_DﬂZZ n? |

Wykorzystujac rownos¢ z° /12=Y " (-1y""/ n* otrzymujemy wzor
na zmiane masy chlorkow w komorze o objetosci V jako funkcje

czasu
ADc, 72 ADc, 7 7
m.(t)= Ol t—— | c.(t)= Ol t—— t, o=
ss( ) Z [ 6D] ss( ) V[ [ GDJ = lag diff 6D
(28]

Zatem, monitorujgc mase lub stezenie chlorkow w komorze niskie-
go stezenia i stosujgc liniowa regresje (Rys. 5) mozemy obliczyé
czas zwioki dyfuzji, t,, . a nastgpnie z wyrazenia [28] pozorny

(27]

wspotczynnik dyfuzji

& 29
Dy = — 129]

lag ,diff

Uogdlnienie tego podejscia na przypadek testu migracyjnego
(state pole elektryczne) prowadzi do réwnania dyfuzji-adwekgciji,
ktory doktadniej omoéwiono w czesci 2.

3. Podsumowanie i wnioski

Nawet pobiezny przeglad dostepnej literatury pokazuje, ze
transport chlorkdw w betonie i innych materiatach cementowych
przyciggat sporo uwagi badaczy w ciggu ostatnich dwoch dekad
ze wzgledu na fundamentalne znaczenie aktywowanej chlorkami
korozji zbrojenia w konstrukcjach zelbetowych. W pracy, bedacej
pierwszg z serii przeglagdowych publikacji dotyczgcych metod
wyznaczania wspoétczynnikow dyfuzji chlorkow, zaprezentowa-
no podstawowe definicje réznych wspétczynnikéw dyfuzji, ich
zwigzku z morfologig betonu i jego wiasciwosciami reaktywnymi,
matematyczne réwnania i modele transportu dla procesu dyfuzji,
a takze dyfuzji z migracjg, oraz rézne techniki doswiadczalne ba-
zujgce na procesie dyfuzji. Dla wygody czytelnika, a takze w celu
lepszego zrozumienia, zawarto wyprowadzenie formut uzywanych
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Rys. 5. Typowa zalezno$¢ masy chlorkéw od czasu (lub stezenia od czasu)
w komorze niskiego stezenia. Linia prosta przecina o$ odcigtych (Ox) w
pUnkCie t[ag'di/f = fz /6D

Fig. 5. Typical time—mass (or time—concentration) curve in the downstream
chamber. The line cuts the axis at time %, sy = £*/6D

profiles derived from these tests must be adjusted to the erf function
solution of Fick’s second law. Nielsen and Geiker (30) obtained an
initial supply of chloride ions on the concrete surface by a temporal
immersion in a concentrated NaCl solution, followed by a drying
until recovering the initial mass of the specimens.

Guimarées et al. compared the results obtained using these two
methods (NaCl or HCI as CI- supply): the procedure based on the
interaction of the concrete surface with solid NaCl (63-66), and
experiments based on an instantaneous HCI deposition on the
concrete surface (59-62). This comparison shows that the both
approaches yield similar results (68).

2.3. A method based on the lag time of diffusion

And finally we will discuss a method based on the measurement
of the so called /ag time of diffusion. The origins of this method
(not in the context of chloride ions) date back to the work of Day-
nes, 1920 (69), or even to Wroblewski, 1879 (70), and it uses
the mathematical solution of the finite linear diffusion equation
with constant concentration values at the boundaries (Dirichlet
conditions) by means of orthogonal (Fourier) expansion. If one is
measuring the diffusion flow of some solute in a “membrane” with
boundary conditions of high concentration on one side, negligible
concentration on the other side, and with zero initial concentration
of the solute inside the membrane, then there will be an interval
from a moment the solute comes into contact with the membrane
until it emerges at constant rate on the other side. The first formula
the lag-time was obtained by Daynes (for pure diffusion), and later
it was extended to the case of constant electric field acting in the
membrane by Kaister in 1985.

Let us consider the following problem of finite liner diffusion®

0 Usually in a derivation of the lag-time formula authors assume that zero
value is at the left boundary, ¢(0,t) = 0, and non-zero (high concentration)
is at the right boundary, ¢(/,t) = ¢,. The calculations are then a bit simpler.



w metodach czasu zwitoki dyfuzji i komor dyfuzyjnych w réznych
wariantach. Potozono takze nacisk na rozréznienie pomiedzy efek-
tywnym (D,,) a pozornym (D,,,) wspotczynnikiem dyfuzji chlorkow.

Wprowadzono dwie klasyfikacje metod: (a) wg mechanizmow
transportu (tylko dyfuzja, dyfuzja + migracja), (b) wg stacjonarnosci
i niestacjonarnosci procesu. Oczywiscie podziat ten, jak wiekszo$¢
takich klasyfikacji, jest pewnym uproszczeniem, bo np. metody
uzywajgce elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej sg na
ogot traktowane jako stacjonarne, chociaz na skutek przytozonego
zmiennego napiecia i odpowiadajgcego mu zmiennego (w czasie)
strumienia jonéw nie mamy tu sytuacji gdzie stezenia sg state
w czasie. Warto podkresli¢, ze metody dyfuzyjne stacjonarne
prowadza do wyznaczenia wspotczynnika efektywnego, natomiast
metody niestacjonarne najczesciej do wspétczynnika pozornego.
Jest to zwigzane z faktem, ze w przypadku niestacjonarnym istotny
wplyw na transport chlorkdw mogg odgrywac reakcje wigzania
chlorkéw i problem ten nie jest wtedy opisywany réwnaniem dyfuz;ji,
ale réwnaniem reakcji z dyfuzjg.

Metody dyfuzyjne sg proste i tanie w realizacji, ale ich oczywistg
wadg jest dtugi czas prowadzenia testu. Tak wiec, opracowano
bardziej zaawansowane metody prowadzgce do istotnego skro-
cenia czasu pomiaru. W metodach tych, ktére obecnie dominuja,
przyktada sie réznice potencjatu elektrycznego (napiecie) lub
stosuje techniki elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej.
Bedg one omowione szczegotowo w czesci 2 i 3 tej serii.

W pracy dokonano poréwnania wspétczynnikéw dyfuzji otrzyma-
nych w testach dyfuzyjnych ze wspétczynnikami uzyskanymi za
pomoca metod migracyjnych, aby wskazac, ze w zaleznosci od wa-
riantu metody moze istnie¢ pomiedzy nimi zadowalajgca korelacja.
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The extension of this approach to the case when the electric field
is used (migration test) is presented in Part 2.
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definitions of various diffusion coefficients, their relationship to
concrete morphology and its reactivity, mathematical models and
equations of transport for pure diffusion and diffusion with electro-
-migration systems, different experimental techniques based on
the diffusion process only. For the convenience of the reader and
better understanding derivations of basic formulas used in lag-
-time and through-diffusion techniques have been included. Also,
an emphasis on the differentiation between the effective (D.;) and

apparent (D,,,) diffusion coefficient was laid.

Two classifications were introduced: (a) according to transport
mechanism (only diffusion, diffusion with migration), (b) accor-
ding to whether the process is stationary or non-stationary. Of
course, this classification scheme is not perfect, as for example
methods based on EIS are usually treated as stationary despite
the fact that there is alternate voltage applied and the resulting
ion fluxes and concentrations are not time independent. It also
should be stressed that diffusion stationary methods produce the
effective diffusion coefficient, whereas non-stationary give usual-
ly the apparent coefficient because they may involve reactions,
and mathematical equation are not pure diffusion equations but
reaction-diffusion ones.

Pure diffusion methods are relatively simple and non-expensive,
but their obvious shortcoming is a long time they require to perform.
Hence more elaborate methods with applied voltage or based on
electrochemical impedance are now dominating the field. Although
they will be described in details in Part 2 and 3, nevertheless in
this part a short comparison with migration coefficient obtained in
typical electro-migration tests to show that both correlate well (in
a linear fashion) was included.
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