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OCENA WPLYWU DOMIESZEK CHEMICZNYCH NA ZAGROZENIE KOROZYJNE
ZBROJENIA I SZYBKOSC KOROZJI STALI POD OTULINA BETONOWA

Czésc I

: : 1 WPROWADZENIE o \ Lot
Uwodmone fazy cementowe oraz : .warstewki pasywne na stah zbrOJenloweJ znaJdqu su; w. stame
zblizonym do réwnowagi z ciecza porowa, a zmiany jej sktadu oraz wlasciwoscei wplywaja na te rbwnowagi.
Szczegblne :zainteresowanie- badaczy. budzi wplyw: na, whasciwosci: cieczy. :porowej. betonu'i zelbetu $ro-
dowisk. korozyjnych gazowych, cieklych;oraz domleszek chemxcznych 1ze szczegblnym uwzglqdmemem
,chlorkow [1; 2]. Zainteresowanie. to dotyczy réwniez-domieszek chemlcznych orgamcznych ktore mogq
zmieniaé wlasmwoscl c1eczy porowej i inhibitowaé korozje zbrojenia. ~ faaF
Metodq ekstrakcy prozniowej-, meczy poroweJ .omawiano - w pracach [2] [8] W tym réwniez
porownawczo z metoda. ekstrakcji cxsmemowej, ktéra jest najczedciej: stosowana.. Postugujac: sie: metoda
ekstrakeji prézniowej. podjeto.probe.oceny wp}ywu wybranych domleszek orgamcznych na sklad chemlczny
1w%asc1woscxmeczyporowej [2 7 13] ST T e A SR

{ ‘x,\.>(.~\

2. WPLYW WYBRANYCH DOMIESZEK ORGANICZNYCH ORAZ CHLORKOW NA SKLAD
, - CHEMICZNY I WEASCIWOSCI CIECZY POROWEJ ‘

Wplyw dom1eszek organicznych na réwnowagi migdzy stwardniatym zaczynem a c1eczac porowq w
ukladach’ zawierajacych chlorki rozpatrywac nalezy wtedy, gdy:domieszki orgamczne zmieniajg proporcje
migdzy anionami i kationami w tej c1eczy Rozpatrzmy - trzy domleszkx organiczne: trietanoloaming (T),
gliceryne (G) i frakcje taninowo .- ‘cukrowe - (FTC) : wyodregbnione - z ekstraktu -z drewna deowego
Trletanoloamma wystqpuje w meczy porowej Jako kompleks dodatni, gllceryna jako anion, frakqe taninowo
- cukrowe w1qzq sod i potas’ gruparm fenolowymi i alkoholowymi,- ale - nie wystepuje deﬁcyt ladunkéw
ujemmnych 1ub’ dodatnich tak - Jak w przypadku tnetanoloammy 1 gliceryny.  Stezenia  anionu’ ghceryny i
kationu trnetanoloammy ‘mozna prébowaé okre$laé na podstawie bilansu- tadunkéw dodatnich i ujemnych
jonéw cieczy porowej Iub na -podstawie analiz: Nie jest jednak znany ladunek ;jonu lub kompleksu. Sktady
chemiczne cieczy porowych z rozpatrywanymi domieszkami oméwiono- -szczegblowo  w'pracach: [2; 7; 13]
'0raz Zamieszczono w tabhcy 1. Rownowag1 mlqdzy ciecza porowa a stwardmalym zaczynem cementowym z
domieszkami orgamcznyml 1 chlorkam1 mozna oplsac rownamarm emplrycznyrm (1 3) wyprowadzonym1 w
pracy 7. S * L
‘ RozpatruJ qc wp&yw domleszek orgamcznych na zaleznosm oplsane rownan1am1
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nalezy stw1erd21c, ze domxeszkl te wyw1eran wp}yw na W1a501wosc1 c1eczy porowej zgodnle zZ danym1
zamleszczonyml W tabhcy 2.

ok .: Stezenie Jo'nowwroztworach modelowych [mmol/dm] x k - Wartoscx obllczone .
prévki | “OH" co§“‘ so%-” or| T2 | 6@ | G |ca N |k Azi g-/f ) 'smﬁ f, . U‘Eé;;]
T2 3 @ (51 6 1 7 13 [9n| a2 B 5] 19
At210] 67 | 1,0 |- - | - | - 47|85 | 130] -1,0 |0,487]207,30,353| 4574
B [1165| 50 | 06 | -| -| - | - | 65|38 | 64 |-12,7|0,355| 882 |0469| 1569
Cc |1450] 22 | 1,7 |29 - - - 16,0 (695(114,5] +4,2 0,446 | 1262 | 0,416 | 30,67
D {190 Y 16,7 [0 =] ek [1255 0w 404180 | 1130 |°-12,6 70,498 | 144,4 0,398 | 52,50
B | 1657|767 FT00 a2t i tee [ - 7]55] 851307 | fo4" [10,500°| 149,7°|'0,393 | 39,09
F [ 200 62 | 07 |- |222]| - - 147|651 95 | 0,0 |0,498| 1880 |0,364| 34,04 |
G |155| 62 | 07 |[50] 222 - - |72 65| 95 | +0,4 | 0,503 173,0 | 0,375 22225

Oznaczenia w tablicach 1'i 3: A: CEM'[; B CEM 1'+0,25% FTC; C: CEM 1+ 0,25% FTC + 0, 8% CaCly; D
CEM I+ I%G E: CEM1+ 1%G+ 1 S%CaCIZ,E CEMI+0 l%T G CEM1+0 1%T+2%CaC12 "

RAITATLE

i wW tabhcy 2 W kolumme 1 podano calkow:tq (poczqtkowa) ‘zawarto$ce _]01'10W chlorkowych \

~milimolachna 1 kg stwardniatego zaczynu cementowego -w-kolumnie 2 odpowiednio zawarto$¢ domiészki
organicznej W .procentach:'w. stosunku do- masy: ‘cémentu, za§ w kolumiie 3 podano zawarto$é jonéw
chlorkowych w 1 kg stwardnialego zaczynu cementowego'w' stanie réwnowagi z ciecza porowa ' ‘(czebé

"‘_]onow CI® przechodzi do roztworu) oraz pogrublonym druklem warto$ci uérednione obliczone na podstawxe .

‘réwnan: (1) +(3).‘Kolumny 4,5 1 6:to wyrazema zwigzane funkcyjnie z zawartoscna jonoéw chlorkowych w
stwardniatych zaczynach w rownowadze z ciecza porowa (wartodci te nie zalezq od stosunku fs/f )."-
Tablica 2 — Wplyw domieszek organicznych i chlorkéw na zaleznoéci opisane réwhaniami (1< -3)."

, Zawartoém dormeszekwstwardmalych P D erlkosm charakterystyczne
e Zaczynach cementowych EELE R dla rownan(1—3)
o [Cl e |- gfg“;ﬁj‘;i ‘:.ICIj];tcv.ggczy;lp cNate R IO e e |
- [mmol/kg]-. | [%] ‘.fl:,’[mmol/kg]:f,"-ii v _[Cl JEERSON R (o) 5 BRI B ST Sem A0
. R R T - T P e .
ﬂ:‘ 110,8 - cooes o e 1046 L 7,62 ... 0,162 |..-".0,2851 .. ‘
! . 110,8 "0,25FTC 10027116 ) 0634 0 0,200, 0, e, 03237 )
2079 e 1891 . . | .. 218 . | . 065 . | . :38127 .. |..
207.9 G 194,07 133 o512 0 L.0,255 .....0,6084 ;  }ooc
2772 |- 2533 . | 1,61 0 L 1,041, . . 8,0960
“2772‘ ‘O'IT" ‘2620/157 N 320 , 0323 o ,09942

* Jak wymka z tabhcy 2 domleszka FTC w mew1elk1m stopmu Wplywa ha rownowag1 zwxqzane z
chlorkam1 ‘natomiast ghceryna i trietanoloamina wywieraja znaczny Wplyw W obecnosm tych: domleszek
uklad zachowuje sig tak jak uklady bez, domieszek orgamcznych 0 mniejszej, zawartoscl chlorkéw, Analiza
danych dotyczacych domieszki FTC wskazuje na to, ze domieszka ta wywoluje efekt pozornego zwiekszenia
zawartosci chlorkow w stwardnialym zaczynie w réwnowadze z ciecza porowa. Efekt ten jest wprawdzie

1250

mgﬂ Ll



ﬂonroaeqﬂocn,

- niewielki i naleza%oby oczekiwac . stymulowanla ‘korozji. zbrojenia przez te domieszke, tymczasem - co
'fwykazano w mnych pracach [2; 9] - jest ona w.tych .warunkach, inhibitorem korozji. Nalezy- podkreshc 7e
' dané kolumny 5 wskazum na zagrozeme korozyjne Dane zamieszczone.: w - kolumnach 4:1.6 rowmez

: “wskazujatna zagrozeme korozane zgodn1ezdanym1 prac 12311 s et TS

: ' o 3 BADANIA ELEKTROCHEMICZNE -
<+ =~ WODWZOROWANYCH ROZTWORACH CIECZY. POROWYCH :
Ocena zagrozema korozyjnego zbrojénia na podstaw1e Wymkow badan elektrochemxcznych zelaza i
stali jest mozliwa w oparciu o przyjete kryteria. Kryteria takie Zamieszczono w pracy. [2] w tabhcy 3
zamieszczono wyniki badan elektrochemlcznych zelaza Armco w roztworach odwzorowane_] c1eczy porowe;j.
Tablica 3 - Wyn1k1 badan elektrochemlcznych zelaza Armco w roztworach cieczy porowej odwzorowane;
metodg prozmowq Zaczyny z cementu portlandzklego Chelm CEMI 42,5. Temperatura

22°+3°C
. : R Potenqostatyczne?"
e oo .o -0 “Galwanostatyczne |l R “
O | | Nochvienle | N - pAsem’]
" prébki | /5, «’T.‘a[nf\,? ST T oo | |
, , R (mVyex] . [P-A/sz] n _[min] i, [mvNEK] : . [min] ‘;*‘[mVNEK];
*,1 ) L 2 e 3 e e 44~ f,k«.‘u e v5 o ‘6« e 7 8\@ N ,9,
- Bl 1 RUSARS P T 100 | 06
A 3 ]00i20"_ -330 i30 ‘(7),970"';9,04‘: 100. Sl 0,5£0,1 - 30 2541
T o T 100 |09 |- 100 . 05
B | 3 120 | 290£40 | 00740004 | o | P 1oz o)
T e o | 100 e 1,5 C] 100 0,5
S 120 | A0 0200 Josg 30 o ta0 | ss
1 om0t o070 w100 | -o03c | 100 | 076
D | 3 | 80x10 7 =330:200 ) ~0070 o100 ) 036 0 910 | o4
~ 3 1 fen [ -1000 | 1,04+ . po30min
E 3 1200, -320410. - 1~ 0’150 . 160%77| - 0,76 *| ' przebicie warstewki
1 2 I B S I RS S S RN S R I
, T e | 100 104 B
B3] 1200 300810 ) - 0155 ety 1otgg | 120 | 110
T 1000 |05 | pozsmin |
G 3 120 -340410 0,460 160:: +| .04 . | _ przebicie warstewki

Poprawna interpretacja danych zawartych w tablicy 3 wymaga uwzglednienia:
- krodzaju elektrody np.: zelazo -Armco lub ;stal. St38,.z uwagi-na. mejednorodnosc powxerzchm 1 stopxen
zdefektowama narastajqcej warstewkx PASYWNE]; oy e byl T eyt TR
- rodzaju cementu, Z uwagi na zawartosc CiAa tym samym zdolnosc do wwgama chlorkow w sol Fnedla
Dla zilustrowania tych uwarunkowan Zamieszczono tablice 4 irysunek. 1., ;on Lo : 5
Cement portlandzk1 siarczanoodporny, dla ktorego wyniki badan zamieszczono w tabhcy 4 1 pokazano
narysunku 1, z uwagi na ~2% zawartos¢ C;A wiaze slabiej chlorki niz cement portlandzki:rodzaju CEM L

Dla cementu portlandzklego CEM I 0. zawartosm C3Ay ~9+10% 1 zawarto$ci NayOrgum;:~0,51% i:~1,06%

charakter zaleznosci nié rozni sie znaczaco od tych pokazanych na’ rysunku 1. Jak wynika z rysunku war-
stewki pasywne narastajace na elektrodach.ze stali-St3S przy potenqale —100 mVNEK s2 zZnacznie mniej
szczelne niz te ktore narastajg na zelaz1e Armco o e )
Dane zamieszezone w tabllcy 41ina rysunku 1 wskazujq na to e, ocenlajqc zagrozeme korozane
zbrOJema przez “chlorki i inne domleszkl chemlczne w. konstrukcp -eksploatowane; . lub. na;; etaple
projektowania konstrukcp nalezy, zagrozeme o oceniaé dla’ stah wbudowaneJ w elementy zelbetowe idla

‘stwardma}ego zaczynu uzyskanego z betonu badanej_‘konstrukcp albo stah' o tym samym gatunku 1

zbhzonych wlasc1wosc1ach
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; - Warstewki.pasywne na Zelazie Armco sa niniéj zdéfektowand niz na stah (na przyk]ad St3 S) i przez to
szczelmeJ sze. Wynika toz[2;:10] oraz z danych' rysunku I dotyczqcych narastama warstewek pasywnych na
-zelazie i stali w cieczach porowych uzyskanych metoda ekstr akeji pl‘OZl‘llOWC_] o

Tablica 4 - Wyniki poréwnawczych badan elektrochemwznych elektrod ze ‘stali St3S i zelaza Armco w
roztworach odwzorowanej c1eczy poroweJ Cement portlandzkl smrczanoodpomy szwedzki,
temperatura 22"+3°C Roztwory napow1etrzone AN

- v Potenc_lostatyczne B
'-Ga‘WQ“QS-?a?y°?"e:f-=" '[uA/cm] " I' Elektroda
~Rodzaj domieszki .o [0 f/for i et sl e _po 100 mm 7| (gatunek stali
JE PR T [ s A DTSR : lub zelaza)
o R L E=-100 | E=+300 | zelaza)
o [mVNEK] [P«A/ em?] | [mVygx] [mVNEK]
berdomicsski .3 | 315 ] 500 80,0 140,0 ° St38
: SRR e -286 - 0,07 05 = 06 Armco
* : 330 77,50 64,0 110,00 St38
S OmCaCh o 3 360 | 060 60 | >500 |  Armeco
T T 170 | 420 50 100,0 St3S
[ O2SBFTC 3 oss Tl 004 | 09 05 |  Armico
N B o | | 215 | 400 20,0 1000,0 St3S
+ | 08%CaClyt 025% FTC | 3 | 95 0 | g6 1| 30 0,5 Armco
10000
1 000 “ —&— Armco-1|
|—0—st3s-1
o ‘ —-A-—Armco 2 .
:[—A—S138-2.
: —I—-Armco 31
s |~O-sus3 | ,
- k ‘ —@— Atmco-4
|—O—3s138-4 | : 3

e IR . P B . ¢
T S O E T TN RSV S8 NI NI R SR St

Rys 1- Zaleznosc gqstosc prqdu .czas’ przy potenc;a]e -100 mVNEK w roztworach odwzorowaneJ cxeczy -
poroweJ ofs /f 3 Temperatura 22°+3°C. Katodowa redukcja warstewk| pasywneJ przy 1300 mVNEK przez
FA sl o3 mmuty ‘Roztwory napow1etrzone : ‘ '
l bez domleszkl 2 0 25% FTC 3 0 8% CaCIz, 4 O 8% CaClz + 0 25% FTC

*

iy ‘4’! e '«"( ‘ ERE D [P ' i FENON

i Jak: wymka z danych zamleszczonych w tabllcach 3i4 orazna rysunku 1 do tego aby okreshc wp}yw
domleszkl orgamczneJ na kOI'OZJQ stah zbrOJemoweJ nalezy uwzglqdmc szereg czynmkow z ktorych
najwazmejsze tor e e = o
— . wplyw domleszkl na sklad chemlczny i w}asmwosm cxeczy porowej, ‘ _f' E "_“' e
~ wplyw rodzaju cementu na sktad chemlczny i wlascxwosm cxeczy pofowej, L :
= wplyw gatunku stah i stanu pow1erzchm na szczelnosc warstewek pasywnych narastajqcych na stah
= wp}yw czynmkow kmetycznych na uSzczelmame warstewck '_ . . .
“Wynika* stad;" Ze ‘ocena’ wp}ywu dom1eszk1 chemlcznef na’ szybkosc korozp stah 1 szczelnosc
warstewek pasywnych pod otuling’ betoriowa wymaga kompleksowych badan” uwzglqdmajacych ponadto
wyniki badan grawimetrycznych, badan elektrochemicznych elektrod zatopionych w stwardniatej zaprawie i
betonie oraz ustalenia korelacji migdzy wynikami badan grawimetrycznych i elektrochemicznych. Ocena

wplywu domieszki Jest wigc zadamem trudnym a wnioski nalezy formulowac ostroznie. E
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4 MONITOROWANIE SZYBKOSCI KOROZJI ELEKTROD ZATOPIONYCH W
' : : 'STWARDNIALYCH ZAPRAWACH Lol
Badama elektrochemlczne i grawimetryczne elektrod : zatoplonych W stwardma}ych zaprawach
prowadzono dia wkiadek ze stali St3S o wymiarach 20 x 50 x 0,5 mm. Badania elektrochemiczne polegajace

 na zdejmowamu tzw, ,,charakterystyk napigciowych” prowadzono. metoda galwanostatyczna Badania te

wykonywano mierzac napigcie na zamskach identycznych elektrod ze stali St3S izolowanych jednostronnie,
zatopionych w stwardnialej zaprawxe z 162na dawka domieszki organicznej i CaCl poddawanych polaryzacji
Z ZeWnelrznego | zrod}a pradu. Po odliczeniu: ‘wartosci omowego spadku napiecia ‘'wykreélano krzywa
zaleznodci napiecia’ na zacnskach od 1ogarytmu gestoseipradu polaryzujacego. Z otrzymanych wykresow
przez ekstrapolacje. wyznaczano gqstosc pradu korozyjnego. Po zaformowaniu prébki umieszczano na 28 dni
w komorze w11gotnoscmweJ a nastqpme poddawano ekspozycp korozaneJ W zm1ennych warunkach cieplno
~ wilgotno$ciowych. K

Badania prowadzono co tyd21en od momentu zaformowanla probek zapraw z wkladkaml stalowymi
przez okres trzech miesigey. Przed pomiarem probk1 na okres 48 godzm byly umieszczone w szczelnie zam-
knietej komorze nad-lustrem- wody, wcelu wyrdwnania w11gotnosc1 ‘wewnatrz zaprawy. Prébki do badan
grawimetrycznych eksponowane byly w 1dentycznych ‘warunkach. Identyczne byly réwniez wkladki stalowe
stosowane w badaniach grawimetrycznych i elektrody - stosowane w. badamach galwanostatycznych Dla
celow porownawczych wyniki badan galwanostatycznych przehczano na rownowazmkx masowe stosujqc
znany wz6r Faraday’a. Na rysunku 2 pokazano schematyczme sposob rozmleszczema wkladek w zaprawie
w badaniach grawimetrycznych a na rysunku 3’ sposob rozmleszczema elektrod stosowanych do zde-
Jmowania ,,charakterystyk naplqmowych”

' zz:“gr" ot ‘ i i S 1‘2*3i4;,' Y S vil .

50mm* 8_0111“1‘j

Rys. 2 & Schémat rozmleszczema wk}adek'_
stalowych w stwardma%ej zapraw1e do”
"badan*+ graw1metryczr1ych 1—4 - probkl;
- stalowe, 5 - Zaprawa, *? Rl i

Rys 3 Schemat’rozmleszczema elektrod ze stalx w
sttwardmalej zapraw1e do badan galwanosta-tycznych
1 = elektrody stalowe 2 - zaprawa 3- 1zo|ac_]a 4 -

Tabhca 5__, Ubytkl masy wIdadeI< stanwych W zapraWach z cementu Chelm CEM T-42, SR po testach

: « korozyjnych wedlug metody graw1metryczne3 i elektrochemlcznej Ekspozyc;a korozyjna w
‘warunkach okresowego naw117an1a i osuszania w' temperaturze 22°+3°C. ‘

Ubytek korozyjuy po czasie sezonowania [mg/20cm*]
““““ RodzaJ domxeszkx 4 tygodmach 8 tygodniach 12 tygodniach
L 1 TR I I I Wi I R T T DT IS AT RO Y
0,8% CaClz o2 15/1 83 Lo 2271496 | 00 3,29/6,50 K
0,25% FTC . o128 0414 147251 L . 2,00/3,35
0,8% CaCl, +0,25% FTC = 01L39 0,100 ) 0 1,61/2,25 : 2,26./2,98
1,5% CaCly. - = .24,61/3,34 ... 36,94/7,57 -.51,60/.11,87
1,006G- ¢ 1,74/1,44 1,03 /2,66 - «1,78/3,70
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1. 2 R e 3 4

1,5% CaCL+1,0%G: : | . 1629/292 - | :'1944/505 | - -'4246/8,74
i1 2% CaCly e vt ima s 8:170,94 58y »0s | 300 20,6 7,508 7.0 7] 10:32,76 /14,84
0,1%T ey 1734.0,34 0y 0t 1,97 1,71 3,38/2,93

2% CaCl+0,1% T .| .+:14,23/2,55 . | 7,24/8,91:0 0 of:5-.10,487:11,40 .

SE

¥ N H 3 e
PV P

P P

' -—-—-2%Cac12+0 l%T

o —O—OS%CaClz
2 IS I | e
B --m-—ozs%FTc ,
' o % =i 8%CaC12+025%FTC .
' CE” —e—1svcac
E-;‘ —E—'l%G s )
Y '.";,'
s e D5%CaCIZ+H%G
s - , —¥—2%CaCl2
¥ —*—OI%T
S5
L
5

o

. czas, tygodme

g

Rys 4 - Zaleznosc ubytkow masy elektrod-stalowych od czasu ekspozycp korozyjne;j
: (badama galwanostatyczne)

e s, OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Jak wymka z prezentowane_] pracy i prac cytowanych -ocena wp%ywu domleszek chemlcznych na.-
zagrozenie korozyjne zbrOJema Jest zlozonym ‘zadaniem badawczym Zgodnie z propozycja autorow

obejmuje: C

—~ odwzorowanie cxeklego srodow1ska korozy]nego zbrOJema czyli cieczy" porowej z uwzglqdmemem.

rodzaju cementu.i stosowanych domieszek przy okreslonej wilgotnosci (£/£),.

- ocenq wplywu donneszek na sklad chemlczny cieczy porowej i rownowagl m1dey stwardma}ymi

zaczynem cementowym itg c1eczac
— oceng zagrozenia korozyjnego ZbI'O_] enia metodami elektrochermcznyml galwno- i potenc_]ostatycznyml w
oparciu o przyjete kxyterla oceny z uwzglednieniem rodzaju elektrody (zelazo, stal), :
— wykonanie kontrolnych badaf graw1metrycznych oraz. momtorowame szybkosm korozp metodq
galwanostatyczna " elektrod. zatoplonych w stwardnialych zaprawach lub betonach . przy zdefiniowanej
, ”ekspozyql korozyjnej probek zapraw z wkiadkami stalowymi,
—~ wyznaczenie korelacji mlqdzy wyn1kam1 korozanych badan grawxmetrycznych 1 elektrochemicznych dla
e elektrod zatoplonych w stwardmalej zapraw1e 1ub betonie.

::Ocena’ zagroZenia korozyjnego przez chlorki i rozpatrywane domieszki chemiczne moze polegaé na
zastosowaniu kryterium’ termodynamlcznego dotyczqcego chlorkéw oméwionego szczego!owo w pracach
,[2 11+14}. Krytermm to polega na okre$leniu -r6znicy potencjatow. chemicznych jonéw. OH i CIl w.I: dm’
cleczy porowej, Jub rozmcy qudzy potenCJalem korozyjnym elektrody;z_zelaza-Armco’ a potencjalem
lprzeblcxa w rozpatxywaneJ meczy porowe) PrzyJQto [2 11 ,_1,14], ize roznlca potenqalow chemlcznych

. Au. v “’cr MOH ‘ i
wywo}ujq zagrozeme korozane zbrOJema’ Potenc:Jaiy chemlczne obu Jonow mozna okresllc w oparcm 0
r6wname R ; : ' U

mnle_]sza niz ZOkJ/dm lub rozmca potenc_]a}ow AE = Ejoiozyine '~ Eprzeb,c,a < 02V
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: Rys 5. Wyn1k1 momtorowama szybkosm kOI'OZ_]l elektrod ze stah StSS w zapraw1e z cementu Chelm I
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(‘:Rys. 6~ Charakterystykl naplqcmwe (przyklad) dla wkladek stalowych zatoplonych w zapraw1e BRI
; . Z cementu Che}m CEM I42 SR po szescm tygodmach sczonowama et

i'.? ‘—"Ej:potenc_]al chemlczny Jonu w ldm meczy porowej [kJ/dm ],,} e
G _ﬁi—",‘_’,,stqzenxejonu [mol/dm’ bt et i e

- f;standardowy potenCJal chemlczny Jonu [kJ/mol], staia gazowa [kJ/mol],
= *temperatura K}, o ’ L
Lz aktywnosc stqzemowa Jonu [mol/dm ] i
: oparc1u o'dane zamieszczone w “tablicach 171 2 oraz dane prac 2+ 4 7 11 14] zestawmno w
tabllcy 6 dane pomocmcze do Kryterium termodynamlcznego progu korozp zbrOJema w obecnoscl chlorkéw.
Jak wymka z tablicy 6 chlorki obmzaja‘ warto"sc\pH cieczy porowej a rozpatrywane dormeszk1 podwyZszaja
wanosc pH w stosunku do ukladow z chlorkaml We wszystklch ukladach Z chlorkam1 bez domleszek
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organicznych réznice potencjatéw chemiczn, ;'ch jonéw CI" i OH" sg mmejsze od 20 kJ/dm® co wskazuje na
zagrozenie korozyjne: Mniejsza od 20 kJ/dm réznicg uzyskano réwniez dla uktadu 2% CaCly+ 0,1% T oraz
dla domieszki 0,25% FTC. W pozostalych przypadkach uzyskano wartosci wyzsze od-20 kJ/dm’. Jest
charakterystyczne ze w ukladach z chlorkami-i domieszkami ' orgamcznyml réznica miedzy potenc;aiaml
chemicznymi _]OHOW Cl' i.OH jest, zbhzona do umownej warto$ci - granicznej ~20 kJ/dm®. Domieszki
organiczne T i G nie wywoium zagrozema korozy_lnego ale domieszka FTC zagrozenie takie stwarza.

W $wietle danych zam1eszczonych w. tabhcy 3 nalezy zauwazy¢, ze ukiad 1,5% CaCl, +1,0% G
stwarza zagrozenie korozyjne a w sw1et1e .danych tabhcy 6 zagrozenia takiego nie stwarza. Jest
prawdopodobne ze gliceryna wystqpujqca jako anion w cieczy porowej wplywa na steZenie ]OI‘IOW
chlorkowych i uwzglednienie jej w -obliczeniach potenc]a}u chemicznego wplynie na warto$é Ap'. W
odniesieniu do rdZnicy mlqdzy potencjatem korozyjnym a potenqalem przebicia nalezy stwierdzi¢, ze
domieszki organiczne rozszerzaja zakres ‘pasywny, co moze byc zw1qzane Z ich adsorpCJq na elcktrodach 1
zdolno$cia podwyzszania wartoéci pH w obecnosei chlorkow.

W monografii [2] wykazano, ze kazdej wartoci pH odpow1ada Jedna wartosc krytyczna stosunku [Cr

JVIOH] i jedna wartos¢ ,krytyczne;j” aktywnoéci jonéw chlorkowych w 01eczy porowej oraz jedna wartos¢

stalej K, =4, -'a;_. Ustalenia zw1qzane z tymi ‘zaleznosciami moga byé¢ przedmiotem odrebnej

publikacji po uzyskaniu danych dotyczqcych mnych zawartoSci. rozpatrywanych domieszek orgamcznych E

przy innych zawartosciach chlorkdw. - . :
Tablica 6 ~ Zestawienie. danych pomocmczych do kryterlum termodynamicznego  progu -korozji. Ciecze -

porowe f /f, =3, temperatura 2243°C. Cement portlandzki CEM I 42,5R [2; 7; 11].
' B T R T oA AE = Ey-E,

Domieszka pH obhczen. . [kJ/ dni’] 0/dm’ | [kJ /dm?] [v]

R N T R T A 6
0% 12,8700 i -34378 L - 34,378 > 0,600
0,8% CaCl, 712,724 ! -21,521 | 2,743 18,776 0,185
0,25% FTC 12,715 ) =19,097 - |t - T 019,097 > 0,600
0,8%CaCl,+0,25%FTC | : 12,790 25,451 | -4,125 - 21,326 - >0,600
1,5% CaCl, ~ | @ 12,704 |- -16,189. | :-835 i 7842 - 0,085
1,0% G 12,879 -31,103 - ¢ 31,103 > (0,600
1,5% CaCl; +1,0% G [ 12,813 127,072 -5,936 co 21,136 0 >0,600
2% CaCl, - <o 12,6100 71 212,046 -11,108 0,938 0,015
0,1%T. . 12,8610 | -32,760. 132,760 > 0,600
2% CaCl,+0,1%T = ] . "« 12 766? ] -25 473 -6, 929 o 18, 544 < 0,600

Interpretac;a danych zamleszczonych w. tabhcy 3 wymaga porownama 1ch z przythyml kryterlaml ,
oceny zamieszczonymi w monografii [2] W przypadku badan: galwanostatycznych i elektrod Zelaza Armco
gestosé pradu korozyjnego nie’ powmna przekraczaé 0, 120 uA/cm w warunkach napow1etrzema elektrolitu
przy kilkugodzinnym stabilizowaniu si¢ potencjatu; Wyrazny wplyw na warto$é graniczna wywiera sposéb
przygotowania powierzchni elektrody. Dla: elektrod poddawanych redukcji katodowej i 2+3 godzinnym
stabilizowaniu sie potencjatlu wartodci. te ulegaja przesunigeiu do 0,2 i w1qceJ ;,LA/cm Rownoczesme dla
badan potencjostatycznych przy potenqalach -100° mVNEK i +300 mVyex gqstosc prqdu po’ "100 minutach nie
powinna przekraczaé odpowiednio 3,5 tA/cm? i 7;0° uA/cm PotenCJal korozyjny zelaza Armco powinien
byé zawarty w przedziale ~270 do 330 mVygk. W. $wietle powyzszych kryteriéw dane zamieszczone w
tablicy 3 wskazu_m na zagrozenie korozyjne zbrojenia w-uktadach 1,5% CaCl,+1,0%G" i 2% CaC12+O 1%T
Warto zauwazyé, ze nachylenie galezi katodowej krzywej tafelowskiej dla'domieszki gliceryny odbiega od
warto$ci 120 mV/dekadg co moze Wskazywac na udzial tej. domieszki w procesie elektrodowym. - ‘

Dane zamieszczone w tablicy 4 i na rysunku 1 Wskazuja, 7e wyn1k1 -badan. w, roztworach meczy
porowych sa zalezne od rodzaju elektrod. Dla zdefektowanych, pow1erzchm stah ‘gestodei pradow
korozyjnych sg 0,dwa rzedy wielkosci wWyzsze niz.dla zelaza Armco. Z tych wzglqdow w monografii:[2] d]a
elektrod ze stah StBS podane sq kryterla w odmcswmu do metody Stema 1 metody potencjodynamiczne;j. -

o W prezentowaneJ pracy zasygnahzowano mozhwosc momtorowama szybkosci korozji, zbrolema w
czas1e ekspozycp korozyjnej metodq galwanostatyczna zdejmowanla tzw : ,,charakterystyk napigciowych” -
elektrod zatopionych w stwardnialych zaprawach i betonach. Monitorowanie umozliwia rejestracje gqstosc1 ;
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prqdow korozyjnych w okreslonym momencie.: Sporzadzenie wykresu: gesto$¢ pradu - czas i scalkowame ‘
Apow1erzchm pod wykresem umozliwia okresleme ubytkéw korozyjnych po okre§lonym czasie z zaleznosci

=kt Prowadzqc rownolegle badania graw1rnetryczne mozna okresli¢ korelacje migdzy oboma rodzajami

Wymkow korozyjnych. W tablicy 5 zamieszczono wyniki badarn dla trzech domieszek. Jak wynika'z tabhcy 5
~ w przypadku n1ew1e1kleJ zawartosm chlorkow 1(0,8% CaCly) i FTC korelacja miedzy oborna rodzajami badan
jest bardzo dobra Dotyczy to rowmez [domieszki gliceryny. W przypadku duzej zawartosci chlorkéw (1,5%

CaCl) i G rozbieznodci s3 znaczne. Wymk elektrochemlczny ;jest- ~6-krotnie - nizszy ‘niz wynik

,,grawxmetryczny W przypadku, domleszkl 0,1%T.i domieszki. 2%CaCl, + 0,1%T: dla okreséw czasu 8

tygodm i12 tygodm korelac;a _]CSt dobra Rozbleznosm wystepuja przy 2% CaCl, (wynik elektrochemlczny
2,5 do 9- krotnie mzszy) i we Wszystkwh przypadkach dla . okresu ekspozyc;x 4. tygodnie;, (wynik

‘elektrochemlczny ~6do 9- krotme mzszy) Obserwowane’ praw1dlowosc:1 mozna ‘wyjasni¢ nastepujaco:

w. ciagu 4+5:godzin - ‘od ‘momentu’ zanurzenia stali ‘w zaprawxe lub betome nastqpuje redukéja
wystepujacych na pow1erzchn1 stali warstewek tlenkowych ‘Formowanie i wzrost nowe;j warstewk1
ochronnej koniczy sig po uplywie 3 déb w temperaturze pOkO_]OWQ_] [15]a wedhug [2] czas ten wynosi nawet
5 déb. Warto Zauwazy¢, ze pierwszy pomiar galwanostatyczny wykonano po 1 tygodniu, .

W poczqtkowym okresie ubytek korozyjny” przy duzej zawarto$ci chlorkow Jest znaczny [2 14] Na
rysunku 7 pokazano w sposob poglqdowy na czym polega roznica m1dey pomlarem szybkosc1 kOI‘OZJl po
mew1e1k1m czasie ekspozycji korozyjnej ipo znacznym okresie takiej ekspozycp Rysunek dotyczy duzej
zawartosc1 chlorkow (~2%. CaClz) W takim przypadku korelaCJQ nalezy okreslac po okre51e rocznym

0,5

=
BRR N
)

R ==
RN
v’l

ubytek masy, g -

czas, m1e51 ’ce

Rys. 7 Ilustrac;a graﬁczna oceny szybkosm korozp metodq grawxmetrycznq (Am/At szybkosc korozp dla
prostoliniowego odcinka krzywej) rzeczywista’ szybkosc korozji w okresie od 3 miesigey do 1 roku (Am/At),
2- sredrua szybkosc kOI‘OZ_]l za okres 1 roku 3 sredma szybkosc korozp za ok:res 6 mwsu;cy -

W oparc1u 0 podane w monografu [2] kxytena oceny zagrozema korozyjnego zbrOJema przy
ekspozycp korozyjnej- polega}qcej na okresowym naw1lzan1u i ostiszaniu probek oraz dane niniejszej pracy
zamleszczone w tabhcach 5 ina rysunkach 4 oraz 5 mozemy stw1erd21c ze W ukladach 1 5% CaClz i1, 5A>
okreslone graw1metryczn1e Wynosza, - 24 61, 16 29 mg/ZOcm mlesw‘c : oraz 17 20 1~ 14 15
mg/200m m1es1qc PO | trzech’ m1e51qcach ekspozyql W ukladach 0 8%CaC12, 00, 25% FTC 8% CaCl, +
0 25%. FTC i.1,0% G nie wystqpuje zagrozenie korozyjne dla; czasdw. dluzszych od 1 mmswpa Po trzech
mlesmcach ‘dla virymlenlonych ukladow szybkosc1 korozji okre$lone grawimetrycznie«sa .nizsze ‘od 1
mg/20cm’ - miesiac.  Podobnie wartosci ‘'szybkoéci: korozji olqeslone metodq elektrochemlcznq dla”1,5%
CaCl,y-i'1,5% CaCl, + 1,0% G zawarte sa miedzy 1 a 4 mg/ZOcm miesiac co wskazuje na potencjaine
zagrozeme korozyjne. S3 to Jednak wartodei: bhzsze wartosci Wskazujqce) na: zagrozeme korozyjne 4
mg/20cm’ * miesiac). -

W przypadku 0,1%T wystepuje nieznaczne potenCJalne zagrozeme korozyjne zbrOJema Wynik
grawimetryczny nieznacznie wyzszy ‘od 1 mg/20cm? - miesiac. Natomiast dla domieszki 2% CaClz i
2%CaCl, + 0,1%T wystqpuje zagrozenie korozyjne. Wymk graw1metryczny sredm wyzszy od ‘4 mg/200m
mxes1qc dla 2%CaClz i sredmo zbhzony do 4 mg/20cm m1e51a@ dla 2% CaClz + 0, I%T
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Vo T 6. PODSUMOWANIE Comee

Prezentowana vpraca WSkaZLl_]e ‘na- metodyke postepowama przy oceme zagrozema korozyjnego
: zbro_;ema przez domieszki orgamczne i chlorki.
: ..:Dane. zamieszczone * w ' tablicy 2 wskazuja, ze* domieszki' orgamczne takle _]ak ghceryna @G) i
,jtnetanoloamma (T):wywoluja w-obecnosci chlorkow efekt podobny do obnlzema zawartosm chlorkow w
. stwardnjalym' zaczynie w réwnowadze 'z c1ecza porowa Wskazun na to’ dane porownawcze zaznaczone
‘pogrubionym drukiem a okre§lone na podstaw1e rownan emplrycznych

Rownoczesme W pracy wykazano, Ze 1losc10wa ocena szybkogci’ koroz_u zbrOJema mozhwa JCSt przy
zastosowaniu metody galwanostatyczne; - Wyniki * badan ukladu 15% CaCIz + 10% G WskaZUJa, ze

‘kryterlum termodynamlczne progu korozy zbrOJenlaw obecnoscx chlorkow N Au = ”cr Moy =20

kJ/dm® w przypadku ghceryny wystepujacej Jako anlon w, cieczy . pOI'OWCJ wymaga | usmslema 1 weryﬁkacp
'dla mnych domleszek orgamcznych wystepuj acych Jako anion w creczy porowe_]
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