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1. Wprowadzenie

Powloki cynkowe na stalowym zbrojeniu konstrukcji betonowych sgod kilkudziesigciu
lat, obok powtok epoksydowych, jednym z efektywniejszych sposoboéw ochrony zbrojenia
przed korozjg [1]. Badania skuteczno$ci powtok cynkowych na stali w betonie gtdwnie
koncentrujg si¢ na ocenie zagrozenia chlorkami [2,3] oraz na zagrozeniu korozjg wywotang
przez karbonatyzacje betonu [4]. Ze wzgledu na pewne ograniczenia zwigzane z pomiarami
ocynkowanej stali w betonie, cz¢sto badania realizuje si¢ w roztworach modelujacych ciecz
porowsg betonu [5,6].

Analiza badan opisanych w wymienionych wyzej publikacjach wskazuje na istotne
wydhuizenie  trwalosci  elementow  betonowych z  ocynkowanym  zbrojeniem,
a w szczego6lnosci na korzystne podniesienie progu stezenia granicznego zawartosci
chlorkow w betonie, ktorego przekroczenie powoduje inicjacj¢ korozji zbrojenia [4].
Wymieniajac korzysci podkresla si¢, ze w momencie inicjacji procesOw korozyjnych na
zbrojeniu w pierwszej kolejnosci koroduje cynk, zachowujac przez dlugi czas
nieuszkodzong stal zbrojeniows. Jednakze zastosowanie w betonie ocynkowanych pretow
zbrojeniowych, z chwilg wtozenia do $wiezej mieszanki betonowej, wigze si¢ roOwniez
z mozliwoécig korozji cynku. Wynika to z faktu, ze cynk w roztworach wodnych o pH >
13,3 zaczyna korodowaé [1], w przeciwienstwie do stali nieocynkowanej, ktora przy tak
wysokim pH automatycznie pokrywa si¢ ochronna warstewka pasywna [7]. Opisane
zagrozenie stanowi powazny problem zwigzany z praktycznym stosowaniem zbrojenia
ocynkowanego w konstrukcjach, poniewaz pH §wiezego betonu jest zawsze wigksze od
12,5.

W Polsce oprocz pracy o charakterze przegladowym [8] nie opublikowano jak dotad
zadnych badan do$wiadczalnych dotyczacych powlok cynkowych na stali w betonie,
a takze stali w cieczy porowej betonu. Nalezy jednak dodac, ze istnieje wiele publikacji
obszernie poruszajacych tematyke powlok cynkowych na stali w innych niz beton (lub
ciecz porowa) $rodowiskach [9-11]. Dlatego tez w niniejszym artykule podjeto probe oceny
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wplywu wysokiego odczynu cieczy porowej betonu na cynkowa powloke ochronng
gladkiej stali zbrojeniowej gatunku St3S, do niedawna powszechnie stosowanej w Polsce.

2. Przygotowanie probek, stanowisko pomiarowe i metodyka badan

Badania zostaly wykonane na trzech prébkach wycigtych z trzech dwumetrowych
fragmentow pretow zbrojeniowych $rednicy 8 mm ze stali gladkiej St3S. Dwa z trzech
jednakowych pretow zostaly poddane procesowi cynkowania ogniowego w jednej
zocynkowni na terenie potudniowej Polski. Prety zanurzano w stopionym cynku
0 temperaturze ok. 450°C w pozycji pionowej. Czas zanurzenia w kapieli cynkowej byt
zrdznicowany, tak aby grubo$¢ powtoki na jednym z pretéw wynosita ok 50 pm, natomiast
na drugim ok. 100 um.

Wszystkie trzy przygotowane do badan metalowe probki miaty jednakowa diugosé
wynoszaca 50 mm. Jedng probke wycieto z preta nieocynkowanego (rys. la), natomiast
pozostate dwie probki z pretow ocynkowanych z powltokami grubosci 50 pm i 100 um (rys.
1b). W celu wyznaczenia tzw. powierzchni czynnej 1 elektrody badanej oba konce
metalowych probek zatopiono w zywicy epoksydowej 2. Z jednego z koncow
wyprowadzono przewdd elektryczny 3 umozliwiajacy polaczenie z urzadzeniem
pomiarowym 4,

Rys. 1.Widok: a) probki bez powtoki, b) z powtoka cynkowa, ¢) stanowiska pomiarowego.
Fig. 1. A view of:a) anon-coated specimen, b) a zinc-coated specimen b) theteststand.

Badania polaryzacyjne zostaly przeprowadzone na stanowisku pomiarowym
pokazanym na rys. 1c. Elektrodami badanymi byly metalowe probki 5pokazane
W powigkszeniu na rys. la i rys. 1b. Elektrodg pomocniczg byta walcowa siatka 6 ze stali
odpornej na korozje, ktora otaczata ustawiong w pionie elektrod¢ badang 5. Poprzez
kapilar¢ fugina 7 do uktadu wprowadzono elektrode odniesienia 8 (CI/AgCl,AQ).
Wszystkie elektrody 5, 6 i 8 zostaty umieszczone w pojemniku 9 wypelnionym syntetyczna
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cieczg porowa 10 i podtaczone do potencjostatu 4Gamry Reference 600. Jako syntetyczng
ciecz porowg zastosowano roztwor wodorotlenkow 0,06 M KOH + 0,2 M NaOH + 0,001 M
Ca(OH), o pH=13,4, ktory odwzorowuje ciecz porowa betonu nieskarbonatyzowanego
i niezawierajacego jonow chlorkowych [12]. W tak przygotowanym uktadzie pomiarowym,
po ustabilizowaniu si¢ potencjalu na poziomie zmiennosci 0,1 mV/s, przystgpowano do
wykonywania pomiaréw  korozyjnych metoda elektrochemicznej  spektroskopii
impedancyjnej(EIS). Badania prowadzono w trybie potencjostatycznym, przy ustalonym
zakresie czgstotliwosci 0,02 Hz + 100 kHz, stosujac sinusoidalny sygnal zaburzajacy
0 amplitudzie potencjatu 10 mV wzgledem potencjatu korozyjnego.

3. Wyniki badan impedancyjnych i ich analiza

Na rys.2 zamieszczono wyniki badan impedancyjnychuzyskanych na trzech
metalowych probkach — jednej bez powtoki cynkowej i dwoch ocynkowanych. Na rys. 2a
przedstawiono wyniki na ptaszczyznie zespolonej (Wykres Nyquista), natomiast na rys. 2c
i 2dwykresy Bodego w uktadzie wspotrzednym: modutl impedancji Zn.q — logarytm
czestotliwosei f pomiaru oraz kat przesunigcia fazowego ¢— logarytm czestotliwosci
fpomiaru.

Analizujagc widma impedancyjne na wykresie Nyquista (rys. 2a) mozna zauwazyé
bardzo wyrazna ro6znice pomiedzy wynikami dla probki ze stali niecynkowanej i dwoch
probek z powlokami cynkowymi. Widma impedancyjne dlastali ocynkowanej majg ksztatt
wyraznego potokregu, natomiast widmo stali bez powtoki ma ksztalt niewielkiej krzywej
mogacej stanowi¢ poczatek duzego potokregu, o s$rednicy kilka rzedow wickszej od
srednicy polokregow otrzymanych dla stali ocynkowanej. Ponadto widma stali
ocynkowanej majag na koncu zakresu niskoczestotliwosciowego charakterystyczne
»Zawinigcie” wskazujace na ujawnienie si¢ pewnych cech indukcyjnych widma. Bardzo
podobny przebieg widm impedancyjnych uzyskano w pracach [5,13] innych autorow.
Natomiast na wykresach Bode w zakresie niskoczgstotliwosciowym charakteryzujacym
stal, zarowno rozktad wartosci modutu impedancji jak i rozktad wartosci kata przesunigcia
fazowego wskazujag na mozliwo$¢ korozji probek ocynkowanych oraz prawdopodobna
pasywacje stali probki nieocynkowanej.Analiz¢ iloSciowa wynikoéw badan impedancyjnych
przeprowadzono stosujac elektryczny schemat zastepczy zamieszczony na rys. 2b [5],
w ktorym R, odpowiada rezystancji fazy cieklej, natomiast R; i R, charakteryzuja
rezystancje warstwy podwdjnej w styku fazy cieklej i statej. Pojemno$¢ warstwy podwdjne;j
na metalu opisuja parametry Yi, o5 i Yo, ap elementow statofazowych CPE. Jako opér
przeniesienia tadunku R; przyj¢to sume rezystancji R; i R,. Wyniki analizy badan
impedancyjnych zamieszczono w tablicy 1. Nastepnie wedtug zaleznosci Sterna-Geary’ego
[14] obliczono ggstosci pradu korozyjnego ixor = B/R; Ay, przyjmujac wspotczynnik B = 26
mV i jednakowa powierzchni¢ polaryzacji A,= 7,53 cm?. Obliczone wartosci gestosci
pradu korozyjnego ix,r Zamieszczono w ostatniej kolumnie tablicy 1.

Tablica 1. Analiza wynikéw pomiaréw impedancyjnych trzech probek metali

Grubos¢ )
i i i Ry Y2 Ra lkor
owloki S - 5
CI;/nkowej [ | [wFs* | [Q] | [uFst | [Q] | [uAcm?]
0 1,53 | 0,04691 | 0,409 | 14,35 | 0,04761 | 0,680 | 21600 0,16

50 um 1,05 | 0,00080 | 1,000 | 28,27 | 0,00081 | 0,751 | 20,76 70,42
100pm | 1,01 | 0,00043 | 0,997 | 66,09 | 0,00074 | 0,743 | 29,82 36,00
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Rys. 2. Wyniki badan impedancyjnych probek stali zbrojeniowej bez powtoki ochronne;j
oraz z powtokg cynkowa o grubosci 50 umi 100 um:
a) wykres Nyquista, b) elektryczny schemat zastepczy, ¢), d) wykresy Bodego.
Fig. 2. The results ofimpedance tests of the reinforcing steel specimens without protective
coating and with zinc coating of 50 um and 100 pm inthickness:
a)the Nyquist plot, b) equivalentelectrical circuit, c), d) the Bode plots.
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4. Whnioski

Analiza obliczonych wartosci gestosci pradu korozyjnego wskazuje, ze probka badanej
stali zbrojeniowej w syntetycznym roztworze cieczy porowej o pH=13,4, bez
zabezpieczenia powlokowego, jest w stanie wskazujacym na pasywacje (ixor < 0,2 pAlcm?).
Natomiast gestosci pradow korozyjnych uzyskanych w tym samym roztworze wodnym dla
ocynkowanych probek stali s3 az o dwa rzedy wieksze (ixor >30 pA/cm?) i w sposob
jednoznaczny wskazuja na bardzo intensywny przebieg procesu korozji cynku. Podobne
wyniki uzyskano réwniez w pracach [15,16] innych autoréw badajacych wybrane aspekty
trwalo$ci powlok cynkowych w r6znych roztworach wodnych.

Z przeprowadzonych badan jasno wynika, ze pomijanie faktu mozliwosci korozji
ocynkowanej stali w §wiezym betonie, zaraz po wlozeniu pretow do mieszanki betonowej,
moze prowadzi¢ do stopniowej degradacji korozyjnej powtoki ochronnej na zbrojeniu.
W konsekwencji zaktadana wydluzona trwato$¢ elementu zelbetowego z ocynkowanym
zbrojeniem nie bedzie mozliwa do osiagnig¢cia. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze pH cieczy
porowej betonu w wielu przypadkach nie osiaga tak wysokiej wartosci jak 13,4. Z badan
doswiadczalnych wynika, ze pH $wiezo wykonanego stwardnialego betonu jest zawsze
wigksze od 12,5 [14], a odczyn betonu glownie zalezy od zastosowanego cementu.
Poniewaz korozja cynku zaczyna si¢ w roztworach o pH>13,3 [4], stad tez ocynkowane
zbrojenie nie zawsze musi by¢ zagrozone korozja. Z powyzszego wynika, ze stosowanie
ocynkowanych pretow zbrojeniowych w betonie wymaga petnej kontroli sktadu mieszanki
betonowej.

Oznaczenia symboli

Z, Zim —skltadowe rzeczywista i urojona impedancji,
real and imaginary components of impedance, [Q2],
Zmod — modul impedancji, impedance modulus, [°],
¢  —Xkat przesuniecia fazowego, phase shift, [°],
ior  — gestosé pradu korozyjnego,corrosion current density, [A/cm?].
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IMPEDANCE TEST OF AN INFLUENCE OF ALKALINE REACTION
OF CONCRETE PORE LIQUID ON ZINC COATING
OF REINFORCING STEEL

Summary

The work concerns the durability testing of zinc coatings on smooth St3S
gradereinforcing steel in solution modelling of concrete pore liquid having a pH of 13.4.
The tests were carried out by impedance spectroscopy methodon three metal samples. One
sample was not protected with coating while the two other samples were hot dip galvanized
and had coatings of 50 um and 100 um in thickness. Analysis of the results of the
impedance measurements showed that the steel without coating is passivated in solution at
pH of 13.4 while the galvanized samples of steel intensely corrode. Calculated corrosion
current density in the case of the galvanized steel samples were two orders of magnitude
greater than the density of steel without protection. The results indicate the need for caution
when using galvanized rebar in concrete structures and the need to design concrete mixes
with the lowest pH.
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