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PROCESY ELEKTROCHEMICZNE W STYKU ZBROJENIA Z BETONEM

Streazczenle. Przyjęto model stall zbrojeniowej dla oolsu proce* 
sów korozji. Przedstawiono mechanizm powstawania potencjałów elek­
trodowych na powierzchni zbrojenie w styku z rysami l kapłlaraml be­
tonu. Opisano potencjały elektrodowe w stanie równowagowym oraz u- 
względniono zjawiska polaryzacji wywołane przepływem ładunków elek­
trycznych i naprężeniami w zbrojeniu.

1. wsTąp

Korozja stali jeet procesem charakteryzujęcya się powstawaniem oraz 
przepływem częsteczsk masy i ładunku elektrycznego. Jakkolwiek problem ko­
rozji stali posiada bardzo obszernę literaturę, to jednak Istniejęce roz- 
więzania nie mogę być stosowane bezpośrednio dla zbrojenia elementów Żel­
betowych. Cięgły kontakt z betonem posladejęcym budowę kapilarno-porowatę 
stwarza specyficzne warunki przebiegu procesu. Sytuację dodatkowo kompli­
kuje istnienie w otulinie rys wywołanych naprężeniami rozclęgejęcymi.

Dotychczas nie zdołano przekonująco opleać zachodzęcych w zbrojeniu 
Żelbetu zjswisk korozyjnych, a przedetawione informacje maję jedynie cha­
rakter poględowy - np. [l, 2j . Wydaje się. Ze jedynie termodynamika pro­
cesów nieodwracalnych stwarza oblecujęce przesłanki dla pełnego ujęcia 
zjawiska. Próbę takiego rozwięzania przedstawiono w pracy |3>] .

Jednym z elementów podejścia termodynamicznego Jest wyznaczenie z»jięz- 
ków fizycznych określajęcych potencjał elektryczny oraz potencjały che­
miczne i źródła masy składników procesu. Wymienione parametry przepływu 
określić moZna metodami chemii fizycznej 1 elektrochemii, w pracy skupio­
no się nad opisem parametrów pola elektrycznego powstajęcego w wyniku kon­
taktu zbrojenia z zarysowenę otulinę betonowę oraz działania w nim naprę­
żać. Uzyskane zwięzki wykorzystane będę w następnej kolejności do stwo­
rzenia pełnego termodynamicznego modelu korozji zbrojenia w elementach żel­
betowych.

2. MODEL STRUKTURY ZBROJENIA

Pręty zbrojeniowe wykonywane sę za stali miękkich o strukturze ziarni­
stej. Podstawowymi składnikami jest ferryt 1 perlit, przy czyn za względu 
na nleduZę zawartość węgla dominuję w tych gatunkach stall ziarna ferrytu 
pl - rys. la.
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Rys. 1. Budowa stali zbrojeniowej
a) rzeczywista - wg [4} St3 powiększenie 500 x (ziarna Jasne - ferryt. ciem­

ne - perlit), b) zastępcza;
1 - szkielet, 2 - aktywne elektrony, 3 - aktywne rdzenie atomowe Żelaza

Ferryt Jest roztworem granicznym węgla w Żelazie oę [*] . Podstawę sie­
ci krystalicznej stanowi komórka elementarna Żelaza Of . Ma ona kształt 
sześcianu, w którego narożach (węzłach) oraz centralnie w środku umiesz­
czone sę rdzenie atomowe Żelaza. W niektóre przestrzenie międzywęzłowe 
wbudowane sę atomy węgla (wg (sj mass. 0,1% atomowych). Ponadto ferryt za­
wierać moZe takZe niewielkie ilości domieszkowych pierwiastków metalicz­
nych. Ze względu na podobne do żelaza promienie atomowe, atomy tych pier­
wiastków wbudowywane sę w węzły siatki krystalicznej. Ponieważ ferryt Jest 
zasadniczo stopem jednofazowym, więc granice między jego ziarnami powsta­
ję wyłęcznie wskutek różnych orientacji krystalograficznych sęsiednlch 
kryształów [6] . Rozmieszczenie atomów w obszarach granic nie odpowiada 
rozmieszczeniu w poszczególnych ziarnach, gdyż atomy te ulegaję wpływom 
atomów odmiennie zorientowanych kryształów sęslednich.

Perlit posiada strukturę płytkowę i składa się z płytek ferrytu i ce­
mentytu [4]. Cementyt Jest węglikiem typu MjC (w zasadzie FSjC), w któ­
rym część atomów żelaza mogę zastępować atomy innych pierwiastków meta­
licznych.

Najbardziej zagrożony działaniem korozji jest ferryt, z którego utwo­
rzone sę odrębne ziarna oraz płytki perlitu. Drugi składnik perlitu - ce­
mentyt charakteryzuje się bardzo dużę odpornościę chemicznę ¡4]. Można 
przyjęć, że nie bierze on udziału w procesie, a jego budowa przez cały 
czes pozostaje niezmieniona. Struktura ziaren ferrytu utrzymywana Jest 
dzięki więzaniu metalicznemu. Poszczególne rdzenie atomowe znajdujęc się 
w ustawicznym ruchu drgajęcym wyznaczsję regularne położenia węzłów siat­
ki. W tych położeniach działajęce na rdzenie siły przycięganla i odpycha­
nia sę w równowadze, a atomy posladeję najmniejsze energię potencjalne o- 
raz największę energię więżenia. Ponieważ w obszarach granic ziaren odle­
głości między atomami sę odmienne niż w komórce, więc energia potencjalna 
atomów leżęcych na brzegu Jest większa niż atomów znajdujecyeh alę wew- 
nętrz ziaren. Atomy strefy brzegowej posiadaj* zatem mniejsze energię wię-
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zania i w przypadku dostarczania z zewnętrz odpowiedniej ilości energii 
aktywizującej aoZliwe jeat wyrwanie ich ze struktury granic ziaren.

W dalszych rozważaniach Mikroskopowy schemat budowy stali zbrojeniowej 
zastęplono znacznie bardziej uproszczonym modelem makroskopowym. Uwzględ­
niono jedynie zasadnicze cechy msjace wpływ na przebieg zjewlek korozyj­
nych.

Przyjęto, Ze etal zbrojeniowe odwzorowana zostanie aodelea ciała zło­
żonego z eleaentów pasywnych, które nie biorę udziału w procesie korozyj­
nym oraz elementów aktywnych mogęcych w tym procesie uczestniczyć. Ele­
mentami pasywnymi będę kryształy cementytu, atomy węgla wbudowana w prze­
strzenie międzywęzłowa ferrytu, rdzenie atomowe wnętrze kryształów ferry­
tu oraz statystycznie odpowiadajęcy tym rdzeniom gaz elektronowy. Do skła­
dników aktywnych zaliczy się jony Żelaza (Fe24) znajdujęca się w obrębia 
granic ziaren oraz atatyatycznie przypadajęce na ta jony elektrony wcho- 
dzęce w skład gazu elektronowego - rya. Ib. Zakłada elę dalej , Ze skład­
niki pasywna tworzę nieruchomy szkielet, natomiast składniki aktywne po­
siada j ę możliwość przemieszczania się względem tego Szkieletu.

3. POWSTAWANIE P0TENC3AŁÓW ELEKTRODOWYCH —

Zbrojenie otoczone batonem styka się z wypełnlajęcya kapllary 1 rysy 
roztworem wodnym wodorotlenku wapniowego (Ca(0H)2 ). Kapllary tworzę sy­
stem domen makrokapllarów o promieniu hydraulicznym r > 1,6 nm, pbłęczo- 
nych ze sobę siecię mlkrokapllarów o promieniu r < 1,6 na. Rysy natomiast 
poaiadaję na całej swej długości w miarę jednakowę rozwartość wynoszęcę 
ok. 0,05-0,3 ma. Istnieje więc możliwość łatwego wnikania do rys substan­
cji z otoczenia, co prowadzi do występlenla w tym miejscu reakcji chemicz­
nych z wodorotlenkiem wapniowym. Zjawisko takie przebiega newat w 'czys­
tym* powietrzu atmosferycznym, gdyZ obecność dwutlenku węgle doprowadza 
do reakcji

Ca(0H)2 ł COz CeCOjI ♦ H20, (i )

w wyniku której tworzy się nierozpuszczalny produkt. Oednocześnie zmniej­
sza się stężenie Cs (o h )2 w stosunku do stężania występującego w roztwo­
rze zawartym w kapllarach - rys. 2. w konsekwencji tego zjawiska powstsja 
sytuacja podobne Jak w tzw. stężeniowych ogniwach galwanicznych. Hipote­
tyczny przebieg procesów zachodzęcych w obszarach rys 1 na odcinkach poza 
rymami moZna przedstawić następujęco.
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: np. C O 2

Rys. 2. Schemat kontaktu zbrojenia z betonem
1 - zbrojenie, 2 - rysa, 3 - mskrokepilary, 4 - sieć mikrokapilarów

3.1. Procesy elektrodowe w etyku Z rysami

Ponieważ wodorotlenek wapniowy w wodzie dysocjuje

Ca (OH) g Ca2+ + 20H~, (2)

więc Jednocześnie z reakcję (i) maleje zawartość Jonów wapniowych i wodo­
rotlenowych, natomiast wzrasta ilość częsteczek wody. Częsteczki wody cha- 
rakteryzujęc się budowę dipolowę powoduję powstanie sił przycięgajęcych 
między ich biegunami ujemnymi i dodatnio naładowanymi rdzeniami atomowymi 
zbrojenia - rys. 3a. Siły te mogę wykonać pracę przewyższajęcę energię 
więzania metalicznego aktywnych jonów żelaza i spowodować przejście jonów 
do roztworu zgodnie z reakcję

Fe ^  (Fe2*)^ Fe2* + 2e, (3)

gdzie (Fe2+) +  oznacza aktywny stan przejściowy.
2 +Zhydratyzowane jony Fe w roztworze i pozostajęce w powierzchnio­

wych warstwach elektrony wzajemnie się przycięgaję tworzęc z obu stron 
powierzchni rozdziału tzw. warstwę podwójnę - rys. 3b. Na powierzchni me­
talu kumuluje się nadmiar ładunków ujemnych (potencjał elektryczny f  J), 
natomiast w roztworze tuż przy zbrojeniu nadmiar ładunków dodatnich (po­
tencjał *fj). Wytwarza się różnica potencjału elektrycznego, która jest 
potencjałem elektrodowym zbrojenia w rysie
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Rys. 3. Przebieg procesu w etyku z rys«
a) poczętek zjawiska, b) sytuacja po upływie czasu

1 - szkielet zbrojenia, 2 - roztwór w rysie, 3 - aktywne jony żelaza, 4- 
aktywne elektrony, 5 - cząsteczki wody, 6 - zhydratyzowany jon żelaza

3,2, Procesy elektrodowe w styku z kapllaraal

Roztwór zelegajęcy kapllary charakteryzuje się zawartości* znacznie 
anlajszej ilości częsteczek wody. Siły przyciąganie między dodatnio nała­
dowanymi rdzeniami atomowymi metalu s ujemnymi biegunami cząsteczek wody 
nie sę w stanie przekroczyć energii wl*zanle aktywnych jonów Fe24. Z tego 
powodu jony metalu pozostaj* w siatce krystalicznej zbrojenia. Hożliwa 
jest jedynie przejście granicy fazowej przez aktywne )elektrony wakutak 
działania sił przyciągających między ujemnie naładowanymi elektronami i 
dodatnimi biegunami częsteczek wody - rys. 4a. Elektrony w roztworzą po­
woduję jonizację częsteczek wody oraz częsteczek tlenu, które przez kaoi- 
lary dotarły z atmosfery *r pobliże zbrojenia [lj .

W wyniku raakcjl

4e ♦ 2HgO + 02 (OH")+ 40H- , (5)

gdzie (OH-)1̂  oznacza aktywny stan przejściowy, tworzę się w roztworzą 
ujemnie naładowane jony wodorotlenowe. Sony te przyclęgane przez dodatnio 
naładowana rdzenie atomowe metalu gromadzę się w strefie kontaktowej two- 
rzęc podobnie jak w rysia warstwę podwójnę - rys. 4b. Różnica potencjałów 
między obydwoma stronami warstwy podwójnej jest potencjałem elektrodowym
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Rye. 4. Przebieg procesu w etyku z kapilarami
a) początek zjawiska, b) sytuacja po upływie czasu

1 - szkielet zbrojenia, 2 - roztwór w kapilarze, 3 - aktywne Jony Żelaza, 
4 - aktywne elektrony, 5 - cząsteczki wody, 6 - cząsteczki tlenu, 7 - Jo­

ny wodorotlenowe

Rys. 5. Schemat procesów w warstwie podwójnej na etyku z
a) rysą, b) kapilarani

1 - atom Żelaza, 2 - zhydratyzowany Jon Żelaza, 3 - elektrony, 4 - czą­
steczki tlenu, 5 - cząsteczki wody, 6 - jon wodorotlenowy

zbrojenia stykającego się z niezarysowanym betonem (na długoćci od­
cinka między rysami)

(6)

4. P0TENC3AŁY ELEKTRODOWE W STANIE RÓWNOWAGOWYM

Przepływy składników między zbrojeniem 1 roztworem zachodzą w dwóch 
przeciwnych kierunkach. W obszarze rysy następuje zarówno jonizacja ato­
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mów Żelaza, jak i neutralizacja jonów - rys. 5a. Podobnie w etyku 2 roz­
tworem wypałniajęcym kapilary aa aiajsca jonizacja ezęstaezek wody i tle­
nu oraz ich neutralizacja - rys. Sb. Przepływy nie odbywają się swobod­
nie, gdyż eę hanowane siłami pola alektroetatycznegó warstwy podwójnej. 
OeZell siły przyciągania między rdzeniami atomowymi i elektronami (w sta­
li) a dipolami wody (por. rys. 3 1 4 )  zostanę zrównoważone przez siły po­
la elektrostatycznego, to przechodzenie składników globalnie ustanie. Po 
obydwu stronach warstwy podwójnej następi równowaga, które aa charakter 
dynamiczny. Procesy Jonizacji i neutralizacji występuję bowiem nadal, lecz 
ich szybkości sę sobie równe. Stanowi temu odpowiada równowagowy poten­
cjał elektrodowy. Potencjał równowagowy w ogólnym przypadku reakcji elekw 
trochemicznej opisuje równanie Nernsta

uzyskane z porównania zwięzków określejęcych zmianę entalpii swobodnej 
podczas reakcji chemicznej oraz maksymalnę pracę wykonanę przez ładunek w 
polu elektrostatycznym warstwy podwójnej - por. [8] . W równaniu (7) Kfl 
oznacza termodynamicznę stałę równowagi reakcji, [a] , [b] - aktywności
substancji przed reakcję, [c] , [o] - aktywności produktów reakcji, a,.„,d- 
odpowiednle współczynniki atechlometryczne, R - atałę gazowę, T - teape- 
raturę, F - liczbę Faradaya, z - ilość elektronów bioręcę udział w reak­
cji.

Dla zachodzęcej w rysie reakcji (3), zgodnie z równaniee (7), równowa­
gowy potencjał elektrodowy wynosi:

współczynnikiem aktywności Jonów Żelaza, C° - koncentrację Jonów Żelaza w 
warstwie podwójnej.

Reakcji (5) przebiegajęcej w styku z kapilarami towarzyszy potencjał 
równowagowy

cego się z kapilarami, p - ciśnieniem tlenu w powietrzu atmosferycznym.
- współczynnikiem aktywności Jonów wodorotlenowych, c| - koncentrację 

jonów wodorotlenowych w warstwie podwójnej.
Ustalajęc zwięzki ( 8 ) 1  (9) przyjęto. Ze aktywność atomów Żelaza w 

Zbrojeniu oraz ezęsteczmk wody w roztworze wynosi 1, według prawa Henry ■-

(7)

.O
•i (8)

gdzie ■ -0,44 V jest standardowym potencjałem zbrojenia w rysie, } 1 -

(9)

w którym • «0,40 V jest potencjałea standardowym zbrojenia stykaję-
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ego aktywność cząsteczek tlenu jest proporcjonalne do ieh ciśnienia nad 
roztworem, a ponadto w reakcjach (3) i (5) bierze udział odpowiednio z - 2  
1 z ■ 4 elektrony.

5. P0TENC3AŁY ELEKTRODOWE W TRAKCIE PRZEBIEGU PROCESU

Powetajpce na poszczególnych odcinkach zbrojenia zróżnicowane poten­
cjały elektrodowe wywołuję przepływ ładunków elektrycznych. Ładunki prze­
mieszczaj? się wraz ze składnikami aktywnymi. Schemat przepływu składni­
ków uj-ąto ns rys. 6a. W roztworze zalegajęcya rysy 1 kapilery betonu ła~

Rys. 6. Schemat przepływów 
a) składników, b) ładunku elektrycznago

dunkl elektryczne przenoszone sę przez jony Żelaza 1 1 jony wodorotleno- 
tlenowe 2, natomiast w zbrojeniu przez elektrony 3. Połączony z transpor­
tem składników przepływ ładunków elektrycznych przedstawiono na rys. 6b. 
Wskutek przepływu ładunków, a takZe z powodu Istnienia nspręZeń mechanicz­
nych w zbrojeniu potencjały elektrodowe Vj 1 charakteryzuję się
wartościami odmiennymi od wartości potencjałów równowagowych i f j j .
Przyjęto, Ze zachodzę zwlęzki - por. [s|

*1 " * i  *11 '"*11 ***11' (10>

gdzie fj 1 oznaczaję potencjał 1 nedpotencjał odcinka zbrojenia
stykającego się z rysę, natomiast fjj i - potencjał i nedpoten-
ejał zbrojenia stykającego się z kapilerami. Powstanie nadpotencjałów zwię- 
zane Jeat za zjawiskami polaryzacji. W rozważaniach pominięto wpływ pola­
ryzacji stężeniowej jako nieistotny. Według [7] zmiana etęZsnia Jonów dwu- 
warteściowych o 1056 powoduje zmianę potencjału elektrodowego jedynie o 
0,03 V. Uwzględniono wpływ polaryzacji aktywacyjnej określajęc zależności 
na podstawia teorii absolutnych szybkości raskcjl - por. £s] .
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Szybkość jonizacji w reakcji (3) Jest proporcjonalna do stężenie ak­
tywnego etanu przejściowego

» i - 4 ^  • » ;  [<"**>“]• <“ >

Aktywny etan (Fe2*)* znajduje się w równowadze ze składnikami, a atała
równowagi wynoaii

Kt+ - [(Fe2*)4]. (12)

Wyrażajęc stała równowagi za pomocę zalany entalpii swobodnej AG^ w trak­
cie tworzenia aktywnego stanu przejściowego

ÓGj • -RT In , (13)

równanie (ll) sprowadzi się do postaci

-AG./RT
1 . (14)V1 “ bi*

Szybkość procesu odwrotnego (neutralizacji) wyrazi się zwięzkiem

Vi - » ^ [ ( F - 2* ^ ] .  (15)

natomiast stałe równowagi dla aktywnego stanu przejściowego wzorea

«1 * -  (ł6)

Uwzględniając zalanę entalpii swobodnej AGj w trakcie przejścia zs sta­
nu aktywnego do metalu otrzyma alę zależność:

r »j -AG./RT
»1 • s M  • 1 • (17)

W powyższych równaniach [f®2*] oznacza aktywność Jonów żelaza w roztwo­
rze, [Fe*] - aktywność atomów żelaza na nowo wbudowanych w siatkę krysta­
liczne ziaren zbrojenia, b' 1 b^ - współczynniki. Zalana entalpii AGj 
odpowiada pracy przeciwko eiłoa zewnętrznym podczas tworzenia przejścio­
wego stanu aktywnego (Fe2+)*I Ponieważ zwięzek aktywny Jest w równowadze 
ze składnikami wyjściowymi, więc zalana entalpii swobodnej a c  ̂ równa się 
energii aktywacji procesu Jonizacji w stania równowagowym (a ? 1 • Ea°)>
Energię aktywacji rozłoży alę na część odpowladajęcę pracy sił przyclęga- 
nla między częateczkaal wody i rdzeniami atomowymi w siatce krystalicznej
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a) b)

Rys. 7. Schemat rozdziału gęstości prędu elektrycznego w warstwie podwój­
nej na etyku z

e) rysę, b) kapllaraml

(E^ ), część mechaniczne spowodowane istnieniem naprężeń (6) i odkształ­
ceń (i) w zbrojeniu oraz część elektryczne zwlezane z prace ładunku (zF) 
w polu elektrycznym o potencjale równym części potencjału elektro­
dowego zbrojenia w rysie - por. [8]

Uwzględniajęc fakt, że pozostała część potencjału elektrodowego 
oraz praca mechaniczna utrudnia proces neutralizacji określi się zmia­
nę entalpii swobodnej w procesie odwrotnym

Gęstość predu elektrycznego towarzyezęcemu procesowi jonizacji i neutra­
lizacji (irys. 7e) określaj? zwięzki:

natomiast gęstość prędu wypływajęcego z warstwy podwójnej m  kierunku rysy 
zależność

(18)

AGi - E ^  - Eel - |<SS - (1 - •?1)2F?I (19)

(20)

(21)
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Po uwzględnianiu., że w stanie równowagowy« zachodzi równość

bi * *  - [r.i ♦ ¥ *  ♦ ■

- - ; M - x p  - [e.! - 1 «  - (i - v if*3kt' ( 22)

powyższe zwlęzkl sprowadzono do równania

ij - i“ exp (23)

lub po przekształceniu 1 uwzględnieniu z « 2

(24)

gdzie i° jest gęstośclę prędu wywiany.
Budowa wzoru (24) jest podobna do uzyskanego eksperyeentalnla dis ogniw 
galwanicznych równania Tafela - por. [7, e] .

Rozważając gęstości prędu jonizacji 12 oraz neutralizacji i2 w styku 
zbrojenia z kapilaraei betonu (rys. 7b) otrzyma się w sposób podobny zwią­
zek

W tya przypadku wpływ naprężeń 1 odkształceń jest nieistotny, gdyż czyn­
niki nechanlczne praktycznie nie oddziałuję na energię poruszających się 
bezładnym ruchem elektronów. Ponadto ę Ł i ? 2 oznaczają współczynniki 
przeniesienia.

6. UWAGI KOŃCOWE

Przyjęcie proetych modeli budowy stall zbrojeniowej 1 przebiegu proce­
su pozwoliło na określenie zjawisk elektrycznych w skomplikowany« przypad­
ku styku wkładek z wypełniającym rysy 1 kapilsry betonu roztworem produk­
tów hydratacji cementu portlandzkiego. Potencjały elektrodowe odcinków 
zbrojenie znajdujących się w rysie oraz między rysami stanowią podstawę 
obliczenia gradientu pola elektrycznego

In i2 (25)

(26)

który jest częścią sił uruchamiających 1 napędzających przepływy składni­
ków.
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Otrzymane zwlęzkl wykorzystana zostanę w następnej kolejności do okre­
ślenia bilansu energii wewnętrznej oraz nierówności finalnej procesu ko­
rozyjnego. W dalszy« zamierzeniu wyniki rozważań termodynamicznych służyć 
będę do stworzenia równań teorii nośności granicznej zagrożonych korozlę 
konstrukcji żelbetowych.
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3JŒKTP0XKMÏKECKHE HPOHECCH HA CTHKE APMAiyPH C EETOHOM 

P e s b it e

IIp K H H T c  u o A e z f c  a p M a i y p a  a j i h  o n H c a a z a  K o p p o 3 n o H H H z  n p o u e c c o B .  I I p e A C i a -  
B JieB C  MeX£LHH3M 0 6 p a 3  0BaHH.FI 3 JieK T pO A H U Y  H O T eH U H ajIO B  H a  n O B e p X H O C IB  a p M a i y p u .  
O im c a H b  p a B H O B e c H H e  a z e i t T p o A H u e  n o i e H U H a j m ,  a  l a x z e  h b a 6 h h h  n o a a p H s a w i H .

ELECTROCHEMICAL PROCESSES IN CONTACT OF REINFORCEMENT WITH CONCRETE 

S u m m a r y

The model of steel reinforcement for description of corrosion proces­
ses is carried out. The mechanism of arising of electrode potentials on 
surface of reinforcement in contact with cracks and capillaries Is pre­
sented. The electrode potentials in the state of equilibrium la described 
as well as the polarization effect caused by passage of electric charges 
and stresses in reinforcement are taken Into consideration.


