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CHARAKTERYSTYKA PROCESU POLARYZACJI ZBROJENIA
ELEMENTOW ZELBETOWYCH

Streszczenie. Przedstawiono mechanizm powstawania krzywych polaryzacji stosowanych
do okreslenia szybkosci korozji oraz wyszczeg6lniono czynniki wptywajgce na ich ksztah.
Zamieszczono opis przeptywow jonowych w cieczy porowej betonu otulenia na podstawie
teorii oSrodka wielosktadnikowego podczas polaryzacji zbrojenia.

CHARACTERISTIC OF POLARIZATION PROCESS ON CONCRETE
ELEMENT’S REINFORCING

Summary. The paper discusses the mechanism of arising of polarization curves, which
are used to determine corrosion rate. Factors which influence on their shape were detailed.
The description of ions flow according to theory of multicomponent medium during rein-
forced bars polarization was shown.

1 Wprowadzenie

Procesy korozji zbrojenia elementow zelbetowych maja charakter elektrochemiczny i z te-
gopowodu do oceny szybkosci procesow korozyjnych probuje sie stosowa¢ metody wywo-
dzace sie z elektrochemii. Zadowalajgce rezultaty, poréwnywalne z konwencjonalng metoda
wagowg, uzyskuje sie metodami analizy przebiegu krzywych polaryzacji, do ktorych zaliczy¢
mozna metode ekstrapolacji krzywych oraz bardziej przydatng do badan elementéw zelbeto-
wychmetode oporu polaryzacji. Wymienione metody pozwalajg okresli¢ gestos¢ pradu koro-
zyjnego ikor, ktéra zgodnie z prawem Faradaya jednoznacznie charakteryzuje szybko$é proce-
sawkorozyjnych na powierzchni stali. Uzyskanie prawidtowych krzywych polaryzacji stwarza

wiele trudnosci, ktdre sg zwigzane z duza rezystancjg betonu i warstwy pasywnej na stali,
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a takze z ograniczong predkoscig transportu w cieczy porowej jonow, bedacych nosnikami fa-
dunku elektrycznego. Odmienne warunki od zapewnionych w laboratorium powodujg ze zasto-
sowanie metod elektrochemicznych w elementach zelbetowych wymaga szeregu adaptacji.
Celem pracy jest analiza czynnikow wptywajgcych na ksztatt krzywych polaryzacji oraz
odwzorowanie procesu migracji jonéw bedacych no$nikami fadunku elektrycznego w cieczy

porowej otuliny betonowej réwnaniami osrodka wielosktadnikowego.

2. Krzywe polaryzacji

Korodujgce zbrojenie w elemencie zelbetowym charakteryzuje sie pewnym potencjatem
korozyjnym EKk,r, ktoremu odpowiada gesto$¢ pradu i*or. Zaistniaty stan rownowagi ma cha-
rakter dynamiczny,gdyz gestos¢ pradu ikorjest réwna anodowej gestoscipradu reakcji utle-
niania iai katodowejgestosci pradu redukcji i* - por. [1, 2], Reakcja katodowa jest reakcja

roztwarzania zelaza

Fe(9 —=Fe2Hc) + 2e @
natomiast reakcjg katodowg - reakcja depolaryzacji tlenowej
2H20(@Q + C2( + 4e —40H~(0). @

Rys. 1 Krzywe polaryzacji zelaza w roztworze o odczynie zasadowym: a) w arytmetycznej skali ge-
stosci pradu, b) w logarytmicznej skali gestosci pradu - por. [1, 3]

Fig. 1 Polarization curves of iron in alkaline solution: a) in arithmetical scale of current density, b=in
logarithmic scale of current density - compare [1,3]
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Naruszenie rownowagi dynamicznej, a w konsekwencji zmiane gestosci pradu catkowitego i,
moze spowodowac przeptyw pradu zewnetrznego przez elektrode. Przeptyw ten wywotuje
zmiane potencjatu elektrodowego E, ktory przyjmuje wartos$¢ r6zng od Ekor- Miarg wytracenia
elektrody ze stanu réwnowagi jest nadnapiecie 77okreslone wzorem
rj = E - Ekor (3)
Whtyw polaryzacji na gesto$¢ pradu i przedstawiony w uktadzie wspétrzednych (rys. 1a) opi-
sujekrzywa polaryzacji, na ktdrej przy potencjale E = E*orwarto$¢ i = 0 [3].
Zmiana potencjatu elektrody korodujgcej wymaga zastosowania tréjelektrodowego uktadu
badawczego potaczonego z potencjostatem 1 - rys. 2. W uktadzie tym elektrodg badang (EB)
jest zbrojenie elementu zelbetowego 2, natomiast
przyktada sie do powierzchni betonu elektrode
odniesienia (EO) 3 o0 znanym i statym potencjale
elektrodowym oraz elektrode pomocniczg (prze-
ciwelektrode EP) 4 wykonang z siatki lub drutu
odpornego na korozje.

Podczas rejestracji krzywych polaryzacji wy-
wotuje sie przeptyw pradu miedzy elektroda ba-
dang (korodujaca) a elektrodg pomocnicza o ta-
kim kierunku i natezeniu, aby r6znica potencja-

Rys. 2. Uktad pomiarowy stuzacy do pola- téw miedzy elektrodg badang a elektroda odnie-

ryzacji zbrojenia . sienia byta réwna zadanej wartosci E [1]. Zadana
Fg. 2. The measurement system polarizing
reinforcing bars warto$¢ potencjatu E moze by¢ stata lub byc¢

zmieniana liniowo w zaleznosci od rodzaju uzy-
skiwanej krzywej (w praktyce okre$la sie krzywe odpowiednio potencjostatyczne lub poten-

cjodynamiczne).

3 Czynniki wptywajgce na krzywe polaryzacji

Krzywe polaryzacji charakteryzujace zalezno$¢ potencjatu elektrody od przeptywajacego
przez nig pradu zalezg od czynnikow aktywacyjnych, oporowych i stezeniowych. Wymienio-
reczynniki sg sktadnikami nadpotencjatu rj okreslonego wzorem (3).

Nadpotencjat aktywacyjny da zwigzany jest bezposrednio z reakcjg elektrodowgq i wyste-

puje wskutek hamowania jej przebiegu. Pokonanie bariery przebiegu procesu elektrodowego
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wymaga energii aktywacji. Zalezno$¢ miedzy nadpotencjalem ga a szybkos$cig reakcji elek-
trodowej wyrazona poprzez gesto$¢ pradu i jest funkcjg liniowg przy matych wartosciach
nadpotencjatu ga, natomiast przy duzych wartosciach jest okre$lona funkcjg logaryt-
miczng [1]. Narys. Ib zalezno$¢ logarytmiczngreprezentujg odcinki prostoliniowe.
Nadpotencjat oporowy or powstaje wskutek spadku potencjatu miedzy elektroda badang
a elektroda odniesienia i jest wywotany przez rezystancje nastepujacych elementédw procesu:
cieczy porowej betonu, tlenku na powierzchni stali i osadzajgcych sie produktow reakcji -
por. [1], Rejestrujagc krzywe polaryzacji przy obecnosci nadpotencjatu oporowego, konieczne
jest podwyzszenie zadawanego potencjatu o warto$¢ IRei w celu uzyskania zgdanej wartosci
potencjatu E na powierzchni elektrody (gdzie | -natezenie pradu, Rei- opdr elektryczny).
Nadpotencjat stezeniowy ticwystepuje wskutek zmiany w poblizu elektrody stezenia sub-
stancji ulegajacej reakcji elektrodowej [1], Nadpotencjat stezeniowy reakcji anodowej (2) jest
pomijalny z powodu niewyczerpujgcego sie zapasu metalu do roztworzenia [1], Natomiast
znaczacy wplyw polaryzacji stezeniowej moze wystapi¢ w reakcji katodowej (1), ktorej
sktadnikiem jest tlen rozpuszczony w cieczy porowej. Jezeli podczas trwania reakcji stezenie
tlenu na powierzchni elektrody zostanie zmniejszone, to wtedy wptyw nadpotencjatu steze-
niowego uwidoczni sie zmniejszeniem szybkosci reakcji elektrodowej i gestos¢ pradu.
Niezaleznie od stosowanej metody okreslania gestosci pradu korozyjnego konieczna jest
znajomos¢ nachylenia prostoliniowych odcinkéw zaleznosci nadpotencjatu aktywacyjnego fA
od log i. Wystepowanie nadnapiecia oporowego i stezeniowego jest niekorzystne, poniewaz
powoduje znieksztatcenie krzywej polaryzacji. Prawidtowe okreslenie gestosci pradu koro-

zZyjnego wymaga wyznaczenia nadpotencjatow tr i rjc lub ich eliminacji.

4. Rownania przeptywu jondw podczas polaryzacji zbrojenia

Podczas rejestracji krzywych polaryzacji miedzy elektrodg badang a elektrodg pomocniczg
przeptywa prad o regulowanym kierunku i natezeniu. Przeptywowi pradu towarzyszy zar6w-
no powstawanie reakcji elektrodowych, jak i dziatanie pola elektrycznego na otuline zbroje-
nia. Pole elektryczne wywotuje transport masy i tadunku elektrycznego skfadnikéw jonowych
cieczy porowej. Przemieszczajace sie w cieczy porowej tadunki elektryczne stanowig prad
przeptywajacy przez cze$¢ obwodu uktadu polaryzujagcego. Analizujgc zjawiska zachodzace
podczas polaryzacji zbrojenia, podejmuje sie prébe opisu przeptywdédw w otulinie betonowej w

celu oszacowania zmian wywotanych elektrochemicznym badaniem stopnia rozwoju korozji.
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Wmodelu uwzglednia sie, ze ciecz porowa betonu zawiera zasadniczo jony Na+ K+ Ca2+
i OH' bedace wynikiem rozpuszczania sktadnikéw stwardniatego zaczynu cementowego oraz
jony fT i OH" wystepujagce w kazdym roztworze wodnym wskutek dysocjacji elektroche-
micznej czasteczek wody. Stezenia innych jon6w sg o rzad mniejsze, co pozwala na uzasad-
nione ich pominiecie. Schemat proceséw zachodzacych w otulinie betonowej podczas polary-

zagji przedstawiono na rys. 3aib.

Rys. 3. Schemat procesu migracji zasadniczych sktadnikéw cieczy porowej: a) w przypadku polaryza-
cji katodowej, b) w przypadku polaryzacji anodowej, c) sktadniki procesu w typowej czastce
po homogenizacji, d) rozktad predkosci sktadnikéw - por. [4]

Fg. 3. Diagram of migration process of components pore solution: a) in case cathodic polarization, b)
in case anodic polarization, c) process components in a typical particle after homogenizing, d)
distribution of components speed - compare [4]

Ladunki elektryczne mogg byé przenoszone poza wszystkie jony. Jednak wartosci prze-
wodnictwa granicznego zasadniczych jonéw X°+i X°- wskazujg, ze najwieksza ruchliwoscig w
elektrolicie charakteryzujg sie jony H+i OH'". Ich ruchliwos$¢ jest prawie o rzad wieksza od
pozostatych kationéw Na+, K+ Ca2+ [5], Tendencja wystepujaca w roztworach wodnych be-
dzie takze zachowana w cieczy porowej. Uwzgledniajac to uproszczenie, proces przeptywu
sprowadzono do zadania elektrodyfuzji dwusktadnikowej - por. [4], Rzeczywisty kapilamo-
porowaty beton traktuje sie jako o$rodek homogeniczny o usrednionych wiasnosciach. Do-
wolna czgstka tego o$rodka o objetosci V i otoczona powierzchnig A zawiera szkielet obej-

mujacy wszystkie inertne sktadniki procesu oraz dwa najbardziej ruchliwe jony - rys. 3c.
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Szkielet uznaje sie za dominujacy sktadnik a = 0 stanowigcy naturalny punkt odniesienia
przeptywu jonow OH* (sktadnik a = 1) ijonéw H+ (sktadnik a = 2). Uwzglednia sie gestos¢
masy pasktadnikéw a oraz wektory predkos$ci catkowitej v°, rozdzielone na wektor predkosci
srodka ciezkosci masy w i wektory predkosci dyfuzyjnej ua (rys. 3d).

Kazdy sktadnik a procesu musi spetnia¢ parcjalne réwnanie bilansu masy

- 0, (sktadnik a = 0 - szkielet), ()
t
ddp +div(p' V)= R1, (sktadnik a = 1- anion OH-), 5)
t
+div(p2v2)= R2, (sktadnik a = 2 - kation H+). (6)
t

Poniewaz sktadniki a= 1i a= 2 sg elektrycznie nieobojetne, wiec obowigzujg takze parcjal-

ne rownania bilansu tadunku elektrycznego

dP—1+ div(e’p' v')=e‘R*, (sktadnik a = 1- anion OH"), (]

t

d(edP ) +div(ezp2v2)=e2R 2, (sktadnik a =2 - kation H+). (8)
t

W powyzszych réwnaniach R1, R2 oznaczajg Zrodta masy sktadnikéw, el e2- jednostkowe
tadunki elektryczne sktadnikéw, t - czas. Wprowadzono koncentracje

C'=pVp, C2=p2p, p=p'+p2 )
a nastepnie réwnania bilansu masy (4)-K6) oraz tadunku elektrycznego (7), (8) zsumowano

stronami otrzymujac uktad dwdéch réwnan

fdC' dC2'

+div(j‘+j2)=0, i1 1 2
u + 18 jl=put f=pd?, (10)
~odiviejrezj2)=gp., elp1+e2p2 = ep, (11)

przy uwzglednieniu zasady zachowania masy i tadunku elektrycznego
IR =R'+R2=0, leR =e‘R1+e2R2=10 (12
Do réownan (10) i (11) podstawiono zwiazki fizyczne okre$lajace strumienie masy, ktore
przyjeto zgodnie z ograniczeniami wynikajacymi z analizy nieréwnosci rezydualnej
ji=-DigradM1l j2=-D2gradM2 (13)
gdzie D1i D2 sg wspdtczynnikami dyfuzji obu sktadnikdw procesu, natomiast M1i M2 - po-

tencjatami elektrochemicznymi.
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Potencjaty elektrochemiczne aproksymowano liniowg funkcjag koncentracji C1i C2 oraz
pracy wykonanej przez tadunek elektryczny jednostki masy sktadnika w polu elektrycznym o
potencjale p-por. [4],

M, sy 11C1+y12C2 + 51,e Iop+ 8 12e2(p) +y22C2 + + 521elp+ 822e2p  (14)
glzieyn=y22 = 1,y12=y21 = 0, 51 = 522 = 1, 512 = 521 = 0 0znaczajg wspotczynniki.
Pomimo ze stezenie jon6w OH” w cieczy porowej jest funkcja stezenia jonéw H+, a koncen-
tracje C2 sktadnika a = 2 wyrazono za pos$rednictwem stezenia C*, C2- C2(C) - por. [4]

sc2_3Cz2sc1  sc1 562- 80250 _wgradc, k=2%%% (15)

at ac‘ at at ax; acl ax; acil

Podstawiajac do réwnan (10) i (11) zaleznosci (13)-e-(15) po przeksztatceniach uzyskuje sie

p-’\t-(l + k)= div[a,grad C1+P,grad ¢ (16)
a
¢ =div[aygrad C1+ P2grad < 17)
wktoérych
at = D1+ D2k, Pi=ze'D' + e2D2 (18)
a2=eiDi1+ke2D2 p2=e'e'D1+ eze2D2 (19)

sgpomocniczymi parametrami wyrazajacymi zwigzki miedzy wspoétczynnikami dyfuzji po-
szczegolnych sktadnikéw.

Zatozono potenjostatyczny przebieg polaryzacji i przyjeto, ze zmiany tadunku przestrzen-
negow czasie sg bardzowolne (dep/ft =0) oraz suma gestosci pradéw dyfuzyjnych odpowiada
gestosci praduzewnetrznego | {ej * + ej2=1). Uproszczenie to pozwolito na wyznaczenie z

zaleznosci (17) zwigzku

grad 9= i-l—%—grad C1, | = const, (20)
P2 r2

anastepnie przeksztatcenie réwnania (16) do postaci odpowiadajacej w przyblizeniu klasycz-

nemu réwnaniu dyfuzji

RE) ~ =dMChgaC)’ @
Roéwnanie (21) okre$la przeptyw elektrodyfuzyjny jondw OH" (sktadnika a= 1) sprzezony z
transportem jondw H+ (sktadnika a= 2). Pod operatorem dywergencji wystepuje miarodajny

wspotczynnik dyfuzji wyrazony zaleznoScia



174 T. Jasniok

5. Podsumowanie

Analiza przebiegu badan polaryzacyjnych uwidocznita ztozone problemy wystepujace przy
zastosowaniu tych metod do oceny rozwoju korozji zbrojenia w elementach zelbetowych.
Uzyskanie prawidtowego przebiegu krzywych polaryzacji zalezy nie tylko od mozliwosci
uwzglednienia lub eliminacji nadnapiecia oporowego i stezeniowego, ale takze od interpreta-
cji przeptywu jonéw w otulinie, stanowiacej czesci uktadu polaryzujgcego.

Proponowany model przeptywu jonéw na podstawie rownan teorii osrodka wielosktadni-
kowego jest podstawg do ujecia zagadnienia zwigzanego z zasiegiem pragdow polaryzacji pod-
czas badan w konstrukcjach zelbetowych. Dotychczasowe préby rozwigzania tego problemu
ograniczaty sie jedynie do parametrow elektrycznych. Pominiecie zasiegu przeptywdw jono-
wych stanowito jednak bardzo duze uproszczenie, majace istotny wptyw na zmniejszenie do-

ktadnosci przeprowadzonych interpretacji wynikéw pomiarow.
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Abstract

The analysis of polarization curve arising mechanism confirms that three kinds of factors
influence the curve shape i.e. the pore solution resistance, the oxygen concentration close to
electrode surface and the difficulty with proceedings of electrode reactions. The model of
ionic flow, which has been shown in this paper, can be helpful to describe unfavorable factors
connected with resistance and concentration and it can be the basis to estimate of polarization

current zone during polarization tests.



