ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI SLASKIEJ 2003
Seria: BUDOWNICTWO z. 101 Nr kol. 1595

Andrzej SLIWKA*
Politechnika Slaska

OKRESLENIE WEASCIWOSCI DYFUZYJNYCH W BETONIE
INHIBITORA MIGRUJACEGO

Streszczenie. W pracy przedstawiono sposéb okreslenia wtasciwosci dyfuzyjnych zwigz-
ku chemicznego proponowanego jako gtowny sktadnik projektowanego inhibitora korozji.
Oszacowano wspoétczynnik dyfuzji tej substancji oraz poréwnano z dostepnymi w handlu
substancjami.

QUALIFICATION OF DIFFUSION PROPERTY IN CONCRETE OF MI-
GRATION INHIBITOR

Summary. In paper is shown the way of diffusion property qualification of chemical
compound proposed as a main component of designed corrosion inhibitor. Diffusion coeffi-
cient is estimated and compared to commercial substance.

1. Wstep

W ostatnim czasie coraz wyrazniej pojawia si¢ problem korozji zbrojenia w zelbecie - mate-
riale uwazanym przez wiele dziesiecioleci za trwaly i odporny na czynniki $Srodowiskowe.
W zwigzku ze znacznymi kosztami wynikajacymi z koniecznosci przeprowadzania napraw kon-
strukcji poszukuje sie metod ochrony stali zbrojeniowej przed korozja. Wzorujac sie na stosowa-
nych w przemysle zwiazkach do ochrony stali przed korozja zaproponowano do zelbetu zwigzki
petniace role inhibitoréw.

Obecnie firmy zajmujace sie produkcja materiatow do naprawy betonu maja w swojej ofercie
produkty do ochrony zelbetu metodg inhibitorowg np. MCI czy Ferrogard SIKA. Sa one najcze-
Sciej oferowane w dwoch rodzajach. Pierwszy z nich jest przeznaczony do nowo budowanych

konstrukcji zelbetowych w celu przedtuzenia trwatos$ci materiatu. Stosowany jest w postaci do-

' Opiekun naukowy: Dr hab. inz. Adam Zybura, prof. Pol. SI.
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datkéw do mieszanki betonowej [3]. Drugi rodzaj inhibitoréw, nazywanych migrujgcymi inhibi-
torami korozji, stuzy do zabezpieczenia zbrojenia w istniejacych konstrukcjach zagrozonych ko-
rozja. Najczesciej stosowany jest on w postaci ptynu nanoszonego rézng technika na powierzch-
nie betonu lub jako sktadnik zapraw naprawczych [4],

Mimo podkreslanych przez producentéw zalet tych produktéw i wielu zastosowan, szczegdl-
nie w Stanach Zjednoczonych, na rynku krajowym nadal jest niewiele przyktadéw ich aplikacji.
Istniejg obawy co do ich skuteczno$ci dziatania i wptywu na materiat konstrukcyjny. Istota dzia-
tania inhibitoréw polega na reakcjach/procesach zachodzacych na granicy stali zbrojeniowej i
cieczy porowej - w warstwie pasywnej. Ciecz porowa jest roztworem wielu sktadnikow. Jej sktad
moze sie r6zni¢ w zalezno$ci od wykorzystanych materiatéw do produkcji mieszanki betonowej.
Réwnoczes$nie moze to mie¢ wptyw na dziatanie inhibitora. Zwigzek stosowany jako inhibitor,
ktory wykazat duzg skuteczno$¢ dziatania w danym kraju, w warunkach lokalnych na skutek uzy-
cia innych surowcéw moze mie¢ gorszg skuteczno$¢ dziatania, a w ekstremalnych sytuacjach
moze nawet by¢ szkodliwy.

Obawy zwigzane ze stosowaniem inhibitoréw korozji generuja potrzebe badar potwierdzaja-
cych ich dziatanie w warunkach lokalnych. Rdwnoczes$nie poszukuje sie innych zwigzkéw, ktére
moga sie okazac skuteczniejsze i tafsze w lokalnych warunkach. Przejawem tych dazen jest pro-
jekt badawczy [10]. Jednym z prowadzonych badan jest okreslenie wiasciwosci dyfuzyjnych,
ktére w przypadku inhibitoréw migrujacych decydujg o mozliwosci praktycznego zastosowania
w ochronie przed korozjg zbrojenia istniejagcych konstrukcji zelbetowych. Prawidtowa szybkos¢
dyfuzji umozliwia przeptyw inhibitora przez system poréw betonu do krawedzi zbrojenia i wy-
tworzenia sie na powierzchni stali stezenia potrzebnego do skutecznego przebiegu zjawisk bloku-
jacych korozje. Nalezy przypuszczaé, ze bezposrednio po dotarciu inhibitora do wktadek nie na-
stapi natychmiastowe (docelowe) spowolnienie korozji. Dopiero po osiagnieciu przez zwigzek
czynny odpowiedniego stezenia na powierzchni zbrojenia mozna spodziewac sie petnej ochrony.
Znajomos¢ cech dyfuzyjnych inhibitora pozwala wiec okresli¢ szybko$¢ zainicjowania ochrony

zbrojenia oraz przewidzie¢ wiasciwe zachowanie si¢ inhibitora [3,4],

2. Charakterystyka wtasciwosci ochronnych inhibitora

Prowadzone badania w ramach projektu badawczego [10] miaty na celu wyselekcjonowanie
nowego zwigzku chemicznego, ktory madgtby petni¢ role inhibitora migrujagcego korozji stali

zbrojeniowej w zelbecie. Jednym z wytypowanych do badan zwigzkéw byt DME. Zwigzek ten
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jest stosowany jako inhibitor korozji stali w instalacjach przemystowych. Jest on wykorzystywany
w$rodowisku zasadowym. Wykazat sie duzg skutecznos$cig w tym zastosowaniu, w ktérym pra-
cuje gtdwnie w Srodowisku gazowym i ciektym, o statym, dobrze znanym skfadzie. W poréwna-
niu do betonu jest to Srodowisko bardzo jednorodne. Natomiast w betonie wystepuje uktad skia-
dajacy sie z trzech faz - stalej, cieklej i gazowej, o bardzo skomplikowanej budowie. Juz sama
faza ciekta, czyli ciecz porowa, ma ztozony zmienny sktad. Do tego dochodzi jeszcze ztozona
budowa warstwy pasywnej na powierzchni stali. Badania przeprowadzone w Instytucie
Technologii Nieorganicznej i Nawozow Mineralnych Politechniki Wroctawskiej obejmowaty
pomiary polaryzacyjne korozji stali St3S w trzech roztworach [10]. Pierwszy roztwdér odwzoro-
wywat ciecz porowg betonu nie poddanego wptywom agresywnego $rodowiska (roztwor A), na-
tomiast dwa nastepne roztwory modelowaty ciecz porowg betonu skarbonatyzowanego i skazo-
nego chlorkami (roztwory B i C). W wyniku pomiaréw otrzymywano wykresy krzywych polary-
zacji anodowej i katodowej w petnym zakresie (rys. 1). Otrzymane wykresy w roztworach bez
danego inhibitora i z dodatkiem tego inhibitora pozwalaty okresli¢ stopien skutecznosci zabezpie-
czenia antykorozyjnego oraz mechanizm dziatania inhibitora. Badaniu poddano rézne zwiazki
mogace wykazywaé wiasciwosci inhibitujgce oraz dostepne w handlu inhibitory korozji. Pomiary
wykazaty najwieksza skuteczno$¢ ochrony zbrojenia przy zastosowaniu inhibitora KCR, ktérego
gtéwnym sktadnikiem jest zwigzek chemiczny oznaczony jako DME. Na rys. 1 zamieszczono
przyktadowe krzywe otrzymane w tym samym roztworze dla inhibitora KCR oraz dostepnego w
handlu. Wyraznie zaznaczyto sie zardbwno zmniejszenie potencjatu stacjonarnego, jak i pradu

korozyjnego oraz wystapito przesuniecie potencjatu przebicia w strone wartosci dodatnich.

Rys. 1. Krzywe polaryzacyjne: a) inhibitora KCR, b) preparatu handlowego [10]
Fig. 1 Polarization curves: a) inhibitor KCR b) commercial preparation [10]
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Uzyskane wyniki potwierdzono na podstawie badan impedancyjnych w roztworach modelu-
jacych ciecz porowa. Badania te miaty jedynie charakter selekcjonujacy i pozwolity na okreslenie
najskuteczniejszych zwigzkow, wsrdd ktorych byt réwniez DME. Po wyselekcjonowaniu zwigz-
kow, ktore charakteryzowaty sie pozadanymi wiasciwosciami, przystgpiono do badan, ktére mia-
ty okresli¢ ich skuteczno$¢ w ochronie stali zbrojeniowej w zelbecie. Badania przeprowadzono na
elementach prébnych w postaci belek zelbetowych. Po zarysowaniu elementéw zainicjowano
w nich korozje stali zbrojeniowej. Po stwierdzeniu rozpoczecia proceséw korozyjnych na elemen-
ty naniesiono wyselekcjonowane zwiazki i badano ich skuteczno$¢ metoda polaryzacji liniowej.
Badania te wykazaty wysoka skuteczno$¢ zwigzku DME w ochronie stali zbrojeniowej. Dalszy
etap badan przeprowadzonych w Katedrze Konstrukcji Budowlanych Politechniki Slaskiej obej-
mowat oszacowanie wspotczynnika dyfuzji DME w betonie. Po okresleniu wiasciwosci dyfuzyj-
nych DME poréwnano je z wlasciwosciami istniejgcych zwigzkdw stosowanymi jako inhibitory

korozji w zelbecie.

3. Metody badan dyfuzyjnych

Jednym ze sposobow okreslenia wasciwosci dyfuzyjnych inhibitora jest metoda komor dyfu-
zyjnych. Badanie polega na umieszczeniu materiatu, w ktorym wyznacza sie wspdtczynnik dyfu-
zji, miedzy dwoma roztworami. Jeden roztwor zawiera badany zwigzek o stezeniu utrzymywa-
nym na statym poziomie. Nastgpnie w drugim roztworze okreéla si¢ zmiany stezenia zwigzku w
czasie. Po ustabilizowaniu si¢ przeptywu (zalezno$¢ liniowa stezenia od czasu) korzystajac z |
prawa Ficka mozna okresli¢ wspoétczynnik dyfuzji. Badanie to nie uwzglednia rozktadu stezenia
zwigzku w badanym materiale i zaklada state stezenie na powierzchni prébki. Druga metoda
okreslania wasciwosci dyfuzyjnych inhibitoréw polega na pokryciu prébki betonowej inhibito-
rem, a nastgpnie przeprowadzaniu pomiaréw metodg spektrometryczng stezenia inhibitora na
réznych gtebokos$ciach prébki. Metoda ta wymaga specjalistycznej aparatury ijest zbyt mato do-
ktadna przy matych zmianach stezenia zwigzku w materiale [11],

Trzecia metoda badan - wybrana w tym przypadku - polega na pokryciu prébek inhibitorem
w okreslonej ilosci, a nastepnie pobraniu probek betonu w okreslonych odstepach czasu. Prdbki
pobierane sg metoda $cierania warstwami. Tak uzyskany materiat poddaje sie analizie chemicznej
w celu okreslenia rozktadu stezenia inhibitora. Uzyskane wyniki pozwalajg wyznaczy¢ szybko$¢
migracji oraz wspoétczynnik dyfuzji. W przypadku DME badania dyfuzyjne przeprowadzono po

uptywie 14 d6b oraz 28 ddéb od natozenia na powierzchnie probki. Rozktad stezenia wyznaczono
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na podstawie analiz chemicznych rozdrobnionego betonu pobieranego warstwami co 2 mm. Roz-
drobniony materiat pobierano z dwdch prébek wykonanych z jednego zarobu betonu o zaktadanej
klasie B25. Ze wzgledu na obecno$¢ w czasteczce DME azotu wybrano do analizy chemicznej

metode Kjeldahla [7].

4. Wykonanie probek i przygotowanie do badan

Prébki przeznaczone do badan dyfuzyjnych zostaty przygotowane w postaci szeSciandw
owymiarach 100x100x100 mm (prébki typu C wg [6]). Zostaly przygotowane z mieszanki
ozaprojektowanej klasie betonu B25. Do przygotowania mieszanki uzyto cementu
szybkosprawnego ,,Gdrazdze Cement SA” CEM | klasy 32,5R. Po 28 dniach dojrzewania betonu
natozono inhibitor DME na prébki. Inhibitor zostat natozony w ilosci 3 g/dm2, przyjetej na pod-
stawie $redniego zuzycia podawanego przez producentéw inhibitoréw [5, 6]. Zwigzek zostat na-
niesiony dwukrotnie na powierzchnie betonu technikg malarska. Inhibitor naktadano najeden bok
kostek (rys. 2). Do badan zastosowano 3 probki. Dwie z nich pokryto inhibitorem DME,
natomiast trzecia probka postuzyta jako prébka poréwnawcza. Tak przygotowane probki byty

przechowywane dalej w tych samych warunkach, w ktérych dojrzewaty.

5. Badania migracji inhibitora DME

5.1. Przebieg i wyniki badan dyfuzyjnych

Zwigzek DME nalezy do grupy zwigzkdéw organicz-

nych. W jednej czasteczce DME wystepuje jeden atom
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azotu. Badanie dyfuzji DME przeprowadzono okreslajac
w prébkach rozdrobnionego betonu zawarto$¢ azotu.

Naktadanie Pierwiastek ten, ze wzgledu na jego brak w naturalnym

inhibitora sktadzie betonu, jednoznacznie identyfikuje czasteczki

V700 DME. Pozwala to na podstawie znajomosci stezenia azo-

tu wyznaczy¢ stezenie zwigzku DME. Dyfuzje zwigzku
Rys. 2.Schemat naktadania inhibitora
na prébke przeznaczong do DME badano na trzech prébkach. Rozktad stezenia inhi-

Fig. 2.Schema”of plachiglof inhibitor  bitora wyznaczono wjednej prébce po 14 dniach od na-

on sample appropriated for dif- tozenia inhibitora, natomiast w drugiej prébce po 28
fusion researches
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dniach. Dodatkowo pobrano jeszcze dwie prébki rozdrobnionego materiatu z trzeciej kostki beto-
nowej pozostawionej jako $wiadek w celu wyeliminowania ewentualnego zanieczyszczenia
zwigzkami zawierajgcymi azot. Probki do badania stezenia pobierano do gtebokosci 38 mm oo
2 mm. Rozdrabnianie betonu przeprowadzano za pomocg urzadzenia Profile Grinding Kit firmy
Germann Instruments AS, umozliwiajacego pobieranie prébek betonu co 0,5 mm. Scieranie beto-
nu wykonywano na obszarze o ksztatcie kota o $rednicy g)73mm. Uzyskany z kazdej warstwy
rozdrobniony materiat umieszczono w oddzielnych woreczkach foliowych i przekazano do analiz
chemicznych.

Przeprowadzajac analize chemiczng okres$lano w kazdej prébce rozdrobnionego betonu zwar-
to$¢ azotu. Prébki analizowano metodg Kjeldahla wedtug normy PN-90-C-87030/16 [7], Metoda
polega na redukcji azotanéw do amoniaku w Srodowisku kwasnym, w obecnos$ci sproszkowanego
metalicznego chromu. Kolejnym krokiem jest konwersja stezonym kwasem siarkowym
w obecnosci katalizatora mocznikowej i organicznej formy azotu do amoniaku. Nastepnie odde-
stylowuje sie amoniak z alkalicznego roztworu i poddaje absorpcji w znanej objetosci mianowa-
nego roztworu kwasu siarkowego. Nadmiar kwasu siarkowego odmiareczkowuje sie mianowa-
nym roztworem wodorotlenku sodowego przy zastosowaniu wskaznikéw w postaci czerwieni
metylowej lub wskaznikéw mieszanych. Uzyskang zawarto$¢ azotu przeliczono na mas¢ DME.
Uwzgledniajac, ze jeden atom azotu znajduje sie¢ w jednej czasteczce DME, okre$lono gestosé

masy DME w betoniel

5.2. Analiza wynikow

Rozktad stezen inhibitora DME wskazuje najego duzg zdolno$¢ do migracji. Juz po 14 dniach
od natozenia inhibitor docierat na gteboko$¢ ok. 20 mm, odpowiadajaca przecietnej grubosci otu-
liny i moze rozpoczaé¢ blokowanie korozji stali zbrojeniowej. Rozktad stezen po 28 dniach od
natozenia inhibitora wskazuje na dalszy postep dyfuzji z tendencjg do wyréwnania stezen. Wy-
réwnywaniu stezer towarzyszy zwiekszenie zawartosci inhibitora w poziomie zbrojenia.

Na podstawie otrzymanego rozktadu stezenia podjeto probe oszacowania wartosci

wspotczynnika dyfuzji, positkujac sie pierwszym prawem Ficka

lanalize chemiczng wykonano w Instytucie Technologii Nieorganicznej i Nawozéw Mineralnych Politechniki
Wroctawskiej
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j=-DgradC, 1)
gdziej oznacza strumieri masy, D - wspoétczynnik dyfuzji, C - stezenie okre$lone masg inhibitora
w jednostce objetosci betonu. Obliczajac na podstawie rozktaddéw stezerh zmiany masy Am
w ustalonym przekroju, mozna wyznaczy¢ strumieri masy wedtug wzoru

Am
I~ Amt
gdzie A - pole powierzchni przeptywu masy, At- czas trwania przeptywu.
Gradient stezen okresla sie przyblizongzaleznos$cia
gadC* O P -«*.) ©)
X2-X,

gdzie C(x2) oznacza $rednie w czasie stezenie w punkcie x2 lezagcym gtebiej od powierzchni
betonu, C(x,) - $rednie stezenie w punkcie x, lezacym blizej powierzchni betonu.
Poszczeg6lne warstwy, w ktérych okreslano mase inhibitora oraz jego gestosci masy,
sprowadzano do obliczeniowych plaszczyzn potozonych w $rodku geometrycznym danej
warstwy.

Warto$¢ wspotczynnika dyfuzji obliczono w przedziale ptaszczyzn o wspdtrzednych 5 i
15mm. Po wykonaniu obliczen przy wykorzystaniu zaleznosci (1) do (3) uzyskano wspotczynnik
dyfuzji D =5,153-10'8cm2/s .

Okreslajac strumieri masy na podstawie | prawa Ficka z oczywistych przyczyn technicznych
nie mozna byto zbada¢ stacjonamosci przebiegu procesu. Ograniczono sie do przyjecia odcinkow
czasu oraz potozenia obliczeniowych ptaszczyzn, w ktérych przeptyw wydawat sie jak najmniej
zalezny od czasu. Zatozenie to mozna zaakceptowaé, gdyz w oszacowaniu liczbowym starano sie
zasadniczo ustali¢ rzad wielkosci wspoétczynnika dyfuzji zwigzku DME. Uzyskany wynik licz-
bowy potwierdzono dodatkowymi obliczeniami na podstawie rezultatdéw pomiaréw odniesionych

do ptaszczyzn obliczeniowych w miejscach x, =3 mm i x2=13 mm oraz x, =7 mm i x2=17 mm.
Wyniki obliczen D =5,140-10"scm2/s i D =5,257-10'8cm2/s r6znig sie nieznacznie od osza-

cowanej poprzednio wartosci.

Wedtug [8, 9] wspdtczynnik dyfuzji obecnego na rynku inhibitora w dwdéch rodzajach otulin

betonowych zawierajagcych  jony chlorkowe wynosi D=1,78-10'1xm2/s i
D =1,45-1(Tl2cm2/s, natomiast wspoétczynnik dyfuzji bardzo ruchliwego jonu CI" jest réwny

D =1,27 «ICTscm2/s . Uzyskany rezultat oszacowania wskazuje na bardzo dobre wiasciwosci
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dyfuzyjne inhibitora DME, poréwnywalne z szybkoscia przeptywu chlorkéw, oraz 4 rzedy lepsze

od poréwnawczego preparatu, dostepnego na rynku.

6. Podsumowanie

Badania dyfuzyjne wykazaty, ze:

e Zwigzek DME charakteryzuje sie bardzo dobrymi wiasciwosciami dyfuzyjnymi. Po 14
dniach od natozenia na powierzchnie betonu dociera on na gteboko$¢ 20 mm, odpowiadajacy
przecietnej grubosci otuliny.

¢ Po uptywie dalszych 14 dni nastepuje dalszy postep migracji DME z tendencjgdo wyréwny-
wania stezen. Wyréwnywaniu stezen towarzyszy zwiekszenie zawartosci inhibitora w po-
ziomie zbrojenia, co jest korzystne ze wzgledow ochrony stalowych wktadek przed korozja.

e Oszacowana warto$¢ wspoéiczynnika dyfuzji zwigzku DME wynosita okolo
D = 5,0 +10“8cm2s i byta zblizona do wartosci wspétczynnikéw dyfuzji bardzo ruchliwych

jonéw chlorkowych D = 1,27 m.0'8cm2s.

* Na podstawie wynikéw oszacowan wspotczynnika dyfuzji mozna oczekiwaé¢ o 4 rzedy

(10 000 razy) lepsze wiasciwosci dyfuzyjne DME od poréwnawczego PREPARATU.
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Abstract

In this paper was shown the way of diffusion researches of chemical compound proposed as a
main ingredient of designed corrosion inhibitor. Main part of researches was collecting concrete
samples after application of inhibitor and qualification its distribution in concrete. Distribution in
concrete of DME was qualified in 14 and 28 day after application. This enabled to estimate diffu-
sion coefficient of DME according to | Fick Law. Estimated results shows high ability of DME to

migrate through concrete.



