*]=8 DE GRUYTER
OPEN

PREHLEDOVE CLANKY

Kriticka diskuze k vlivu pridavku
chemickych latek do cementu
na korozni chovani zinkované oceli

Critical discussion of concrete additives influence
on corrosion behavior of galvanized steel

Pokorny P.

Ustav kovovych materiali a korozniho inZenyrstvi, VSCHT Praha

E-mail: Pokornyt@vscht.cz

Prehledovy clanek sleduje viiv pridavku chemickych
latek do cementu na korozni chovani Zarové zinkované oceli
v cerstvém betonu. Z hlediska piivodu je diskutovin nejen vliv
anorganickych latek (chromanii a peroxidu vodiku), ale i sku-
piny organickych latek (derivatii imidazolu a benzimidazolu).
U jednotlivych latek je casto popsan viiv jejich pridavku na sou-
drznost zinkované oceli s betonem v kratkych perioddch jeho
zrani. Probirany jsou i legislativni zaleZitosti spjaté s pripad-
nym pouzitim téchto latek a jejich vliv na mechanické vlastnosti
betonu.

uvoD

Povlakovani vyztuze z uhlikové oceli miize byt jedna
z moznosti, jak prodlouzit zivotnost Zelezobetonovych
konstrukci. Z technologickych a ekonomickych hledisek
pfipada v uvahu pouze vyuziti praskového epoxidového
povlaku, pfipadné povlakl vytvofenych zarovym zinko-
vanim [1,2].

Pii pouziti organickych praskovych povlakt de-
ponovanych v dostatecné tloust’ce lze dosadhnout pro-
dlouzeni zivotnosti staveb v rozsahu jednotek let.
Tyto povlaky mohou byt velice citlivé na mechanické
poskozeni. Integrita povlaku mize byt naruSena ohy-
banim vyztuze, ptipadné neSetrnym ukladanim do be-
tonu. OvSem defekty v povlacich mohou vznikat i pfi
jejich samotné vyrob¢ ¢i pii dlouhodobém skladovani
pii teplotich pod bodem mrazu. Navic s rostouci
tloustkou povlaku klesa soudrznost takto povlakovanych
zebirkovych vyztuzi s betonem. Divodem je elasticka
deformace povlaku v tlaku v priibéhu jeho zatézovani.
Cena vyztuzi s touto povrchovou Upravou se zvysi asi
1,5-2x. Takto povlakovand vyztuz se v praxi pouziva
jen vyjimeéné a jeji snizend soudrznost s betonem je
nejcastéji kompenzovana prodluzovanim kotevni délky,
pripadné zavedenim koncovych Gprav nebo dodateénym
vyztuzenim [3,4,5].

The summarizing article monitors the impact of addition
of chemical substances in concrete on corrosion behaviour of
galvanized steel in fresh concrete. The impact of both inorganic
(chromate and hydrogen peroxide) and organic substances (de-
rivates of imidazole and benzimidazole) is discussed in terms of
origin. The study describes their impact on galvanized steel —
concrete bond strengths in short periods of the concrete curing.
Legislation issues relating to using the substances and their
impact on mechanical properties of concrete are discussed.

Nebezpeci snizeni soudrznosti zebirkovych vyztu-
zi opatfenych epoxidovym povlakem je odborniky
v akademické sféfe i v technické praxi jiz pfijimano.
Ovsem neustalé diskuze se vedou o vhodnosti pouziti
zaroveé zinkované oceli. Komer¢ni literatura tvrdi, ze
vyuziti zaroveé zinkované Zebirkové oceli je zcela bez-
pecné a prodluzuje zivotnost zelezobetonovych staveb
vystavenych expozici chloridi. Navic poukazuji na
zvySenou odolnost zinkované vyztuze proti karbo-
nataci betonu [6]. Tyto vyhody zinkované oceli jsou
opodstatnéné, problémem ov§em ziistdva ivodni korozni
reakce zinkované oceli v Cerstvém betonu za vyvoje
vodiku. Vodik ovliviiuje stale jesté plasticky cementovy
tmel a zvySuje jeho porovitost, coz se z logickych diivoda
negativné promitne na soudrznosti obou materialt. Na
snizenou soudrznost zinkované vyztuze s betonem muize
mit vliv i vyvoj kiehké faze koroznich produktii zinku
v alkalickém prostiedi cementu (Ca[Zn(OH),],.2H,0)
[7,8]. Ackoli nékteré literarni zdroje tvrdi, ze zinko-
vana ocel se v prostiedi modelovych porovych roztoka
snadno pasivuje az do pH 13,3 [9-12], vysledky jinych
praci svédéi o opaku [13,14]. Nékteré literarni zdroje
tvrdi, Zze vodikem zvySena porovitost cementového
tmelu je v pozdéjsich fazich zrani betonu snizena zinec-
natany a Zn(OH),, které zaplnuji vzniklé pory [15].
Tuto skutecnost ovsem vysledky predesl¢ho vyzkumu
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nepotvrzuji [16]. Zkreslena je i objektivnost zkousek
soudrznosti predkladanych komeréni literaturou. Dvo-
dem je predevsim netplnad specifikace experimentu a
vnéjsich faktord majicich vliv na soudrznost vyztuze
sbetonem. Castototizchybivolbaabliz§i popisuspotadani
zkousky soudrznosti, specifikace normativu zkouseni,
charakteristika pfipadnych vazacich prvkia zkousenych
vlozek a stav povrchu, metalograficka analyza povlaku
zarového zinku a slozeni podkladové oceli, stanoveni
slozeni pouzitého cementu a ¢asto neni ani definovan
vodni soucinitel betonové smési. Obvykle nebyvaji de-
finovany ani mechanické vlastnosti vytvrdlého betonu,
popis zptusobu jeho uloZeni a oSetfovani, teplota vzduchu
v prubehu realizace zkousek soudrznosti apod. Prikladem
muze byt zdroj [17], kde neni napft. blize specifikovan
stav povrchu zkousenych vlozek a pfipadna pfitomnost
vazacich prvkl, mechanické vlastnosti a slozeni betonu,
také vodni soucinitel betonové smési, metalograficka
analyza zinkového povlaku a dokonce ani doba zrani
betonovych zkusebnich vzorkt. Pro objektivni zkousSeni
je tieba ovétovat soudrznost predevsim hladké vyztuze
kotvené dokonale v ose zkusebnich betonovych téles [8].

Obava ze snizené soudrznosti mezi zinkovanou vy-
ztuzi a betonem je opodstatnéna z diive provedenych
elektrochemickych zkousek. Pokud by ovsem nedoslo
k uvodni korozni reakci zinkového povlaku s porovym
roztokem betonu, dalo by se vyuzit perspektivy zinkova-
né vyztuze v prodluzovani zivotnosti zelezobetonovych
staveb [5]. Rozhodujici je samoziejmé zachovat tzv.
n-fazi, coz je nejsvrchnéjsi faze zinkového povlaku
tvofena tuhym roztokem zeleza rozpusténého v zinku
(rozpustnost zeleza v zinku je za pokojové teploty
jen pfiblizn¢ 0,03 hm.%) [18]. Toho lze dosdhnout
dodateénym povlakovanim povrchu zarového zinku.
Mozné jsou z ekonomického hlediska i malé pridavky
specialnich latek do cementu, které by nezatézovaly
zivotni prostfedi, vyrazné¢ nenavysovaly naklady na rea-
lizaci staveb a zaroven negativné neovliviiovaly me-
chanické vlastnosti betonu. V piipad¢ povlakovani je
z ckonomického a technologického hlediska mozné
zinkovanou ocel opatfit konverznim povlakem. Odolnost
konvencnich konverznich povlakd v alkalickych pro-
sttedich o vysokém pH (pH>13,0) je ovSem pochybna.
Mozné navySovani tloustky nékterych konverznich
povlakii mtize sice zvySovat jejich barérovy ucinek, na
druhou stranu ale i negativné ovliviiovat soudrznost
s betonem [19]. Pridavky malych mnozstvi latek do
pouzitého cementu s cilem zamezeni aktivace zinkované
oceli se jevi jako pfijatelnéjsi feSeni. Problémem je
ovSem skutecnost, ze pro tyto ucely byly studovany
predevs§im chromany (CrO,>, pfipadné Cr,0,>), jejichz
dodate¢né piidavky do cementu jsou z ekologickych
davodu neptijatelné.

Predkladany ptehledovy ¢lanek poukazuje na za-
véry predev§im odborné literatury popisujici vliv obsahu/
pridavku nékterych latek v/do cementu na korozni
chovani zarové zinkované vyztuze v cerstvém betonu.

Chromany a dichromany

Podle star§ich némeckych vyzkumnych praci mize
byt koroze zinkované oceli ovlivnéna obsahem CrO,*
v cementech. Obsah chromant v rozsahu 100-200 ppm
(pfepocteno na suchy cement bez kameniva) mize za-
mezit korozi zinkované oceli v ¢erstvém betonu za vyvoje
vodiku. Autofi doporucuji malé pridavky dichromanu
draselného do cementu jako ekonomicky pfijateln&jsi
variantu nez chromatovani celého povrchu vyztuze. Je
zde rovnéz poukdzano na skuteCnost, ze portlandsky
cement, ¢istény tehdejsi technologii, neobsahuje ani po-
lovinu mnozstvi CrO,* doporuceného k omezeni koroze
zinkované vyztuze [20-22].

V praci [23] autor pfipousti, ze na korozi zinko-
vané vyztuze v prostiedi Cerstvého betonu maji vliv
chromany obsazené v cementu. Tento zavér je ovsem
zavadéjici, nebot’ je odkazovano na literaturu studujici
evidentné ucinek chromatovych povlaku.

ZajimavejSim zdrojem informaci o pfimém vlivu
obsahu chromani v cementu na vyvoj soudrznosti zin-
kované vyztuze s betonem je [24]. Autoii zde uvadéji,
ze pokud cement obsahuje alespoti 0,022 hm. % CrO,>
(pfepocteno na suchy cement bez kameniva), potom
zinkovana vyztuz koroduje v Cerstvém betonu v pasivnim
stavu bez vyvoje vodiku. Tato skutecnost se pozitivné
projevi na soudrznosti zinkované vyztuze v pocatecnich
fazich tuhnuti betonu. Toto je demonstrovano na ptevza-
tém diagramu spojité funkce popisujicim vyvoj soudrz-
nosti zinkované vyztuze v betonech o riznych obsazich
CrO,* (4. 0,0015 hm. % a 0,0028 hm. %) po 7 dnech
zrani betont (Obr. 1.). Objektivnost vysledkl je ovSem
opét zkreslena. Autofi predevsim zkouSeli soudrznost
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Obr. 1. Graf zavislosti soudrznosti nepovlakované a zinko-
vanych vyztuzi na obsahu chromant v pouzitych cementech
[18].

Fig. 1. Influence of chromate addition on bond strength be-
tween galvanized rebar and concrete
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zebirkové vyztuze. Dale se nedozvidame, jakou tech-
nikou byla soudrznost testovana, chybi metalografie
zinkovanych povlaki, pfesnost méficich technik, stav
povrchu zkouSenych vyztuzi, zptisob osetfovani betonu,
specifikace evidentniho pfidavku chromanu atd. Graf
v semilogaritmickém méfitku sleduje zvySenou soudrz-
nost obou paralelnich vzorkl zinkované vyztuze oproti
vyztuzi bez povlaku v pocatecnich fazich zatézovani.
Pfi posunech vyztuzi okolo 1 mm jsou vysledky opacné.
Pro sledované jevy nelze najit logické vysvétleni. Zkous-
ka je pravdépodobné zkreslena mechanickymi vlastnost-
mi betonu. Neni rovnéz jasné, odkud byla ziskana po-
myslna hranice 0,022 hm. % obsaht chromant v ce-
mentech, zajist'ujici neovlivnény vyvoj soudrznosti zin-
kované vyztuze.

Naopak v jiné praci [25] je ukazano, Ze vliv chro-
manu v cementu na korozi zinkované vyztuze nema
pravdépodobné zadny vliv. Opét se nedozvidame blizsi
specifikace zkouSeni soudrznosti a ostatnich faktort
majicich na ni pfimy vliv. Bylo ovéfeno, ze soudrznost
zinkované vyztuze s betonem piipravenym z cementl
se zanedbatelnym mnozstvim chromant je rovnocen-
na se vzorky se zvySenym obsahem chromant. Snizeni
mnozstvi chromanti v cementu bylo pfedem uméle
vyvolano jejich redukci na Cr,0;.

Jak je zfejmé z uvedenych studii, vliv chromani
na korozi zinkované oceli v Cerstvém betonu je velice
diskutabilni. Je ov§em zfejmé, ze pro objektivnost zkou-
Sek soudrznosti zinkované oceli s betonem by méla byt
provedena analyza chromant v pouzitém cementu.

Pfidavky chromani do betonu jsou z ekonomickych
[26,27], ale ptedevsim ekologickych divodi [28] abso-
lutné nepftijatelné. Vyluhovatelnost chromant z betonu
nesmi podle soucasnych a platnych evropskych smérnic
presahnout 2 ppm. Navic ptfidavky chromant maji po-
dobné jako zine¢natany negativni vliv na vyvoj mecha-
nickych vlastnosti betonu [6].

Peroxid vodiku

Skupina italskych autori se zabyvala vlivem
pridavku odstupniovaného mnozstvi peroxidu vodiku
(0,4; 0,7; 1 hm. % z pouzitého mnozstvi zamésové vody)
do bézného cementu na vyvoj soudrznosti zinkované
oceli s betonem. Autofi zkouseli soudrznost hladkych
modell vyztuzi vytahovaci zkouskou (,,pull-out test™)
pfi pouziti bézného cementu s vodnim soucinitelem
0,5 po 7 dnech zrani. Byly rovnéz ovétovany piipadné
zmény mechanickych vlastnosti betonu po ptidavcich
peroxidu krychelnou zkouskou pevnosti v tlaku.
Meétenim samovolného korozniho potencialu dokazuji,
ze jiz pridavek 0,7 hm. % peroxidu koroduje zinkovana
ocel v Cerstvém betonu v pasivnim stavu. Pridavek
tohoto mnozstvi peroxidu se pozitivné projevil i na
vyvoji soudrznosti zinkované vyztuze s betonem.
Objektivni zkousky soudrznosti dale dokazuji snizenou

soudrznost hladké zinkované oceli v betonu bez pfi-
davku peroxidu. Vyuziti peroxidu vodiku v pfipraveé
betonu vyztuzovaného zinkovanou vyztuzi muze byt
ovsem z pohledu statiky staveb rovnéz nebezpecné. Bylo
potvrzeno, ze odstupnované ptidavky peroxidu vodiku
vedou k poklesu krychelné pevnosti betonu v tlaku.
Konkrétné piidavek 1 hm. % vede ke snizeni krychelné
pevnosti o piiblizné 18 %. Tato skutecnost je pfipisovana
navysSeni poérovitosti v celém objemu vzniklého betonu
vlivem rozkladu peroxidu vodiku na plynny kyslik
[29]. V soucasnosti neni vyuziti peroxidu vodiku ve
stavitelstvi legislativné omezovano.

Organické latky

Vyhodou pridavku organickych latek do zamésové
vody rozpracovaného betonu mutize byt jejich nereaktivita
se slozkami cementu. Stalost a nizka reaktivita téchto
latek v alkalickém prostiedi rozpracovaného betonu
nemusi mit negativni vlastnosti na vyvoj mechanickych
vlastnosti vzniklého betonu. Na druhou stranu oproti
anorganickym latkdm mohou piedstavovat vétsi riziko
pro kontaminaci zivotniho prostfedi a ohrozeni lidského
zdravi.

Literatury popisujici ptimo vliv pfidavku latek or-
ganického ptivodu na omezeni koroze zinkované oceli
v Cerstvém betonu je velice malo. Mezi dalsi autory po-
pisujici negativni vliv koroze zinkované oceli na jeji sou-
drznost s betonem patii Lambrechts a Vanbrabant [30].
Autofi se zabyvaji omezenim koroze zinkované oceli
v Cerstvém betonu piidavkem N-trimethylsilylimidazolu
(Obr. 1.), benzimidazolu (Obr. 2.) a jeho substitu¢nich
thioderivati (tj. 2-merkaptobenzimidazolu (Obr. 3.) a
2-merkapto-1-methylbenzimidazolu (Obr.4.)). Pridavky
téchto latek v koncentracich 0,005-2 hm. % (s ohledem
na zamésovou vodu) zamezuji korozi zinkované oceli
a zinku v aktivnim stavu za vyvoje vodiku v Cerstvém
betonu. Pfitom nejucinngjsi jsou thioderivaty benzi-
midazolu. Mechanizmus vysvétlujici vliv téchto latek
na korozi zinkované oceli v betonu v praci neni vy-
svétlen. Vymezena skupina latek nema v uvedenych
koncentracich nepfiznivy vliv na mechanické vlastnosti
betonu.

ZAVER

Je ziejmé, Ze objektivni dikaz vlivu obsahu chro-
mantl v cementu na korozi zinkované oceli v pasivnim
stavu v Cerstvém betonu doposud chybi. Soucasna legis-
lativni opatfeni Evropské unie navic striktné omezuji
mnozstvi chromand v cementech. Proto ptidavky chro-
mant do betonu s cilem zamezeni koroze zinkované
oceli v aktivnim stavu v Cerstvém betonu jsou nejen
nelogické, ale i nezakonné. Piesto analyza obsahu chro-
mantl v pouzitych cementech by méla byt provedena
pred zkousenim soudrznosti hladkych vyztuzi.
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Tab. 1. Shrnuti vlivu latek na korozni chovani zinkované oceli a moznost jejich vyuziti ve stavitelstvi / Summary of additives

performance and usage in civil engineering

chemicka latka viiv na omeze,ni ko.r oze objektiynost vyuZiti ve stavitelstvi
zinkované oceli zkousek

CrO,%, Cr,0* ANO ,»hizka“ NEMOZNE/legislativni omezeni

H,0, ANO ,,Vysoka“ NEMOZNE/vliv na porovitost betonu

Imidazol, benzimidazol ANO ,,nizka* v soucasnosti nelze specifikovat

Vliv pfidavku peroxidu vodiku na soudrznost zin-
kované oceli s betonem se jevi jako pozitivni a zcela
objektivni. OvSem jeho negativni vliv na vyvoj mecha-
nickych vlastnosti betonu zcela vylucuje jeho pouziti
ve stavitelstvi.

Mechanizmus vlivu vyse popsanych latek organic-
kého ptivodu na korozni chovani zinkované oceli v betonu
neni znam. RovnéZz chybi objektivni posouzeni jejich
vlivu na soudrznost zinkované oceli s betonem. V tomto
pripad¢ lze pouze doporucit jejich odzkousSeni spole¢né
s testovanim vlivu jejich pridavku na mechanické
vlastnosti betonu. Vliv vySe uvedenych latek na korozi
zinkované oceli a jejich moznost vyuziti ve stavitelstvi
shrnuje Tab. 1.
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