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Razvoj metode za odredivanje djelotvornosti organskih
inhibitora korozije armature u betonu

Sazetak

U radu se po prvi puta ispituje primjenjivost elektrokemijske impedancijske spektroskopije u celiji s
Celicnom plo€om prekrivenom slojem betona s dodatkom klorida i inhibitora, konstruiranoj u skladu s
normom HRN EN ISO 16773. Mjerenje je omogucilo kvantificiranje Stetnog utjecaja klorida i zastitne
djelotvornosti inhibitora, razumijevanje mehanizma i praéenje vremenske ovisnosti inhibitorskog
djelovanja, te vizualni pregled povrSine metala nakon mjerenja. Rezultati su uskladeni sa zamisljenom
fizikalnom slikom i ukazuju na primjenjivost metode.

Kljuéne rijeci: korozija, armatura, beton, EIS, migrirajuci inhibitor, kloridi, djelotvornost

Abstract

This paper, studies, for the first time, the applicability of electrochemical impedance spectroscopy in a
cell consisting of steel plate covered by a concrete layer containing chlorides and inhibitor, constructed
in accordance with HRN EN ISO 16773. The measurements have enabled quantification of chloride
action and inhibitor efficiency, understanding of mechanism and time dependence of inhibitory activity,
and visual inspection of metal surface after measurement. The results are consistent with the
presumed physical model and point to the applicability of the method.

Key words: corrosion, reinforcement, concrete, EIS, migrating inhibitor, chlorides, efficiency



1. Uvod

Korozija betonskog C&elika i Celika za armiranje najéeS¢i je uzrok prijevremenog propadanja i
skracivanja uporabnog vijeka armirano — betonskih konstrukcija [1]. U normalnim uvjetima
eksploatacije, beton ne predstavlja agresivan korozijski okoli§ za Celik. Korozija Celika u betonu javlja
se ako beton nije prikladne kvalitete, ako konstrukcija nije ispravno oblikovana za izlaganje agresivnim
uvjetima, ako je okolina agresivnija od one predvidena projektom ili ako se promijenila tijekom
Zivotnog vijeka konstrukcije.

Ugradeni €elik je u novim betonskim konstrukcijama u potpunost zastiéen; pH porne vode je visok i
samo je mala koli¢ina klorida u betonu ukoliko nisu koriSteni materijali kontaminirani kloridima [2].
Prema normi HRN EN 206:2016 [3], maksimalna dozvoljena koli¢ina klorida je 0,4% u odnosu na
masu cementa. Bez obzira na polazno stanje, nakon odredenog vremena uvjeti u betonu mogu postati
pogodni za nastanak korozije. FiziCka barijera zastitnog sloja betona nije savrSena zbog njegove
porozne strukture i postojeéih mikro pukotina koje dopustaju prodor agresivnih tvari koji zatim uzrokuju
propadanje pasivnog sloja na armaturi [4].

Volumen korozijskih produkata je Cetiri do Sest puta veci od volumena C&elika iz kojeg su produkti
nastali. Ovo povecanje volumena uzrokuje vlaéna naprezanja u betonu i kada ta naprezanja nadmase
dopustenu vlaénu &vrstoéu betona, zastitni sloj se osteti pucanjem, mrvljenjem ili odlamanjem. Osim
gubitka zastitnog sloja, armirano-betonska konstrukcija moze se ostetiti uslijed smanjenja popre¢nog
presjeka Celika i gubitka veze izmedu betona i Celika. Kloridima uzrokovana korozija &elika za
armiranje je glavni uzrok korozije u betonu Sirom svijeta, te iziskuje velika ulaganja u odrzavanje ili
obnovu [1, 5].

Inhibitori korozije se godinama uspjesno koriste u naftnoj i procesnoj industriji [6]. Njihova upotreba
kao dodataka betonu je manje proSirena, iako inhibitori korozije predstavljaju jednu od najefikasnijih i
najjednostavnijih metoda za kontrolu korozije u armirano betonskim konstrukcijama. Za razliku od
tehnika koje su usmijerene na sprjeCavanje prodiranja agresivnih tvari u beton ili na odvajanje
armature od korozivhog okoliSa prilikom izgradnje konstrukcije, inhibitori mogu pruziti zastitu od
korozije i na novim i na postoje¢im konstrukcijama, kada su agresivne tvari ve¢ prisutne ili ¢ak kada je
korozijski proces ve¢ zapoc€eo. Primjena inhibitora korozije u betonu je predvidena normom HRN EN
1504-9 [7], kao metoda zastite br. 11.3. Medu zastitnim tehnikama u navedenoj normi, inhibitori se
istiCu kao metoda zastite zato Sto utje€u izravno na korozijski proces [2]. Norma predvida dva nalina
primjene inhibitora, umijeSavanjem u beton ili naknadnom primjenom na povrsini betona. Naknadnu
primjenu omogucuju migrirajuci inhibitori korozije (MCI®) bazirani na amino tehnologiji (aminoalkoholi i
aminokarboksilati), koji se nutar betona kreéu pomocu kapilarnih sila i migriraju kroz strukturu pora
betona do povrSine metala [8,9]. Ostali dijelovi norme HRN EN 1504, daju opis i prihvatljive vrijednosti
svojstava specifi¢nih proizvoda i sustava za zastitu i popravak betonskih konstrukcija. Norma HRN EN
1504-9 eksplicitno navodi da ne postoji odgovarajuéa norma navedenog niza, koja se odnosi na
primjenu inhibitora za beton, pa treba odrediti djelotvornost inhibitora prije specificiranja njegove
primjene. Stoga je od izuzetnog znaCaja razvoj pouzdane metode za ispitivanje inhibitorske
djelotvornosti u betonu.

Projektiranje i planiranje odrzavanja i obnavljanja betonskih konstrukcija zahtijevaju kontrolu kvalitete,
odnosno pouzdane tehnike kojima se mozZe odrediti djelotvornost i neskodljivost predvidenih mjera
zastite betona od degradacije [5]. Jedina do sada normirana metoda koja se primjenjuje za ispitivanje
djelotvornosti inhibitora korozije u betonu ASTM-G109 [10] zasniva se na mijerenju potencijala
armature i struje korozijskih makroclanaka, te zahtijeva dugotrajno vrijeme izlaganja i ne daje brojéanu
vrijednost inhibitorske djelotvornosti. U ovom radu po prvi su puta za ocjenu djelotvornosti inhibitora
korozije u betonu primijenjene konstrukcija elektrokemijske ¢elije i metoda elektrokemijske
impedancijske spektroskopije (EIS), opisane nizom normi HRN EN ISO 16773-1 do 4 [11-14]. Te su
norme, izdane 2014. godine, originalno razvijene za mjerenje zastitnih svojstva organskih premaza
visoke otpornosti (>10° Q cm?), ali je podrugje njihove primijene u najnovijem izdanju iz 2016. godine
proSireno na uzorke s prevlakama manjih otpornosti, te na nezastiCene metalne uzorke. Medu
prednostima EIS metode vazno je istaknuti koriStenje izmjeni€nog naponskog signala vrlo male
amplitude koji izaziva protok malih struja ne unidtavajuéi pritom ispitivanu metalnu povrsinu, te
mogucnost karakterizacije elektri¢nih svojstava i povrSine metala kao i sloja betona na toj povrsini [15].
Zbog nedestruktivnosti EIS, mjerenja je mogucée ponavljati tijekom vremena, te pratiti korozijsko
ponasanje Celika izazvano korozijskim svojstvima samog betona, prodorom agresivnih tvari u beton,



kao i umijeSavanjem ili migracijom inhibitora korozije u beton. Na taj je naCin mogucée simulirati
razliCite situacije koje se javljaju u praksi i zna¢ajno smanijiti vrijeme eksperimenta.

U ovom radu ispitivana je efikasnost tri vrste komercijalnih organskih inhibitora umijeSanih u beton
zajedno s kloridima. Cilj rada je bio razvoj nove metode kojom ¢ée se moéi dokazati djelotvornost
inhibitora korozije, te pomodéi razumijevanju inhibicije korozije armature kroz vremensko praéenje
promjena unutar samog betona i na granici faza €elik-beton, izazvanih primjenom inhibitora.

2. Eksperimentalni dio

Uzorci su pripremani koristenjem Q-PANEL uzoraka od uglji€énog €elika velic¢ine 0,02x2x3,5" koji su
sluZili kao radna elektroda i simulirali armaturu unutar betona. Stakleni cilindri fiksirani su na povrsinu
Celika pomoc¢u Poly Max® Original Express, univerzalnog vodootpornog ljepila, te su posluzili kalupi za
pripravljeni mort. Fotografija i shematski prikaz éelije nalaze se na slikama 1 a) i b).

Mort je pripravljan prema normi HRN EN 196-3:2009 — postupak 2 [16], upotrebom Portland cementa,
agregata veli¢ine do 4 mm i vodovodne vode. Pripravljana su po tri uzorka od svakog sastava (Tablica
1).

Tablica 1. Sastav uzoraka

uzorak voda pijesak cement 1% klorida inhibitor
C + + + - -
C+NaCl + + + + -
INH A + + + + +
INH B + + + + +
INH C + + + + +

Koristeni inhibitori su organski migrirajuci inhibitori u daljnjem tekstu oznaceni kao INH A, B i C,
korozije koji sadrze kombinaciju aminoalkoholnih soli karboksilnih kiselina na bazi vode i kojima je
osnovha svrha zastita betonskog Celika od korozije [8]. UmijeSani u beton, migriraju prema armaturi
gdje na povrsini metala formiraju monomolekularni sloj koji inhibira reakciju korozije i na anodnim i na
katodnim povrSinama korozijskih €lanka. Ispitivani inhibitori su neSkodljivi za okoli§ i ne zahtijevaju
sigurnosne mijere rukovanja. Zbog svojih svojstava, inhibitor INH C moze uzrokovati produljenje
vremena stvrdnjavanja betona, dok inhibitori INH A i INH B ne utje€u na vrijeme stvrdnjavanije, te se
Cesto koriste kod reparaturnog morta.

Uzorci morta pripravljani su u omjeru voda/cement 0,5. Veéi omjer voda/cement koristi se za pripremu
visoko poroznog morta kako bi se osiguralo da korozija zapo¢ne u vremenu u kojem se provodi
eksperiment, a jo§ vaznije, kako bi se odredilo da li koriStena zastitha sredstva zaista Stite u onim
dijelovima konstrukcije u kojima je nehotice prisutan tako veliki omjer vode/cementa. Mort se koristi
umjesto betona jer povrSina ispitivanog &elika nije dovoljna za omogucéavanje koristenja grubljeg
agregata [17]. Nakon pripreme, ocvrscivanje uzoraka je trajalo 7 dana. Potom su Poly Max® Original
Express masom zabrtvljeni rubovi izmedu morta i stakla kako bi se izbjegle greSke zbog prodora
elektrolita izmedu dva materijala. Uzorci su odstajali dodatnih 7 dana, nakon ¢ega je u svaku c¢eliju
dodano 100 mL zasi¢enog kalcij hidroksida sa dodatkom 1% NaCl. Uzorci su pokriveni prozirnom
folijom kako bi se sprijeCilo isparavanje elektrolita u vremenu izmedu mjerenja. Mjerenje je provodeno
tijekom 76 dana i to nakon 6, 23, 33, 54 i 76 dana.
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Slika 1. Prikaz a) fotografija i b) shematski prikaz elektrokemijske mjerne ¢elije.

3.1. Elektrokemijska mjerenja

Mjerenja elektrokemijske impedancijske spektroskopije provodila su se pomocu troelektrodnog
sustava koji je obuhvacao prethodno opisanu radnu elektrodu, mrezicu od nehrdaju¢eg celika kao
protuelektrodu, te SCHOTT B3510+ kalomel referentnu elektrodu, koriste¢i uredaj PalmSens 3 sa
softverom PSTrace. Elektrolit je bila zasi¢ena otopina kalcijevog hidroksida s 1% natrij klorida.

Korozijski potencijal se oditavao neposredno prije EIS mjerenja. Amplituda izmjeni¢nog naponskog
signala kod EIS metode je bila 0.05 V, dok se frekvencija kretala od 10mHz do 50kHz.

4. Rezultati i rasprava
4.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Svi impedancijski spektri interpretirani su pomoc¢u ekvivalentnih krugova na slici 2., koji se smatraju
pogodnim za armaturu u betonu i mortu [17]. Predlozeni ekvivalentni elektriéni krug sastoji se od dva
serijski spojena kruga koji se sastoje od konstantno-faznog elementa (CPE) i otpornika (R) u
paralelnom spoju. Prvi, visokofrekventni, paralelni krug se moze pripisati dielektricnim svojstvima
betona [18], dok se drugi, niskofrekventni, paralelni krug pripisuje granici faza izmedu betona i Celika.
Dio rezultata interpretiran je sa ekvivalentnim elektri¢nim krugom koji osim veé navedenog, sadrZi i
Warburgov element koji predstavlja difuzijski utjecaj na reakciju redukcije kisika koja se odvija
dovoljnom brzinom da bude pod difuzijskom kontrolom, Sto ukazuje na aktivnu koroziju [19].



Slika 2. Elektri¢ni ekvivalentni krugovi koriSteni za impedancijska mjerenja
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Slika 3. Shematski prikaz impedancijskog spektra

u kompleksnoj ravnini.
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Slika 4. Niqustovi prikazi za razli¢ite sustave nakon: a) 6 dana b) 23 dana, c) 33 dana, d) 54 danai e)
76 dana.

U slucaju gornjeg ekvivalentnog kruga prikazanog na slici 2, impedancijski graf u kompleksnoj ravnini
(puna crta na slici 3) poprima oblik dva polukruga, u visoko i niskofrekventnom podrucju. U sluaju
donjeg ekvivalentnog kruga prikazanog na slici 2, drugi polukrug zavrSava skretanjem i pravocrtnim
rastom impedancije pri niskim frekvencijama (isprekidana crta na slici 3).

Promjer niskofrekventnog impedancijskog polukruga koji se dobiva na temelju modela ekvivalentnih
krugova, ukazuje na otpor koroziji granice faza Celik/beton [19]. Promjer visokofrekventnog
impedancijskog polukruga, ukazuje na otpor betonskog sloja. Na slikama 4 a) do e) koje prikazuju
rezultate mjerenja, su vidljivi samo dijelovi polukrugova, a parametri modela dobivaju se prilagodbom
modela podacima mjerenja. |z impedancijskih spektara prikazanih na slici 4, vidljivo je da najvecu
impedanciju granice faza ima uzorak bez dodataka (C), a najmanju uzorak s NaCl bez inhibitora
(C+NacCl). Srednje impedancije zamje¢uju se kod uzoraka s INH C i INH B, dok od inhibiranih
uzoraka, najmanje vrijednosti impedancije ima uzorak s inhibitorom INH A. Impedancija svih uzoraka
mijenja se u vremenu. Uzorci s INH B i INH C, tijekom cijelog ispitivanja zadrZavaju relativho visoke
vrijednosti impedancije. Uzorak s dodatkom INH B pri zadnjem mjerenju, poprima impedanciju vrlo
blisku onoj uzorka bez klorida. Difuzijski utjecaj dolazi do izraZzaja samo kod sustava bez inhibitora s
kloridima kod svih vremena izlaganja i kod sustava s inhibitorom A i kloridima, za duza vremena
izlaganja > 33 dana. Isti uzorci imaju tokom cijelog ispitivanja vrlo niske vrijednosti impedancije.
Opisano ponasanje impedancije na granici faza Celik/beton moze se vidjeti iz histograma na slikama 5
i 6.

Zadrzavanje visoke impedancije tijekom ispitivanja i odsutnost difuzijske kontrole korozijske reakcije
ukazuje na inhibiciju korozije od strane ispitivanih dodataka betonu INH B i INH C. MoZe se redi da
dodatak djelotvornog inhibitora betonu uvelike ponisStava Stetno djelovanje klorida.
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Slika 5. Grafi¢ki prikaz promjene otpora betonskog zastitnog sloja u ovisnosti o trajanju pokusa.
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Slika 6. Graficki prikaz promjene otpora na granici faza u ovisnosti o trajanju pokusa.

Histogram na slici slici 5. pokazuje promjenu otpora betonskog zastitnog sloja koji se povecava s
vremenom. Vrijednosti otpora betonskog sloja uzoraka su bliske, no zadnje mjerenje pokazuje izrazito
poviSenje otpora za uzorak s inhibitorima INH B i INH C.

Usporedbom histograma na slici 5. koji prikazuje otpor betonskog sloja i histograma na slici 6 koji
prikazuje otpor granice faza Celik/beton, vidi se da ukupnim otporom dominira otpor granice faza, te se
stoga moze uzeti da taj otpor odrazava i djelovanje inhibitora [19, 20, 21]. Sustavi s dodatkom INH B i
INH C pokazuju izrazito visok otpor granice faza Celik/beton koji je znatno viSi od otpora kontrolnog



uzorka bez inhibitora, a s dodatkom klorida. Inhibitor B ima relativno konstantan otpor granice faza,koiji
je takoder znatno visi od onog kontrolnog uzorka.

Valja naglasiti da uzorak bez inhibitora i klorida, Ciji otpori nisu prikazani na slikama, ima vrlo visok
pocetni otpor granice faza od 506200 Q koji se tijekom eksperimenta zna¢ajno smanji, na 22690 Q. S
druge strane, otpor betonskog sloja uzorka bez inhibitora i klorida usporediv je s onim ostalih uzoraka i
raste tokom eksperimenta, sa 165 na 1428 Q. Ovakvo ponasanje komponenti impedancije ukazuje na
ispravnost interpretacije modela ekvivalentnih krugova.
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Slika 7. Grafi¢ki prikaz djelotvornosti koristenih inhibitora u vremenu od dodatka elektolita

Djelotvornost inhibitora izraCunata je prema jednadzbi:
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gdje je otpora granice faza celik/beton u sustavu bez inhibitora oznacen s Ry, a u sustavu s
inhibitorom s Ryyn. 1z histograma koji sadrzi izraCunate djelotvornosti sustava s inhibitorima (slika 7)
vidljivo je da su inhibitori INH B i INH C vrlo djelotvorni u sprie€avanju korozije ¢elicne podloge, te da
ta se njihova djelotvornost s prolaskom vremena ustaljuje. Djelotvornost INH A, za razliku one INH B i
C, oscilira oko nule. Oscilacije se mogu objasniti pasivacijom i depasivacijom dijelova povrsine, §to je
karakteristitho za ponaSanje cCelicne povrSine u djelomi¢no pasiviraju¢em okoliSu. Vrijednost
djelotvornosti usrednjena tijekom cijelog perioda ispitivanja iznosi 90,9% za INH C, 70,9% za INH B i
5,6% za INH A. Vidi se da se relativno stabilne vrijednosti za visoko djelotvorne inhibitore B i C postizu
ve¢ nakon 33 dana, $to omogucuje skraéivanje vremena provedbe eksperimenta. To je vrileme mnogo
kra¢e od onoga koje je uobi¢ajene potrebno za provedbu metode ASTM-G109.



4.3. Izgled uzoraka nakon mjerenja

Slika 8. Tipic¢ni izgled &eli¢nih plocica nakon uklanjanja cilindara s betonom i izlaganja korozivhom
okoliSu. Redom su s lijeva na desno, prikazani su uzorak: bez klorida, s kloridima te s
kloridima i inhibitorom A, Bi C.

Neposredno nakon zavrSetka mjerenja, povrsina Celika prekrivena je bijelo-sivim slojem koji odrazava
pasivaciju Celika, koja je rezultat kontakta s betonom u kojem se nalazi porna voda visokog pH. 1z slike
7. vidljiv je izgled povrSine metala nakon zavrSetka mjerenja i dvotjedne izloZzenosti korozivnom okoliSu
s oko 50% RH. Na djelomi¢no pasiviranoj povrsini dolazi do stvaranja aktivno pasivnog korozijskog
¢lanka Sto potiCe koroziju nezasti¢enih dijelova povrSine. UoCava se izrazena korozija na uzorku s
dodatkom klorida i bez inhibitora, te neSto manja na uzorku bez dodatka inhibitora i klorida. Uzorak s
dodatkom INH A takoder pokazuje znakove korozije, dok su ostala dva uzorka ostala nepromijenjena.
Vizualno se zamjecuje razlika u jednolikosti i debljini sivo-bijelog sloja na povrsini metala. Sloj je
homogeniji i deblji kod uzoraka sa inhibitorima INH B i INH C, dok je najloSiji kod uzoraka bez
inhibitora. Vizualni izgled uzoraka u dobroj je korelaciji s rezultatima impedancijskih mjerenja.

5. Zaklju€ak

U ovome radu istrazivana je mogucénost za ispitivanje djelotvornosti inhibitora korozije armature u
betonu prilagodbom normirane metode HRN EN 1SO 16773, zahtijevanoj svrsi. SpecifiCna konstrukcija
mjerne ¢elije omogucila je: (i) dobivanje impedancijskih spektara iz kojih je moguce zakljuciti o
mehanizmu, (ii) djelotvornosti i (iii) vremenskoj ovisnosti djelovanja inhibitora te je (iv) po zavrdetku
mjerenja moguce napraviti vizualni pregled povrSine metala.

Ispitana su tri potencijalna inhibitora korozije. Na temelju istrazivanja moze se zakljuciti da je
migriraju¢i inhibitor INH C najdjelotvorniji u inhibiciji korozije (srednja vrijednost djelotvornosti je
90,9%), te se njegova djelotvornost ne mijenja zna¢ajno u vremenu. INH B takoder ima visoku stabilnu
djelotvornost srednje vrijednosti 70,9%, a posljednje mjerenje pokazuje gotovo identiéno ponasanije
sustava s kloridima i INH B i sustava s Cistim mortom, bez dodatka natrij klorida. Inhibitor INH A
pokazuje povecéanje djelotvornosti na pocetku mjerenja do oko 20%, no kasnije mu djelotvornost pada,
da bi se na kraju mjerenja ponovno povecavala (srednja vrijednost djelotvornosti je 5,6%).

Utvrdeno je da se prisutnost klorida u betonu najviSe odrazava na otpor granice faza betona i Celika,
odnosno upravo na mjestu gdje djeluje korozijski inhibitor. Brzina ispitivanja kao i moguénost
kvantifikacije inhibitorske djelotvornosti, glavne su prednosti ispitivane metode pred uvrijezenom
metodom ASTM-G109, koja najvjerojatnije zbog svoje sporosti i svoje kvalitativne prirode nije pronasla
mjesto u europskoj normizacijskoj praksi.
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