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U ovom je radu ispitivan utjecaj klase portland-cementa na brzinu korozije celicne armature u
cementnom mortu, uzrokovane prodiranjem klorida ili sulfata iz okolisa u ve¢ ocvrsli cementni
mort. Za ispitivanja su upotrijebljene tri klase portland-cementa, PC 35, PC 45 i PC 55. Radi
navedenih ispitivanja cilindri¢ni uzorci od cementnog morta s ¢elicnom armaturom u sredini
tretirani su Sest mjeseci na sobnoj temperaturi u sljede¢im otopinama: w(SO,*) = 2,1 % i
w(Clh) = 5 %. Za ispitivanje brzine korozije Celicne armature u cementnom mortu primijenjene
su elektrokemijske tehnike potenciostatske polarizacije, i to tehnika ekstrapolacije Tafelovih
krivulja i tehnika potenciodinamicke polarizacije. Ispitivanje je provedeno na potenciostatu/
galvanostatu Princeton Applied Research 263A-2, programskim paketom PowerCORR®. Rezul-
tati obje primijenjene tehnike pokazuju da su korozijski najaktivnije ¢eliéne armature u uzor-
cima pripremanim od cementa klase PC 35 u obje tretirane otopine, dok su korozijski naj-
stabilnije Celi¢ne armature u uzorcima pripremanim od cementa klase PC 55. Rezultate prove-
denih istrazivanja treba smatrati preliminarnima. Radi davanja preporuka za gradnju armirano-
betonskih konstrukcija u morskom okolisu, potrebno je provesti ispitivanja utjecaja sulfata na
beton i armaturu, na betonskim i armiranobetonskim uzorcima.

Kljucne rijeci: Klasa cementa, cementni mort, korozija celicne armature, kloridi, sulfati,
prodiranje, polarizacija

Uvod

Prema normiranoj specifikaciji ASTM C 150-95, obicni
portland-cement definiran je sljede¢im opisom: “Port-
land-cement je hidraulicki cement proizveden mljevenjem
u prah klinkera koji se sastoji uglavnom od hidraulickih kal-
cijevih silikata, a obi¢no sadrzi jedan ili vise oblika kalcijeva
sulfata, koji je dodan tijekom meljave”." Prema svojoj
aktivnosti, koja se odreduje na osnovi tlacne cvrstoce

Korozija celicne armature u betonu je kompleksan elektro-
kemijski proces, kod kojeg brzina napredovanja ovisi o
mineroloskom sastavu cementa, alkalnosti cementne paste
koja je u dodiru s ¢elicnom armaturom, sastavu i vrsti oko-
line kojoj je beton izlozen, poroznosti betona te o koro-
zijskoj stabilnosti armature. Cementna pasta u fazi hidrata-
cije, kao visokoalkalna okolina (pH od 12,5 do 13,5), pruza
celiku ucinkovitu zastitu od korozije.2 U cementnom ka-
menu bazi¢nost stvaraju alkalijski oksidi i kalcijev hidroksid

cementnog morta nakon 28 dana, cementi su podijeljeni u
nekoliko klasa. Ispitivani portland-cement klase PC 35 je
cement cija je tlacna ¢vrstoca nakon 28 dana 50,4 MPa.
Uz klinker i regulator vezivanja sadrzi i dodatke, elektrofil-
terski silicijski i kalcijski pepeo, u iznosu 27 %. Ispitivani
portland-cement klase PC 45 je cement cija je tlacna ¢vrs-
toca nakon 28 dana 52,9 MPa. Uz klinker i regulator vezi-
vanja sadrzi i dodatke, elektrofilterski silicijski i kalcijski
pepeo, u iznosu 25 %. Ispitivani portland-cement klase PC
55 je cement Cija je tlacna C¢vrstoca nakon 28 dana 60,6
MPa. Sadrzi najmanje 95 % klinkera uz dodatak regulatora
vezivanja.
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koji nastaje pri hidrataciji cementa. Sve dok postoji pasivna
zadtita, Celik nece biti izlozen koroziji. Smatra se da vec pri
pH = 9,5 zastitni pasivni film Zeljezova oksida, ¢vrsto vezan
oko celi¢nih Sipki, ucinkovito sprjecava korozijski proces
na armaturi u betonu.?

Depasivizaciju Celicne armature mogu izazvati kloridi u
betonu, koji mogu biti prisutni u betonu ako su uneseni
preko komponenata betona ili ako iz okoline prodiru kroz
pore betona.* Smatra se da pri prodiranju klorida u beton
posebnu ulogu ima difuzija kloridnih iona i da ona slijedi
drugi Fickov zakon.5 U prisutnosti klorida “prirodni” pasiv-
ni sloj na povrsini Celicne armature biva razaran kemijskom
reakcijom klorida i oksida zeljeza, takoder i kod pH = 9,5,
¢ime reaktanti (O, i H,0) imaju izravan pristup armaturi i
proces korozije zapocinje.? Vazno je napomenuti da koro-
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ziju na celi¢noj armaturi u betonu mogu izazvati samo
slobodni kloridi, tj. kloridi koji nisu vezani ili apsorbirani
produktima hidratacije.?¢ Osim klorida, veoma stetno dje-
lovanje po celicnu armaturu, izazivajuéi koroziju betona,
uzrokuju sulfati. Napad sulfata na beton je slozen proces
koji ukljucuje niz razlicitih kemijskih reakcija. Postoje
uglavhom dva reakcijska mehanizma napada sulfata na
beton, a to su nastajanje kalcijeva sulfoaluminata hidrata
(etringita) i gipsa.” Pri nastajanju cementnog kamena u
cementnom mortu ili betonu pri djelovanju otopine sul-
fata, sulfati, koji duboko prodiru u cementni kamen, reagi-
raju na svom putu s kalcijevim aluminatom hidratom gra-
dedi novi spoj: kalcijev sulfoaluminat hidrat (etringit). Ako
se sulfat ne nalazi u obliku gipsa, ve¢ u obliku natrijeva sul-
fata, magnezijeva sulfata ili druge soli, proces najprije tece
uglavnom u smjeru nastajanja gipsa, a po stvaranju gipsa u
pravcu nastajanja etringita. Etringit, Cija je gustoca 1,73 g
cm-3 i molarna masa 1326 g mol-, za razliku od kalcijeva
aluminata hidrata od kojeg nastaje, a cija je gustoca 2,52 g
cm= i molarna masa 378 g mol-', uzrokuje enormno po-
vecanje obujma betona. Povecanje obujma cvrste faze
uzrok je pojavi naprezanja, napetosti na kontaktima i Sire-
nju betona.? Napad sulfata na beton u velikoj mjeri utjece
na karakter procesa elektrokemijske korozije celi¢cne arma-
ture. Sulfati narusavaju osnovnu zastitu armature, alkalnost
betona, a Sirenjem betona omogucava se jos i brzi dotok
agensima korozije na povrsinu armature.?

Eksperimentalni dio

Uzorci za ispitivanja brzine korozije na celi¢noj armaturi u
cementnom mortu, izazvane prodiranjem klorida ili sulfata
iz okoline u ve¢ ocvrsli beton, cilindri¢na su tijela od ce-
mentnog morta, odnosa masa cementa i agregata 1 : 3,
dimenzija 80 mm X 40 mm, a u sredini je ugradena
Celicna armatura promjera 6 mm. Cementni se mort pri-
premao s destiliranom vodom, pri ¢emu je primijenjen
vodocementni faktor 0,6 (masa vode/masa cementa). Mort
se u slojevima ru¢no ugradivao u kalup u ciju sredinu je
stavljena Celi¢na armatura. Prije ugradnje u cementni mort
povrsina Celicne armature ocis¢ena je brusnim papirima
oznake zrna 200, 500 i 600, odmascena acetonom, ispra-
na etil-alkoholom, pa destiliranom vodom, a gornji i donji
dio armature je premazan, izoliran lakom. Povrsina celic-
nih armatura u cementnom mortu izloZzena koroziji iznosila
je po 9 cm?. Za navedena ispitivanja upotrijebljene su tri
klase portland-cementa, PC 35, PC 45 i PC 55. Mineraloski
sastavi osnovnih cementnih minerala upotrijebljenih port-
land-cemenata, a to su trikalcijev silikat (C,S), dikalcijev
silikat (C,9), trikalcijev aluminat (C;A) i tetrakalcijev alumo-
ferit (C,AF), prikazani su u tablici 1.

Tablica 1 — Mineraloski sastavi portland-cemenata

Table 1 — Mineralogical compositions of portland cements

w(cementni mineral)

w(cement mineral)

C,S C,S C,A C,AF
PC 55 0,639 0,144 0,037 0,149
PC 45 0,624 0,107 0,060 0,131
PC 35 0,658 0,064 0,072 0,094

Mineraloske analize cemenata provedene su rendgenskim
difraktometrom Siemens D5000. Za ispitivanje brzine
korozije upotrijebljena je glatka celi¢na armatura sljedeceg
kemijskog sastava: w(C) = 0,08 %, w(Si) = 0,12 %, w(Mn)
= 0,32 %, w(P) = 0,019 %, w(S) = 0,016 %, w(Cr) = 0,03
%, w(Cu) = 0,07 %, w(Ni) = 0,04, w(Mo) = 0,01 %. Agre-
gat upotrijebljen za pripremu cementnog morta je stan-
dardni pijesak DIN EN 196-1. Uzorci pripremljeni u kalu-
pima odmah su stavljani u susnicu u kojoj je relativna
vlaznost iznosila najmanje 90 %, na sobnoj temperaturi.
Dimenzije pripremljenih uzoraka kao i postupak njihove
pripreme propisuje standard HRN U.M1.044.1° Nakon 24
sata drzanja u susnici uzorci su vadeni iz kalupa i potapani
u sliedece otopine: w(SO,2) = 2,1 %, w(Cl) = 5 %. Za pri-
premanje navedenih otopina upotrijebljeni su natrijev klo-
rid p.a. i natrijev sulfat p.a. U navedene otopine uzorci su
potapani do 2/3 svoje visine i ostavljeni u kontaktu s elek-
trolitom na sobnoj temperaturi sljedecdih Sest mjeseci do
ispitivanja. Ispitivanje brzine korozije Celicne armature u
cementnom mortu provedeno je u korozijskoj Celiji koja
sadrzi tri elektrode, potenciostatom/galvanostatom Prin-
ceton Applied Research 263A-2, programskim paketom
PowerCORR®. Radnu elektrodu predstavlja ispitivani uzo-
rak, odnosno celi¢na armatura u cementnom mortu. Druga
elektroda je referentna elektroda, ¢iji potencijal ostaje kon-
stantan tijekom eksperimenta. Kao referentna elektroda u
ovim ispitivanjima upotrijebljena je zasicena kalomel-elek-
troda, SCE. Treca elektroda je pomocna ili protuelektroda,
Cija je uloga da provodi elektri¢nu struju od strujnog izvora
kroz otopinu do radne elektrode. Kao pomocne elektrode
u ovim ispitivanjima upotrijebljene su dvije grafitne elek-
trode. Za ispitivanje brzine korozije Celicne armature u
cementnom mortu upotrijebljene su elektrokemijske teh-
nike potenciostatske polarizacije — ekstrapolacija Tafelovih
krivulja i potenciodinamicka polarizacija. Ekstrapolacijom
Tafelovih krivulja obavljeno je skeniranje potencijala radne
elektrode += 250 mV u odnosu na potencijal otvorenog
kruga, brzinom 0,5 mV s-'. Potenciodinamickom polariza-
cijom provedeno je skeniranje potencijala radne elektrode
u anodnom podrucju, od potencijala otvorenog kruga do
250 mV, jer je to podrucje koje je zanimljivo sa stajalista
korozije na armaturi, brzinom 0,5 mVs-'. Eksperimentalne
uvjete snimanja polarizacijskih dijagrama navedenim teh-
nikama kao i podrucja potencijala koja se pretrazuju defi-
nira upotrijebljeni programski paket PowerCORR®. Nave-
deni softver je kompatibilan sa standardima ASTM-a, koji
odreduju ispitivanje korozije, uglavhom celika, elektro-
kemijskim polarizacijskim metodama, a to su ASTM G5,
ASTM C59, ASTM C61, ASTM G 82. Interpretacija rezulta-
ta ispitivanja korozije na Celi¢noj armaturi u cementnom
mortu primijenjenim tehnikama provedena je postupkom
koji propisuje standard ASTM G3-89."

Rezultati i rasprava

Rezultati ispitivanja utjecaja klase portland-cementa na
brzinu korozije celi¢ne armature u cementnom mortu pri-
kazani su na slikama 1 -4 i u tablici 2. Jedan od najvaznijih
parametara ocjene intenziteta korozije metala je gustoca
struje korozije. Polozaji gustoca struje korozije ispitivanih
uzoraka mogu se odrediti s Tafelovih krivulja, slike 1 i 2.
Povlacenjem normale iz presjeka tangenti katodne i anod-
ne polarizacijske krivulje na os apscisu dobiva se logaritam
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gustoce struje korozije. U tablici 2 prikazani su podaci o
gustocama struje korozije, i.,, i potencijalima otvorenog
kruga, E., dobiveni primjenom tehnike ekstrapolacije
Tafelovih ﬁrivulja. Usporedujuci vrijednosti gustoca struje
korozije radnih elektroda, tj. uzoraka pripremanih od
cemenata klasa PC 35, PC 45 i PC 55 i tretiranih Sest mje-
seci u otopinama sulfata i klorida (slike 1 i 2, tablica 2),
rezultati pokazuju da su korozijski najstabilnije celi¢ne
armature u uzorcima pripremanim od cementa klase PC
55, a da su korozijski najaktivnije armature u uzorcima
pripremanim od cementa klase PC 35. Da su korozijski
najaktivnije armature u uzorcima pripremanim od cemen-
ta klase PC 35, dokaz su i potencijali otvorenog kruga.
Potencijal otvorenog kruga odreduje se povlacenjem hori-
zontale s mjesta spajanja anodne i katodne polarizacijske
krivulje na Tafelovu dijagramu na os ordinatu. Potencijali
otvorenog kruga najmanji su za uzorke pripremane od
cementa klase PC 35 u obje tretirane otopine (slike 1 2,
tablica 2).

Druga primijenjena tehnika ocjene brzine korozije na
Celi¢noj armaturi u cementnom mortu, tehnika potencio-
dinamicke polarizacije, dala je iste ovisnosti kao i pret-
hodna. Rezultati ispitivanja utjecaja klase portland-ce-
menta na brzinu korozije celi¢ne armature u cementnom
mortu navedenom tehnikom prikazani su na slikama 3 i 4.

Usporedbom nagiba krivulja anodne polarizacije na dija-
gramima gustoca struje/potencijal moze se ocijeniti korozij-
ska aktivnost na radnim elektrodama. S obzirom nato da je
gustoca struje proporcionalna koncentraciji korozijskih
produkata, krivulja s najve¢im nagibom pokazuje najvecu
korozijsku aktivnost.’ Usporedujuci anodne polarizacijske
krivulje radnih elektroda tretiranih u obje otopine, slike 3 i
4, vidi se da je intenzitet korozije najveci na radnim elek-
trodama pripremanim od cementa klase PC 35, a najmanji
na radnim elektrodama pripremanim od cementa klase PC
55. Na temelju izlozenog moze se zakljuciti da je primje-
nom obiju tehnika ocjene brzine korozije na celicnoj arma-
turi u cementnom mortu najveca brzina korozije zabi-
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Slika 1 - Tafelove krivulje uzoraka tretiranih u otopini sulfata,
w(SO,>) = 2,1 %
— Tafel curves of samples treated in sulphate solution,

Fig 1
w(SO,) = 2.1 %

Tablica 2 — Gustoce struje korozije i potencijali otvorenog
kruga ispitivanih uzoraka

Table 2 - Corrosion current densities and open-circuit po-
tentials of the tested samples
Otopine za tretiranje uzoraka
Klasa Solutions f . |
cementa olutions for treatment of samples
Class of w(SO,) =2,1% w(ChH =5%
cement
icor /WA €2 | Eoey/ MV | /pA cm2 | Egep / mV
PC 55 2,55 -575,7 511 -526,1
PC 45 17,01 ~564,2 22,53 ~628,2
PC 35 17,79 _747,9 23,9 ~701,2

liezena na uzorcima pripremanim od cementa klase PC 35,
a da je najmanja brzina korozije zabiljezena na uzorcima
pripremanim od cementa klase PC 55.

Cement klase PC 55 Cisti je klinker, za razliku od PC 45, a
pogotovo PC 35, kod kojih su u odredeni dodaci (elektro-
filterski silicijski i kalcijski pepeo) smanijili sadrzaj cistog
klinkera. Smanjenjem ukupne kolicine ¢istog klinkera sma-
njuje se i koli¢ina nastalog Ca(OH),. To znaci da se time
moze brze narusiti visoki pH, koji daje Ca(OH),, kod ce-
mentnog morta pripremljenog od cementa klase PC 35 u
odnosu na mort pripremljen od cementa klase PC 55.
Poznato je da smanjenjem pH cementnog morta dolazi do
aktiviranja korozijskih procesa na celi¢noj armaturi. Dalje,
smanjenjem koli¢ine nastalog Ca(OH),, njegovim izluzi-
vanjem, beton postaje porozan, ¢ime agensi korozije lakse
dospijevaju do celicne armature. Kako se moze ocekivati
da je kolicina Ca(OH), najmanja u uzorcima pripremljenim
od cementa klase PC 35, jer sadrZe najmanije Cistog klinke-
ra koji daje Ca(OH),, moze se ocekivati i da je stupanj
izluZivanja, a samim tim i poroznost uzoraka pripremanih
od navedenog cementa, najveca. To se moglo uociti i

0,00000001  0,0000001 0,000001  0,00001 0,0001 0,001
logi/Acm®
Slika 2 - Tafelove krivulje uzoraka tretiranih u otopini klorida,
w(Cl) =5%
Fig. 2 - Tafel curves of samples treated in chloride solution,
w(Cl) =5%
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Slika 3 - Anodne potenciodinamicke polarizacijske krivulje
uzoraka tretiranih u otopini sulfata, W(SO42_) =21%

Fig. 3 = Anodic potentiodynamic polarization curves of sam-
ples treated in sulphate solution, W(SO42_) =21%

vizualno, promatranjem uzoraka nakon Sestomjesecnog
tretiranja u otopinama s w(klorid) = 5 %. Najvise koro-
zijskih produkata koji su s povrsine celicne armature difun-
dirali kroz cementni mort na vanjsku povrsinu uzorka, obo-
javsi i otopinu karakteristicnom bojom hrde, zabiljezeno je
upravo na uzorcima pripremanim od cementa klase PC 35.
Visoku otpornost cementnog morta pripremljenog od ce-
menta klase PC 55, osobito u sulfatima, osigurava minera-
loski sastav navedenog cementa. Najnizi sadrzaj trikalcijeva
aluminata, w = 3,7 %, te najvisi sadrzaj dikalcijeva silikata,
w = 14,4 %, u odnosu na ostala dva cementa, osigurava
otpornost cementnog morta pripremljenog od cementa
klase PC 55 na sulfatnu koroziju, $to izravno kao posljedicu
ima i smanjenje korozijskih aktivnosti na celi¢noj armaturi.

Zakljucak

Ispitujuci utjecaj klase portland-cementa na brzinu korozi-
je celiéne armature u cementnom mortu uzrokovanu pro-
diranjem klorida ili sulfata iz okolisa u ve¢ ocvrsli beton,
izvodi se sljedeci zakljucak: primjenom dviju tehnika ocje-
ne brzine korozije na celi¢noj armaturi u cementnom mor-
tu najveca brzina korozije je zabiljezena na uzorcima pri-
premanim od cementa klase PC 35, a najmanja na
uzorcima pripremanim od cementa klase PC 55.

Rezultate provedenih istraZivanja treba smatrati prelimi-
narnima. Za davanje preporuka za gradnju armirano-
betonskih konstrukcija u morskom okolisu potrebno je pro-
vesti ispitivanja utjecaja sulfata na beton i armaturu, na
betonskim i armiranobetonskim uzorcima.
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Slika 4 - Anodne potenciodinamske polarizacijske krivulje
uzoraka tretiranih u otopini klorida, w(CI)) = 5 %
Fig. 4 - Anodic potentiodynamic polarization curves of sam-
ples treated in chloride solution, w(CI") = 5 %

Popis simbola i kratica
List of symbols and abbreviations

E - potencijal, V
— potential, V
E — potencijal otvorenog kruga, V

ocp
— open-circuit potential, V

i — gustoca struje, A cm=2, mA cm2
— current density, A cm2, mA cm2
i — gustoca struje korozije, A cm-2, mA cm2
— corrosion current density, A cm2, mA cm2

w — maseni udjel, 1, %
— mass fraction, 1, %
C,S — dikalcijev silikat, Ca,SiO,, 2Ca0O - SiO,
— dicalcium silicate, Ca,SiO,, 2Ca0 - SiO,
CA — trikalcijev aluminat, Ca;Al,O,, 3Ca0O - Al,O,
— tricalcium aluminate, Ca;Al,O,, 3CaO - Al,O,
CAF - tetrakalcijev alumoferit,

Ca,(Al,Fe),O;, 2Ca0 - xAl,O; - (1x)Fe,O,
— calcium aluminoferrite,
Ca,(Al,Fe),0,, 2Ca0 - xAl,O, - (1-x)Fe,0,
SCE — zasi¢ena kalomel-elektroda
— saturated calomel electrode
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SUMMARY

Influence of Portland Cement Class on the Corrosion Rate of Steel Reinforcement
in Cement Mortar Caused by Penetrating Chloride and Sulfate from the Environment

F. Biki¢,*" M. Rizvanovi¢,? and M. Cacan®

The influence of portland cement class on the corrosion rate of steel reinforcement in cement
mortar caused by penetrating chloride or sulfate from the environment in already hardened
cement mortar is investigated in this paper. Three classes of portland cement have been used
for the tests, PC 35, PC 45 and PC 55. Cylindrical samples of cement mortar with steel reinfor-
cement in the middle were treated 6 months at room temperature in the following solutions:
w(SO,*) = 2.1 % and w(Cl") = 5 %. Two techniques have been used for testing corrosion rate
of steel reinforcement in cement mortar: Tafel extrapolation technique and potentiodynamic
polarization technique. Investigations were conducted by potentiostat/galvanostat Princeton
Applied Research 263A-2 with the software PowerCORR®. The results of both techniques indi-
cate the most active corrosion of steel reinforcement in the samples prepared from cement PC
35 in both treated solutions, while the lowest corrosion of the steel reinforcement was observed
in cement samples prepared from cement PC 55. This conclusion was drawn by analyzing the
results shown in Figs. 1-4. Comparing corrosion current density of samples, working electrodes,
Figs. 1 and 2, Table 2, the results show the most stable corrosion of steel reinforcement in sam-
ples prepared from cement PC 55, and the most active corrosion in samples prepared from ce-
ment PC 35. The most active corrosion in samples prepared from cement PC 35 is evident from
the positions of the open circuit potentials whose values are less for samples prepared from
cement PC 35 in both the treated solution, Figs. 1 and 2, Table 2. Comparison of the anodic
polarization curves of the working electrodes in both the treated solutions, Figs. 3 and 4, also
shows that the intensity of corrosion is the largest for the working electrodes prepared from
cement PC 35 and the smallest for the working electrodes prepared from cement PC 55. Inve-
stigation results should be considered as preliminary. To make the recommendations for the
construction of reinforced concrete structures in the maritime environment the impact of
sulphates on concrete and steel bars should be investigated.
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