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V ¢lanku je pomoci konvencnich elektrochemickych me-
tod (méereni casového pribéhu samovolného korozniho poten-
cidlu a polarizacniho odporu), metod analyzy povrchu (optickd
a konfokalni mikroskopie) a XRD fazové analyzy precipitova-
nych koroznich produktii hodnocen vliv vapenatych kationtii na
korozni chovani Zarové zinkované oceli v modelovych porovych
roztocich betonu. Vysledky uvedenych experimentii potvrzuji
zavery soucasnych praci na obdobné téma, tj. samotné krys-
talické korozni produkty na bazi Ca[Zn(OH);],"2H,0 nejsou
schopny ucinné zapasivovat povrch Zarové zinkované oceli v
modelovych porovych roztocich betonu (pH 12,6, 13,0). Na pri-
padné pasivaci se podili smésny poviak z Ca[Zn(OH),],2H,0,
Zn0O a Zn(OH),.

uvoD

Protikorozni ochrana oceli povlakem zarového
zinku je v soucasnosti konvenéni a ekonomicky zptisob
prodluzovani zivotnosti konstrukci vystavenych atmo-
sférickym podminkam. Velmi Casto je tento zplsob
protikorozni ochrany jesté vylepsen vrchnim povlakem
organického natéru (tzv. duplexni ochrana), kombi-
nace obou povlakl zajistuje vyznamnéjsi prodlouzeni
doby do aktivace podkladové oceli a tedy efektivnéjsi
prodlouzeni zivotnosti konstrukee [1, 2].

Ucinnost povlaku Zarového zinku pfi ochrané po-
vrchu obvyklé uhlikové oceli vyztuze betonu (napf.
B500B) je ovSem velmi diskutabilni. Ackoli byla této
problematice vénovana jiz zna¢na odborna pozornost
(jeden z prvnich publikovanych textli na toto téma vysel
jiz v roce 1920 [3]), dodnes neni jednoznaén¢ prokazana
efektivita a hospodarnost tohoto zptisobu protikorozni
ochrany vyztuze betonu. Jednoznacné rozpory ve vy-
sledcich experimenti jsou nejen v popisu korozniho cho-
vani zarové zinkované oceli v modelovych poérovych
roztocich nebo realném betonu, ale i pii ovéfovani vlivu
koroze povlaku v aktivnim stavu za vyvoje vodiku

In this paper, the influence of calcium cations on the
corrosion behavior of hot-dip galvanized steel in model con-
crete pore solutions is evaluated by means of conventional
electrochemical methods (measurement of free corosion po-
tencial and polarization resistance), surface analysis methods
(optical and confocal microscopy) and XRD phase analysis of
precipitated corrosion products. The results of these experi-
ments confirm the conclusions of the current work on a simi-
lar topic, i.e. the crystalline calcium based corrosion products
Ca[Zn(OH),],2H,0 are not able passivate effectively sur-
face of hot-dip galvanized steel in model of concrete pore
solutions (pH 12.6; 13.0). If passivation occurs, a mixed
Ca[Zn(OH),],-2H,0, ZnO and Zn(OH), is involved.

v Cerstvém a tvrdnoucim betonu na vyvoj soudrznosti
takto povlakované vyztuze s betonem [4, 5].

V cerstvém cementovém tmelu koroduje zinkovy
povlak v ativnim stavu za vyvoje vodiku dle katodické
reakce uvedené nize (1) [5-9].

2H,0 +2e — 20H + H, M

Vodik zvySuje pérovitost cementového tmelu na
fazovémrozhraniato mazanasledek snizeni soudrznosti.
Dle vysledkd nékterych praci jsou korozni produkty
zinku schopny u¢inné vyplnit pory vzniklé vodikem
a tim vyrovnat soudrznost s nepovlakovanou vyztuzi
[7, 10], jini to na zakladé obdobnych experimentd vy-
lucuji [11-15].

Popis korozniho chovani zarové zinkované oceli
v modelovych porovych roztocich betonu za ptitom-
nosti vapenatych kationtl byl uvetejnén v osmdesatych
letech minulého stoleti [7, 9, 16-24]. Byly realizovany
expozice pfi pH 11,0-13,8, ackoli je pH nasyceného
roztoku Ca(OH), 12,6 (vodné vyluhy betonu na bazi
portlandského cementu maji kvuli pfidavku oxida al-
kalickych kovii v cementu pH vyssi nez je 12,6).
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Pti pH modelového pérového roztoku za pritom-
nosti Ca?" niz$im nez je 11,5 dochazi k pokryti vzorku
nesouvislym a tenkym povlakem koroznich produktt
ze ZnO (vznik popisuje napf. rovnice (2)) s izolovanymi
krystaly Zn(OH), (vznik popisuji napf. rovnice (3)).

Zn+20H — ZnO + H,0 + 2e )

ZnO + H,0 + 20H" — [Zn(OH),]* ?3)
[Zn(OH),]* — & —Zn(OH), + 20H~

Tento povlak koroznich produkti neni schopen
ochranit povrch takto povlakované oceli. V rozmezi
pH 11,5-12,2 se korozni rychlost povlaku jen mirné sni-
zuje a na povrchu povlakované oceli ubyva krystalt
ZnO a naopak roste podil Zn(OH), [16]. Z ptedeslého je
ziejmé, Ze zasadni je korozni chovani zarové zinkované
oceli v. modelovych porovych roztocich za ptitomnosti
vapenatych kationtl pfi pH > 12,6. Dle starsi odborné
literatury se pfi tomto pH (rozsah 12,6-13,3) na povrchu
vytvari krystalicka vrstva z Ca[Zn(OH),],"2H,0 (mozné
rovnice vzniku viz (4)), ktera zarucuje piechod korozni-
ho poskozeni zarové zinkované oceli do pasivniho stavu
[4,7,9, 17-21].

2Zn0 + 4H,0 + Ca(OH), — Ca[Zn(OH),],2H,0

2[Zn(OH),]> + Ca2* + 2H,0 — @)
— Ca[Zn(OH),],2H,0 + 2(OH)"

2Zn + Ca(OH), + 6H,0 — Ca[Zn(OH),],2H,0 + 2H,

Ca[Zn(OH),],"2H,0 — dihydrat bis(trihydroxidozi-
necnatanu) vapenatého (alternativni chemicky vzorec
je CaZn,(OH),2H,0; v odbornych textech ma tato faze
zkratku CHZ) vznika po ptiblizné dvoudenni expozici
a s rostoucim pH modelového poérového roztoku se jeho
krystalizace zpomaluje, jeho krystaly pozvolna hrubnou
a precipitovana vrstva ztraci ochranné vlastnosti. Dale
bylo ovéteno, ze v prostfedi nad pH 13,3 se povrch Za-
rové zinkované oceli jiz nepasivuje [4, 7, 19] (vznikaji
jiz jen izolované krystaly Ca[Zn(OH);],-2H,0). N¢kdy
se uvadi, ze uvedeny trihydroxidozine¢natan vznika
pozvolnou transformaci z Zn(OH), [9, 25] a jeho sta-
bilita je nejvyssi pti pH 12,5, s rostoucim pH se jeho
rozpustnost zvysuje [26, 27]. Dale bylo pozorovano,
ze v pfipadé, Ze je vrstva ze trihydroxidozine¢natanu
jiz vytvorena, jeji stabilita se zvySenim pH prostfedi
zachovava [21] a pritomnost SO, usnadiiuje jeho
tvorbu (tyto anionty snizuji pH modelového pérového
roztoku pod uvadénou kritickou hodnotu 13,3) [28].
Tvorba Ca[Zn(OH);],-2H,0 se zpomaluje v modelovych
poérovych roztocich betonu s pfidavkem chloridovych
aniontti (Cl") a pfi obsahu 2 hm.% jiz vrstva koroz-
nich produktl z trihydroxidozine¢natanu neposkytuje
ochranu [29].

Podle jinych autorti [30-32] se na povrchu zaroveé
zinkované oceli objevuje ochranna pasivni vrstva ze
Zn,(CO,),(OH), a opét transformaci z ZnO a Zn(OH),.

Autofi tedy uvazuji, Ze na korozi zinku a Zarové zin-
kované oceli mé vliv i CO, Toto bylo zjisténo v pro-
sttedi o pH 12,8 s pfidavkem 1 hm. % NaCl. Jini autofi
sleduji v modelovych poérovych roztocich betonu s
ptidavkem chloridovych anionti pfehod zinkované oceli
do pasivniho stavu tvorbou souvislé ochranné vrstvy
z ZnCl,'4Zn(OH), [33], dalsi spiSe z této slouCeniny
Zns(OH),Cl,-H,O [34, 35], ktera ma ovSem az 2,6 vétsi
objem, nez je odpovidajici objem ocelové vyztuze,
a svym ristem muze poskodit beton na fazovém roz-
hrani.

Korozni chovani zinku a zinkované oceli v mo-
delovych porovych roztocich betonu bez pfitomnosti
Ca?" je odlisné a odli$na je samoziejmé i skladba pre-
cipitovanych koroznich produkti. Bez pfitomnosti va-
penatych kationtd je povlak v rozsahu pH (11,0-12,0)
lokalné napaden, protoZe na jeho povrchu vznika po-
rézni a velice $patné pfilnava vrstva ZnO, ktera neni
schopna povrch G¢inné zapasivovat. Pfi pH v rozmezi
(12,0-12,8) dochazi ke snizeni korozni rychlosti povlaku
zérového zinku spojenou s tvorbou dobfe pfilnavé a
neporézni vrsty Sedého typu ZnO (typ II) s ojedinélymi
krystaly Zn(OH), [7, 16]. Sedy typ ZnO je méné porézni
a vice ptrilnavy k podkladu nez bily typ (typ 1) [33, 36].
Pti tomto pH se podle literatury jesté nevylucuje vodik.
Ke zvySeni korozni rychlosti dochazi v rozsahu pH
(12,8-13,3) a koroze je doprovazena vylu¢ovanim vodi-
ku. Po ptiblizné 10 dnech dojde k zapasivovani povrchu
tvorbou velice kompaktni vrstvy povlaku tvofeného
krystaly e-Zn(OH),. Kone¢né pii pH nad 13,3 se dale jiz
netvoii souvisly ochranny povlak z e-Zn(OH), a korozni
rychlost rychle vzrista s rostoucim pH, az je povlak
zarového zinku kompletné rozpustén do nékolika malo
mesict [5, 16, 37, 38]. Nékteii autofi pfipoustéji, ze za
prechod koroze zinku z aktivniho do pasivniho stavu
zodpovida jednozna¢né amorfni ¢i krystalickd forma
Zn(OH), [39]. Jini tuto vlastnost pfipisuji pouze tenké
ale rovnomérné vrstvé ZnO [36], ptfipadné povlaku
slozeného ze ZnO i Zn(OH), [16, 40-45].

Pasivni vrstva na povrchu zinku je snadno po-
Skozovana piitomnosti chloridovych aniontdi, nebo
naopak je jeji tvorba podporovana piistupem CO;*
[46]. V prostiedi 0,5 mol I'' NaOH byla pozorovana
smésna skladba koroznich produkti na povrchu zinku
a zahrnovala ZnO, Zn(OH),, Zns(OH),(CO,),. Tento
hydroxouhli¢itan vznika nasledujici reakei (5) [47, 48],
autofi pripoustéji vliv atmosférického CO, na tvorbu
uvedeného korozniho produktu.

5Zn(OH), + 2HCO, + 2H* — .
s Zny(OH)((COy), + 4H,0 ®)

V roztocich, které svoji alkalitou (12,6-12,8) mo-
hou napodobovat extrakt z obvyklého portlandského
cementu (CEM I), koroduje dle literatury zarové zin-
kovana ocel spiSe v pasivnim satvu, bez ohledu na pfi-
tomnost ¢i absenci Ca?". Nicméné skladba a struktura
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povlaku koroznich produktii je odlisna, tj. v ptipadé
koroze zarové zinkované oceli v alkalickém roztoku
bez vapenatych kationtti vznika tenky amorfni povlak
ZnO a Zn(OH), (minoritni faze) s lokalizovanymi
naznaky krystalické miizky, v pfipadé pfitomnosti
vapenatych kationtd potom zcela krystalicky a silny
povlak z Ca[Zn(OH);],-2H,0. Vysledky nékterych star-
§ich odbornych praci poukazuji, ze ptitomnost Ca?*
v alkalickych roztocich ma negativni vliv na korozni
chovani zinku a zZarové zinkované oceli v rozsahu pH
blizkym extraktiim z portlandského cementu. Negativni
vliv plsobeni vapenatych kationtd je v rozrusovani
puvodniho amorfniho povlaku z ZnO a Zn(OH), za
tvorby krystalické faze z Ca[Zn(OH);],-2H,0O a zaroven
podminéni generace tvorby plynného vodiku i v ptipadé
niz$i hodnoty pH expozi¢niho roztoku [49, 50]. V ne-
davné dob¢ byla tato skute¢nost sérii méfeni ¢aso-
vého priibéhu E,, a R, potvrzena [51], ale obdobnymi
zkouskami i vyvracena [52]. Autofi publikace z roku
2018 [52] ve svych zavérech spise potvrzuji pivodné
pfijimané nazory na toto téma [17-24].

Cilem této publikace je zvetejnéni vysledki dalsich
systematickych zkousek ovérujicich vliv pH a ptitom-
nosti vapenatych kationtd na korozni chovani zaroveé
zinkované oceli v prostfedich porovych roztokl betont.
Meéfeni zahrnovala ¢asovou zavislost samovolného ko-
rozniho potencialu (E,,) a polariza¢niho odporu (R,)
v roztocich o pH 12,6; 13,0; 13,5. Dale byla provedena

Obr. 1. Schéma tfielektrodového usporadani se solnym
mostem

Fig. 1. A scheme of the three-electrode arrangement with
a salt bridge

analyza morfologie (konfokalni mikroskopie) a skladby
(XRD) koroznich produktt precipitovanych na povrchu
zarové zinkované oceli v modelovych pérovychroztocich
betonu (tj. za pfitomnosti Ca?"). Sledovano bylo rovnéz
mnozstvi vylouc¢eného Ca[Zn(OH),],-2H,0 v zavislosti
na pH expozi¢niho prostiedi (AAS). Hodnocena byla
rovnéz skladba (pti¢ny fez) povlaku Zarového zinku na
plochych vzorcich oceli.

EXPERIMENTALNIi CAST

K elektrochemickym zkouskam byly pouzity
ploché vzorky uhlikové oceli (slozeni ovéfeno pomoci
GD-OES), které¢ byly konvenéné zinkovany ponorem
(Apollo Metal Cenkov). Pfed komerénim Zirovym
zinkovanim byly vzorky uhlikové oceli odmastény
v komer¢nim alkalickém pfipravku (Pragolod 57 N;
doba expozice 15 minut pfi teploté 75 °C) a nasledné
oplachnuty (destilovand voda). Nasledovalo mofeni
vzorkll v zfedéné kyseliné chlorovodikové (15 hm.%;
doba expozice 2 minuty) a nasledné opét nasledovalo
oplachnuti v destilované vode¢.

Byla ovétovana skladba povlaku zarového zinku
vylouéeného na oceli, tj. pfedevs§im zjistovano slozeni
vnéjsi vrstvy povlaku. Realizovana byla metalograficka
analyza pfi¢ného fezu povlakem na rastrovacim elek-
tronovém mikroskopu (SEM). Brouseni vzorktu bylo

Obr. 2. Skutec¢né trielektrodové usporadani se solnym mos-
tem (nadhled)

Fig. 2. Real appearence of the three-electrode arrangement
with the salt bridge
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realizovano na brusce LaboPol-25 s uzitim brusnych
papirtt o hrubosti P60, P120, P400, P1200, P2500 a
dimantovych lesticich past. BrouSeni probihalo s po-
uzitim ethanolu. K leptani a zvyraznéni struktury bylo
pouzito leptadla Nital (5 %).

Porovnavani koroznich vlastnosti bylo realizova-
no v modelovych pdérovych roztocich betonu o pH 12,6;
13,0; 13,5 s vapenatymi kationty (Ca?") a v alkalickych
roztocich bez vapenatych kationti. Modelovy porovy
roztok betonu o pH 12,6 byl pfipraven rozpusténim
praskového hydroxidu vapenatého (Ca(OH),, p.a. sraze-
ny) v destilované vod¢. Vyssich hodnot dalSich dvou
modelovych porovych roztokii betonu (tj. 13,0 a 13,5)
bylo dosahovano rozpu$ténim Ca(OH), za tvorby na-
syceného roztoku s naslednym ptidavkem odpovi-
dajiciho mnozstvi hydroxidu draselného (KOH, p.a.).
Alkalické roztoky tedy byly bez pritomnosti vapenatych
kationtl pfipraveny pouze rozpusténim odpovidajiciho
mnozstvi KOH. Rozpousténi obou hydroxidu probihalo
vzdy s vyuzitim magnetického michadla a méteni pH
pomoci sklenéné pH elektrody. Celkem takto bylo
pripraveno 6 expozi¢nich roztoka.

U povlakovanych vzorkl byla sledovana casova
zévislost samovolného korozniho potencialu (E,,,) a po-
lariza¢niho odporu (R,). Méfeni probihalo vZdy na 4 pa-
ralelnich vzorcich kazdou hodinu expozice. Po sestaveni
experimentalniho usporadani a naplnéni koroznich cel
stejnym modelovym poérovym roztokem betonu bylo
vyckéno 15 minut pfed zahdjenim sekvencniho méfeni
Eir a R, (tzv. R/E, trend). Hodnota polariza¢niho od-
poru byla vyhodnocena jako smérnice linedrni casti
zavislosti proudové hustoty na potencialu v okoli E,.,
(20 mV az 20 mV od E,,,). Celkova exponovana plocha
vzorku byla 0,77 cm? a rychlost polarizace 1 mV s'.
Pro vSechna tato elektrochemicka méfeni bylo vyuzito
ttielektrodového zapojeni se solnym mostem. M¢éteni
byla realizovana v ptitlacné korozni cele (PVC) tvaru
rota¢niho valce. Protielektrodou byl platinovy dratek
umistény v ose vyusténi kapilary a jako referenéni
elektroda byla pouzita nasycena kalomelova elektroda
(SCE). Schéma uspotadani je na Obr. 1. a skutecny
snimek uspofadani experimentu potom na Obr. 2.
Elektrochemicka méfeni probihala na sekvenénim
pristroji Electrochemical Multiplexer (umoziiuje méfeni
az 4 paralelnich vzorkl) se zapojenym potenciostatem.

Po expozicich bylo ovéfovano sloZeni precipito-
vanych koroznich produktd metodou XRD (rentgenova
difrakce; Cu lampa). Morfologie vyloucenych koroznich

produktl byla sledovana pomoci optické a konfokalni
mikroskopie. Expozice vzorku zinkované oceli pro ur-
¢eni mnozstvi vylou¢eného Ca[Zn(OH);],2H,O byly
realizovany v uzavienych kadinkadch po dobu 6 dnt
(odstupnované pH: 12,6; 12,8; 13,0; 13,2; 13,5 vzdy
s Ca?). Exponovano bylo vzdy 7 paralelnich vzorki
(shodna ocel a skladba povlaku jako u vzorkt uréenych
k elektrochemickym zkouskdm) a celkova expozicni
plocha vzorku byla 32 cm? (expozi¢ni plocha stén pfic-
nych fezl byla zanedbana). Po uplynuti této doby byly
vzorky vyjmuty z expozicnich roztokt oplachnuty
v destilované vodé a osuSeny (suSdrna). Vyloucené
korozni produkty byly rozpustény v roztoku 17,5 hm.%
HCI. Rozpousténi kazdého vzorku probihalo po dobu
15 minut v tomto roztoku. Po tomto ¢ase byl stanoven
celkovy obsah vapniku v jednotlivych roztocich pomoci
atomové absorp¢ni spektrometrie.

VYSLEDKY A DISKUZE

Vysledky prvkového slozeni povlakované oceli je
shrnuto v Tab. 1. (GD-OES). Z vysledki je zfejmé, ze
byla zaroveé zinkovana uhlikova (nelegovana) ocel s ob-
sahem kifemiku v Sebistyho oblasti (0,15-0,25 hm. %
Si). Tomuto nasveédcuji i snimky pii¢ného tezu vzor-
ku zarové zinkované oceli (Obr. 3.). Vnéjsi vrstvu po-
vlaku zarového zinku tvoii faze #, tedy tuhy roztok

Obr. 3. Pfiény fez povlakem Zzarového zinku vylou¢enym
na plochych vzorcich uhlikové oceli (SEM)

Fig. 3. Cross-section of hot-dip galvanized coating on mild
steel samples (SEM)

Tab. 1. Prvkové slozeni (hm. %) konstrukéni oceli plochych vzorki pro sledovani korozniho chovani (zbytek tvoti Fe) / Elemental

composition (wt. %) of mild steel used for corrosion behavior tests (Fe is the remainder)

C

Al

Si

P

S

Cr

Mn

Zn

0,11

0,02

0,24

0,01

0,03

0,06

0,55

0,22

0,01
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zeleza v zinku (maximalni obsah Zeleza je pfiblizné
0,03 hm. %). Az pod touto vrstvou se objevuje inter-
metalicka faze  (FeZn,;). Korozni chovani pfiprave-
nych vzork tedy neni ovlivnéno pfitomnosti této faze.

Expozice pri pH 12,6

Na Obr. 4. je zobrazen ¢asovy prubeéh samovolné-
ho korozniho potencialu (E,,,) pro vzorky exponované
v alkalickém roztoku (tj. bez vapenatych kationti)
o pH 12,6 a na Obr. 5. je zobrazen prib¢h této veli-
¢iny v pripadé expozice vzorkl v modelovém poéro-
vém roztoku betonu o shodném pH. Bez vapenatych
kationtt koroduji vzorky v aktivnim stavu (E,,, okolo
-1200 mV/SCE) pouze na pocatku expozice (nékolik
minut), po tomto case dochdzi k nartstu hodnot samo-
volného korozniho potencidlu o pfiblizné 500 mV
(na hodnotu E,,, okolo -700 mV/SCE). Narust hodnot

-400

-600 e

-800

-1000+

Eyo, (MV/SCE)

-1200

-1400+

-1600+—— 1T 71—
0 24 48 72 96
t(h)

Obr. 4. Casova zavislost E,,, povlakovanych vzorki v alkalic-
kém roztoku o pH 12,6

Fig. 4. Time - E,,,, dependence of coated samples in alkaline
solution with pH 12.6

—
120 144

Tab. 2. R, povlakovanych vzorki oceli v alkalickém roztoku
o pH 12,6 / R, of coated steel samples in alkaline solution of
pH 12.6

samovolného korozniho potencidlu je rovnéz spojen
s fadovym nartistem hodnot polarizaéniho odporu
(R, okolo hodnoty 25 Q m?; viz Tab. 2.). Dalsi rtist hod-
not polariza¢niho odporu (R, okolo 150 Q m? po 6 dnech
expozice) poukazuje na tvorbu stabilni amorfni pasivni
vrstvy z ZnO a minoritné Zn(OH),.

Korozni chovani obdobnych vzork v prostfedi
o shodném pH za pritomnosti vapenatych kationtl je
odlisné. Tuto skuteénost demonstruje jak prubéh ¢aso-
vé zavislosti samovolného korozniho potencialu (E,.;
Obr. 5.), tak polariza¢niho odporu (R; Tab. 3.). V tomto
expozicnim prosttedi koroduji vSechny 4 paralelni
vzorky v aktivnim stavu (E,, okolo -1200 mV/SCE)
po dobu minimalné 24 hodin. Pfi téchto hodnotach
samovolného korozniho potencialu vznika vodik kato-
dickou korozni reakci (1), protoze namétfené hodnoty
jsou nizsi nez rovnovazny potencial reakce (1) dle rovnic
uvedenych nize (6), tj. konkrétn¢ -987 mV/SCE.
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Obr. 5. Casova zavislost E,,, povlakovanych vzork( v mode-
lovém pérovém roztoku betonu o pH 12,6

Fig. 5. Time - E_,,, dependence of coated samples in model
concrete pore solution with pH 12.6

—
120 144

Tab. 3. R, povlakovanych vzorkil oceli v modelovém porovém
roztoku betonu o pH 12,6 / R, of coated steel samples in model
concrete pore solution of pH 12.6

R, [Q-m?] 1 2 3 4 R, [Q-m?] 1 2 3 4
15 min 0,6 0,7 0,6 0,5 15 min 0,4 0,4 0,3 0,2
24 h 19,8 25,5 27,7 29,1 24 h 26,6 0,9 24,1 0,6
48 h 39,6 125,3 42,0 39,3 48 h 25,8 1,6 29,0 25,0
72 h 76,1 146,7 84,4 66,9 72 h 61,4 12,1 55,9 59,9
96 h 102,6 170,5 113,3 106,0 96 h 89,0 56,7 76,8 86,4
120 h 148.9 185,0 159,2 128,1 120 h 121,7 82,3 82,2 87,5
144 h 172,2 189.,4 166,1 139,8 144 h 125,5 118,7 87,6 92,3
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E,=-0,828 V +0,059(14 — pH) = -0,059 - pH

); E°=-0,828 V
©)

Az po uvedeném cCasovém intervalu piebira roli
katodické korozni reakce redukce kysliku. Nartust hodnot
polariza¢niho odporu je v souladu s ¢asovym pribéhem

Obr. 6. Exponovana ¢ast povrchu zarové zinkované oceli
po 6-denni expozici v modelovém pdérovém roztoku betonu
o pH 12,6 (opticka mikroskopie)

Fig. 6. The exposed part of the surface of the hot-dip galva-
nized steel after 6-day exposure in a model concrete pore
solution of pH 12.6 (optical microscopy)

naméfenych hodnot samovolného korozniho potencialu.
Pouze 2 vzorky dosahuji hodnot okolo 25 Q m? po
24 hodinach expozice a hodnoty polarizaéniho odporu
jsou po 6 hodinach expozice o pfiblizné¢ 60 Q m?nizsi,
nez v ptipadé expozice v roztoku o stejném pH, ale bez
ptitomnosti vapenatych kationtd.

Na zaklad¢ téchto vysledkd, 1ze konstatovat, Ze pfi-
tomnost Ca?*ma jednozna¢né negativni vliv na korozni

Obr. 7. Morfologie vylouCenych koroznich produktd po
6-denni expozici v modelovém poérovém roztoku betonu
o pH 12,6 (konfokalni mikroskopie)

Fig. 7. Morphology of precipitated corrosion products after
6-day exposure in model concrete pore solution pH 12.6
(confocal microscopy)

relativni intenzita [1]

1 - Ca[Zn(OH)s],-2H,0
2-27n0O

3- FeZn13

4-2n

5_CaCo,
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Obr. 8. Difraktogram zastoupeni fazi v koroznich produktech vylou¢enych na Zarové zinkované oceli v prostfedi modelového

poérového roztoku betonu o pH 12,6 po 6 dnech expozice

Fig. 8. Diffraction pattern of phase presence in corrosion products formed on hot-dip galvanized steel in model concrete pore

solution with pH 12.6 after 6 days of exposure
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chovani zarové zinkované oceli v prostfedi o pH 12,6,
protoze prodluzuje dobu do pasivace vzorkd a rovnéz
podminuje prodlouzeni doby koroze za vyvoje vodiku.
Vapenaté kationty evidentné destabilizuji pavodni
pasivni vrstvu ze ZnO a Zn(OH),. Je pravdépodobné,
ze vlivem pritomnosti Ca?" dochazi jednak k pozvolné
transformaci ZnO na Ca[Zn(OH),],-2H,0 (4) a zaroven
je tato latka odebirana i v reakcich tvorby Zn(OH), (3).

Po expozici v tomto prostiedi precipituje na po-
vrchu relativné malo ¢lenitda vrstva koroznich pro-
duktt (viz Obr. 6. a Obr. 7.). Z rovnhomérné vrstvy
koroznich produktt vystupuji spiSe malé krystaly
Ca[Zn(OH),],22H,0. Ptitomnost této faze, ale i ZnO
a Zn(OH), je prokazana analyzou fazi pomoci XRD
(Obr. 8.). XRD analyza prokazuje pfitomnost podklado-
vé faze FeZn,,, tj. (-faze (lokalni nizka tloust’ka faze #)
a srazeniny CaCO,.
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Obr. 9. Casova zavislost E,,, povlakovanych vzorki v alkalic-
kém roztoku o pH 13,0

Fig. 9. Time - E,,. dependence of coated samples in alkaline
solution with pH 13.0

—
120 144

Tab. 4. R, povlakovanych vzorkil oceli v alkalickém roztoku
o pH 13,0 / R, of coated steel samples in alkaline solution of
pH 13.0

Expozice pri pH 13,0

V piipadé¢ obdobné expozice plochych zarove
zinkovanych vzorkl ovSem pii pH 13,0 je z vysledka
ztejmé zvySeni korozni agresivity obou prostiedi.
V prosttedi bez vapenatych kationtl je nartst hodnot
¢asového pribéhu samovolného korozniho potencialu
(E\or; Obr. 9.) pozvolngjsi, nez tomu bylo v piedeslém
pripadé. Zaroven k narGstu namétfenych hodnot pola-
riza¢niho odporu na vice nez 10 Q m? dochazi az tfeti
den od zacatku expozice (Tab. 4.). Tato skutecnost je
jednoznacné dana zvysujici se rozpustnosti ZnO, ktera
roste s rostouci hodnotou pH [53].

Jesté vyznamnéji pozvolnéjsi je posun hodnot ca-
sove zavislosti samovolného korozniho potencidlu v pii-
padé expozice v prostiedi o pH 13,0 za pfitomnosti
vapenatych kationti. Po celou dobu expozice doslo k vy-
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Obr. 10. Casové zavislost E,,, povlakovanych vzorkd v mo-
delovém poérovém roztoku betonu o pH 13,0

Fig. 10. Time - E,,,, dependence of coated samples in mo-
del concrete pore solution with pH 13.0

—
120 144

Tab. 5. R, povlakovanych vzorkd oceli v modelovém pérovém
roztoku betonu o pH 13,0/ R, of coated steel samples in model
concrete pore solution of pH 13.0

R, [Q-m?] 1 2 3 4 R, [Q-m?] 1 2 3 4
15 min 0,4 0,5 0,7 0,4 15 min 0,2 0,1 0,2 0,1
24 h 1,2 1,6 10,2 0,3 24 h 0,2 0,1 0,2 0,1
48 h 5,7 4.8 9,9 0,9 48 h 0,2 0,2 0,3 1,2
72 h 12,4 8,9 13,0 3,7 72 h 0,3 0,2 0,3 1,0
96 h 12,5 12,1 14,4 6,4 96 h 0,9 0,2 0,3 1,3
120 h 18,1 15,8 21,6 10,8 120 h 9,9 0,2 0,4 1,5
144 h 41,2 39,5 44,0 28,5 144 h 17,1 0,3 0,8 18,1
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znaméj§imu posunu hodnot samovolného korozniho
potencidlu pouze u dvou vzorkt (Obr. 10.) a u téchto
vzorkll byla naméfena po 6-denni expozici hodnota
polariza¢niho odporu pouze 17,1 respektive 18,1 Q m?
(Tab. 5.). Naopak druhé dva vzorky koroduji po celou
dobu expozice v aktivnim stavu za vyvoje vodiku.
Korozni chovani lze vysvétlit samoziejmé jako v pre-
deslém ptipadé (zvysena rozpustnost ZnO s rostoucim

Obr. 11. Snimek exponované &asti povrchu Zzarové zinkova-
né oceli po 6-denni expozici v modelovém pdrovém roztoku
betonu o pH 13,0 (optick& mikroskopie)

Fig. 11. Surface of the hot-dip galvanized steel after a 6-day
exposure in a model concrete pore solution of pH 13.0 (opti-
cal microscopy)

pH) a zaroven nerozpustény ZnO na povrchu po-
vlakované oceli je odniman reakci s Ca?" za vzniku
Ca[Zn(OH),],2H,0 (4).

Clenitost vrstvy koroznich produktd je po 6-den-
ni expozici pti pH 13,0 (roztok s Ca?") vyssi, nez je
tomu v ptipadé expozi¢niho roztoku s vapenatymi
kationty o pH 12,6 (viz Obr. 11. a Obr. 12.). Z vrstvy
koroznich produktt vystupuji ztetelné deskovité shluky

Obr. 12. Snimek morfologie vylouéenych koroznich pro-
duktl po 6-denni expozici v modelovém pdérovém roztoku
betonu o pH 13,0 (konfokalni mikroskopie)

Fig. 12. Morphology of precipitated corrosion products
after 6-day exposure in model concrete pore solution pH
13.0 (confocal microscopy)

relativni intenzita [1]

1~ Ca[Zn(OH)s],-2H,0
2-27n0O

3- FeZn13

4-27n
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Obr. 13. Difraktogram zastoupeni fazi v koroznich produktech vylou¢enych na Zarové zinkované oceli v prostfedi modelo-

vého poérového roztoku betonu o pH 13,0 po 6 dnech expozice

Fig. 13. Diffraction pattern of phase presence in corrosion products formed on hot-dip galvanized steel in model concrete

pore solution with pH 13.0 after 6 days exposure
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Ca[Zn(OH),],-2H,0. Opétovnou pritomnost této kom-
plexni slouceniny potvrzuje i XRD analyza (Obr. 13.)
a v koroznich produktech je ptfitomen i oxid zinec¢naty.

Expozice pfi pH 13,5

Pti pH 13,5 je alkalita prostfedi jiz tak vysoka,
ze opétovné ocekavany negativni vliv pfitomnosti
vapenatych kationtli na korozni chovani vzorkl Zaroveé
zinkované oceli neni patrny. Casovy priibéh samovol-
ného korozniho potencialu (E,,) vzorkd zarové zin-
kované oceli pfi expozici v alkalickém roztoku je na
Obr. 14. (naméfené prislusné hodnoty polariza¢niho
odporu potom v Tab. 5.) a v ptipadé modelového po-
rového roztoku betonu je graf zavislosti E,, na ¢ase na
Obr. 15. (naméfené prislusné hodnoty polariza¢niho
odporu potom v Tab. 6.). V obou expozi¢nich roztocich
koroduji vSechny ¢tyfi paralelni vzorky v aktivnim
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Obr. 14. Casova zavislost E,,, povlakovanych vzorki v alka-
lickém roztoku o pH 13,5
Fig. 14. Time - E_,,, dependence of coated samples in alka-
line solution with pH 13.5

Eyo, (MV/SCE)

—
120 144

Tab. 6. R, povlakovanych vzorki oceli v alkalickém roztoku
o pH 13,5 / R, of coated steel samples in alkaline solution of
pH 135

stavu za vyvoje vodiku po celou dobu expozice. Roz-
pustnost ZnO je v tomto prostiedi jiz velmi vysoka,
kvali tomuto je nepfipustné, aby se na povrchu zaroveé
zinkované oceli vytvofila souvisld ochranna pasivni
vrstva. Naopak vysoka rozpustnost ZnO podminuje
tvorbu krystali Ca[Zn(OH),],2H,0, které ovSem evi-
dentné nezarucuji zadnou ochranu povlakované oceli
beriérovym mechanizmem, protoZe naméfené hodnoty
polariza¢niho odporu (R,) jsou pro vSechny vzorky i
na konci expozice v fadu desetin Q-m?.

V tomto prostitedi na povrchu povlakované
oceli precipituji velmi velké deskovité krystaly
Ca[Zn(OH);],-2H,0, které jsou patrné jiz pouhym okem
(snimek z optické mikroskopie je zobrazen na Obr. 16.
a z konfokalni mikroskopie Obr. 17.). Pokryti povrchu
krystaly Ca[Zn(OH);],-2H,0 je ovSem pomérné nizké
(Obr. 17.). Difrakéni fazova analyza koroznich pro-
duktti opét potvrzuje ptitomnost Ca[Zn(OH),],-2H,0O
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Obr. 15. Casova zavislost E,,, povlakovanych vzorkd v mo-
delovém poérovém roztoku betonu o pH 13,5

Fig. 15. Time - E,,,, dependence of coated samples in mo-
del concrete pore solution with pH 13.5

—
120 144

Tab. 7. R, povlakovanych vzorkd oceli v modelovém pérovém
roztoku betonu o pH 13,5/ R, of coated steel samples in model
concrete pore solution of pH 13.5

R, [Q-m?] 1 2 3 4 R, [Q-m?] 1 2 3 4

15 min 0,1 0,1 0,1 0,2 15 min 0,1 0,2 0,2 0,1

24 h 0,1 0,2 0,1 0,2 24 h 0,1 0,1 0,1 0,1

48 h 0,1 0,3 0,1 0,2 48 h 0,2 0,2 0,2 0,1

72 h 0,1 0,3 0,2 0,2 72 h 0,2 0,2 0,2 0,1

96 h 0,1 0,3 0,2 0,2 96 h 0,2 0,2 03 0,1

120 h 0,1 0,3 0,2 0,2 120 h 0,2 0,2 0,3 0,1

144 h 0,2 0,3 0,2 0,3 144 h 0,2 0,2 0,3 0,1
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(Obr. 18.). Pritomnost ZnO je v koroznich produktech
minimalni a naopak je zastoupena vyznamné faze
Zn(OH),. Ukazuje to ziejmé na skutecnost, ze transport
Ca?" z jadra expozi¢niho roztoku k fazovému rozhrani je
jiz velmi pomaly a probihaji pouze rekace za ptitomnosti
pohyblivéjsiho OH-, tj. rozpousténi ZnO na Zn(OH),
(respektive méné stabilni [Zn(OH),]*-, ze kterych se
pozvolna utvaii Zn(OH),).

Obr. 16. Snimek exponované ¢asti povrchu zarové zinkova-
né oceli po 6-denni expozici v modelovém pdrovém roztoku
betonu o pH 13,5 (opticka mikroskopie)

Fig. 16. Surface of the hot-dip galvanized steel after a 6-day
exposure in a model concrete pore solution of pH 13.5 (opti-
cal microscopy)

Zavislost pH roztoku na mnozZstvi
vylou¢éeného Ca[Zn(OH),],-2H,0

Sloupcovy diagram zobrazujici mnozstvi vylou-
¢en¢ho Ca[Zn(OH),],2H,0 (métfeno dle koncentrace
Ca v rozpoustécim roztoku) na povrchu rozméroveé
shodnych vzorcich zarové zinkované oceli v zavislos-
ti na pH expozi¢éniho modelového porového roztoku

Obr. 17. Snimek morfologie vylou€enych koroznich pro-
duktl po 6-denni expozici v modelovém pdérovém roztoku
betonu o pH 13,5 (konfokalni mikroskopie)

Fig. 17. Morphology of precipitated corrosion products af-
ter 6-day exposure in model concrete pore solution pH 13.5
(confocal microscopy)

relativni intenzita [1]

1~ Ca[Zn(OH)s],-2H,0
2-27n0O

3- FeZn13
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Obr. 18. Difraktogram zastoupeni fazi v koroznich produktech vylou¢enych na Zarové zinkované oceli v prostfedi modelo-

vého poérového roztoku betonu o pH 13,5 po 6 dnech expozice

Fig. 18. Diffraction pattern of phase presence in corrosion products formed on hot-dip galvanized steel in model concrete

pore solution with pH 13.5 after 6 days exposure
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je zobrazen na Obr. 19. Mnozstvi precipitovaného
Ca[Zn(OH),],2H,0 roste piiblizné exponencialné
s rostoucim pH a to predevs§im pti pH vétsim nez 13,0.
Z toho je ziejmé, ze rozpustnost tohoto korozniho pro-
duktu se s rostoucim pH vyrazné neméni a je pod-
statné niz§i nez rozpustnost ZnO. Pfi pH 13,5 je zifejmé
znacné mnozstvi precipitovaného zine€natanu, nicméné
stupent pokryti povrchu témito krystaly je velmi nizky
(Obr. 17.). Lze tedy konstatovat, Ze v prib&hu expozice
nevznikd vyznamné mnozstvi novych nukleacnich
center pro krystalizaci tohoto korozniho produkty, spise
se pouze zvysuji rozméry puvodné vzniklych krystald.
Tento experiment poukazuje na rychly narast korozni
agresivity modelovych pérovych roztokii betonu pro
konvenéné zarove zinkovanou ocel pii pH 13 a vys$im.

Uvedené vysledky experimenti zpochybniuji pi-
vodné pfijimany nazor o snadné pasivaci zarové zinko-
vané oceli v modelovych pérovych roztocich betonu za
pritomnosti vdpenatych kationti do pH 13,3 [17-21]. Spise
se potvrzuji vysledky soucasnych praci na toto téma,
které uvadi, ze ryze krystalicky Ca[Zn(OH),],"2H,0O
neni schopen zajistit u¢inny prechod koroze zinkované
oceli z aktivniho do pasivniho stavu [51, 54]. Naopak
tyto prace spolecné s touto poukazuji na negativni
vliv vapenatych kationtt na korozni chovani zaroveé
zinkované oceli v modelovych pérovych roztocich be-
tonu a rozruSovani ptivodni amorfni vrstvy (hlavni fazi
tvotfi ZnO a minoritni Zn(OH),), ktera pivodné zodpo-
vida za pasivitu (Obr. 4.). Krystalicka vrstva pouze
z Ca[Zn(OH);],2H,0 je porézni a omezuje korozni
poskozeni jen okrajové.
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Obr. 19. Vysledky stanoveni obsahu vépniku v koroznich
produktech Zarové zinkované oceli v modelovych pérovych
roztocich betonu s odstupfiovanym pH

Fig. 19. Calcium content in corrosion products formed on
hot-dip galvanized steel in model concrete pore solutions on
graduated pH

Lze predpokladat, Ze v modelovém poérovém roz-
toku betonu o pH 12,6 dochazi k pasivaci vlivem tvorby
smésné skladby koroznich produktt, kdy prostory mezi
krystaly Ca[Zn(OH),],-2H,0O jsou vyplnény vyznamné
ten¢i amorfni ochrannou vrstvou z ZnO a Zn(OH),
(pGvodni pasivni vrstva). Pfi tomto pH totiz jesté neni
rozpustnost ZnO vyznamna k zabranéni tvorby pasivni
vrstvy (Obr. 4.) a rozsruSovani vrstvy ZnO (ptipadné
Zn(OH),) reakci s vapenatymi kationty je omezena
transportnimi jevy na fazovém rozhrani povlakovana
ocel/elektrolyt. Lze uvazovat, ze vyznam-nou roli
muze hrat vyssi pohyblivost OH- aniontii elektrolytem,
pfipadné vzniklou vrstvou krystalickych koroznich
produktl, nez je tomu v pfipadé Ca?*. Vliv ovSem mlze
mit i odli$né elektrochemické chovani povrchu v izkém
poru mezi krystaly Ca[Zn(OH);],2H,0 (okludovany
roztok), v tomto piipadé¢ mize hrat jistou roli stérické
vlastnosti uvedenych krystalt.

V ramci diskuze je nezbytné uvazovat mimo
jiné vliv i dalsich faktort, které korozni chovani
zaroveé zinkované oceli mohou ovlivnit a neni jim v
soucasnosti vénovana dostate¢nd pozornost. V prvni
fadeé je dalezité uvazovat vliv obsahu Zeleza v obvyklé
vnéjsi vrstvé povlaku zarového zinku (n-faze obsahuje
ptfiblizné¢ 0,03 hm.% Fe), pfedevs§im proto, ze tato
nehomogenita slozeni muze vytvaret podminky pro
snaz§i rast krystalti Ca[Zn(OH);],-2H,0. Proto mize byt
tvorba krystald tohoto korozniho produktu na povrchu
vzorkl odlisné v pfipad¢ velmi Cistého zinku a zarove
zinkované oceli. OvSem na povrchu intermetalické
faze FeZn,; ({-faze povlaku zarového zinku) se tvori
jiz mensi mnozstvi krystalického Ca[Zn(OH);],-2H,0,
neZ na povrchu n-faze [7, 24, 55, 56]. Dale neni detailn¢
objasnén vliv SO,> v modelovycjh porovych roztocich
betonu na korozni chovani zarové zinkované oceli a
na precipitaci Ca[Zn(OH);],-2H,0, ptipadné¢ ZnO ¢&i
Zn(OH),, pfestoze v literatuie je bez uvedeni blizsich
detailti uvetejnéno, ze ptritomnost SO,>~ v modelovych
porovych roztocich betonu ma negativni vliv na korozni
chovani zarové zinkované oceli [22, 52].

Na zakladé uvedenych vysledkil je vhodné uvazo-
vat pouziti zarové zinkované vyztuze do betonu pouze
s dalsi povrchovou upravou, kterd by zabranila korozi
povlaku v aktivnim stavu za vyvoje vodiku. Vyvoj
vodiku mize zvysit porovitost cementového tmelu na
fazovém rozhrani a snizit soudrznost takto povlakované
vyztuze s betonem [57-60]. Z ekonomickych divodu
pfipada v uvahu pouziti predevsim konverznich povlakt.
V této oblasti byly jiz dfive testovany povlaky na bazi
chromatt [4, 61-64], jejich pouziti ovSem v soucasnosti z
ekologickych diivodii neptipada v uvahu [63]. Ovéfovana
byla dale i uc¢innost bariérového mechanizmu ochrany
konverznich povlakd na bazi kovl vzacnych zemin
[65-70] a povlaky na bazi organosilant [51, 63, 71], pfi-
padné povlaky pfipravené technologii sol-gel [72].
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ZAVER

Vysledky uvetfejnéné v tomto clanku potvrzuji
zavery soucasnych praci na toto téma. Ryze krystalicka
vrstva z Ca[Zn(OH);],-2H,0 neni schopna ucinné
zapasivovat povrch zarové zinkované oceli v modelovych
porovych roztocich betonu. Paradoxné ptitomnost Ca?*
prodluzuje dobu do ptipadné (s ohledem na troven
pH) pasivace povrchu a mutZze podmiinovat korozi
povlaku za vyvoje vodiku. Je ziejmé, Ze sledovany
pfechod vzorkl zarové zinkované oceli do koroze v
pasivnim stavu v modelovém poérovém roztoku betonu
s vapenatymi kationty pii pH 12,6 je vyvolan tvorbou
ZnO a Zn(OH),, které jsou puvodné zodpovédné za
pasivitu zinkované oceli v tomto prostiedi bez Ca?".
Amorfni vrstva téchto sloucenin se tvotfi mezi krystaly
Ca[Zn(OH);,],-2H,0. Dtivodem ke vzniku smésné vrstvy
koroznich produktii mohou byt transportni jevy, nebo
pfipadné odlisné elektrochemické chovani povrchu
uvnitf uzkého poéru mezi krystaly Ca[Zn(OH),],-2H,0.
Pii vysSich hodnotach pH expozi¢nich roztokl sou-
visi neschopnost vzorkl se pasivovat spiSe s rozstou-
ci rozpustnosti ZnO, nez s omezengj$i precipitaci
Ca[Zn(OH),],-2H,0. Dale1ze o¢ekavat, ze ZnO 1 Zn(OH),
mohou pozvolna reagovat s Ca?" v alkalickém prostiedi
za vzniku Ca[Zn(OH),],"2H,0, protoze s rostoucim pH
roste mnozstvi vylou¢eného komplexniho zine¢natanu,
ale stupen pokryti povrchu vzorku jeho krystaly klesa.
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