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RESUMEN

Se presentan técnicas electroquimicas de realcanizacion y
extraccion de cloruros, desarrolladas con el fin de
rehabilitar estructuras carbonatadas y que contengan
cloruros. Se discuten y comparan los mecanismos y
consecuencias de la electrolisis y la electromigracion, asi
como las condiciones electroquimicas en la superficie de las
armaduras con los de proteccion catédica. Se comentan,
también, los posibles efectos secundarios.
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SUMMARY

Realkalisation and electrochemical chloride removal
techniques, developed for rehabiliting carbonated and
chloride-containing structures, are presented. Electrolysis
and electromigration mechanisms and consequences as well
as electrochemical conditions at the reinforcement surfuce
are discussed and compared with cathodic protection ones.
Furthermore, possible side effects are commented.

1. INTRODUCCION

La realcalinizacion y la extraccion electroquimica de los
cloruros son dos técnicas de reparacion de obras de
hormigon armado dafiadas por corrosion de armaduras.
Se pueden aplicar respectivamente a estructuras
carbonatadas o contaminadas por cloruros y pueden
restaurar, en el hormigon en contacto con las armaduras,
los valores de pH y de concentracion de cloruros que
permitan la repasivacion del acero.

Ambas técnicas ya han superado la fase de laboratorio y
mostrado su eficacia sobre diferentes estructuras reales,

pero no se pueden considerar todavia de rutina porque
algunos aspectos, como por ejemplo la eficiencia al variar
el tipo de hormigon y la geometria de la estructura o los
efectos secundarios a largo plazo, no son todavia
completamente conocidos.

El esquema operativo de estas técnicas es igual al de la
proteccion catddica (Fig. 1): se impone una circulacion de
corriente continua entre un adecuado dispositivo anddi-
co, conectado al polo positivo de una fuente de corriente
y lasarmaduras, conectadasal polo negativo, funcionando,
por ello, catédicamente. Sin embargo, a diferencia de la
proteccion catddica, que tiene que operar desde el momen-
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Fig 1.- Esquema de funcionamiento de las técnicas de realcalinizacion y
extraccion electroquimica de los cloruros

to en que se aplica hasta al final de 1a vida de servicio de
la estructura, los tratamientos de realcalinizacion y de
extraccion electroquimica de los cloruros duran un tiem-
po limitado (variando de una semana a tres meses).
Consecuentemente, el dispositivo anddico, que en el caso
delaproteccion catodicaes parte integrante de laestructura,
en el caso de la realcalinizacion y de la extraccion
electroquimica de los cloruros se aplica provisionalmen-
te en el exterior de lamisma, siendo “retirado” al finalizar
la operacion.

En la literatura se encuentran diferentes publicaciones
sobre el tema [1-13]. En la redaccion de ésta se ha hecho
referencia, en particular, a [1] y [8] para los aspectos
generales, y a [13] en lo que concierne a la comparacion
con la proteccion catodica.

2. LAS MODIFICACIONES INDUCIDAS POR
EL PASO DE LA CORRIENTE

El paso de la corriente a través del hormigon entre el
dispositivo y las armaduras provoca:

- disminucion del potencial de las armaduras (se hace mas
catodico);

- reacciones electroquimicas en la superficie del anodo y
de las armaduras;

- electrodifusion (migracion) de iones en la solucion de los
poros del hormigon.

Mientras la proteccién catddica proporciona,
principalmente, los beneficios que tienen que ver con la

disminucion del potencial (ver [13]), las dos nuevas
técnicas aprovechan los efectos de modificacion quimica,
inducidos por las reacciones anodicas y catodicas y por la
electrodifusion.

3. REACCIONES ELEC’TROQU]'I\HCAS EN
LA SUPERFICIE DEL ANODO Y DE LAS
ARMADURAS

- Las principales reacciones que se producen son las que

inducenlaelectrolisisdel agua, ademas de poder producir-
se otras reacciones en funcion, por ejemplo, del tipo de
anodo que se utilice. En base a la Figura 1, se pueden
esquematizar los siguientes procesos.

En el anodo:

La electrolisis del agua da lugar al desprendimiento de
oxigeno, segun una de las dos reacciones:

20H -0, +2H' +2¢ [
2H,0-0, + 4H' + 4e (]

loque ademas provoca laacidificacion delentorno (anolito).
En medios alcalinos (pH>10) prevalece la [1], mientras
que es predominante la [1'] en pH<10 (medios
carbonatados).

Si ademas hay contaminacion por cloruros, y el anodo es
muy polarizable (por ejemplo, titanio), entonces también
se puede producir la formacién de cloro gas, segun:

2CH—Cl, + 2¢ 2]

Este gas es conocido por su caracter fuertemente toxico,
por lo que no se podra realizar una extraccion de cloruros,
por ejemplo, en lugares cerrados donde exista el riesgo de
acumulacion de este gas.

Ademas, si el anodo no es de un material noble, se
corroera, segun:

Me—Me"™+ ne” [3]
lo que dara lugar a la formacion de oxidos, con cuya

generacion hay que contar al disefiar el conjunto del
sistema.

En el catodo:

La electrolisis del agua dara lugar a la formacion de
hidrogeno:

2H,0+ 2¢ —20H +H, [4]
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Esta reaccion es la que provoca, pues, laalcalinizacion del
entorno de la armadura, fenémeno que igualmente se
puede producir si se utilizan menores densidades de
corriente (como la de la proteccion catédica), y solo se
alcanza a inducir la reduccion del oxigeno atmosférico:

%0, + H,0 + 26 —20H 5]

Con relacion a la reaccion [4], es importante resaltar
también que el hidrogeno puede producirunafragilizacion
de la armadura, fenémeno irrelevante para el caso del
hormigoén armado, pero de efectos negativos en el caso del
pre y postensado. Es por ello, por lo que no se recomien-
da aplicar estas técnicas en este tipo de estructuras.

Comparando las reacciones [1]/[1'] y [4] (que son las
predominantes, en general, pues corresponden a la
electrolisis del agua), puede deducirse facilmente que,
como el nimero de electrones intercambiados en el anodo
y catodo debe ser el mismo, se producira el doble de
moléculas de hidrogeno que de oxigeno cuandola reaccion
predominante sea la [1'].

4. PROCESOS INDUCIDOS POR LA
CORRIENTE EN EL HORMIGON ENTRE
ANODO Y CATODO

Para que se produzca paso de corriente entre anodo y
catodo, la carga debe ser transportada por el electrdlito
(hormigdn). Para ello se produce el movimiento de los
iones que existen en al fase contenida en los poros del
hormigon bajo la accion del campo eléctrico. La carga es
transportada:

- parte por los iones positivos que se muevenen la mis-
ma direccion del campo, es decir hacia el catodo (en
nuestro caso hacia las armaduras);

- y parte por los iones negativos que se mueven en
direccion opuesta, es decir, hacia el anodo (en nuestro caso
se alejan de las armaduras).

La corriente total se puede expresar como suma de las
corrientes transportadas por los diferentes iones:

C=(C, +C+Cpyt ...+ C

donde C,_ es lacorriente transportada por la especie ionica
X.

Se conoce como numero de transporte t,, de la especie
ionica X, la fraccion de la corriente transportada esta

especie, es decir:

t=C,/C [6]

Este cociente depende, en primer lugar, del nimero de los
portadores de la especie ionica Xi en disolucion y, por
tanto, de su concentracién. En consecuencia, no contribuyen
practicamente al transporte las especies ionicas presentes
en pequefiisimas concentraciones. Por ejemplo, en me-
dios alcalinos, la fraccion de corriente transportada por
los iones H* es comparativamente despreciable, ya que es
bajisima su concentracion.

El nimero de transporte depende también de la movilidad,
definida como la velocidad que la especie toma bajo la
accion de un campo eléctrico unitario.

Desgraciadamente, en el caso del hormigon, no se conoce
la movilidad de los diferentes iones presentes en la
disolucion, que podria depender, asimismo, de
interacciones con las paredes, de una forma parecida a lo
que ocurre en una disolucion en el interior de una
membrana. De cualquier forma, a efectos ilustrativos, en
ausencia de datos mas precisos, se pueden considerar los
datos de movilidad que se miden en las disoluciones y en
condiciones de dilucion infinita.

Para los iones de mayor interés para el transporte de
corriente en el hormigoén, la movilidad a dilucion infini-

ta de los siguientes iones es (en cm’s'V):

OH =2,05x 107

Na*=5,2 x 10"
K* =7,6x 10*
Cl=7,9x 10*

1/2Ca* = 6,2 x 10
HCO, = 4,6 x 10*

Valores de numeros de transporte, cercanos y similares a
estos, han sido estimados por Polder y Van Der Hondel
[1], por Page [2] y por Andrade [16]. Polder valora, para
morteros con 1% de cloruros (en peso con respecto al
cemento) afiadidos, como por ej. cloruro calcico,
aproximadamente 0,22 y 0,44 el nimero de transporte
paraCl-yOH, respectivamente. Paraadicionesinferiores,
tales que la proporcion Cl-/OH- disminuye al valor critico
de 0,6, el nimero de transporte de cloruros baja a 0,12.
Ademas, Polder, encuentra que el niimero de transporte
varia con el perfil de concentracion de cloruros, pasando
de los estratos mas exteriores a los mas internos. Un
hormigon (fabricado con cemento Portland), puesto en
contacto por 6 meses con unadisolucion de cloruro sédico,
presenta un nimero de transporte para los cloruros de
0,44, 0,15 y 0,07, a profundidades de 10, 20 y 30 mm
respectivamente [1]. Page valora, para morteros con 2%
decloruros (afiadidos como NaCl), el niimerode transporte
del ion Cl como 0,26y 0,38, para un cementonormal y un
cemento sulfato-resistente (es decir, sin aluminato
tricalcico), respectivamente. Andradey colaboradores, en
ensayos de migracion, encuentran valores alrededor de
0,35-0,40 [16].
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Evolucion dela composicion dela fase acuosa delos
poros del hormigén

A continuacion se analiza la disolucion presente en los
poros de hormigones en diferentes situaciones:

-Si el hormigon no esta carbonatado ni tiene cloruros,
esta disolucion contiene iones Na*, K*y OH (los iones
Ca*"y SO, se desprecian al estar en concentraciones muy
pequeiias). Laaplicacion de 1a corriente induce un aumen-
to del contenido de alcalis en el hormigon (OH y, por
tanto, la de Na" y K *) desde una centena hasta algunas
centenas de mM/l y, por tanto, el pH pasade 13 a 13,5. Se
puede, pues, asimilar esta disolucidon a una disolucion
alcalina constituida sélo por NaOH, donde la corriente es
transportada por lo iones positivos Na* y negativos OH.
Siendo las dos especies idnicas presentes iguales en
concentracion y la movilidad del OH' casi cuatro veces
mayor que ladel Na*/K* (el nimero de transporte de los
OH es 0,8 y el de Na'/K* es 0,2); en hormigon no
carbonatado y no contaminado por cloruroslacontribucion
de los hidroxilos (OH") al transporte de la corriente es,
aproximadamente, cuatro veces mayor que la de los iones
positivos Na* y K*.

-En el caso de un hormigén contaminado por cloruros,
la composicion de la disolucion en el interior de los po-
ros depende del tipo y de la concentracion de cloruros (por
ejemplode sodio o de calcio), pero también de la cantidad
y del tipode cementoutilizado (cloruros libres). Suponien-
do que la sal contaminante sea cloruro sodico, una
disolucion tipica, presente en los poros de un hormigon
en condiciones de despasivar las armaduras, contiene una
concentracion de cloruros, al menos 0,6 veces la de OH-
(relacion [CI])/[OH] 0,6). Es decir, por ejemplo, para una
concentracion de contaminante (NaCl), doble de la
concentracion de NaOH presente. La contribucion al
transporte de las diferentes especies podra ser, por tanto:

para los hidroxilos (OHY), n° transporte: 20,5/(3*5,2 +
20,5 +2%7,9)=04

para los cloruros, n° transporte: 2*7,9/(3*5,2 +20,5 +
2*7.9)=0,3

y, parael cation sodio, n°® transporte: 3*5,2/(3*5,2 + 20,5
+2*7.9)=0.3

Se puede notar, enseguida, como el aumento de pH en la
superficie catodicasera menor en ausencia de cloruros que
en su presencia, ya que, en el primer caso, se aleja del
catodo el 80% de los OH" (nimero de transporte 0,8)
producidos mientras que en el segundo caso solo lo hace
el 40% (n° transporte 0,4).

Asimismo, se puede deducir, por lo que respecta a la

eficacia del tratamiento, que s6lo alrededor de un 30% de
la corriente se invierte en extraer los cloruros.

-En el caso de hormigon carbonatado, su fase acuosa se
puede considerar constituida por una disolucion muy
diluida de pH poco superior a 8 [17] que contiene,
fundalmentalmente, alcalis (Na*, K ), HCO 'y CO , .
Siendo la disolucion proxima a la neutralidad, la
concentracion de los iones H' y OH: es de 10”7 mol/l, por
lo que las especies que participen en el transporte de la
corriente seran aquellas que estén en proporciones
comparativamente superiores. Suponiendo que, por
ejemplo, solamente los iones HCO, y Na' transportan la
carga eléctrica, la contribucion al transporte sera:

para los iones HCO,', n° transporte: 4,7/(4,7+5,2) = 0,48

para los iones Na*, n° transporte: 5,2/(4,7+5,2) = 0,52

Cuantificacion del fenomeno

Si bien una cuantificacion rigurosa de la realcaliniza-
cion producida no es posible sin delimitar bien la
contribucion de cada una de las reacciones que se pueden
producir en paralelo en cada electrodo, a continuacion se
describiran ejemplos hipotéticos, para una mejor
comprension del fendmeno.

Todos los casos se esquematizan en las Figuras 2, 3 y 4,
donde se ha supuesto que el anodo es titanioy el catodo la
armadura, y que las uinicas reacciones que se producen son
las relativas a la electrolisis del agua (la [1'] y la [4]).

Si suponemos que el proceso anodicoes el desprendimien-
to de oxigeno a partir del agua [1'] y el catddico el
desprendimiento de hidrogeno [4]:

-en la superficie del titanio, 10 moléculas (por ejemplo) de
agua produciran 5 moléculas de oxigeno y 20 iones H",
liberando, por tanto, a la fase metalica 20 electrones,
segun la reaccion:

10H,0="50,+ 20H' + 20¢ [1"]

-mientras que en la superficie de las armaduras, 20
moléculas de agua (el doble que en el anodo) con 20
electrones transportados por la fase metalica, producen 10
moléculas de hidrégenoy 20iones OH-, segiin la reaccion:

20H,0+ 20e"=200H"+ 10H, [4"]

Por lo tanto, distinguiendo en el hormigon una region
anodica, una region catddica y una intermedia, como se
esquematizaen las Figs. 2-4, se consideraran lostres casos
siguientes.
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1°) Se considera primero el caso de hormigén no
carbonatado ni contaminado por cloruros que, en
primera aproximacion, por lo que concierne al transporte
de la corriente, se asimila a una disolucion diluida de
NaOH (Fig.2). En la region anddica, por la reaccion
anddica entran 20 iones H' y por migracion entran 16
iones OH, mientras salen 4 iones Na *(no se tienen en
cuenta los H' generados en el anodo). En definitiva, el
hormigén en este compartimento se acidifica. En la re-
gion intermedia, el niimero de las especies idnicas que
entran compensa, exactamente, al de las que salen, por lo
que no hay ninguna variacion de composicion. En la
region catodica, por tanto, entran por migraciéon 4 Na*y
salen 16 OH "y, debido a la reaccion catodica, se producen
20 iones OH'. Por eso el hormigon se alcaliniza, ya que
adquiere 4 moléculas de NaOH.

2°) En el caso de un hormigén que contiene cloruros
(Fig.3), como se ha visto, la composicién de la disolucion
en el interior de los poros depende de la concentracion de
cloruros pero, también, de la cantidad y del tipo de
cemento utilizado, en particular de la presencia de
constituyentes en condiciones de combinarse con los
cloruros. Por ello, el nimero de transporte de los diferen-
tes iones puede variar, pasando de un hormigon a otro,
también, a igualdad de cloruros. De todas maneras, en
referencia al caso antes descrito de hormigon contamina-
do por cloruros, con los nimeros de transporte antes
indicados, solo el 40% de la acidez, o de la alcalinidad,
producida en el dnodo o en el catodo respectivamente se
aleja de los electrodos (en ausencia de cloruros es el 80%).
Por eso, a igualdad de circulacion de carga, el incremento
de pH en el catodo y su disminucion en el anodo, son
mayores en presencia de cloruros con respecto a cuando no
existen.

3°) Finalmente, en el casodel hormigén carbonatado (en
el esquema de la Fig.4 se ha supuesto que la disolucion
presente en sus poros contenga solo iones Na' y HCO,),
el 50%, aproximadamente, de la alcalinidad producida en
la superficie de la region catodica permanece alli y el 50%
de 1a acidez producida en la red de titanio se queda en la
region anddica, lo que contribuye a una mas rapida
reparacion de la armadura.

Todos estos comentarios se pueden aplicar también para
el calculo del niimero de moles de especies generadas en
los electrodos o transportadas a través del hormigon. Sin
embargo, en los calculos simples realizados, no se ha
contabilizado que los procesos electrddicos inducen unas
variaciones de concentracion que, a su vez, influyen en los
valores de los nimeros de transporte.

Asi, si se considera el proceso de extracciéon de los
cloruros, a medida que el proceso avanza, su numero de
transporte disminuye con su concentracion, y también el
rendimiento del proceso. Por ejemplo, Bennet y Schue [4]

-@—{16 OH- ~@— 16 OH-
50, OH
2
-@—20e- ! Q -g— 20 e-
<—1OH20 20H20~—>
—20H+ 20 OH- -—
4 Na+ —P 4 Na+ —P»

/ \
Anodo + L
L

Fig, 2.- Esquema de las modificaciones que se producen en el hormigon no
carbonatado yno contaminado por cloruros después del paso de la corriente
entre el anodo y las armaduras.

Armadura

~@—; 80H- ~4—| 8 OH-
50, -4—6Ci ~-#— 6Cl- 10H,
-@—20e0- _J L_ 200
<—10H,0 20H.0 —9
20 H+ 20 OH- -—
6 Na+ P 6 Na+ i—pp

/ \

l/\nodo + -

|
[
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Fig, 3.- Esquema de las modificaciones que se producen en el hormigon
contaminado por cloruros después del paso de la corriente entre el dnodo y
las armaduras.

~— |0HCOy ~® 10 HCOy"
56, 10H,

-@— 20 o ’ ~-@— 20 o

~—10H,0 20H,0 —=

20 H+ 20 OH- ~-—

10 Na* T3 10 Na" 9

k4
Anodo + J— Armadura

I
| I
Fig, 4.- Esquema de las modificaciones que se producen en ¢l hormigin
carbonatado después del paso de la corriente entre anodo y armaduras.

encuentran que la eficiencia del proceso bajade 0,4 2 0,06
(Fig.5). Este hecho es muy importante para la practica de
laextraccion de cloruros: la eficacia de la extraccion se va
reduciendo a medida que su concentracion disminuye
cuando la extraccion ha tenido lugar.
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Fig, 5.- Eficacia de extraccion de cloruros con respecto a la carga aplicada
[4] durante un tratamiento de extraccion de cloruros a 20 °C y con una
corriente de 2A/m? (referida a superficie de armadura).

La cantidad de cloruros, extraida también, puede ser
calculada tedricamente a partir de 1as ecuaciones clasicas
de la electroquimica [16]. Para ello, se supone que la
velocidad del cloruro se acelera por un factor que es
proporcional a zFDE/RT (z=carga del cloruro, F=constan-
te de Faraday, R=constante de los gases, T=temperatura
absoluta, D=coeficiente de migracion del cloruro y
E=potencial aplicado). Ademas, se supone que laextraccion
se puede modelizar mediante la complementaria de la
clasica solucién de la segunda ley de Fick, conocida como
“laformula de la funcion de error” [18]. Es decir, el perfil
de cloruros que se puede producir a lo largo del tiempo,
suponiendo una concentracion inicial homogénea a lo
largo del hormigon, vendra dado por:

Cx=Cierf[ 2\%]

donde Cx=concentracion en el puntox, Ci=concentracion
inicial y t=tiempo.

5.LAS CONDICIONES DE POTENCIAL, pH Y
DE CONCENTRACION DE CLORUROS EN
LA SUPERFICIE DE LAS ARMADURAS Y
LAS DIFERENCIAS CON LA PROTECCION
CATODICA

Estructuras contaminadas por cloruros

En el diagrama potencial de armaduras/contenido de
cloruros (expresado como porcentaje en peso de los cloruros
con respecto al cemento) de la Fig.6, se pueden distinguir
diferentes zonas. Si el potencial es superior al de formacion
de picaduras (para E>Epit) (punto 2), la armadura se
encuentra en la zona en la cual el acero se corroe.
Inmediatamente por debajo (Epit>E>Epro) (punto 3), se

encuentra en la zona donde el ataque no se puede iniciar,
pero puede avanzar si ya estd iniciado. Mas por debajo
(E<Epro) (punto 8) esta la zona donde la armadura se
encuentra en condiciones de pasividad perfecta (es decir,
la capa protectora, si la hay, es estable y, si no 1a hay o se
destruye localmente, esta en condiciones de reformarse).
Por debajo del potencial de equilibrio del proceso de
desprendimiento de hidrogeno (aproximadamente -900
mV vs SCE en el caso de pH=12) (punto 5), esta la zona
donde es posible que se desprenda hidrégeno, por lo que
silas armaduras son de acero de alta resistencia (como, por
ejemplo, la de las estructuras pretensadas), o en el caso en
el que el acero es susceptible de fragilizacion por hidroge-
no (como por ejemplo algunos aceros templados y
revenidos), este tipo de fragilizacion puede ocurrir.
Finalmente, por debajode-1,1 V podemos indicar lazona
donde es posible que tengan lugar fendmenos de reduccion
de adherencia entre armaduras y hormigon.

Asi pues, la Fig.6 ayuda a seguir la evolucion de las
condiciones en la superficie de las armaduras. El punto 1
indica las condiciones de la armadura que esta en contac-
to con hormigén no contaminado. Cuando los cloruros
han alcanzado la armadura, pero la concentracion en su
superficie no ha alcanzado el valor necesario para iniciar
el ataque (indicativamente entre 0,4% y 1% con respecto
al cemento), la armadura permanece pasiva y por eso el
potencial es constante. Una vez que se alcanza el conteni-
do critico de cloruros (punto 2), el ataque corrosivo se
produce y el potencial disminuye (punto 3). Suponiendo
que antes de intervenir con el tratamiento de extraccion de
los cloruros pasa un cierto tiempo, la concentracion de los
cloruros crece posteriormente (punto 4).

400
400 T

el ataque 7
7, se puede iniciar

/ } y avanzar
4%,

el ataque puede avanzar

solo si ya esta iniciado

Eprg

mV vs SCE

-8001

s ¥ Bosible aesprendnniento
1000 7% /// //7//%
1200 reduccion de adherem:-ia armaduras -'hormlgon ]

0.5 1 15 2
contenido de Cl- (% peso de cemento)

Fig, 6.- Condiciones depotencial y de contenido de cloruros en la superficic
de las armaduras apartir de estructuranueva (1); en el momento en ¢l cual
se inicia la corrosién (2); antes de activarse la extraccion electroquimica de
cloruros (4); durante el tratamiento (5-6) y con el tratamientoterminado (7).
Para comparacion se indicantambién lascondicionestipicas delaproteccion
catddica (8).
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Si se aplica proteccion catodica, la corrosion que ya esta
en marcha se puede bloquear, llevando el potencial de las
armaduras a la zona de pasividad perfecta (punto 8) o,
como mas frecuentemente ocurre, se reduce solamente,
disminuyendo el potencial en el intervalo (4-8) sin llegar
al campo de pasividad perfecta. Para obtener estas
disminuciones de potencial es suficiente imponer una
circulacion de corriente muy reducida (aproximadamen-
te de 5 a 15 mA/m? {13] ). Consecuentemente, las
variaciones del contenido de cloruros en el hormigén que
rodea las armaduras (proporcionales a la corriente que
circula) son modestas. Naturalmente, si se interrumpe la
circulacion dela corriente el ataque se reinicia o contintia,
por lo cual se vuelve al punto 4.

Si se aplica la extraccion electroquimica de los cloruros,
en este ‘caso se impone una corriente muy elevada (de
2-3 ordenes de magnitud superior con respecto a la que se
impone en la proteccion catddica) que aleja los cloruros de
las armaduras. Por tanto, a partir del momento en el que
se inicia la circulacion de corriente, se pasa del punto 5 al
punto 6. Se alcanza este ultimo después de algunas
semanas de tratamiento. Una vez que el tratamiento esta
terminado, se alcanza el punto 7, donde las caracteristi-
cas protectoras del hormigon son restablecidas y mantie-
nen pasiva la superficie de las armaduras.

En el esquema de 1a Fig, 6 se puede notar como la elevada
corriente requerida para una eficaz extraccion de cloruros
lleva al potencial de las armaduras al campo de posible
desprendimiento de hidrogeno, por lo cual, la técnica no
se puede aplicar si la polarizacion afecta a aceros de alta
resistencia (hormigon pretensado).

Estructuras carbonatadas

En Fig.7 se muestra un esquema simplificado de la
evolucion de las condiciones en la superficie de una
armadura embebida en un hormigdn carbonatado y
sometida a un tratamiento de realcalinizacion.

El punto 1 representa las condiciones en la superficie de
la armadura hasta que el hormigon consigue su alcalini-
dad habitual. El punto 2 representa el momento en el cual
el frente carbonatadoalcanzalaarmadurayel punto 3, una
vez que se ha iniciado el ataque.

Si se aplica la proteccion catddica, 1a circulacion de la
corriente modifica las condiciones en la superficie de la
armadura, llevandoladel punto 3 al 4. Consecuentemente,
las armaduras se repasivan (notese como el bloqueo de la
corrosion no ocurre en este caso por la reduccién del
potencial, sino a causa de la realcalinizacion producida
por la circulacion de la corriente).

Considerando que la capa de hormigon afectada por estas

mYV vs Cu/CuSO4

- o 7
reduccion de adherencia armaduras-hormigon
T — T T T T 3

7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Fig 7.- Condiciones de potencial y pH en 1a superficie de las armaduras
durante un proceso de realcalinizacion electroquimica: condiciones de
pasividad en hormigén sano (1); iniciacién de la corrosion (2); antes de
aplicar la realcalinizacion electroquimica (3); durante la polarizacién (6-
7). y atratamiento terminado (8). Para comparacion se indican los puntos
que representan la eventual aplicacidn (4) y posterior interrupcion (5) dela
proteccion catodica.

modificaciones permanece, de cualquier manera, muy
delgada (1-2 mm), la interrupcion de la corriente lleva,
después de tiempos relativamente breves, de nuevo a la
carbonatacion y luego al ataque corrosivo.

De la realcalinizacion se puede repetir substancialmente
lo que se ha dicho para la extraccion de los cloruros.
También se impone una corriente muy elevada (2-3
ordenes de magnitud mas de la que se impone en la
proteccion catodica), con relevante produccion de
alcalinidad en la superficie catodica. Por tanto, después de
la aplicacion de la corriente se pasa del punto 6 al punto
7y luego al punto 8, antes y después de la interrupcion de
la circulacion de corriente.

En el caso de la realcalinizacion, las modificaciones del
hormigon afectan a un amplia region alrededor de las
armaduras. En esta region, la disolucion presente en los
poros del hormigodn alcanza valores de pH elevados (>13)
y, por eso, las armaduras son repasivadas y permane-
cen también asi una vez terminado el tratamiento, a
diferencia de lo que pasa con la proteccion catodica. Sin
embargo, puesto que la realcalinizacion afecta a la
superficie de los poros del hormigon y a la disolucion
contenida en ellos, pero no a toda la masa del hormigon,
una estructura realcalinizada con respecto a una nueva
tiene una resistencia a la carbonatacion menor. También
en el caso de la realcalinizacion, debido a los potenciales
que se alcanzan, existe la posibilidad de desprendimiento
dehidrogenoy,en consecuencia, el riesgo de fragilizacion
de los aceros de alta resistencia, por tanto, esta técnica,
tampocose puede utilizar paraestructuras pre opostensadas.
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6. LA PRACTICA DE LA REALCALINIZA-
CION

Las condiciones en las que en la practica se realiza el
proceso son las siguientes:

-densidad de corriente, generalmente de 1-2 A/m?, referida
a la superficie de las armaduras;

-tiempo: de 3 dias a 3 semanas;

-compartimento anodico externo al hormigon: constituido
por una disolucion alcalina de carbonato de sodio, que se
renueva a medida que la acidez producida por la reaccion
tiende a reducir el pH. Los anodos empleados son
frecuentemente a base de titanio activado.

Una vez que el hormigén cercano a las armaduras ha sido
realcalinizado, aproximadamente un quinto de la
alcalinidad que se ha producido se aplica en elevar la
alcalinidad del hormigon que rodea las armaduras y
los 4/5 que quedan en elevar la alcalinidad del hormigon
adyacente a esta primera zona, que forma parte de lo que
podemos llamar compartimento central. Se puede notar
como en este compartimento la alcalinidad entra, pero
practicamente no sale. En consecuencia, el volumen de
hormigon realcalinizado crece con el tiempo.

Naturalmente, la realcalinizacion concierne solamente al
hormigén afectado por la circulacion de corriente. En el
caso de las geometrias mas usuales, la distribucion de pH
alrededor de las armaduras resulta la de la Fig.8.

PRIMERA FASE
= Hormigon no
! J carbonatado

10<pH<13

10<pH<14

"I " eH<t0

SEGUNDA FASE 2

;‘:\ Hormigon no B
carbonatado
10<pH<13

pH>14

10<pH<14

Iig, 8.- Extension de la zona realcalinizada alrededor de la armadura a
mitad del tratamiento (primera fase) y al término del tratamiento (segunda
fase), C= recubrimiento, s.c.= espesor del estrato carbonatado [1]

La distribucion de corriente en el interior del hormigon y
en la superficie de las armaduras no es uniforme. En
particular, en presencia de un doble estrato de armaduras,
con las elevadas densidades de corriente del proceso, el
primer estrato de armaduras absorbe hasta un 90% de la
corriente total [1,5]. La consecuencia es que la
realcalinizacion, de hecho, afecta solo al recubrimiento.

7. LA PRAC’[ICA DE LA EXTRACCION
ELECTROQUIMICA DE CLORUROS

La técnica electroquimica de extraccion de cloruros en las
estructuras de hormigon contaminado por cloruros es muy
parecida a la utilizada para la realcalinizacion: ademas,
mientrasque se extraen los cloruros, se restablecen también
las condiciones de alcalinidad en las armaduras. La
extraccion de cloruros, sin embargo, requiere tiempos de
aplicacion sensiblemente mas elevados de los necesarios
para la realcalinizacion.

La posibilidad de aplicar esta técnica fue verificada por el
Battelle Columbus Laboratories, en 1975 [6]. Se ejecutaron
los ensayos sobre probetas aplicando 100 V, por un
periodode 12-24 horas, utilizando redes de titanio platina-
do como anodo e hidroxido de calcio como electrolito. Se
utilizo también una resina de intercambio ionico para
limitar el desprendimiento de cloro. Trabajos posterio-
res demostraron que era necesario aplicar, por lo menos,
0,46 A/m>.

Se desarroll6 también un ensayo de campo sobre una
pequefia seccion de un puente en Ohio [4], con resulta-
dos prometedores. Un ensayo paralelo fue llevado a cabo
en los mismos afios por el Kansas Department of
Transportation, que utilizd una tension de 220 V y
corrientes de 22 A/m? y anodo de cobre. Ademas de la
elevada temperatura alcanzada, el efecto mas negativo fue
un considerable aumento de la porosidad del hormigon.

En Europa se han efectuado trabajos experimentales que
han llevado a la comercializacion del proceso Norcure,
puesto a punto a mediados de los 80 por la sociedad
noruega Norsk Overflate Teknik (NOT).

Parametros tipicos del proceso de la extraccion de cloruros
son:

-tension aplicada: 40 V maximo

-densidad de corriente: generalmente 1-2 A/m? referidas
a la superficie de las armaduras;

-tiempo: de tres semanas a tres meses;
-compartimento anddico exterior: anodos abase de titanio

activado, sumergidos en una disolucion saturada de
hidroxido de calcio.
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Hasta ahora se han tratado con el proceso Norcure
aproximadamente 40.000 m? de hormigén armado, pero
s6lo unos pocos proyectos tienen amplia documentacion
de los resultados obtenidos. Entre estos ltimos figura un
proyecto llevado a cabo en Estados Unidos y Canada con
el soporte SHRP (Strategic Highway Research Program)
y uno en Suiza bajo control de la Politécnica Federal de
Zurich [11,12].

En la Fig.9 se indican algunos datos experimentales que
hacen referencia a la extraccion de cloruros al variar el
tiempodeaplicacion, obtenidosen losensayos americanos.

LaFig.10 muestralaevolucion de latension aplicada y de
la corriente en el caso del proyecto suizo. La reduccion de
lacorriente durante el tratamiento es debidaal aumento de
laresistencia del hormigon. Esta disminucion contribuye,
junto a la disminucion de los cloruros y de su nimero de
transporte, a reducir laeficiencia del procesoamedida que
éste avanza.

Los experimentos seguidos por la Politécnica de Zurich
muestran una reduccion del total de los cloruros parecida,
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Fig. 9.-Perfil de concentracidn de cloruros (en relacién alpeso dehormigon)
después de 0, 3, 7, 8 semanas de tratamiento [7].
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Fig. 10.- Evolucién de la tension (U) y de la corriente (I) durante el
tratamiento de extraccion electroquimica de cloruros de un muro de,
aproximadamente, 60 m* [11]

es decir, comprendida entre el 50% y 60%. Estos ensayos
han sido efectuados sobre un muro, caracterizado por
una penetracion de los cloruros muy heterogénea. Para
la extraccion de los cloruros en las zonas de mas
contaminacion, ha sido necesario un doble tratamiento.
Los mapas de potencial, efectuados antes del tratamiento,
mostraban que, aproximadamente el 30% de las armaduras,
estaban sometidas a corrosion; mientras que los efectua-
dos después del segundo tratamiento (que muestran
potenciales 80-100 mV mas positivos) indican la
repasivacion de todas las armaduras (Fig.11).

Para las estructuras contaminadas por cloruros valen, por
lo que concierne a la distribucion de la corriente, las
mismas consideraciones hechas para las estructuras
carbonatadas. Por lo tanto, la extraccion de cloruros,
como la realcalinizacion, de hecho afecta solamente al
recubrimiento.
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Fig, 11.- Probabilidad acumulativa de los potenciales de las armaduras de
un muro sometido a extraccidn de cloruros: a) antes del tratamiento; b)
después del primer tratamiento; c) después del segundo tratamiento. Las
medidasb) y c) sehan efectuado, aproximadamente, 6 meses despucs de los
respectivos tratamientos [11,12].
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8. LOS EFECTOS SECUNDARIOS

La aplicacion de estas técnicas electroquimicas produce
algunos efectos secundarios, algunos de los cuales no
deseados y, en algunos casos, peligrosos. Entre ellos se
destacan:

Fragilizacion por hidrégeno. Si estan presentes armadu-
ras de acero de alta resistencia, como en el caso de
estructuras pretensadas o postensadas, estas técnicas nose
pueden aplicar. En efecto, las altas densidades de corrien-
te que se utilizan provocan desprendimiento de hidroge-
no en las superficies de las armaduras y causan en
aquellos aceros de elevadas caracteristicas mecanicas
(limite elastico o >1.000 MPa) fenomenos de fragilizacion
por hidrégeno.

Reaccion drido-dlcali. Algunos tipos de aridos son
quimicamente inestables en presencia de elevados
contenidos de alcalis en el hormigon y pueden reaccionar
con estos produciendo un gel que puede absorber agua y
expandirse. El resultado de la reaccién alcali-arido es un
aumento de volumen, que puede llevar a la disgregacion
o alapérdida de caracteristicas mecanicas del hormigon.
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