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RESUMEN

Los métodos electroquimicos de reparacion de estructuras
darnadas por corrosion de armaduras se basan en la
aplicacion de corriente continua entre la armadura y un
electrodo auxiliar colocado sobre la superficie del hormigon.
En el caso de la realcalinizacion, el objetivo del tratamiento
consiste en restaurar la alcalinidad del hormigon alrededor
del armadura, con lo que se consigue la repasivacion de la
misma. Esta alcalinizacion se alcanza por la generacion de
OH: en la hidrélisis del agua que tiene lugar en el acero que
actiia como catodo, aunque también se postula la penetracion
de carbonatos presentes en el electrolito externo por el
establecimiento de un flujo electroosmdotico durante el
tratamiento, lo que fue demostrado y cuantificado
recientemente por los autores, para hormigon carbonatado.
En este articulo, se presentan ensayos realizados con el
objetivo de estudiar la influencia del electrolito externo en el
fujo electroosmatico. Los experimentos se han llevado a cabo
sobre mortero portland normalizado, previamente
carbonatado, con 4 disoluciones diferentes de Na,CO, de
concentraciones comprendidas en el rango entre 0.1 a 2M.
Los resultados indican que el flujo electroosmatico
establecido no es constante durante los experimentos, siendo
el plI del anolito el pardmetro que determina el potencial
zeta y, consecuentemente, el flujo electroosmotico
alcanzandose el mdximo, en los experimentos realizados en
esta investigacion, al pll de la disolucion reguladora
carbonato/bicarbonato.

ESPANA

SUMMARY

Electrochemical repair methods are based on the application
of an impressed direct current between the reinforcement and
an auxiliary electrode placed at the concrete surface. In the
case of realkalisation, the aim of the treatment consists in
restoring the alkalinity of the concrete around the rebar to
repassivate it. The realkalisation seems to be primarily
provided by the generation of O at the rebar which is
acting as cathode, through the reaction of water hydrolysis.
It had been claimed that also carbonate ions penetrate
towards the rebar by the electroosmosis; however it was not
until very recently that the authors were able to demonstrate
and quantify it through hardened carbonated concrete.  In
the present paper; laboratory trials are reported showing the
influence of the external solution in the electroosmotic flux.
The experiments have been carried out on normalised
carbonated OPC mortars and 4 different solutions have been
tested, ranging from 0.1 to 2M in Na,CO, As a result, it has
heen proved that the electroosmotic ﬂu.\' is not constant
during the experiment. The plf in the anolvte is the
determining parameter on the zeta potential and
consequently in the electroosmotic flux, reaching its
maximum, jor the experiments of this research, at the pH of

the buffer carbonate bicarbonate.
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1. INTRODUCCION

Al poner dos fases diferentes en contacto, generalmente
se establece entre cllas una diferencia de potencial.
Como consecuencia, la region entre las dos fases se
caracteriza por una separacion de cargas eléctricas, de
forma que en la superficie de una de ellas existe un
exceso de cargas de un signo contrarrestado con las
cargas de signo contrario distribuidas en la superficie
de la otra fase. Cuando una de estas fases se mueve
tangencialmente respecto de la otra, pueden tener lugar
una serie de fendmenos denominados de forma genérica
como “fenémenos electrocinéticos”. En el caso de que
la fase solida permanezca estacionaria y sea el liquido
en contacto con ella el que se mueve por la accién de
un campo eléctrico aplicado, el fenémeno se denomina
electrodsmosis (1). Este es el caso del hormigdn
sometido a un tratamiento electroquimico de reparacion
por realcalinizacion.

En la realcalinizacion, el objetivo del tratamiento
consiste en la restauracion de la alcalinidad del
hormigén, como consecuencia primaria de la hidrolisis
del agua en las armaduras que actian como catodo. Sin
embargo, también se ha postulado (2-6) la penetracion
de carbonatos desde el electrolito externo hacia el
interior del hormigén. Dado que estos iones son
negativos, su penetracion por migracién no es posible,
por lo que tiene que operar alglin otro mecanismo.

En la literatura se encuentran referencias acerca de
experimentos para calcular el potencial zeta en
materiales de base cemento, fundamentalmente a partir
de suspensiones de cemento por medio de técnicas
electroforéticas (7-13), pero también utilizando otras
técnicas, como las acusticoforéticas (14). Estos estudios
has demostrado la sensibilidad del potencial zeta del
cemento a las caracteristicas de la disolucion,
habiéndose encontrado valores tanto positivos como
negativos.

Recientemente, los autores demostraron su
establecimiento y cuantificaron el flujo electroosmotico
a través de hormigdn carbonatado endurecido (15). Se
observo el paso de liquido por electro6smosis durante
un experimento de realcalinizacion con hormigén
carbonatado usando como electrolito externo una
disolucién 1 M de Na,CO,, obteniendo un valor de
potencial zeta de -0,45 mV como valor medio del
experimento. A partir de estos resultados (15) se puso
de manifiesto la necesidad de investigar la influencia de
la composicidn del electrolito externo, ya que el flujo
electroosmotico tenia lugar en momentos especificos
del experimento. Como continuacion del trabajo
anterior, en el presente articulo se presentan ensayos
realizados con el objetivo de estudiar la influencia del
electrolito externo en el flujo electroosmotico.

102

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

1. INTRODUCTION

When two phases are placed in contact there develops,
in general, a difference in potential between them. As a
consequence, the region between two adjoining phases
is always marked by a separation of electric charges,
so that near to or on the surface of one phase there is
an excess of charge of one sign and the balancing
charge is distributed through the adjoining surface
regions of the other phase. When one of these phases is
caused to move tangentially past the second phase
there are observed a number of phenomena which are
grouped under the generic name of “electrokinetic
effects” When the solid remains stationary and the
liqguid moves in response to an applied electrical field
this is called electro-osmosis (1). This is the case of
concrete when submitted to the electrochemical
treatment of realkalisation.

Realkalisation seems to be primarily provided by the
generation of OH- at the rebar which is acting as a
cathode, through the reaction of water hydrolysis.
However, it has been claimed (2-6) that carbonate ions
also penetrate towards the rebar. Being the charge of
carbonates negative, this penetration towards the
cathode does not seem feasible unless other
mechanisms operate.

Experiments carried out to determine zeta-potential in
cementitious materials (mainly from cement
suspensions and by the microelectrophoresis technique)
(7-13), but also using other techniques as
acoustophoresis (14), have confirmed that zeta-
potential in cement is very sensitive to solution
characteristics, having been found positive as well as
negative values.

Recently, the authors were able to demonstrate and
quantify the electroosmotic flux through hardened
carbonated concrete (15). Electroosmotic liquid flux
was observed in a realkalisation test with carbonated
concrete using an external solution 1 M of Na,CO,,
obtaining a value of —0.45 mV as a mean value for all
the experiment. From that study (15) it arouse the need
to investigate the influence of the composition of the
external solution, as it was clear that the
electroosmotic flux takes place at specific points in the
experiment. As a continuation of that research, in the
present paper, laboratory trials are reported showing
the influence of the external solution in the
electroosmotic flux.

MATER CONSTRUCC. Vol. 53, n® 271-272, 2003

http://materconstrucc.revistas.csic.es



Los experimentos se han llevado a cabo sobre mortero
Portland normalizado, previamente carbonatado, con 4
disoluciones diferentes de Na,CO,.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Materiales y procedimientos

El dispositivo utilizado para la realizacién de los
experimentos se muestra en la Figura 1.

Las probetas empleadas fueron cilindros de mortero
portland normalizado (agua/cemento: 0,5 y
cemento/arena: 1/3), previamente carbonatado, de
8 mm de didmetro y 10 mm de longitud. Estas
probetas se colocaron separando los
compartimentos anddico y catédico, constituidos
por tubos de vidrio de 4 mm de didmetro interno,
con objeto de tener una medida precisa del flujo de
liquido a través del mortero.

La composicion del cemento utilizado se presenta en
la Tabla 1.

La diferencia de potencial se aplicé a través de dos

electrodos de titanio activados. Las probetas de
mortero se carbonataron en una camara al 65% de

(+) Na,CO,

The experiments have been carried out on normalised
carbonated mortars and 4 different solutions of
Na,CO,

2. EXPERIMENTAL
2.1 Materials and procedures

The experimental device used for the test is shown in
Figure 1. Small cylinders of 8 mm diameter and

10 mm length of OPC mortar (w/c: 0.5y c/sand: 1/3),
that had been previously carbonated, were used for
separating the two chambers where cathode and
anode were placed. In order to have a precise
measurement of the flux of liquid, both compartments
were made of glass tubes of 4 mm internal diameter.

The chemical analysis of the cement employed is shown
in Table 1.

Two activated titanium wires were used as electrodes.
The mortar cylinders were previously carbonated in a
chamber with an atmosphere at 65% RH, 20+ 2 °C, and

) Agua destilada
) Destilled water

{

(-
(-

probeta
specimen

Figura .- Dispositivo utilizado para la realizacion de los experimentos.
Figure l.- Experimental device used for the experiments..

Composition of the cement used

TABLA 1/TABLE 1
Composicion del cemento utilizado

(%)
L.IL LR. SiO; | ALO; | Fe;05 | CaO | MgO | SO, Ca0 Cr Na,O K;0
345 | 197 | 1937 | 6.12 | 3.13 | 62.86 | 1.78 3.23 1.28 0.013 0.18 1.00
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humedad relativa 'y al 100% de CO, en la que
permanecieron durante seis meses hasta que no se
detect6 aumento adicional de peso por efecto de la
carbonatacion. Antes de llevar a cabo el experimento
las probetas se saturaron en agua destilada por
inmersién durante una semana.

El compartimento catodico se llend con agua destilada
en todos los experimentos; en el caso del anolito se
utilizaron distintas disoluciones de Na,CO,
(concentraciones de 0,1, 0,2, 1 y 2 mol/l) en los
distintos experimentos.

La diferencia de potencial aplicada fue de 12 voltios
(en el caso de los experimentos con concentraciones
0,2 My IM)y de 30 voltios (para los casos 0,1 y 2M).

Los parametros que se midieron durante los
experimentos fueron:

- Concentraciones de OH', CO",/HCO;, en el catolito,
por valoracién con HCI

- Diferencia de potencial efectiva entre ambos lados de
la probeta

- La intensidad de corriente circulando entre dnodo y
catodo

- El volumen de liquido en el compartimento catddico

2.2. Calculo del potencial zeta

El célculo del potencial zeta se ha llevado a cabo seglin
la ecuacioén 1:

E=1

donde: &: potencial zeta, V: volumen de liquido
transportado por electrodsmosis en un segundo, D:
constante dieléctrica, E: campo eléctrico aplicado, q:
area transversal de paso n: viscosidad del liquido.

Cabe destacar que el uso de esta ecuacion no implica
ninguna suposicion acerca de la distribucion de
potencial en la doble capa eléctrica mas que la de que
cumple la ley de Poisson. Por otro lado, considera que
la capa entre la superficie de cizalla y la pared del poro
no se ve afectada por el campo eléctrico aplicado y que
los valores D and 1 son los del seno del liquido (1).

3. RESULTADOS

La evolucién de la intensidad de corriente,
normalizada por la intensidad inicial, que ha circulado
por la probeta a lo largo del experimento se muestra
en la Figura 2. En ella, se puede apreciar que en el
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100% CO, concentration. The specimens were held in
the chamber during six months until negligible increase
in weight was recorded. Prior to the experiments, the
specimens were water saturated by submerging them in
distilled water for one week.

Distilled water was introduced into the compartment
where the cathode was located (catholyte) and 0.1, 0.2,
I .and 2 M of Na,CO, solution were used as the anolyte
Jor the different experiments.

A voltage difference of 12 volts (for the 0.2 and M)
and 30 volts (in the case of 0.1 and 2M) was applied
between the electrodes.

The parameters that were periodically monitored
during the experiment were:

- The ionic changes of OH', CO JHCO; in the
catholyte by traditional tritrations with HCI.
- The potential drop at the sides of the specimen.

- The current circulating between anode and cathode

- The volume of liquid in the catholyte chamber.

2.2. Calculation of the zeta-potential

Calculation of the zeta potential has been made according
to equation I:

4

gDE [1]

where: &: zeta-potential, V: liquid volume
electroosmotically transported in a second, D:
dielectric constant, E: electrical field applied, q:
transversal area and 1:liquid viscosity coefficient.

The use of this equation implies no assumptions on the
potential distribution in the electrical double layer,

save that it obeys Poisson’s equation. Also it assumes
that the layer between the shear plane and the wall of
the pore is unaffected by the applied electrical field and
that D and 1) retain their normal bulk values (1).

3. RESULTS

The evolution of the current intensity normalised to the
initial intensity passing through the specimen is
depicted in Figure 2.
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transcurso de todos los experimentos se alcanza un
punto especifico en el que tiene lugar un incremento
brusco de la intensidad. Este salto no se alcanza para la
misma densidad de carga pasada ni para el mismo
tiempo de experimentacion, como se puede deducir de
los datos presentados en la Figura 3, en la que se
muestra la evolucion de la densidad de carga.

En cuanto a las especies ionicas en el catolito, el pH del
mismo antes de conectar la diferencia de potencial era
de 6 para todos los experimentos. La evolucion de la
concentraciéon de OH- a lo largo de los ensayos en
funcién de la densidad de carga pasada (Q/cm?) y en
funcion del tiempo, se presenta en la Figura 4 (a-b)
respectivamente. Como se puede apreciar, y en
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Figura 2.- [Evolucion de la intensidad de corriente, I. normalizada por
la intensidad inicial, 10, que ha circulado a través de las probetas.

Figure 2.- Evolution of the current intensity. I. normalised to the initial
intensity, 10, passing through the specimens.

In figure 2 it can be seen that, as the experiment
proceeds, there is a specific point in which there is a
Jjump in the intensity circulating. This increase takes
place neither at the same time nor at the same current
density passed, as can be observed in Figure 3, where
the evolution of the density of charge passed has been
depicted.

Concerning the ionic species in the catholyte, the pH of
the catholyte, prior to the connection of the electrical
field, were of 6 for all the experiments. The evolution of
OH during the experiment in function of the electrical
charge density passed (Q/cm’) and in function of the
time is shown in Figure 4 (a-b) respectively. The results
show that, as expected, in the catholyte chamber there
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Figura 3.- Evolucion de la densidad de carga a través de las probetas
para los distintos experimentos.

Figure 3.- Evolution of the charge density passed through the specimen
Jor the different experiments.
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Figura 4.- Iivolucion de la concentracion de OH en el catolito a lo largo de los experimentos en funcion de a) densidad de carga pasada b) tiempo de

ensayo.

Figure 4.- Evolution of the OH concentration in the catholyte during the experiments in_function of a) the electrical charge density passed (Q/cm”)

and b) the time of the experiment.
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concordancia con lo esperado, tiene lugar un aumento
del pH debido a la generacién de OH- por la
reduccion del agua en la reaccion catéddica.

La evolucion en la concentracion de CO;, se muestra
en la Figura 5; en ella se puede apreciar que en todos
los experimentos ha tenido lugar el paso de los
mismos al catolito a pesar de ser especies cargadas
negativamente.

A partir de estos datos se puede deducir que la
relacion existente entre la evolucion de los
carbonatos y los iones hidroxilo con los parametros
“tiempo” y “carga pasada” son de distinta naturalcza.
Asi, el aumento de CO, no muestra ninguna relacion
con la densidad de carga, mientras que éste es el
parametro determinante en el caso de los OH".

Finalmente, mediante la aplicacion de la ecuacién 1,
se han calculado los valores diferenciales del
potencial zeta a lo largo de los distintos
experimentos. Los valores obtenidos en funcion de la
densidad de carga pasada, se muestran en la Figura 6.
Cabe resaltar que estos valores son negativos, ya que
el flujo de liquido tuvo lugar de compartimento
anodico al catddico.

Para el experimento con 1 M Na,CO,, sélo ha sido
posible el calculo de un valor de potencial zeta ya que
solamente durante un corto periodo de tiempo se
detect6 un aumento en el volumen de liquido en el
catolito. Con el resto de concentraciones utilizadas,
la evolucion de los valores diferenciales de los
potenciales zeta siguen la misma tendencia,
apareciendo un maximo en el valor absoluto del
potencial, de similar magnitud pero que no se
correlaciona con ninguno de los parametros medidos
a lo largo de los ensayos.

is an increase of pH values due to the reduction of
water.

Concerning the evolution CO, , it is depicted in

Figure 5, where it can be observed that for every
experiment, there has been a passage of these ions to
the catholyte, even thought they are negatively charged
species.

From these data, an interesting point to be remarked is
the different relationships found between evolution of
different ions and the parameters “time” or “charge
passed’. In this sense, the increase in the amount of
CO, ions does not show any relationship with the
charge density passed, while this is the determining
parameter in the case of OH-.

Finally, by applying equation 1, the differential values
of the zeta-potential have been calculated as long as
the different experiments proceed. They are shown, in

Sfunction of the electrical charge density passed, in

Figure 6. 1t has to be pointed out that these values of
zeta-potential values are negative because the flux of
liquid took place from the anolyte to the catholyte
chamber.

For the experiment using 1 M Na,CO,, only one value
of the potential zeta has been calculated as only once
an increase in the catholyte volume was detected. For
the rest of the experiments, there is an evolution in the
calculated values which follows a similar trend with a
maximum value encountered, which is similar for the
different tests but that can not be correlated with none
of the parameters measured during the experiments.
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Figura 5.- Evolucion de la concentracion de CO,™ en el catolito a lo largo de los experimentos en funcion de a) densidad de carga pasada b) tiempo
de ensayo.

Figure 5.- Evolution of the CO, concentration in the catholyte during the experiments in function of a) the electrical charge density passed (Q/
cem) and b) the time of the experiment.
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Figura 6.- Evolucion del potencial zeta a lo largo de los experimentos en funcion de la densidad de carga
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Figure 6.- Evolution of the zeta potential during the experiments in function of the electrical charge

density passed (Q/cm?).

4. DISCUSION

En el transcurso de los experimentos realizados, la
concentracion de las distintas especies en ambos
compartimentos, y por tanto en la fase acuosa de los poros
de la probeta, se encuentra en un proceso de cambio
continuo. Este cambio no sélo se debe al movimiento de
los iones por la accion del campo eléctrico aplicado, sino
también por la generacion de especies que tiene lugar
como producto de las reacciones electrodicas.

Por otra parte, es conocida la gran influencia de la
composicion de la fase acuosa de los poros de la matriz en
el potencia zeta, y por tanto (ecuacion 1) en el flujo
electroosmotico que se establece al aplicar un campo
eléctrico a los materiales de base cemento (1).

Asi, la razén por la que el flujo electroosmoético no tiene
lugar continuamente y desde el inicio de los experimentos
se deduce de la combinacion de los dos factores
anteriormente expuestos: la composicion de ambos
compartimentos comienza a cambiar en el momento en
que se aplica la diferencia de potencial hasta que llega un
punto en el que se alcanzan unas determinadas
condiciones, en las que comienza el paso de liquido. Este
flujo va aumentando hasta que se obtienen las condiciones
optimas en las que el valor absoluto del potencial zeta es
maximo. Sin embargo, como esas condiciones no
permanecen constantes, el valor del potencial zeta, y,
consecuentemente, el del flujo electroosmotico, vuelve a
decrecer. Los resultados obtenidos en este estudio indican
que estas condiciones dptimas no dependen ni de la
densidad de carga pasada ni del tiempo de ensayo. En la
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4. DISCUSSION

During the experiment, concentration of every species in
both compartments and therefore in the aqueous phase of
the pores of the specimen is continuously changing, not
only because of their own movement under the action of
the electrical field, but also due to the ions generated from
the electrodic reactions.

With regards to the electroosmotic flux induced by
application of an electrical field to cementitious materials,
it is well documented that there is a great influence of the
solution composition and pH of the aqueous phase on the
zeta-potencial, and thus, on the electroosmotic flux,
according to equation 1 (1).

The combination of these two facts allows to deduce the
reason why, for the different experiments performed,
the electroosmotic flux has not been found to take place
from the beginning and not at all the times. The
concentrations of the different ions in the experiment
are continuously changing until the most appropriated
conditions are fulfilled. At this point, most of the
electroosmotic flux takes place. However, as these
conditions do not remain constant, the zeta potential
and consequently the flux starts to decrease.

From the data obtained in present research, it has been
proved that these optimal conditions depend neither on
the charge density passed nor on the time of the
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Figura 7, se presentan los valores del potencial zeta, para
los distintos experimentos, en funcion del pH del catolito.
En ella se puede apreciar que éste tampoco es el parametro
determinante del establecimiento del flujo
electroosmotico.

Cabe sefialar que debido a la pequeiia cantidad de liquido
inicial en los capilares, la concentracion de las distintas
especies en el catolito no se ha analizado tan
frecuentemente como el resto de pardmetros controlados
durante el experimento. Asi, se han podido determinar mas
valores del potencial zeta que puntos de concentracion de
los que se dispone. Por ello, en la Figura 7 sélo es posible
mostrar los valores de potencial zeta correspondientes al
periodo entre dos tomas de muestras.

Asi pues, a partir de los resultados presentados hasta el
momento no se ha encontrado todavia el parametro clave
que permite el unificar los datos correspondientes a los
distintos experimentos con diferentes concentraciones. El
parametro restante es el pH del anolito, que no ha sido
medido experimentalmente. Para calcularlo se hace
necesario el considerar la evolucidn de varias especies.

Inicialmente, el electrolito del compartimento anodico es
una disolucién de Na,CO,. Esta sal, al disolverla en agua
sufre procesos de disociacion e hidrolisis segun las
ecuaciones quimicas 2 y 3.

experiment. In Figure 7, the values of zeta potential for
the different experiments have been depicted in:
Sunction of the pH of the catholyte. From this figure, it
can be deduced that this is not the key parameter as
long as the electroosmotic flux is concerned.

It has to be remarked that due to the small amount of
liquid initially put in the compartments, the
concentration of species in the catholyte was analysed
not so frequently as the rest of parameters in the
experiment. Therefore, there are more points of zeta
potential calculated than concentration ones and when
comparing these two parameters, only the values of
zeta potential corresponding to samples taken can be
used (Fgure 7).

From the results presented up to now, it has not been
possible to establish the determining parameter in the
electroosmotric flux through carbonated mortar. The only
parameter not studied yet, as it was not experimentally
determined, is the pH of the anolyte. In order to calculate
the pH of the anolyte, it is necessary to take into account
the evolution of several species.

Initially, in the anodic chamber, there is a solution of
Na,CO,, which suffers dissociation and hydrolysis
processes according to equations 2 and 3.

Na,CO, - 2Na + CO 2]

CO” +HO & HCO, +OH 13]

Por otra parte, el bicarbonato formado participa en el
equilibrio dado por la ecuacion 4.

In addition, the bicarbonate formed takes part in another
equilibrium given by equation 4.

H,CO, < HCO; +H" (4]
04
-
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Figura 7.- Potencial zeta, para los distintos experimentos, en funcién del pH del catolito.

Figure 7.- Zeta potential values for the different experiments in function of the pH of the catholyte.
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Considerando la naturaleza de estos equilibrios, la
cantidad relativa de las distintas especies involucradas
dependeré del pH de la disolucioén.

Adicionalmente, en este tipo de experimento, también
hay que tener en cuenta las especies generadas en las
reacciones electrodicas. Con los electrodos de titanio
que se han utilizado en esta investigacion, las
reacciones a considerar son las de electrolisis del agua
en ambos compartimentos. Asi, se generan protones en
la reaccion anddica con la estequiometria dada por la
ecuacion S.

The relative amount of this species will depend on the
PH of the solution.

In this type of experiment is also necessary to take into
account the species generated by the electrodic
reactions. With the electrodes used in present research,
the main reactions considered to take place those of the
electrolysis of water. Thus, protons are generated in the
anodic reaction according to equation 5.

HO - 1%0,+2H +2¢ [5]
Por tanto, de acuerdo a la ley de Faraday, se formara un Therefore, following Faraday's law, 96,486
equivalente de H™ en el anolito por cada 96.486 coulombs of charge passed imply the formation of
culombios de carga pasada. Paralelamente, en la one equivalent of H* in the anolyte.
reaccion catddica se generan OH, segiin la ecuacion 6, In addition, according to equation 6, hydroxyl ions are
que migraran hacia el anolito atraidos por el electrodo generated in the cathodic side, which will move
positivo. through the anode attracted by the positive electrode.
2HO +2e—- H,+20H [6]

Asi pues, se da una dependencia de la densidad de
carga pasada en el equilibrio acido-base de las especies
del anolito, lo que llevara a diferentes valores de pH
para diferente concentracion inicial de carbonato e
idéntica densidad de carga pasada

La resolucién de este sistema de ecuaciones quimicas ha
permitido el calculo del pH del anolito. La cantidad de
OH- generados en el catodo, segin ecuacion 6, que han
pasado en cada momento al anolito se ha determinado
restando los que permanecen en el compartimento
catddico (determinado experimentalmente) de los
generados, ya que el nimero de transporte de los OH-
también varia continuamente durante el experimento (16).
Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 8, de la

Therefore, there is a current-dependence in the
equilibrium acid-basic of this species, which will lead
to different values of pH in the anolyte for the different
initial concentration of carbonate at the same current
density passed.

The values of zeta potential for the different experiments
have been depicted in function of the pH of the anolyte,
calculated by resolving this system of chemical equations.
The amount of hydroxyl ions, generated in the cathode
according to equation 6, and that have passed in each
moment to the anolyte has been obtained by subtraction of
the remaining ions (experimentally known) from the
generated ones, as the transference numbers of the OH
change continuosly during the experiment (16). The
results are shown in Figure 8, where it can be deduced
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Figura 8.- Potencial zeta, para los distintos experimentos, en funcién del pH del anolito.

Figure 8.- Zeta potential values for the different experiments in function of the calculated pH of the anolyte.
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cual se deduce que el pH del anolito es el parametro
clave en el valor del potencial zeta de la doble capa
eléctrica de las paredes de los poros en las matrices
de base cemento carbonatadas.

El ajuste de los datos a la ecuacion de un pulso (linea
discontinua en la Figura 8) arroja un coeficiente de
correlacién de 0,882, considerado suficientemente
satisfactorio. Asi, de este ajuste se obtiene que el
valor de pH del anolito 6ptimo, para las probetas
ensayadas, para el cual es mayor el valor absoluto del
potencial zeta, y por tanto del flujo electroosmético,
es de 10,34; es decir, el pH de la disolucién
reguladora carbonato/bicarbonato.

Este resultado abre la posibilidad de optimizar el
proceso de realcalinizacion mediante control del pH
del anolito.

5. CONCLUSIONES

Las conclusiones obtenidas en la presente
investigacion se pueden resumir de la siguiente forma:

1. Se han llevado a cabo experimentos de
electroésmosis en muestras de mortero portland
carbonado utilizando 4 concentraciones distintas (0,1,
0,2, 1y 2M) de Na,CO, en el compartimento
anddico. En todos los casos se ha observado flujo de
liquido pasando a través de la probeta hacia el
catolito, lo que implica valores negativos del potencial
zeta de la doble capa eléctrica de las paredes de los
poros.

2. El flujo electroosmético no es constante durante el
transcurso del experimento y no tiene lugar desde el
principio del mismo. Sin embargo dado que la
composicion de ambos compartimentos cambia
continuamente desde que se aplica la diferencia de
potencial, llega un punto en el que se alcanzan las
condiciones optimas. En este punto, el valor absoluto del
potencial zeta es maximo y tiene lugar un incremento del
flujo electroosmotico. Sin embargo, esas condiciones no
permanecen constantes, por lo que el valor del potencial
zeta, y, consecuentemente, el del flujo electroosmético,
vuelve a decrecer.

3. Estas condiciones 6ptimas no dependen ni de la
densidad de carga pasada, ni del tiempo de ensayo, ni del
pH del catolito.

4. El parametro determinante del valor del potencial
zeta de la doble capa eléctrica de las paredes de los
poros, y por tanto del flujo electroosmotico, en las
matrices de base cemento carbonatadas es el pH del
anolito.
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that the pH in the anolyte is the determining parameter
of the zeta potential of the electrical double layer of the
pore walls of the carbonated cementitious matrixes.

The data has been fitted to a pulse equation (dotted line
in Figure 8), having obtained a coefficient of
correlation of 0.882, which is satisfactory enough.
From this fitting, the optimal value of pH in the anolyte
has been obtained, which has resulted to be, for the
specimens tested in this research, of 10.34. That is to
say, that of the buffer carbonate/bicarbonate.

This results opens the possibility to optimise the
realkalisation treatment by controlling the pH of the
anodic electrolyte.

5. CONCLUSIONS

From the present research, the conclusions that have been
drawn can be summarised as follows:

1. Electroosmotic experiments have been carried out on
carbonated OPC mortars using 4 different
concentrations (0.1, 0.2, 1 and 2M) of Na,CO, in the
anolyte side, having observed in every test a flux of
liquid passing through the specimen towards the
cathodic compartment, which implies negative values
of the zeta potential of the double layer of the pore
walls.

2. The electroosmotic flux is not constant during the
experiment. Initially there is not a noticeable flux.
However, as the composition of both compartments are
continuously changing during the test, it arrives a
moment when the optimum conditions are fulfilled. At
this point, the value of the zeta potential is maximum
and an increase of the electroosmotic flux takes place.
Because these conditions do not remain constant, the
zeta potential and consequently the flux starts to
decrease.

3. These optimal conditions depend neither on the
charge density passed nor on the time of the experiment
or the pH of the cathodic compartment.

4. The pH in the anolyte is the determining parameter
of the potential zeta, and therefore of the electroosmotic

flux, of the electrical double layer of the pore walls of

the carbonated cementitious matrixes.
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5. Para los ensayos realizados en esta investigacion, la 5. For the experiments carried out in this research, the

dependencia del potencial zeta con el pH del anolito dependence of the zeta potential with the pH of the
presenta la forma de una curva de pulso con su maximo anolyte presents the shape of a pulse curve with its
al pH correspondiente al de la disolucién reguladora maximum at the value of pH corresponding to the
carbonato/bicarbonato. buffer carbonate/bicarbonate.
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