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Efecto de la aplicacién de campos eléctricos sobre las
interacciones entre los iones cloruro y la matriz de cemento

M. CASTELLOTE, C. ANDRADE, C. ALONSO

Instituto de Ciencias de la Construccién “Eduardo Torroja” (IETcc) CSIC, Madrid, Espafia.

La determinacién de coeficientes de difusion de los iones cloruro a través del hormigén precisa en muchas ocasiones de la aplicacién de
campos eléctricos con el fin de obtener resultados en plazos razonables de tiempo. Sin embargo, esta aceleracion del transporte podria
modificar las complejas interacciones que tienen lugar entre los iones cloruro y la matriz de cemento, haciendo que los coeficientes obtenidos
mediante ensayos de migracién no fueran representativos de condiciones de difusién natural. Este aspecto se aborda en el presente trabajo
mediante la realizacién de ensayos de migracién de cloruros en estado estacionario y no estacionario, asi como de difusién natural de
cloruros y oxigeno en estado estacionario. Como resultado, se ha podido establecer que cuando el transporte se produce por migracién, hasta
un campo aplicado de 10.5 V/cm, ésta tiene lugar a través de poros del mismo tamafio que por los que se lleva a cabo la difusién natural,
produciéndose una interaccién mds débil del adsorbato con el sustrato que en difusién natural, lo que debe tenerse en cuenta a la hora de
disefiar los ensayos de migracién para la determinacién de los coeficientes de difusién de cloruros en estado no estacionario.
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Effect of the application of electrical fields on the interactions between the chloride ions and the cementitious matrix

The application of electrical fields to determine the chloride diffusion coefficients through concrete has become a need in order to obtain the
required results in reasonable periods of time. However, this acceleration could modify the complex interactions between the chloride ions
and the cementitious matrix, being the coefficients obtained by migration tests not representative of those of natural conditions. This subject
is undertaken in this paper by performing steady and non-steady state migration tests for chlorides and natural diffusion for oxygen and
chloride ions. As a result it has been stated that when applying an electrical field (until 10.5 V/cm), the transport of chloride ions take place
through the same kind of pores, but the interaction to combine chlorides is smaller than when driven by natural diffusion. This is a point to
be taken into account when designing the experimental conditions for migration tests to determine the non steady state diffusion coefficient

of chloride ions.
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1. INTRODUCCION

La determinacién de los coeficientes de difusién de los iones
cloruro a partir de ensayos de migracién estd cada dia mds extendi-
da, siendo ya una préctica habitual. Sin embargo, a pesar de haberse
establecido la viabilidad tedrica [1], todavia quedan muchos puntos
sin clarificar, siendo uno de los mds importantes el que no existe
constancia de que la aplicacién de campos eléctricos al hormigén no
modifique las complejas interacciones que tienen lugar entre los iones
cloruro y la matriz de cemento, haciendo que los coeficientes obteni-
dos mediante ensayos de migracién no sean representativos de los que
se tendrian en condiciones de difusién natural [2,3].

A este respecto cabe considerar, por una parte, que el hecho de
que los CI sean particulas cargadas, hace que sufran interacciones
con la doble capa eléctrica de las paredes de los poros [4-8]. y como
consecuencia, su difusién no sea tan rapida como la de otras especies
neutras de su mismo tamario (O,), las cuales pueden pasar por poros
de menor tamafio que aquellas [9-10]. Asi, si al aplicar un campo eléc-
trico, la fuerza del mismo es capaz de vencer las interacciones electros-
téticas de los cloruros con las paredes de los poros, éstos difundirfan
también a través de poros de menor tamafio, con el consiguiente au-
mento en su coeficiente de difusién respecto del obtenido por difusién
natural, siendo similar al de la molécula de oxigeno.

Por otra parte, la capacidad de combinar cloruros por parte de una
matriz de base cemento depende de muiltiples factores, entre los que
se encuentran la composicién quimica de la fase acuosa presente en los
poros de la pasta endurecida, el tipo de cemento, el uso de adiciones,
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el catién asociado y la concentracion del ién cloruro [11-15]. Hoy en
dia, la mayor parte de los investigadores que trabajan en este campo
estdn de acuerdo en que la retencién de cloruros por parte de la pasta
de cemento tiene lugar como resultado de una combinacién de dife-
rentes mecanismos, cuantificindose el fendmeno mediante isotermas
de adsorcién. Asi, de ser la isoterma de combinacién obtenida por
migracién de distinto tipo a la que da lugar la penetracién por difu-
sién natural, la influencia sobre los coeficientes de difusién obtenidos
podria llegar a ser apreciable.

Estos aspectos se abordan en el presente trabajo. Para ello, se han
llevado a cabo ensayos comparativos en estado estacionario de trans-
porte de iones cloruro y molécula de oxigeno por difusién natural y
migracién de cloruros en estado estacionario. Adicionalmente, a par-
tir de los datos de migracién de cloruros en estado no estacionario, se
ha calculado la isoterma de combinacién y se ha comparado con una
isoterma tipica de difusién natural [16].

2. EXPERIMENTAL

Se amasaron probetas de hormigén y de pasta con el mismo tipo
de cemento: I-45 A, con la siguiente composicién quimica: SiO,: 19.37
%, ALO, 6.12 %, Fe,O,: 3.13 %, CaO: 62.86 %, MgO: 1.78 %, SO,: 3.23
%, Cal libre:1.28 %, Na,0: 0.18 % y K,0: 1 %. Las probetas de hormi-
gbn fueron cilindricas de 75 mm de didmetro x 150 mm. de altura, y la
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dosificacién empleada fue: cemento: 380 Kg/m?® Arena: 771 Kg/m?,
Gravilla: 1177 Kg/m?, Relacién agua/cemento: 0.4. Las probetas de
pasta se prepararon en dos dimensiones distintas: 50 y 75 mm de dia-
metro, con una relacién agua/ cemento de 0.4.

Transcurridas 24 horas desde su amasado se procedié a desen-
moldar las probetas y a sumergirlas, para su curado, en una balsa de
agua potable, en la que permanecieron durante 28 dfas. Al término
del curado y hasta ensayo las probetas se conservaron sumergidas en
disolucién acuosa saturada de Ca(OH),.

Con las probetas de pasta se llevaron a cabo ensayos de difusién
natural y migracién de cloruros en estado estacionario, asi como de
difusién de oxigeno en estado estacionario, segtn los procedimientos
descritos en [17], [1] y [9] respectivamente. Con las probetas de hormi-
gon se llevaron a cabo ensayos de migracién de cloruros en estado no
estacionario segun el procedimiento descrito en [18].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos en los ensayos de pasta de cemento se
muestran en la figura 1, donde se han representado conjuntamente los
pardmetros caracteristicos de los tres ensayos realizados. Asi, se pre-
senta la evolucién de la cantidad de i6n cloruro en el compartimento
anddico para el ensayo de migracién (con escala en el eje Y derecho de
la figura), la cantidad de cloruros que han pasado al compartimento
destino en los ensayos de difusién natural, y la carga total acumulada
registrada a los distintos tiempos en que se llevé a cabo el consumo del
oxigeno en el catodo (con escala en el eje Y izquierdo de la figura).

A partir de estos datos, se han calculado los coeficientes de di-
fusion de los iones CI' y de la molécula O, a través de las probetas
de pasta, siendo los resultados obtenidos de 3.62x10* cm?/s para los
iones cloruro en ensayo de difusién natural, de 3.85x10® cm?/s para
los iones cloruro en ensayo de migracién y de 9.47x10® cm?/s para la
molécula de oxigeno. Asi pues, los coeficientes de difusién efectivos
obtenidos para los iones cloruro mediante ensayos de difusién natural
y migracién son muy similares mientras que el de difusién de oxigeno
es claramente superior.

Estos resultados permiten deducir que la migracién de los iones
cloruro se produce de forma similar y a través de poros del mismo
tamafio que por los que se lleva a cabo la difusién natural; es decir, la
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Figura 1: Evolucién de la cantidad de i6n cloruro en el compartimen-
to anédico para el ensayo de migracién, en el compartimento destino
en los ensayos de difusién natural, y carga total acumulada corres-
pondiente al consumo catédico de oxigeno.

aceleracion que el campo eléctrico aplicado (hasta 10.5 V/cm) impri-
me a los iones cloruro, no altera las interacciones electrostéticas de los
mismos con las paredes de los poros. Por consiguiente, en lo que a este
aspecto se refiere, los coefientes de difusién de los iones cloruro a tra-
vés de pastas de cemento no se verfan afectados por su determinacién
mediante ensayos de migracién.

En la figura 2-a se presentan los cloruros que quedan libres en la
disolucién de los poros del hormigén en funcién de los cloruros totales
en la muestra después de someterlos a migracién en estado no esta-
cionario (ambos en porcentaje respecto a total de muestra). Se aprecia
que inicialmente, todos los cloruros quedan libres en disolucién, no
existiendo combinacién de los mismos hasta que el contenido en clo-
ruros totales alcanza un valor en torno al 0.14% sobre peso de muestra,
en que comienza la retencién por parte de las fases sélidas. Por dife-
rencia entre los cloruros totales y los libres se obtienen los combinados
que, en funcién de la relacién entre las concentraciones de cloruros en
la disolucién de los poros y en una disolucién de NaCl saturada a la
temperatura de la adsorcién, se presentan en la figura 2-b.

% CI- combinados

0.12 -
- r =0.818 )
0.09 [ b) T
- C=0.6 =" .
0.06 [
0.03
0}
-0.03
0 005 04 0.15 0.2 0.25
[CIJ/[CI sat]

Figura 2 (a-b): a) Cloruros libres en funcién de los cloruros totales después de migracién en estado no estacionario (ambos en porcentaje respecto
a total de muestra). b) Ajuste de los datos experimentales a la isoterma BET.
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Para cuantificar la capacidad de retencién de cloruros por parte de
la matriz se han ajustado los datos segtin la isoterma de adsorcién BET
general [19] adaptdndola, para la adsorcién a partir de liquidos, segin
el procedimiento descrito en [20] (ver figura 2-b). Aunque el ajuste no
es muy bueno (coeficiente de correlacién de 0.818) se aprecia que todos
los datos estdn dentro del rango correspondiente al 95 % de confianza,
y los residuos estdn en el rango de + 0.03 unidades lo que, para un
material tan heterogéneo como el hormigoén, y teniendo en cuenta los
errores experimentales implicitos en las determinaciones de cloruros,
es una aproximacién suficientemente buena.

El valor de la constante caracteristica de la isoterma obtenido,
C=0.6<2, informa de que se trata de una isoterma tipo III o tipo V,
caracteristica de interaccién débil y no favorable del adsorbato con el
sustrato. Por el contrario, los valores de C encontrados para ensayos
de difusién natural y ajustados a isoterma BET fueron por encima de
50 en todos los casos, que corresponden a isotermas tipo II o tipo IV,
caracteristicas de interacciones favorables entre adsorbato y adsorben-
te [20].

Con objeto de clarificar mds lo anterior y hacer mds hincapié en las
diferencias entre difusién natural y migracién, en lo que a retencién de
cloruros por parte de la matriz se refiere, se ha representado la curva
de cloruros combinados (% vs peso cemento) en funcién de la con-
centracién de cloruro en la fase acuosa de los poros obtenidas a partir
de la isoterma hallada en el presente trabajo de investigacién junto a
la isoterma de Langmuir propuesta por Sergi y col [16] para ensayos
de penetracion de cloruros en pasta de cemento (también OPC) por
difusién natural (ver figura 3).

La representacién conjunta de estas dos curvas, lleva, por un lado,
a que en determinadas condiciones, mediante migracién se llega a
obtener el mismo volumen de cloruros combinados que a partir de
difusién natural. El punto de cruce se produce (para los ensayos lle-
vados a cabo en el presente trabajo) a una concentracién de cloruro
libre del 0.28% vs peso de muestra, es decir, para aproximadamente un
0.48% de cloruros totales en la muestra. Este valor, aunque no se puede
tomar como absoluto (ya que se trata de ensayos realizados sobre dis-
tinto tipo de material, con distintas partidas de cemento y en distintas
condiciones) si representa un punto de referencia. Por otra parte, de la
observacién de esta figura se deduce que, 16gicamente tiene que haber
un punto de inflexién en la isoterma de migracién, con lo que el tipo
final encontrado serfa el V.
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Figura 3: Comparacién entre la capacidad de combinacién de cloru-
ros si penetran por difusién natural y migraciéon
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Esta diferencia en el proceso de combinacién de los cloruros entre
migracién y difusién natural se atribuye a la distinta velocidad relati-
va entre las etapas de transporte y combinacién: En difusién natural,
el proceso de combinacién y/o retencién de cloruros es rdpido si se
compara con la difusién de los iones por lo que la difusién de los iones
es la etapa controlante del proceso global, lo que deja de cumplirse
al acelerar el movimiento de los iones mediante la aplicacién de un
campo eléctrico. Dado que el coeficiente de difusién aparente depen-
de del grado de combinacién, lo anteriormente expuesto hace ver que
el acelerar el transporte de los cloruros por migracién si influird en
los coeficientes de difusién obtenidos, debiéndose tener en cuenta a
la hora de disefiar y comparar los coeficientes obtenidos a partir de
ensayos de difusién natural y de migracién.

4. CONCLUSIONES

Las conclusiones relativas a las alteraciones que causa la aplica-
cién de corriente eléctrica en las interacciones matriz/ cloruros y que
se extraen a partir de los resultados obtenidos son las siguientes :

1. La aceleracién que sufren los iones cloruro por la accién del cam-
po eléctrico aplicado (hasta 10.5 V/cm) no es capaz de vencer las
interacciones electrostaticas de los mismos con las paredes de
los poros. Por tanto, cuando el transporte de los iones se produ-
ce por migracion, ésta tiene lugar a través de poros del mismo
tamafio que por los que se lleva a cabo la difusion natural.

2. Cuando los cloruros penetran en el hormigén por migracién se
produce una interaccién mds débil del adsorbato con el sustrato
(isoterma BET tipo V), al contrario de lo que ocurre en difusién
natural en que los valores encontrados se ajustan a isotermas
caracteristicas de interacciones favorables. A pesar de ello, para
concentraciones suficientemente altas de i6n cloruro (entre el
0.25-0.30 % de cloruros libres sobre peso de muestra), la combi-
nacién que tiene lugar durante un ensayo de migracién repro-
duce en gran medida la que se produce por difusién natural.
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