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Ocena skutecznosci zabiegu elektrochemicznej ekstrakgji
chlorkow z betonu na podstawie badan polaryzacyjnych

zbrojenia i stezenia chlorkow

Evaluation of the effectiveness of electrochemical chloride
extraction from concrete on the basis of testing reinforcement
polarization and chloride concentration

Praca dotyczy oceny skutecznosci metody elektrochemicznej ekstrakcji
chlorkéw z betonu. W celu przyspieszenia naturalnie wolnego wnikania
chlorkéw w betonowgq otuline zbrojenia przeprowadzono proces migra-
¢ji chlorkéw w polu elektrycznym. Nastepnie wykonano zabieg elektro-
chemicznej ekstrakcji chlorkéw. W trakcie wprowadzania chlorkéw do
betonu, a takze przed i po zakoriczeniu procesu ekstrakcji prowadzono
badania mechanizmu przebiegu proceséw korozyjnych zbrojenia me-
todq EIS. Po zakoriczonych pomiarach impedancyjnych wykonywa-
no warstwowe scieranie betonu otuliny, przygotowywano modelowe
roztwory cieczy porowej, w ktérych oznaczano stezenie chlorkéw i pH.
tgczna analiza pomiaréw impedancyjnych stalowego zbrojenia oraz
profili chlorkowych i pvH betonu umozliwita ocene skutecznosci zabiegu
elektrochemicznej ekstrakcji. Wykonany zabieg silnie obnizyt stezenie
chlorkéw w betonie, ale nie w kazdym przypadku zmniejszyt szybkos¢
korozji zbrojenia.

Stowa kluczowe: konstrukcje betonowe, stal zbrojeniowa, chlorki, pH, re-
generacja betonu, elektrochemiczna ekstrakcja chlorkéw, ECE, pomiary
impedancyjne, EIS.

1. Wprowadzenie

Jednym z najgrozniejszych czynnikéw zagrazajacych trwatosci, a tak-
ze bezpieczenstwu konstrukgji zelbetowych sg jony chlorkowe. Stano-
wig one szczegodlne zagrozenie w obiektach komunikacyjnych, np. mo-
stach, tunelach, parkingach wielopoziomowych, jak réwniez dla budowli
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This paper refers to the evaluation of the effectiveness of electrochemi-
cal chloride extraction from concrete. The naturally slow process of chlo-
ride ingress into concrete cover was accelerated by chloride migration
in the electric field. Later we performed the process of electrochemical
chloride extraction. The process mechanism of reinforcement corrosion
was tested by EIS during the process of chloride ingress into concrete, be-
fore and after the extraction process. After completing impedance mea-
surements, concrete cover ground in layers was used to prepare model
solutions of concrete pore water, in which chloride concentration and
pH values were determined. The total analysis of impedance measure-
ments of steel reinforcement, chloride and pH profiles in concrete was
used to evaluate the effectiveness of electrochemical extraction. That
treatment greatly reduced chloride concentration in concrete, but not
always decreased corrosion rate of reinforcement.

Keywords: concrete structures, reinforcing steel, chlorides, concrete
repair, electrochemical chloride extraction, ECE, impedance measure-
ments, EIS.

1. Introduction

Chloride ions are among the most dangerous factors for durability
and safety of reinforced concrete structures. They create a serious risk to
transport structures, such as bridges, tunnels, multilevel parking areas
and structures at seaside areas. Chlorides in deicing agents or sea breeze,
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w strefach nadmorskich. Chlorki znajdujace sie w srodkach odladzajacych
lub w bryzie morskiej po dotarciu do powierzchni elementu betonowego
dyfunduja przez jego porowatg strukture w kierunku stalowego zbrojenia.
Uznaje sie, ze inicjacja proceséw korozyjnych na stali w betonie nastepuje
z chwilg osiagniecia przy powierzchni zbrojenia stezenia chlorkéw w be-
tonie przekraczajacego 0,4% masy cementu (kryterium normowe [18])
lub gdy iloraz stezenia jondw wodorotlenowych i chlorkowych przy po-
wierzchni stali zbrojeniowej jest wiekszy niz 0,6 (kryterium Hausmanna [7]).
Przez dtuzszy czas na powierzchni betonu nie ujawniaja sie jednak zadne
zewnetrzne symptomy mogace wskazywac na rozwdj korozji. Dlatego tez
odpowiedzialne konstrukcje Zelbetowe (mosty, wiadukty, tunele, itd.) wy-
magaja regularnych badan diagnostycznych lub prowadzenia monitoringu
korozyjnego [1, 25]. Do tego celu wspdtczesnie wykorzystuje sie metody
wywodzace sie z laboratoriéw elektrochemicznych, ktére zostaty zaadop-
towane do ztozonych warunkéw panujacych w zelbecie [6, 12-14]. Ocene
jakosciowa przeprowadza sie zazwyczaj wykonujac badania potencjatu i re-
zystywnosci otulenia betonowego [1, 26], natomiast rzadziej przeprowadza
sie ocene ilosciowa szybkosci korozji metodami polaryzacyjnymi (LPR, GP
i EIS) [10, 24]. Niezaleznie od oceny intensywnosci procesow korozyjnych
zachodzacych na zbrojeniu wykonuje sie badania wiasciwosci ochronnych
betonu wzgledem stali. W tym celu oznacza sie stezenie chlorkdéw w betonie
oraz wykonuje pomiary pH cieczy porowej betonu [11]. Jezeli na podstawie
wymienionych badan stwierdzone zostanie zagrozenie korozja chlorkowg
[23], to konstrukcje mozna nieinwazyjnie zregenerowac wykonujac zabieg
elektrochemicznej ekstrakgeji [4, 15, 16]. W celu przeprowadzenia ekstrakcji
zbrojenie taczy sie z ujemnym biegunem Zzrédta pradu statego, natomiast
do bieguna dodatniego podfacza sie siatke anodowa. Metoda polega na
wytworzeniu pola elektrycznego pomiedzy zbrojeniem i metalowa siatka,
ktérego kierunek wymusza wyprowadzanie z otuliny anionéw chlorkowych
do zewnetrznego elektrolitu, w ktérym znajduje sie siatka anodowa.

Skuteczno$¢ zabiegu ekstrakeji chlorkéw w realizacjach praktycznych
najczesciej okresla sie na podstawie odwiertéw z betonu, co nie zawsze
prowadzi do dobrych rezultatéw [9, 27]. Wykorzystuje sie réwniez pomiary
opornosci lub przewodnosci betonu za pomocg umieszczonego w struktu-
rze betonu czujnika [3]. Metody te nie daja jednak doktadnej odpowiedzi
na temat poziomu stezenia chlorkdw w betonie, a jedynie wykazuja pewne
tendencje opisujace zmiany tych stezen. Natomiast odczytywane w poblizu
powierzchni pretéw zbrojeniowych pomiary przewodnosci moga by¢ za-
wyzane przez obecno$¢ jondw wodorotlenowych powstajacych na skutek
reakcji katodowych na zbrojeniu.

W niniejszym artykule podjeto prébe przeprowadzenia oceny skuteczno-
$ci zabiegu elektrochemicznej ekstrakgji chlorkdéw na podstawie facznej ana-
lizy zmian profili stezen chlorkéw i rozktadu pH oraz badan rozwoju proce-
sow korozyjnych zbrojenia metoda spektroskopii impedancyjnej. Aby unik-
na¢ badania betonu réwnomiernie skazonego chlorkami (na konstrukcjach
sytuacja bardzo rzadko spotykana), jak réwniez, aby przyspieszy¢ naturalnie
bardzo dtugi czas dyfuzji chlorkéw w betonie, zastosowano przyspieszona
elektromigracje jonow chlorkowych w polu elektrycznym. Badania profili
chlorkéw i pH oraz badania impedancyjne zbrojenia wykonano przed roz-
poczeciem wprowadzania chlorkéw do betonu, a takze przed i po zakonczo-
nej elektrochemicznej ekstrakgji.

2. Metodyka badan

Do badan wykonano 9 betonowych elementéw probnych 7 w ksztatcie
walcéw $rednicy 100 mm i wysokosci 60 mm. Mieszanka betonowa zapro-
jektowana do wykonania probek sktadata sie z 324,1 kg/m3 cementu CEM
1/42,5R, 1931 kg/m’ kruszywai166,7 kg/m’ wody. Wytrzymatos$¢ betonu na
Sciskanie po 28 dniach dojrzewania wyniosta f,.,, = 54,2 MPa. W prébkach
prostopadle do osi walca, przez srodek przekroju poprzecznego, umiesz-
czono zebrowane prety zbrojeniowe 2 Srednicy 12 mm ze stali B500SP
(rys. 1a). Zastosowano otuline zbrojenia grubosci 20 mm. Styki wyjscia
koncéwek preta zbrojeniowego z powierzchni pobocznicy walcowej prob-
ki zabezpieczono przed korozja szczelinowa elektrycznym izolatorem.

Aby dysponowac w analizie oceny skutecznosci zabiegu ekstrakgji in-
formacjami o zmianach stanu korozyjnego zbrojenia prébek, przed roz-
poczeciem przyspieszonej dyfuzji chlorkéw do betonu wykonano bada-
nia polaryzacyjne metoda EIS (rys. 1a). Pomiary realizowano w uktadzie
trojelektrodowym, w ktérym elektroda badang 2 byt stalowy pret zbro-
jeniowy. Elektrode pomocnicza 3 w ksztatcie krazka ze stali opornej na
korozje wraz z elektroda referencyjna 4 (ClI'/AgCl,Ag) umieszczono na

reach the surface of concrete element and diffuse through its porous
structure towards the steel reinforcement. Steel corrosion in concrete is
considered to begin when chloride concentration in concrete at the rein-
forcement surface exceeds 0.4% of cement weight (standard criteria [18])
or when the ratio of chloride and hydroxide ion concentration at reinforc-
ing steel surface is above 0.6 (the Hausman criterion [7]). For a long time,
there are no visible symptoms on concrete surface which could indicate
development of corrosion. Therefore, stable reinforced concrete struc-
tures (bridges, overpasses, tunnels etc.) require regular diagnostic testing
or corrosion monitoring [1, 25]. For that purpose, the modern methods
originating from techniques used in electrochemical laboratories, have
been adopted to complex conditions in reinforced concrete [6, 12-14].
Qualitative assessment is usually performed by testing potential and re-
sistivity of concrete cover [1, 26]. Less popular quantitative assessment
of corrosion rate is carried out using polarization methods (LPR, GP and
EIS) [10, 24]. Regardless of assessed intensity of corrosion processes tak-
ing place in reinforcement, protective properties of concrete to steel are
always conducted. They consist in determining chloride concentration in
concrete, and measuring pH in concrete pore solution [11]. If any of the
above tests reveal the risk of chloride corrosion [23], the structure can be
repaired in a non-invasive way by performing electrochemical extraction
[4,15, 16]. Reinforcement was prepared for extraction by connecting it to
negative pole of DC current supply, and the anode mesh was connected
to positive pole of the supply. This method consists in producing electric
field between the reinforcement and the metal mesh, whose direction is
forced by chloride ions transfer from the cover into the external electro-
lyte, in which there is anode mesh.

In practice, effectiveness of chloride extraction is usually estimated
on the basis of drills in concrete which does not always provide good
results [9, 27]. Measured resistance or conductivity of concrete using a
sensor placed in the concrete structure are also used for analysing the
effectiveness [3]. Such methods yet do not provide the comprehensive
information on the level of chloride concentrations in concrete. They only
indicate some tendencies describing changes in those concentrations.
However, results from measured conductivity near the surface of rebars
can be overestimated due to the presence of hydroxide ions produced in
the cathodic reactions.

This paper presents an attempt to assess the effectiveness of electro-
chemical chloride extraction, based on the analysis of both changes in
chloride concentration profiles and distribution of pH values as well as
tests on development of corrosion processes by impedance spectrosco-
py technique. The accelerated electromigration of chloride ions within
the electric field was used to avoid tests on concrete uniformly contami-
nated with chlorides (such a situation rarely occurs in practice) and accel-
erate very long process of chloride diffusion in concrete. Tests on chloride
and pH profiles as well as impedance response of reinforcement were
conducted before chloride movement into concrete and after complet-
ing electrochemical extraction.

2. Methodology of tests

For the tests we prepared 9 concrete test elements 7 in the form of
cylinders with a diameter of 100 mm and height of 60 mm Concrete
mix for forming specimens consisted of 324.1 kg/m3 of cement CEM
1/42,5R, 1931 kg/m3 of aggregate and 166.7 kg/m3 of water. Compressive
strength of concrete after 28 days of curing was f,, = 54.2 MPa. Ribbed re-
bars 2 with 12 mm, made of steel B500SP, were placed in perpendicular
direction to the cylinder axis along the centre of its cross section (Fig 1a).
Width of the applied reinforcement cover was 20 mm. Contact elements
of rebar ends from the side of cylinder specimen was protected against
crevice corrosion by electrical insulation.

Before accelerating diffusion of chlorides into concrete, polarization
measurements using EIS technique were carried out to provide informa-
tion on changes in corrosion conditions of specimen reinforcement for
the analysis of extraction effectiveness (Fig. 1a). The measurements were
performed in a three-electrode arrangement, where steel rebar was used
as the working electrode 2. The auxiliary electrode 3 in disc shape, made
of stainless steel and the reference electrode 4 (CI'/AgCl,Ag) were placed
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powierzchni walca poprzez warstwe wilgotnego filcu. Badania EIS prowa-
dzono za pomoca potencjostatu 5 Gamry Reference 600 w trybie potencjo-
statycznym w zakresie czestotliwosci 10 mHz + 100 kHz przy amplitudzie
10 mV wzgledem potencjatu korozyjnego zbrojenia.

W celu wzbudzenia proceséw korozyjnych na pretach zbrojeniowych
elementy prébne zostaly poddane procesowi przyspieszonej migracji
chlorkéw przy uzyciu pola elektrycznego (rys. 1b). Ze wzgledu na ogra-
niczenia techniczne réwnocze$nie do uktadu elektrycznego podtaczano
trzy probki. Uktad zasilano zrédtem pradu statego 6 o napieciu 18 V. Préb-
ki umieszczono na siatce tytanowej 7 (pokrytej warstewka platyny) zanu-
rzonej w warstwie wody wodociggowej na dnie ptytkiego zbiornika 8. Na
gérnych powierzchniach prébek przymocowano fragmenty rur z two-
rzywa sztucznego 9, aby utworzy¢ zbiorniki. Wewnatrz kazdego zbior-
nika na gornej powierzchni kazdej prébki umieszczono siatke tytanowa
7. Zbiorniki wypetniono 3% roztworem NaCl, ktéry byt Zrodtem jonédw
chlorkowych. Obie siatki tytanowe 7 podtaczono do Zrédta pradu statego
6, wymuszajac przeptyw anionéw chlorkowych przez beton w kierunku
dolnej siatki podfaczonej do bieguna dodatniego. Proces elektrodyfuzji
chlorkéw przerywano co kilka dni, aby kontrolowac rozwéj proceséw ko-
rozyjnych na zbrojeniu. Po 21 dniach zakoriczono elektrodyfuzje i przy-
stagpiono do wyznaczenia profilu chlorkéw w kierunku grubosci otuli-
ny (rys. 1c). W tym celu za pomoca urzadzenia Profile Grinding Kit firmy
German Instruments wykonano warstwowe pobieranie betonu otuliny
z grupy probek oznaczonych symbolem P1 (rys. 1c). Rozdrobiony beton
z 10 poziomoéw pobierano warstwami 70 o grubosci 2 mm, a nastepnie
potagczono materiat w ramach tych samych pozioméw z trzech badanych
probek. Sporzadzono dziesie¢ wyciagéw wodnych reprezentujacych
usrednione wtasciwosci chemiczne prébek, ktére w przyblizeniu mode-
luja ciecz porowa betonu. Wyciagi wodne poddano analizie chemicznej
wyznaczajac zgodnie z norma [19] stezenie jonéw chlorkowych w cie-
czy porowej. Uwzgledniajac wartos¢ ciezaru objetosciowego betonu
2271 kg/m3 i ciezaru objetosciowego cementu 2100 kg/m3 obliczono
stezenie jonéw chlorkowych wyrazone w procentach w odniesieniu do
masy cementu w betonie [21]. Jednoczesnie we wszystkich 10-ciu roz-
tworach cieczy porowej wykonano pomiary pH przy pomocy pehametru
stacjonarnego. Graficzng prezentacje obliczonych stezen i wartosci pH
zamieszczono w formie wykreséw na rys. 2a i 2b.

Rys. 1. Schemat badan: a) schemat pomiaru impedancyjnego stalowego zbro-
jenia, b) schemat stanowiska elektromigracji chlorkéw do betonu, c) widok
probki reprezentujacej grupe P1 po pobraniu materiatu do badania profili
chlorkéw i pH betonu po elektromigracji chlorkéw, d) schemat stanowiska do
elektrochemicznej ekstrakgji chlorkéw z betonu grupy probek P2 i P3, e) grupa
probek P2 i P3 po pobraniu materiatu do badania profili chlorkéw i pH betonu
po ekstrakcji — opis w tekscie

Fig. 1 Scheme of measurements: a) scheme of impedance measurements of
steel reinforcement, b) test stand scheme for chloride electromigration into
concrete, c) view of representative specimen for P1 group after collecting ma-
terial for testing profiles of chlorides and pH in concrete after chloride electro-
migration, d) test stand scheme for electrochemical chloride extraction from
concrete in specimen group P2 and P3, e) specimen groups P2 and P3 after
collecting materials for testing chloride and pH values in concrete after extrac-
tion - see description in the text

on the cylinder surface, directly on a wet felt pad. EIS technique was per-
formed using the potentiostat 5 Gamry Reference 600 in potentiostatic
mode within the range of frequencies 10 mHz + 100 kHz at the amplitude
10 mV over the corrosion potential.

Test elements were subjected to accelerated migration of chlorides
using electric field to initiate corrosion processes of rebars (Fig. 1b). Due
to technical limitations, three specimens were simultaneously connected
to the electrical system. The system was supplied with direct current 6
voltage of 18V. The specimens were placed on a titanium mesh 7 (coat-
ed with a thin layer of platinum) immersed in tap water at the bottom
of a shallow tank 8. Parts of plastic pipes 9 were fixed to the top part
of specimens to form tanks. Inside each tank, at the top surface of each
specimen, the titanium mesh was placed 7. The tanks were filled with 3%
solution of NaCl being the source of chloride ions Both titanium meshes
7 were connected to DC supply 6 which forced chloride ion flow through
concrete towards a lower mesh connected to the positive pole. The pro-
cess of chloride electrodiffusion was interrupted every few days to mon-
itor the development of corrosion processes of the reinforcement. Elec-
trodiffusion was completed after 21 days. Then, we began to determine
chloride profiles towards cover thickness (Fig. 1c). Profile Grinding Kit of
German Instruments was used to collect layers of concrete cover from
the group of specimens marked as P1 (Fig. 1c). Crushed concrete was
collected from 10 levels by layers 70 with thickness of 2 mm. Later, the
material from three specimens collected from the same level was mixed.
Ten aqueous extracts were prepared. They represented averaged chemi-
cal properties of the specimens modelling concrete pore water. Aqueous
extracts were subjected to chemical analysis to determine concentration
of chloride ions in pore water in accordance with the standard [19]. Tak-
ing into account density values of concrete - 2271 kg/m3, and of cement -
2100 kg/m3, concentration of chloride ions expressed in percentage was
calculated with reference to cement mass in concrete [21]. Using station-
ery pH meter, we measured at the same time pH in all ten solutions of
pore water. Graphical presentation of calculated concentrations and pH
values is shown in Figs. 2a and 2b.

Assuming that chloride profile towards cover thickness in all tested
specimens is similar to profiles from three tested specimens from P1
group, we began electrochemical extraction. Extraction process was si-
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Przyjmujac zatozenie, ze we wszystkich prébkach profil chlorkéw
w kierunku grubosci otulenia bedzie analogiczny do przebadanych
trzech probek z grupy P1, przystagpiono do zabiegu elektrochemicznej
ekstrakcji. Rbwnoczesnie zabieg ekstrakcji prowadzono na trzech préb-
kach umieszczonych na podobnym stanowisku badawczym, jaki zasto-
sowano w procesie elektromigracji (rys. 1d). Prety zbrojeniowe 2 potaczo-
no z ujemnym zrédtem pradu 6 statego o napieciu 18V, natomiast siatke
anodowa 7 z biegunem dodatnim. Siatke anodowa wykonang z tytanu
pokrytego platyng umieszczono w zbiorniku 9 na goérnej powierzchni
probek. Jako elektrolitu, w ktérym zanurzono siatke, uzyto wody wodo-
ciggowej. W celu ograniczenia wysychania prébki zostaty zabezpieczone
folia, a odparowujaca podczas badania wode sukcesywnie uzupetniano.

W grupie trzech prébek oznaczonych jako P2 zabieg ekstrakcji chlor-
kéw prowadzono przez 10 dni. Po tygodniu od zakonczenia ekstrakgji
wykonano pomiary impedancyjne zbrojenia w celu oceny skutkow za-
biegu, a nastepnie w sposéb analogiczny do wczesniej opisanego uzy-
skano profile stezen chlorkéw i rozktad pH w kierunku grubosci otule-
nia. Grupe kolejnych trzech prébek P3 poddano dtuzszemu zabiegowi
ekstrakgji trwajgcemu przez 21 dni. Tutaj réwniez po tygodniu od zakon-
czenia ekstrakcji, przez analogie do opisanych wyzej czynnosci, wykona-
no pomiary impedancyjne zbrojenia i badania cieczy porowej betonu.
Wyniki badan impedancyjnych pokazano na rys. 3 i 4, natomiast profile
chlorkéw i rozktady wartosci pH na rys. 2.

3. Analiza wynikéw badan pH i stezenia chlorkéw w betonie

Najwazniejszym elementem opisujgcym skutecznos¢ wykonanego za-
biegu elektrochemicznej ekstrakgji jest spadek stezenia chlorkéw w be-
tonie. Jak mozna zauwazy¢ na rys. 2a, po 21 dniach elektrofuzyjnego
wprowadzenia chlorkéw poziom ich stezenia oscylowat wokdt wartosci
0,4% masy cementu zawartego w betonie. Zgodnie z kryterium normo-
wym [18] mozna w tym przypadku oczekiwac wystapienia zagrozenia
korozja zbrojenia. Aby zweryfikowac¢ powyzsza ocene zdecydowano sie
dodatkowo sprawdzi¢ tzw. kryterium Hausmanna [7], ktére w uproszczo-
nej wersji przedstawia wzor (1)

[cr =06 m
kryt.

[OH]

Wedtug kryterium (1) iloraz stezen jonéw chlorkowych i jonéw wodo-
rotlenowych w cieczy porowej betonu przekraczajacy wartos¢ 0,6 po-
woduje inicjacje proceséw korozyjnych na zbrojeniu. Stezenie molowe
jondéw chlorkowych obliczono przyjmujac mase atomowa chloru 35,453
g, natomiast stezenie molowe jonéw wodorotlenowych okreslono jako
funkcje pH wedtug zaleznosci [OH] = 10",

Otrzymany rozktad ilorazu stezen jonéw chlorkowych do wodoro-
tlenowych (rys. 2c) nie potwierdzit jednoznacznie tezy o zagrozeniu
korozyjnym zbrojenia, aczkolwiek wartosci ilorazu stezen w bezpo-
Srednim sasiedztwie zbrojenia byty bliskie wartosci granicznej. Rozktad
wartosci pH (rys. 2b) byt na grubosci otulenia prawie staty i znacznie
powyzej wartosci 11,8 uznawanej za graniczng, przy ktérej rozpoczyna
sie inicjacja proceséw korozyjnych na stali. Analizujac profile stezer na
rys. 2a mozna zauwazy¢, ze w wyniku 10. dniowej elektrochemicznej
ekstrakcji wyraznie zmniejszyta sie koncentracja jonéw chlorkowych
przy powierzchni zbrojenia. Kolejne 11 dni elektrochemicznego odsa-
lania betonu spowodowato nieznacznie obnizenie stezenia chlorkéw.
Widoczne tendencje pokrywajg sie z obserwacjami innych badaczy
moéwiacych o spowolnieniu efektywnosci ekstrakcji z uptywem czasu.
Natomiast odwrotnie niz mozna sie byto spodziewac [23], zaobserwo-
wano nieznaczny spadek wartosci pH betonu wraz z czasem trwania
migracji (rys. 2b). Zjawisko to mozna najprawdopodobniej przypisac
procesowi wyprowadzania ze strefy wokét katody ujemnie natadowa-
nych jonéw wodorotlenowych wraz z jonami chlorkowymi w kierunku
zewnetrznej siatki anodowej. Jony OH powstaja na katodzie w trak-
cie zabiegu elektrochemicznej ekstrakcji chlorkéw w wyniku procesu
elektrolizy wody, a produktem ubocznym jest gazowy wodér. W ana-
lizie przeprowadzonej wedtug kryterium Hausmanna (rys. 2c) wptyw
niewielkiego spadku wartosci pH w relacji do duzego spadku stezenia
jonéw chlorkowych nie wptywa niekorzystnie na wartosci graniczne
okreslone przez to kryterium.

multaneously performed in three specimens placed on a test stand sim-
ilar to the one used in electromigration process (Fig. 1d). The rebars 2
were connected to negative pole of DC 6 of 18 V, and the anode mesh
7 was connected to positive pole. The anode mesh made of platinised
titanium was placed in the tank 9, on the top surface of the specimens.
Tap water was used as electrolyte, into which the mesh was immersed.
The specimens were protected with foil against drying, and evaporated
water was filled consecutively during the tests

For the group of three specimens marked as P2, chloride extraction
was conducted for 10 days. A week after completing the extraction pro-
cess, impedance measurements of reinforcement were conducted to
evaluate the process results, and then chloride profiles and pH distri-
bution towards the cover thickness were determined in a way similar as
described above. Other three specimens from P3 group were extracted
for longer time, that is, 21 days. A week after completing the extraction
process, impedance measurements of reinforcement were performed
and concrete pore water was tested as described above. Figs. 3 and 4
illustrate results from impedance measurements, whereas chloride pro-
files and distribution of pH values are shown in Fig. 2.

3. Analysis of results from testing pH and chloride
concentration in concrete

A drop in chloride concentration in concrete is the most important
issue in terms of effectiveness of the performed electrochemical extrac-
tion. As shown in Fig. 2a, 21 days after electrofusion of chlorides, their
concentration was at the level of ca. 0.4% of cement mass in concrete.
According to the standard criterion [18], the risk of reinforcement cor-
rosion is probable. The evaluated effectiveness was verified by checking
the additional criterion, that is, the Hausmann criterion [7], described by
the simplified equation (1):

[CI7] —06 1)

[OH 1]y
According to that criterion (1), the ratio of chloride and hydroxide ion
in concrete pore water above 0.6 initiates corrosion processes of the
reinforcement. Molar concentration of chloride ions was calculated for
atomic weight for chlorine of 35.453 g, whereas molar concentration of
hydroxide ions was defined as pH function where [OH] = 107%™,

The distribution of ratio between chloride and hydroxide ions (Fig.
2¢) did not clearly confirm the concept of corrosion risk to the reinforce-
ment. However, values of concentration ratio in the direct vicinity of the
reinforcement were close to the limit value. The distribution of pH val-
ues (Fig. 2b) at the cover thickness was nearly constant and much above
11.8, the level regarded as the limit value, at which steel corrosion begins.
The analysis of concentration profiles at Fig. 2a shows that 10-day elec-
trochemical extraction clearly reduced concentration of chloride ions at
the reinforcement surface. Consecutive eleven days of electrochemical
desalination only slightly reduced chloride concentration. Those tenden-
cies are similar to observations made by other researchers, according to
whom extraction effectiveness slows down with time. Contrary to expec-
tations [23], a slight drop in concrete pH was observed as migration was
in progress (Fig. 2b). That phenomenon was probably caused by transfer
of negatively charged hydroxide ions and chloride ions from the zone
around cathode towards the outer anode mesh. OH™ ions are formed
on cathode during electrochemical chloride extraction from water elec-
trolysis. Gaseous hydrogen is the by-product. The analysis performed
according to the Hausmann criterion (Fig. 2c) shows there was no neg-
ative impact on limit values defined according to that criterion when pH
slightly dropped with reference to a significant decrease in concentration
of chloride ions.
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4. Analiza wynikéw badan impedancyjnych i potencjatu
stalowego zbrojenia w betonie

Réwnolegle z badaniami zmian stezenia chlorkdw w betonie oraz roz-
ktadu pH cieczy porowej betonu prowadzono badania impedancyjne
stanu elektrochemicznego zbrojenia betonowych prébek. W przeciwien-
stwie do badan wiasciwosci cieczy porowej betonu, wyniki badan impe-
dancyjnych nie potwierdzity jednoznacznie zadawalajacej skutecznosci
zabiegu ekstrakgji chlorkéw z betonu. Podobne wnioski jak z badan EIS
mozna wyciggnac¢ z pomiaréw potencjatu korozyjnego zbrojenia, ktéry
byt automatycznie rejestrowany w trakcie pomiaréw impedancyjnych.
W grupie prébek P2 poddawanej 10. dniowej ekstrakcji na podstawie
badan EIS stwierdzono korzystny przypadek znacznego ograniczenia
proceséw korozyjnych na stali zbrojeniowej (rys. 3). Potencjat korozyjny
zbrojenia przed migracjg chlorkéw wynosit -90 mV, po wprowadzeniu
chlorkéw spadt do -602 mV, a po 10 dniach ekstrakcji wzrdst do -158 mV.
Natomiast w grupie prébek P3 z dtuzszym 21. dniowym czasem odsa-
lania na podstawie badan EIS stwierdzono niekorzystng sytuacje braku
pozytywnego wptywu zabiegu ekstrakcji na spowolnienie (zatrzymanie)
korozji zbrojenia (rys. 4). W tym przypadku przed elektromigracja chlor-
kéw do betonu potencjat korozyjny stali zbrojeniowej wynosit -148 mV,
po wprowadzeniu chlorkéw spadt do -588 mV, aby po 10 i 21 dniach
ekstrakcji jeszcze obnizy¢ sie do wartosci odpowiednio -707 mV i -654
mV. Na podstawie kryterium potencjatowego [2], stosowanego w ocenie
korozyjnej konstrukcji zelbetowych, w przypadku prébki z grupy P2 moz-
na mowic¢ o najnizszym 5% prawdopodobienstwie zagrozenia korozja
zbrojenia, natomiast w przypadku prébki z grupy P3 o najwyzszym 95%
prawdopodobienstwie wystapienia korozji.

Analizujac wyniki badan impedancyjnych na wykresach Nyquista (rys.
3ai4a) przed zabiegiem ekstrakcji w obu wymienionych prébkach z gru-
py P2 i P3 rozktady punktéw pomiarowych sg bardzo charakterystyczne
dla pasywacji stali w betonie. Uzyskane krzywe w obu przypadkach sg
fragmentami duzego potokregu, ktérego umowna srednica jest oporem
przeniesienia tadunku przez granice faz ‘metal - ciecz porowa betonu’
Teze o prawdopodobnej pasywacji stali zbrojeniowej w betonie potwier-
dzaja rowniez rozktady kata przesuniecia fazowego na rys. 3c i 4c, na
ktorych katy o wartosciach -50° i -43° wedtug [20] réwniez wskazujg na
stan pasywny. Oba wykresy uzyskano na pojedynczych pretach zbroje-

Rys. 2. Wyniki analizy badan cieczy porowej betonu w kierunku grubosci otu-
liny: a) profile stezenia chlorkéw, b) rozktady pH, c) wartosci ilorazu stezen jondéw
chlorkowych i wodorotlenowych [CI']/[OH]

Fig. 2 Results from analysing tests on concrete pore water towards cover thickness
a) profiles of chloride concentration, b) distribution of pH values, c) values of ratio
between chloride and hydroxide ions [CI']/[OH]

4. Analysis of results from testing impedance and potential of
steel reinforcement in concrete

Apart from tests on changes in chloride concentrations in concrete
or pH distribution in concrete pore water, we performed concurrent
impedance measurements of electrochemical conditions of reinforce-
ment in concrete specimens. Contrary to tested properties of concrete
pore water, results from impedance measurements did not explicitly
confirm the satisfactory effectiveness of chloride extraction from con-
crete. Conclusions similar to ones from EIS tests, can be drawn by meas-
uring corrosion potential of reinforcement, which was automatically
recorded while measuring impedance. In the group of P2 specimens
exposed to a 10-day extraction, we observed on the basis of EIS tests,
the positive and significant reduction of corrosion process of reinforc-
ing steel (Fig. 3). Corrosion potential of reinforcement before chloride
migration was -90 mV, and decreased to -602 mV when chlorides ap-
peared. After 10 days of extraction, the potential value increased up
to -158 mV. In the group of P3 specimens exposed to longer 21-day
desalination, EIS tests indicated the unfavourable situation related to
the lack of positive impact of extraction on slowdown (retention) of re-
inforcement corrosion (Fig. 4). Corrosion potential of reinforcing steel
before electromigration of chlorides was -148 mV, and dropped to -588
mV when chlorides appeared. That value decreased even more to -707
mV and -654 mV after 10 and 21 days of extraction respectively. The
potential criterion [2], used to evaluate corrosion of reinforced con-
crete structures, indicated the lowest corrosion probability at the level
of 5%, for reinforcement in the specimens from group P2, whereas the
specimens from group P3 had the highest corrosion probability at the
level of 95%.

We analysed results from impedance measurements at the Nyquist
plots (Figs. 3a and 4a). Distribution of measurement points for both
specimens from P2 and P3 groups were characteristic for steel passiva-
tion in concrete. In both cases, the obtained curves were fragments of
a big semi-circle, which conventional diameter was the charge transfer
resistance at‘metal - concrete pore water'interface. The idea of potential
passivation of reinforcing steel in concrete was confirmed by distribution
of phase angle shifts illustrated at Figs. 3c and 4c, where angles of -50°
and -43° also indicated the state of passivation according to [20]. Both
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niowych w betonie przed planowana w nastepnym kroku elektrodyfuzja
chlorkow.

Bezposrednio po zakoriczeniu 21. dniowego elektrodyfuzyjnego
wprowadzania chlorkéw do betonu prébek przebieg rozktadu punktéw
pomiarowych na wykresach Nyquista bardzo wyraznie sie zmienit (rys. 3b
i 4b). W zakresie niskoczestotliwosciowym charakteryzujacym stal uwi-
docznity sie mate potokregi przechodzace w odcinek nachylony pod ka-
tem okoto 45 stopni do poziomu. Opisany ksztatt rozktadu punktéw jest
bardzo charakterystyczny dla rozwoju korozji zbrojenia, a umowna $red-
nice tego poétokregu nalezy utozsamiac z oporem przeniesienia tadunku.
Jak tatwo mozna zauwazy¢, wskazana srednica jest kilka rzedéw mniej-
sza od analogicznej $rednicy uzyskanej dla stali spasywowanej (rys. 3a
i 4a), co jednoznacznie swiadczy o powaznym wzroscie szybkosci korozji
zbrojenia w betonie. Postawiona teze réowniez w tym przypadku tatwo
potwierdzi¢ na wykresach rozktadu kata fazowego (rys. 3c i 4c), poniewaz
wartosci-10°i-4° uzyskane przy najnizszych czestotliwosciach pomiaréw
wedtug [20] wyraznie wskazujg na rozwdj korozji.

O ile opisane wyzej rozktady widm impedancyjnych charakteryzujace
stan stali zbrojeniowej przed i po wprowadzeniu chlorkéw do betonu
mozna by uznac za oczekiwane, to wykresy uzyskane po przeprowadzo-
nym zabiegu elektrochemicznej ekstrakcji chlorkéw miaty rézny cha-
rakter. W przypadku jednej z prébek w grupie P2 odsalanie przyniosto
pozytywny efekt wskazujacy na prawdopodobna repasywacje stali. Na
wykresie Nyquista (rys. 3b) rozktad punktéw mozna uznac za fragment
duzego pétokregu, a kat przesuniecia fazowego (rys. 3¢) znaczaco zma-
lat osiggajac dla najnizszych czestotliwosci pomiaréw wartos¢ -43° mo-
gaca wskazywac na brak korozji. Natomiast w przypadku jednej z prébek
w grupie P3 zaréwno 10. dniowa, jak i 21. dniowa ekstrakcja nie przyniosta
oczekiwanego skutku. Najczytelniej wida¢ to na wykresie rozktadu kata
fazowego (rys. 4c), na ktérym po 10. dniach ekstrakcji wartos¢ kata spadta
z-4° do -6°, a po 21. dniach elektrochemicznego odsalania o kolejne -3°
do wartosci -9°. Uzyskany poziom wartosci kata fazowego przy najnizszej
czestotliwosci pomiaru wskazuje na rozwdj korozji stali w betonie.

5. Podsumowanie

Metoda elektrochemicznej ekstrakcji chlorkéw zostata opatentowa-
na 20 lat temu w Norwegii i od tamtego momentu jest w wielu krajach
wykorzystywana do naprawy zagrozonego korozja chlorkowg zelbetu.
Gtéwnym celem metody ECE jest usuniecie przyczyny korozji zbrojenia,
czyli zbyt wysokiego stezenia chlorkdw w stosunku do masy cementu
zawartego w betonie. Stad tez wykonujac zabieg ECE na konstrukgji naj-
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Rys. 3. Wyniki badar impedancyjnych zbrojenia w betonie jednej z prébek w gru-
pie P2: a), b) wykresy Nyquista, c) kat przesuniecia fazowego w funkgji czestotliwo-
$ci — opis w tekscie

Fig. 3 Results from impedance measurements of reinforcement in concrete from a
specimen of P2 group: a), b) the Nyquist plots, c) phase angle shifts as the function
of frequencies - see description in the text

graphs present values for single rebars in concrete before the intended
electrodiffusion of chlorides.

Directly after completing a 21-day electrodiffusion of chlorides into
the specimen concrete, we could observe a clear change in the distribu-
tion of measurement points at the Nyquist plots (Figs. 3b and 4b). Small
semi-circles transferred into the section inclined at an angle of 45° down-
wards were visible within the range of low frequencies. The above shape
of distributed points is typical for corrosion developing in reinforcement,
and the conventional diameter of such a semi-circle should be regarded
as charge transfer resistance. That diameter is much lower than the simi-
lar diameter obtained for passivated steel (Figs. 3a and 4a), which explic-
itly demonstrates the significant increase in reinforcement corrosion rate
in concrete. The above thesis can be also easily confirmed by graphs of
phase angle distribution (Figs. 3c and 4c), as values -10° and -4° obtained
at the lowest frequencies of measurements clearly indicate the develop-
ment of corrosion according to [20].

The presented distribution of impedance spectra typical for reinforc-
ing steel before and after chloride migration into concrete can be re-
garded as expected. However, the graphs on the basis of electrochemical
extraction of chlorides were different. For one specimen from P2 group,
desalination brought a satisfactory effect indicating the probable repas-
sivation of steel. At the Nyquist plot (Fig. 3b) the distribution of points
can be considered as a fragment of a large semi-circle, and the phase an-
gle shift (Fig. 3c) was considerably reduced achieving -43° within the low-
est range of frequencies which could indicate no corrosion. Neither 10
nor 21 days of extraction brought the expected results for one specimen
from P3 group. That situation is clearly shown at the graph of phase angle
distribution (Fig. 4c), where the angle value dropped from -4° to -6°after
10 days of electrochemical desalination, and after 21 days, by other -3° to
the value of -9°. The obtained value of phase angle at the lowest meas-
ured frequency shows corrosion development of steel in concrete.

Conclusions

The method of electrochemical extraction of chlorides was patented in
Norway 20 years ago, and since then it has been used in many countries
to repair reinforced concrete at the risk of corrosion. The main purpose
of ECE technique is to eliminate causes of reinforcement corrosion, that
is, too high concentration of chlorides with reference to cement mass in
concrete. Thus, if ECE technique is used for the structure, its effective-
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Rys. 4. Wyniki badar impedancyjnych zbrojenia w betonie jednej z prébek w gru-
pie P3: a), b) wykresy Nyquista, c) kat przesuniecia fazowego w funkcji czestotliwo-
$ci — opis w tekscie

Fig. 4 Results from impedance measurements of reinforcement in concrete from a
specimen of P3 group: a), b) the Nyquist plots, c) phase angle shifts as the function
of frequencies - see description in the text
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rozsadniej jest oceniac jego skutecznos¢ poprzez analize stezenia chlor-
kéw na rdzeniach wycinanych z regenerowanego betonu konstrukgji.
Stwierdzenie znaczacego spadku tego stezenia ponizej ustalonych war-
tosci granicznych wydaje sie logiczna i technicznie prostg metoda oceny
skutecznosci wykonanej naprawy.

Jak wykazaty przedstawione w niniejszym artykule badania opieranie
sie wylacznie na jednym parametrze oceny zagrozenia korozyjnego jest
niekoniecznie zawsze wystarczajace. Tak jak w przypadku prowadzenia
zaawansowanej diagnostyki korozyjnej konstrukgji zelbetowych oprécz
badan chemicznych cieczy porowej betonu zaleca sie rownoczesne wy-
konywanie badan elektrochemicznych zbrojenia. W przeprowadzonych
badaniach pomimo stwierdzonego bardzo silnego spadku stezenia chlor-
kéw w betonie otuliny, w wiekszosci badanych probek wystapito jedynie
minimalne spowolnienie intensywnosci korozji. W pozostatych prébkach
badania impedancyjne potwierdzity skuteczno$¢ zabiegu ekstrakgji, po-
niewaz korozja zbrojenia zostata istotnie zahamowana. Obserwowane
zjawisko najprawdopodobniej mozna ttumaczy¢ lokalnie wyzszym steze-
niem chlorkéw wokoét zbrojenia, szczegdlnie na wiekszej gtebokosci niz
badana otulina, ktérej nie obejmuje pole elektryczne wytwarzane miedzy
zbrojeniem i siatka anodowa w trakcie procesu ekstrakgji. Bardzo zblizone
whioski dotyczace stabej lub bardzo stabej skutecznosci zabiegu ekstrak-
¢ji chlorkdw w kontekscie spowolnienia lub zatrzymania korozji zbrojenia
podano réwniez w pracach [5, 8, 17].

ness can be reasonably evaluated by analysing chloride concentration in
cores drilled from repaired concrete in the structure. The significant drop
in concentration below the set limit values seems to be logic and techni-
cally simple method of evaluating the repair effectiveness.

According to tests discussed in this paper, evaluating corrosion risk
on the basis of only one parameter may not be sufficient in all cases. As
for advanced corrosion diagnostic of reinforced concrete structures, it is
recommended to conduct concurrently chemical tests on concrete pore
water and electrochemical tests on reinforcement. The conducted tests
show that corrosion intensity was slightly decelerated in the majority of
the specimens even though there was a sharp drop in chloride concen-
tration in concrete cover. Impedance measurements of other specimens
confirmed effectiveness of extraction as the reinforcement corrosion
was significantly inhibited. The observed phenomenon can be probably
explained by locally higher concentration of chlorides around the rein-
forcement, particularly at depth greater than the tested cover, which was
exposed to electric field produced between the reinforcement and an-
ode mesh during extraction. Very similar conclusions about poor or very
poor effectiveness of chloride extraction regarding reinforcement corro-
sion slowdown or retention are also discussed in the papers [5, 8, 171.
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