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Efecto de la adicién de lodos rojos como inhibidores de la
corrosion de acero embebido en mortero(*)

Resumen

Palabras clave

B. Diaz*, L. Freire*, P. Merino*, X.R. Névoa* y M.C. Pérez*

Los lodos rojos (LR) son el principal residuo del Proceso Bayer, en el cual se extrae aldmina a partir de bauxita. Debido
a las enormes cantidades generadas (84,1 millones de toneladas en 2000, en el mundo) y a su elevado caricter alcali-
no, suponen un grave problema medioambiental en las zonas donde la industria est4 implantada. Las particulas de LR
en medio alcalino se encuentran cargadas, conteniendo grupos hidroxilos capaces de anclarse a la superficie metalica.
Esta caracteristica hace que dichas particulas se presenten como posibles inhibidores de la corrosién de acero en me-
dio alcalino. En este trabajo se presenta una posible via para dar salida a estos residuos, empledndolos como aditivos en
hormigén armado. Los resultados que se muestran en este estudio revelan que las probetas que contienen LR en su
composicién no presentan ningin signo de corrosién, a pesar del alto contenido nominal en cloruros.

Corrosién. Armaduras. Inhibidor. Lodos rojos. Técnicas electroquimicas.

The effect of red mud in the electrochemical behaviour of carbon steel
embedded in mortar

Abstract

The red mud (RM) is the main residue of the Bayer Process, in which alumina is extracted from bauxite. Due to huge
amount produced worldwide (84.1x10” kg/year) and their high alkaline character, RM represents an important
environmental problem in areas where the industry is implanted. RM particles in alkaline solutions are ionised with
hydroxyl groups that can anchorage to a metallic surface. This feature suggests the possibility of using RM as an
inhibitor for steel in alkaline medium. So a possible solution for these residues, as additive in reinforcing concrete,
is presented in this study. The experimental results prove samples with RM do not present corrosion in spite of the

high amount of chloride ions.

Keywords

1. INTRODUCCION

El hormigén, debido a su elevada alcalinidad, prote-
ge al acero mediante la formacién de una pelicula
pasiva que impide su corrosién. Sin embargo, la pre-
sencia de agentes agresivos (cloruros, sulfatos y di6-
xido de carbono) a nivel de la interfase acero-hor-
migén puede causar la pérdida de pasividad del ace-
ro y crear condiciones favorables para el inicio de la
corrosién de las armaduras. El estudio de los posibles
inhibidores de corrosién en este medio resulta de vi-
tal importancia desde un punto de vista econémico
ya que los costes derivados del mantenimiento e,
incluso, la substitucién de estructuras dafiadas supo-
nen una cantidad considerable. En publicaciones pre-

Corrosion. Rebars. Inhibitor. Red mud. Electrochemical techniques.

vias del grupol’3] se ha estudiado el comportamien-
to de hierro y acero en disoluciones cloruradas que
contienen lodos rojos, obteniéndose resultados pro-
metedores. Este trabajo corresponde a la continua-
cién de los citados estudios, por cuanto se analiza la
utilizacién de estos residuos como aditivos antico-
rrosivos en estructuras de hormigén armado. Un re-
sultado positivo podria representar una solucion al
problema medioambiental que supone el almacena-
miento de lodos rojos ya que, hoy en dia, es un resi-
duo sin utilidad.

Los lodos rojos (LR), empleados en este trabajo
y suministrados por la fabrica de aldmina del grupo
Alcoa situada en San Cibrao (Lugo), contienen prin-
cipalmente oxi-hidréxidos de hierro (goetita y
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hematina), 6xido de titanio (rutilo), hidréxidos de
aluminio (gibsita y boemita) y sodalita Bayer. El ana-
lisis quimico de estas particulas da como especies ma-
yoritarias: Fe,O; (37 %), TiO, (20 %), AL O; (12 %),
CaO (6 %), Na,O (5 %), H,O (1.000 °C) (11 %).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las probetas de mortero estudiadas en este trabajo
se han fabricado utilizando cemento Pértland CEM
[52.5 (UNE-EN 197-1:2000), con relacién agua/ce-
mento de 0,5 y arena normalizada (UNE-EN 196-
1:1996) usando tres partes de arena por una de ce-
mento. Estas muestras contienen 2 % de CaCl, ade-
mds de LR en cantidades del 2 % y del 3 %
(porcentajes referidos al peso de cemento). Se pre-
pard, también, un blanco sin aditivos para usar co-
mo referencia. Las probetas se fabricaron en moldes
cilindricos, colocando el electrodo de trabajo, de ace-
ro al carbono, en el eje longitudinal, asegurando, asi,
una distribucién homogénea del campo eléctricol¥.
Dichas muestras se desmoldaron al dfa siguiente de su
fabricacién y se mantuvieron en una cdmara de hu-
medad hasta los 28 d. Su geometria es similar a la
mostrada en el esquema de la figura 1.

Los ensayos electroquimicos se realizaron utili-
zando un potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT 30 con médulo de impedancia. En cuanto
a las medidas de voltametria ciclica se examino el
intervalo de potenciales comprendido entre —0,4 y
0,4 V (vs. SCE) a una velocidad de 1 mV-s7!. Las
medidas de espectroscopia de impedancia electro-

— Electrodo
de

referencia

Electrodo
de trabajo
13.11 cm?

Electrodo

auxiliar \

Figura 1. Esquema de las probetas empleadas
en este estudio.

Figure 1. Scheme of the samples and electrode’s
arrangement employed in this study.

quimica se realizaron en el potencial libre de corro-
sién, analizando frecuencias entre 1 kHz y 1 mHz.

Para llevar a cabo estos ensayos se emple6 una
celda de tres electrodos, como se describe en la figu-
ra 1. El electrodo de trabajo de acero al carbono,
en la parte central; como electrodo auxiliar se em-
pled una ldmina de grafito colocada en la parte ex-
terior de la probeta cilindrica y el electrodo de refe-
rencia de Hg/Hg,Cl, (SCE) se situé en la parte su-
perior sobre una esponja empapada para asegurar el
contacto iénico.

Los resultados presentados en esta trabajo se co-
rresponden con dos edades de curado, tres meses y
tres afios, periodo durante el cual las muestras han
estado expuestas a condiciones atmosféricas (en-
torno rural-marino).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Espectroscopia de impedancia elec-
troquimica, EIE

La técnica de EIE estd ampliamente extendida en el
estudio de los procesos que tienen lugar sobre el elec-
trodo. El rango de frecuencias analizado permite ase-
gurar un estudio detallado de las distintas transfor-
maciones que van a tener lugar en la pelicula pasi-
va, con el tiempo de exposicién en el medio
correspondientel®),

En la figura 2 se muestran los diagramas de Nyquist
y de Bode para la impedancia electroquimica de una
de las probetas estudiadas.

Con respecto a los resultados mostrados en la figu-
ra 2, se observa, como era de esperar, un aumento en
la impedancia global con el tiempo, debido a la for-
macién de la pelicula pasiva y un incremento de la re-
sistencia de alta frecuencia, asociada al aumento de
la resistividad del mortero.

Los resultados de impedancia se han modelizado
teniendo en cuenta trabajos previos®’ 7 que refieren
la necesidad de implicar dos constantes de tiempo
en el intervalo de frecuencias considerado. Asf, se
ha utilizado el circuito equivalente mostrado en el
diagrama de Nyquist de la figura 2 a), en el que la
constante de tiempo a alta frecuencia, R,C,, descri-
be la capacidad de la doble capa y la resistencia a la
transferencia de carga relacionada con la velocidad de
corrosién y, por otro lado, la constante de tiempo,
R,C,, estd asociada a procesos mds lentos como son
las transformaciones redox (transformaciones de
fase) que tienen lugar en la pelicula pasiva, segin el
proceso simplificado que se resume en la ecuacién
(1). R, representa la resistencia de electrolito (el

252 REV. METAL. MADRID, 44 (3), MAYO-JUNIO, 251-257, 2008, I1SSN: 0034-8570



EFECTO DE LA ADICION DE LODOS ROJOS COMO INHIBIDORES DE LA CORROSION DE ACERO EMBEBIDO EN MORTERO
THE EFFECT OF RED MUD IN THE ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF CARBON STEEL EMBEDDED IN MORTAR

1200 —U . ‘ — ——

. a) 6 b) 180

] 10% —o—90 dias
§ 800 w -o0- 3 anos {60 _||_I
£ S 0% &
© (0]
2 400 £ ©
5 | , g 10" 20 &
% - o- 90 dias = \ 2
--o - 3 afos "_
0 : : 10° k... )
0 400 800 1200 10*10° 10?10 10 10' 102 10° 10 10°
Parte real / k Q cm:2 Frecuencia / Hz

Figura 2. Diagramas de Nyquist (a) y de Bode (b), para la impedancia en el potencial de corrosion de
la muestra sin aditivos a la edad de 3 meses y de 3 afios. Las medidas de impedancia se han ajusta-
do al modelo de circuito equivalente mostrado en esta figura.

Figure 2. Nyquist (a) and Bode (b) plots obtained at the corrosion potential for the reference sample
at 3 months and 3 years age. Impedance data have been fitted using the equivalent circuit showed in

this figure.

mortero) y o, el grado de dispersion de cada una de las En la figura 3 se muestran los diagramas de Bode
constantes de tiempo. para las probetas con aditivos. A la edad de tres afios,
se pueden diferenciar, claramente, en el 4ngulo de fa-
se los dos maximos correspondientes a las dos constan-

3y — Fe;05 + Hy0 + 26— 2Fe;0, + 20H™ (1) tes de tiempo anteriormente referidas. Es destacable el
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Figura 3. Diagramas de Bode correspondientes a las probetas con aditivos: a) 2 % CaCl,, b) 2 %
CaCl,+2 % LRyc)2 % CaCl, +3 % LR, a3 meses y 3 aios. Los porcentajes estan referidos al pe-

so de cemento.

Figure 3. Bode plots for samples with additives: a) 2 % CaCl,, b) 2 % CaCl, +2 % LR and c) 2 % CaCl,
+3 % LR, at 3 months and 3 years ageing. These percentages are referred to the weight of cement.
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aumento que, con la edad, experimenta el valor de la re-
sistencia en el limite de alta frecuencia. Este aumento
se corresponde con la evolucion del proceso de fragua-
do, que se prolonga a lo largo de los afios, e implica un
incremento en la compacidad del morterol® (ver re-
sultados mostrados en la tabla I). Por otra parte, se ob-
serva un desplazamiento de las constantes de tiempo
hacia valores de frecuencia menores, lo que supone
una ralentizacién de los distintos procesos asociados.
En la tabla I, se presentan los resultados de los ajustes
al circuito eléctrico propuesto segtin un método
Simplex, ya descrito con anterioridad®).

De entre todos los pardametros del modelo pro-
puesto cabe destacar, por su interés para la determi-
nacién de la velocidad de corrosidn, la resistencia
R}, que se corresponde con la resistencia de polariza-
cién R 1%y es inversamente proporcional a la velo-
cidad de corrosion (i) segin la conocida ecuacién
de Stern-Geary, ecuacién (2) 11,

. . B
corr Rp (2)

Los resultados de i recogidos en la tabla I mues-
tran que la adicién de un 3 % de LR resulta eficaz
como inhibidor de la corrosién en presencia de clo-
ruros, a las dos edades ensayadas.

Los valores de potencial de corrosion, E__, reco-
gidos en la tabla I son indicativos de que el proceso de
pasivacién se desarrolla con el tiempo en todas las
probetas. El potencial evoluciona en la direccién no-
ble, pasando desde valores préximos a =250 mV, a

los tres meses, al entorno de —100 mV (o0 O mV para
la referencia), a los tres afios. En cualquier caso, va-
lores tipicos de situacién de pasividad!'?!, por lo que
la interpretacién de los resultados de impedancia se
puede hacer atendiendo a esta situacion.

La variacion en los valores de la capacidad, C,,
que aparecen en la tabla I puede entenderse como
fruto de dos contribuciones sinérgicas que tienden a
hacer que C, disminuya al aumentar el tiempo de
exposicion. Por una parte, la disminucién de los ca-
minos iénicos hasta la armadura (reflejada en la va-
riacion de R : anteriormente descrita) redundard en
una cierta disminucién de la superficie electroqui-
micamente activa (y de C,, en consecuencia). Por
otra parte, el desplazamiento anddico del potencial de
corrosién (consecuencia del desarrollo de la pelicu-
la pasiva) hace que el proceso de reduccién de la
magnetita (Ec. (3)) tenga una menor influencia en el
valor de C,, que disminuird, segin se describe en la li-
teratural’l,

Fe,0, + 4H,0 + 26" e—=> 3Fe(OH), + 20H" (3)

La capacidad a baja frecuencia, C,, estd asociada,
en este intervalo de potenciales, a la oxidacién/reduc-
cién del substrato de magnetital® ¥ 8 segin la ecuacién
(1). Esta capacidad corresponde a la ecuacién (4) don-
de, q representa la carga almacenada en la pelicula
pasiva y 1 es el grado de transformacién alcanzado a
un potencial E dado. Se trata, en consecuencia, de
una capacidad redox!'* dependiente de la cantidad
de carga transformable, g, que estd directamente

Tabla I. Resultados correspondientes a los ajustes de los datos presentados en las figuras 2 y 3,
siguiendo el circuito equivalente presentado en la fig. 2 a) Se indican ademas, para cada probeta,
tanto los valores del potencial de corrosion, E_ ., como los de corriente de corrosion, i, tomando
26 mV como constante B en la ecuacion 2.

Table |. Fitting parameters of the impedance data presented in figures 2 and 3 following the

equivalent circuit depicted in fig. 2 a). The corrosion potential values, E

o 8S well as the corrosion

current, i, (obtained using 26 mV as B value in equation 2) are also f%played for each sample.

Ecorr Icorr Re R1 C1 CZ
(Vvs.SCE) pA.cm?  kQ.cm?  keecm?  pFem?  MQ.com?  pF.em?

3 meses Blanco -0,22 7,9 2,5 3,3 55 1,4 48
+2 % CaCl, 0,24 7,2 1,8 3,6 65 0,9 17
+2 % LR —-0,26 20 1,8 1,3 53 0,8 24
+3 % LR 0,24 1,7 1,9 15,0 94 0,6 7
3 afos  Blanco +0,07 1,9 8,4 13,6 37 5,0 51
+2 %CaCl, -0,10 2,5 5,8 10,5 40 1,8 67
+2 % LR -0,14 2,4 53 10,7 35 1,1 54
+3 % LR -0,13 0,6 4,8 44,0 41 1,3 42
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relacionada con el espesor de pelicula pasiva elec-
troquimicamente activa.

de
C=ag (4)

La tabla [ muestra que, como era de esperar, a los
tres afios, los valores de C, son mayores que a los tres
meses, es decir, la capa de éxidos incrementé su espe-
sor. Sin embargo, la cinética de crecimiento (deter-
minada por el valor de R,) es bien distinta en las di-
ferentes situaciones: el blanco evoluciona rapida-
mente a tiempos cortos, pero acaba teniendo un
espesor menor que en presencia de 2 % de cloruros.
Sin embargo, en presencia de un 3 % LR (y 2 % de
cloruros) la cinética de crecimiento es ya lenta, al
principio (tiene el mayor valor de R,), y mantiene
esta tendencia con el tiempo pues sigue teniendo a los
tres afios el mayor valor de R, (que concuerda con
el menor valor de C,) y, ello, a pesar de presentar
una porosidad ligeramente superior a las otras mues-
tras (menor valor de R ).

3.2. \oltametria ciclica, VC

La evolucién de las probetas con el tiempo se siguid,
ademds, mediante voltametria ciclica. En la figura 4
se muestra una comparacién de las distintas probe-
tas a la edad de tres meses.

Los valores del potencial de corriente cero en la
curva de ida son practicamente iguales (en torno a -

o
N
!

Densidad de corriente / pAcm2

0,01- i aditivos U
sin aditivos
i - — 2% CaCl,
1E-34 ----"+2%LR 3
—-—"+3%LR 3
1E-4 -

04 03 02 01 00 01 02 03 04

Potencial / mV,_ ..
Figura 4. Resultados de voltametria ciclica ob-
tenidos para cada una de las muestras estudia-
das a la edad de 3 meses. La velocidad de ba-
rrido fue de 1 mV s™.

Figure 4. Cyclic voltammetry results for all emplo-
yed samples at 3 months of ageing. The scan
rate was 1 mV s™.

0,3 V) para los cuatro sistemas. Las tnicas diferen-
cias apreciables en la curva de ida se encuentran a
valores de potencial mds anddicos. La probeta sin
aditivos presenta una corriente en el entorno de 0
V, sensiblemente inferior a la que se mide para los
demis sistemas. Existe un factor 3 entre la corrien-
te del blanco y la de cloruros con 3 % LR, que co-
rresponde, aproximadamente, a la relacién de los co-
rrespondientes valores de R, recogidos en la tabla I,
lo que apoya la asignacién hecha para la constante
de tiempo R,C, y, a su vez, indica que la reoxidacién
de la capa pasiva es mas rapida en presencia de cloru-
ros, de acuerdo con la literatural!®. Ademss, los po-
tenciales de corriente cero en la curva de vuelta son
notablemente diferentes entre la muestra de referen-
cia (+0,2 V) y las que contienen aditivos (0 V).

Ya a la edad de tres meses, la probeta sin aditivos
presenta un potencial de corrosién mas noble que el
resto, lo que puede deberse a una mayor accesibili-
dad del O, a la superficie metalica, que favorece la
formacion de una pelicula pasivante més rica en Fe’*,
con lo que el potencial de corriente cero en la rama
de vuelta del voltamograma resultard mds anédicol!¢l.
Esta interpretacién es coherente, también, con la
mayor corriente registrada en el dominio de pasividad
para las muestras con aditivos: al estar las respecti-
vas peliculas mas reducidas habrd, en el barrido ané-
dico, una contribucién a la corriente total debida a la
oxidacién de la magnetita atin no oxidada (Ec. (1)).

En la figura 5 se muestran los resultados corres-
pondientes a 3 afios de fraguado. Con respecto a la
figura 4 existen algunas variaciones importantes. En

-
o

N
1

S

sin aditivos

5

o

o

=
1

Densidad de corriente / pAcm—
o

-
m
w

04 03 02 -01 00 01 02 03 04

Potencial / mV _ ¢

Figura 5. Resultados de voltametria ciclica ob-
tenidos para cada una de las muestras estudia-
das a la edad de 3 afos. La velocidad de barri-
do fuede 1 mV s,

Figure 5. Cyclic voltammetry results for all emplo-
yed samples at 3 years of ageing. The scan ra-
tewas TmVs.
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primer lugar, se observa una importante disminucién
de la corriente de pasividad para las cuatro probetas
estudiadas, lo que significa que la pelicula pasiva ha
variado con el tiempo haciéndose més protectora en
todos los casos. Por otro lado, es necesario resaltar
un desplazamiento de los potenciales de corriente
cero (curva de ida) en sentido anddico (en torno a
100 mV) relacionado con un envejecimiento de la
pelicula pasiva, es decir, con un mayor nivel de oxi-
dacion. Este desplazamiento es ligeramente superior
en el caso de la probeta sin aditivos debido, proba-
blemente, al aspecto mencionado anteriormente del
acceso de oxigeno. El desplazamiento del potencial de
corriente cero es paralelo al registrado para el poten-
cial de corrosién (Tabla I).

Por otra parte, es necesario sefialar que, al potencial
de +0,4 V, cuando la evolucién de O, comienza a ser
importante, el valor de la corriente alcanzada es mayor
en el caso de las probetas que contienen LR. Esta dife-
rencia, que se hace m4s significativa a mayores tiem-
pos de envejecimiento, podria estar relacionada con
una actividad catalitica por parte de las particulas de
LR adsorbidas en la superficie del acerol?l.

Ademis, los valores del potencial de corriente ce-
ro en la curva de vuelta han experimentado un signi-
ficativo desplazamiento anddico respecto a lo obser-
vado en la figura 4. En el caso de la probeta sin aditi-
vos la variacién fue de, aproximadamente, 150 mV,
mientras que para la probeta que solo contiene cloru-
ros fue de casi 300 mV. Las probetas que contienen
LR en su composicién experimentaron una variacién
entorno a 200 mV. Los diversos potenciales registrados
muestran, de nuevo, diferencias en la pelicula pasiva
generada en cada una de las condiciones estudiadas.
El hecho de que los potenciales de corrosién sean simi-
lares para las probetas que contienen CaCl, y CaCl,
ademds de LR, indican equivalentes niveles de oxida-
cién. En cambio, los valores del potencial de corrien-
te cero en la curva de vuelta son menores segin el
contenido en LR aumenta. Este desplazamiento favo-
rece la resistencia a la corrosién en presencia de cloru-
10s, que es mayor cuanto menor es el potencial de elec-
trodo!!”y 181, Las mismas tendencias se han observado
en disolucién, donde los LR han demostrado ser alta-
mente eficaces en la prevencién de la corrosion del
acero en presencia de cloruros®!.

4. CONCLUSIONES

Los resultados presentados en este trabajo muestran
que los LR en una concentracién del 3 % inhiben
eficazmente la accién corrosiva de los cloruros en
probetas de mortero armadas, registrando menores
valores de velocidad de corrosién.

Por otro lado, segiin se desprende de las medidas
de impedancia, las peliculas pasivas generadas en pre-
sencia de LR presentan un menor espesor y mayores
valores de resistencia lo que indica que se trata de
una pelicula m4s protectora.

En los sistemas estudiados, las medidas de impe-
dancia electroquimica permiten obtener informa-
cién de la velocidad actual de corrosién (a través de
la constante de tiempo R, C,) y, también, del histo-
rico de corrosién (a través de la capacidad C,).
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