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RESUMEN

Las escorias junto con las puzolanas son materiales suplementarios del cemento Pértland, lo
cual significa que pueden sustituir o ser adicionadas al cemento. Su uso conduce a una
disminucion en las emisiones de gases de efectos de invernadero emitidos durante la
descarbonatacion en la etapa de clinkerizacibn en el proceso productivo del cemento;
disminuyen el consumo energético debido a que las adiciones sustituyen Clinker que se
procesa a temperaturas de hasta 1500° C y los costos productivos pues la tonelada de clinker
es mas costosa que la tonelada de escoria 0 puzolanas. Cementos Argos S.A. busca e
investiga adiciones que sean Optimas como materiales suplementarios por lo que apoya
investigaciones como ésta concluida.

En la presente investigacion se estudiaron tres tipos de escoria (EHE, ERE y ERF) de una
empresa metalirgica de Cordoba. Se desarrollaron ensayos tendientes a determinar las
principales caracteristicas de las escorias provenientes de la mencionada industria metallrgica
para evaluar su posible uso como adicibn en el cemento Poértland desde la perspectiva
puzolanica e hidraulica latente.

Se realizaron estudios de caracterizacién de dichos materiales para evaluar las condiciones
guimicas, fisicas y mineralégicas que debe cumplir una escoria para determinar su capacidad
hidraulica y/o puzolanica. Posteriormente se realizé el estudio de sus efectos en las mezclas
con cemento en pastas y morteros con diferentes porcentajes de sustitucion.

Para verificar la naturaleza puzolanica, se aplicaron técnica de avanzadas de caracterizacion de
materiales como microscopia electronica de barrido (SEM), difraccibn de rayos X (XRD),
termogravimetria (DTG/DSC) y microcalorimetria. Estos dltimos se realizaron para alcanzar un
mejor entendimiento de los productos de hidratacion.

Se encontr6 que las escorias ERE y EHE son aptas para su uso como puzolanas aunque no
alcanzan a tener una alta reactividad a pesar de ser silicoaluminosas y de tener una estructura
amorfa segun los ensayos de XRF (fluorescencia de rayos x) y XRD. Adicionalmente, estas
escorias mejoran la hidratacion del cemento como mezclas binarias, aunque no tengan una alta
reducciéon del contenido de portlandita a edades como los 28, 56 y 90 dias. Dicha reaccién fue
validada segun los resultados obtenidos por microscopia electrénica y DTG/DSC.

A pesar de que su desempefio aceptable, es necesario revisar bajo la normativa las
restricciones con el 6xido de magnesio pues la adicion de estas dos escorias, podria no permitir
su uso como cemento Pértland. En cuanto al analisis quimico de la escoria ERF, se encontrd
gue tiene quimicamente una composicion que la hace apta para ser usada como escoria de alto
horno. Desafortunadamente, se encontré que presenta alto riesgo para la durabilidad de los
productos que se elaboren con dichos cementos pues tienen alto alcalis para la reaccion alcalis
silice y presencia de periclasa expansiva. Adicionalmente la escoria ERF afecta el tiempo inicial
de fraguado, dejandolo por fuera de la normativa que regula la produccion de cemento en
Colombia.

Finalmente se concluyé que las escorias EHE y ERE pueden ser sustituidas sin afectar
significativamente las resistencias del cemento patrén en porcentajes del 5% y 10%. Por otra
parte se concluyé que si se realizan porcentajes de sustitucidn superiores al 30%, se
alcanzaran resistencias mecénicas suficientes para cumplir con la normativa vigente para
cemento tipo 1 en la ASTM C1009.

Palabras clave: cemento, escoria, puzolana, adicién, cementos adicionados.
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ABSTRACT

Slags and pozzolans are supplementary materials for Portland cement, which means they can
replace partially or be added to cement. Their use leads to a reduction in greenhouse i gas
emissions during decarbonation in the clinkering stage in the cement production process; It
decreases energy consumption due to the fact that the additions replace the Clinker, which is
processed at temperatures of up to 1500°C, and the productive costs per ton of Clinker are
greater than the ton of slag or pozzolans. Cementos Argos S.A. is searching for additions that
are optimal as supplementary materials, therefore supports research like this.

In this research, we studied three (3) types of slag (EHE, ERE and ERF) from a metallurgical
company in the Department of Cordoba, Colombia. In this study, the tests aimed at identifying
the main characteristics of the slag from this metallurgical industry to evaluate its possible use
as an addition in Portland cement from a pozzolanic and latent hydraulic perspective.

Characterization studies were conducted on these materials to evaluate the chemical, physical
and mineralogical properties slag must meet to determine its hydraulic and/or pozzolanic
capability. Subsequently, we conducted a study of its effects in mixtures with cement pastes and
mortars with different percentages of replacement.

To verify the pozzolanic nature, advanced materials characterization techniques were applied;
these included the scanning electron microscopy (SEM), X Ray diffraction (XRD), differential
thermogravimetric analysis (DTG / DSC) and microcalorimetry. The latter were made to achieve
a better understanding of the hydration products.

It was found that the ERE and EHE slags are suitable for use as pozzolans, although they failed
to have a high reactivity, despite being siliceous and aluminous and having an amorphous
structure according to the X i ray fluorescence (XFR) and XRD diffraction. Additionally, these
slags improved cement hydration as binary mixtures, even without a high reduction of the
Portland content at ages such as 28, 56 and 90 days. This reaction was validated according to
the results obtained by electron microscopy and DTG / DSC.

In spite of its acceptable performance, it is necessary to revise regulations for the restrictions
with magnesium oxide, since the addition of these two (2) slags could not permit the use in
Portland cement. Based on the chemical analysis results of the ERF slag, its suitability to be
used as Hydraulic was established. Unfortunately, its use represents a high risk for the durability
of the products that are elaborated with these cements, since they have high alkali for alkali
silica reactions and the presence of periclase. Additionally, ERF slag affects the initial setting
time, leaving it out of the regulations regarding the production of cement in Colombia.

Finally, it was concluded that the EHE and ERE slags can be used as supplementary materials
without significantly affecting the resistances of the reference cement in percentages of five
percent (5%) and ten percent (10%). Furthermore, it was concluded that if substitutions were
made at percentages of more than 30%, sufficient mechanical strength would be attained to
meet current regulations for type | cement in ASTM C1009.

Keywords: cement, slag, pozzolan, supplementary cementing materials, blended cements.
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INTRODUCCION

El proceso productivo del cemento requiere de una alta explotacibn de materias primas no
renovables, un alto consumo de energia e implica altos impactos ambientales, en especial la
emision de diéxido de carbono. Por ser el concreto, después del agua, el material mas usado
por la humanidad, se deben buscar estrategias que en el tiempo logren la sostenibilidad técnica,
ambiental y econémica de dicho material. Una de las mejores maneras de mitigar estos
impactos, es reducir el contenido de clinker por cada tonelada de cemento producida. Esto se
podria lograr utilizando materiales suplementarios, como las adiciones minerales, que no
afecten, en gran medida, las propiedades de los morteros o los concretos.

Dos de las adiciones minerales mas utilizadas en el cemento son las puzolanas y las escorias
provenientes de los altos hornos de la industria del acero. Las principales caracteristicas fisicas
gue deben tener las puzolanas son: una estructura atbmica amorfa, producto del enfriamiento
rapido, y la capacidad de reaccionar con la cal de hidratacién para formar productos silico-
célcicos similares a los del cemento. Por su parte las escorias, ademas de la estructura amorfa,
deben tener un alto contenido de 6xido de calcio que las haga basicas y con propiedades
hidraulicas latentes.

En esta tesis se evalud la capacidad hidraulica y puzolanica de las escorias de Cérdoba,
Colombia. En primer lugar se realizaron ensayos de caracterizacion fisica y quimica que
demostraran su aptitud bien fuera como puzolanas o como escorias. Las técnicas utilizadas
fueron: difraccion de rayos X, andlisis térmico diferencia (DTG), microscopia electronica de
barrido (SEM), microcalorimetria. Estas técnicas se aplicaron, no solo a la caracterizacion del
cemento y las escorias, sino también a las pastas de cemento.

Posteriormente se fabricaron pastas y morteros de cemento Poértland, combinados con las
escorias, para evaluar la incidencia en las resistencias mecanicas. Los procedimientos
utilizados fueron aquellos definidos por la Norma Técnica Colombia (NTC) y por la American
Society for Testing and Materials (ASTM).

Como resultado de la investigacion se puede concluir que algunas de las escorias se comportan
como puzolanas, a pesar de que no tienen una alta reactividad, pues favorecen la hidratacion
del cemento y las resistencias en pasta y morteros son comparable con las de cemento cuando
se utilizan porcentajes de sustitucion del 5 y del 10%.
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1 GENERALIDADES

1.1 Introduccién

La fabricacion del cemento Portland es un proceso energéticamente costoso (se invierten cerca
de 7000 MJ/t de cemento) y altamente contaminante; se estima que por cada tonelada de
cemento se emite 0.85 toneladas de CO, y que la industria del cemento Poértland produce
alrededor de 1.4 billones de toneladas de CO, por afio, lo que representa el 6% del total de
emisiones del hombre a la atmésfera. Puertas (1)

La necesidad de alcanzar la sostenibilidad en la obtencién del cemento Pértland implica la
busqueda de mejora de los procesos actuales (implementacion de nuevas tecnologias y la
valorizacion de residuos como sustitutos parciales de los combustibles y materias primas) y el
desarrollo de nuevos conglomerantes de elevada prestacion.

Las escorias han sido ampliamente utilizadas como adicion en el cemento por su
comportamiento hidraulico, pero también por sus propiedades puzolanicas. Segun Calleja (2)
existen tres requisitos para que una escoria sea empleada en la industria cementera, cumplir
con un indice de basicidad superior a 1, ser de alto horno de la industria del acero y ser
amorfas.

Las puzolanas son adiciones que pueden ser empleadas en la elaboracién de cemento Pértland
porque tienen un efecto beneficioso en la mezcla de cemento cuando ambos son mezclados e
hidratados. Por todo lo anterior, puede justificarse el empleo de puzolanas en el cemento por
tres razones:

1 La primera, es de orden técnico, los cementos puzolanicos y sobre todo si son de la
misma categoria resistente que los correspondientes Pértland, es decir, si cumplen con
las resistencias minimas que se exigen a éstos a todas la edades, tienen propiedades y
comportamientos de los cuales, los Pdrtland carecen, como menor porosidad y
permeabilidad, disminucion en el sangrado, menor calor de hidratacién y disminucién en
la retraccion de secado. Por lo tanto, los cementos puzolanicos son utilizables con
ventaja sobre los portland ordinarios en muchos usos especificos.

1 La segunda, es de orden econdmico y esta impuesta por la necesidad de ahorrar
combustible, pero no solamente a nivel de fbrica de cemento o de firma cementera que
redna varias fabricas o de sector cementero de un pais, sino a nivel del pais en su
totalidad, pues la industria cementera, como ya fue expuesta, tiene una alta demanda de
energia en su proceso productivo.

1 La tercera, es de indole ecoldgica, pues el menor consumo de combustible reducird los
pasivos ambientales como cenizas, al igual que reducird las emisiones atmosféricas,
dada la reaccion de descarbonatacion del carbonato de calcio:

CaCOg; +calor V- COy +Cao. En el caso del & suglituce o
en porcentaje del clinker o del cemento, reducira proporcionalmente la emision del CO..

De cualquier modo, el empleo de puzolanas es practicamente el Gnico modo de abaratar el
cemento o de hacer frente a importantes alzas de precio, neutralizandolas al menos en parte,
pues su uso puede ser inmediato y no requiere de una maduracion tecnoldgica de amplios
términos y esto porque conseguir lo mismo por la via de la innovacion en las materias primas,
en los procesos, en la maquinaria o en el empleo de la energia, es dificil y en todo caso no seria
una solucién inmediata como lo es el aprovechamiento de algo que ya se tiene.
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1.2 Escorias de Coérdoba

En muchas compafiias cementeras del mundo se utilizan escorias de alto horno como material
de adicién en el cemento por sus propiedades hidraulicas latentes, en la gran mayoria de los
casos actlan también como puzolanas cuando contienen suficiente cantidad de silice y/o
alimina.

En el Departamento de Cordoba, Colombia, ubicado al noroccidente del territorio, se encuentra
uno de los mayores yacimientos minerales en el mundo, donde diariamente se refinan 63
toneladas aproximadamente de metal y residuos llamados escorias (escoria granulada 9600
ton/dia y escoria planta de recuperacion 30 ton/dia). En el procesamiento de Cdrdoba se
generan gran cantidad de escorias que son dispuestas en botaderos, aproximadamente 9600
toneladas diarias y poseen un stock de aproximadamente 20 millones de toneladas.

Durante el proceso pirometalirgico se funde parcialmente el mineral explotado la garnierita,
guedando residuo de silice, el cual se convierte en el desecho que luego se dispondra como
una escoria. Las escorias de Cordoba no son escorias siderurgicas de alto horno, sino escorias
de horno eléctrico de otra industria, razén por que diferiran de las primeras en cuanto a sus
propiedades quimicas, fisicas y mineraldgicas.

1.3 Adiciones para cemento.

Segun (2) las adiciones se defnenc omo fil os materiales o productos
cemento Pdrtland y molidos conjuntamente sin que perjudiquen el comportamiento normal del

cemento resultante en sus empleos especificos y que pueden aportar alguna cualidad positiva

adicional, o mejorar algunas de las caracteristicas que ya posee".

Se defnencomoadi ci ones activas como @Al os matréulicasal e s
latentes, como escorias siderargicas de alto horno, 0 que son capaces de fijar cal como las

p uzol aniacerpofatiéa de adiciones en grandes cantidades para fabricar ciertos tipos de
cementos, originan un cambio en las caracteristicas fisicas y quimicas tipicas del cemento
Portland que contiene mas de un 95% de clinker Pértland como ya se menciond en la
introduccion. Estas caracteristicas, ademas, condicionan su comportamiento posterior dentro

del concreto.

1.3.1 Propiedades de las adiciones activas.

Las adiciones activas tienen la propiedad formar productos de hidratacion similares a los
productos de hidratacion del cemento puro, bien sea por hidraulicidad propia o por su reaccion
con la portlandita obtenida durante la hidratacién del cemento.

Las mas importantes adiciones activas que se pueden usar para la fabricacion de cementos
mezclados son:

9 Escorias siderurgicas: basicas y acidas. De alto horno o de hornos eléctricos.

1 Cenizas volantes: pobres o ricas en CaO.

1 Puzolanas: Tobas volcanicas, rocas vitreas volcanicas, puzolanas altas en silice o
puzolanas artificiales.

En la préactica, las escorias basicas, las cenizas volantes pobres en CaO, las tobas volcanicas y
las rocas vitreas volcénicas son las mas usadas.
1.4 Escorias

Este producto tiene diferentes procedencias, siendo las mas usadas, la sustancia vitrea que
sobrenada en el crisol de los hornos de fundir metales, y procede de la parte menos pura de
estos unidas con las gangas y fundentes. Las escorias son un subproducto de la fundicién de la
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mena para purificar los metales. Se pueden considerar como una mezcla de 6xidos metélicos;
sin embargo, pueden contener sulfuros de metal y &tomos de metal en forma elemental.

Aunque la escoria suele utilizarse como un mecanismo de eliminacién de residuos en la
fundicién del metal, también pueden servir para otros propositos, como ayudar en el control de
temperatura durante la fundicién y para minimizar la reoxidacion del metal liquido final antes de
pasar al molde. En la naturaleza, los minerales de metales como el hierro, el cobre, el aluminio
y otros metales se encuentran en estados impuros, a menudo oxidados y mezclados con
silicatos de otros metales.

Durante la fundicién, cuando la mena esta expuesta a altas temperaturas, estas impurezas se
separan del metal fundido y se pueden retirar. La coleccion de compuestos innecesarios en los
metales que se retiran es la escoria. Los procesos de fundicion ferrosos y no ferrosos producen
distintas escorias. Por ejemplo, la fundicion del cobre y el plomo, no ferrosa, esta disefiada para
eliminar el hierro y la silice que suelen darse en estos minerales, y se separa en forma de
escoria basada en silicato de hierro. Por otro lado, la escoria de las acererias, en las que se
produce una fundicion ferrosa, se disefla para minimizar la pérdida de hierro y por tanto
contiene principalmente calcio, magnesio y aluminio.

La escoria tiene muchos usos comerciales y raramente se desecha. A menudo se vuelve a
procesar para separar algun otro metal que contenga. Los restos de esta recuperacion se
pueden utilizar como agregados para el ferrocarril y como fertilizante. Se ha utilizado como
metal para pavimentacion y como una forma barata y duradera de fortalecer las paredes
inclinadas de los rompeolas para frenar el movimiento de las olas.

A menudo se utiliza escoria granulada de alto horno en combinacion con el mortero de cemento
Pdértland como parte de una mezcla de cemento, reduciendo el contenido de este Ultimo. Este
tipo de escoria reacciona con el agua para producir propiedades cementantes. El mortero que
contiene escoria granulada de alto horno desarrolla una gran resistencia durante largo tiempo,
ofreciendo una menor permeabilidad y mayor durabilidad. Finalmente, como también se reduce
el contenido de cemento Poértland, el mortero es menos vulnerable a la reaccién alcali-silice y al
ataque de sulfatos.

1.4.1 Escoria granulada de alto horno

Es un subproducto que se obtiene por el tratamiento de minerales de hierro en el alto horno en
forma granulada por el choque térmico del proceso de granulacidon que incluye enfriamiento con
agua.

La utilizacion de la escoria en la industria cementera se remonta a 1862 (Amaral (3)) cuando E.
Langen, demostré que una mezcla de escorias molidas y cal daba lugar a un conglomerante
hidraulico, a pesar de esto hasta 1882 se realiz la primera fabricacién industrial con escoria en
Alemania y alli mismo se hizo la homologacioén oficial de los cementos de escoria, asi:

1 En 1909 para los cementos Portland con un maximo de 30% de escoria.
1 En 1917 para los cementos Portland sidertrgicos con un méaximo de 70% de escoria.

La siguiente nacion en fabricar cementos con escoria fue Francia, en 1928 y después de esa
fecha se generalizé su utilizacién por todo el mundo.

El uso de escorias tiene tres usos posibles en la industria del cemento y el concreto:
1.4.1.1 Como materia prima para producir cemento en la etapa de clinkerizaciéon por su alto
contenido de CaO.

Las escorias de ferroniquel han sido utilizadas por Dourdounis (4) et al en la produccién de
cemento durante el proceso de clinkerizaciébn a nivel de laboratorio y de planta piloto.
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Elaboraron cementos aluminosos a partir de escorias de ferroniquel, piedra caliza y bauxita
diasporica proveniente de las minas de plata y barita. Emplearon condiciones de fundicién por
reduccion y usaron residuos industriales de bajo costo provenientes de operaciones de
metalurgia y mineria. En la caracterizacion de la escoria FeNi, realizaron analisis quimico y por
medio de XRD (Difraccion de Rayos X) se establecié que posee una alta cantidad de material
vitreo. Concluyeron que la tasa de enfriamiento de la fundicion combinado con la apropiada
composicion mineraldgica del producto proveen los factores determinantes del desarrollo de las
resistencias a la compresion. Al considerar la complejidad de los mecanismos en los sistemas
heterogéneos de los productos, no se encontr6 una explicacibn completa sobre las bajas
resistencias a edades tempranas en los productos de la planta piloto.

1.4.1.2 Como adiciéon al cemento en la molienda.

Por sus propiedades hidraulicas latentes o por su actividad puzolanica, las escorias pueden ser
adicionadas en la molienda de cemento para reducir el contenido de clinker o bien para mejorar
algunas necesidades en el desempefo del producto segun las demandas del cliente o la
aplicacion a realizar.

Akin Altun e Ismail Yilmaz (5) adicionaron escorias de hornos con alto contenido de MgO a la
molienda de cemento Pértland, alcanzando finuras de 4000 y 4700 cm?g y afiadida en
relaciones del 15, 30 y 45% de porcentaje en peso. Determinaron las caracteristicas hidraulicas,
la resistencia a compresion, la resistencia al desgaste y la resistencia a las condiciones
climaticas de los cementos con este tipo de adiciones y finalmente estudiaron su estabilidad
volumétrica. A cada cemento, escoria, y cada mezcla de estos se les determinaron la
composicion quimica que poseian, para poder observar la variacion de los componentes en las
diferentes proporciones de adiciones. Para los cementos que contenian la segunda escoria, la
medida del tiempo para ver la variacion del volumen de expansién era corto comparado con los
otros de la escoria, esto debido a que la segunda escoria poseia mayor area superficial,
facilitando reacciones mas répidas. El volumen de la expansién para los cementos con
adiciones era menor, comparado con el dado por aquellos que no poseian adiciones. Segun la
resistencia a compresion para los cementos que contenian la escoria tipo 2, su valor fue menor
respecto a los otros cementos, esto debido a la diferencia de areas superficiales y al contenido
de escoria.

Por otra parte se estudi6 el efecto de una molienda separada del clinker con el objeto de
evaluar la activacion y mejora del desempefio de las escorias por parte de Zivko Sekulic, Milan
Petrov et al (6). Ellos estudiaron y compararon la activacién mecanica del cemento Pértland y
del cemento Pértland con varias adiciones de materiales de caracter mineralégico como lo son
las cenizas volantes, escoria de alto horno y el polvo de ladrillos. Este articulos demuestran que
los cementos mecanicamente tratados tienen un aumento en la resistencia a la compresion
después de 28 dias, y también tienen un rapido proceso de hidratacion y tiempo de fraguado
mas cortos. Encontraron que las caracteristicas mecanicas de la mezcla del cemento Pértland
con cualquier clase de adiciéon (escoria, cenizas volantes, y polvo de ladrillo) son siempre
inferiores que para el cemento Pértland. Para todos los cementos bajo investigacion, el
aumento de la resistencia a la compresion es intensivo después de 3 dias. Este hecho se
correlaciond con una activacion hidraulica del mineral C,S (Sulfato dicalcico).

Por otro lado M. Omer, K. Erdogdu y A. Gunlu (7), estudiaron el efecto de la finura de los
componentes del cemento de escoria de alto horno en la resistencia a la compresion puesto
gue uno de los principales determinantes para la calidad del cemento esta dado por dicha
propiedad. (Clinker y escoria). Al fabricar cementos mezclados, no solamente se tiene en
cuenta la finura de la mezcla, si no también se debe tener en cuenta la finura de los
componentes individuales, para asi tener una fuerza de compresién deseada en la mezcla.
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En la fabricacion de cementos de escoria de alto horno (BFSC), el clinker como componente
debe ser molido a una finura mas alta que la escoria, pues es mas eficaz en la regulacién de la
resistencia y es también mas rentable.

El punto de la rentabilidad se debe investigar mas detalladamente para la opcion final de la
composicion de la mezcla, preferiblemente con las adiciones de la escoria que varien.

1.4.1.3 Como agregado en la elaboracion de concretos.

Por sus caracteristicas fisicas, quimicas y mecanicas similares a la de algunos agregados las
escorias de baja reactividad son empleadas con este propaésito.

Las escaorias de Coérdoba son un producto poco comdn pues no es una industria que se
encuentre en muchos lugares del mundo, de hecho la Empresa Productora de Cérdoba es una
de las mayores industrias de este tipo en el mundo; cabe agregar que las escorias de arco
eléctrico por su compaosicién quimica no han sido empleadas en la industria del cemento pero si
en la produccion del concreto, en paises como el Japén que son grandes productores del
mineral de Cordoba, ya se encuentran normalizadas como agregados. Este trabajo fue
realizado por Kokubu y Shoya (8).

Moisés Frias Rojas, M.l. Sanchez de Rojas (9) elaboraron mezclas de concreto empleando
las escorias de aceria espafola como agregado, pues habia presencia de MgO y CaO que
podrian producir reacciones expansivas. Concluyeron que en las dos escorias el contenido de
compuestos potenciales de expansion es casi nulo o muy bajo para tener repercusiones
negativas en el desempefio y durabilidad de las matrices cementantes elaboradas con estos
productos.

En el caso especifico de la escorias de Cordoba, Galeano y Mangones (10) presentaron a
Cerro Matoso S.A. dos informes sobre la posibilidad de emplear la escoria como adicién en el
cemento o como agregado en el concreto. Realizaron la caracterizacion de los materiales
recibidos como materias primas para la elaboracion de cementos, morteros y de concretos,
entre dichos materiales se encontraban yeso, clinker, arido fino, arido grueso, escoria,
reportando en esta Ultima mayoritariamente silicato de magnesio, de la serie olivino-hortonolita-
fayalita en un 95%, con tamafios de grano mayoritarios entre 0,25 y 0,1 m.m. que para su uso
como filler resultdé demasiado gruesa ademas de no poseer actividad puzolanica. La remolienda
beneficio su calidad llegando a clasificar de grado 80.

Posteriormente prepararon cementos a partir del clinker, yeso y con diferentes porcentajes de
adicién de escoria y diferentes tiempos de molienda. A los cementos obtenidos les realizaron
pruebas tipicas del cemento Pértland como finura, superficie especifica, tiempo de fraguado,
agua de consistencia, fluidez, resistencia a flexion y a compresién y compararon los resultados
con el cemento colombiano tipo I. Los ensayos de uso de la escoria como adicién en el
cemento, indicaron que fue posible sustituir hasta un 25% del mismo por escoria sin detrimento
de la calidad del mismo y reportando la disminucion de los costos productivos. Se obtuvieron
resistencias a compresion a los 28 dias de 30 MPa recomendandose para ello utilizar escoria
con la menor granulometria posible.

En la elaboracion de concretos se confirmé la posibilidad de uso de la escoria para producir
concretos de altas prestaciones, con resistencia de hasta 50MPa, que es posible una
sustitucion de hasta el 25% del cemento, cuando se usan adiciones activas de minerales. En el
caso de que los concretos con sustituciébn de cemento por escoria puedan ser destinados a
construcciones de digues o presas, se recomienda estudiar los efectos que puedan tener las
aguas (por los contaminantes) en el concreto, a consecuencia del magnesio que aporta la
escoria asi como las posibilidades de aplicacion de los mismos a producciones de tecnologia
mas complejas como la de elementos prefabricados pretensados o postensados.
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1.4.2 Estudio de las escorias.

A Rodriguez Rey et al (11) realizaron una revisién sobre las diferentes técnicas empleadas en
la caracterizacién de escorias siderlrgicas a través de la microscopia y que pueden ser
utilizados para la determinacion del contenido de fase vitrea o grado de cristalinidad. La
importancia de dicho trabajo radica en que la norma UNE 80-302 Cementos: Especificaciones
guimicas para sus componentes  (12) especifica que el contenido vitreo de las escorias debe
ser por lo menos de dos tercios de su masa. Por medio de XRD, procedimiento descrito en la
norma BS-6699:1992 Specification for ground granulated blastfurnace slag for use with
Portland cement (13), DSC y microscopios también se puede realizar la cuantificacion.

Las técnicas que principalmente describieron fueron:

Microscopia por luz transmitida, que consiste en contar el ndmero total de particulas y el
numero de particulas cristalinas.

Microscopia de polarizacién por luz transmitida. En esta se pueden diferenciar de manera
rapida y concluyente los materiales vitreos de los cristalinos. Las particulas vitreas son
Opticamente isoétropas, y cuando se observan con nicoles cruzados, aparecen completamente
negras aunque se gire la platina del microscopio. Por el contrario las particulas cristalinas de las
escorias son Opticamente anisétropas, por lo que al ser observadas con nicoles cruzados,
presentan lo que se denomina colores de interferencia, que permiten diferenciarlas faciimente
de las vitreas. Algunas particulas mas problematicas de apariencia lechosa, deben considerarse
cristalinas aunque sean opacas o0 muy débilmente anisotropicas.

Microscopia de fluorescencia. Las muestras se observan con luz ultravioleta. Las particulas
vitreas emiten fluorescencia roja o rosa y las cristalinas azul o violeta.

Microscopia de luz reflejada. Se emplean secciones pulidas de escorias que han de ser
atacadas con 4cido nitrico en etanol. Las particulas vitreas se colorean marrén mientras que las
cristalinas adquieren diversos colores seguiin su composicion mineralégica.

Métodos de microscopia electronica. EIl SEM se emplea con buenos resultados si se combina
espectroscopia de rayos x mediante sonda electrénica. El potasio y el azufre se localizan
preferentemente en la fase vitrea y la distribucion del aluminio y del magnesio en la fase vitrea
es distinta que en las fases cristalina. Asi mismo se observa zonificaciones composicionales
con nucleos mas ricos de akermanita en su periferia.

Otras técnicas innovadoras en la caracterizacion de escorias se dieron con la investigacion de
Huiwen Wan et al (14) quienes analizaron las caracteristicas geométricas de las particulas
escorias granuladas de alto horno y su influencia en las caracteristicas del cemento a través del
estudio de la morfologia, distribucion del tamafio de particula de la escoria granulada de alto
horno en la fluidez y la fuerza de morteros de cemento. Para determinar las areas superficiales
utilizan el Blaine. La escoria utilizada se activé en un medio alcalino. Concluyeron que en una
etapa inicial de la hidratacion del cemento, las escorias se empacan uniformemente en la
superficie de las particulas del cemento, retardando y disminuyendo la combinacién de los
productos tempranos de hidratacion, lo que es similar al efecto de reducir el agua y aumentar la
fluidez del mortero. La fluidez del mortero aumenta con el incremento del area superficial de las
escorias, lo que esta relacionado con el tamafio de la particula, ya que a menor tamafio, mayor
es la fluidez del mortero.

1.4.3 Hidratacién de la escoria

Debido al choque térmico se genera un producto cuyo tamafio de grano varia entre 0 7 5 mm de
diametro. La escoria granulada por si sola reacciona tan lentamente con el agua, que no es
posible considerarla como un aglomerante hidraulico autbnomo. En el cambio en presencia de
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hidrato de calcico, la reaccion se efectia prontamente, el tiempo de fraguado y el
endurecimiento son similares al cemento Pértland, aunque el proceso es mas lento en el caso
del cemento con escoria. Asi pues, la escoria de alto horno es designada como un material
hidraulico latente, es decir, que su energia de endurecimiento la conserva oculta, no lo
manifiesta sino cuando se le afiade un activador. La escoria con el agua reacciona inicialmente
con rapidez, pero pronto se produce una capa densa de un gel rico en silice que recubre los
granos impidiendo el acceso del agua a los propios granos. La presencia de hidroxido calcico,
portlandita, promueve la formacién de un gel de estructura gruesa que permite que progrese el
proceso de hidratacion.

En cuanto a la hidratacion de las escorias y los productos de hidratacién a escala nanométrica,
I.G. Richardson y Cabrera (15) estudiaron la naturaleza del CSH en modelos cemento escoria
para la hidratacion del cemento Pértland al comparar el CSH formado en mezclas reales de
cemento-escoria con modelos de CsS. Encontraron que los productos de hidratacion y las
caracteristicas micro estructurales presentes en el modelo y en el sistema real son muy
similares, en ambos la morfologia del producto externo (Op) CSH cambia de fibroso a foliado
cuando el contenido de escoria aumenta. Las relaciones Ca/(Si +Al) en el producto interno (Ip) y
producto externo (Op) eran similares en los cementos de escoria reales, pero diferentes en los
sistemas de modelamiento; la diferencia se torné un poco menos pronunciada en contenidos
altos de escoria. Las estructuras de aluminosilicatos anidnicas de las fases de CSH presentes
en el modelo y en los cementos reales eran similares con un 90% de contenido de escoria pero
diferentes cuando hay un 50% de contenido de escoria. A través de Powder Xray Diffraction
mostraron que las escorias comerciales tenian una fase vitrea superior al 95%. Emplearon dos
tipos de cemento un OPC y un WPC) 65% CsS, 22% C,S, 4% CsA, 1% C,AF). Este Ultimo fue
necesario para el trabajo en el NMR por su bajo contenido de Fe por la posibilidad de causar
iones paramagnéticos que ensanchen los de picos en la técnica. Finalmente encontraron que
las estructuras aniénicas de aluminosilicatos de las fases del CSH son similares con un
contenido del 90% de escoria, pero diferentes con un 50% de escoria.

1.4.4 Potencial hidraulico

El potencial hidraulico de una escoria depende de dos factores principales: su composicién
guimica y su grado de vitrificacion. Adicionalmente es necesario considerar el mecanismo de
activacion (dosificacion de clinker, finura de molienda, método de hidratacién), encargado de
hacer realidad el potencial hidraulico definido por los dos primeros factores.

1.4.5 Cementos de escoria

La escoria de alto horno granulada finamente molida fragua, pero lo hace muy lentamente si se
mezcla ella sola con agua pura; sin embargo, si se le agregan ciertos aditivos llamados
activadores este proceso se ve muy acelerado. EI activador principalmente utilizado en los
cementos de escoria modernos es el cemento Portland. Se llaman entonces cementos de
escoria a los productos obtenidos por molienda de una mezcla intima y homogénea de escoria
basica de alto honro granulada, clinker de cemento Pértland y yeso. El elemento basico de este
tipo de cementos es por supuesto la escoria.

1.4.5.1 Propiedades de los cementos de escoria.

Las resistencias mecanicas, comparadas con las de un cemento Pdértland fabricado con el
mismo clinker, se desarrollan en forma mas lenta a medida que se remplaza el clinker por
escoria. Sin embargo, las resistencias finales pueden ser iguales o superiores.

La temperatura tiene una influencia importante en el desarrollo de las resistencias mecénicas de
los cementos siderurgicos debido a la naturaleza exotérmica de la hidratacién del cemento. Las
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temperaturas bajas lo afectan notoriamente y las temperaturas sobre 25°C aceleran las
resistencias. El calor de hidratacion de los cementos siderdrgicos disminuye a medida que
aumenta el porcentaje de escoria y este calor se desarrolla en un mayor plazo, disminuyendo
también la retraccion térmica.

Estas caracteristicas hacen que a los cementos siderdrgicos muy apropiados para vaciados
masivos, donde se generan altas temperaturas debido a la mala conductividad térmica que
impide la disipacion rapida del calor.

En cuanto a los aspectos quimicos, el cemento puede ser atacado por compuestos disueltos en
aguas de contacto, sean estas del subsuelo o corrientes. Entre los ataques quimicos mas
importantes se destacan en primer lugar, la disolucién del cemento por aguas &cidas, que si
bien es para cualquier tipo de cemento, el cemento con escoria sufre un ataque mas lento. En
segundo lugar esta la disolucién de la cal Ca(OH), por aguas puras, debido a que las aguas
muy puras son avidas de cal, los cementos siderargicos liberan poca cal durante su hidratacién.
En tercera instancia estd el ataque por aguas sulfatadas, el sulfato presente en el agua
reacciona con el Cz;A produciendo una sal muy expansiva que destruye el concreto. Como el
CsA procede del clinker, el cemento siderirgico sera mas resistente a los sulfatos mientras
mayor sea su contenido de escoria. Por Ultimo esta la reaccion élcalis-agregado, algunos
aridos que contienen silice amorfa reaccionan con los alcalis del cemento con aumento del
volumen. Las escorias inhiben esta reaccion.

1.4.6 Cementos de escorias activadas alcalinamente.

Son cementos elaborados con un elevado contenido de escorias de alto horno y con un
activador alcalino que acelera y mejora el proceso de hidratacion de las escorias y de otros
materiales de compaosicioén quimica similar.

Puertas (16), realizé una revision del estado del arte de los cementos con escorias activadas
alcalinamente. Su principal objetivo era avanzar en los mecanismos de hidratacion de los
modelos cemento-escoria-activador y posteriormente en el comportamiento mecanico resistente
de los cementos y hormigones elaborados. Asegurd que escorias de diferentes estudios, son
susceptibles de activacion, aunque las de alto horno molidas y granuladas, sean las preferibles.
Relacioné la actividad hidraulica de las escorias con su estructura, composicion quimica e
historia quimica, que deben haber sido enfriadas bruscamente para obtener un vidrio de forma
irregular y elevada energia interna o con una baja proporcion de fase cristalina y deben ser de
naturaleza basica.

Su investigacion resumio las ventajas y desventajas del uso de dichas escorias respecto a las
del cemento Poértland ordinario:

N

Mas rapidas y mayores resistencias mecanicas.
Menor calor de hidratacion.

Mejor impermeabilidad.

Mejor comportamiento frente a la carbonatacion.
Mayor resistencia al hielo-deshielo.

Mayor resistencia a altas temperaturas.

Mayor resistencia al ataque quimico.

Mayor resistencia de la interfase-arido matriz.
Mayor proteccion del acero de refuerzo.
Resistencia bacterioldgica y biocida.

Menor costo y mayor ahorro de energia.

Entre las desventajas hay que mencionar:
Fraguado mas rapido.

Mayor retraccion y formacién de microfisuras.

> >
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A Posibilidad de que se produzca mayor reaccion arido-alcali

A Mayor formacion de eflorescencias.

Estas caracteristicas varian segun el tipo de sustancia activadora de la escoria, por lo que
deben cumplir con las siguientes funciones:

A Acelerar la solubilizacion de la escoria.

A Favorecer la formacion de hidratos estables de baja solubilidad.

A Favorecer la formacion de una estructura compacta con esos hidratos formados.

1.5 Puzolanas

De acuerdo al texto de Sanchez de Guzma n (17) el primer empleo de puzolanas como
materiales de construccion se remonta 27 siglos en la historia; se sabe que en el siglo VII A.C.
en la isla griega de Santorin, se us6 una tierra volcanica para hacer mas resistentes al agua las
argamasas de cal destinadas al revestimiento de cisternas.

La palabra puzolana se acogi6 en ltalia y se utilizé para describir las cenizas volcanicas de
pozzoulli, una villa cerca de Napoles, las cenizas provenian del monte Vesubio.

En la actualidad, segun la ASTM i American Society for testing and Materials en la norma ASTM
C618 Standard Specification for Coal Fly Ash and Raw or Calcined Natural Pozzolan for

Use in Concrete (18),- se definen como materiales siliceos o siliceos y aluminosos, que en si
poseen poco o ningun valor cementante, pero que en forma finamente dividida y en presencia
de humedad, reaccionan quimicamente con la portlandita (hidroxido de calcio Ca(OH),) a
temperaturas ordinarias para formar compuestos cementantes de baja solubilidad.

El uso de puzolanas en la fabricacién de concreto ha adquirido gran importancia en los ultimos
afos y cada vez se generaliza mas debido, a las grandes ventajas que representa.

Las puzolanas, segln su origen, se pueden clasificar en dos grandes grupos: grupos naturales
y el de las artificiales Calleja (2)

A Puzolanas Naturales: son aquellas que tienen caracter puzolanico por si mismas, sin
ningUn tratamiento especial de activacion que no sea el de la molienda fina.

A Puzolanas Artificiales: son aquellas que resultan de tratamientos térmicos de activacion. A
si mismo, éstas pueden dividirse en dos grupos: uno, el de aquellas en que el tratamiento
t ®r mico se realiza fhex profesod sobre ciertas
caracter arcilloso como por ejemplo ciertas bauxitas; y otro, el de determinado
subproductos de operaciones industriales, los cuales, en virtud de las naturaleza y de las
transformaciones experimentadas en dichas operaciones adquieren la actividad
puzolanica. En este segundo grupo encajan los residuos de las bauxitas, materiales a los
gue | os al emanes-st odilefalta mmianmeonr {, elS@leo obtenido del
desecho de la ceramica ladrillera y alfarera, el polvo de chimenea de hornos altos, las
cenizas de lignitos y alguna de hogar, y sobre todo, las cenizas volantes de centrales
termoeléctricas. Las arcillas activadas, tienen poco empleo, en general, como puzolanas
artificiales, sobretodo en comparacién con el de las puzolanas naturales.

1.5.1 Actividad puzolanica.

La actividad puzolanica de un material radica fundamentalmente, cualquiera que sea su
composicion, en su aptitud para fijar en fase acuosa una cantidad de cal en un tiempo mas o
menos largo, a temperatura ambiente dada y en su eventual combinacién con los constituyentes
hidratados del cemento.

Otra condicion importante para una gran actividad es que los materiales puzolanicos posean
una gran superficie especifica interna como externa, bien por tener un alto grado de division
natural o bien producida por molienda a un alto grado de finura.
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Dado que la reaccién quimica tiene lugar es sélido a sélido, se comprende que no seria posible
si los cuerpos reaccionantes fuesen perfectamente cristalinos, ya que en tal estado de energia
potencial minima, todos los &tomos estarian en equilibrio estable y las uniones entre ellos
estarian saturadas. Por el contrario, el estado vitreo amorfo, o los defectos de red cristalina de
los reactivos -dislocaciones, huecos, insaturaciones-, favorecen la reactividad y por lo tanto la
accioén puzolanica.

Por consiguiente la actividad de la puzolanas, tiene que ver con su constitucién y estructura
interna, y aumentara, cuanto mas vitrea o amorfa y menos cristalina sea. La estructura vitrea
amorfa suele ser tipica de las puzolanas naturales, a causa del enfriamiento subito del magma
de las lavas volcanicas, los defectos de red también, como consecuencia de la meteorizacién o
de la alteracion atmosférica.

En las puzolanas artificiales como las arcillas activadas- los defectos reticulares originados por
la deshidroxilacién en el proceso de activacion, se consiguen por tratamiento térmico, con tal de
gue este no dé lugar a nuevos acoplamientos cristalinos por fusion y enfriamiento lento.

Examinando la composicion quimica de los materiales con actividad puzolanica, se comprueba
gue su principal componente es el didéxido de silicio (SiO;), aunque muchos que solo contienen
un 45%, exhiben un comportamiento satisfactorio a pesar de que la suma de los elementos
acidos deba ser de al menos el 70%, segun la ASTM C618 (18) .

Le siguen en importancia la alimina (Al,O3z) y el 6xido de hierro Fe,Os, pero también se
presenta en cantidades muy variables de una puzolana a otra. Cabe agregar que los alcalis,
Oxidos de sodio y potasio, que en ocasiones son vistos con algun recelo, se encuentran en
cantidades hasta del 10% en puzolanas de buena calidad, a pesar que dicho contenido sea
altamente vigilado en los cementos para evitar la reaccién alcalis agregados. En general se
acepta que esta actividad deriva de una composicion quimica abundante en compuestos
acidos, silice y sesquioxidos y, consecuentemente, pobre en compuestos bésicos, cal y
magnesia.

De lo anterior, muchos investigadores han concluido que la composicion quimica de una
puzolana, no da criterio suficiente para juzgar su calidad y que siempre es necesario acudir al
estudio experimental para obtener un juicio completo

1.5.2 Verificacién de las puzolanas.

El potencial de una puzolana puede examinarse a la luz de tres caracteristicas principales:

A Su capacidad, o sea, la cantidad total de cal que es apta para fijar, independientemente
del tiempo necesario para ello.

A Su reactividad o rapidez de fijacion de cal, que es una relacion entre el tiempo transcurrido
y la cantidad de cal fijada.

A Su calidad demostrada por la resistencia mecanica del producto endurecido, al cabo de un
tiempo considerado suficiente.

Como la reaccién entre cal y puzolana, por lo general es lenta y de larga duracion, la
determinacién de la capacidad total de fijacion de cal, resulta de un elemento impreciso en
condiciones normales. Por ello para fines de utilidad practica es comudn acudir solamente a dos
tipos de ensayos:

1.5.2.1 Ensayos para evaluar la aptitud de una puzolana para reaccionar con la cal y la
velocidad de esta reaccion.

Consisten en la determinacién quimica de la cal combinada con la puzolana que corresponde al
ensayo de Frattini NTC 1512 Cementos. Ensayo par a determinar la actividad puzola nica
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(19), las observaciones microscopicas y petrograficas, el andlisis quimico, el examen
espectrografico, los métodos de difraccion con rayos X y el analisis térmico.

Andlisis mineralégico de Pastas de Cemento con XRD

Para las difraccion de rayos X en pastas hidratadas, los principales picos asociados a las fases
hidratadas pueden apreciarse en las investigaciones conducidas por Giraldo (20) y Tobon (21).
En dichas investigaciones, se utilizaron puzolanas como el azul de ultramar y nano silice
respectivamente. En la investigaciéon de Giraldo (20) et al, se estudio el efecto del azul de
ultramar en mezclas de cemento con porcentaje de sustitucion del 10 y el 20% y una mezcla
patrén de referencia. Se buscaba comprender el porqué de la pérdida de pigmentacion cuando
es combinado con cemento. Se encontré que hay una reduccion en el contenido de portlandita
a medida que se incrementa el porcentaje de sustitucion y con el avance en el tiempo de
curado. Este efecto puede verse en los difractogramas de rayos X de la Figura 1 y la Figura 2.

Las convenciones corresponden de la siguiente manera: E: Etringita; P: Portlandita; H:Hauyne
(sulfoaluminosilicato de sodio y calcio) y C:Calcita. Concluyeron que el azul de ultramar es una
puzolana poco comun pues reacciona a edades tempranas. También encontraron que dicha
puzolana forma fases como el CSH y la etringita. Estas fases incrementaron la densidad de la
matriz cementante y mejoraron las resistencias mecénicas y la durabilidad de los morteros
mezclados.
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Figura 1. Difractogramas de mezclas cal con azul
de ultramar a 3 dias de curado.
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Figura 2. Difractogramas de mezclas cal con azul de
ultramar a 28 dias de curado.

En el caso de la investigacion de Tobon et al (21), donde se estudié el efecto en el desarrollo
de las resistencias mecanicas y la evoluciébn mineraldgica de pastas de cementos adicionadas
con nano particulas. Basicamente se evaludé la presencia de tobermorita con XRD y variacion de
temperatura durante dicho ensayo, en mezclas cal nanosilice, ésta con propiedades
puzolanicas. Se realiz6 el andlisis de pastas de cemento adicionadas con nanosilice para
determinar la cuantia de las diferentes fases mineraldgicas obtenidas durante el proceso de
hidratacién. Para ello aplicaron difraccion de rayos x y termogravimetria de alta resolucion.
Encontraron estratlingita, portlandita y tobermorita. De esta tesis se extrajo la Figura 3 para
identificar los picos mas comunes en mezclas que implican la reaccién puzolanica. Los picos
caracteristicos de la portlandita se encuentranent re 17, 5A y 18, 5A en

en Zdéglun Tobon et al (22). Finalmente concluyeron que La termogravimetria de alta
resolucién es una poderosa herramienta en la cuantificacion de fases como CSH, CSH y
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CASH.y que la nanosilice juega un importante papel en la hidratacion de las diferentes fases del
clinker debido a su superficie especifica, en especial a edades tempranas.
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Figura 3. Difractogramas de mezclas cal Nano silice

Nasser (23) et al, realizaron un estudio comparando las propiedades puzolanicas del humo de
silice y metacaolin delaminado, realizando substituciones del 10, 20 y 30%. La cinética de
reaccion fue estudiada con pastas elaboradas con relacion a/c de 0,3 y 0,5. Estudiaron el
desarrollo de resistencias mecanicas y los contenidos de portlandita y el agua combinada de los
hidratos. Utilizaron técnicas como SEM/EDX y XRD. Concluyeron que ambas adiciones
aumentan la porosidad y reducen la resistencia mecanica cuando no se utilizan
superplastificantes. Cuando se utilizaron superplastificantes, las resistencias mecénicas fueron
superiores a las del cemento patrén. Se concluyd que los morteros adicionados con el
metacaolin delaminado ganan resistencia mas rapidamente que los adicionados con humo de
silice. De la investigacion de Nasser (23) se tomaron la Figura 4 y la Figura 5 correspondientes
a difractogramas de rayos X a 90 dias para cementos adicionados con humo de silice y
metacaolin delaminado. Las convenciones para la caracterizacion de pastas en esta
investigacion fueron: I=CSH; CH= Portlandita; Q= Cuarzo; B= Belita.
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Figura 4. Difractogramas de cementos mezclados Figura 5. Difractogramas de cementos mezclados
con humo de silice a 90 dias con a/c de 0.30 con caolin dealuminado a 90 dias con a/c de 0.30

Se puede apreciar que en la Figura 4 y en la Figura 5 que con el incremento de contenido de
puzolana se disminuye los picos de portlandita y que desaparecen para mezclas con un 30% de
remplazo de humo de silice y de metacaolin. Los picos asociados a la tobermorita CSH se
incrementan con el contenido de puzolana. También se observa que el C,S es el Gnico pico que
permanece sin hidratar en la pasta después de 90 dias inclusive.

Por otra parte, Gabrovserk, (24) et al, estudiaron pastas de cemento con adiciones minerales
como carbonato de calcio, magnesita y dolomita, hidratadas a 60°C y a edades de 7, 28 dias de
curado. Estudiaron la composicion de las fases hidratadas con base en técnicas como la XRD y
DTG. Los perfiles de descomposicion obtenidos de la portlandita y el carbonato la evaluacion de
parametros asociados a las adiciones y que intervinieron en la formacion de portlandita asi
como evaluar el papel de carbonato durante la hidratacién del cemento. Concluyeron que el
carbonato de calcio no poroso, por tener una baja superficie especifica impidiendo la
cristalizacion de la portlandita particularmente a edades tempranas. La Figura 6 correspondiente
a un cemento hidratado obtenido de Gabrovse rk, (24) muestra los rangos de temperatura
donde se identifican las principales fases hidratadas. Este cuadro, sera util para comparar las
pastas elaboradas con escoria EHE, especialmente con el cemento referencia que posee 0%
sustitucion. La importancia de evaluar la referencia es que de ésta depende la cantidad de
portlandita que puede haber a determinada edad y permitir4 calcular cuanta reaccioné debido a
la reaccion puzolanica segun los diferentes porcentajes de sustitucién.

Analisis Térmico:

En la Figura 10 de Giraldo (20), se muestra el porcentaje de fijacion de cal respecto a la
pérdida de peso asociada a la portlandita producida en la muestra patron. En dicha
investigacion se utilizé la técnica de analisis termogravimétrico para determinar el agua
contenida de los hidratos. La operacion proviene de la ecuacion del numeral 3.2.5 Analisis
Termogravimétrico el cual sera ampliado durante la metodologia y los materiales usados para la

presente investigacion. Esta formula sera aplicada para el estudio de las escorias EHE de
Cérdoba.
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Figura 6. Analisis TG/DTG de un cemento Figura 7. Andlisis TG/DTG para pastas de cemento
hidratado adicionadas con escoria de alto horno y con
curados a diferentes edades

En una investigacion conducida por Zhang (25), et al, se buscé entender los mecanismos
mediante los cuales se mejoran las resistencias mecénicas en cemento adicionados con altas
cantidades de materiales cementantes suplementarios, realizaron un una cuantificacion de las
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fases hidratadas y comparadas con la pasta de referencia. Se encontr6 que el 405 de los
productos de gel hidratados eran atribuibles a la hidratacién de la escoria utilizada, mientras que
la fase no hidratada correspondié a cenizas volantes y clinker. Concluyeron también que con
dichas adiciones se dio un refinamiento de del tamafio de los poros lo cual fue atribuido al
empaquetamiento inicial de la pasta de cemento. Utilizaron TG/DTA para determinar el
contenido de portlandita en la pasta de cemento. Como se aprecia en la Figura 7, se aprecia un
agudo pico entre 400 y 500 °C el cual fue calculado a través de las perdidas de peso en las
curvas de TG. Un pico menor endotérmico alrededor de los 700°C atribuido a la
descomposicion del carbonato de calcio se observé y se origino por la carbonatacién de la
portlandita durante el proceso de secado. Se encontré que en los rangos de temperatura 40-
400°C, 400-500°C y 650-730°C, las pérdidas de peso corresponden a productos de gel
(principalmente C-S-(A)-Hy AFt), Ca(OH), y CaCOj; respectivamente. También encontraron que
debido a la alta presencia de cemento sin hidratar, el contenido de Ca(OH), en las pastas de
cemento es mas bajo que en las pastas de cemento adicionadas con escorias de alto horno.

En la investigacion conducida por Paya (26) utilizaron fluido de craqueo catalitico de la industria
petrolera cuya actividad habia sido demostrada a través del estudio con pastas de cal, por lo
gue llevaron a cabo estudios en pastas elaboradas con cemento Pdértland. Estudiaron las pastas
de cemento adicionados con FC3R a través de la técnica de termogravimetria. Evaluaron los
efectos de variar la relacion agua cemento y de variar el porcentaje de sustitucion en diferentes
edades de curado. Debido a su similitud quimica con el MK, compararon el FC3R con pastas
adicionadas con MK. Encontraron que el FC3R tiene una reactividad similar al MK conduciendo
a la formacién de productos puzolanicos similares como CSH, CAH y CASH. Encontraron que el
porcentaje optimo de remplazo en pastas de cemento se encuentra en un rango entre el 15y el
20%. En cuanto a las particularidades de dicha investigacién, Encontraron que a la edad de 3
dias se aprecian claramente 4 picos, el primero y el segundo se traslapan y corresponden a la
deshidratacion de los silicatos célcicos y la etringita. Ver Figura 8. El pico 3 corresponde a la
deshidratacion del aluminato de calcio y a los aluminosilicatos hidratados. Y que el cuarto pico
corresponde a la deshidroxilacién de la portlandita.
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Figura 8. Curvas de DTG par alas relaciones a/c indicadas en pastas (a) control (solo cemento),
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(b) 15% FC3R y (c) 15% MK. Tres dias de curado

En la Figura 9, perteneciente a la investigacion de Paya (26), se aprecia el porcentaje de cal
fijado como funcién del porcentaje de sustitucion para diferentes relaciones agua/cementante a
las edades de 3, 14, y 90 dias de curado. Es de notarse que para tres dias de curado en el
menor de los porcentajes de sustitucion 5%, se pueden observar algunos valores son negativos
para la cal fijada. Lo que hizo concluir al autor que hay una aceleracion de la hidratacién.
Concluyeron que el mejor comportamiento se dio para la sustitucion del 20% debido al alto
contenido de FC3R.
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Figura 9. Evolucién del porcentaje de portlandita fijada con el tiempo de curado para pastas de
cemento con el 15% re sustitucion por puzolana. Influencia de la relacion a/cementante (a) FC3R y
(b) MK

En el caso de la investigacion de Giraldo (20), que también utiliz6 DTG, se concluy6 que la
actividad puzolanica del azul de Ultramar, se da a edades tempranas puesto que la cantidad de
cal fijada permanece constante a partir de la sustitucion del 20% aunque puede continuar
incrementandose en el tiempo cuando la sustitucion es del 10%.Esta informacion fue
determinada con el ensayo de DTG, pues permitié6 medir la cal disponible, que fue baja para las
edades tempranas, comparativamente con la muestra patrébn, como puede apreciarse en la
Figura 10.
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Figura 10. Porcentaje de cal fijada por la puzolana azul de ultramar

1.5.2.2 Ensayos tendientes a establecer la capacidad aglutinante de los productos de la
reaccion cal puzolana.

Se acude a la determinacién de las resistencias mecanicas en morteros cal puzolana, cemento
puzolana o el ensayo de resistencia ASTM C311 Test Methods for Sampling and Testing Fly
Ash or Natural Pozzolans for Use in Portland  -Cement Concrete (27) (Métodos para probar
cenizas volantes y puzolanas), la norma ASTM C 595 Standard Specification for Blended
Hydraulic Cements (28) (cementos hidraulicos adicionados) y el NTC 4948 Cementos.
Materiales para cementos adicionados. Método de Keil para determinar el indice
hidraulico (29).

1.5.3 Usos de las puzolanas

De acuerdo con la propiedad fundamental de las puzolanas de reaccionar con el hidréxido de
calcio parar formar compuestos resistentes, puede decirse que en sus aplicaciones se busca
principalmente explotar esa caracteristica, combinando la puzolana con la cal hidratada o con el
cemento Portland. En el primer caso la reaccion es directa entre ambos materiales combinados
expresamente, y en el segundo, la reaccién ocurre entre la puzolana y la cal liberada durante la
hidrélisis del cemento. Como consecuencia de esta aplicacion, son tres los usos caracteristicos
de los materiales puzolanicos.

A En la preparacion de morteros, combinando cal con puzolana.

A En la elaboracion de cementos puzolanicos ya sea moliendo conjuntamente la puzolana
con el clinker o bien, mezclando cemento y puzolana molidos separadamente.

A En la fabricacion de morteros o concretos con cemento Pdértland empleando la puzolana
como material adicionado al momento de la mezcla.

1.5.4 Productos de las reacciones puzolanicas

Segun Calleja (2) los productos de interaccion cal-puzolana son del mismo tipo que los de
hidrataciéon de los componentes anhidros del clinker. Como resultado de esta reaccion, el
contenido final de portlandita es menor que el encontrado en el cemento Poértland patron. La
presencia simultdnea de cemento Pértland y puzolana modifica las respectivas reacciones de
hidratacién. Esta influencia mutua necesita ser estudiada a fondo para determinar las
condiciones en las cuales se puede alcanzar el mejor desempefio. La interpretacion de las
reacciones puzolanicas a partir de los productos que forman, tanto en suspensiones acuosas
saturadas de cal como en pastas 0 morteros, es muy dificil.
Las reacciones:
SiO, + Al, O3+ Ca(OH), - CxSyHz; +C,ASHg,  C,ASHg +  C3ASy;3Hs3

Tobermorita Gehlenita Tobermorita Hidrogranates
Muestran que la dificultad radica en las fases que contienen aliimina, ya que su composicién
varia muy probablemente debido a:
A Con la relacién global silice/alimina en la puzolana.
Con dicha relacion referida al material amorfo.
Con el contenido de éste.
Con la presencia o ausencia de éste.
Con la presencia o0 ausencia de alcalis.
En caso de estar los anteriores presentes con su proporcion en el sistema reaccionante
Con la cantidad de fase liquida.
Con la concentracion de cal en ella.
Con la temperatura, etc.

> > > D> >
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1.5.5 Cementos mezclados con puzolana (cementos puzolanicos)

Los cementos Pdrtland puzolanicos o simplemente cementos puzolanicos son conglomerantes
silicicos constituidos por clinker de cemento Pértland y una adicion activa. El mecanismo que
produce la hidratacion y el endurecimiento hidraulico de estos conglomerantes no consiste en
un proceso catalitico desencadenado por un activador que pone en marcha unas propiedades
hidraulicas prexistentes como es el caso de las escorias, sino que trata una verdadera
interaccion quimica entre una adicién hidraulica, la cual en este caso es liberada en la
hidratacion del cemento Portland.

Generalmente los cementos puzolanicos presentan menores resistencias mecanicas a cortos
plazos que los cementos tipo Portland correspondientes, aunque a plazos mas largos
proporcionen las mismas resistencias y aln mayores. La excepcion resulta en casos donde se
usan Asuper puzol an as Gilicecy afpunasenanoadiciomss. Nd @s posible
encontrar que este tipo de adiciones estén incluidas en el cemento, sino que son adicionadas
en el momento de la elaboracién del concreto, por lo que no pueden ser considerados como
cementos puzolanicos.

La calidad de cementos mezclados que contienen puzolanas depende de la finura de la
puzolana. Como las puzolanas son generalmente mas faciles de moler que el clinker, existe el
peligro de moler excesivamente las puzolanas, mientras que el clinker queda mas o menos
grueso. Como regla general puede decirse que tanto el clinker como la puzolana, requieren
mayor finura para obtener buenas propiedades en el cemento. Por lo tanto una molienda
separada permite optimizar ambos componentes.

Otro problema con la alta superficie especifica de las puzolanas es la determinacion de la
finura. Normalmente hay que determinar la relaciéon con las caracteristicas y propiedades del
cemento. En muchos casos esta correlacion es mucho menor resultando en una variabilidad del
cemento aun a similares valores de Blaine. Asi por ejemplo, a una finura de 8-10% residuo en la
malla 60um, las puzolanas dan un Blaine de 5000 a 10000 cm?g mientras que el Blaine del
cemento puro es de 3000 a 3500 cm?%g.

En esta linea de la finura y el potencial de una buena molienda, Quanlin Niua et al (30),
estudiaron la adicién de polvo superfino de escoria de horno rotatorio y de alto horno, a los
cementos en presencia de superplastificantes mejorando considerablemente los
comportamientos del concreto. Debido a su tamafo, funciona como filler para mejorar la
distribucién de tamafio de particula (PSD, particle size distribution) y para reducir la porosidad.
El efecto quimico se dio debido a que las particulas mas pequefias de escoria, poseen mayor
reactividad, aceleran el efecto puzolanico y la absorcion del hidroxido de calcio (el 25% de los
hidratos del cemento) que es perjudicial para las caracteristicas del cemento hidratado pues es
soluble en agua. En este articulo el efecto de empaquetamiento y el efecto puzolanico del polvo
superfino de la escoria fueron analizados mateméaticamente a través de los modelos de
Horsfield, Andrensen y la ecuacién de Dingeri Funk equation. En cuanto al efecto de
empaquetamiento relacionado con la molienda y la finura, Moisés Frias Rojas, M.l. Sanchez
de Rojas (31) estudiaron dos escorias espafiolas para determinar sus posibles componentes
expansivos al ser utilizadas como materiales de construccion. Visto desde la quimica, su
principal problema es la presencia de cal libre y 6xido de magnesio. Investigaron las
propiedades puzolanicas, las composiciones quimicas y mineraldgicas y se cuantificaron los
componentes expansivos (MgO, sulfuros, sulfatos, contenidos altos de hierro, cloruros etc.). Sus
propiedades puzolanicas se estudiaron y compararon con MK, fly ashes y silica fume,
finalmente se concluyd que no es posible emplearlas como adiciones activas al cemento.
Finalmente concluyeron que en las dos escorias el contenido de compuestos potenciales de
expansion es casi nulo o muy bajo para tener repercusiones negativas en el desempefio y
durabilidad de las matrices cementantes elaboradas con estos productos.
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El secado de los cementos puzolanicos requiere atencidén especial, debido a la gran superficie
especifica y a la presencia de minerales que contienen agua en su estructura. El secado de
dichos materiales es en muchos casos dificil de completar, resultando en una prehidratacion del
cemento durante el almacenamiento y por lo tanto en menores resistencias a la compresiéon y
dificultades en extraer el cemento de los silos.

Un factor que influye en las propiedades del cemento puzolanico es la cantidad de clinker y
puzolana en diferentes fracciones de cemento. Debido a la diferencia de molturabilidad la
puzolana tiene la tendencia de concentrarse en los finos del cemento, influyendo en las
propiedades del cemento significativamente.

El requerimiento de agua de los cementos puzolanicos es mayor que en otros cementos
mezclados, pero esta desventaja se puede reducir moliendo el cemento a mayor finura con lo
gue se consiguen mayores resistencias y una reduccion de la tendencia a la formacion de
grietas debidas a la contraccion.

La gran variedad de escorias, puzolanas y cenizas volantes solo permiten deducir reglas
generales en cuanto a la actividad hidraulica y al procesamiento de los aditivos hidraulicos. En
muchos casos esto no es suficiente por lo que, para producir un producto adecuado hay que
considerar cada caso individualmente.

Moisés Frias et al (31) estudiaron las escorias de arco eléctrico provenientes de la industria del
ferromanganeso. En investigaciones anteriores en materiales similares, la contradiccion entre
los resultados obtenidos por algunos autores sobre la pérdida de actividad hidraulica debido a
los altos contenidos de manganeso dio origen a esta investigacion. Emplearon escorias Si/Mn
espafiolas y cemento Pértland designado como CEM [-42.5 R de acuerdo a la norma EN-197-
1:2000 Cement - Part 1. Composition, specifications and conformity cri teria for common
cements (32). Realizaron analisis quimicos a la escoria y encontraron que eran acidas.

Para las pruebas de actividad puzolanica emplearon en método acelerado del grupo de
investigacion y que es basado en la norma: EN 196-5.1994 Methods of Testing Cement. Part
5: Pozzolanicity Test for Pozzolanic Cement (33), compararon los resultados con otras
puzolanas como las cenizas volantes y el humo de silice. Encontraron que la escoria SiMn tiene
una actividad puzolanica intermedia entre las cenizas volantes y el humo de silice. Después de
28 dias, el consumo de cal de la escoria fue nulo. Concluyeron que es posible decir que la
escoria tiene actividad puzolanica a edades tempranas (menores a 28 dias). Los investigadores
llegaron a 3 importantes conclusiones:

A los 7 dias de curado, la pérdida de resistencia mecanica, es proporcional al nivel de adicion
en el cemento (7 y 14% de pérdida en resistencia para adiciones del 5 y el 10%) Lo que hace
suponer que actia como filler y que el hidroxido de calcio liberado por el cemento, no es
suficiente para reaccionar con los componentes acidos de la escoria, para formar fases
hidratadas originadas por la reaccién puzolanica.

Se sabe que la solubilidad del hidroxido de calcio disminuye en presencia de &lcalis, lo cual
provoca una insuficiencia en la cantidad de iones de calcio para reaccionar con la escoria de
SiMn. Esta escoria contiene 2.8% de alcalis que es un valor mas alto que en el cemento
Pdrtland. Es importante agregar que la presencia de algunos activadores pudo alterar la cinética
de las reacciones puzolanicas impidiendo la formacion de fases hidratadas en los sistemas
cementantes.

1.6 Investigaciones previas en las escorias de Cérdoba:

Segun Calle y Pujol (34) Las escorias de Cérdoba EHE no cumplen con 2 de los tres requisitos
basicos que deben cumplirse para ser empleadas como adiciobn desde la éptica de las
caracteristicas tradicionales exigidas para ser considerada un material con capacidad hidraulica
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latente; razén por la cual seran abordadas como materiales hidraulicos a la luz de sus posibles
propiedades puzolanicas.

A lo largo del desarrollo de este estado del arte, se encontré que las escorias de horno eléctrico
no cuentan con un amplio grupo de investigaciones y aliin menos las de Cérdoba, por lo que se
decidi6é tomar los pocos articulos encontrados, y complementar con las escorias de alto horno,
estas Ultimas, como base orientativa en la estructura experimental de las técnicas para obtener
como producto final cemento Poértland.
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2 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

2.1 Objetivo general

Evaluar la utilizacién de escoria de Cérdoba como adicidn activa en el cemento Pértland.

Objetivos especificos

N
> N

Estudiar las propiedades fisicas, quimicas y mineralégicas de un cemento patrén y de
mezclas con las diferentes escorias seleccionadas para establecer su viabilidad técnica
como adicion activa.

Determinar las propiedades mineraldgicas de las escorias de Cérdoba.

Evaluar la capacidad cementicia de la escoria.

Evaluar la puzolanicidad de la escoria.

Estudiar la posibilidad de activar (térmica, fisica o quimicamente) las escoria para darle o
aumentarle sus caracter puzolanico.

> I D
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3 METODOLOGIA.

Para estudiar el potencial cementante de las escoria de Cérdoba se realiz6 una caracterizacion
de las materias primas (cemento tipo Ill, escorias EHE, ERF y ERE). Se realizaron estudios de
hidraulicidad apoyados en la microscopia Optica (Michelson y conteo de cristales) y de
resistencia mecanica de las escorias en mezclas con cemento portland. También se estudi6 su
potencial puzolanico, de forma mecanica, quimica y mineralégicamente con el apoyo de
técnicas como la resistencia mecanica gravimetria y la difraccién de rayos x. Otras técnicas que
apoyaron el estudio fueron la microscopia electrénica, difraccion de rayos X y la
termogravimetria en cada uno de los materiales, y en pastas hidratadas. Al final para reforzar
algunas inferencias, se afiadi6 la técnica microcalorimetria.

3.1 Materiales

3.1.1 Cemento

Para el presente estudio se utilizd cemento Tipo Il Rioclaro obtenido de la planta de concreto
Medellin perteneciente a Cementos Argos. S.A. Se escogi6 este cemento por no tener una
adicién contenido significativo de caliza de adicién, que es menor al 5%. Con un cemento tan
puro se obtendra una mayor produccién de portlandita durante su hidratacién y se evaluara
mejor la capacidad de fijacion de la misma por parte de la puzolana. Finalmente, el CTIII
Rioclaro es uno de los cementos mas distribuidos del pais y en cuanto a su calidad es un
modelo a seguir por otras plantas cementeras de Colombia, por lo que en caso de considerarse
viables la escorias de Cordoba, este cemento seria muy probablemente sustituido en algin
porcentaje con dicho material.

3.1.2 Arena
La arena utilizada para la elaboracién de cubos de morteros se encuentra contenida entre la
norma ASTM C778 Standard Specification for Standard  Sand (35)

3.1.3 Agua

El agua empleada para morteros, ensayos de agua de consistencia normal y tiempos de
fraguado fue obtenida de la planta Nare donde se realizaron dichos ensayos. Para los ensayos
de Termogravimetria en pastas se utiliz6 suministro de agua potable de las empresas publicas
de Medellin. Para evitar la alteracibn del proceso de hidratacibn en los ensayos de
microcalorimetria, se emple6 para el estudio agua destilada y desionizada, la cual fue
sintetizada en el laboratorio de Investigacion y Desarrollo de Argos con el apoyo de la
Universidad Eafit.

3.1.4 Escorias

Para el presente estudio se tomaron tres tipos de escoria provenientes de la planta de Cérdoba:
9 Escoria del horno de arco eléctrico (EHE).
9 Escoria de refineria (ERF).

9 Escoria de recuperacion. (ERE).

Cabe agregar que la escoria de recuperacion fue obtenida de un proceso de escalamiento de la
molienda que se inicidé en el afio 2009 en la planta de Cdrdoba para la recuperacién magnética
de material metdlico residual en los botaderos de la misma planta. Las muestras estudiadas en
esta investigacion, fueron obtenidas del escalamiento a nivel de laboratorio.

38



Evaluacion de escorias de Cérdoba para su utilizacién en la industria del cemento Pértland
Juan Felipe Carvajal Vinasco

Como referencia para el estudio de algunas propiedades de las escorias se utilizaran escorias
reconocidas y usadas por Cementos Argos S.A. en la planta Sogamoso y provenientes de la
Antigua planta de Acerias Paz del Rio. La muestra sera llamada referencia CPR en los ensayos
de XRF (fluorescencia de rayos X), conteo de cristales, formacion de gipsita e indice de
actividad de las escorias en el procedimiento de la ASTM C989 Specification for Ground
Granulated Blast -Furnace Slags for Use in Concrete and Mortars ~ (36)

3.1.5 Otros.

Para la elaboracion de muestras de pastas de cemento con escoria para el SEM, del XRD y del
TG, se empled acetona al 99,99% de pureza para la eliminacién del agua del material,
macerando en un mortero de agata y pasando el material por la malla 100.

3.2 Equipos y procedimientos experimentales.

La caracterizacién de las materias primas (como la escoria y el cemento Pértland), de los
productos finales como es el cemento de escoria y de los productos de reaccion; se evalian por
medio de diferentes técnicas, que juzgaran el desarrollo y el éxito de la investigacion. A
continuacién, se presentan los principios fisicos y las técnicas de los instrumentos empleados
en la caracterizacion de los materiales:

3.2.1 Andlisis quimico por fluorescencia de rayos x (XRF).

La fluorescencia de rayos x es una buena herramienta para identificar compuestos relacionados
con la produccion de cementos. Esta técnica permite determinar la composicion de las materias
primas, crudo, clinker y cemento. Las cantidades de alita, belita y otros minerales del cemento,
permiten determinar la capacidad de liberacién de cal y el potencial de fijacién de la puzolana,
en un campo mas avanzado, las cantidades de la misma permiten realizar una aproximacion
estequiométrica. Para este procedimiento se trabaj6o bajo la norma ASTM C114-03 Test
Methods for Chemical Analysis of Hydraulic Ceme nt (37) equivalente a la NTC 184
Cementos. Métodos de analisis quimico de los cementos hidraulicos (38) en pastillas de
boruro de litio (B4Li,O5) con un equipo ARL 8680 perteneciente a la Planta Nare de Cementos
Argos S.A. El proceso consiste en tomar una muestra de un material con composicién quimica
similar a la del cemento en cuanto a los 6xidos basicos presentes y medirlo en un equipo de
analisis quimico para cemento. Se toma una muestra de 40g del material a estudiar P malla 100
para ser mezclado y fundirlo formando un cristal con el boruro de litio y que sera analizado en
un equipo de XRF. Las muestras se prepararon con fundicion del material en una perladora (Ver
figuras Figura 11 y Figura 12).

Con los resultados de andlisis quimicos se realiz6 la evaluacién de un requisito basico para el
uso de escorias como adicion activa en el cemento Pdrtland, el indice de basicidad.

Este indice de Basicidad se obtiene de la Norma UNE 83480 Additions to concrete.  Ground
granulated blastfurnace slags. Definition, specifications, transport and storage of ground
granulated slags used in concrete and mortars made with Pértland cement of type (39) y
se calcula con la formula

0] 0]
B = ( %CaO+ %MgO) _ 1
%SiO2
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Figura 11. Equipo para formar las perlas para Figura 12. XRF para andlisis quimico.
XRF llustracién

Aquellas escorias que cuentan con un IB>1 pueden tener o no actividad hidraulica latente.
Adicionalmente, se evaluara el cumplimiento de la composiciéon quimica bajo la horma ASTM
C989 (36).

3.2.2 Difraccién de rayos x (XRD)

La aplicacion mas importante de la técnica es la identificacién de fases cristalinas presentes en
la muestra sélida o de polvo, tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. Este
procedimiento apoya el estudio cristalografico de las especies que no se presentan o no es
posible obtener en forma de monocristal. Entre otras aplicaciones encontramos:

Aplicaciones:
A Conocer la forma y distribucién de los a&tomos en un cristal.
A Conocer el tipo de combinacion quimica de una sustancia.
A Calcular el coeficiente de absorcién de una sustancia para una radiacion dada.
A Conocer la composicion mineraldgica cuantitativa, semicuantitativa y cualitativa de una

muestra.
Determinar el tamafio de particula. Si el tamafio de los cristales es menor que 2000A se
puede medir por la férmula de Scherrer t=0.01/Bcosq

p)

Cabe agregar que se ha encontrado una relacién lineal entre el contenido de material amorfo y
los esfuerzos.

Para la caracterizacion de los materiales se molieron en mortero de agata y se tamizaron por la
malla 100. Para la caracterizacion de las pastas de cemento y escoria hidratadas a diferentes
edades de hidratacién, fueron trituradas en mortero de agata en presencia de acetona. Fueron
sometidas al vacio con una bomba, pasadas por malla 100 y secadas por 1 hora a 60°C para
finalmente ser secadas en horno eléctrico MLW de capacidad 300°C. El difractometro de
Rayos-X es marca Panalytical, modelo X Pert Pro MPD, que posee tubo de Rayos-X con anodo
deCuyfit ro de Ni, si &e¢rGgomas3Adg=| erator 0.
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Figura 15. Horno de secado

3.2.3 Andlisis granulométrico por dispersién laser.

El conteo de particulas por dispersion laser se basa en un principio Optico segun el cual las
particulas de pequefio tamafo que se encuentran en medio de un haz de luz, la dispersan
segun un patrén simétrico i caracteristico. La intensidad y el &ngulo de la luz dispersada es,
dentro de unos limites, proporcional al volumen de la particula siempre que esta sea opaca
(indice de refraccion =1). Los sistemas basados en dispersion laser permiten conocer la
distribucién del tamafio de las particulas de la muestra. Los equipos de granulometria por
dispersion laser permiten efectuar medidas por via himeda (particulas en suspensién en agua u
otros liquidos no acuosos) y en via seca (andlisis de aerosoles). El rango de tamafio varia entre
0.04 y 2000 micrometros (40 nm - 2 mm).

Para la caracterizacion de las escorias y del cemento, se realizaron los ensayos en alcohol
isopropilico como medio para la suspension del material y exposicién al laser. Ver la Figura 6.
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Figura 16. Granulémetro de difraccion laser.

3.2.4 Microscopia electronica de barrido (SEM), analisis microquimico (EDS) y mapping.

Es una de las técnicas mas versatiles para la visualizacion y el andlisis de las caracteristicas
microestructurales de muestras soélidas, debido, principalmente, a su elevada resolucion
(alrededor de 20 A) y a su gran profundidad de campo, lo que permite una visualizacion
tridimensional.

Un microscopio electrénico de barrido crea una imagen ampliada de la superficie de un objeto.
El SEM explora la superficie de la imagen punto por punto y permite apreciar la topografia del
material.

Las pastas que se observaron bajo el microscopio, se secaron por 1 hora en el horno MLW y
fueron extraidas a diferentes edades al igual que las de las técnicas XRD y TG. EL equipo de
microscopia fue un SEM JEOL JSM5910LV con detector de electrones retroproyectados de 15
kv para la generacion de imagenes y a una distancia de trabajo de aproximadamente 10m.m.
Ver Figura 17. Durante las pruebas de SEM se realizaron pruebas de andlisis microquimico
EDS y mapping para el andlisis elemental.

El ensayo EDS (acr6nimo de espectroscopia de rayos x) es un andlisis quimico elemental
puntual que se realiza en puntos definidos a través de la imagenes obtenidas con el SEM, pues
estan adjuntos a los equipos de columnas de electrones. Cuando los a&tomos de un material son
ionizados por una radiacion de alta energia emiten rayos x caracteristicos para cada elemento.
El espectro de rayos X consisten en series de picos representativos del tipo y de la cantidad
relativa de cada elemento en la muestra. EI nimero de conteos en cada pico puede ser
convertido en porcentajes de concentracion de peso de los elementos a través de la
comparacion con estandares del equipo.

Por otra parte el mapping es un escaneo de una parte de la muestra combinado con el andlisis
guimico elemental para obtener regiones de concentracion de elementos atomicos.
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Figura 17. Microscopio electrénico SEM

3.2.5 Andlisis termogravimétrico (thermogravimetric analisys TGA)

El andlisis termogravimétrico es una técnica que mide la variacion de masa en un compuesto
cuando este sufre un barrido de temperatura en una atmadsfera controlada de nitrégeno, helio,
aire, gas, o en el vacio. Incluye programas de calentamiento dinamico o de temperatura fija
(proceso isotérmico). Suministra mas informacién que la pérdida por secado a una temperatura
determinada, ya que detecta las temperaturas a las que se desprenden las sustancias volatiles
retenidas, ademas de cuantificar los respectivos desprendimientos.

Aplicacion:

Muchas sustancias tienen la capacidad de formar hidratos y/o solvatos. En los primeros, el agua
esta presente no soélo en su superficie como humedad, sino también en el cristal. Esta
propiedad, conocida como pseudopolimorfismo, puede conducir a complejos procesos de
fusion.

Generalmente, la pérdida de solvente adsorbido puede distinguirse de la pérdida de solvente
ocluido en el cristal y de las pérdidas de masa producidas por descomposicion de la sustancia.

Dado que el analisis termogravimétrico no identifica especificamente los productos de reaccién,
pueden analizarse los gases desprendidos con metodologias apropiadas.

La termogravimetria es uno de los métodos mas empleados para cuantificar las fases
contenidas en los cementos hidratados. En el rango de temperaturas de 400-500°C, se da una
pérdida de peso al emplear el DTG/DTA, proveniente de la pérdida de agua del Ca (OH),, lo
cual puede ser interpretado como un porcentaje de peso.

Para hallar la fijacion del HC por las escorias, se realizaran andlisis térmicos a diferentes
edades de hidrataciéon en pastas de cemento con un 0, 5, 10, 15, 20 y 30% de sustitucion de
acuerdo con la férmula:

_[CH.*C,]- CH

%CalFijada = L*100
[CHc ™ Cy]

Donde:

CHc: cal presente en la pasta control

CH;: cal presente en la pasta con adicién

Cy:  proporcion de cemento presente en la pasta sustituida

43



Evaluacion de escorias de Cérdoba para su utilizacién en la industria del cemento Pértland
Juan Felipe Carvajal Vinasco

. CH,- CH,
Calfijada(%) =—— *100
CH,
Donde:
CHy:  cantidad inicial de hidroxido de calcio
CH,: cantidad de hidroxido de calcio en la pasta a un determinado tiempo de curado
Y a su vez de acuerdo con la formula, CH corresponde a:

CH = H PM_,
H
Donde:
H: pérdida de agua en el pico correspondiente al hidroxido de calcio

PM:  peso molecular del agua (H) y del hidréxido de calcio (CH) respectivamente

La ecuacion anterior permite ver la diferencia entre el porcentaje de cal presente en el cemento
con y sin remplazo del material puzolanico y la fijacion del hidroxido de calcio al evaluar
diferentes edades de hidratacion.

Para la caracterizacion de las materias primas se realiz6 andlisis termogravimétrico. Para las
pastas hidratadas de tomaron muestras a las mismas edades y bajo el mismo procedimiento de
preparacion que en los ensayos de difraccién de rayos X. Los analisis fueron realizados en un
equipo Hi-Res TGA 2950 Thermogravimetric Analizer en una atmésfera inerte de N, con crisol

de alimina y una velocidad de barrido de 10°C/min de 0 a 700°C. Ver Figura 18.

Figura 18. TG-DSC Andlisis termogravimétrico

3.2.6 Método del conteo de cristales.

Debido al choque térmico que sufren las escorias en su proceso de granulacion, estas no
alcanzan a formar una estructura cristalina, este grado de desorden interno genera una alta
reactividad para formar compuestos similares a los producidos en la hidratacién del cemento; es
por eso que a mayor contenido vitreo se puede inferir una mayor actividad hidraulica de las
escorias. A través de la microscopia Optica se puede realizar un conteo del niamero de
particulas vitreas y cristalinas, el requerimiento de la planta CPR es que sea de por lo menos un
90% de material vitreo.

El procedimiento utilizado se describe a continuacion

A Se tomaron 100 g de muestra de escoria seca.

A La muestra fue pulverizada.

A Fue tamizada toda la muestra en los tamices de 80 py 63 |, y se recogié la fraccion
pasante por 80U y retenida en 63u para ser empleada en el ensayo.
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Se lavo la muestra anterior con alcohol etilico reactivo.

La muestra fue secada a 100°C y se retird el arrabio presente mediante un iman.

Con una espatula se coloc6 una pequefia cantidad de muestra sobre un portaobjetos.

Se colocaron dos gotas de alcohol bencilico, indice de refraccién 1,53, sobre la muestra.
La muestra fue tapada con el cubre objetos y llevada al microscopio. Se amplié hasta 100
veces.

Se desplazé la lamina aleatoriamente enfocando la imagen y cruzando parcialmente los
nicoles.

Los granos luminiscentes encontrados corresponden a granos cristalizados y los granos
0SCuros y transparentes son vitreos.

Con ayuda del contador de puntos se contaron las coincidencias de la interseccién de la
cruceta del ocular de medida con la fase vitrea y la fase cristalina en conteo de 1000
puntos.

I v > >

> >

>\

NOTA: Con los nicoles parcialmente cruzados, los granos cristalinos se tornan luminiscentes,
también puede observarse granos parcialmente luminiscentes que corresponden a granos
parcialmente cristalizados. Para la evaluacién del contenido de fase vitrea en esas condiciones,
el cristal debe ser considerado como vitreo 6 cristalizado si el &rea ocupada es mayor al 50%
por la parte cristalizada 6 vitrea. Ver Figura 19.

Figura 19. Microscopio optico

3.2.7 Método de Michelson o del sulfato de aluminio

Consiste en adicionarle sulfato de aluminio a la escoria y esperar a que el SO,? reaccione con
los cationes de Ca*? de la escoria para formar agujas de yeso. De acuerdo a la velocidad de
formacion de las agujas en la muestra preparada, puede clasificarse como escoria de altas
resistencias mecéanicas (<2 min.) y de bajas resistencias mecanicas (de 4 a 5 min.). Este
método es particularmente Util en las plantas de cemento donde no se cuenta con un equipo de
XRD para verificar la reactividad de la escoria y es complementario al conteo por puntos del
contenido vitreo.

Para este ensayo se repitié el procedimiento de conteo de cristales. Cuando la muestra fue
llevada al microscopio Optico (ver Figura 19) y se realiz6 el aumento de 100X, se realizaron los
siguientes pasos:
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Y una vez enfocada la preparacion, se afadieron por los bordes del cubre objeto dos
gotas de la disolucién de sulfato de aluminio al 4 %.

A la vez, se colocaron en funcionamiento el cronometro y se observé la formacion de las
agujas de yeso.

Se desplazo6 la lamina aleatoriamente y se midio el tiempo transcurrido hasta la aparicion
de los primeros cristales de yeso.

> >

>\

3.2.8 Densidad en estado seco.

La densidad en estado seco fue realizada bajo las norma ASTM C188 Test Method for

Density of Hydraul ic Cement. (40) Equivalente a la NTC 221 Cementos. Método de ensayo
para determinar la densidad del cemento hidraulico (41). La densidad del cemento
hidraulico no es una propiedad particularmente incluida entre las especificaciones del cemento,
pero su valor sirve para calcular la finura y es usada en el calculo del disefio de mezclas de
concreto. Para este ensayo se utiliza el recipiente de LeChatelier. Ver Figura 20. Para el calculo
de la densidad se realizaron los siguientes célculos:

__(wg

~(Lf - Li)
} = Peso espec?2fm¥o (g/ ml - en g/ c
Wc= Peso del cemento (g)
Li= Lectura inicial estabilizada (kerosene solo) (ml o cm?®)

Lf= Lectura final estabilizada (kerosene+cemento) (ml o cm?®)

Figura 20. Densimetro

3.2.9 Determinacion de la superficie especifica segun Blaine:

La superficie especifica, es una medida complementaria a la granulometria y que por ende esta
asociada a la reactividad del cemento durante el proceso de hidratacion. Este ensayo se realizo
bajo la ASTM C204 Test Method for Fineness of Hydraulic Cement by Air -Permeability
Apparatus (42) equivalente a la NTC 33 Método para determ inar la finura del cemento
hidra ulico por medio del aparato B laine de permeabilidad al aire (43). El proceso fue
realizado en la planta Nare. Ver Figura 21.
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Figura 21. Permeabilimetro de Blaine

3.2.10 Agua de consistencia normal.

Esta medida fue realizada a través de la norma ASTM C187 - 11el Standard Test Method for
Amount of Water Required for Normal Consistency of Hydraulic Cement Paste (44),
equivalente a la NTC 110 Método para determinar la consistencia normal del cemento
hidraulico (45) , el cual permite identificar el agua necesaria para una plasticidad especifica de
la pasta de cemento valiéndose de la resistencia a la penetracion. La consistencia normal es
medida empleando el aparato de Vicat equipado con una sonda metélica la cual debe penetrar
10+1 m.m. por debajo de la superficie. Este mismo aparato se usa en el ensayo de tiempos de
fraguado. Ver figura 12.

La consistencia es especificada para cementos adicionados pero no para los cementos Poértland
o hidraulicos, A pesar de esto debe ser medido y ajustado a un valor estdndar cuando el
cemento adicionado y el patron son probados. Para las pruebas se empled un equipo Soiltest.
Ver Figura 22.

Figura 22. Equipo de Vicat

Para el calculo de la consistencia se realizaron los siguientes célculos:
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%CN = Vﬂv* 1000
Wc

%CN= Porcentaje de humedad del cemento en consistencia normal
Ww= Peso del agua en g. con la que se consiguio la penetracion de la sonda.

Wc= Peso del cemento en g.

3.2.11 Tiempos de fraguado

Los tiempos de fraguado iniciales y finales se determinaron las agujas de Vicat bajo la norma
ASTM C191 - 08 Standard Test Methods for Time of Setting of Hydraulic Cement by Vicat
Needle (46) NTC 118: Método de ensayo para determinar el tiempo de frag uado del
cemento hidraulico mediante el aparato de V icat (47). La pasta de consistencia normal es
usada para medir la resistencia a la penetracién por una aguja de 1m.m. en el espécimen en
unos intervalos de tiempo. El tiempo inicial consiste en cuando la aguja alcanza 25m.m. El
tiempo final ocurre cuando ya no es visible la penetracion. La prueba se hace empleando el
agua de consistencia normal obtenida anteriormente. El aparato de Vicat utilizado es de marca
Soiltest. Ver Figura 22.

3.2.12 Fluidez

La fluidez se determind bajo la norma ASTM C1437-07 Standard Test Method for Flow of
Hydraulic Cement Mortar (48) NTC 111 Especificaciones para la mesa de flujo usada en
ensayos de cemento hidraulico  (49). Este método provee una medida de la consistencia de
un mortero usando la mesa de flujo. Figura 13. Este método es uno de los mas comunes, como
la ASTM C 109, establece la cantidad de agua requerida para obtener un flujo especifico (105-
115. En el caso de ASTM 109 Test Method for Compressive Strength of Hydraulic Cement
Mortars (50).En el caso de la presente investigacion, el anterior estandar se utilizé bajo la
norma ASTM C 311 (27), que sera descrito en el numeral 3.2.14. De resistencias mecanicas.

El procedimiento se realiza variando la cantidad de agua a ensayo y error, utilizando una mesa
de leva que cae repetidamente por 25 veces en 15 segundos y finalmente se miden cuatro
diametros para sacar un promedio. Ver Figura 23.

(QPromf - Qinicial )
Qinicial

%F= Porcentaje de fluidez.

%F = *100%

Up r o mimetrdpromedio final que se obtuvo con la muestra.

Ui ni ci al =de Ribdsendeltcono en el que se deposita el mortero en la mesa de flujo y
que es 101.6 (4in)
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Figura 23. Mesa de Flujo

3.2.13 Sanidad del cemento.

La sanidad de un cemento se determina a través de la expansion de barras de pasta bajo la
norma ASTM C151 Standard Test Method for Autoclave Expansion of Hydraulic Cement
(51). Las pastas se elaboran hallando el agua de consistencia normal. Un espécimen prismético
de 25m.m. de seccion transversal cuadrada es curado 24 horas en aire hUmedo, posteriormente
se mide su longitud inicial y se coloca por una hora en autoclave, hasta alcanzar la temperatura
y presion especificadas, manteniendo constantes éstos pardmetros durante tres horas. Ver
Figura 24. Luego el espécimen es enfriado y se mide su longitud final. Finalmente se calcula la
expansién producida.

Con este ensayo se busca determinar la posibilidad de una expansion potencial causada por la
hidratacion de la cal libre, CaO o del 6xido de magnesio MgO o de ambos cuando estan
presentes en el cemento Pértland.

Figura 24. Autoclave para ensayo de sanidad en cementos

3.2.14 Resistencia mecanica a la compresion.

Para obtener una evaluacion de la viabilidad en el empleo de las escorias de Cérdoba como
puzolanas, se realizaron tres tipos de ensayos mecanicos:

A indice hidraulico.
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A indice de hidraulicidad
A Resistencia mecanica de escorias de alto horno.
Los ensayos se realizaron empleando la prensa hidraulica de Cementos Argos Planta Nare. Ver

Figura 25.

Figura 25. Prensa para ensayos de resistencia mecanica

3.2.14.1 indice hidraulico.

El método de Keil calcula el indice hidraulico a través de la norma NTC 4988 (29) y que ha sido
ampliamente utilizado en la verificacion de puzolanas y escorias, aunque posee como
desventaja el hecho de que simplemente describe cualitativamente el material estudiado para
las edades en las que se fallan las muestras. Se determina mediante la siguiente ecuacion:

b= (Rm- Ra)
(Rp- Ra)

*100%

Donde:
IH: indice hidraulico

Rm: Resistencia del mortero a X edad de la mezcla 70/30 de material de prueba y cemento
patrén.

Ra: Resistencia del mortero a X edad de la mezcla 70/30 de arena de Ottawa pulverizada
(pasante malla 325) y cemento patrén.

Rp: Resistencia del mortero a X edad cemento patrén.
X: Edad de evaluacion de la resistencia de las muestras.

Interpretacién de Resultados. Los criterios a tener en cuenta para la caracterizacién de una
puzolana por el método de Keil, se resumen en la Tabla 1. Este método es importante destacar
gue se evalla el desempefio de tres tipos de cementante: el cemento patrén, la mezcla con la
posible puzolana y una tercera mezcla con un material inerte o inactivo puzolanicamente. La
arena de Ottawa para este método, es la arena del mortero y también una adicién inerte con
granulometria similar a la del cemento y la puzolana evaluada.
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La evaluacion de la arena se logra pulverizando arena de Ottawa hasta obtener pasante de la
malla 325 y elaborando cubos de mortero con el mismo porcentaje de susticion al que se haria
con las adiciones activas. La arena de Ottawa es basicamente una arena esférica de bajo
porcentaje de absorcidn, compuesta quimicamente por silice cristalina, que por definicién, no es
reactiva con el cemento o sus productos de hidratacion.

Tabla 1. Criterios de aceptabilidad en el ensayo de Keil.

IH

R-1 R-3 R-7 R-28
Muy bueno >10 % >20 % > 30 % > 100 %
Bueno 0% - 10 % 10% - 20% 20% - 30% 65% - 100%
Regular 0% - (-10%) 0% - 10% 10% - 20% 35% - 65%
Malo <(-10%) < 0% <10% < 35%

3.2.14.2 indice de actividad hidraulica.

Este indice es evaluado a través del procedimiento descrito en la norma ASTM C311 (27).
Segun el resultado, se define si un material es apto o0 no como puzolana, también valida la
idoneidad de materiales como las cenizas volantes. Para este ensayo se requiere la realizacion
de cubos de mortero de 5x5x5 bajo la norma ASTM C 109 (50). En este método es importante
recalcar que para hacer comparable la mezcla referencia de mortero sin sustitucion con las
mezclas sustituidas, se debe realizar la mezcla patrén con una relacién a/c de 48,5, tomarle el
flujo y determinar la relacion a/c para las mezclas adicionadas, de tal manera que se logre el
flujo de la muestra control +5. Un material se acepta como puzolanico cuando cumple con las
definiciones dadas en la ASTM C618 y logra un indice de actividad hidraulica mayor al 75% a
los 28 dias de edad. Este indice se determina mediante la relacidn entre las resistencias
mecanicas del material estudiado, dividido en las resistencias mecanicas del cemento patrén o
control.

3.2.14.3 indice de actividad de las escorias.

Esta propiedad es evaluada mediante la norma ASTM C 989 (36) o la NTC 4018 Ingenieria
civil y arquitectura. Escoria de alto horno granulada y = molida para uso en concreto y
morteros (52). Dichas normas establecen que este producto se debe clasificar de acuerdo con
su desemperfio, teniendo en cuente las resistencias de los morteros de cemento hechos con la
combinacién 50-50 del material en estudio y cemento Pdrtland. El indice de actividad se calcula
dividiendo la resistencia mecénica de la sustitucion 50%50% escoria cemento / La resistencia
mecanica del mortero control sin sustitucion.

Para preparar el mortero se debe alcanzar utilizar la ASTM C109 (50), excepto por el hecho de
gue las mezclas se deben elaborar utilizando suficiente agua, de tal manera que se alcance un
flujo de 110+ 5 %.

La escoria se clasifica en tres grados asi: Grado 80, Grado 100, Grado 120 segun su indice de
actividad esta determinado en la tabla 2.
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Tabla 2. Requerimientos de la norma ASTM C989.

indice de Actividad de la escoria, min. %

Promedio de las

Tipo de Escoria ultimas 5 muestras Cualquier muestra

consecutivas individual.
indice a 7 dias
Grado 80
Grado 100 75 70
Grado 120 95 90
indice a 28 dias
Grado 80 75 70
Grado 100 95 90
Grado 120 115 110

3.2.15 indice de molturabilidad de Bond

El indice de Bond habla de la energia especifica necesaria para reducir un material de tamafio
tedricamente infinito a un producto que el 80% sea menor que la malla 200.

Para llegar a obtener este nimero, Bond simulé en sus ensayos realizados con los elementos
antes descritos, un circuito cerrado de molienda himeda (aunque el proceso se realice en seco)
en el cual el objetivo es que el sistema se estabilice y llegue a tener una carga circulante de 3.5,
es decir una razén de circulacién de 2.5. Para esto el proceso pasa por varios ciclos en los
cuales las vueltas del molino son variables y por tanto la reduccion de tamafio también haciendo
gue la cantidad de material que cumple con el tamafio (pasante malla 200) varie en cada ciclo,
esto con el fin de que el sistema busque el equilibrio deseado que es la carga circulante de 3.5.
Tomado de Orozco (53). El equipo utilizado se muestra en la Figura 26

Figura 26. Molino de bolas para ensayo de Bond

3.2.16 Microcalorimetria.

Se realizé en un microcalorimetro TA Instruments (ver Figura 27) de principio isotérmico con
termostato de aire a 25°C. En el Laboratorio de 1+D de Cementos Argos S.A. se determind la
liberacion de calor normalizada (W/g) para las muestras sin y con adiciéon mineral y 0,50 de
relacion a/mc. Tobon (22)
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Figura 27. microcalorimetro

3.2.17 CRETIB y peligrosidad de un residuo.

Por ser residuos industriales y antes de destinarle un aprovechamiento industrial, es necesario
establecer si las escorias provenientes de Cérdoba son residuos peligrosos. Este tema cobra
importancia para Cementos Argos S.A. pues las industrias cementeras estan siendo llamadas a
nivel internacional a coprocesar y/o aprovechar residuos que permitan disminuir la disposicién
de muchos materiales. Esta compafiia debe ser especialmente cuidadosa pues las escorias del
presente estudio se encuentran dispuestas a cielo abierto y a una distancia considerable de la
planta que estd en potencial de aprovecharlos. La normativa Colombiana establece claros
lineamientos en el Decreto 4771 de 2005 (54) sobre la clasificacion de dichos residuos

Antes del uso industrial de cualquier residuo debe establecerse si representa un riesgo para el
medio ambiente o para la salud de las personas que van a manipularlo.

Para tales efectos, el &rea ambiental de Argos recomendd realizar un ensayo en la Universidad
Pontificia Bolivariana. EI CRETIB.

CRETIB: El nombre de este ensayo obedece principalmente a la sigla de las diferentes
variantes estudiadas para determinar si un residuo es peligroso o0 no y se explica de la siguiente
manera:

C: Corrosividad

R: Reactividad

E: Explosividad

T: Toxicidad

I: Inflamabilidad

B: Biolégico infeccioso

Una vez obtenidos los resultados de la Universidad Pontifica Bolivariana, se presentaron a
Cementos Argos, y se buscé en bases de datos con el apoyo de SURATEP para establecer su
clasificacion y platear las recomendaciones pertinentes en caso de su aprovechamiento
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industrial. Debido a los costos del estudio y a la cantidad de material disponible, solamente
fueron estudiadas bajo ésta perspectiva las escorias EHE.

A continuacion se presenta un resumen de los ensayos a realizar, de acuerdo a la naturaleza
del material cementante en investigaciones. Por otra parte, se presenta en la , agrupados en
cuatro grupos los principales andlisis de la presente investigacion:

1. Caracterizacion de la escoria

2. Caracterizacion del cemento

3. Estudios en pastas, mezclas de cemento y escorias.
4

Estudios en morteros.

Tabla 3. Resumen de ensayos basicos para valorar materiales cementantes suplementarios

Adicion  Caracteristicas Condicion Parametro Técnica o Standard Estudios
Resistencia  Condicién
mecanica pors  quimica

Contenido material

Concretos
amorfo Contemdo V|treo optlco

Indice de basicidad XRF

solas

No endurecen Cond|C|on Acidez y/o basicidad
por si solas o quimica Fijacion de cal DTG DSC

por si solas L Finamente molida Finura
Condicion

fisica

Contenido material
. . — Concretos
amorfo Contenido vitreo quimico

Morteros
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Tabla 4. Resumen de ensayos en la metodologia

VARIABLES TECNICA O ENSAYO |NORMA Cantidad
1.CARACTERIZACION DE LA ESCORIA.
Superficie especffica NTC 33 3
2.1.Ensayos fisicos. Gravedad Especffica NTC 221 3
Curva granulométrica NTC 294 3
2.2 Ensayos quimicos. FRX NTC 184, 321,4018. 3
EDS 3
2.3.Ensayos mineraldgicos. XRD 3
SEM 3
2.4. Pruebas de molturabilidad. Molturabilidad del material Indice de Bond 3
Solo EHE. Corrosividad, Reactividad,
Explosividad, Toxicidad, Inflamabilidad,
2.5. Ensayo de peligrosidad del material Riesgo Biologico, CRETIB 1
2.CARACTERIZACION DEL CEMENTO.
Superficie especffica NTC 33 1
2.1.Ensayos fisicos. Gravedad Especffica NTC 221 1
Curva granulométrica NTC 294 1
2.2.Ensayos quimicos. FRX NTC 184, 321 1
EDS 1
2.3.Ensayos mineralégicos. Metodo de Bogue 1
3.ESTUDIOS EN PASTAS.(C-GRIS). INFLUENCIA DEL
PORCENTAJE DE SUSTITUCION
3.1 Agua de consistencia normal. Aguia de Vicat. NTC 4088 10
3.2.Tiempos de fraguado. % de sustitucion 0%,10%, 15%, 20% y 10
3.3.Porcentaje de cal fijada. 30%. Tiempos de curado 1,3,7,28,56, 90 DTG
3.4.Agua combinada de los hidratos. y 180 dias. Se empleara un lote de 24
3.5.Estudio de la mineralogia de las pastas. cemento tipo lil de la planta Rioclaro. DRX 24
3.6. Andlisis microscoépico SEM 24
3.7. Ensayo de microcalorimetria 0,5,10,15,20,25,30 % Microcalorimetro 7
4. ESTUDIOS EN MORTEROS INFLUENCIA DEL
PORCENTAJE DE SUSTITUCION.
4.1.Fluidez. % de sustitucién 0%,10%, 15%, 20% y | Mesa de sacudidas NTC 111 32
25%. Tiempos de curado 1,3,7,28,56, 90
4.2.Resistencias mecéanicas: Compresion. y 180 dias. Se empleara un lote de Prensa hidraulica ASTM C595 32
cemento tipo Il de la planta Rioclaro
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4 RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

En el presente capitulo se presentan los resultados de los estudios de caracterizacion de cada
uno de los materiales y los estudios en mezclas de pasta y mortero. Con estos resultados se
determinara si son aptos para ser mezclados por sustitucibn de cemento y cudles son las
proporciones para obtener el mejor desempefio del producto.

4.1 Caracterizacién de materias primas.

Para establecer el posible desempefio de las escorias de Cérdoba como adiciones en el
cemento Poértland, se estudian sus caracteristicas fisico quimicas y asi determinar si cuentan
con potencial hidraulico (propio de escorias de alto horno) o puzolanico.

En el caso del comportamiento hidraulico, se introduce la escoria de alto horno utilizada en la
planta de Sogamoso de Cementos Argos S.A. como punto de comparacion.

4.1.1 Fluorescencia de rayos Xx.

El analisis por XRF se realiz6 al cemento tipo Ill de la planta Rioclaro y a las tres escorias. En la
tabla 4 se presentan los resultados de las fluorescencias realizadas.

Tabla 5. Fluorescencia de Rayos X de las escorias y el cemento TlII

Paramet .CT“I C. T
(Rioclaro naciona ERE ERF EHE
ro ) |

SiO, 19.04 53.74 8.95 53.48
AlLO, 4.35 2.54 18.49 2.49
Fe,0; 3 21.17 9.67 21.16
CaO 63.99 0.69 37.68 0.67
MgO 2 <6 20.20 6.77 20.75
Na,O 0 0.33 6.57 0.33
K,O 0.223 0.02 0.00 0.02
SO, 2 <3,5 0.31 0.01 0.32
Cr,04 0.0158 1.18 0.39 1.26
MnO 0.021 0.47 0.06 0.55
P,0s 0.093 0.07 0.15 0.07
TiO, 0.292 0.04 0.09 0.04
F 1.71

NiO 0.37

Pérdidas Ig 4.7 0.00 8.85 0.00

Del estudio de la quimica del CTIIl, de las escorias y de las composiciones quimicas para

diversos porcentajes de adicion (simulada), se llegé a las siguientes conclusiones:
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A Se encontré que quimicamente las escorias EHE y ERE son idénticas.

A Quimicamente la ERF es totalmente diferente a las otras escorias pues primordialmente
tiene un mayor contenido de CaO y un menor porcentaje de SiO,.

A La presencia de Na,O en la ERF genera dificultades en la molienda puesto que adhiere
la escoria a los cuerpos moledores y a los moldes para los morteros empleados bajo la
norma NTC 220 determinacion de la resistencia de  morteros de cemento hidraulico
usando cubos de 50 mm 6 50,8 mm de lado (55).

A La presencia de alcalis en las tres escorias es alto, aunque se encuentra en los valores
aceptables para la produccion de cemento tipo | nacional.

A El contenido de MgO es muy elevado para todas las escorias estudiadas. Por lo tanto se
hace necesario descartar la presencia de periclasa a través de difraccion de rayos X
(XRD). La escoria de refineria a pesar de tener composicion similar a la de alto horno,
tampoco cumple con el criterio de basicidad. El contenido de 6xido de magnesio es
restringido en los cementos debido a que usualmente ha estado presente durante el
proceso de clinkerizaciéon en la produccion del cemento. Las condiciones de enfriamiento
lentas del clinker, permiten que dicho 6xido de magnesio se estabilice en su forma
cristalina. Por ser una forma cristalina del MgO, ésta es facilmente detectable a través de
XRD. Una vez el 6xido de magnesio cristalino o periclasa esta presente en el proceso de
hidratacién del cemento, sufrird una hidratacién a edades tardias, mayor a los dos afios,
produciendo productos expansivos que agrietan el concreto elaborado con dicho cemento.
EL oxido de magnesio no cristalino o amorfo se hidrata a edades tempranas, de tal
manera que alcanza a fijarse de manera estable en la estructura del CSH.

A Puede concluirse que quimicamente las escorias ERE y EHE no poseeran
comportamiento hidraulico debido a su bajo contenido de CaO, pero que poseen una
composicion que las podria hacer aptas como puzolanas. Tras consultar con cementos
Argos S.A. en su planta Sogamoso, dicha compafiia establece un minimo de 40% de
contenido de calcio para ser aceptada como adicion activa para el cemento. La escoria
ERF a pesar de tener un contenido importante de CaO, no alcanza el minimo establecido
del 40% para ser apta segun sus estandares.

A Por otra parte, todas las escorias cumplen las restricciones quimicas de la Norma ASTM
C989 (36). Bajo el criterio de la UNE 83480 (39), indice de basicidad es cumplido para la
ERF solamente: IB para ERF = 4.99. El calculo anterior indica un potencial
comportamiento hidraulico del material. Segun la composicion quimica se puede inferir
gue este material posee una actividad hidraulica. La alta presencia de cal en la escoria
ERF obedece a que recibe un proceso pirometallrgico adicional en la planta productora
de Cérdoba en comparacion con las escorias EHE y ERE. Durante el proceso de
separacion por densidad de la escoria EHE y el Metal, del fondo, este ultimo sufre un
proceso de oxidacién en la refineria (adicion de oxigeno soplado, cal viva, espato fllor,
ferrosilicio, calciosilicio y aluminio).

4.1.2 indice de Bond y molturabilidad de las escorias.

Debido a su tamafio de particula, las tres escorias fueron sometidas al proceso de molienda
para alcanzar la granulometria idénea en la produccién del cemento se consideré que el tamafio
Optimo para trabajar era pasante 100% de la malla 325 para que tuvieran un DTP (distribucién
de tamafio de particula) similar o inferior al del cemento tipo Il empleado como materia prima
en la investigacion. Cabe agregar que se presentd aglomeracion de las escorias ERF en los
cuerpos moledores y en la carcasa del molino.

Prueba de Bond.

Para estimar el consumo energético de la reduccion de tamafio de particula se consulté a la
Industria Metallrgica de Cordoba sobre el disefio del molino de RMN y se programaron pruebas
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de molturabilidad (indice de bond) en el Centro de Investigaciones de Metalurgia Extractiva
(CIMEX) de la Universidad Nacional Sede Medellin.

La Industria Metalurgica de Cérdoba aport6 informacion sobre la molturabilidad de las escorias
EHE, obtenida a nivel de laboratorio. La conclusién de dichos ensayos es que la molienda
involucrada en el proceso de RMN tendria un consumo de energia de 25 KWh/ton y se estim6
un consumo operativo de 30 KWh/ton. Estos datos fueron igualmente obtenidos a través del
ensayo de Bond y fueron realizados en Canada para obtener informacion de disefio en el
proceso de recuperacion magnética RMN. Dichos ensayos de laboratorio fueron realizados para
disefiar el molino de 500 ton/h que hizo posible la produccién de la escoria ERE.

A continuacion se presenta una breve descripcion del equipo y el proceso para obtener el indice
de Bond en la Figura 28:

— g B MOLING e &

'
T Tl

-

CARGA CIRCULANTE= F = T+Q =35
Q Q

RAZON DE RECIRCULACION = = 25

T.
Q
Figura 28. Circuito de molienda para el molino de Bond

Donde:

Q: Alimento nuevo que entra al sistema, alimento que sale (estado estacionario)
P: Producto de la molienda

T: Material que retorna al molino por sobre tamafo.

F: Alimento neto que entra al molino.

S: Recirculador o separador.

Para cada ciclo se calculan diferentes valores los cuales ayudan a evaluar el proceso y si este
llego a su objetivo, entre estos valores tenemos:

indice de moliendabilidad: el cual nos dice cuantos gramos de material con tamafio pasante
malla 200 se produjeron por revolucién del molino.

Razén de recirculacién: Muestra la proporcién que existe entre el material que es devuelto al
molino por el recirculador y el alimento de material nuevo que le esta entrando al molino.

Célculos:

Se enumeraron paso por paso los célculos a realizar cada que se termine un ciclo y la
respectiva inspeccion para verificar la posible terminacion del proceso.

A A. Es el peso en gramos del material que va a ser alimentado al molino en el primer ciclo
(700 ml).

A B. Es el porcentaje de material pasante malla 200 que posee el alimento (este dato viene
del granulométrico que se le realiza al alimento).

A C. Peso del material en el alimento que no pasa la malla 200.

A D. Peso del material en el alimento que pasa la malla 200.
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A E. # de revoluciones del molino en cada ciclo.

A F. Peso del nuevo alimento de recarga al molino (en el primer ciclo este valor es A, en los
ciclos siguientes este valor es el peso del material que pasa la malla 200 después de cada
molienda).

A G. Peso en gramos del material que pasa la malla 200 en el alimento.

A H. Peso en gramos del material pasante malla 200 que debe ser producido (molido) en el
respectivo ciclo, para alcanzar la carga circulante de 3.5

A 1. Peso en gramos del producto de molienda que es pasante malla 200 en cada ciclo.

Peso en gramos del material pasante malla 200 que se produjo realmente en el ciclo. (No tiene
en cuenta el material pasante malla 200 con que viene el alimento).

El indice de moliendabilidad, me muestra los gramos de material pasante malla 200 producidos
por vuelta del molino.

L. Razon de recirculacion .

A continuacién se presenta la informacion entregada por la Universidad Nacional para las
escorias granuladas (EHE) y de recuperacion (ERE).

4.1.3 Escoria granulada (EHE).

Material de alimentacién al molino de pruebas. EI d80 del material cargado al molino se
encuentre en: 1250 um. En la tabla 5 se presenta la granulometria de la escoria granulada
(EHE) antes de la prueba en el molino de Bond.
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Tabla 6. Andlisis granulométrico del material cargado al molino

Peso Ret. Peso Acum Retenido Ret. Acum Pasante

Malla @) () @ (%) %) Acum (%)
+6 0,0 0,0 0,00 0,00 100,00
-6 +8 0,1 0,1 0,02 0,02 99,98
-8 +10 30,8 30,9 6,17 6,19 93,81
-10 +20 185,7 216,6 37,18 43,36 56,64
-20 +28 168,1 384,7 33,65 77,02 22,98
-28 +35 28,3 413,0 5,67 82,68 17,32
-35 +48 35,4 448,4 7,09 89,77 10,23
-48 +65 17,4 465,8 3,48 93,25 6,75
-65 +100 11,9 477,7 2,38 95,64 4,36
-100 +150 8,5 486,2 1,70 97,34 2,66
- 150 + 200 5,6 491,8 1,12 98,46 1,54
-200 + 270 3,3 495,1 0,66 99,12 0,88
-270 + 325 1,4 496,5 0,28 99,40 0,60
-325 3,0 499,5 0,60 100,00 0,00

Ensayo de Aptitud de Molienda a una Dimension de: 325 mallas (45 pum)

A Condiciones operacionales:
Peso Correspondiente a 700 ml de material: 955,7 g
Peso del producto Pasante a 325 # con 250 % de Recirculacién: 273,1 g

% en Peso Pasante a 325 # (P1) Existentes dentro del Producto inicialmente cargado al molino
de bolas: 0,6%

A Evaluacion de los resultados intermedios en las diferentes etapas de molienda.

Gbp promedio de las Ultimas etapas: 0,295 g rm/rev
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Tabla 7. Resultados de la prueba de Bond en las diferentes

etapas

Pasante a 325#

Pasante a 325 # en el Producto

Peso

Nuevo R_e volu
Flapa (#) Cargad Enla A Moler CIO#I;;ES sl;zd% Fos;rzn—S:da 325# form./rev.
0 (#) C?é?a - Molido sTotales  (g) [Gbp]
@) (@)

1 955,7 5,7 267,4 100 19,1 13,4 0,134
2 19,1 0,1 273,0 2043 301,9 301,8 0,148
3 301,9 1,8 271,3 1837 226,4 224,6 0,122
4 226,4 1,4 271,7 2223 308,4 307,0 0,138
5 408,4 2,5 270,6 1961 326,2 323,7 0,165
6 326,2 2,0 271,1 1644 301,0 299,0 0,182
7 301,0 1,8 2713 1491 310,7 308,9 0,207
8 310,7 1,9 271,2 1311 310,6 308,7 0,235
9 310,6 1,9 271,2 1154 287,5 285,6 0,247
10 287,5 1,7 2714 1099 278,6 276,9 0,252
11 278,6 1,7 271,4 1077 374,7 373,0 0,346
12 374,7 2,2 270,9 783 311,3 309,1 0,395
13 311,3 1,9 271,2 687 229,5 227,6 0,331
14 229,5 1,4 271,7 821 228,3 226,9 0,276
15 228,3 1,4 271,7 985 273,3 271,9 0,276
16 273,3 1,6 2715 984

A Analisis granulométrico del producto molido final.

Tabla 8. Granulometria del producto final

Malla (#) Peso Ret. Peso Retenido Ret. Pas.
(9) Acum (%) (%)  Acum.(%) Acum (%)
+325 0 0 0 0 100
-325+400 8,2 8,2 16,7 16,7 83,3
ot 148 23 301 467 533
-500 26,2 49,2 53,3 100 0

9 Célculo del indice de trabajo para molino de bolas:

Wiz 44,5
(P)*XGbpf110//P - 10/V/F]
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Donde:

P1=45 pum

P=36um

F=1250um

Gbp =0,295¢/rev

Wi = 36,457 kW-h/ton corta

4.1.4 Escoria de recuperacion (ERE).

A Analisis Granulométrico del Material Cargado al Molino. El d80 del material cargado al

molino se encuentra en: 250 pum.

Tabla 9. Granulometria del material de alimentacién

Malla (#) Peso Ret(g) Peso Acum (g) Retenido (%) Ret. Acum (%) Pasante Acum (%)

+28 17,4 17,4 3,49 3,49

-28 +35 13,0 30,4 2,61 6,10
-35 +48 37,3 67,7 7,48 13,58
-48 +65 63,6 131,3 12,75 26,33
-65 +100 71,8 203,1 14,40 40,73
-100 +150 71,8 2749 14,40 55,12
- 150 + 200 65,4 340,3 13,11 68,24
- 200 + 270 51,1 391,4 10,25 78,48
-270 + 325 23,5 414,9 4,71 83,20
-325 83,8 498,7 16,80 100,00

96,51

93,90

86,42

73,67

59,27

44,88

31,76

21,52

16,80

0,00

Ensayo de Aptitud de Molienda a una Dimension de: 325 mallas (45 pm)

A Condiciones operacionales:
Peso correspondiente a 700 ml de material: 1091,8 g

Peso del producto pasante a 325 # con 250 % de recirculacion: 311,9 g

% en Peso Pasante a 325 # (P1) Existentes dentro del Producto inicialmente cargado al molino

de bolas: 16,8%

A Evaluacion de los resultados intermedios en las diferentes etapas de molienda.

A Gbp promedio de las ultimas etapas: 0,281 g form/rev.
A Andlisis granulométrico del producto molido final.
Célculo del indice de trabajo para molino de bolas:

Wiz 445
bonde: (R)°*(Gbpf*{10//P - 10//F]
P1=45 um
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P= 35um

F=250 um

Gbp = 0,281g/rev

Wi = 49,631 kW-h/ton corta

Tabla 10. Resultados de la prueba de Bond en las diferentes etapas

Pasante a 325# Pasante a 325 # en el Producto
Etapa (#) Peso Nuevo Revoluciones
@) cargado () En la Carga ®- 3254 _Pdto 3254 3254
© A Moler (g) Molido Formadas form./rev. (g)

(9) Totales (g) [Gbp]
1 1091,8 183,4 128,5 325 266,2 82,8 0,255
2 266,2 44,7 267,2 1048 259,4 214,7 0,205
3 259,4 43,6 268,3 1309 283,5 239,9 0,183
4 283,5 47,6 264,3 1445 310,3 262,7 0,182
5 310,3 52,1 259,8 1429 3115 259,4 0,182
6 3115 52,3 259,6 1427 535,3 483,0 0,338
7 535,3 89,9 222,0 657 386,2 296,3 0,451
8 386,2 64,9 247,0 548 2357 170,8 0,312
9 2357 39,6 272,3 874 2945 2549 0,292
10 2945 49,5 262,4 900 320,7 271,2 0,301
11 320,7 53,9 258,0 858 296,9 243,0 0,283
12 296,9 49,9 262,0 926 309,0 259,1 0,280
13 309,0 51,9 260,0 929 311,5 259,6 0,279

14 3115 52,3 259,6 929

Tabla 11. Granulometria del material de alimentacion

Malla (#) Peso Ret. (g) Peso Acum (%) Retenido(%)  Ret. Acum.(%) Pas. Acum (%)
+325 0 0 0 0 100
-325+400 6,3 6,3 12,7 12,7 87,3
-400 + 500 28,5 34,8 57,6 70,3 29,7
-500 14,7 49,5 29,7 100 0

Los resultados del indice de Bond, son contradictorios, puesto que para pasar de una material
de alimentacion (ERE) de 250um a uno de 35um habria un consumo de energia de 49,631 kW-
h/ton corta, mientras que para pasar de un material alimentacion de 1250um a uno de 36um
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habria un consumo de energia de 36,457kW-h/ton corta. El indice de las ERE puede ser
explicado a la luz de que la carga de bolas del molino y su tamafio habria generado pérdidas
por exceso de impactos entre ellas. Otras posibles razones son algunas condiciones
operacionales del ensayo de Bond:

El D80 del material final es normalmente trabajado hasta el T200 y no hasta el T325.

Se muelen materiales con una estructura cristalina definida y no probablemente amorfa
como la de una escoria.

La uniformidad en el tamafo de particula de la ERE y el tamafio de los cuerpos moledores
pudo haber producido inicialmente impactos entre cuerpos moledores que no transmitieron
la energia de fractura a la escoria. Dicha perdida se traduce en un mayor consumo de
energia durante el proceso. En el caso de la alimentacién del estudio de Orozco (53) es
pasante malla 6 (3.35 mm.). EI D80 de EHE es de 1250 um mientras que el de ERE es
250um. Lo que hace creer que el material estaba lejos de las condiciones id6neas para la
medicion del indice de Bond.

4.1.5 CRETIB Yy peligrosidad de las escorias.

Tras realizar los ensayos de CRETIB en la Universidad Pontificia Bolivariana (Ver Anexos 1y 2)
en el Laboratorio Ambiental del GIA, Grupo de Investigaciones ambientales, se puede llegar a
las siguientes conclusiones:

A

A

La escoria de EHE esta compuesta por silice amorfa, 6xidos de hierro, de magnesio y de
otros metales en forma de polvo muy fino.

Segun la hoja de seguridad de la matriz australiana de la industria metallrgica de
Cérdoba, el material no esta clasificado como peligroso, lo cual se confirm6 en las bases
de datos que llegan a CISTEMA del Centro Canadiense de Salud Ocupacional, version
junio de 2007, registros 550, 2097 y 4008.

Después de analizar los resultados de las caracterizaciones y compararlos con el decreto
4741 de 2005, se concluye que éste material se puede considerar como no peligroso,
aungue se encuentre incluido en los anexos | y Il ya que no cumple con ninguna de las
caracteristicas establecidas en el anexo Il del mencionado decreto.

Estas sustancias son poco toxicas, pueden causar irritacion por contacto y por su forma de
polvo fino pueden ser peligrosas para los pulmones por inhalaciébn (neumoconiosis,
irritacion).

Recomendaciones:

Como el material no es peligroso, no hay exigencias especiales en transporte ni en
almacenamiento. Algunas normas basicas pueden ser:

A

> >

p)

Evitar generar polvo durante el manejo.

Protegerlo de la humedad.

Manejarlo siempre con guantes y respirador con filtro para polvos y neblinas.

El overol debe ser impermeable (tipo Tyvek o similares) para evitar que el polvo fino se
impregne en la ropa e irrite la piel.

Debe transportarse y almacenarse cubierto por lonas o empacado en sacos para evitar
generar nubes de polvo fino.

Otros controles y medidas que consideren pertinentes, de acuerdo con las condiciones,
para evitar cualquier exposicién innecesaria a este material.
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4.1.6 Analisis granulométrico por difraccion laser.

2

Material Pasante (%)
Fgdr-

[¥]
(=]

10 100

—g—Camento Tipo il —a—EME B B

1 Tamano de Particula{Wmi

Figura 29. Granulometria por dispersion laser de las escorias de Cérdoba y el CTIII

Las tres escorias fueron molidas y pasadas por la malla 325, despues de éste proceso, el
analisis granulométrico mostr6 que el CTIIl y la escoria tienen una granulometria similar. Seguin
la Figura 29, las escorias poseen un menor porcentaje de material inferior a 10um. El cemento
tiene un mayor material pasante que las escorias bajo las 5 um. EL D80 del cemento es 20 um,
mientras que para las escorias es 10 um.

4.1.7 Resistencias mecanicas:

Las resistencias mecanicas fueron evaluadas bajo puntos de vista diferentes como se explicé
en el numeral 3.2.14. Los métodos para evaluar puzolanicidad y actividad hidraulica de las
escorias se basan en la medicion de las resistencias mecanicas de mezclas de cemento y
escoria 0 puzolana en morteros elaborados con arena de Ottawa.

Las resistencias mecanicas son evaluadas a diferentes edades segun el método, fallando cubos
de 5 cm de arista con base en la ASTM C109 (50) y la NTC 220 (55).Dichos métodos se
diferencian también en los porcentajes de sustitucion de cementante, el método de hacer
comparable el Patrobn o muestra control con las mezclas a través de la relacion agua/cemento
obtenida por el flujo segun la norma ASTM C1437 (48)

41.7.1 Método de Keil.

Las resistencias mecdanicas fueron evaluadas a las edades de 1,3, 7 y 28 dias, se manejaron
las relaciones a/c constantes como lo indica la norma NTC 4948 (29). Los resultados de dicho
método se presentan en la Tabla 12y en la Figura 30

Tabla 12. indices Hidraulicos de Keil

1d 3d 7d 28d % Indice Hidraulico
Material alc Mpa  Mpa Mpa Mpa IH1d C IH3d C IH7d C d C
GRIS T-IIl Patrén 48.5 19.22 33.54 4452 49.62
Ottaw a 485 11.77 24.32 29.81 35.70
EHE 485 1245 2118 27.36 31.09 9.21 B -3404 M -1667 M -33.10 M
ERF 485 1098 26.77 33.64 34.03 -1053 M 2660 MB 2600 B -11.97 M
ERE 485 10.89 21.08 28.05 3295 -1184 M -3511 M -1200 M -19.72 M
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Figura 30. indices Hidraulicos de Keil

Las resistencias a través de las diversas edades, muestran que las escorias al ser comparadas
con el cemento Portland Tipo Il tienen un comportamiento nocivo para las resistencias
mecéanicas pues en las tres escorias se apreciaron resistencias inferiores a las de un material
no reactivo. Este es el caso de la sustitucion con arena de Ottawa pulverizada pasante T325 de
similar DTP comparada con la del CTlIl y las escorias. (Ver Tabla 12).

Los signos negativos en el indice de Keil, son resultado de un desarrollo de resistencias
inferiores comparado con las resistencias obtenidas con la adicién de arena de Ottawa pasante
malla 325 que es considerada una adicion inerte. Se cree que la adicion de arena de Ottawa
tuvo un incremento de resistencias debido a un efecto de microrelleno al interior de la mezcla
cementante elaborada y que por esto tuvo resistencias superiores a las muestras adicionadas
con escoria. Se aprecia que la escoria ERF tiene una alta demanda de agua, lo cual incidi6
significativamente en las resistencias mecanicas. Tal vez el exceso de agua originado en la a/c
constante para el patron y las mezclas haya incidido produciendo un exceso de agua, lo cual
pudo ser ocasionado por las escorias y un efecto de agente reductor de agua.

4.1.7.2 Indice de actividad resistente (ASTM C 311)

Tabla 13. Resistencias mecanicas. ASTM C311

alc Flujo 7dMPa  28d MPa 7d C 28d C

GRIS T-lll Patrén 48.5 125.8 42.75 48.92

EHE 48.8 129.3 33.04 40.29 77.29 Cumple 82.36 Cumple
ERF 55.6 122.6 35.39 36.08 82.80 Cumple 73.75 Nocumple
ERE 48.8 128.5 32.75 42.06 76.61 Cumple 85.97 Cumple
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Figura 31. Resistencias mecanicas ASTM C311

En la Tabla 13, se puede apreciar que las escorias EHE y ERE son aptas para su uso como
puzolanas en sus resistencias a 7 y 28 dias. La escoria ERF tuvo buenas resistencias a 7 dias,
pero a los 28 dias no superaron el limite del 75% de resistencia, razén por la cual se considera
no apta para su uso como puzolana. Esta pérdida de resistencia puede ser ocasionada por la
alta relacion a/c de las mezclas con escoria ERF como lo muestra la tabla Tabla 13.

La diferencia en las resistencias entre el EHE y el ERE se debe a que la ERE tiene un leve
menor tamafo de particula, sin haber demandado una mayor cantidad de agua. Este tamafio
genera una mayor reactividad en la adicion de dicha escoria.

La pérdida de resistencia de la ERF esta asociada a que dicha adicion requiere de una mayor
relacién a/c para alcanzar el flujo de la mezcla patrén.

Aunque los ensayos no son totalmente comparativos, debido a la diferencia en porcentajes de
sustitucion, a las relaciones de resistencias (indices) y a la metodologia para establecer la
relacion al/c, se puede apreciar en las figuras de los métodos de Keil y ASTM C311 que la
escoria de refineria adquiere casi la totalidad de su resistencia para la edad de 7 dias de
curado.

4.1.7.3 indice de actividad de las escorias.

En el procedimiento de la ASTM C989 (36) se quiso comparar el desempefio de las escorias de
Fe-Ni con una escoria utilizada en la planta de Sogamoso, antiguo Cementos Paz del Rio CPR,
cuya escoria proviene de Acerias Paz del Rio, una escoria ampliamente utilizada en Colombia.

La escoria de CPR, cuenta con propiedades hidraulicas latentes y parametros de calidad éptima
para ser adicionada en la molienda de cemento. En la Tabla 14 se presentan los resultados de
dicha las resistencias mecanicas bajo la ASTM C989:
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Tabla 14. Valores de indice de actividad obtenidos por las escorias para la ASTM C989

indice 7 dias indice 28 dias
Muestra
Valor Cumple Valor Cumple
EHE 50.2 No 59.3 No
ERF 14.9 No 19.8 No
ERE 52.3 No 59.9 No
Referencia CPR 80.7 Si 94.5 Si

Se encontrd que las tres escorias de Fe-Ni
mecanicas a 7 ni a 28 dias para ser considerados como escoria para el cemento.

4.1.8 Difraccion de rayos x (XRD).

no cumplen con los parametros de resistencias

Al realizar los difractogramas para las escorias EHE y ERE no se encontrd presencia de
minerales. Ver Figura 32. Para el caso de la escoria ERF se encontraron:

M= Melilita

P=Periclasa

En el caso del cemento tipo lll Rioclaro en la Figura 33, se identificaron los siguientes

minerales:
A= Alita
B= Belita
C= Celita
Y= Yeso
Fe= Ferrita
Q= cuarzo
-
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Figura 32. XRD para las escorias de Cordoba
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Figura 33. XRD para el CTIII

Tras la revision de los difractogramas puede concluirse que:
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A EI CTIIl posee un alto contenido de alita, lo que lo hace ideal para ser adicionado con
puzolanas por su potencial formacién de portlandita.

A Las escorias EHE y ERE son totalmente amorfas y su contenido de MgO esta en forma
vitrea por lo que puede ser adicionado al cemento sin probabilidad alguna de encontrar
periclasa. Sin embargo, éste ensayo no demuestra que sean puzolanicas, pues no se ha
demostrado algun consumo de portlandita mediante una reaccién de dicha naturaleza.

A La escoria ERF tienen un grado de cristalinidad superior al de las escorias EHE y ERE.
También posee presencia de melilita y periclasa; esta Ultima obliga a descartar su uso
como adicion debido a la posibilidad de obtener productos de hidratacién expansivos a
edades avanzadas (> 2 afios).

A Las escorias EHE y ERE han sufrido un enfriamiento rapido, lo que probablemente las
hace reactivas para ser consideradas como puzolanas.

A Las escorias ERF sufrieron un enfriamiento lento que les produjo una estructura con cierto
grado de cristalinidad que las hace poco reactivas frente al agua o los productos de
hidratacion del cemento.

4.1.9 Meétodo del conteo de cristales.

Segun los resultados presentados en la tabla 14 se puede concluir que las escorias de Cérdoba
no cumplen con el contenido de fase vitrea segun el conteo de puntos. El choque térmico
inducido en la granulaciéon no permite la formacion de cristales por lo que puede pensarse hay
algun problema en la aplicacion del método de conteo de cristales en las escorias de Cordoba,
lo cual es consecuente con el andlisis por difraccion de rayos X donde se encontré que las
escorias EHE y ERE son totalmente amorfas. Se contempla el hecho de la translucidez del
material esté generando confusiones para diferenciar los granos cristalinos de los granos
vitreos. Ver la Figura 34 Figura 37 Figura 39 y Figura 41.

Por los altos contenidos de fase vitrea, se comprobd que el conteo a través de microscopia
Optica posee un error en su metodologia al ser aplicado en las escorias de Cérdoba. Por ende,
esta técnica solo debe ser aplicada a escorias basicas, provenientes de la industria del acero y
que hayan sido enfriadas en alto horno y que a su vez hayan sufrido un proceso de enfriamiento
rapido.

Tabla 15. Contenido de fase vitrea de en las escorias

Fase Vitrea Fase Cristalina
Muestra
Valor Cumple Valor Cumple
EHE 36 % No 64.0 No
ERF 50% No 95.0 No
ERE 45 % No 55.0 % No
Referencia CPR  91.0 Si 9.0 Si
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4.1.10 Método de Michelson o del sulfato de aluminio

Tabla 16. Ensayo de Michelson

Tiempo
Muestra Min. Cumple
No formo
EHE Gipsita No
ERF 5.3 No
No formo
ERE Gipsita No
Referencia CPR 1.2 Si

De acuerdo a la Tabla 16, las escorias EHE y ERE no formaron agujas de yeso debido a que la
presencia de cationes Ca* es casi nula como se puede apreciar en la Tabla 4 obtenida del
analisis quimico a través de fluorescencia de rayos X. Ver Figura 37. Escoria EHE vista al
microscopio Optico,Figura 38, Figura 41 yFigura 42.

En el caso de las ERF con alta presencia de Ca*’, no se formaron las agujas de yeso
rapidamente por tener una baja reactividad, producto del enfriamiento al aire libre que sufren
dichas escorias. Ver figuras Figura 39 y Figura 40

Figura 35. ERF al microscopio optico.

Luego de 1,2 min. se aprecia la formacién
de agujas de yeso al ser mezcladas con
sulfato de aluminio

Figura 34. Escoria CPR al microscopio 6ptico

N
A

Figura 36. Escoria de CPR.
Clara formacion de agujas de yeso a los 2 min
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Figura 37. Escoria EHE vista al microscopio 6ptico Figura 38. Después de mas de 5 min. no se
aprecia formacién de agujas

-

Figura 40. ERF.
A los 5.3 minutos se observo la formacion
de pequefios agujas de Gipsita

Figura 39. Escoria ERF vista al microscopio

Figura 42. ERE vista al microscopio.
Tiene la misma apariencia que la muestra
EHE y de igual forma no presento
formacion de cristales de Gipsita

Figura 41. ERE vista al microscopio con nicoles
cruzados.
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Tras la evaluacion de los resultados obtenido en las pruebas ASTM C989 (36),conteo de fase
vitreo y ensayo de Michelson puede concluirse que las tres escorias de Cérdoba no poseen las
propiedades adecuadas para ser consideradas como escorias para adicion en la industria del
cemento Portland. Sin embargo, estos resultados eran esperados bajo la luz de investigaciones
anteriores y del entendimiento del proceso productivo de la industria metalurgica a la que
pertenecen dichos residuos; por tal razén se continuaron los estudios de dichos materiales bajo
una perspectiva que busque su aprovechamiento como puzolanas.

4.1.11 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

4.1.11.1 Escoria de horno eléctrico.

La escoria tiene una apariencia soélida, su textura es lisa, poco porosa lo cual indica que tiene
una baja posibilidad de combinarse facilmente con otras sustancias, es decir podria tener una
baja reactividad. Se encontraron los mismos elementos presentes en el XRF pero con
proporciones variables en los microandlisis debido al analisis punto a punto.En el EDX se
aprecia la alta presencia de silice alimina y magnesio.

M-8 ESC-1
4 O = <1
! 30am TElectron Image 1 Ul Scals 1956 ct= Cursar: 2.
Figura 43. SEM de la EHE Figura 44. EHE. Punto M9 ESC-1

4.1.11.2 Escoria de refineria:

SREFINADO

L o) =1
T0dm VElectron Image 1 all === 1 55
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Figura 45. Microfotografia ERF Figura 46. Microandlisis EDS. Punto Refinado

La ERF, presenta alto contenido de CaO en sus diversas particulas, aunque varia un poco a lo
largo de la muestra, se mantiene su composicion quimica de una manera regular a través de la
muestra. Presenta diversas texturas y formas de los granos. Por sus caracteristicas
morfolégicas puede tener una alta reactividad, pues por definicion, las puzolanas deben estar
finamente divididas para tener una mayor superficie especifica. En el caso de las cenizas
volantes, estas pueden ser huecas o tener pequenas esferas dentro. Por otra parte, puzolanas
naturales como la escoria volcanica y la piedra pomez, poseen una estructura vesicular debido
a la descompresiéon del magma una vez entra en contacto con la atmoésfera Mehta (56). Algunas
sinteticas como la cascarilla de arroz, tambien tiene una alta superficie especifica . Un claro
ejemplo del efecto en la reactividad debido a la alta superficie especica, es el humo de silice
gue posee una superficie especifica minima de 15,000 m,/kg., Choo (57)

Figura 47. Microfotografia de cascarilla de arroz Figura 48. Microfotografia de puzolana
(56) volcanica. (56)

4.1.11.3 Escoria de Recuperacion.

Presenta una textura lisa, poco porosa, con granos amplios y bien conformados. Su
composicion microquimica mostrd presencia de cromo y es casi igual a la escoria de horno
eléctrico. Se encontrd una alta presencia de cromo.
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Figura 49. Microfotografia ERE Figura 50. Microandlisis EDS. Punto

Tras revisar la composicion quimica y la morfologia de las escorias, puede concluirse que:

El estudio mineralégico indicé la ausencia de fases cristalinas en la escoria, con la presencia de
una fase amorfa, constituida fundamentalmente por silicatos de magnesio, silicatos de
magnesio 1 hierro, silicatos de calcio, cromita e hierro amorfo y su composicién quimica es muy
parecida a la serie de los olivinos.

Por otro lado el microanalisis EDS corrobora la composicién quimica de la fase vitrea (mineral
color verde), es decir que se trata de un silicato de magnesio con contenidos de hierro, y una
fase minoritaria de color blanco cuya composicion quimica es del tipo silicato de calcio. Asi,
cuando los punto de microanalisis quimico muestren un alto contenido de magnesio, se sabra
gue se estan observando particulas de escoria, como es el caso del punto CANADA en la
Figura 49.

4.1.11.4 Cemento tipo Il Rioclaro.

El cemento empleado en la investigacién, posee un alto contenido de silicatos de calcio, lo cual
se puede apreciar facilmente en la Figura 52. Por ser una muestra de cemento y no de clinker,
es dificil reconocer la morfologia de los diferentes minerales del clinker y del yeso.

i = =1

il =caEsle 275 m t

! 30pm ! Electron Image 1
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Figura 51. Microfotografia de CTIII Figura 52. Analisis microquimico de CTIII

4.1.12 Analisis termogravimétrico TGA

El analisis de termogravimetria se realiz6 en estado natural a las escoria, pero siendo
previamente secadas a 60°C. No se realiz este ensayo a la escoria ERF pues por resultados
anteriores, se decidié no continuar con el andlisis de dicho material debido al bajo potencial de
uso (8 toneladas diarias producidas), a las posibles problematicas en el proceso de molienda y
al riesgo de expansiéon en los cementos hidratados a edades tardias debido a la hidratacion de
la periclasa identificada a través de XRD. Sin embargo algunos ensayos seran presentados

posteriormente para la escoria ERF pues ya se encontraban en curso cuando se decidié no
continuar con ella.

4.1.12.1 Cemento tipo lll Rioclaro

Se pesaron 24,4 mg, se utiliz6 atmdsfera inerte de N2., con un rango de temperaturas PT= 50-
700°C y con una rampa de calentamiento de 10°C/min, 700-500°C 20°C/min. Estas
condiciones fueron conservadas para las pruebas posteriores.

Como referencia de dichos ensayos se presentan las curvas de TG/DTG que son tipicas de los
cementos sin hidratar segun Gabrovsek (24)
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Figura 53. Perfiles de descomposicion por DTG de Figura 54. Curva TG/DTG de un cemento anhidro.
CaCOs, calcita y caliza.
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Figura 55. Andlisis termogravimétrico del cemento tipo Il Rioclaro

En la Figura 55 se aprecia que en el CTI las principales pérdidas de peso obedecen a la
deshidratacion del yeso (136,7°C), a 700°C debido a la descarbonatacion de la caliza de adicion y a
una pequefia cantidad de portlandita.

4.1.12.2 Escoria EHE

DSC /(uv/mg)
TG 1% DTG /(%/min)
1 exc
[ 0.45 0.08
106 4+ prG:61. 0 AC r
L 0.40
104 4 L 0.06
L 0.35
DTG:569. 7 AC
. L 0.04
102 DTG:208. 9 AC L 0.30
DTG:442. 2 AC TG: 0.67 %
_/T k025 | 0.02
100 S
L 0.20
L 0.0
98
L 0.15
L -0.02
96 - L 0.10
DTG:154. 3 AC
L 005 [ 004
94
100 200 300 400 500 600 700

Temperature / AC

Figura 56. Analisis termogravimétrico de la escoria EHE

En la Figura 56 se encontraron bajas pérdidas de agua, (deshidroxilacién) y descarbonatacion dada
la naturaleza metallrgica de la escoria y de su proceso brusco de enfriamiento. (Temperatura de
1700°C al momento de ser enfriada). No se encuentra presencia de material organico. La pérdida del

76



Evaluacion de escorias de Cérdoba para su utilizacién en la industria del cemento Pértland
Juan Felipe Carvajal Vinasco

0,67% de peso en el rango de 20 a 700 C es baja para el equipo utilizado y se encuentra en su rango
de operacién como despreciable.

4.1.12.3 Escoria ERE.

Se pesaron 20,6 mg. Se aprecia que posée un termograma muy similar a la EHE en los rangos de
temperatura principales de los picos del DSC, salvo la disminucién en el contenido de humedad, el
cual debe obedecer a la reduccién de tamafo que tiene en la planta para la recuperacion de metales
por separacién magnética. La pérdida del 0,32% de peso en el rango de 20 a 700 C es baja para el
equipo utilizado y se encuentra en su rango de operacion como despreciable.

DSC /(uv/mg)
TG 1% DTG /(%/min)

1 exc
F 0.08

106 - 0.50

I 0.06

104 P
AC

DTG: 555. 6 | 004
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100 -

r 030 L oo
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Figura 57. Analisis termogravimétrico de la escoria ERE

4.2 Estudios de los productos, pastas y morteros

A partir del presente numeral se inicia el estudio de las mezclas de cemento y escorias. Se
buscar4d evaluar diferentes pardmetros de calidad de los cementos que podrian ser
potencialmente producidos en el caso de implementarse esta investigacion.

En el numeral 4.2.6. Se manifestdé que no se continuaria realizando algunos ensayos para las
escorias ERF, debido al riesgo de implementar su uso, la periclasa existente, pondria en riesgo
la durabilidad de los productos elaborados con los cementos sustituidos.

Debido a los costos de los ensayos y al hecho de que las escorias EHE y ERE son idénticas
guimica y mineralégicamente, las escorias ERE no fueron estudiadas en pastas en los ensayos
de XRD y TG DSCA. La unica diferencia radica en que las ERE han sido molidas y se les ha
recuperado magnéticamente los remanentes de metal, un contenido no superior al 0,2% en
peso segun informacion de la empresa de Cérdoba propietaria de dichos residuos.

4.2.1 Ensayos de calidad del cemento con porcentaje de sustitucién de escoria variable.

En esta parte del proceso de investigacion, se realizaron estudios variando la sustitucién de
escorias en porcentajes del 10, 20 y 30% y comparandolas con el cemento patrén para producir
un cemento tipo I. Entre ellas el agua de consistencia normal, los tiempos de fraguado,
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superficie especifica, porcentaje de retenido en la malla 325, gravedad especifica, relacién agua
cemento y el flujo.Ver Tabla 16.

Tabla 17. Parametros de calidad del cemento para diferentes porcentajes de sustitucion de escorias

% Fraguado (min) % gricm? % % gricm® %
Muestra # Co:csiiaste Fraguado Fraguado Falso Blaine Ret. Expansion Gravedad AJC
Normal Inicial Final Fraguado % 325% Especifica

CTII 24,9 135 225 42,8 4385 0,6 -0,02 3,11 48,5

CTI 90-210 160-320 >2800 <0,08
10% EHE 29,5 124 225 39,5 4030 1,3 -0,02 3,08 46,3
20%EHE 26,0 158 255 36,7 4018 3,6 0,00 3,08 45,6
30%EHE 25,8 197 270 43,3 3953 4,2 0,01 3,08 46,0
10%ERF 30,0 234 315 68,9 3906 0,2 0,05 3,06 46,0
20%ERF 34,2 <30 60 21,4 4384 0,2 0,10 3,02 48,2
30%ERF 35,4 <30 45 0,0 4432 0,4 0,12 2,94 52,5
10% ERE 28,8 122 210 40,6 4068 1,3 -0,02 3,09 46,0
20%ERE 27,6 144 225 36,7 4052 3,6 0,00 3,09 45,8
30%ERE 26,0 197 270 42,9 3969 4,2 0,01 3,09 45,8

Se aprecia que la ERF afecta los tiempos de fraguados haciendo que se incumpla la ASTM

C150 / C150M - 12 Standard Specification for Portland Cement

(58). Los estandares de

dicha norma, se encuentran dados en la segunda columna como CTI en la Tabla 17 y en la
tercera columna en la Tabla 19 con el objeto dde servir como referente para los diferentes
porcentajes de sustitucion. Las escorias ERE y EHE elevan notablemente el tiempo de fraguado
inicial y reducen el contenido de agua para alcanzar una determinada fluidez. Para las edades
de 3,7, y 28 dias, la ASTM C150 / C150M i 12 establece resistencias de 12, 19 y 21 MPa
respectivamente para el CTI:

Tabla 18. Resistencias mecanicas para diferentes porcentajes de sustitucion

Resistencia en MPA

Edad  CTII 10%EHE  20%EHE 30%EHE 10%ERF 20%ERF 30% ERF 10%ERE 20%ERE 30%ERE

1 15,40 16,57 14,42 10,98 16,38 7,75 6,77 17,06 11,18 9,51

3 33,73 32,75 26,97 20,50 32,66 30,40 29,32 30,89 24,81 22,26

7 41,68 40,40 32,75 32,26 36,58 33,15 30,69 36,19 34,03 29,52

28 47,37 48,44 43,25 36,87 54,23 49,92 36,77 47,76 41,48 33,54

56 52,07 50,50 50,21 39,81 56,78 52,37 37,76 51,29 47,17 42,86

90 53,05 54,82 48,15 41,38 57,96 52,37 41,48 51,29 47,66 43,35

120 58,06 56,58 53,35 47,17 49,33 49,92 34,91 50,90 49,82 47,86

De acuerdo a dicha norma, todas las mezclas expuestas cumplen con las resistencias
mecanicas exigidas a las diferentes edades. Si se desea disminuir la resistencia del cemento
para abaratar los costos, seria necesario evaluar el costo de utilizar una tonelada de escoria, vs
el uso de una tonelada de caliza en la planta donde las escorias sean implementadas.
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Puede apreciarse que la escoria ERF incrementa la resistencia mecénica en los porcentajes del
10-20% de sustitucion.

Se realizaron simulaciones de la composicion quimica a través de excel para determinar en que
porcentajes resulta aceptable o no las diferentes adiciones de escoria en el cemento.Con estas
sustituciones se buscé establecer en que porcentaje es aceptable hacer dichas sustituciones sin
salirse de los parametros quimicos establecidos por la normativa NTC y ASTM.

Tabla 19. Simulacién de diferentes % de sustitucion en el CTIII

- T - =
tro ) nal  10%  15% 20% 25% 30% 10% 15% 20% 25% 30% 10% 15% 20% 25%  30%

S0, 19,04 225 242 260 27,7 205 180 175 170 165 160 225 242 259 27,7 294
ALO; 435 42 41 40 39 38 58 65 72 79 86 42 41 40 39 38
Fe20 3 53 61 70 79 88 41 44 47 50 53 53 61 70 79 88
cao 6399 577 545 513 482 450 614 600 587 574 561 577 545 513 482 450
MO 2 % 40 49 58 26 29 31 33 36 40 50 59

Na;0 0 00 o1 01 01 o1 07 10 13 16 20 00 01 01 01 01
K0 0,223 02 02 02 02 02 02 02 02 02 02 02 02 02 02 02
SO, 2 85 48 17 16 16 15 18 17 16 15 14 18 17 16 16 15
Cr0; 0,0158 ol 02 02 03 04 01 01 01 01 01 01 02 03 03 04
MO 0,021 ol ol ol o0l 02 00 00 00 00 00 o0l 01 o0l 02 02
P20 0,093 ol o1 o1 o0l o1 o0l o1 01 o1 01 o0l 01 o0l 0l o0l
Tio, 0,292 03 03 02 02 02 03 03 03 02 02 03 03 02 02 02
F 00 00 00 00 00 02 03 03 04 05 00 00 00 00 00
NO 00 00 00 00 00 00 Ol Ol Ol Ol 00 00 00 00 00
Pérdidas k 4,7

42 4,0 338 35 33 51 53 55 57 59 42 4,0 338 35 33

En la Tabla 19 se encontro que las escorias de EHE y ERE no se deben adicionar en mas de un
20% puesto que la normativa no recomienda exceder el 6% del contenido de MgO en un
cemento. Pero se sabe que esta precaucion es originada en su presencia en el clinker donde se
origina la periclasa, pero dichas escorias como se mostré en el ensayo de XRD, dada su
naturaleza amorfa, no posee presencia de dicho mineral. EN tal caso seria recomendable
comercial y productivamente ofrecer los cementos mezclados a través de la norma ASTM C595
(28) que regula la calidad de los cementos mezclados de acuerdo a su desempefio. En una
Ultima instancia, asegurar a los clientes mediante certificados de calidad que no habra
reacciones asociadas a la periclasa a edades tardias de hidratacion en el cemento.

El contenido de alcalis en las mezclas con ERF resultan inadmisibles pues exceden a 0,6% en
el contenido de Na,O, lo cual puede representar un riesgo alto para la durabilidad debido a la
reaccion alcalis silice. Aunque se incumple con la escoria para las pérdidas al fuego, este
pardmetro en la normativa colombiana no es de cumplimiento obligatorio. Para el caso de EHE
y ERE, disminuyen estas pérdidas pues a un mayor contenido de sustitucion habra una menor
presencia de caliza de adicion debida al CTIII.

4.2.2 Difraccion de rayos x en pastas.

La evolucion mineralégica de las pastas de cemento hidratadas con sustitucion con escoria
EHE fue estudiada a través de la difraccion de rayos x. Se evaluaron las siguientes edades: 1,
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3,7, 14, 28 y 56 dias de curado. Para el presente analisis se realizaron grupos de analisis para
las pastas asi:

A Para una misma edad de curado, evaluar el efecto de los diferentes porcentajes de
sustitucion.

A Para un mismo porcentaje de sustitucion, evaluar la evolucién durante sus diferentes
edades de curado.

Las pastas fueron preparadas alcanzando la relacion a/c obtenida para las condiciones agua de
consistencia normal de la mezcla patron. Dichos valor se obtienen con las siguientes
proporciones:

Tabla 20. Pastas preparadas para SEM, XRD y TG-DSC

Muestra  Temp (°C) Hum (%) Cemento Escoria(g) Agua(g) alc Penetracion(
(@) mm)
0% 20,6 68 500 0 145 0,29 11
5% 20,8 70 475 25 145 0,29 17
10% 21 70 450 50 145 0,29 17
15% 22,3 72 425 75 145 0,29 25
20% 22,8 72 400 100 145 0,29 16
25% 234 72 375 125 145 0,29 22
30% 24,1 71 350 150 145 0,29 32

Para el caso de esta investigacion con escorias de Cordoba, se utilizaron las siguientes
convenciones:

A: Alita; B: Belita; C: Celita; T: Tobermorita; P: Portlandita;

Del andlisis de difraccion de difraccion de rayos X se obtuvieron las graficas

T+P T+A+B

T+A+B, A+B p AtB P P+A+B p

T
— 0%
A o] i —5%

10%
15%
— 20%
—25%
—30%

T+P T+A+B P
+ P+A+B
T ¢ A+B+C AvB A+B P p P p

0 10 20 30 40 50 60 70
Theta, grados (°)

Figura 61. Difractograma para mezclas a 1 dia
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Figura 62. Difractograma para mezclas a 3 dias
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Figura 63. Difractograma para mezclas a 7 dias
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Figura 66. Difractograma para mezclas a 56 dias
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Figura 67. Difractograma para mezclas con el 0% de sustitucion a diferentes edades
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Figura 68. Difractograma para mezclas con el 5% de sustitucion a diferentes edades
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Figura 69. Difractograma para mezclas con el 10% de sustitucién a diferentes edades
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Figura 70. Difractograma para mezclas con el 15% de sustitucion a diferentes edades
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Figura 71. Difractograma para mezclas con el 20% de sustitucion a diferentes edades
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Figura 72. Difractograma para mezclas con el 25% de sustitucion a diferentes edades
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Figura 73. Difractograma para mezclas con el 30% de sustitucidn a diferentes edades

En los difractogramas se aprecia la presencia de tobermorita y portlandita, productos de la
hidratacion del C;S (alita) y la misma alita y belita. La fase de mayor interés en este estudio

presente en los difractogramas es la portlandita (P), la cual quimicamente es un hidréxido de

calcio (Ca(OH),) , con sus picos principales entre 17,5A
2 &y que reaccionaria con los aluminosilicatos reactivos en la reaccion puzolanica, de acuerdo

a lo expuesto por Tobén (22).
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En la Figura 61, que corresponde a las diferentes pastas con un dia de curado, se tiene
presencia de tobermorita, la cual se aprecia facilmente en las pastas con sustitucién del 15, 20,
25 y 30%. Para las pastas de 0, 5 y 10% de sustitucion no se aprecia tan facilmente la
tobermorita y los picos de portlandita se encuentran menos pronunciados.

En la Figura 62 de pastas a 3 dias de curado se aprecia facilmente que los picos de tobermorita
y portlandita se encuentran mas pronunciados en las pastas de alta sustitucion que en el
cemento de referencia. Esto es opuesto a lo presentado por Giraldo (20), ya que la puzolana
empleada en dicha investigacion es de naturaleza sulfoaluminosa y afecta la reactividad a los
tres dias produciendo un incremento en el contenido de etringita a dicha edad.

En la Figura 63, en pastas curadas a 7 dias, la presencia de tobermorita como de portlandita se
ve reflejada en picos con conteos muy similares, lo que hace pensar que a 7 dias se alcanzan
niveles similares de hidratacién en el cemento Pdrtland presente.

En la Figura 64 de pastas curadas a 14 dias se aprecia que para las pastas hidratadas con
sustitucion de cemento por escoria hay un pico adicional que no se encuentra presente en la
pasta del cemento referencia en el angulo 2 theta de 35°, junto a uno de los picos de la
portlandita. El pico de portlandita en cuestién corresponde al mencionado en la investigacion de
Tobon (22).

En la Figura 65 no se aprecian diferencias significativas en el tamafio de los picos de la
portlandita ni de la tobermorita para los diferentes porcentajes de sustitucion. El pico de
Portlandita que se present6 a 14 dias en el &ngulo 2 theta de 35°, junto a uno de los picos de la
portlandita es muy notorio en especial para las pastas de 5, 10 y 15% de sustitucion. Estos
picos coinciden con lo expuesto en Tobon (22). Esta presencia es igualmente notoria para la
Figura 66 que corresponde a los 56 dias de curado.

Para la Figura 67 que corresponde a los difractogramas del cemento referencia a diferentes
edades se aprecia el incremento del tamafio de los picos de portlandita y de tobermorita y el
suavizado de los picos de alita y belita. Extrafiamente al comparar el tamafio del pico de la
portlandita a 47° presente entre el dia 1 y el dia 56, este Ultimo se suaviza, con excepcion del
dia tres que es donde al parecer se incrementa su tamafio, el pico de portlandita se encuentra
referenciado en las Figura 1y la Figura 2 de Giraldo (20). Se aprecia claramente que a los 14
dias hay una disminucién importante en el contenido de portlandita y tobermorita para el pico
presente a los 18°.

En la Figura 68 se suaviza claramente el tamafio del pico de la portlandita, entre el dia 1 y el 56.
La portlandita disminuye su intensidad a los 28 y a los 56 dias.

En la Figura 69 Los picos de la portlandita se suavizan para 28 y 56 dias. El pico de la
tobermorita se hacen mas notorios y el que se presenta a los 8° aparece para 28 y 56 dias de
curado.

En las Figura 70 a las Figura 73 se aprecia la disminucién del contenido de portlandita. Para 28
y 56 dias se hace mas pronunciado cada pico de tobermorita. Este aumento en la visibilidad del
pico de CSH coincide con lo reportado por Nasse (23) cuando se da la reaccion puzolanica.

4.2.3 Analisis termogravimétrico de pastas.

Para un mejor entendimiento, este ensayo se complementarq con informacién obtenida de
otras investigaciones. La Figura 6 correspondiente a un cemento hidratado Gabrovse rk, (24)
muestra los rangos de temperatura donde se identifican las principales fases hidratadas para se
para ser comparadas con las pastas elaboradas con escoria EHE, especialmente con el
cemento referencia que posee 0% sustitucion. La importancia de evaluar la referencia es que de
ésta depende la cantidad de portlandita que puede haber a determinada edad y permitira
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calcular cuanta reaccion6 debido a la reaccidén puzolanica segun los diferentes porcentajes de
sustitucion.

Andlisis para pastas con EHE:

De las muestras obtenidas para XRD de las pastas sustituidas con escorias EHE, se extrajeron
muestras para la realizacién de los ensayos de termogravimetria, adicionalmente se repitieron
los ensayos para el CTIII sin hidratar y para la escoria EHE.

En la Figura 74 correspondiente al CTIll se aprecia que su principal pérdida de peso se da a
una temperatura de 697,46°C y una pérdida del 2,473% y que corresponde a la
descarbonatacién de la caliza de adicion presente en la muestra. Dicho pico agudo es
correspondiente con lo presentado por Gabrovse rk, (24) y por Zhang (25) en la Figura 6 y la
Figura 7 respectivamente. Para la escoria EHE en la Figura 75, se presentd una ganancia de
peso que puede ser considerado como despreciable o0 como parte de la precisién del equipo.
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Figura 77. Pastas sustituidas en diferentes porcentajes a 28 dias, detalle

En la Figura 76 y la Figura 77 se diferencia el porcentaje de pérdida de peso asociado a la
deshidratacion de la portlandita para una temperatura de 450°C aproximadamente. La
diferencia en el porcentaje de pérdida obedece a la menor cantidad de cemento presente en las
pastas comparadas con la muestra patrén. Este comportamiento era el esperado, segun lo
expuesto por Giraldo (20). Aplicando las formulas del numeral 3.2.5. Andlisis termogravimétrico
(thermogravimetric analisys TGA), obtenemos la informacién para construir la Figura 78. Este
cuadro es el equivalente al expuesto por Giraldo (20). Esta informacion permite saber si cada
una de las pastas esta liberando mas portlandita comparativamente con la muestra patrén y
tiene en cuenta el porcentaje de sustitucion realizado.

Respecto al analisis termogravimétrico, la mayor inquietud radica en variabilidad en el contenido
de portlandita en las muestras a diferentes edades, no permanece creciente o0 decreciente. Se
esperaria que fuera siempre creciente pero a las edades de 14 y 56 dias hay un decrecimiento
en dicho contenido. Ver anexo lll. Para las edades de 1 y 3 dias, este fendmeno es facilmente
explicable con lo expuesto por Paya (26) donde justifica la razén de que se den valores
negativos, que obedecen a un aceleramiento en la hidratacion de las pastas de cemento por
presencia de una puzolana. Se podria pensar que la cantidad de portlandita producida por la
mezcla patron o control con 0% de sustitucion, pudo ser un dato atipico pues posee una menor
cantidad de portlandita que las pastas sustituidas. Dicho fendbmeno solo podra ser validado
Unicamente con el estudio microcalorimétrico.
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Figura 78. Porcentaje de cal fijada vs edad de curado de las pastas de cemento adicionadas con
escoria EHE

De la Figura 78 puede afirmarse que a un dia en las mezclas, la escoria EHE favorece la
hidratacion de los silicatos de calcio hasta la edad de 14 dias, por lo que se da un incremento
en la produccioén de portlandita comparado con la muestra patron.

Puede decirse que para las edades de 7 dias, la escoria EHE cataliz6 la produccion de
portlandita comparado con la muestra patron. Lo cual es sustentado por Paya (26) y con
soporte en la Figura 9.

Los valores negativos en 14 dias, con el apoyo del % de cal disponible del anexo lll, son
producidos debido a que la cal disponible es muy baja comparada con la presente en las
muestras sustituidas. Es necesario comprender la férmula de célculo y ver que si la muestra
adicionada tiene un mayor produccion de portlandita comparado con la muestra patrén, el
resultado serd un valor negativo. Haciendo un seguimiento por edades, se vera claramente que
las pastas sustituidas tienen dicho contenido superior.

Para la edad de 28 dias, se aprecia que el contenido de portlandita va disminuyendo
comparativamente con las edades anteriores y que finalmente para 56 dias, se alcanza a fijar
una pequefia parte de la portlandita.

El valor de fijacién de portlandita con un contenido de sustitucion de 15% y para una edad de 28
dias, se considera un dato atipico y no debe considerarse como valido pues a 14 dias hay una
cal disponible del 115%, para 28 dias disminuye al 57.8 % y vuelve y sube para 56 dias hasta
un 104%.

En el caso de las muestras a 56 dias, puede decirse que la muestra con 0% de sustitucion tiene
un incremento significativo en la cal disponible respecto a los 28 dias. Por otra parte, las
muestras sustituidas, dicho contenido permanece casi constante.
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Puede concluirse que la hidratacion del cemento TlIl, a edades de 7 y 14 dias, es mejorada por
la presencia de escoria EHE y que a la edad de 56 dias se da la reaccion puzolanica
disminuyendo la cal disponible respecto al contenido para los 28 dias.

4.2.4 Ensayo de microcalorimetria.

Tomado de Tob6n (22)

Durante la hidratacién del cemento Pértland se producen una serie de reacciones exotérmicas
gue han sido estudiadas por diferentes autores, entre ellos tal vez el mas citado es Taylor (59),
quien presenta en su libro la curva tipica de liberacion de calor para una pasta de cemento
Pértland curada a 20°C, determinada por calorimetria de conduccion. Ver Figura 79 .

El primer pico (1) es conocido como la etapa temprana de reaccion (early-stage reaction) donde
se forman las fases AFt (Aluminatos-Ferritos-trisustituidos como la etringita) a partir de la
hidratacién de la fase vitrea, durante este periodo se forma una masa gelatinosa que recubre
las otras particulas (Taylor (59)). La rehidratacion del hemihidrato para producir yeso puede
contribuir a esta primera liberacién de calor (Rahhal & Talero (60)). También se afirma que el
solo hecho de que el material anhidro entre en contacto con el agua ya produce una fuerte y
rapida liberacion de calor y que ésta es mayor que la producida por la precipitacion y reaccién
de componentes hidratados durante esta etapa (Taylor (59)). Este primer pico se analiza con
mayor detenimiento en estudios de solubilidad del C3A, alcalis y sulfatos o en la determinacion
de la incidencia de los aditivos en esta etapa de la hidratacion.

El segundo pico (2), que es el principal, corresponde a la etapa intermedia de reaccion (middle-
stage reaction) donde los productos anhidros principales como el CsS se hidratan para formar el
S-C-Hy el HC, con la mayor liberacion de calor (Taylor (59)).

El tercer pico (3), que puede manifestarse como un hombro & , se presenta alrede
horas de hidratacion y ha sido asociado con el remplazamiento de las fases AFt
(trisulfoferroaluminatos) por las fases AFm (monosulfoferroaluminatos). Taylor (59), afirma que

la evidencia microestructural muestra que esto es incorrecto y que este pico corresponde a una

nueva formacion de etringita como respuesta a una deficiencia de sulfatos (SO,%) en la
formulacion del cemento.

El cuarto pico (4), que es el mas dificil de observar, ha sido interpretado por Taylor (59) como la
hidratacién de la fase ferrita o conversion de las fases AFt en fases AFm.

L
[=3

15

10

05

I 1 ] 1
0 10 20 ElH] L{ 50
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Evolucién del calor (W ke™)

Figura 79. Liberacion de calor para un cemento Pértland tipico a 20°C.
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Adaptada de Taylor (59)

4.2.5 Calorimetria de pastas de cemento con escoria EHE.

Los resultados de la liberacion de calor en las pruebas de calorimetria, realizadas a las
muestras sustituidas con 0%, 5%, 10%, 15%, 20%, 25%, 30% de escoria de horno de arco
eléctrico EHE, se presentan en la figura 66. Para el caso de la sustitucién al 5%, se aprecia que
su liberacion de calor es idéntica al cemento de referencia Tl de Rioclaro hasta las 30h de
hidratacion.

De acuerdo a los resultados presentados en la figura 64, en las curvas de liberacion de calor de
muestras con sustitucion de cemento por EHE solo pueden identificarse los 2 primeros picos
presentados por Taylor (59).

Para apreciar mejor las observaciones del pico 1y el pico2 se realizé un detalle de los mismos y
ha sido incluido como anexo IV y Anexo V respectivamente.

0,005

~.'|I =='Ng Novrmalieed heat fow ='W/ Normalied e ad low =Wz Normuallzed heat low =W/ Normallzed heat o
I {signal, Ch 2] 5% Escorla Isignal, Ch 3] 10% Escorla [Signas, Ch &] T5% Escorla [Sigral, Ch 5] 20 Escoria
0,004
Wig Morrmalized hoat Plow Wi Normalized heat flow Wig Mormalined heat Tiow
|Signal, Ch & 5% Escoria 15ignal, Ch 7] 20% Excoria [Sigisd, Ch 8| Rederenoa
1,004
04002
01
{00 10,00 2000 0,00 £ 00 SO0 0K 0,0

Figura 80. Curva de liberacion de calor de muestras con EHE
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Figura 81. Energia liberada acumulada, muestras con EHE

Para los resultados del primer pico, presentado en la tabla 20, se aprecia que no hay una
regularidad en cuanto al contenido de escoria y el efecto de acelerarlo o retardarlo en el tiempo
comparado con la muestra patron 0% de adicién. Por otra parte, el calor normalizado corregido
emitido presenta un aumento segun el incremento de contenido de EHE en las pastas de
cemento hidratadas.

En cuanto a los resultados del segundo pico presentados en la tabla 20, a mayor sustitucion hay
un aceleramiento en la formacién del segundo pico para las muestras del 15%, 20%, 25% vy
30%. El calor normalizado corregido presenta un aumento para las muestras 5%, 10%, 15%
20%, 25% comparado con la muestra patron 0%, lo que hace pensar que la presencia de
escoria sirve como catalizador de la reaccion del C3S.
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Tabla 21. Energia acumulada total, muestras EHE, primero y segundo pico

Energia Acumulada

h Wi/g
Sustituci Y9 /g
. . Calor
on i Flujo de calor Calor )
Tiempo . . normalizado
normalizado normalizado .
corregido
Primer pico
0 1,061215 0,000690248 17,06954219  17,0695422
5 1,150066 0,000685412 17,32464424  18,1908765
10 1,070504 0,000649686 16,63097736  18,2940751
15 0,950261 0,000578225  15,49294775 17,8168899
20 1,083432 0,000546873 14,86639511 17,8396741
25 1,177518 0,000517399 15,35211461 19,1901433
30 1,354773 0,00049128  14,91086389 19,3841231
Segundo pico
0 6,838 0,004260257 67,87941293 67,8794129
5 6,944  0,00427741 68,48660384  71,910934
10 6,915 0,004003732 65,14855357 71,6634089
15 6,784 0,003849778 61,05564022 70,2139863
20 6,822 0,003668865 57,93966151 69,5275938
25 6,493 0,00349872 54,12389319 67,6548665
30 6,439 0,003249253 50,32065383 65,41685

Tabla 22. Energia acumulada total liberada muestras con EHE

Energia Acumul en 2 h Energia Acumulada 61

. Calor  Calor normal Flujo de calor ~ Calor  Calor normal
Sustit . . . . .
Lcion T1 normaliza corregido T2  normalizado normaliza Corregido

do (J/g) (J9) (W/g) do (J/g) (J9)
0% 2.00 19.794 19.794 61.0 0.0002707 268.23 268.23
5% 2.00 19.738 20.777 61.0 0.0002554 264.94 278.89
10% 2.00 19.126 21.252 61.0 0.0002183 249.57 277.30
15% 2.00 18.192 21.402 61.0 0.0002349 242.80 285.65
20% 2.00 17.161 21.451 61.0 0.0001962 229.55 286.93
25% 2.00 17.393 23.190 61.0 0.0001704 217.59 290.13
30% 2.00 16.408 23.440 61.0 0.0001491 201.18 287.40

De acuerdo a la Tabla 22, los valores de energia acumulada para un periodo de 2 horas,
muestran que al realizar la correccion por factor de sustitucién, existe un incremento
proporcional de calor normal segun el incremento en el porcentaje de sustitucién. Para un
periodo de 61 horas, los valores de energia acumulada con correccién por factor de sustitucion,
muestran un incremento desde el 5% hasta el 25% de sustitucién y que decrece para un 30%
de sustitucion. Los valores de Energia acumulada para 5% y 10% son casi idénticos.

Este fendmeno puede obedecer a que el agua correspondiente a la hidratacion de la escoria
esté mejorando la hidrataciéon del cemento dado que la escoria no reacciona rapidamente con
ella.
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Los resultados de Figura 80 y la Figura 81, muestran que la escoria EHE tiene un efecto
retardante en el proceso de hidratacién del C;A y acelerador en el caso del C3S, siendo mayor
su efecto en la segunda fase de hidratacion

Se puede afirmar a partir de estos resultados y los mostrados en la Figura 67 (energia liberada
acumulada para todo el intervalo de tiempo medida), que la muestra sustituida en un 5% con
EHE produce la misma cantidad de energia, en forma de calor, que la muestra control, para
esta relacion a/c y porcentajes de sustitucion evaluados (sin hacer correccién por el contenido
de cemento real). Finalmente se aprecia de una manera paralela como a mayor porcentaje de
sustitucion de cemento con escoria EHE, disminuye la energia liberada acumulada.

4.2.6 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las muestras fueron tomadas de las pastas enviadas para XRD y TG. Las mezclas fueron
enumeradas para facilitar el entendimiento de la edad de curado y el porcentaje de sustitucion
presente en la mezcla asi:

A Primer nimero:

1=0% de sustitucién (patrén o control) 5= 20% de sustituciéon
2=5% de sustitucion 6= 25% de sustitucion
3=10% de sustitucion 7=30% de sustituciéon

4=15% de sustitucion
A Segundo namero:
01, 03, 07, 14, 28, 56 y 90 corresponden a las edades de curado de la muestra.
Por ejemplo 101= muestra de 0% de adicién a 1 dia de curado.
707= 30% de sustitucién para 7 dias de curado

356= 10% de sustitucién para 56 dias curado.

.
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Figura 82. Microfotografia de muestra 101. Figura 83. Microfotografia de muestra 103.
Proceso de hidratacion del poro y la disminucién de la Proceso de hidratacion del poro, donde se aprecia el desarrollo
porosidad. de la etringita, la portlandita y la tobermorita.
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Figura 84. Microfotografia de muestra 103.
Proceso de hidratacion del cemento dentro de una grieta. Se
aprecia la amplia formacion de etringita
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Figura 86. Microfotografia de muestra 107.
Se aprecia gran cantidad de tobermorita.
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Figura 88. Microfotografia de muestra 128.
Se aprecia la presencia de portlandita.
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Figura 85. Microfotografia de muestra 107.
Tamafio de un poro, aprox 800 um.

DS
Figura 87. Microfotografia de muestra 107.
Inclusion en el poro de material de la preparacion de la muestra.

Elemento Peso% %Atémico
oK 45.35 67.93
Al K 0.29 0.26
SiK 2.07 1.77
K K 0.60 0.37
CakK 48.63 29.08
Ni K 0.00 0.00
SnL 1.72 0.35

1L 1.34 0.25
Total 100.00

1} 2 4 B g 10 12
ull Scale 16364 cts Cursor: 3,285 ke (277 of=) ke

Tabla 23. Andlisis elemental EDX para el punto 1/28T-1
Figura 89. Andlisis elemental EDX para el punto 1/28T-1
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Figura 90. Microfotografia de muestra 128.
Presencia de un grupo de portlandita hexagonal

CUNALMEL
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Figura 92. Microfotografia de muestra 156.

Alta porosidad en la matriz del cemento referencia
- bl —

Figura 94. Microfotografia de muestra 190.
Alta porosidad en la matriz del cemento referencia

Elemento Peso% %Atémico
O K 47.74 68.03
Mg K 1.95 1.83
AlK 6.04 5.11
SiK 3.92 3.18
KK 0.32 0.19
CakK 33.14 18.85
Fe K 6.89 2.81

Total 100.00

Tabla 24. Andlisis elemental EDX para el punto 1/28T 11
Figura 91. EDX del punto 1/28T-11
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Figura 93. Microfotografia de muestra 156.
Presencia de portlandita y etringita
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Figura 95. Microfotografia de muestra 190.
Se aprecia una fisura por retraccion en la hidratacion y una alta
cantidad de portlandita en el poro.
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1 Electron Image 1

' 20pm

Figura 96. Microfotografia de muestra 201
Se aprecia la formacién de inicial de tobermorita en forma
de hojuelas.

LINAaLMED
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Figura 98. Microfotografia de muestra 201.
Se aprecia la formacién de inicial de tobermorita en forma
de hojuelas

! Electron Image 1

Figura 100. Microfotografia de muestra 207
Particula de escoria EHE rodeada por pasta de cemento.

Elemento Peso% %Atémico
CK 5.10 9.24
oK 47.00 63.93
Mg K 0.50 0.45
AlK 0.60 0.48
SiK 3.54 2.74
K K 1.76 0.98
CakK 39.17 21.27
Fe K 2.33 0.91

Total 100.00
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Tabla 25. Anélisis elemental EDX para el punto 201
Figura 97 EDX del punto 201
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Figura 99. Microfotografia de muestra 201.
Particula de escoria EHE rodeada por pasta de cemento, se
aprecia una fisura que separa la pasta de la escoria.

Elemento Peso% %Atoémico
CK 8.11 13.89
oK 40.90 52.58
Mg K 10.30 8.71
Al K 1.04 0.79
SiK 25.27 18.51
CakK 1.46 0.75
CrK 0.77 0.30
Fe K 12.15 4.47

Total 100.00

ull Scale 1996 cts Cursor: 0.000 ke k]

Tabla 26. Analisis elemental EDX para el punto 207
Figura 101. Microfotografia de muestra 207
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Figura 103. Microfotografia de muestra 203

Se aprecia una particula de escoria bordeada por En la pasta hidratada de cemento se reconoce faciimente la
portlandita y Tobermorita. presencia de Tobermorita y portlandita.
3 ’ T i Elemento Peso% %At6mico

CK 8.82 15.43
OK 37.00 48.56
Mg K 10.36 8.95
AlK 1.24 0.97
SiK 26.11 19.52
CakK 2.60 1.36
Fe K 13.87 5.21
C K 8.82 15.43

Total 100.00

! Gpm ! Electron Image 1
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Figura 104. Microfotografia de muestra 228. Tabla 27. Andlisis elemental EDX para el punto 228T
Presencia de escoria EHE sin hidratar. Se encuentra bien Figura 105. Analisis elemental EDX para el punto 228T

diferenciada de la matriz cementante.
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Flgura 106. Microfotografia y mapping de la muestra 228.
Se |dent|f|can Al, O, Si, Mg y Ca. La escoria EHE se reconoce facnmente debldo a su alto contenldo de OXIdO de magnesm
v 5, 4

Flgura 107 Mlcrofotografla de muestra 256 Flgura 108. Mlcrofotografla de muestra 256
Particulas de escoria sin mezclarse con el cemento y sin Particulas de escoria sin mezclarse con el cemento y sin
hidratar hidratar

LUNBLFED™ o e - .
a1 g U EBa | 1 A o e F5 BEC
o M 1 3

Figura 109. Microotografl’a de muestra 256. Figura 110. Microfotografia de muestra 290
Particulas de escoria sin mezclarse con el cemento y sin Por su color se reconoce una particula alargada de
hidratar portlandita, en los alrededores se aprecia Tobermorita.
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Figura 111. Microfotografia de muestra 290. Figura 112. Microfotografia de muestra 290.
Portlandita Se aprecia un grano de escoria de gran tamafio embebido
en la matriz cementante
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Figura 114. Microfotografia de muestra 301.
En los poros hay alta presencia de portlandita y algunas Silicatos célcicos hidratados en formas radiculares.

Figura 13. Microfotografia de muestra 301.

fibras producidas

por silicatos calcicos hidratados

Figura 115. Microfotografl’ de muestra 301
Silicatos calcicos hidratados en formas radicular

Figura 116. Microfotografia de muestra 301.
Silicatos calcicos hidratados en forma radicular. También se
nota presencia de portlandita.
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Figura 117. Microfotografia de muestra 303
Alta presencia de portlandita.

™ -
Figura 119. Microfotografia de muestra 307

Se aprecian superficies lisas correspondientes a la escoria
EHE y grandes cantidades de portlandita.

Figura 121. Microfotografia de muestra 328
. Se aprecia una reduccién en la porosidad en la pasta.

Figura 118. Microfotografia de muestra 307
Poros en proceso de hidratacion con presencia de
portlandita.

- c X e =
Figura 120. Microfotografia de muestra 307.
Presencia de etringita sobre una particula de escoria.
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Figura 122. Microfotografia de muestra 328
Se aprecia una reduccién en la porosidad en la pasta.
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Figura 124. Microfotografia de muestra 356
Presencia de escoria EHE sin hidratar.
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Figura 123. Microfotografia de muestra 356
Alta presencia de portlandita en la muestra.
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Figura 125. Microfotografia de muestra 390 Figura 126. Microfotografia de muestra 390
Presencia de escoria y cemento sin hidratar. Particulas de escoria sin mezclarse con el cemento y sin

hidratar
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Figura 127. Microfotografia de muestra 403 Figura 128. Microfotografia de muestra 403

Poro Se aprecia particula cubica de escoria de 30 Um sin

hidratar en la matriz del cemento
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Figura 129. Microfotografia de muestra 428 Figura 130. Microfotografia de muestra 428

Tobermorita y etringita Particula de escoria de textura suave.
Elemento Peso% %Atémico
CK 6.08 10.84
oK 38.97 52.17
Mg K 10.63 9.36
Al K 0.99 0.78
SiK 25.85 19.71
CaK 2.58 1.38
CrK 1.47 0.61
Fe K 13.43 5.15

Total 100.00
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Figura 131. Microfotografia de muestra 428 Tabla 28. Andlisis elemental EDX para el punto 4-28T-2

Figura 132. EDX que de punto 4-28T-2.
Particula de escoria, se reconoce por su alto contenido de

magnesio.
Elemento Peso% %Atémico
CK 4.72 8.52
oK 46.09 62.41
Mg K 1.34 1.20
SiK 8.73 6.73
CaK 39.11 21.14

Total 100.00
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Figura 133. Microfotografia de muestra 428 Tabla 28. EDX correspondiente a Tobermorita.
Tobermorita Figura 134. EDX que de punto 4-28T-6
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Figura 135. Microfotografia de muestra 490 Figura 136. Microfotografia de muestra 490

Se aprecian grietas y particulas de escoria. Se aprecia una alta cantidad de escoria EHE cerca al borde
del poro.

UMRLSED

Figura 138. Microfotografia de muestra 490

Portlandita.
Elemento Peso% %Atémico
oK 55.29 73.54
Mg K 0.77 0.67
AlK 1.00 0.79
SiK 10.56 8.00
K K 0.62 0.34
CakK 30.41 16.14
Fe K 1.35 0.52

Total 100.00

10pm VElectron mage 1
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Figura 139. Microfotografia de muestra 501 Tabla 29. Analisis elemental EDX para el punto

Figura 140. EDX del punto 501
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Figura 141. Microfotografia de muestra 125.
Es visible el inicio de la densificacion de la matriz
cementante

Figura 143. Microfotografia de muestra 503 Figura 144. Microfotografia de muestra 528
La matriz cementante continda densificandose y el poro Se diferencia claramente una particula de escoria EHE.
ganar una superficie mas cerrada. Se observa unas

texturas suaves que corresponden a escoria de EHE

el = T r e g Al > e
Figura 145. Microfotografia de muestra 556 Figura 146. Microfotografia de muestra 556
Particulas de escoria y cemento sin hidratar Particulas de escoria sin mezclarse con el cemento y sin
hidratar
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Figura 151. Microfotografia de muestra590
Se aprecia portlandita que esta siendo modificada en su
textura pero que conserva su hexagonalidad.

Figura 148. Microfotografia de muestra590
Grandes cantidades de portlandita.

Elemento Peso% %Atémico
oK 30.15 50.54
Mg K 1.45 1.60
Al K 0.84 0.83
SiK 8.57 8.18
K K 0.69 0.47
CakK 54.94 36.76
Fe K 3.36 1.61

Total 100.00
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Tabla 30. Analisis elemental EDX para el punto Spectrum 1
Figura 150. EDX del punto Spectrum 1.
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Figura 152. Microfotografia de muestra

Poro en proceso de hidratacién y reduccion de su
permeabilidad.
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Figura 153. Microfotografia de muestra 607
Escoria en la matriz de cemento. No se aprecia reaccion
con el medio. El modo BEC permite apreciar en la
diferencia de tonalidad gris, que existe una diferente
composicién quimica.

Superficialmente no se aprecia una reaccién en la escoria
EHE con la matriz de cemento.
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Granos sin hidratar de cemento y escoria que no quedé
mezclada en la matriz cementante o cuyo cemento no fue
hidratado.

Figura 155. Microfotografia de muestra 607

Figura 157. Microfotografia de muestra 628
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Figura 154. Microfotografia de muestra 607
Se modificéd el modo a SEI para apreciar la microfotografia.
Morfoldgicamente se encuentra claramente diferenciado el
limite de la particula de escoria dentro de la pasta de
cemento, por lo que resulta dificil pensar que ella esté
reaccionando con la portlandita a pesar de la edad
avanzada de la pasta.
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Figura 156. Microfotografia de muestra 607
Se aprecia una leve textura rugosa en la escoria EHE.
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Figura 158. Microfotografia de muestra 628
Presencia de portlandita y Tobermorita asi como de

etringita.
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Figura 159. Microfotografia de muestra 656
Granos sin hidratar de cemento y escoria que no quedé
mezclada en la matriz cementante o cuyo cemento no fue
hidratado.

La textura de la escoria EHE, hace pensar que existe una
reaccién superficial con la pasta de cemento pues de la
misma parecen formarse silicatos de calcio hidratados.

Figura 163. Microfotografia de muestra 690
Se puede apreciar escoria EHE a la cual le ha cambiado
levemente su textura suave por una un poco mas rugosa
debido a productos de hidratacién.

Figura 161. Microfotografia de muestra 656
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Figura 160. Microfotografia de muestra 656
Particula de escoria EHE cubica embebida en la matriz de

cemento.

Figua 162. Microfotografia de muestra 60
Interior de un poro con alto contenido de portlandita.

Figura 164. Microfotografia de muestra 690
La matriz cementante es densa, se puede ver que las
particulas de escoria estan muy bien adheridas a la matriz.
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Figura 165. Microfotografia de muestra 707

Silicatos de calcio hidratados en forma radicular

Figura 167. Microfotografia de muestra 707

Silicatos de calcio hidratados en forma radicular

Silicatos de calcio hidratados en forma radicular

Figura 169. Microfotografia de muestra 707

Figura 166. Microfotogral’a de muestra 707
Silicatos de calcio hidratados en forma radicular
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Figura 168. Microfotografia de muestra 707

Silicatos de calcio hidratados en forma radicular
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Figura 170. Microfotografia de muestra 707
Silicatos de calcio hidratados en forma radicular
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Figura 171. Microfotografia de muestra 707
Silicatos de calcio hidratados en forma radicular
- = - :

Figura 173. Microfotografia de muestra 707
Silicatos de calcio hidratados en forma radicular

Figura 175. Microfotografia de muestra728
Granos sin hidratar de cemento y escoria que no quedo6
mezclada en la matriz cementante o cuyo cemento no fue
hidratado.

Figura 172. Microfotografia de muestra 707
Silicatos de calcio hidratados en forma radicular
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Figura 176. Microfotografia de muestra 728
Poro de una escoria EHE. Se aprecia facilmente su textura
suave.
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Figura 177. Microfotografia de muestra 756
Se aprecia una disminucion en el tamafio de los poros de la
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Figura 178. Microfotografia de muestra 756
Particulas de escoria sin hidratar

matriz cementante comparada con la pasta de referencia.
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Figura 179. Microfotografia de muestra790 Tabla 31. Andlisis elemental EDX para el punto Spectrum 1
Portlandita. Figura 180. EDX de Punto Spectrum 1
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Figura 181. Microfotografia de muestra 790
Se puede ver que se cargaron eléctricamente cimulos de
particulas de cemento y escoria que no se hidrataron.

Solo se aprecia calcio y oxigeno por lo que se deduce que
es portlandita.

N 3

T
f s 5

9 ( | F
Figura 182. Microfotografia de muestra 790
Alta presencia de portlandita.
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Figura 183. Microfotografia de muestra 790 Figura 184. Microfotografia de muestra 790

En la matriz densa de cemento se puede ver una inclusién Tobermorita y portlandita.
grande de portlandita y una particula de escoria EHE.

En las edades de 28, 56 y 90 dias se encontraron cumulos de particulas de cemento y escoria
sin hidratar, lo que hace pensar que tal vez no se alcanz6 una suficiente homogenizacién del
agua empleada.

Las particulas de escoria EHE se observan como materiales con una textura muy suave, bordes
agudos, con aristas cubicas en muchos casos en las pastas de cemento estudiadas.

En las zonas que rodean las particulas de escoria EHE no se encontrd presencia de portlandita
a edades a partir de los 28 dias, aunque la presencia de portlandita fue muy alta en zonas
donde no se apreciaban dichas escorias.

La textura suave de la escoria EHE tiende a tornarse rugosa a edades avanzadas lo que hace
suponer una reaccién superficial con la pasta de cemento hidratada debido a la presencia de
portlandita durante su proceso de hidrataciéon. Se concluye que dada la morfologia densa y con
baja superficie especifica de las escorias, estas tienen una reaccion superficial con la matriz de
cemento pero que no alcanza a ser suficiente para aprovechar la totalidad de las escorias
presentes en las pastas adicionadas.
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5 CONCLUSIONES

5.1 Conclusion general:

Tras revisar los resultados parciales de la investigacién, se puede concluir que las escorias EHE
y ERE son puzolanas. A pesar de que no tienen una alta reactividad debido al bajo porcentaje
de fijacibn de cal (segun DTG/DSC), sus resistencias mecanicas son comparables en
porcentajes de sustitucion del 5y del 10% respecto a la muestra patron (ASTM C109). Por otra
parte, si se desea producir un cemento tipo I, el contenido de escoria EHE o ERE, puede ser
superior al 30% pues con este Ultimo contenido se alcanzan resistencias mecéanicas de al
menos 32MPa, cuando el limite es 21MPa segun la ASTM C109.

Las ERF no deben ser utilizadas como adiciéon en el cemento Pértland debido al riesgo en la
durabilidad que podria haber por expansion de periclasa o por incrementar el riesgo en de
reaccion élcalis agregado en concretos elaborados con agregados con contenido de silice
vitrea. Por otra parte, estos alcalis, reducen la solubilidad de la portlandita por lo que en el caso

de un contenido puzolanico, este fenémeno dificiimente se daria. Frias (9)

5.2 Conclusiones especificas.

1 Al comparar las composiciones quimicas se puede asegurar que no hay ninguna
diferencia significativa entre la EHE y la ERE; ambas escorias son acidas, razén por la
cual no cumplen con el primer criterio de uso de escorias en la industria del cemento
Pértland (criterio de basicidad). Quimica y mineralégicamente estas escorias tienen una

aptitud hacia la actividad puzolanica.

1 El proceso pirometalirgico de las escorias de Coérdoba es realizado mediante un horno
de arco eléctrico razén por la cual no se cumple el segundo requisito de ser de alto
horno para ser empleadas como escorias en la industria del cemento segun las

referencias. Calleja (2)

1 Las escorias de Cérdoba son enfriadas bruscamente mediante un choque térmico con
agua en el proceso de granulacion, por lo que cumplen con el criterio de tener un
enfriamiento brusco para obtener una estructura amorfa para ser lo suficientemente

reactivas para poder reaccionar con los productos de hidratacion del cemento.

1 Segun el estudio de peligrosidad de la escoria EHE, estas no son consideradas
peligrosas pero deben ser empleadas industrialmente con alto cuidado pues pueden

producir problemas para la salud. Su uso en planta podria ser costoso pues tendrian que
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ser humedecidas constantemente para evitar su esparcimiento, en especial aquellas

escorias EHE en forma acicular.

Las escorias de Cérdoba EHE y ERE son reactivas con la cal producto de la hidratacion
del cemento tipo Il de acuerdo a los resultados de DTG/DSC y las microfotografias
obtenidas con SEM, por lo que pueden ser consideradas como puzolanas. Su actividad
puzolanica es aceptable con base en el indice de actividad resistente obtenido con la
ASTM C311 (27), pero tienen una baja reactividad. Un porcentaje de sustitucién del
20%, permite lograr unas resistencias mecanicas del 90% respecto a la muestra patrén

de 0% de sustitucion.

Los resultados de resistencias mecanicas hacen concluir que el uso de ERE y EHE es

indiferente al momento de cumplir con las resistencias mecanicas.

Por la composicion quimica similar a la de las escorias de alto horno, se esperaba un
mejor desarrollo de resistencias de la ERF, pues se podia presumir propiedades
hidraulicas latentes originadas en el contenido de CaO. En el caso de la ASTM C311, los
morteros elaborados con sustitucion de ERF requirieron una mayor relacion agua
cemento para alcanzar la misma fluidez de la muestra patrén proporcionalmente con el

aumento en el porcentaje de sustitucion.

Las escorias ERF no deben ser empleadas como adicién pues incrementan el contenido
de alcalis y tienen presencia de periclasa. Debe descartarse el uso de ERF por sus
tiempos de fraguado y por la presencia de periclasa detectada en su mineralogia. Una
alternativa podria ser recomendar que no se utilice donde haya agregados con

contenido de silice vitrea.

Los cementos adicionados con escoria ERE y EHE pueden llevar hasta un 10% de las
mismas sin afectar las resistencias mecénicas; porcentajes mayores las disminuyen.
Este proceso se evidencié con los resultados obtenidos en microcalorimetria, pues la

liberacion de calor de hidratacion fue muy similar.

En los cementos adicionados con EHE y ERE, los altos contenidos de MgO no
representan un problema para su durabilidad puesto que se encuentra en forma vitrea

gque puede unirse a las cadenas de CSH durante el proceso de hidratacién.

A edades tempranas, la sustitucién de cemento por escoria EHE favorece la hidratacion

del cemento, debido al exceso de agua para la hidratacion.
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1 Con base en los resultados de microcalorimetria y analisis termogravimétrico, las
escorias EHE y ERE sirven como agente reductor de agua. De realizarse la mezcla con
la misma agua de una mezcla sin sustitucion, se obtendra una pasta con mayores
resistencias iniciales pero menores a los 28 dias. Por otra parte se recomienda alcanzar
la misma fluidez del patron disminuyendo la relacibn al/c, esto para disminuir la
porosidad de la mezcla, aumentar la densidad de la mezcla y consecuentemente

aumentar las resistencias mecanicas.

1 Las microfotografias obtenidas por SEM, mostraron que muchas de las particulas de
escoria EHE no poseen una alta reactividad puzolanica con los silicatos de calcio
hidratados del cemento que la rodean pues las escorias son facilmente diferenciables en

la matriz cementante, solamente se aprecian leves reacciones superficiales.

1 Se obtuvieron extrafios hidratos silicocalcicos en forma radicular que no pudieron ser

identificados al compararlas con investigaciones previas de pastas de cemento.

5.3 Recomendaciones:
1 Tras realizar una extensa investigaciébn con métodos de caracterizacion, se sugiere a
continuacion una serie de ensayos mas corta y determinante para el trabajo investigativo

en adiciones al cemento.

0 Analisis quimico por XRF: determina si se estudia un material como puzolana o

COmo escoria.

0 Resistencia mecanica: descarta un efecto nocivo en las resistencias mecénicas
al ser combinado con cemento, para puzolanas y escorias se debe evaluar a la
luz de la ASTM C311 y ASTM C989 respectivamente, seglin el resultado
obtenido del XRF. Las adiciones deben agregar o no reducir resistencia

mecanica por lo que deben cumplir con una relacién de resistencia minima.

o Difraccién de rayos x: permite identificar elementos potencialmente nocivos y
evaluar la si los materiales son amorfos, requisito para puzolanas y escorias. En
este analisis culmina el estudio basico de escorias, aunque puede completarse

con microcalorimetria para evaluar el desempefio de la mezcla binaria.

o Puzolanicidad: debe verificarse la fijacion de cal por reaccién puzolanica a través
de DTG/DSC a diferentes edades, Con esto se verifica si las resistencias
mecanicas obtenidas fueron por puzolanicidad. En caso de que no haya fijacion,

se debe evaluar el efecto de filler por microcalorimetria.
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Determinar con cemento de la planta Tolcemento (la mas cercana a Cérdoba) cual es el
porcentaje maximo de escoria ERE para ser adicionada hasta alcanzar unas
caracteristicas fisicas quimicas y mecénicas de tal manera que se respeten los
pardmetros de calidad establecidos en la ficha técnica del CTIl Nacional, pues a pesar de
la sustitucion del 30% de escoria, se sigue alcanzando una resistencia mecénica
superior en un 100% a 28 dias. Para esto se debe evaluar el costo de la escoria EHE,

frente al uso de caliza de adicion.

Dado que las escorias EHE y ERE son idénticas quimicamente y ya han tenido una
reduccién de tamafo, se recomienda en caso de implementarse su uso, emplear las
escorias ERE debido a que tiene un menor costo de molienda y asi mismo un menor
costo de manejo en planta pues ya han sido rotas las formas aciculares que representan

un riesgo para la salud.

Para obtener resultados mas precisos en los estudios de termogravimetria para la
medicion de consumo de portlandita es recomendable elaborar pastas cal-puzolana,
pues serd mas facil medir el consumo de portlandita debido a su abundancia en la

mezcla.

Las escorias de Coérdoba tiene mineralégica y quimicamente una disposicion tal que
pueden ser convertidas en geopolimeros, inclusive capturar metales pesados. Segun la
bibliografia expuesta en las referencias Komnitsas 2009 (61) , Komnitsas 2012 (62),
Maragkos (63)

Las escorias de Cordoba son compatibles con tecnologias prometedoras en la industria
del cemento como los cementos con base de 6xido de magnesio. Un ejemplo éxitos de
ésta tecnologia es la empresa NOVACEM del Reino Unido. La informacién relacionada
fue presentada en el Concrete Sustainability Hub de la NRMCA y MIT en el ano 2011 en

Cambridge Massachusetts.
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| Materials safety data sheet

Material Safety Data Sheet

\‘MSDS 244001 Issue Date:  January 2004 Page 1 of 5

_Frnducl Mame: NICKEL SLAG

| Classified as Non-Hazardous according to ceiteria of Worksate Australia |

| COMPANY DETAILS

Company Name BHPEiIlliton Innovation — Mewcastle Technology Centre
ABN No 41 003 457 154

Address Off Vale 5t., Shortland NSW 2307

Emergency Tel. +61 24979 2400

TeliFax Phone: +61 2 4979 2400 Fax: +51 2 4979 2020
| IDENTIFICATION

Product Name NICKEL SLAG

Other Names

Proper Shipping Mang Aliocated

Hame

Other Names Mane Allocated

UN Number Mane Aliocated

DG Class Mone Aliocated

Packing Group Mane Allocated

Hazchem Code
Poisons Schedule Mane Allocated

Product Use Wasle product

| Physical Data
Appearance Fale Grey, fine particulate material,
Odour Ma odour

Solubility in Water Insofuble

lg_t_her Properties

Form Divided Solid
Stability Stable under normal conditions of use.
| Ingredients

Ingredients MName CAS Proportion
Silica 112845-52-5 30-60%
Magnesium as Mgl 130%-48-4 10-20%
Iran T7439-83-6 10-20%
Alurnina 1344-2841 0-10%
Chromium as Cr;0; 1308-38-9 0-5%
Calcium as Cal 1305-78-8 0=1%
Manganese as MnQ 1313-13-5 0-1%
Nickel 0-1%

Other Ingredient Froduct is a non-metallic amorphous material consisting essentially of silicates and

Infarmation ferrites combined with fused oxides. iron may be present in oxide forms.
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Material Safety Data Sheet

MSD3 244001 Issue Date:  January 2004 Page 2of 5

Product Name: NICKEL SLAG

| Classitied as Non-Hazardous according to criteria of Worksafe Australia |

HEALTH HAZARD INFORMATION

| Health Fffects

Acite - Swallowed May cause iritation o the mouth, throat and stemach.

Acute - Eye May cause irritation to the eyes. May cause mechanical Irritation, resulting in tearing.
redness and lachrymation. Avoid rubbing eyes if contamination occurs.

Acute - Skin May be an irftant to the skin. May cause redness and itchiness.

Acute - Inhaled Inhalation of dust may produce respiratory irritation.

Chronic Prolonged or repeated exposure may lead to reversible damage to health.

Prolonged or repeated inhalation exposure may lead to permanent ireversible injury.

First Aid
Swallowed If swallowed DO MOT Induce vomiting. Rinse mouth with water. Give plenty of waler to
drink, Sesk immediate meadical assistance.
Eye Irrigate eyes with copious quantities of water for at least 15 minutes.
Seak meadical advice if affects parsist,
Skin Wash contaminated skin with plenty of soap and water. Seek urgent medical attention,
inhaled Remove patient from contaminated area, If necessary, wash mouth and nose and gargle

with water. Apply resuscitation If victim is not breathing — administer oxygen if breathing is
difficuit. Seek madical advice if effects parsist.

First Ald Facilities Eye wash fountain, safety shower and normal wash room facilities.

| Advice to Doctor

Advice to Doctar Treat symplomatically,

| Other Health Hazard Information

| PRECAUTIONS FOR USE

Exposure Limits Exposure Limits;

Name TWA STEL
Bpm mg/m3 ppm mgim3

None assigned fo this
product

Other Exposure Recommended exposure standard for dusts not otherwvise classified:

Infarmation 10 mg/m3 for inspirable dusts,

& mg/m3 for respirable dusts,

The exposure [imit is the maximum time-weighted average airborne concentration for the
mormal eight-hour workday to which nearly all workers can be exposed repeatedly without
adverse effects. Thesa exposure limits are issued as guidelines for good work practice. All
atmospheric contamination should be kept to the lowest practicabie level. Exposure [imit
data should not ba used as fine lines to distinguish betwean safe and unsafe conditions.
EXPOSURE STAMDARDS:
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Material Safety Data Sheet

MSDS 244001 Issue Date:  January 2004 Page 3of 5

Product Name: NICKEL SLAG

| Classitied as Non-Harardous according bo criteria of Worksafe Australia |

TIME WEIGHTED AVERAGE (TWA): The average airborne concentration of a substance
measured over an eight (8) hour workday and a five (5) day workweek.

SHORT TERM EXPOSURE LIMIT (STEL): A fifteen (15) minute TWA expasure which
should not be exceeded at any time during a work day, even [f the aight (&) hour TWA
average is within the TW A exposure standard. Peopla should not be exposed at the STEL
concentration continuously for longer than fifteen (15) minutes, or for more than four (4)
such periods per work day. A minimum of sixty (60) minutes should be allowed hetween
successive exposures at the STEL concentration.

(Definition in WORKSAFE Guidance MNote [NMOHSC: 3008 {1995)]

Eng. Contrels Use in a wellventllated area. Avold generation and inhalation of dusts.
Provide adequate ventilation in warehouse or closad storage.
If inhalation risk of oversxposure exists, wear SAA approved respirator (air purifying type).
Carrect fit is essential to obtain adeguate protection, SAA approved self-contained
breathing apparatus (SCEA ) may be required in some situations. Respirator advice can be
obtained from your OH&S and Hygiene Coordinator.

Personal Protection

Pratective Equip. The following personal protactive equipment should be wom;
Safety glasses, goggles or face-shield as appropriate. Appropriate protective clothing.
PYC, necprena or nitrile rubber gloves, Enclosed footwear, Suitable respirator for non-
organic dusts (Class P2). Cormect respirator fit is essential to obtain adequate protection.
All users must be trained in fitting, use, cleaning and maintenance of personal protective
equipment, Wash contaminated clothing and protective equipment before storing/re-using.

Wark/Hygienic Wash hands after handling the product and before eating. drinking, smoking or using the
Practices tailet,
Thoroughly clean protective clothing and equipment before storage or reuse.

| Flammability

Fire Hazards Mon combustible material. Containers may explode when heated. Runoff may pollute
waterways. Fire may produce rritating. toxic and/er corrosive gases.

| SAFE HANDLING INFORMATION

| Storage and Transport

Storage and Store in a cool. dry place. Store away from sources of ignition, strong acids, alkails and
Transport axidising agents. Avoid generating dusts.
Proper Shipping MNone Allocated
Name

| Spills and Disposal -
Spills & Disposal Wear personal protective equipment. If possible wet down area to prevent high dust lavels.

Prevent discharge into drains and waterways. If splll occurs, use dustiess methods, such as
a HEPA vacuum and filter. Otherwise, use a non-sparking shovel (do not dry sweep) and
pack into laballed plastic bags or other sultable contalners. Recycle wherever possible.

AT ALL TIMES AVOID CREATING A DUSTY ATMOSPHERE.
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Material Safety Data Sheet

M=Ds 244001 lesue Date:  January 2004 Page 4 of 5

Product Name: NICKEL SLAG

| Classitied as Non-Hazardous according to criteria of Worksafe Australia |

Disposal: Material and emply containers in accordance with Lecal Waste Management
Authority. Materal should be handled as a hazardous waste and sent to an approved waste
facility.

| Fire/Explosion Hazard

Fire/Explosion Mot combustible. If safe to do so. move undamaged containers from fire area.
Hazard Fire fighters to wear breathing apparatus (SCBA&) in confined spaces, in oxygen deficiant
atmospheres or if exposed to products of decamposition,

Hazardous Zoot. smoke and decompaosition fume may be generated at high temperatures
Decomposition or
By-products
Incompatibilities Strang acids, alkalis, nitrates and oxidizing agents.
Fire Fighting Use dry chemical. carbon dioxide. foam or water spray.
Procedures
Hazehem Code Mane Allocated
| OTHER INFORMATION
Risk Phrases R36/37/38 Imitating to eyes resplratory system and skin.

R43 May cause sensitisation by skin contact.

Safety Phrases S22 Do not breathe dust, S24/25 Avoid contact with skin and eyes.
526 In case of contact with ayes, rinse immediately with plenty of waler and contact a
doctor or Poisons Information Centre. S36/37/358 Wear suitable protective clothing. gloves
and eyeface proter:tlnn. 538 In case of insufficient ventilation, wear suitable respiratory
protection. 561 Avoid release to the anvirenmeant.

Environmantal Runoff may pollute water~ays. Avoid discharge into waterwvays and sewers.
Regulatory Repeated or prolonged exposure (o dust may iritate respiratory tract
Information Potential for chronic fong-term lung effects.

SAFETY STATEMENT:

WORKPLACE HAZARD TRAINING REQUIRED FOR ALL EMPLOYEES WORKING WITH
OR HANDLING THIS MATERIAL.

RISK ASSESSMENT: HAZARDOUS SUBSTAMCES REGULATIONS RISK ASSESSMENT
REQUIRED FOR ALL TASKS RELATING TO THIS MATERIAL

GENERAL COMMENT:

CLASSIFICATION BY WORKSAFE AUSTRALIA AS NON-HAZARDOUS DOES NOT
REDUCE OR MITISATE RESPONSIBILITY OF EMPLOYER TO ASSESS RISKS TO ALL
EMPLOYEES WORKING WITH OR HANDLING THIS MATERIAL. IF DOUBT EXISTS
SEEK QCCUPATIONAL HYGIEME ADVICE.
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Material Safety Data Sheet

e

MSDS 244001  Issue Date: January 2004 ‘Page 5 of 5
Product Name:  NICKEL SLAG
l_ Classified as Non-Hazardous according to criteria of Weorksafe Australia ]
| CONTACT POINT
Contact Group Leadsr Puru Shrastha
Phone: +51 2 4579 2788
Fax: +61 24879 2020

Emergency (24 hours) +61 24979 2400

This MSDS was prepared by Amdel Industrial Services from sources, which are assumed fa
be accurate. This M2DS summarises our best knowledge of the health and safety hazard
Information of the product and how to handle and use the product in the work place.

Each user should read this MSDS and consider the information in the context of how the
product will be handled and used In the workplace Including its use in conjunction with ather
products. An approgriate risk assessment should be carmied out in accordance with any
legal requirements. Contact an Occupational Hygienist for specific advice.

CAUTION: Should the composition of the products referred to in the MSDS change,
rendering this document inaccurate; reissue of the MSDS is reguired.

Amdel Industrial Services makes no represantation with regard to completensss or
accuracy of the informaticn contained in this data sheet, and accepis no respensibility for
loss or damage whatsoever resulting from the use of. or reéliance upon, the information and
racommendations herain.

MZD035 approved and authorised by Cccupational Hygienist - Amdel Industrial Services,
Phone +61 2 4302 4865.
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Il. CRETIB
w REPORTE DE RESULTADOS (
LABORATORIO AMBIENTAL L_Lgﬂlg_
CONSECUTIVG: COPIA Mo SUPLEMENTD No
'-.-’ERSIDN o1 GIA3-094-07 000-07 DO0-07 Péging 1 de 2
TIPO DE MUESTRA: _ ESCORIAS
FECHA DEL INFORME: Agosto 06 de 2007
EMPRESA SOLICITANTE: CEMENTOS ARGOS S.A
DIRECCION: Cl. 70 N° 43 A 89 PISO B- TORRE ALMAGRAN
TELEFONO: 31987 00
INTERESADO: [ing. Edwin Arango
FECHA DE MUESTREO: Julic 17 de 2007
RESPONSABLE DEL MUESTREO: | El Cliente
FECHA DE RECEPCION: Julio 17 de 2007
'FECHA DE ANALISIS: "Julio 17 - Agosto 06 de 2007
'NOMBRE DE LA MUESTRA: ESCORIAS
ANALISIS METODO UNIDADES RESULTADO | INCERTIDUMBRE
CORROSIVIDAD EPA-9040-B — NEGATIVO -
INFLAMABILIDAD EPA-1030 — NEGATIVO —
REACTIVIDAD EPA-1110 = NEGATIVO ——
ARSENICO-RESIDUO EPA-1620 mg As/Kg bs Menos de 0.50 i
ARSENICO-LIXIVIADO | SM-3500 | mgAsL | Menosde0552 R
BARIO-LIXIVIADO SM-3500 g Ball 0.156 _—
‘CADMIO-RESIDUO EPA-1620 mg CdKgbs | Menos de 0.50 =
CADMIQ-LIXIVIADO SM-3500 mag CdiL Menos de 0.006 .
COBRE-RESIDUO EPA-1620 mg Cu/Kg bs 0.200 =
CROMO-RESIDUG EPA-1620 g CriKg bs 4.07 S
CROMO-LIXIVIADO SM-3500 mg CriL o470 | 0 -
MERCURIC-RESIDUQ EPA-1620 ug HgKg Menos 0.05 =—
MERCURIC-LIXIVIADO SN-3500 pg Hg/L Menos 0.488 S
NIQUEL-RESIDUO EPA-1620 mg NilKg bs 947 S
NIQUEL-LIXIVIADO SM-3500 mg NilL 5.25 2
PLATA-LIXIVIADO SM-3500 mg AgiL Menos de 0.003 -
PLOMO-RESIDUO EPA-1620 mg Pb/Kg bs 0.650 =
PLOMO-LIXIVIADD Sh-3500 mg Pbil Menaor 0.031 sdais
SELENIO-RESIDUO EPA-1620 maSelKgbs | Menos de 0.50 e
SELENIO-LIXIVIADO SM-3500 mg Sell Menos de 0.500 S
ZNC-RESIDVD | EPA-1820 92n/Kg bs 278 e
% SOLIDOS TOTALES EPA-160.3 9% ST 93.7 —
% SOLIDOS VOLATILES EPA-160.3 % SV 002 =
UM‘H‘ERSIM[} PONTEFICIA BOLIVARIANA GRUPC DE INVESTIGACIONES AMBIENTALES
CIRCULAR 1" Na 70 — It BARRIO LAURELES, BLOQUE 11 INGENIERIAS SEGUNDO PISO. MEDELLIN - COLOMBIA
St TIENE ALGUNA INQINETLID SO8RE LA CALIDAD DEE SERWVICID FAVOR COMUNICARSE CON NOSOTROS
TELEFAX 415 9062 CONMUTADOR: 415 9015 EXT_ 6205 - 6210 - 6215 E-Mail Isboratopo ambientalgiupheduco |

131



Evaluacion de escorias de Cérdoba para su utilizacién en la industria del cemento Pértland

Juan Felipe Carvajal Vinasco

Upiversidad REPORTE DE RESULTADOS (=
B LABORATORIO AMBIENTAL Gz
EO0RET EPFOLDEE CONSECLITIV, EEA e “SOFLEMENTL Ho ;
VERSICH 01 GIATUG4-OT D007 00007 P T2
% HUMEDAD EPA-180.3 H 13 Fa—-
pH EPA-2040-8 | Unidades de pH 6.83T

ACLARACION: Los anbemines resuliados son wiitos Gmcaments Dora la miesn analizads; son de caricler confidenciol v & progesdad
il cherde. Mo ss paorrile (o reproducaon percial yo total dal idorme sin sutofracsn del Srupo de nwsSgeoones Amiseriske

OPIRICNES: El parsonsl dal Labansiono fmbeeniol e abstens do hacer comenioinos, memeoincionss o eoamendecines aoercn de los
resiltados, dobido, o desoonoCimisie e i informack rasacimnadn Ton &l ITsCesn: an Cusshon

ACLARACIONES

AMALISIS SUBCONTRATADOS

RESPONSABLE DEL INFORME

ANALISIS LAEORATORID SUBCONTRATADO
CONTROL DEL INFORME PROFESION Y NOMERE FIRMAS ¥ SELLO
RESPONSAELE DEL ENSAYD Tec. Gca, Astrid Margarita Alvarez

Qca, Esp. Beatriz Elena Gomez Hoyos

ACUSE DE RECIEO DEL CLIENTE
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lll. Valores obtenidos en TGA de pastas de cemento.

. Peso de la Cal o . _[CH.*C,]- CH,
%CalFijada = *——>>——1*100
Sgrs]t'(t;():' Edad Fecha thrrg?fé? qjg/? s q(lr’:] e) S muestra disponible CH = H PMCH arada [CH.*C,]
0, 0,
¢ (mg) ) PM,,

0% 3 8/3/2009 447.25 3.117  1.265 40.602 128.171 14.4342
7 8/3/2009 448.87 3.274  1.333 40.702 134.6269 15.1613
14
28

5% 3 7/1/2009 468.35 1.936 1.210 62.502 79.60832 8.9653 34.61999561
7/2/2009 130.5971 14.7075 -2.112336431

10% 3 7/1/2009 468.35 2.087  1.349 64.625 85.81744 9.6645 25.60510462
7/2/2009 131.4195 14.8001 -8.463992398

15% 3 7/1/2009 465.10 1.797  1.091 60.701 73.89264 8.3216 32.17460228
7/1/2009 121.3451 13.6655 -6.040461389

57.81472

20% 3 7/1/2009 466.73 1.875  1.163 62.000 77.1 8.6828 24.80750722
7/1/2009 120.1115 13.5266 -11.52260232

25% 3 7/1/2009 466.73  2.134  1.343 62.923 87.75008 9.8822 8.715645386

7/1/2009 114.6014 12.9061 -13.50030544

30% 3 8/4/2009 445.63 2.522  0.995 39.410 103.7046" 4.6081 54.39296026
30% 7/1/2009 112.1342 12.6282 -18.98944061
30%
30%
30%
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IV Curva de liberacion de calor de muestras con EHE: primer pico.

= \\//g Normalized
heat flow
[Signal, Ch 2] 5%
Escoria

== \N/g Normalized
heat flow
[Signal, Ch 3] 10%
Escoria

—\N/g Normalized
heat flow
[Signal, Ch 4] 15%

Escoria
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