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Resumen

Se denomina Escoria de Horno Arco Eléctrico (EHAE) al subproducto que se obtiene en la
producciéon de acero en hornos de arco eléctrico. De acuerdo a la asociacion europea de
escorias (EUROSLAG), el ano 2016 en Europa se han registrado 18,4Mt de escorias de
acerfa, de las cuales el 32,2% proviene de HAE.

El arido siderturgico, producto de la valorizacién de escorias, presenta propiedades similares
al arido natural, habilitando su uso en el sector de la construccién. En Europa el afio 2016,
el 46% de las escorias de aceria se ha utilizado en construccién de carreteras y 14,1% ha
sido depositado.

En las diferentes experiencias de uso de las escorias en construccién, se ha encontrado que
presentan inestabilidad volumétrica, poniendo en peligro la durabilidad de las obras
ejecutadas. Igualmente, la utilizacion de escorias en construccién puede provocar la
contaminacién del entorno debido a la lixiviacién de los metales pesados que contienen las
EHAE. Siguiendo las directrices marcadas por la comisién europea hacia una economia
circular, es de relevancia realizar el Andlisis de Ciclo de Vida (ACV) de las diferentes
alternativas de gestién/utilizacién de las escorias, para optar la que menor impacto
ambiental ocasione.

En esta tesis se ahonda en el conocimiento de los fendémenos de expansion, lixiviacion y
ACV de las EHAE, para utilizar el arido siderturgico de forma segura y durable en
construccién. Partiendo de una EHAE con una expansién inicial superior a 3,5%v, medida
segun UNE-EN 1744-1, se aborda el estudio de la expansién por dos vias. Por un lado, se
hace una caracterizacion de la microestructura de la EHAE para conocer las causas de
expansion empleando diferentes técnicas analiticas (Fluorescencia de Rayos X, contenido
de cal libre, termogravimetria, Difraccion de Rayos X, Microscopia electrénica de barrido,
Microsonda electrénica de barrido y porosimetria por intrusién de mercurio).

Por otro lado, se estudia el fenémeno de expansién cuantificando la deformacion
volumétrica mediante ensayos normalizados de laboratorio (UNE-EN 1744-1 y ASTM
D4792) y simulando la aplicacién de las EHAE como material de relleno en estado de
confinamiento, bajo condiciones controladas de cdmara himeda y en un ensayo a escala
sometido a las condiciones naturales en el exterior. Ademaés, siguiendo el modelo de
cuantificaciéon de fuerza de expansion de George Wang, se disenia, desarrolla e implementa
un sistema capaz de medir la fuerza de expansién de EHAE. Con el equipo de fuerza de
expansién se ha podido determinar la presién de hinchamiento que ejerce la EHAE.
También se estudia el efecto de tener la escoria en una matriz rigida, por lo que se fabrica
hormigén con EHAE para evaluar las consecuencias de la expansién en este tipo de

matrices.

Para el estudio de la lixiviacién, mediante ataque por agua regia se obtienen las cantidades
totales de contaminantes en las EHAE; comparando los resultados del ensayo de lixiviacién
de conformidad (UNE-EN 12457-2) con los limites impuestos en Decreto 32/2009, sobre la



valorizaciéon de escorias siderirgicas en Catalufia, se llega a que EHAE son valorizables
ambientalmente. Con el ensayo de dependencia pH (Method 1313) se conoce la capacidad
de neutralizacién del entorno de EHAE y se cuantifican las emisiones en diferentes entornos
de basicidad y acidez. Con los ensayos de percolacién (BS EN 14405:2017) se obtienen los
principales mecanismos de liberaciéon de contaminantes de las EHAE.

Se evalian los fenémenos de expansién y lixiviaciéon de EHAE en estado fresco y a 18 meses
de maduracion apilada a la intemperie. Se comprueba el efecto de la carbonatacién del
material en la lixiviacién.

Finalmente, se hace un ACV de la valoraciéon de 1t de EHAE en la planta Adec Global
S.L., y de la entrega de material a pie de obra para la construccién de 1m? de subbalasto
construida en L Hospitalet de Llobregat. El andlisis se realiza con Simapro con el método
CML-IA, utilizando datos reales de la planta valorizadora, consumos reales de la obra y la
base de datos Ecoinvent.

Palabras clave: Escoria de HAE, expansién, inestabilidad volumétrica, lixiviacién,
Analisis de Ciclo de Vida.
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Abstract

Electric Arc Furnace Slag (EAFS) is the by-product generated in the steel making process
in electric arc furnaces. According to the European slag association, EUROSLAG, 18,4Mt
of steel slag have been reported, of which 32,2% comes from EAF, in Europe in 2016.

The steel slags present similar properties to the natural aggregate, enabling the use of EAFS
in construction. In Europe in 2016, 46% of steel slag has been used in road construction,
and 14,1% has been dumped.

In different experiences using steel slags in construction, it has been found that they could
potentially present volumetric instability, compromising the durability of the executed
works. Likewise, the use of steel slags in construction might cause the contamination of the
environment due to the leaching of the heavy metals they contain. Following the guidelines
set by the European Commission towards a circular economy, it is important to carry out
the Life Cycle Assessment (LCA) of the management and/or use alternatives of the slags,
to select the option with the least environmental impact through an objective methodology
such as the LCA.

In this thesis the knowledge of the expansion and leaching phenomena and LCA of the
EAFS is investigated, in order to use the steel slags in a safe and durable way in
construction. Starting with an EAFS sample with an initial swelling, measured according
to UNE-EN 1744-1, greater than 3,5% in volume, the study of the expansion is approached
in two ways. On the one hand, a characterization of the EAFS microstructure is done to
know the causes of expansion using different analytical techniques (FRX, free lime content,
TGA, DRX, SEM-EDS, EPMA and MIP).

On the other hand, the potential swelling of slag is studied by quantifying the volumetric
deformation by means of standardized laboratory tests (UNE-EN 1744-1 and ASTM D4792)
and simulating the application of the EAFS as filling material in a confined state, under
controlled conditions in a humidity chamber and outdoors. In addition, following George
Wang's expansion force quantification model, a system capable of measuring the EAFS
expansion force is designed, developed and implemented. It has been possible to determine
the swelling pressure exerted by the EAFS with the mentioned expansion force equipment.
Concrete is manufactured with EAFS to evaluate the consequences of the EAFS’ swelling

in a rigid matrix.

For the leaching study, the total amounts of pollutants in the EAFS are obtained by the
extraction method with aqua regia (ISO 11466:1995); matching the results in the
compliance leaching test (UNE-EN 12457-2) with the limits imposed in the Decree 32/2009,
on the recovering of steel slag in Catalonia, it is confirmed that EAFS are environmentally
recoverable. With the pH-dependence (Method 1313) characterization test, the EAFS’s
capacity on acid or base neutralization of the environment is achieved, and the emissions
in different basic or acidic media are quantified. With the percolation test (BS EN
14405:2017), the main mechanism for the release of pollutants from EAFS are found.
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The potential swelling and leaching of EAFS are evaluated in fresh state and at 18 months
of outdoors weathering action, in addition to checking the effect of the carbonation of the
material in the leachate.

Finally, the Life Cycle Assessment (LCA) of 1t of EAFS production in Adec Global S.L.
recovery plant, and the delivery of material on site for the construction of 1m3 of sub-
ballast, which was built in L'Hospitalet de Llobregat, are done. The assessment is carried
out with Simapro, using the CML-IA method, with real data from the valorization plant,
real consumptions in the building of the railroad and additional data from the Ecoinvent
database.

Keywords: EAF slag, swelling, volume stability, leaching, Lice Cycle Assesment (LCA)
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Capitulo 1 Introduccion

Capitulo 1

Introduccion

El afio 1983, en medio de una crisis econémica mundial, la Comisién Mundial sobre el Medio
Ambiente y el Desarrollo (WCED), bajo la direccién de Gro Harlem Brundtland, se retine
para realizar un estudio a escala mundial sobre el desarrollo econémico, medio ambiente y
poblacién. Alertados por la desigualdad social, la limitacion de los recursos naturales, los
niveles de contaminacién ambiental y el modelo de crecimiento econémico llevado hasta la
fecha, se da por primera vez la definicion de desarrollo sostenible: “un desarrollo que
satisface las necesidades del presente sin comprometer la capacidad de las generaciones
futuras para satisfacer sus propias necesidades”, recogido en el informe “Our Common
Future” [1], también conocido como “Informe Brundtland”.

En septiembre de 2015, en la Cumbre del Desarrollo Sostenible de la ONU, se ha aprobado
la Agenda 2030 [2]. Este acuerdo contiene 17 Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), de
aplicaciéon universal a partir de 2016. Mediante estos retos, se insta a todos los paises a que
tomen medidas que promuevan prosperidad econémica y equidad social protegiendo el
planeta.

La Unién Europea, UE, en la linea marcada por Agenda 2030, estd apostando por una
economia mas circular. El objetivo de la economia circular es que “el valor de los productos,
los materiales y los recursos se mantenga en la economia durante el mayor tiempo posible,
y que se reduzca al minimo la generacién de residuos” [3]. Asi, para alcanzar una economia
mas sostenible, es imprescindible ejecutar una serie de acciones sobre las diferentes etapas
del ciclo de vida de un producto o servicio. Por ejemplo, en la fase de produccion se estan
tomando medidas para garantizar la obtencién de materias primas de forma sostenible a
nivel mundial. La implementacién de esta politica se refleja en la redaccién de los
documentos BREF (Best available techniques REFerence) para los diferentes sectores
industriales, los cuales son una recopilaciéon de las mejores técnicas disponibles en relacién
a la utilizacién de recursos, y la generacién y gestiéon de residuos.

En la fase de consumo se estan generando normas que promuevan la reparacion y
reutilizacién de los productos. Al finalizar un determinado ciclo de vida, se promueve que
el material vuelva al mercado como materia prima secundaria y, para que esto se pueda
hacer de una forma segura, se suscita la elaboraciéon de las normas de calidad aplicables a

las materias primas secundarias.

Ademads de las acciones de economia circular senaladas, la UE ha marcado una serie de
areas de prioridad sobre las que actuar. El sector de la construccion es una de ellas, por la
importancia del comportamiento medioambiental de los edificios y de las infraestructuras,
por el volumen de residuos que genera en los procesos de construccién, mantenimiento y
demoliciéon y también por el impacto econdémico y social que representa en la sociedad
actual. La industria de la construccion, en el ano 2017, ha generado 5,4% del valor anadido
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bruto (VAB) de la UE, y el 6,3% de la poblacién ocupada ha trabajado en este sector [4].
Estos datos demuestran su importancia y determinan que hay que tenerla en cuenta en
toda transicién econdémica.

Por otro lado el sector de la construccién y, por consiguiente, la demolicién es una de las
mayores fuentes de generacion de residuos de la UE, y aun siendo reciclables en gran parte,
los indices de recuperacién difieren mucho entre los paises miembros de la UE [3]. En el
ano 2016 los estados de la UE han generado 2533 millones de toneladas de residuo, de los
cuales 36,4% provienen del sector de la construccién [5].

Otra actividad econémica a tener en cuenta en la economia circular es la industria de la
produccién del acero. En el afio 2016, segin las estadisticas publicadas por la asociacién
europea de acero, EUROFER [6], la produccién directa de hierro y acero ha supuesto el
0,15% del VAB de la UE, y ha ocupado el 0,14% de los empleados. Estos ratios ascienden
a 1% y 1,1% respectivamente teniendo en cuenta el impacto ocasionado por la actividad
indirecta e inducida por el sector. Un dato clave es que el 34% del acero producido en
Europa, ha sido consumido por el sector de la construccién en el afio 2017 [7].

En las dltimas décadas, la industria del acero, se ha re-direccionado hacia una economia
mas circular, y desde 1960 hasta la actualidad ha reducido en un 50% el consumo de energia
y de las emisiones de CO» por tonelada de acero producido [8]. En esta linea, busca sinergias
en otros sectores para dar salida a la escoria como material secundario. Para ello,
EUROFER impulsa que se implemente el criterio de subproducto recogido en la directiva
de residuos, Directiva 2008/98/CE [9], para incentivar el uso del subproducto/material
cogenerado o generado.

1.1 Aplicacién de la escoria siderurgica en la

construccion

Se denomina escoria sidertirgica al material secundario generado en los hornos de la cadena
de producciéon metalargica, donde las caracteristicas de cada escoria dependen del proceso
especifico de la que se obtiene. La Escoria de Horno de Arco Eléctrico (EHAE), como el
nombre indica, se produce en hornos de arco eléctrico de fusién.

La produccién de acero, en la actualidad se hace bésicamente en hornos basicos (BOF) o
en hornos de arco eléctrico (HAE). La diferencia entre ambas tecnologias radica en la
materia prima utilizada: en los hornos basicos el acero se produce a partir de arrabio
(extraido de los hornos altos manipulando mineral de hierro) y acero reciclado. En cambio,
en la via de HAE la principal materia prima es el acero reciclado. Segin la asociacién
mundial de acero, The World Steel Association (worldsteel), el 75% de la produccién del
acero se lleva a cabo en los hornos bésicos [10]. La produccién de acero representa el 25%
de las emisiones industriales de CO, [11]. Para abastecer la demanda del acero y
simultdneamente reducir su huella de carbono y el uso de recursos naturales, se estima que
la producciéon de acero en hornos de arco eléctrico prevalezca sobre otras tecnologias
competitivas [12, 11]. En el afio 2017, en Europa, el 40,8% del acero se ha producido en
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HAE [7], en cambio en Espaifia este porcentaje asciende a 65,8% en el afio 2016 segtn la
Unién de Empresas Siderirgicas UNESID [13].

En Europa, las escorias empezaron a ser utilizadas en el sector de la construccion,
principalmente en carreteras, entre los afos setenta y ochenta [14, 15]. Durante los afios
iniciales de utilizacién, se llevaron a cabo estudios de caracterizacién del material que se
disponia, que era mayoritariamente escorias de horno bésico. Asi, la institucién Belgian
Road Research Center, entre los afios 1980-1983, llev6 a cabo un proyecto de caracterizacién
de escorias LD [14]. En Gran Bretaiia el estudio de escorias LD se hizo entre los afios 1987-
1990 [16]. De los estudios realizados en Alemania durante ese periodo surgié el ensayo
acelerado de expansion a vapor, que fue incorporado en el ano 1998 en la norma actualmente
vigente, UNE-EN 1744:2010 [17]. Dentro del territorio Espaiol, la primera referencia del
uso de EHAE es en el ano 1998, en la carretera GI-3610 de Zizurkil a Andoain, por Aduna,
donde se realizé un refuerzo del firme existente utilizando 100% EHAE [18].

Las experiencias negativas del uso de las escorias en la construccién civil han generado
desconfianza en su utilizacién en la construccién. En el ano 1995 en Canada se produjeron
1,2Mt de escoria procedentes de hornos BOF [19], de las cuales una cantidad considerable
se utilizé en construccion de carreteras, que presentaron un rapido deterioro. Segin Mikhail
y otros, [19], debido a la inestabilidad volumétrica de las escorias de BOF, en muchas
regiones de Canadd se restringié su uso. En EEUU en el ano 2000 se utilizaron 1,7Mt de
escorias de aceria, y 13Mt fueron descartadas, [20]. En Suecia, sélo el 25% de las escorias
fueron vendidas como producto el afio 2002, [21]. El mismo trabajo menciona, que las
escorias pueden presentar problemas técnicos, principalmente de inestabilidad volumétrica
y ambientales por lixiviacién de elementos contaminantes y que existe una carencia de guias

de ensayos para su evaluacion que dificulta su valorizacién y su correcta utilizacién.

Hay algunos casos identificados de contaminacién del entorno debido a la lixiviacién de los
metales pesados que contienen la escoria. Los estudios realizados por Gémez-Nubla y otros
[22, 23] sobre dos pistas forestales en Guiptizcoa rellenados con escoria negra y blanca de
HAE, hace 35 y 19 afios, concluyen que algunas areas de ambas pistas forestales podrian
considerarse contaminadas por cromo de acuerdo con los valores estdndar de la regulacion
vasca actual.

Segun las estadisticas publicadas por la asociacién Europea de Escorias, Euroslag [24], el
ano 2016 en Europa (sin contabilizar Italia) se han computado 18,4 Mt de escoria de aceria,
de las cuales el 32,2% proviene de HAE. Segiin la misma fuente, el 46% se ha utilizado en
construccién de carreteras, y 14,1% ha sido depositado.

Durante més de 40 anos, a pesar de la utilizacion generalizada de ciertos tipos de escoria
en la construcciéon (de horno alto, de horno bésico a oxigeno, escoria negra de HAE), ha
sido argumento constante de discusién si la escoria es un residuo o un subproducto. Todavia
hoy, la situacién relativa a la clasificacién de escoria no es uniforme dentro de los estados

miembros europeos.

Antes de la directiva marco sobre residuos, Directiva 2008/98/CE [9], no habia ninguna
definicién de subproducto en la legislacién europea. La publicacién de la directiva ha
permitido tener una definicién clara de los criterios que caracterizan un subproducto, asi
como determinar los criterios por los que un material deja de ser considerado residuo y se
convierte en producto tutil.
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Con esta ley, los paises miembro de la Unién Europea han solicitado que la escoria de aceria
tenga consideracién de sub-producto [25]. En el Reino Unido, en abril de 2015 se ha
aprobado un reglamento donde se especifican todos los procedimientos a seguir para que la
escoria de acerfa sea tratado como un producto y deje de ser considerado residuo [26].

El actual aumento de la conciencia en las consideraciones ambientales y, mas recientemente,
los conceptos de desarrollo sostenible han conducido a un aumento en la utilizacién de
residuos sélidos industriales, entre ellos las escorias de HAE. Esto quiere decir que
asiduamente se busca la forma de valorizar las mismas. No obstante, para dar una salida
integral a estos residuos, hace falta profundizar en los fenémenos de expansion [15, 27] y
lixiviacién ademaés de realizar los andlisis de ciclo de vida de las diferentes aplicaciones con
las mismas.

1.2 Objetivo Principal

La escoria de horno de arco eléctrico (EHAE) por sus cualidades puede ser utilizada en
ingenieria civil reemplazando arido natural. Sin embargo, por sus caracteristicas intrinsecas
sufre un cambio con el tiempo, proceso al que se le puede denominar envejecimiento o
maduracion, el cual puede generar cambios volumétricos y la liberacién de contaminantes.
Por tal motivo, para poder utilizar la escoria de una forma segura y durable en construccién,
por un lado, se debe garantizar su estabilidad volumétrica, y por otro lado que no genere
impactos adversos globales para el medio ambiente o la salud humana.

Teniendo en cuenta lo anterior, el objetivo principal de esta tesis es estudiar el fenémeno
de expansién y el impacto ambiental (lixiviacién y andlisis de ciclo de vida) de la escoria
de acerfa (EHAE), considerando el efecto que tiene el envejecimiento natural de ésta
(apilada a la intemperie) en ambos procesos, contribuyendo en el conocimiento para el
adecuado uso del material en la obra civil.

1.3 Objetivos Especificos

En base a lo expuesto, los objetivos especificos de este trabajo de investigaciéon son los

siguientes:

e Determinar las caracteristicas quimicas, fisicas, mineraldgicas y mecénicas de la
escoria de HAE e identificar y valorar los cambios de las propiedades con la
maduraciéon natural del material.

e (Caracterizar la microestructura de la escoria de HAE.

e Identificar los cambios microestructurales de la escoria de HAE debido al
envejecimiento natural y al envejecimiento acelerado.

e Determinar la expansién volumétrica utilizando diferentes métodos de ensayo.
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1.4

Valorar los cambios en cuanto a la expansién volumétrica debido al envejecimiento
natural de la escoria.

Estudiar y establecer la correlacién entre los parametros microestructurales y la
expansion volumétrica de la escoria HAE.

Diseniar un prototipo para determinar la fuerza de expansion.

Determinar la fuerza de expansion generada por la escoria HAE confinada.
Determinar la variacién de la fuerza de expansién con la maduracion de la escoria.
Determinar el contenido total de contaminantes de la escoria HAE.

Clasificar, en términos de vertido, la escoria HAE, utilizando el ensayo de
conformidad UNE EN 12457-1/4 [28].

Determinar el mecanismo de liberacién de los contaminantes de la escoria HAE
mediante ensayos de percolacién segin la norma UNE EN 14405:2017 [29] y de
dependencia de pH Method 1313 [30].

Conocer la capacidad de neutralizacién de entornos 4cido/bésico de la escoria de
HAE.

Estudiar el efecto que tiene la maduracién o el envejecimiento y la carbonatacion
de la escoria en la emisiéon de contaminantes mediante ensayos de lixiviacién de
conformidad, percolacién y dependencia de pH.

Realizar el Analisis de Ciclo de Vida (ACV) de la produccién de una (1) tonelada
de arido siderirgico en la planta valorizadora Adec Global S.L. a partir de la escoria
de HAE producida en CELSA Barcelona.

Realizar el ACV de la construccién de un metro ciibico de sub-balasto utilizando
arido sidertrgico, en el tramo experimental de via ferroviaria ejecutada en
I'Hospitalet de Llobregat por COMSA y arido suministrado por Adec Global S.L.

Estructura de documento

Este documento estd dividido en siete capitulos. El primer Capitulo plantea la

introduccién general del estudio, la motivacién y los objetivos del mismo.

Los cinco (5) capitulos que siguen (del 2 hasta el 6) son presentados como estudios

completos referentes a un tema especifico, por lo tanto, estdn compuestos por los

correspondientes apartados de introduccion, estado del conocimiento, objetivos especificos

del capitulo, materiales, metodologia, analisis de resultados y conclusiones del capitulo.

En el Capitulo 2 describen los materiales estudiados, asi como la nomenclatura utilizada

a lo largo de la tesis. Igualmente, recoge los ensayos de caracterizaciéon basica realizados

sobre el material de estudio.
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En el Capitulo 3, se hace una caracterizacién microestructural del material, haciendo
hincapié en las causas de la expansion de las escorias de HAE. Ademas, se evalia el efecto
que tiene la maduraciéon del material en las causas de la expansion.

El Capitulo 4 se centra en el fenémeno de expansién. Por un lado, se cuantifica la
deformaciéon volumétrica de la escoria de HAE en diferentes condiciones de contorno, esto
es, se realizan diferentes ensayos de expansion normalizados. También se cuantifica la
deformaciéon en condiciones climéticas controladas en cdmara humeda y, simulando una
capa base o sub-base de carretera en condiciones de confinamiento. Por otro lado, se
muestra el diseno de una célula isocora, la cual se ha desarrollado en esta tesis para la
cuantificacién de la fuerza de expansion/presion de hinchamiento generada por un
determinado volumen de escoria de HAE.

El Capitulo 5 estd dedicado al estudio de la lixiviacién de la escoria de HAE. En el mismo
se recogen los resultados de todos los ensayos de lixiviacién realizados sobre el material de
estudio, a diferentes estados de maduraciéon. También se evalia el efecto que tiene la
carbonatacion del material en la emisién de contaminantes.

El Capitulo 6 recoge el Anilisis de Ciclo de Vida (ACV) del proceso de valorizacién de la
escoria de HAE en la comarca de Barcelona, asi como el ACV de la ejecucién de un metro
cibico de sub-balasto de via ferroviaria utilizando &rido siderirgico, en el tramo
experimental ejecutado en L'Hospitalet de Llobregat.

Finalmente, en el Capitulo 7 se recogen las conclusiones generales de esta tesis doctoral y
las futuras lineas de investigacion.



Capitulo 2 Materiales

Capitulo 2

Materiales

2.1 Introduccion

En este capitulo se especifica el material analizado a lo largo de esta tesis, asi como la
nomenclatura empleada. Se describe la peculiaridad del material, como se ha conservado a
lo largo del periodo de estudio, como se obtienen las diferentes muestras para los diferentes
ensayos realizados, y se detalla el proceso especifico de preparacién de las muestras para
microscopia electrénica de barrido (SEM) y microsonda electrénica de barrido (EPMA).

Por otro lado, en este capitulo se muestran los resultados de una serie de ensayos de
caracterizacion que se consideran basicos. En este grupo de ensayos se tienen: Composicién
quimica, granulometria, densidad y porosidad, porosimetria por intrusién de mercurio,
machacabilidad y Proctor. La caracterizaciéon mencionada anteriormente no se ha repetido
en las diferentes etapas de la campafia experimental, pero son resultados necesarios para
entender otra serie de pruebas que se recogen en los siguientes capitulos.

2.2 Materiales

El material analizado en esta tesis ha sido una escoria que procede de la producciéon de
acero de baja aleacién en horno de arco eléctrico, EHAE. El material ha sido aportado por
la empresa valorizadora de escorias siderurgicas, ADEC GLOBAL S.L.

La eleccion del material se ha realizado teniendo como premisa que debe ser una escoria
que, en el momento de su generacién (tiempo cero de maduracién) tenga una expansién
volumétrica superior a 3,5% en volumen, medida segiin ensayo estandarizado en la norma
UNE-EN 1744-1 [17]. Para ello, se han realizado diferentes tomas de muestras provenientes
de la empresa CELSA suministradas por Adec Global S.L. Se han rechazado varios lotes,
va que la expansién en volumen es inferior a 3,5%. De las diferentes muestras analizadas,
se ha podido obtener una muestra que cumple la premisa de expansién volumétrica, ver
Tabla 2.1, por lo que apartamos tres toneladas de este lote. De esta escoria se trae muestra
del material en bidones herméticos al laboratorio. La recogida de material se ha realizado
de forma que garantice que cada bidén sea una muestra representativa del lote elegido.

Tabla 2.1: Expansion de la muestra objetivo segun ensayo acelerado de vapor UNE-EN 1744:2010
[17].

Fecha produccion Exp. Vol. (% Vol.)
20/08/2014 Horno 1 5,74
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La escoria producida en los hornos de CELSA, después de ser separada del acero liquido se
extrae a un foso. Se deja en ese foso unos 40 minutos y cuando estd a unos 800°C mediante
una pala cargadora se va extrayendo del foso y amontonando bajo chorros de agua. A
posteriori se traslada a un almacén de envejecido donde se rocia con mayor cantidad de
agua y se enfria hasta 200°C. Desde este almacén se pasa a una criba inicial donde se
obtiene material 0/25mm desmagnetizado, y la fraccién superior a 25mm pasa a un segundo
proceso de trituracién, desmagnetizacién y criba para obtener fracciones mas finas.

Uno de los aspectos a evaluar en esta tesis es la influencia que tiene la
maduracién/envejecido del material en los fenémenos de expansién y lixiviacién. En ese
sentido, se entiende como maduracién/envejecido convencional del material dejar el
material apilado a la intemperie en las instalaciones de Adec Global S.L; sin remover y sin
anadir agua, una vez que ha sido procesado. Esto es, la escoria que llega desde Celsa en
estado sélido a la planta, es triturado, desmagnetizado y tamizado segin tamano nominal
de la fraccién, y se apila para su posterior uso. A lo largo de este documento, se ha
considerado que el envejecido del material viene dado unicamente por la hidratacién y
posterior carbonatacién del material, sin tener en cuenta otros aspectos como el grado de
oxidacién, termodindmica, etc., es decir, a lo largo de este trabajo se considera que el grado

de maduracién/envejecido del material es debido inicamente a su hidratacion.

Figura 2.1: Pilas de escoria en la planta de ADEC GLOBAL S.L.

El material se ha denominado KOS, y se han evaluado dos estados diferentes de
maduracion: el primero, en estado fresco o tiempo cero de maduracién, y el segundo, ha
sido después de 18 meses desde su produccion. Al comienzo de cada etapa, se para el proceso
de hidratacién del material mediante el secado del mismo. Al inicio de cada campana
experimental se seca la cantidad de material que se prevé utilizar, unos 8 bidones (30
ke/bid6n). Primero se extiende el material en el suelo homogeneizando los diferentes
bidones, y mediante bombillas infrarrojas colocadas encima a unos 15cm de distancia, se
deja secando todo el fin de semana, y a posteriori se somete a un secado final en estufa a
105°C al menos durante 48h. A continuacién, se vuelve a juntar todo el material seco, y
después de mezclarlo todo, se obtienen las muestras representativas a ensayar por técnicas
de reduccién de muestras, por cuarteo, siguiendo la norma UNE-EN 932-1 [13]. El material
restante se vuelve a guardar en bidones de forma representativa.

Al llegar el material KOS al laboratorio, mediante secado se obtiene el material fresco,
denominado KOS t0. El resto de los bidones, se almacenan en el exterior del laboratorio,
con la propia humedad del material. El almacenar el material en bidones herméticos surge
de la similitud de las condiciones del material apilado en el exterior con las condiciones que
se tienen en el bidén. En las pilas de escoria observadas en la planta (ver Figura 2.1), se
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pueden visualizar que al interior de las mismas la humedad se mantiene y no hay una
pérdida de agua significativa. Se observa que en los primeros centimetros hay un proceso
de secado del material. Por este hecho, se ha optado por la opciéon de almacenar el material
en bidones herméticos al agua, porque el material mantiene la humedad inicial, sin adiciones
ni evaporaciones, ver Figura 2.2. Asi, a los 18 meses, por el mismo procedimiento de secado
se obtiene la muestra KOS t18.

La Figura 2.3 recoge la evolucién de la humedad del material en los bidones, una humedad
inicial de 2,30% que précticamente se ha mantenido. La més baja 1,84% es la registrada en
abril del 2015. La determinacién de la humedad del material en los bidones es el promedio
de tres muestras de diferentes bidones. A la hora de tomar las muestras de los bidones, es
visible que ha habido evaporacién y condensacién en la tapa, en funcion de la exposicion
del bidén al calor. Asi, el material en la parte superior, presenta mayor cantidad de puntos
6xidos y patina blanquecina que recubre la particula, ademéas de estar méas seco. Luego, a
la hora de tomar las muestras para la humedad, se intenta tomar la muestra lo mas

representativa del conjunto del material, por lo cual se extrae el material desde el centro
del bidén.

3,0% 7
2,5% A

2,0% -\////‘

1,5% A

Humedad (%)

1,0% T T T T T

Figura 2.3: Humedad del material en bidones herméticos

La Figura 2.4 recoge las diferentes muestras de KOS utilizadas a lo largo de esta tesis.
Ademds de estudiar el material como todo uno, esto es, con la granulometria
correspondiente (KOS t0 0/25mm y KOS t18 0/25mm), se han estudiado las subfracciones
0/4mm, 4/11,2mm y 11,2/25mm. Estas fracciones se consiguen mediante tamizado por el
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correspondiente tamiz de una muestra representativa. La denominaciéon seguida para las
fracciones ha sido anadir la fraccién correspondiente a la denominaciéon de maduracién, esto
es: KOS t0 0/4, KOS t0 4/11,2 y KOS t0 11,2/25; lo mismo para KOS t18. Las muestras
denominadas KOS tX n/m AE, son muestras de KOS tX n/m ensayadas a expansién
volumétrica segtin norma UNE-EN 1744-1:2010 [17]. Lo que significa que se realiza el ensayo
de expansién acelerado mediante vapor sobre la muestra correspondiente y al finalizar se
obtiene una sub-muestra de la muestra ensayada para su posterior analisis.

B [ kostis KOS t18
EHAE 2 KOS 18 meses envejecido, t18 | o/25 0/25 AE
- KOS t18 KOS t18
0/4 0/4 AE
KOS t0 KOS t0 KOS t18 KOS t18
0/25 0/25 AE 4/11,2 4/11,2 AE
KOS t18 KOS t18
KOS to KOS t0
0/4 0/4 AE

KOS to KOs t0 CKOS t18 CKOS t18 CKOS t18
4/11,2 4/11,2 AE 0/25 0/4 0/2

KOS t0 KOS t0 Carbonatacién CO, gas puro
11,2/25 11,2/25 AE

# KOS t18 HC Pilrcg'icc'gﬂ
KOS 2 2
Cilindro
KOS t18
intemperie

Figura 2.4: Diferentes muestras analizadas en la tesis, nomenclatura de las mismas

Sin envejecer, t0

11,2/25 11,2/25 AE

KOS Cilindro es una sub-muestra de KOS, que se ha utilizado para rellenar dos cilindros
de 1m de didmetro y 1m de altura. Este material, en vez de traerlo al laboratorio junto al
resto del material, ha sido almacenado en las instalaciones de la planta valorizadora, el cual
se ha tapado con una lona hasta el momento de colocacién en los cilindros de hormigén,
casi un afio desde su produccién.

La nomenclatura CKOS t18 n/m hace referencia a submuestra de KOS t18, que una vez
triturada a tamano nominal n/m ha sido carbonatada mediante gas CO, puro. Se ha
denominado KOS t18 HC al producto obtenido de ensayar a percolaciéon, mediante flujo
ascendente, una muestra de KOS t18 con lixiviante carbonizado, compactando la muestra
en columnas de 10 cm de didmetro interior. Por otro lado, el material denominado KOS
intemperie se refiere al material KOS t18 expuesto a la intemperie. Al inicio de la segunda
fase de la campafia experimental se colocan 122 kg de KOS t18 en una cubeta expuesta a
la intemperie por la parte superior, siendo ésta superficie de 0,60x0,90m?. La carbonatacién
del material KOS, el producto KOS t18 HC, y las caracteristicas especificas de KOS
intemperie se especifican en detalle en el capitulo de lixiviacién.

El material utilizado en la ejecucién de la capa de subbalasto de la prueba piloto de una
via ferroviaria en L’Hospitalet, es una mezcla de drido sidertrgico (70% en peso) y drido
calizo. Este material ha sido denominado MASA, y en el capitulo de Anélisis de Ciclo de
Vida se comprueba su idoneidad técnica como material para subbalasto. Cabe aclarar que
el material estudiado en el capitulo de LCA no es el mismo estudiado en el resto de esta
tesis.
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Figura 2.5: Procedimiento de preparacion de muestras para microsonda electronica de barrido
(EPMA) y microscopio electrénico de barrido (SEM)

Las muestras analizadas por medio de las técnicas de microsonda electrénica de barrido
(EPMA) y microscopia electrénica de barrido (SEM) han sido preparadas segiin la secuencia
de tareas descritas en la Figura 2.5. Primero se embuten las particulas individuales en
resina, utilizando un equipo de vacio. Al comienzo, se deja media hora para la extraccién
de aire, y después utilizando la absorciéon del vacio se introduce la resina. Cuando las
particulas estan cubiertas se cierra la entrada de resina. Para que endurezca la resina, se
lleva a estufa a 40°C durante al menos 24h. Una vez endurecida la resina, se procede a
cortar la particula mediante una cortadora de baja velocidad.

Una vez se tiene la cara que va a ser analizada, se procede a pulir para que no tenga defectos
en superficie. Esto se hace mediante una pulidora a 100rpm, con agua y alimina en polvo,
se utiliza alimina de diferentes finuras, comenzando de la mas gruesa a mas fina. Se acaba
la preparacién de la muestra pulida sumergiendo la muestra en un bano de ultrasonidos
para la limpieza final.

2.3 Caracterizacion Quimica

La composicion quimica del material se determina mediante fluorescencia de rayos X, FRX,
en polvo. El equipo utilizado ha sido un espectrofotémetro de marca Philips PW 2400. Se
prepara una muestra representativa del material, triturada y tamizada completamente por
debajo de 63um. A posteriori, se calcinan tres réplicas de cada muestra a 1000°C durante
no menos de una hora, y se obtiene la perdida por calcinacién de la muestra como el
promedio de las réplicas.

La perdida por calcinaciéon en este caso ha sido aumento de peso, el material aumenta en
2,61% su peso al ser calcinado, en promedio de todas las muestras. Esto es debido a la
oxidacién del hierro, que contiene el material, a partir de 400°C.

Los resultados de la composicién quimica (expresados en 6xidos en % en peso) de KOS y
sus fracciones los recoge la Tabla 2.2. En promedio el 97,8% de KOS estd compuesto por
Fe»0; (40,1%), CaO (24,4%), SiO» (11,6%), Al,Os (9,1%), MnO (5,5%), MgO (4,1%), Cr,03
(2,9%); el resto 2,2% de la composiciéon quimica estd formada por otros 6xidos (TiOs, P2Os,
BaO, SOs, etc.) que su correspondiente contenido en el total es inferior a 1%.

No se aprecian diferencias significativas en la composicién quimica de las diferentes
fracciones. Aun asi, se observa que en las fracciones mas gruesas el contenido de hierro es
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ligeramente mayor (2,8% més que la fraccién 0/0,5mm) y la cantidad calcio y magnesio es
ligeramente inferior (1,9% y 0,9% menos respectivamente que en la fracciéon 0/0,5mm).

Tabla 2.2: Composicién quimica por FRX en polvo expresada en dxidos y % en peso

KOS 0/25 | KOS0/0,5 | KOS0/4 | KOS4/11,2 | KOS 11,2/25 | Promedio | Desv. Est.
Fe;03 39,856 38,331 40,083 41,096 41,133 40,100 1,145
Ca0 24,091 25,550 24,541 24,126 23,642 24,390 0,722
SiO; 12,279 11,785 11,292 11,595 11,267 11,644 0,416
Al,03 9,209 8,956 9,559 8,804 9,141 9,134 0,286
MnO 5,387 5,200 5,655 5,631 5,727 5,520 0,220
MgO 3,999 4,753 4,312 3,667 3,851 4,116 0,427
Cr203 2,874 2,485 2,950 2,984 3,193 2,897 0,259
TiO; 0,666 0,685 0,714 0,785 0,749 0,720 0,048
P205 0,450 0,454 0,427 0,472 0,382 0,437 0,035
BaO 0,211 0,404 0,000 0,325 0,471 0,282 0,185
SO3 0,666 0,839 0,279 0,387 0,339 0,502 0,240

Kokal y Ranade, en su trabajo sobre los fundentes utilizados en la industria metalirgica
[31], citan que las escorias pueden ser bdsicas, como las obtenidas en la produccién de hierro
y acero, o acidas como son las escorias utilizadas en la fundicién no ferrosa. Estos autores
anaden que la composicién de las escorias metalturgicas se describe por valores indice que
expresan la acidez, basicidad o capacidad de la escoria para realizar una funcién especifica,
y en la préactica la composicién de la escoria esté controlada por éstos indices, ajustando las
proporciones de flujo agregado para combinar con impurezas o ganga para dar un valor de
indice deseado. Los valores de indice mds comunes son basicidad o basicidad total (TB),
relacion de V, basicidad éptica (OB) y capacidad de sulfuro (C). En cuanto a la basicidad,
los autores lo describen como el ratio de componentes o6xidos bésicos respecto los
componentes 6xidos acidos, y hacen hincapié en detallar bien los componentes 6xidos que
se toman como &acidos o basicos. En las escorias bésicas, la cal y la silice al ser los
componentes mayoritarios, definen como indice de basicidad la relacién entre el porcentaje
en peso de CaO sobre SiO,, esto es (CaO/SiOs). Definen como basicidad total la relacién
(CaO + Mg0)/(ALO; + SiO,).

Con los resultados de la composicion quimica, en la Tabla 2.3 se ha calculado el indice de
basicidad total (CaO + MgO)/(AlOs 4+ SiO,) y el indice de basicidad simple (CaO/SiOs).
Se han considerado las definiciones de éstos indices los mismos adoptados en el trabajo de
Kokal y Ranade sobre los fundentes afiadidos en la industria metalirgica [31]. En promedio
de las muestras analizadas estos coeficientes son 1,37 y 2,09 respectivamente. Tal como se
ha mencionado antes, las fracciones més finas al tener mayor cantidad de 6xidos basicos, y
contenidos similares de los acidos, los indices de basicidad van decreciendo en fracciones
mas gruesas.
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Tabla 2.3: Indices de basicidad de las diferentes fracciones de KOS

KOS KOS KOS KOS KOS [ o | Desv.
0/25 0/0,5 0/a | 4/11,2 | 11,2/25 Est.

Ca0/Si0, 1,96 2,17 2,17 2,08 2,10 2,09 0,08

(Ca0+Mg0)/(Si0,+Al,03) 1,31 1,46 1,38 1,36 1,35 1,37 0,05

George C. Wang en su libro sobre la utilizacion de escorias en infraestructuras de
construccién civil [32], junto a la descripcién general de la composicién quimica de las
escorias de aceria, adopta como basicidad de la escoria la primera definicion otorgada por
Mason en 1947, es decir, como la suma de la relacién calcio silice y de la cantidad de fosforo,
ver Ecuacién 1.

cao .
=—+P,05 FEcuacion 1
S5i02

Ademas, en funcién del valor de ésta basicidad, clasifica las escorias de aceria como sigue:
Si el valor de B esta entre 0,9 y 1,4 olivine slag; B = 1,4-1,6 merwinite slag; B = 1,6-2,4
dicalcium silicate slag; B > 2,4 tricalcium silicate slag. En el caso de la composicién quimica
de KOS, teniendo en cuenta que en promedio el indice de basicidad simple es 2,09, y el
contenido de fosforo es 0,44%, segin la clasificacién de Wang, estariamos caracterizando
una escoria de silicatos tricalcicos. S6lo atendiendo a la relacién entre el contenido de cal y
silice, estariamos ante una escoria de silicatos bicélcicos.

2.4 Caracterizacion Fisica

2.4.1 Granulometria

Para este ensayo se utiliza la norma UNE-EN 993-1: Ensayos para determinar las
propiedades geométricas de los dridos. Parte 1: Determinacion de la granulometria de las
particulas. Método del tamizado [33].

100% A
90%
80%
70% A
60% -
50%
40% A
30% A

Material que Pasa (%)

20% A
10% o

0% g T T T T T
0,06250,125 0,25 0,5 1 2 4 8 16 32

Abertura de Tamiz (mm)

Figura 2.6: Granulometria de KOS t0
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La Figura 2.6 muestra la distribucién granulométrica de KOS a tiempo cero de maduracién,
es decir KOS t0. Se puede observar que el 89,95 % de la muestra KOS t0 pasa por el tamiz
de apertura 12,5mm, 18% pasa por el tamiz 2mm y un 0,40% tiene tamaiio de particula
inferior a 63pm.

Por otro lado, se han estudiado las sub-fracciones 0/4mm, 4/11,2mm y 11,2/25mm de KOS
0/25mm para ver si hay diferencias en las propiedades estudiadas. La fraccién fina, 0/4mm,
en todo el conjunto corresponde a un 32,58% de la muestra, la fracciéon 4/11,2mm es casi

la mitad de todo el conjunto, 49,73% exactamente, y el resto es la fraccién gruesa
11,2/25mm, con un 17,69% en peso.

2.4.2 Densidad

La determinaciéon de la densidad se realiza segin la norma UNE-EN 1097-6: Ensayos para
determinar las propiedades mecdnicas y fisicas de los dridos. Parte 6: Determinacion de la
densidad de particula y absorcion de agua [34].

La Tabla 2.4 recoge las diferentes densidades (aparente, seca o de particula y saturada de
agua con superficie seca) y absorcién de agua de KOS a tiempo cero. Es conocido que la
densidad de la escoria negra de aceria es alta en comparacion con otros aridos utilizados en
construccién, como puede ser una caliza normal con una densidad de particula de 2,55g/cm?,
o un granito de 2,7g/cm?. Los resultados obtenidos estdan de acuerdo a la literatura técnica
contrastada, KOS tiene una densidad particula (seca) de 3,55g/cm? en la fraccién gruesa,
y la fina es menos densa, 3,44g/cm? con una absorcién de agua de 1,1 y 1,9%

respectivamente.
Tabla 2.4: Densidad de KOS t0
Fraccion
Gruesa 24mm Fina <4mm

Densidad aparente (g/cm3) 3,70 3,81

Densidad seca(g/cm?3) 3,55 3,44

Densidad saturada superficialmente seca (g/cm3) 3,59 3,54

Absorcion de agua % 1,10 1,9

2.4.3 Porosimetria por intrusién de mercurio

Se define como porosidad de un material sélido la relacién entre el volumen de huecos y el
volumen total del material, como se recoge en la siguiente ecuacion:

_Vh_ Vh
TVt Vh+vs

* 100 FEcuacion 2

Siendo: Vh el espacio ocupado por poros; (Vs) el espacio ocupado por particulas sélidas; Vt
el volumen total; n la porosidad expresada en %.

Se define el indice de poros, e, como la razon entre el volumen de huecos y volumen ocupado
por particulas sélidas.
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_vn

e = FEcuacion 3
Vs

Estos dos parametros estan relacionados:

n= 1% x 100 Ecuacion 4
El volumen total de poros y la distribucién de tamano de poro son las variables que se
busca con este tipo de caracterizacién fisica. La conectividad, morfologia y demas
pardmetros de esta red de poros son también propiedades de interés.

Las técnicas mas utilizadas para el cédlculo de la porosidad son la porosidad por intrusién
de mercurio (MIP) y otras de adsorcién de gases (Nitr6geno, Helio, etc.).

La porosidad por intrusién de mercurio se basa en llenar el volumen de huecos (red de
poros) con mercurio bajo una presién hidrostética aplicada. Hay que tener en cuenta que
es una técnica destructiva, aplicable en aquellos materiales que no se humedecen y
amalgaman en presencia de mercurio y que se obtiene el rango de tamafio de poros
comprendido entre 0,003 y 360 pm. El principio de la técnica se basa en el hecho de que el
mercurio se comporta como un liquido no humectante con la mayoria de los materiales,
debido a que el dngulo de contacto del mercurio con el material es mayor de 90° y, en
consecuencia, no penetra en los huecos y fisuras del material a menos que se aplique una
determinada presion, ver Figura 2.7.

Humectante No humectante

(moja el solido) (no moja el solido)

FLUIDO

Figura 2.7: Angulo de contacto de una gota de mercurio y una superficie sélida, fuente [35]

La técnica MIP se basa en las ecuaciones de Washburn. El origen de la ecuacion de
Washburn esté en el equilibrio entre las fuerzas internas y externas de un sistema trifasico
solido-liquido-gas. Partiendo de este principio, y considerando los poros del material como
cilindros de radio r (didmetro D), la ecuacién de Washburn relaciona la presién necesaria
P para que el mercurio penetre en un poro de didmetro minimo D, ver Ecuacién 5.

__ 4eyecos 6
P

D = Ecuacion 5

donde D es el didmetro de poro, Yes la tension superficial del liquido y 6 es el dngulo de
rozamiento entre solido y liquido. Cuando el fluido utilizado es mercurio, y estd entre 480-
485 dinas/cm = 0,480 - 0,485N/m, y 6 entre 130-140°.

Ademés de los pardmetros principales (volumen total de poros y distribucién de tamaiio de
poros), con el método MIP se puede obtener informaciéon de factores de tortuosidad,
permeabilidad, comprensibilidad, forma de poro, efectos de la red porosa, etc.
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Durante la ejecucién del ensayo en el equipo se diferencian tres etapas: i) Evacuacién de
gases y vapores del material, ii) Intrusién de mercurio (bajas y altas presiones) y iii)
Extrusiéon de mercurio reduciendo la presiéon, ver Figura 2.8.

Fill with Apply

Evacuate
lnercun,l pressure

o)

i

Low Pressure

I
H
1<

| ) y
10| .ld .
. =
Try Cry- et
Pe=0 < High Pressure

Figura 2.8: Relacidn entre la presidn ejercida y tamano de poro llenado; fuente [35]

Con la técnica MIP se obtienen dos curvas, de intrusién y extrusiéon, de volumen de
mercurio acumulado en el material en funcién de la presién ejercida, que a través de la
ecuacion de Washburn, ver Ecuacién 5, se pueden expresar en funciéon del tamano de poro.
La forma usual de la curva de intrusién de volumen de mercurio en funcién de la presién

es la mostrada en la Figura 2.9.

Volume of Hy
Intruded
+
Compression
\J

Filling of pores within individual particles Y

©

Break-through
pressure | B

¢ Filling 0: ‘i]r;;esrpanicle
Pressure —> T

Pore Size =

®)

Figura 2.9: Ejemplo de curva de intrusidn de mercurio, fuente [35]

Puede ocurrir que la curva de intrusién y extrusiéon no coincidan, ya que puede haber
diferencia en el volumen de mercurio acumulado en el material a misma presiéon entre la
fase de intrusién y extrusion, ver Figura 2.10. La histéresis entre ambas se debe a variaciones

del angulo de contacto y atrapamiento de mercurio durante la extrusion.
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Figura 2.10: Ciclos de intrusidn/extrusion sobre una muestra de SiC-cerdmica, fuente [36]

La histéresis debida a la variacién de dangulo de rozamiento es ocasionada porque a medida
que el mercurio penetra por presiéon en el material el &ngulo de contacto varia, luego el
angulo de contacto es diferente entre una superficie no ensayada (primera intrusién) y el
de una superficie que ha estado en contacto con el mercurio previamente (extrusion), ver
Figura 2.11.

Hg Intrusion/Extrusion CPG Hg Intrusion/Extrasion CPG

Intrusion {contact angle 140%) Intrusion {contact angle 1407
04sp  ——— Extrusion (contact angle 140°) 04} ——— Extrusion (contact angle 104.5%)

o
&
=
&

Voldume [ee'g]

Volume foc'g)

o
=
=~
4

T wos wos o [CAE [ W W [l
[ — Pore Dianseter [4] [P — Pore Dimeter [4]

Figura 2.11: Curvas de intrusion/eztrusion sobre una muestra (controlled pore glass (CPG)),

asumiendo diferente dngulo de contacto para la extrusion, fuente [36]

Por otro lado, el mercurio puede quedar atrapado en los poros mas grandes del material en
la fase de extrusién de mercurio. Una vez que se alcanza la presién méaxima de ensayo, se
procede a reducir la presién y asi el mercurio vuelve a salir. Luego, en la fase de extrusién
en el inicio, las presiones son maximas y va reduciendo la presién, segtin la ecuacion de
Washburn primero se vaciaran los poros mas pequenos o las conexiones entre poros, y segin
baja la presion se podrian vaciar los poros méas grandes, pero si el acceso al poro es mediante
una red de conexién con un didmetro inferior, podria ser que la presién no sea suficiente
para que el mercurio pase por la misma, luego el mercurio queda atrapado en el poro grande,
ver Figura 2.12. En los casos que se tiene histéresis debido a atrapamiento de mercurio en
la red porosa, las curvas de intrusion aportan informaciéon sobre la distribucion de las
conexiones de la red porosa, y las curvas de extrusién dan informacién relativa a las formas
de las cavidades.
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=

Figura 2.12: Atrapamiento de mercurio en la extrusion, fuente [35]

Con la técnica MIP, se obtienen los siguientes pardmetros fisicos descriptivos de la red

porosa del material:

Volumen total de intrusiéon: Volumen total de mercurio introducido en la muestra durante

el ensayo, medido en ml/g muestra.

Area total de poros: Como se ha mencionado con anterioridad, la técnica de porosimetria

por intrusién de mercurio adopta el modelo de Washburn, que asume que la geometria de
los poros es cilindrica. Luego, para cada incremento de volumen introducido, bajo presién
determinada o tamano de diametro de poro correspondiente, se puede calcular el area de
los poros como sigue:

El area de los poros sera:
A=DXh X m FEcuacion 6

El volumen de mercurio introducido seré:

D? ..
V= TXh X T FEcuacion 7

De donde se extrae que el area de los poros es

A= > FEcuacion 8

Donde D es el diametro de poro correspondiente a la presion aplicada y V es el volumen de
poros deducido del volumen de Hg introducido a dicha presion.

Didmetro medio de poro (en funcién del volumen): Es el didmetro que corresponde al 50%

del volumen total introducido.

Didmetro medio de poro (en funcién del drea): Es el didmetro de poro que corresponde al

valor medio del area total.

Valor medio de didmetro de poro (4V/A): Se calcula a partir del volumen total introducido

y del area total de poros:
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4 Volumen total poros ..
Dpy=———7—7-— Ecuacion 9

Area total de poros

Densidad aparente (bulk density) a baja presién (0,0035MPa):

Dado que el mercurio no humedece el material, a baja presién hidrostatica inicial del ensayo,
el Hg no penetra en la muestra, si no la envuelve en el penetrémetro, luego conociendo el
volumen de Hg introducido (a baja presién), y el volumen del penetrémetro se tiene:

Oqp = =— FEcuacion 10

donde:

P: es el peso del fragmento introducido en el penetrémetro del equipo
V,: Volumen de penetrometro

Vg Volumen de Hg introducido a baja presién

Vc: es el volumen aparente del fragmento introducido en el penetrémetro

Densidad aparente del sélido (Apparent (skeletal) Density): La densidad aparente del sélido

se calcula a la presion maxima del ensayo, con el volumen del so6lido méas los poros que no
han sido penetrados a esta presion méxima. A la presién maxima de ejecuciéon de ensayo,
se supone que todo el volumen de poros estd lleno de mercurio. Esta suposicién, no siempre
es cierta puesto que puede haber poros de menor didmetro, o poros sin acceso, luego la
densidad aparente del sélido es siempre menor o igual que la densidad de particula.

P .
Osap = ——— Ecuacion 11
! Ve=Veot

donde:
P: es el peso del fragmento introducido en el penetrémetro del equipo
Ve: es el volumen aparente del fragmento introducido en el penetrémetro

Vtot: es el volumen total de poros, volumen acumulado de mercurio introducido a presién

maxima
Porosidad: Relacion entre volumen total de poros y volumen total de la muestra
n =" x 100 Ecuacién 12
El equipo utilizado en la ejecucién de técnica de porosimetria por intrusién de mercurio,

MIP, ha sido AutoPore IV 9500 V1.07 de Micromeritics Instrument Corporation. Los
parametros utilizados en los ensayos se recogen en la Tabla 2.5

Tabla 2.5: Parametros del equipo de MIP

Penetrometer parameters

Penetrometer: 14-0112 (Powder 3cc)

Pen. Constant: 11.117 uL/pF Pen. Weight: 62.1555 g
Stem Volume: 0.4120 mL Max. Head Pressure: 0.032267 MPa
Pen. Volume: 3.1894 mL Assembly Weight: 102.5654 | g
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Hg Parameters

Adv. Contact Angle: 130.000 degrees Rec. Contact Angle: 130.000 degrees
Hg Surface Tension: 485.000 dynes/cm Hg Density: 13.5335 g/mL
Low Pressure:

Evacuation Pressure: 50 umHg

Evacuation Time: 5 mins

Mercury Filling Pressure: | 0.0035 MPa

Equilibration Time: 10 secs

High Pressure:

Equilibration Time: 10 | secs

(From Pressure 0.0007 to 227.5270 MPa)

Las muestras analizadas por esta técnica han sido las recogidas en la Tabla 2.6:

Tabla 2.6: Identificacion de las muestras analizadas por MIP

Id. Descripcion muestra Peso (g)
M1 Submuestra de KOS t0 0/25 mm tamizado < 63um 0,2762
M2 Submuestra de KOS t0 11,2/25 mm molido < 63um 0,2776
M3 Submuestra de KOS t0 0/4; mayor que 63um y menor que 4 mm 0,8388
M4 Particula KOS t0 4/11,2 mm 0,7533
M5 Particula KOS t0 4/11,2 mm 0,8516
M6 Particula KOS t0 4/11,2 mm 1,0896
M7 Particula KOS t0 4/11,2 mm 1,0774

Las muestras M1, M2 y M3 se han analizado en forma de polvo y material granular. En

cambio, las muestras M4-M7 son particulas individuales, siendo M7 y M6 més grandes y

pesadas que M5 y M4, las restricciones del equipo impedian utilizar particulas mas grandes.

La Figura 2.13 muestra las particulas M4-M7 analizadas por intrusiéon de mercurio.

Figura 2.13: Particulas M4-M7 analizadas por MIP

M4

M5

Se van a analizar los resultados de MIP de las muestras agrupadas en funcién del tamano

de particula, esto es, se analizaran los resultados de las muestras granulares por debajo de
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63pm M1 y M2 juntas, la M3 (>63 pm y < 4mm) sola y las particulas individuales M4-M7
agrupadas.

La Tabla 2.7 recoge los promedios de los pardmetros obtenidos en MIP de las muestras
trituradas por debajo de 63pm. Lo primero que destaca es la alta porosidad (61,67%), pero
teniendo en cuenta que las muestras se han obtenido por trituracién y tamizado por debajo
de 63um de dos fracciones (KOS t0 0/25 y KOS t0 11,2/25), esta porosidad contiene los
huecos entre las particulas. Por otro lado, la densidad aparente obtenida por esta técnica
sobre estas dos muestras es 1,35 mg/ml en promedio, aun sabiendo que son conceptos no
comparables directamente, el valor de Proctor (ver Figura 2.20) obtenido sobre la fraccién
todo uno KOS t0 0/25mm es de 2,53 g/cm?® muy superior a la densidad aparente obtenida
en este ensayo sin aplicar energia de compactacion, luego la muestra no ha sido compactada
en exceso, o en la trituracién no se ha obtenido una distribucién de tamano de particula
continua que impide compactar.

La Figura 2.14 muestra graficamente el proceso de intrusién/extrusién de mercurio en estas
dos muestras. La primera y segunda, son la misma grafica expresada en eje de abscisas
diferentes, en una la presién y la otra en funcién del tamafio de poro alcanzado con esa
presién. En ambas podemos observar como la curva tiene forma de S, y el punto de inflexién
es el punto hasta donde el mercurio ha rellenado los huecos entre particulas (ver Figura
2.9). Considerando que en la curva M1 y M2, el punto de inflexién es 0,1ml/g y 0,12ml/g
respectivamente, se reduce la porosidad total a 46,69% en promedio de ambas muestras,
aun asi muy alta.

Por otro lado, en estas mismas gréficas, a misma presion ejercida se observa una diferencia
entre las curvas de intrusién y extrusiéon, y ademas es remanente, esto es, parte del mercurio
introducido no sale. En el inicio de este apartado ya se ha comentado los motivos principales
de la histéresis: variaciones del dngulo de contacto y presencia de poros con forma de botella.
Ademas, otra de las teorias que explica la histéresis, es la rugosidad de la superficie de
contacto, ya que ha sido observado que después de la retraccién el mercurio queda
distribuido como una pelicula en las paredes de los poros més grandes. Esta tultima
explicacién queda implicitamente demostrada por la variaciéon de angulo de rozamiento,
puesto que la heterogeneidad geométrica y quimica hacen variar este angulo. En nuestras
muestras hay un atrapamiento de mercurio entre intrusién y extrusiéon, ya que son
diferentes los puntos iniciales y finales, y si la diferencia fuera sélo debido a la forma de los
poros (cuello de botella) la diferencia seria la cantidad de poros en forma de botella. Quizas
se deberia haber repetido el ensayo, esto es hacer una doble carga, “método de segunda
intrusién” y ver si queda el segundo ciclo cerrado, esto seria indicativo que no hay
atrapamiento, luego las formas de los poros son cilindricas mas o menos (en el segundo
ciclo, tal como se asume en la teoria).

Tabla 2.7: Valores promedio de los pardmetros de MIP para las submuestras en forma de polvo,

M1y M2
Promedio Desv. Est.
Volumen total de intrusién 0,460 ml/g | 0,058
Area total de poros 4,024 | m*/g | 3,200
Diametro medio de poro (volumen) 3,425 um 1,027
Diametro medio de poro (area) 0,026 um 0,015
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Valor medio de didametro de poro (4V/A) 0,635 um 0,447
Densidad aparente (bulk density) a 0.0035Mpa 1,351 | g/ml | 0,166
Densidad aparente del sélido (Apparent (skeletal) Density) | 3,524 | g/ml | 0,415
Porosidad Total 61,674 | % 0,199
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Figura 2.14: resultados de MIP de las submuestras en forma de polvo M1y M2, TMP < 63 uym
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La Tabla 2.8 recoge los resultados MIP de la muestra 0,063/4mm de KOS t0. Se debe
recordar que esta muestra se ha obtenido por tamizado, sin trituraciéon. La densidad de
sélido 3,63 g/cm® es superior a la densidad obtenida por el método del picnémetro, 3,44
g/cm?®, que es 16gico, ya que se supone que mediante esta técnica el volumen de huecos
alcanzado es superior al alcanzado mediante agua a presién atmosférica, lo que hace reducir
el volumen sélido. De todos modos, como la muestra es granular, hay que tener en cuenta

la porosidad entre particulas.

Tabla 2.8: Valores de los pardametros de MIP para la muestra en forma granular M3, KOS t0
0/4mm sin finos >63um

Volumen total de intrusién 0,027 ml/g
Area total de poros 0,990 m?/g
Diametro medio de poro (volumen) 19,223 um
Diametro medio de poro (area) 0,011 um
Valor medio de diametro de poro (4V/A) 0,108 um
Densidad aparente (bulk density) a 0.0035Mpa 3,307 g/ml
Densidad aparente del sélido (Apparent (skeletal) Density) 3,626 g/ml
Porosidad 8,798 %

La Figura 2.15 muestra las graficas obtenidas en MIP para la muestra KOS t0 mayor que
63 pm y menor que 4mm. El punto de inflexién que presenta la intrusién de mercurio una
vez introducidos 0,015ml/g, puede ser indicativo de que a partir de la correspondiente
presiéon comienza a introducir el mercurio en los poros de las particulas individuales. Luego,
la porosidad interna del material, restando esta cantidad de mercurio introducido entre los
huecos entre particulas a la total, la porosidad interna del material se calcula en 3,84%.
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Figura 2.15: resultados de MIP de la submuestra KOS t0 0/4 en forma granular sin finos <
63um, M3

La Tabla 2.9 recoge los promedios (de las muestras individuales) de los pardmetros MIP
obtenidos. Por un lado, se observa que las densidades estan de acuerdo a los obtenidos
segun el método de la norma UNE-EN 1097-6: Ensayos para determinar las propiedades
mecdnicas y fisicas de los dridos, ver Tabla 2.4. Por otro lado, las desviaciones estandar
obtenidas en los resultados de Area total de poros, Didmetro poro (volumen o drea), y Valor
medio de poro, son muy altas. La heterogeneidad de la escoria queda patente una vez mas,
las 4 particulas se tomaron de forma aleatoria de la fraccién 4/11,2mm, ya que por las
especificaciones del equipo no podian ser superiores a 12mm. La porosidad promedio es de
6,58%, y en este caso corresponde a la porosidad interna. Esta porosidad de las particulas
individuales, y la porosidad obtenida en la muestra granular 63pm/4mm, que era de 8,8%
la total, y 3,84% restando la porosidad entre particulas, dejan en evidencia que el material
KOS es poroso, comparado con un arido natural de construccién que es considerado poroso
por encima de 1%. En el trabajo de Santamaria y otros [37], caracterizan la porosidad de
una escoria de HAE en estado fresco y madurado. Las porosidades de tres particulas en
estado fresco varfan desde 1,76% hasta 7,78%, sobre tres particulas envejecidas se obtienen
porosidades desde 0,49%-2,69%.

Tabla 2.9: Valores promedio de los pardmetros de MIP para las particulas M4-M7, KOS t0

4/11,2mm
Promedio Desv. Est.
Volumen total de intrusién 0,019 | ml/g | 0,005
Area total de poros 1,256 | m?/g | 1,402
Diametro medio de poro (volumen) 3,565 | um 3,103
Diametro medio de poro (area) 0,131 | um 0,139
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Valor medio de didametro de poro (4V/A) 0,644 | um 0,700
Densidad aparente (bulk density) a 0.0035Mpa 3,409 | g/ml | 0,102
Densidad aparente del sélido (Apparent (skeletal) Density) | 3,648 | g/ml | 0,051
Porosidad Total 6,583 | % 1,531

Observando las graficas, ver Figura 2.16, practicamente todo el mercurio introducido queda
atrapado, salvo en la muestra M7 (pierde un poco, puede ser un poro superficial), las razones
de este fenémeno pueden ser las mencionadas con anterioridad, esto es que la forma de los
poros de la escoria no sea cilindrica, la rugosidad de la superficie, variacién de angulo de
rozamiento, etc. Por otro lado, teniendo en cuenta que M4 y M5 eran particulas de tamano
inferior a las otras dos, la M4 es la mas porosa, seguida de M7, M5 y M6.

Fijandonos en las curvas de porosidad acumulada versus tamafnio de poro de estas cuatro
particulas, se puede decir que se trata de una porosidad interconectada, con poros de
diferente tamano. En las muestras mas porosas, M4 y M7, el tamafio promedio de poro es
menor a las muestras M5 y M6, menos porosas, pero estas muestras presentan porosidad

con mayor dispersion en tamano de poro.
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Figura 2.16: resultados de MIP de las particulas M4-M7, KOS t0 4/11,2mm

Después de analizar los resultados del ensayo de porosimetria por intrusién de mercurio, se
debe destacar la histéresis o el atrapamiento de mercurio en las muestras, lo que nos hace
pensar que el material puede tener una forma de poros bastante compleja, ver Figura 2.17.
En el trabajo de Frank Wachsmuth y otros [38] sobre la estructura interna de escorias BOF,
se mencionan tres tipos de poros en las escorias BOF: i) Cracks (fisuras) que son producidas
por tensiéon térmica o en el proceso de trituracién, ii) Channels (canales) que son
ocasionados por la liberacion de gases en la fase de solidificacion de las escorias, y por ultimo
iii) Crevices (Cavernas) que son orificios de contraccién que ocurren en la solidificacién de
la escoria. En nuestro material de estudio, KOS, también encontramos estas tres formas de
poro, que se pueden ver en la Figura 2.17. En el citado trabajo de Wachsmuth y otros [38],
las porosidades medidas sobre diferentes muestras de escorias BOF han estado entre 2,5 y
8,5%, valores préximos a los obtenidos en nuestro estudio. Ademds, el trabajo afirma que

la lenta solidificaciéon y enfriamiento ayudan a obtener porosidades mas bajas.

v

Figura 2.17: Imdgenes de microscopia dptica de particulas de KOS t0 ((a) dos particulas de la
fraccion 4/11,2mm, (b) particula de KOS t0 11,2/25)
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Teniendo en cuenta esta situacién, en otros trabajos, se puede plantear el método de la
segunda introduccién, para ver si se cierra el ciclo, de esta forma tendriamos la distribucién
de poros en cuanto a forma, puesto que la diferencia de ambas indicaria la cantidad de
poros en forma de botella, o cavernas. Por otro lado, conocida la heterogeneidad en
geometria y composicién quimica de la escoria, se deberia evaluar el &ngulo de rozamiento.
Quizas se deberia considerar para el andlisis de la porosidad de la escoria otras técnicas,
como puede ser por intrusiéon de gas. De todas formas, debido a la heterogeneidad de la
porosidad de la escoria, ensayando particulas individuales en forma de monolitico, serd muy
dificil llegar a concluir algo, puesto que ya se ha visto que las desviaciones se disparan en
ciertos pardmetros (ver Tabla 2.10), la porosidad es muy variable, la distribucién de poros

también.

Tabla 2.10: comparativa de los valores de los pardmetros de MIP de las diferentes muestras

Promedio M3 Promedio

(M1;M2) (M4-Mm7)
Volumen total de intrusién [ml/g] 0,460 0,027 0,019
Area total de poros [m2/g] 4,024 0,990 1,256
Diametro medio de poro (volumen) [um] 3,425 19,223 3,565
Diametro medio de poro (area) [um] 0,026 0,011 0,131
Valor medio de diametro de poro (4V/A) [um] 0,635 0,108 0,644
Densidad aparente (bulk density) a 0.0035Mpa [g/ml] 1,351 3,307 3,409
Densidad aparente del sélido (Apparent (skeletal) Density) [g/ml] 3,524 3,626 3,648
Porosidad Total [%] 61,674 8,798 6,583

2.4.4 Ensayo de machacabilidad

El ensayo de indice de machacabilidad de un arido, recogido en la norma UNE 83112:1989
[39], es un valor indicativo de su resistencia a la compresién. En este caso la compresién
esta ejercida por la accién de una particula sobre las adyacentes al someter a las mismas a
una carga exterior aplicada gradualmente.

Como se mencioné anteriormente, la escoria de HAFE es potencialmente inestable
volumétricamente por las transformaciones de ciertas fases presentes en su mineralogia.
Esta inestabilidad volumétrica, se puede entender como una generacion de fuerza de
expansion o presion de hinchamiento al tener impedida la libre deformacién. Esta fuerza de
expansion interna puede hacer romper particulas, y George Wang [40] asocia la generacién
de toda la fuerza expansiva tnicamente a las particulas que se rompen bajo condiciones
adversas en autoclave.

La citada norma de machacabilidad exige realizar el ensayo con una fraccion patrén de la
muestra comprendida entre 10 y 14 mm, o a falta de esa fraccién, con otras posibles
fracciones que plantea. Una vez se tiene la muestra preparada, se llena el recipiente por
completo hasta enrasar el piston con el borde del cilindro. Seguidamente, se vacia el molde
en una bandeja y se registra la masa inicial de la muestra. A continuacién, se vuelve a
introducir la muestra en el recipiente sin modificar la cantidad inicial. Tras colocar el
émbolo sobre la superficie libre del arido, se comienza a aplicar carga de ensayo a una

velocidad constante hasta alcanzar un valor maximo especificado. Esta carga maxima como
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la velocidad de aplicacién de carga vienen dadas en funcién del tamano de fraccién que se
ensaya, la norma hace hincapié que la carga maxima se debe alcanzar entre 10 y 12 minutos
a velocidad constante. En el caso de la fraccién patrén 10/14 la velocidad es de 40KN/min
y 400KN la carga maxima. Una vez alcanzada la carga maxima, se desmolda y se tamiza
por el tamiz correspondiente (fracciéon patrén por el tamiz de abertura 2,5mm).

Se define como indice de machacabilidad de la fraccién d/D como la cantidad de material
que se disgrega y pasa por el tamiz empleado para separar finos en relacion con la muestra
inicial, expresado en tanto por ciento.

mi-mf

MdD = * 100 FEcuacion 13

mi
Donde
mi = Masa inicial en gramos
mf = Masa final, la que queda después de la separacién de finos.

Sobre el ensayo normado UNE-83112:1989 descrito en el parrafo anterior, en este trabajo
se van a realizar las siguientes variaciones: la fraccién de estudio serd la fracciéon todo uno,
KOS t0 0/25mm. La carga méxima se fija en 150KN y la velocidad constante de carga se
fijard para que el ensayo finalice en 10 minutos. Antes y después del ensayo de
machacabilidad se determina la granulometria de la muestra especifica.

El ensayo de machacabilidad permite obtener las curvas de fuerza-deformacién de las
probetas ensayadas, mediante estas curvas se ha determinado cémo influye la granulometria
de la muestra (original de planta y la utilizada en el ensayo expansién EN 1744-1 [17])
cuando es sometida a una carga de compresién. La Figura 2.18 presenta los resultados
obtenidos.

Estas curvas muestran inicialmente un comportamiento fuerza-deformacién bastante lineal
al que le sigue una caida repentina de la fuerza debido al acomodamiento de la muestra.
Tras este asiento la muestra presenta un comportamiento menos lineal, en el que el arido
es sometido a una carga que provocara la rotura de sus particulas en mayor o menor medida
en funcién de la resistencia a compresion de éstas. Es el segundo tramo de la curva el que
nos interesa, ya que el primero depende del grado de compactacién de la muestra y no es
indicativo de la resistencia del arido.

Como se observa en la Figura 2.18, los dos tipos de granulometria ensayados se llevan a la
misma carga, alcanzado un valor méaximo de 150kN. La muestra preparada con distribucién
de tamafio de particula segiin Filler, esto es una granulometria continua, la misma
granulometria especificada en la norma de expansién 17744-1 [17], presenta una deformacién

menor con respecto a la muestra con granulometria original de planta.

Con este resultado, se ha optado por preparar las muestras para el ensayo de fuerza de
expansion segin curva de Filler, esto es preparar la muestra de forma que a misma carga
de compresién se tiene menor deformaciéon de probeta, o lo que es lo mismo, generard mayor

fuerza de expansién al estar mejor acomodadas las particulas.
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Figura 2.18: Curva carga-deformacion obtenida en el ensayo de machacabilidad (5) sobre KOS t0
con granulometria de planta y distribucion de tamano de particula segin Fiiller (segin norma de
expansion EN 17}4-1 (1))

Por otro lado, la finalidad de realizar el ensayo de machacabilidad es determinar la variacién
en la curva de granulometria de la muestra antes y después de someterla a una determinada
fuerza. En la Figura 2.19 se presentan las dos distribuciones de tamafio de particula de la
muestra, antes y después de ser ensayada a machacabilidad con granulometria ajustada a
la curva Filler, alcanzando una fuerza de compresién final de 150KN. Como se puede
apreciar la muestra después de ser ensayada es mas fina, esto es para cada tamiz la cantidad
que pasa por la misma es mayor en la muestra ensayada. Este porcentaje serd siempre
superior o igual a cero, ya que tras aplicar una carga de 150kN algunas particulas se
fragmentaran, dando lugar a una muestra de particulas de menor tamaro.
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Figura 2.19: Distribucién de tamafio de particula antes y después del ensayo de machacabilidad
(150KN) de una muestra de KOS t0 preparada segin granulometria Filler.
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2.4.5 Proctor Modificado

El ensayo se realiza segtin la norma UNE 103501:1994 Geotecnia. Ensayo de Compactacion.
Proctor Modificado [41]. El objetivo de realizar este ensayo es conocer cudl es la densidad
méaxima de compactacién de KOS para aquellos ensayos en los que hace falta compactacién,
como son el ensayo de expansion acelerada mediante vapor, el de fuerza de expansion y la
colocacién de escoria en cilindros de hormigén. Cabe aclarar que no es intenciéon de esta
tesis caracterizar el material en aspectos geotécnicos.

2,60 q

2,50 4

Densidad seca (g/cm3)

2,45 A

2,40 T T — T T 1
1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%
Humedad (%)

Figura 2.20: Proctor modificado [41] para KOS.

La Figura 2.20 muestra el resultado del ensayo Proctor modificado de compactacién
méxima con humedad 6ptima. Se ha obtenido una densidad méxima 2,53g/cm?® con una
humedad de 3,70%. En la grafica se observa como la densidad correspondiente a la humedad
optima, no es la maxima obtenida en el ensayo. Teniendo en cuenta la poca cantidad de
finos de KOS y la baja absorcion del material, durante el proceso de compactacion la escoria
es incapaz de retener el agua y durante el proceso de compactaciéon la expulsa arrastrando
los finos, ver Figura 2.21.

: Ry s R L A5 e 2
Figura 2.21: Segregacion de material en el ensayo de proctor modificado. Cantidad de agua:
izquierda: 4,71%; derecha: 5,57%
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Capitulo 3
Caracterizacion

Microestructural

3.1 Introducciéon

La escoria sidertrgica es un subproducto generado en la produccién del acero. Dependiendo
de la cadena de produccion de la que se extraen se obtienen diferentes tipos de escoria. Se
denomina Escoria de Horno Arco Eléctrico (EHAE) al subproducto que se obtiene en la
producciéon de acero en hornos de arco eléctrico. Segun las estadisticas publicadas por la
asociacion Europea de Escorias, Euroslag [24], el ano 2016 en Europa (sin Italia) se han
generado 18,4 Mt de escoria de aceria, de las cuales el 32,2% proviene de HAE.

La produccién de acero en HAE se lleva a cabo en dos etapas, la etapa de fusién y la
posterior de afino metalirgico. En la etapa de fusién mediante corriente eléctrica se fusionan
las materias primas, principalmente chatarra y fundentes (cal o dolomia). Los fundentes en
estado liquido se combinan con componentes de chatarra y elementos no compatibles con
el acero para formar la escoria liquida como una espuma flotante sobre el bafio de acero
liquido. Cuando acaba la etapa de fusion, por diferencia de densidades se separa el acero
liquido, que trascurre a la etapa de afino, de la capa espumante de escoria. Esta escoria
(1600°C) liquida se solidifica en forma de material monolitico al enfriar.

Después del proceso de valorizacién (desmagnetizacion, trituracién, criba, etc.) de las
escorias se obtiene el arido siderturgico. El &arido siderdrgico presenta unas cualidades
notables de densidad, resistencia a la fragmentacion y pulido, afinidad con el bettin y otros,
que hacen que éste pueda reemplazar el arido natural en el sector de la construccion. El
arido siderurgico ha sido utilizado en diferentes aplicaciones en la construccién, como relleno
en bases y subbases de carreteras, en mezclas bituminosas, en hormigén y deméas. En Europa
el afio 2016, el 46% de las escorias de acerfa se ha utilizado en construccién de carreteras,
y el 14,1% ha sido depositada en vertederos.

En las diferentes aplicaciones asignadas a las escorias, se ha comprobado que presentan una
inestabilidad volumétrica con el tiempo que pone en peligro la durabilidad de las obras.
Este hecho, estd impidiendo el uso seguro y masivo del arido siderirgico en la construccién.
Por tal motivo, se estd estudiando en tratamientos de la escoria que garanticen la
estabilidad volumétrica: maduracién/envejecido natural a la intemperie con o sin afiadir
agua, envejecido acelerado a base de vapor, carbonatacion, adicién de elementos
estabilizadores en estado liquido, etc.
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Como principal causa de expansion de las escorias se considera la presencia de 6xido de
calcio (CaQ) y 6xido de magnesio (MgO) libre en la matriz de la escoria solidificada. La
hidratacién de los 6xidos de calcio y magnesio libre conlleva un aumento de volumen (mds
del doble) de los mismos, pudiendo ocasionar fracturas en el 4rido y a la vez acelerando el
proceso de hidratacién por tener mayor superficie expuesta. Aun conociendo la causa
principal de expansién en las escorias, no hay correlaciéon entre la cantidad de cal y magnesia
libre y la expansion en las escorias [42].

Con la finalidad de profundizar en el conocimiento de las posibles causas de expansién de
EHAE, en este capitulo se realiza un estudio microestructural de una escoria de HAE.
Partiendo de una escoria de HAE sin envejecer con una expansién volumétrica de 5,74%
(segtin ensayo de expansién a vapor UNE-EN 1744-1 [17]), se analiza la cantidad de cal
libre y la composicion mineralégica por diferentes técnicas analiticas. El estudio
microestructural se repite a dieciocho meses de maduracién del material a la intemperie,
para evaluar el efecto del envejecido pasivo en las causas de inestabilidad volumétrica.

3.2 Objetivos

El objetivo principal de este capitulo es realizar una caracterizacién microestructural en
profundidad de la escoria negra de horno arco eléctrico (EHAE), haciendo hincapié en
aquellos aspectos considerados como causas principales de la inestabilidad volumétrica.
Ademas, evaluar el efecto que tiene la maduracion de la escoria apilada a la intemperie en

la. microestructura de la misma.

Para alcanzar el objetivo principal se han marcado los siguientes objetivos especificos:

¢ Cuantificar el contenido de cal libre segin norma UNE-EN 1744-1 [17] a diferentes
edades de maduracién de escoria de horno arco eléctrico (EHAE).

e Determinar, por medio de ensayos de termogravimetria, TGA, la variaciéon de
productos hidratados y carbonatados con la maduracién de la EHAE.

e Cuantificar la solubilidad de elementos mayoritarios (CaO, SiO,, Al,O3;, MgO y
Mn) de EHAE en agua destilada.

e Conocer la composiciéon mineralgica de la EHAE mediante difraccién de rayos X
en polvo, DRX. Igualmente, comprobar si hay alguna transformacién de fase con
la maduracién de la EHAE.

e Realizar una inspecciéon morfologica y de composicion de EHAE mediante
microscopia electréonica de barrido (SEM-EDS).

e Realizar un anélisis cuantitativo de la composicién quimica de los componentes
mineralégicos de la escoria negra mediante microsonda electrénica de barrido
(EPMA).

e Analizar mediante DRX y TGA los cambios mineralogicos provocados por la
hidratacién de la EHAE en el ensayo de expansién a vapor (UNE-EN 1744-1 [17]).
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3.3 Estado del conocimiento

Escoria es el nombre que se le da a un subproducto obtenido en la producciéon metaltrgica,
su naturaleza varia dependiendo del proceso del que resulta extraida, asi puede haber
escorias de la produccién metalirgica del hierro, acero, niquel, manganeso, cromo, cobre,
etc. En el Ambito de la construccion, las escorias méas utilizadas son las provenientes de la
produccion del hierro y del acero. Una posible clasificacion simplificada de las mismas de
acuerdo a su procedencia y proceso de enfriamiento es la que se muestra en la Figura 3.1.

Escoria
Fabricacion Fabricacion
de Hierro de Acero

Horno de Arco Horno Bisico a
Horno Alto . .
Eléctrico Oxigeno
Granulada Expandida ‘Negra /Oxidante 4+ Blanca/Reductora || Thomas + Bessemer
. Convertid
Enfriada ores LD

Martin-
Siemens
Figura 3.1: Clasificacion de escoria segin procedencia, fuente [43]

La escoria se consigue mediante la adicién de 6xidos alcalinos y alcalinotérreos, silicatos,
aluminatos, escorificantes, fluidificantes y fundentes en el proceso metalirgico. Sus
funciones son proteger al metal frente a la oxidacién a alta temperatura, aislar térmicamente
por lo cual mejora la eficiencia energética, actuar de fase receptora para la captacién de
inclusiones perjudiciales en la fase metédlica y por udltimo proteger el refractario contra
ataques quimicos. Su composiciéon y caracteristicas dependen del proceso de fabricacién
donde se hayan producido.

Desde el punto de vista quimico-metalirgico, todos los procesos de fabricacién de acero se
pueden clasificar en dcidos y béasicos. Los procesos acidos utilizan refractarios de silice, y
por las condiciones de trabajo del proceso hay que poder formar escorias que se saturen de
silice. Los procesos 4cidos pueden utilizarse para eliminar carbono, manganeso y silicio; no
son aptos para disminuir el contenido en fésforo y azufre, y por esto requieren el consumo
de primeras materias seleccionadas, cuyo contenido en fésforo y azufre cumple las
especificaciones del acero final que se desea obtener. Los procesos béasicos utilizan
refractarios de magnesita y dolomia en las partes del horno que estdn en contacto con el
metal y escoria fundida. El proceso béasico elimina, de manera tan eficaz como el proceso
acido, el carbono, manganeso y silicio, pero ademés eliminan el fésforo y apreciables
contenidos de azufre. De aqui las grandes ventajas del proceso bésico, por su gran
flexibilidad para consumir diversas materias primas que contengan fésforo y azufre, y por
los tipos y calidades de acero que se pueden obtener.
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El acero basicamente estd compuesto por hierro y carbono. Atendiendo a la composicién,
los aceros se pueden clasificar en dos clases fundamentales, los llamados aceros ordinarios o
al carbono (comunes) y los aceros aleados o especiales. La diferencia de los mismos radica
en que los especiales, ademas de contener las impurezas que contienen los ordinarios
(carbono 0,1-0,8%, Si: 0,15-0,3% Mn: 0,3-0,7% P y S: <0,04%) pueden contener aleaciones
que mejoren sus prestaciones especificas, como puede ser cromo, niquel, molibdeno, vanadio,
wolframio, etc.

Dado que en los procesos de produccién de acero llevados a cabo en los Hornos de Arco
Eléctrico es factible controlar el contenido de las impurezas, asi como permite la producciéon
de aceros de las dos clases, las acerias han ido sustituyendo sus hornos por los Hornos de
Arco Eléctrico.

El acero se puede obtener fundamentalmente a partir de dos materias primas, el arrabio,
obtenido en horno alto por reduccién del mineral de hierro con punto de fusién inferior a
la del acero y hierro, y la chatarra de acero. La materia prima determina el proceso de
produccién o viceversa, esto es, partiendo de arrabio, lo usual es utilizar el convertidor de
oxigeno, en cambio en los Hornos de Arco Eléctrico se puede obtener acero partiendo
unicamente de chatarra. En el estado Espaifiol, el 65,8% de la produccién de acero el afio
2016 se ha realizado en Hornos de Arco Eléctrico, segin fuentes de UNESID [44].

3.3.1 Produccion de Escoria de Horno Arco Eléctrico

La produccién del acero en Horno de Arco Eléctrico consta principalmente de dos fases, la
etapa denominada metalurgia primaria o de fusién, y una segunda etapa llamada metalurgia
secundaria o de afino.

En la primera fase de fusién se produce la fusién de las materias primas dando como
resultado un acero liquido, cuya composicién debe ser correctamente ajustada mediante el
posterior afino, y la escoria denominada escoria negra u oxidante. Esta etapa engloba tres
fases, la fase de oxidacién, de desfosforacién y la de formacién de la escoria negra.

3.3.1.1 Owzxidacién y formacién de escoria espumosa

Mediante la inclusiéon de oxigeno en el horno, debido al gran contenido de hierro presente
en la chatarra, éste es el primero en oxidarse de acuerdo a la siguiente reaccién quimica:
1 .
Fe +502 - FeO + 64.430 cal FEcuacion 14
A continuacion, el 6xido de hierro oxida al manganeso y silicio presentes en el acero liquido

segun las reacciones:

2Fe0 + Si— Si02 + 2Fe + 78990 cal FEcuacion 15

FeO + Mn - MnO + Fe + 32.290 cal FEcuacion 16

Los tres 6xidos pasan a ser parte de la escoria que flota sobre el acero liquido. Cuando
practicamente todo el silicio y gran parte del manganeso se hayan oxidado, y hay suficiente
6xido de hierro libre en la escoria se introduce carbén en forma de polvo, para reducir el
6xido de hierro y recuperar el hierro de la escoria mediante la reaccién:
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FeO + C— CO + Fe — 34.460 cal Ecuacion 17

El carbono también reacciona con el oxigeno presente de acuerdo a la reaccién:

C +%02 - CO + 29.970 cal Ecuacion 18

El monéxido de carbono desprendido en forma de gas produce lo que se denomina hervido
de bano, lo cual es necesario para uniformizar la composicién y temperatura del bano y
facilitar la eliminacion de otros gases. Ademas, cuando el CO pasa a través de la capa de
escoria, se produce lo que se conoce como escoria espumante [45].

Para que el paso del monéxido carbono tenga efecto de espumante en la escoria, es preciso
que la viscosidad de la escoria sea superior a 4 poise, si no las burbujas de CO atraviesa la
capa de escorias sin realizar su funcién de espumante [45].

Esta etapa de oxidacién se acaba cuando la ebullicién del liquido se calma, que es un
indicador de que el carbono se ha oxidado completamente.

3.3.1.2 Desfosforacién

La presencia de fosforo en el acero frio es perjudicial porque provoca fragilidad del material,
por lo tanto, se debe eliminar la mayor parte posible del mismo presente en la materia
prima. Esto se consigue mediante las reacciones:

2P + 5Fe0 — P205 + 5Fe + 46.900cal FEcuacion 19
P205 + 4Ca0 — (Ca0)4 P205 Ecuacion 20
P205 + 3 Ca0 - (Ca0)3 P205  Ecuacion 21

Los 6xidos de fosforo pasan a formar parte de la composicién de las escorias.

Posteriormente, por diferencia de densidades entre el acero liquido y la escoria negra, éstos
son separados. El acero se vierte al horno cuchara que seguiré el proceso de afino y la escoria
es extraida para su enfriamiento.

La etapa de afino de aceros al carbono, que se realiza en el horno cuchara y donde se forma
la escoria blanca, engloba principalmente la etapa de desoxidacién, desulfuracién y
metalurgia de inclusiones.

3.3.2 Tratamientos de enfriamiento

Las escorias, una vez finalizado su funciéon de proteccién del acero liquido en el horno, son
separadas por diferencia de densidades. Las escorias se forman a unos 1600 °C en el horno
segin comenta L.M. Juckes en su trabajo [15]. Su posterior enfriamiento es determinante
en las propiedades finales del producto que se genera a partir de ésta [15, 46], tales como
la estabilidad volumétrica y lixiviacién. La escoria se puede enfriar rapida o lentamente,
con o sin agua, y cada proceso tiene sus caracteristicas. Juckes remarca que hace tiempo
(1980) que se conocia la importancia del proceso de enfriamiento en la calidad final de los
productos que se generen, pero las plantas de acero no han invertido en acondicionar las



Capitulo 3 Caracterizacion microestructural

instalaciones de escoria, sino que la han considerado como un residuo de su produccion,
[15].

Para garantizar la estabilidad volumétrica de las escorias en sus posteriores usos posibles,
se debe hacer un tratamiento sobre las mismas. La base del tratamiento es fijar los 6xidos
de calcio y magnesio libres. Los métodos mas usados son los siguientes [47]:

e Separar la escoria segiin contenido de cal libre presente, por un lado, se apila la
escoria con alto contenido de cal y por otra la de bajo contenido, en Alemania se
utiliza el limite de 4% de cal libre para tal discriminacién. El contenido de cal libre
se calcula por andlisis de muestras de escoria extraidas del horno correspondiente
mediante el método de etileno glicol o férmulas estadisticas basadas en la
composiciéon mineralégica. Este método solo es aplicable en caso de que en el
proceso de produccién del acero no se utiliza dolomita y el contenido de 6xido de
magnesio es bajo.

e Dejando que la escoria se solidifique por meteorizacién. Esto es, la escoria fundida
es apilada a la intemperie durante cierto tiempo para transformar la cal libre en
hidréxido de cal (portlandita). Incluso en algunos casos la escoria se rocia con agua
0 se sumerge en piscinas con chorros de agua para acelerar el proceso de hidratacion
de CaO y/o MgO y, también, para evitar la dispersién de polvo. Las desventajas
de este método son el tiempo y espacio requerido.

e Tratamiento de escoria en diferentes botes, separado de la cadena de produccién
del acero. De esta forma el proceso de acero no se alarga, ni la calidad del acero se
ve afectada por el tratamiento posterior sobre la escoria. El tratamiento que se le
hace de forma separa se basa en anadir oxigeno y arena seca a la escoria fundida,
ésta inyeccion genera calor adicional para mantener la escoria en fase liquida y
disolver la arena. El ratio CaO/SiO, disminuye y la cal libre se disuelve y queda
fijada quimicamente. El porcentaje de cal libre en peso de la escoria tratada
mediante este tratamiento es inferior a 1%, y se supone que el comportamiento de
MgO es similar a la de la cal libre.

Este tltimo tratamiento [48], anadiendo cuarzo a escorias de arco eléctrico, es positivo en
aspectos de lixiviacién. Debido a la reaccién entre la silice anadida y los silicatos de calcio
(Larnite) presentes en la microestructura de la escoria, se genera Gehlenite, mineral més
estable en lo que respecta a lixiviacién de contaminantes. En cambio, en la escoria sin
tratar, la fase mas soluble o reactiva con agua es la Larnite, seguida de Brownmillerite, que
controlan la liberaciéon de especies contaminantes.

Después del proceso de enfriamiento, las escorias son almacenadas durante un tiempo
variable. Antes o después, depende de la planta, se procede a la criba, trituracién y una
nueva criba.

3.3.3 Propiedades de la escoria de HAE

Es dificil nombrar las propiedades de una escoria tipica [15], teniendo en cuenta la
variabilidad de la produccién de escorias. Esto es, por un lado, existen diferencias de
produccién entre diferentes plantas, ademéas de la variabilidad en la misma planta de

produccion del acero. La variacion en la misma planta viene fijada de las caracteristicas
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finales del acero producido, que determina la cantidad y calidad de materia prima anadida
al horno. El acero producido en hornos de arco eléctrico, como se ha mencionado, la fuente
principal de hierro es la chatarra. Luego, la calidad de chatarra influird en la escoria que se

obtiene. Por este hecho, en las plantas actuales se clasifica la chatarra de origen segin su
calidad [49].

3.3.3.1 Propiedades quimicas

Los elementos principales en escorias de HAE son hierro, calcio, y silicio, y la proporcién
de éstos puede variar de forma significativa. En la revision de todo tipo de escorias que
hacen Piatak y otros, [50], muestran los siguientes porcentajes de 6xidos presentes en
escorias de aceria (Tabla 3.1) con una media de pérdida por calcinacién de 3,55%. En el
promedio, se han tenido en cuenta escorias de diferentes hornos de arco eléctrico y las
producidas en hornos BOF. En escorias producidas en este tipo de hornos, BOF, el
contenido de hierro es menor y la cantidad de cal es mayor que en las de HAE. El trabajo
de Yi, [51], asigna intervalos de porcentajes de los 6xidos presentes en la composicién de
escorias de HAE, Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Composicion quimica de escorias de aceria segin Piatak [50], y de EHAE por Yi [51]

% CaO SiO, | Al,03 | FeO | MgO | MnO | P,0s
Piatak [50] | 34,9 16,9 7,49 22,9 | 7,22 | 4,32 -
Yi [51] 30-50 | 11-20 | 10-18 | 15-28 | 8-13 | 5-10 | 2-5

Wang, menciona en su trabajo, [20], que las escorias de acerfa estdn principalmente
compuestas por CaO, FeO, MgO y SiO,. Afiade que en el caso de escorias procedentes de
la produccién de aceros de bajo contenido en fosforo, la concentracién de la suma de los
cuatro 6xidos puede rondar entre 80-92%. Por lo tanto, las escorias de aceria pueden ser
descritas por el sistema cuaternario CaO-MgO-FeO-SiO. De todos modos, hace alusién que
la variacién en las proporciones de estos cuatro 6xidos y otros minoritarios es alta, y que
ésta varia entre diferentes plantas, incluso entre coladas en la misma cadena de produccién.

Kriskova en su tesis doctoral, posiciona en el sistema ternario CaO-MgO, FeO-AlO; y SiO,
los diferentes tipos de escoria en funcién del contenido de estos mayoritarios en cada uno
de ellos, ver Figura 3.2.
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i,ijr _ji.. f -
Ca0+MgO /
BOFslag LM (CSS)

Al,0,+Fe0,

Figura 3.2: Rango posicional de los diferentes tipos de escoria en el sistema ternario CaO+MgO
— Al203+FeO — Si02, (LM:= escoria de afino metalirgico, SSS:=acero inoxidable, CSS=: Acero
al carbono), fuente [52]

3.3.3.2 Propiedades mineraldgicas

Tal como se ha mencionado en el apartado de composicién quimica de las escorias de horno
arco eléctrico, los elementos mayoritarios en EHAE son el hierro, calcio, silice, aluminio, y
en menor medida magnesio y manganeso.

En la produccién de acero se utilizan como fundentes cal apagada y/o dolomia (CaO-MgO
producto de la calcinacién de dolomita CaMg(COs)s). Segtin Juckes [15], dependiendo del
tipo de refractario del horno y las précticas especificas de produccién, se utiliza cal apagada
o dolomia como fundente. Cuando prevalece la necesidad de proteger los refractarios de
magnesio, se utiliza mayoritariamente dolomia. En cambio, otra practica es utilizar cal
apagada como fundente, puesto que la presencia de MgO en la escoria fundida reduce la
capacidad de desfosforacién del acero, en estos casos usualmente el refractario suele ser de
dolomita.

Zhi H. I. Sun y otros [53] analizan la disolucién de particulas de cal en escoria de sistema
ternario Ca0-Aly03-SiO», con y sin adicién de magnesia (10% CaO). En la disolucién de
CaO en escoria se forma una capa en la superficie de la particula hasta alcanzar un maximo,
cuando comienza a disolverse en escoria fundida pasando de estado sélido a liquido. Una
vez se rompe la costra, el ratio de disolucién es mas rapida. La adicién de MgO inhibe la
formacion de capa, acelerando la disolucién. Una vez la cal estd disuelta en la escoria,
precipita en forma de C;S y CsS junto a la particula. A la vez, CsS se transforma en C.S y
CaO con bajas concentraciones de CaO diluido. Con adicién de MgO, la primera fase en
precipitar sigue siendo CsS con bajas cantidades de CaQ, cuando la cantidad de cal disuelta
aumenta y la cantidad de MgO es baja, MgO sélido precipita con C,S y puede generar
soluciones solidas. Después, dependiendo de la composicién de la escoria, se forman otras
fases como resultado de agotamiento de algtin 6xido primario SiO,, AlLO3 y/o MgO.
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Goldring y Juckes realizan una revision en aspectos petrologia y estabilidad de diferentes
tipos de escoria [54]. En este trabajo mencionan que entre las fases mineral6gicas principales
en escorias basicas de aceria estan las recogidas en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2: Principales fases mineraldgicas, junto a su contenido en peso, presentes en escorias
basicas de aceria segin Goldring y Juckes [54]

Fase mineral Contenido en % en peso
Tricalcium silicate (C3S) CasSiOs 0-20
Dicalcium silicate (C,S) Ca,SiO4 30-60
Magnesiocalciowustite (RO) (Fe, MN, Mg, Ca)O 15-30
Dicalcium aluminoferrite (RF) Cax(Fe, Al, Ti),0s 10-25
Magnetite (R304)(Fe, Mn, Mg)30, 0-5

Lime (Ca, Fe)O 0-15

Periclase (Mg, Fe)O 0-5

Los 6xidos de cal y magnesio se conocen como las principales causas de expansién en
escorias. La hidratacién de los mismos provoca un aumento de volumen, ocasionando la
fractura de particula que las contiene.

Segin Goldring y Juckes [54] parte del fundente anadido no se funde y se presenta como
macroinclusiones en la escoria solidificada. Estas macroinclusiones de cal libre pueden
ocurrir como ndédulos de cal apagada de hasta 20mm o de mayor tamafio. Aparte de estas
macroinclusiones no asimiladas de cal apagada, se presentan macroinclusiones de cal libre
en escorias. Estas tltimas son también parte de fundente anadida en exceso, pero que han
recristalizado en parte, normalmente son inclusiones méas pequenas, del orden de 1-10mm.
En la recristalizacion de la cal apagada, usualmente hay remplazo del catién Ca por Fe,
Mg y Mn, formando fases RO. Los autores indican que la cal libre, ademéas de en estas
macroinclusiones, se puede presentar de forma més dispersa de acuerdo en parte con el
trabajo de Wachsmuth y otros [38].

Wachsmuth y otros [38] clasifican la cal libre presente en las escorias en dos grandes formas
o estados: i) serfa la cal residual que no ha reaccionado en la fusion, y ii) la cal precipitada
en el proceso de solidificacién y posterior enfriamiento. Dentro de la cal residual, distinguen
dos formas de presencia: “Grainy lime” fase que no ha sido atacada, que presenta una
interfaz cerrada con otras fases alrededor. Segin Goldring [54] vienen de la ruptura de las
macroinclusiones no asimiladas, y tienen tamano comprendido 10-100pm. “Spongy lime” es
la otra de las posibles formas presentes de la cal libre residual, que ocurre por filtracion de
cal en escorias ricas en 6xidos de hierro. Esta forma de cal libre se encuentra en proceso de
desintegracion y disolucion junto a éxidos de hierro. Goldring anade que estos cristales
forman parte de la matriz de la escoria, que ocurren intersticialmente con fases primarias
como CsS, de tamaiio 2-100pm. Goldring y Juckes [54] argumentan que la procedencia de
este tipo de cal libre (“Spongy”) no proviene de cal no asimilada en la fusién, si no de
precipitacién directa después de la cristalizacion de los silicatos. Los 1iltimos autores anaden
que contienen microinclusiones de RO como consecuencia de exsolucién en el enfriamiento.

Dentro de la cal libre precipitada Wachsmuth y otros [38] diferencian tres modos de
presentacién junto a otras fases: i) entre las fases de Wustita y ferritas bicédlcicas; ii) en
compuestos de silicato tricalcico; y iii) como finas particulas en una mezcla intima con
silicatos bicalcicos, que son producto de la descomposicién en estado sélido del silicato
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tricélcico en el enfriamiento. Goldring y Juckes [54] también coinciden con estas formas de
presencia de cal libre junto a C.S, sefialando que pueden ser hasta 5pum en tamano. Los
ultimos autores, otra de la presencia de la cal libre la dan en los bordes de las fases RO, 1-
2pm, desarrollados como reconstitucion de los RO.

En el trabajo Wachsmuth y otros [38] se cuantifica la cantidad de cada tipo de cal libre
(residual o precipitada) en estado sélido de las escorias, acotando la fraccién de cal libre
precipitada hasta un méaximo de 3% del total de cal libre, el resto de la cal libre viene de
la adicién en exceso, siendo linealmente proporcional a la cantidad total.

Waligora y otros, [42], encuentran dos tipos de cal libre: i) Nédulos de cal libre, de tamafio
entre 20 a 100 pm, contienen micro-inclusiones de 6xido de hierro, es la cal libre no
asimilada, la residual, o afiadida en exceso como fundente. ii) Microinclusiones de cal libre,
encapsulados en fases heterogéneas de silicatos de calcio, tamafio de 1 a 3 pm, cal resultante
de la descomposicién de los silicatos tricalcicos en el enfriamiento lento.

Respecto a la presencia de 6xido de magnesio libre (Periclasa) en EHAE, Goldring [54] cita
que es debido a un exceso del mismo en la escoria fundida. Este exceso de MgO proviene
de anadir demasiada dolomia como fundente, o bien de desprendimiento de refractario
bésico (Magnesia). Afiade, que la Periclasa derivada de desprendimientos del refractario
tiene textura de granulado, de tamano 10-100pm, que puede persistir como microinclusién
en C;S. E1 MgO libre que proviene de la dolomia de adicién, también tiene forma granular,
maés fina, de tamano (5-25pm) y normalmente se encapsula o mezcla en matriz de silicatos
de calcio o fases de cal. El MgO disuelto en escoria fundida, mayoritariamente se incorpora
en fases RO, aunque precipitaciones primarias, como Periclasa, han sido reportados.

Juckes [15] es su posterior trabajo, anade que el magnesio libre en escorias forma soluciones
solidas con otros 6xidos divalentes, especialmente con FeO y MnO. Estas soluciones sélidas,
fases RO, si se forman a temperaturas mas bajas son més ricas en FeO, y menos proclives
a hidratacién. De todos modos, fases RO hasta con un 60% de FeO pueden hidratarse.

Waligora y otros, [42] coinciden con Juckes, en que el magnesio se encuentra principalmente
asociado a fases de hierro, y que ésta combinacion tiene lugar en el enfriamiento de la

escoria.

El hierro puede estar en forma de Wustita, Magnetita [54], Ferritas complejas [19],
Hematites [55, 56], o fases RO (magnesiocalciowustite) [54, 57, 20].

Goldring y Juckes [54] encuentran que las fases RO son de origen primario y normalmente
subsidiario a CsS. Se encuentran mayoritariamente con C,S, siendo intersticial de esta fase.
También pueden aparecer como inclusiones que pueden estar centradas en globulos
metalicos parcialmente oxidados, o intersticialmente en la matriz de la escoria. En cuanto
al contenido de FeO, MnO, MgO y CaO en la fase RO hay mucha variacion.

Segtin Wang, [20], el MgO en escorias de acerfa estd en forma de Wustita, en estado vitreo
o en fase RO. Comenta, que la periclasa, MgO, sélo puede formarse en condiciones de baja
basicidad. En escorias fundidas la basicidad es muy alta, y por la semejanza de radio
atémica de Mn'*, Fet™ y Mgt estos tres elementos forman soluciones sélidas, fases RO.

Qian y otros [57] estudian la reactividad hidrotermal y la estabilidad en autoclave de las

fases RO que contienen Mg presentes en escorias. En dicho trabajo se dice que la forma
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libre de Mg en escorias se presenta en forma de fases RO que contienen Mg, que estas fases
son soluciones solidas completas de MgO-FeO-MnO. Se dice que, dependiendo de la
basicidad de la escoria fundida, el magnesio preferiblemente se va a combinar con silicatos
como Merwinite o Monticellite, y el resto de Mg se junta con FeO, MnO y CaO para formar
fases RO, soluciones sélidas complejas en el sistema FeO-MnO-MgO, donde los extremos
de la solucion son las fases Wustita y Periclase. Dentro de éstas fases RO, en funcién del
contenido de Mg, clasifica las Wustitas como ricas en Mg (25-50%Mg/mol) o pobres
(<25%Mg/mol). En cuanto al potencial de inestabilidad, confirma que las fases RO pobres
en Mg, no presentan potencial de expansiéon o es despreciable, en cambio en las fases RO
ricas en Mg, las Magnesioferritas, si reaccionan bajo condiciones de autoclave (3-24-72h; 2-

5MPa) y el producto de hidratacién es brucita que se deposita en la superficie de la fase
RO.

El trabajo de Jiang y otros [58] tiene la finalidad de utilizar las escorias BOF en la
producciéon del cemento. Se conoce que las cantidades de cal y magnesio libre, asi como
hierro en forma de Wustita estdn limitadas para este tipo de aplicacién, luego su propdsito
principal es eliminar estos componentes presentes en su escoria de partida. Para ello, funden
la escoria BOF de partida a 1500°C, y entre una temperatura de 1250-1300°C inyectan
oxigeno durante media hora con un flujo de 7,5L/min. Con este tratamiento obtienen que
la fase Wustita (FeO) se oxida a Magnetita (FesO4) en atmosfera rica en oxigeno. Por otro
lado, se cita que la formacién de Magnesioferritas estd condicionada por la cantidad de
MgO y temperatura elevada (1000°C). La presencia de MgO en escoria fundida evita la
formacién de Hematite (Fe,O;3) y promueve la formacién de Espinelas mixtas (Mg,
Fe)Fe 04 Alrededor de 1000°C, Mg** remplaza parte de Fe** de la red de Magnetita por
difusién en estado sélido, formando espinelas mixtas (Mg, Fe)Fe,O4). Tanto la Magnetita
(Fe**(Fe*™Fe*')O4) como la Magnesioferrita (Fe*™(Mg**Fe?t)04) tienen una estructura de
espinela inversa y muestran propiedades magnéticas. En el mismo trabajo, obtienen que la
cal libre se transforma a ferrita bicdlcico (2CaOFe;03), solucién sélida estable que se obtiene
por disolucién de 6xido de cal y hematite (Fe,O3). Por lo tanto, manteniendo la escoria en
estado fundido a altas temperaturas en atmosfera rica en oxigeno, se evita la formacién de
Woustita, cal y magnesio libre dando lugar a Magnetitas, Ferritas bicdlcico y
Magnesioferritas.

De la revisién de escorias realizada por Goldring y Juckes [54], se dice que la fase Magnetita
del grupo de Espinelas puede ocurrir en ciertas escorias y que normalmente esta en pequenas
cantidades. Ocurre debido a una tardia oxidacién de hierro o por disociaciéon de fase RO, y
contiene cantidades significativas de otros cationes como Mn, Mg y Ca.

Otros compuestos mineralogicos presentes en EHAE son los silicatos de calcio. Estos
silicatos pueden ser bicalcicos, usualmente en forma de Larnite (BCa»SiO4) [42, 15, 21, 54],
pueden estar en forma de y Ca»SiOy4 [21], y en condiciones de rapido enfriamiento de la
escoria se han obtenido en forma o [58].

Segin Goldring y Juckes [54], los silicatos bicalcicos (C.S) en escorias bésicas de acerfa se
forman en estado fundido por precipitacién, por reaccién con cal en estado solido y por
disociacion de los silicatos tricdlcicos (C3S). El mismo trabajo, menciona que C,S en escorias
a menudo contiene fases RO y calcio aluminoferritas (RF en Tabla 3.2) como
microinclusiones, las cantidades de Mg, Mn, Al y Ti son muy bajos en los silicatos de calcio.
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Que estén presentes los silicatos tricalcicos [15], en gran medida depende del enfriamiento
de las escorias [15, 42]. En el enfriamiento, la C3S puede sufrir una transformacion a silicatos
heterogéneos con micro-inclusiones de CaO [15, 42]. Goldring [54] menciona que la
disociaciéon de CsS en CsS y cal libre ocurre a unos 1250°C, y puede haber disociacién
completa o parcial. Waligora [42] confirma este hecho, la presencia de C;S en escorias LD
viene condicionada por las condiciones de enfriamiento. Cuando las escorias son enfriadas
lentamente al aire no se espera que ocurra C3S debido a la descomposicién en C2S y
microinclusiones de CaO alrededor de 1250°C.

Otros silicatos presentes en las escorias se forman segin Goldring y otros [54] por dos vias:
(i) intersticialmente por la cristalizacion final de silice fundida remanente, es el caso de las
fases del grupo de Melilites (CasAl,SiO7-CasMgSixOr), Monticellite (CaMgSiO4) y Cuspidine
(CasSi0;CaF,). (ii) Se forman silicatos complejos en escorias con una composicién menos
bésica, es el caso de Merwinite(CasMgSiOs), que se forma por retrasar el proceso de
separacion de escoria del acero y consecuente arrastre de silice desde el horno. La Gehlenita,
del grupo de Melilites, ha sido identificado en EHAE por varios autores [48, 56] y también
la Mayenite (Cai2Al14033) [27].

Respecto a la formacién de ferritas complejas en escorias de aceria, Goldring [54] encuentra
que las ferritas de calcio complejas se forman mayoritariamente al final del proceso de
cristalizacion. Ocurren intersticialmente entre CsS, CsS y fases RO, pero pueden presentar
forma prismética, en particular en EHAE. Menciona también que pueden aparecer en
nédulos junto a fases RO como resultado de exsolucién.

Belhadj, [59], caracteriza muestras de escoria de BOF molida (< 125 pm) mediante la
técnica de microsonda electrénica de barrido (EPMA), concluyendo que la estructura es
totalmente heterogénea, encontrandose todas las fases intimamente mezcladas, sélo
pudiendo distinguir pocas fases independientes, y nunca puras. Cita que la relaciéon Ca/Si
puede variar de 1,8 a 3,5 en los silicatos de calcio determinados en muestras de escorias de
BOF, esta ratio en C3S presentes en este tipo de escorias es superior a 2,7, con lo que deduce
presencia de CsS en las escorias caracterizadas y cuantifica entre 40% y 51,1% el contenido
de CsS.

Tossavainen y otros, [21], analizan la estructura mineralégica de escorias de acerfa (LD,
BOF y EAF) bajo dos diferentes condiciones de enfriamiento: Semi-rapido (dejando enfriar
en el mismo recipiente de fusién) y rapida (granulando con agua). Estos recalcan que la
composicién de la escoria es muy compleja, dificultando la identificacién de fases. Comenta
que todas las escorias son basicas, esto es que la relacibon Mb =
(CaO+MgO)/(SiO2+ALO3)>1. Citan que segiin Daugherty y otros, que la escoria acida es
méas probable que forme material vitreo, comparando con una escoria bésica. El trabajo
analiza dos escorias de HAE, de las cuales una al ser enfriada rdpidamente el 17% es vitreo,
en cambio la otra escoria no tiene mas que 1% de fase vitrea.

La composicién mineraldgica de las escorias, tiene similitudes con la de cemento Portland,
dando lugar a especular sobre sus propiedades cementantes [15]. El trabajo de Vazquez y
otros, [56] concluye que la escoria de horno de arco eléctrico es reactiva al agua, mostrando
poder aglomerante, observado con un aumento de resistencia en el tiempo. El trabajo de
Belhadj, [59], comenta que estas propiedades hidraulicas son pobres debido a la gran
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cantidad de hierro y baja de Cs;S. Anade ademaés, que cuando la escoria es molida a tamano
fino, la cal libre se hidrata y carbonata, perdiendo asi la reactividad hidraulica.

3.3.3.3 Propiedades fisicas y mecdnicas

La composiciéon quimica de las escorias, hace que el material sea més denso que la mayoria
de otros &ridos, entre 3,1 y 3,7 gr/cm?® Esta propiedad tiene como desventaja que se
necesiten trasportar mas toneladas de escoria que otro material natural para cubrir el mismo
volumen, con el consecuente incremento de precio en transporte y material.

El trabajo de Belhadj y otros, [59], calcula la superficie especifica de escoria de horno a
oxigeno, molido por debajo de 125 pm, en 3800 cm?/g.

El estudio de Navarro, [60], demuestra la ausencia de microporosidad y existencia de
macroporosidad en mezcla de escorias de horno béasico mezclado con escorias de afino,
calculado mediante isotermas a 77K de adsorcién/desorciéon de nitrégeno. En el mismo
trabajo, [60], mediante SEM, se estudia la microestructura y morfologia de algunas
particulas. La imagen SEM revela la heterogeneidad de estos materiales que estan formados
por agregados de particulas de diferente naturaleza y tamanos.

El trabajo de Irem Zeynep Yildirim y otros, [49], muestra imdgenes de SEM de escoria de
horno arco eléctrico, con las que concluyen que las particulas de escoria de arco eléctrico
tienen una forma entre redondeada y angular. En cuanto a texturas superficiales indica
gran dureza superficial y una estructura porosa.

Wang y otros, [20] a la hora de dar un criterio de usabilidad de las escorias de aceria en
capas granulares, concluyen que en muchos casos la expansiéon es absorbida por los huecos
vacios de la escoria, considerando la porosidad aparente total. Esto es parcialmente debido
a la porosidad y cavernosidad en la escoria.

Tossavainen y otros, [21], demuestran que la escoria dejando enfriar, después de ser
refundida, en el crisol, el tamano de particula se reduce, siendo la original < 4mm. En
cambio, la escoria granulada enfriando rapidamente con agua, se consigue un tamano de
particula entre 2-4mm. Este hecho queda corroborado con la disminucién de superficie-
BET, de 2,23 a 0,17Tm2/g y 1,23 a 0,59m2/g en dos escorias de HAE, principalmente debido
a la ausencia de finos.

Wang [40], calcula la fuerza de expansién por volumen de escoria, y por particula, ejercida
por tres escorias de horno béasico, BOF. Cuantificando en 0,54MPa, 0,57TMPa y 1,28MPa
las tensiones superficiales a nivel de particula.

3.4 Materiales

En este capitulo se va a caracterizar el material KOS, definido en el capitulo dos de esta
tesis, de forma micro estructural, haciendo hincapié en las transformaciones mineralégicas
debido al envejecimiento del material.
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3.5 Metodologia

3.5.1 Caracterizacién Quimica

3.5.1.1 Cal libre

El método seguido para cuantificar la cantidad de cal libre en la escoria de aceria, es el
método de referencia de la norma UNE 1744-1 [17], contenido de cal libre por
complexometria.

El método consiste en extraer la cal libre presente en el material mediante etilenglicol en
caliente (més de 30 min a 70°C de temperatura) de una muestra molida. El contenido de
iones de calcio se determina por complexometria.

Este método cuantifica en contenido de cal en forma de 6xido e hidroxido. Esto es, mediante
este ensayo tenemos el contenido de CaO y Ca(OH), expresado en porcentaje de CaO en
la muestra. Para excluir el contenido de los hidroxidos, se debe utilizar alguna técnica
complementaria, como pueden ser la termogravimetria y la difraccion de rayos X.

3.5.1.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Para los primeros andlisis de termogravimetria, muestras de KOS t0, se ha utilizado el
equipo Instrument SDT Q600 V20.9 Build 20, Module DSC-TGA Standard, el rango de
temperatura abarcado ha sido desde ambiente de laboratorio hasta minimo 1000°C, hay
unas muestras en la que ha llegado hasta 1200°C para ver si hay variacion, con incremento
de 10°C/min en todo el rango, al llegar a 105°C con isoterma durante 30min para perder
toda la humedad que puedan presentar las muestras. La cantidad de masa inicial ha sido
28mg. Se han realizado todos los ensayos en atmosfera inerte a través de nitrégeno, con
flujo de entrada 200ml/min.

Para estudiar las variaciones de masa de las muestras de KOS t18 y CKOS t18 en funcién
de temperatura se ha empleado un Analizador térmico de METTLER TOLEDO modelo
TGA/DSC 1. Los ensayos se han realizado en crisoles de A1203 de 70 pl en el intervalo 30-
1000 °C bajo un flujo de N2 de 200 ml/min y una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
Al alcanzar los 105 °C se ha mantenido a 30 min en modo isotermo. En cada ensayo se han
empleado méds o menos 10 mg de muestra. El software que controla el equipo y evalia los
resultados es el programa STARe version 15.00 de METTLER TOLEDO STARe system.

La Figura 3.3 recoge 4 termogramas realizados sobre la muestra KOS t0, variando la
cantidad de muestra ensayada, flujo de gas inerte, gas inerte y tiempo transcurrido desde
la preparacién de la muestra. Dos de las cuatro (identificadas como Ni 50ml/min y Ni
100ml/min) se ensayaron en la primera tanda, o tiempo t0, de caracterizacién, esto es
cuando se prepar6 una muestra de KOS t0 triturada y tamizada por debajo de 63um para
los analisis quimicos. Revisadas las condiciones de ensayo de analisis termogravimétrico
sobre escorias de aceria en la bibliografia, se realizan las primeras pruebas para determinar
el flujo del gas inerte necesario. Los termogramas citados son el resultado de dichas pruebas.
Al principio, el incremento de peso que presentan los termogramas a partir de los 300°C se
le asigna a la oxidacién de las fases de hierro de la escoria, por lo que se concluye que hay
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que subir el fluyjo de gas inerte a 200ml/min. Por otro lado, comparando estos dos
termogramas, se llega a intuir que la cantidad de masa ensayada podria tener efecto en los
resultados de termogravimetria. Puesto que el termograma Ni 50ml/min, representado con
linea verde, tiene una masa(44,425mg) més del doble que el termograma Ni 100ml/min con
20,375mg, linea azul, y la pérdida de peso con el aumento de temperatura es inferior en
todo el rango realizando el experimento con mayor masa inicial. Esto se podria justificar
por el hecho de la heterogeneidad de la escoria, y las bajas cantidades utilizadas en los
ensayos, que podrian dar lugar a tales variaciones de peso.

Los otros dos termogramas (ver Figura 3.3), Ni 60ml/min y He 60ml/min, se han realizado
una vez obtenidos los resultados de TGA sobre las diferentes muestras de KOS t18 en
atmosfera inerte de Ni de 200ml/min y un tercio de masa inicial de KOS t0 (10,4mg, por
restricciones del equipo utilizado). Los resultados obtenidos difieren de lo esperado, a partir
de 300-350°C los termogramas presentan aumento de peso. Luego para encontrar alguna
explicacién a los resultados, se realizan éstas dos pruebas sobre dos muestras de KOS t0,
con masa inicial 10mg. La muestra de KOS t0 utilizada en estos ensayos ha estado
almacenada en bolsa hermética durante 2 anos, puede ser que envejeciera. Ademads, en estos
termogramas se registran las variaciones de peso en el enfriamiento. En el termograma
realizado bajo 60ml/min de Nitrégeno, linea marrén, se observa que es despreciable la
variacion de peso en el enfriamiento. El termograma realizado bajo el gas inerte Helio, se
observa un aumento de masa considerable (2%) en todo el rango, pero en la rampa
enfriamiento se vuelve a perder el aumento de peso. Cémo posibles explicaciones al
incremento de masa obtenido en estas dos experiencias, se balancea entre dos posibilidades:
transformacién de fases, u opcionalmente formacién de burbujas con gas atrapado. Pero
esta ultima opcién presenta algunas limitaciones, ya que el aumento de masa en la

experiencia con helio es relativamente grande.
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Figura 3.3: Varios TGA-s sobre muestra KOS t0, variando flujo de gas inerte (50, 60,
100ml/min), masa de ensayo (10,25-44,425mg) y gas (Ni, He).

La Figura 3.4 muestra el termograma de KOS t0 realizado bajo un flujo de 200ml/min de
Ni. En este termograma en todo el rango de temperatura el peso disminuye, por lo que se
considera suficiente la cantidad de gas inerte introducido, y se analizan todas las muestras
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de KOS t0 bajo esta condicién de flujo de Nitrégeno (200ml/min) y 28mg de masa en

promedio.
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Figura 8.4: Termograma de KOS t0 con 200 ml/min

A la par de realizar estas pruebas de termogravimetria, se analiza una muestra de KOS t0
mediante la técnica de Difracciéon de Rayos X a diferente temperatura en atmosfera
oxidante. Se obtienen, difractogramas con un barrido de 20 a 60 grados de 2theta
correspondientes a a 25, 200, 250, 300, 350, 400, 450, 500, 550 y 600°C, y una experiencia
final a 25°C para comprobar si la muestra resultante del proceso se modifica al enfriarse o
por el contrario es estable. De la interpretacién y comparacion de estas difracciones 2 a 2,
se llega a concluir que hay un cambio en las fases que presentan hierro. El cambio de fases
se produce alrededor de 550°C y con toda seguridad a 600°C. A esa temperatura la Wustita
pasa a Magnetita, ver Figura 3.5. Por otro lado, esta nueva fase Magnetita es estable al

enfriar la muestra, ver Figura 3.6.

KOS t0 0/25 25°C Wustite (Fe0) -+
KOS tD 0/25 600°C Magnetite (Fes0s) --+se--

Intensidad (u.a)

12141618202224262830323436384042444648505254565860
Angulo 20

Figura 8.5: Comparacion de los difractogramas de KOS t0 a 25°C (inicial) y 600 °C
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KOS t0 0/25 25°C final
KOS t0 0/25 600°C
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Figura 3.6: Comparacion de los difractogramas de KOS t0 a 600°C' y a 25°C (final, después de

dejar enfriar)

Luego, la transformacién de fases entre Wustita y Magnetita que ocurre en atmosfera
ambiente explicaria el incremento que se tiene en los termogramas de flujo de nitrégeno
mas pobres, con lo que se decide seguir el estudio de termogravimetria en las condiciones
de Nitrégeno establecidas, a un flujo de 200ml/min.

Por otro lado, Setien y otros [61] en la caracterizacién realizada sobre tres diferentes
muestras de escoria blanca, ladle furnace basic slag (LFS), sefialan intervalos de
temperatura, los cuales solapan con los elegidos para este estudio, en los cuales se dan
reacciones que originan variaciones de peso. Asi, los autores del trabajo senalan que la
deshidratacién del producto de hidratacion de los silicatos de calcio, CHS, da como

resultado de reaccién endotérmica BSC, (Bsilicato bicdlcico) en el intervalo de temperatura
520-590°C, y entre 780-860°C Wallastonite (CaSiOs-Ca[SizOq]).

Los autores mencionados, también apuntan a que la Larnite hidratada (B-Ca.SiO4) pierde
agua del grupo del hidroxilo a 650°C. En este trabajo, apuntan también a los cambios
alotropicos de los silicatos bicalcicos, esto es que C,S pasa de la forma gamma a la beta en
el intervalo de temperatura de 450°C a 520°C, y de beta a alfa prima entre 775-900°C.
Estas transformaciones alotrépicas de los silicatos bicalcicos, si que tienen efecto en el
volumen, pero al no haber variaciones en la composicién quimica, en esta tesis se desestima
que influencien en las variaciones de peso registrados en termogravimetria.

En el trabajo de Setién, se hace hincapié en la hidratacién de los aluminatos de calcio, y
sefialan que los principales componentes responsables de la posible resistencia mecanica de
las escorias son Mayenite y aluminio tricdlcico, ACs. La hidratacién de estos componentes
da como resultado hidréxido de aluminio (Al(OH)s, gibbsite) y otros compuestos, que
pierden agua mediante reacciones endotérmicas: el gel CAH pierde agua entre 80-100°C, el
CAH10 entre 120-150°C, y el C4AH, entre 160-170°C y 180-200°C, C,AHjs entre 230-250°C,
y la gibbsite Al(OH); entre 270-290°C. La katoita hidrogarnet CasAl,(OH)» presenta una
deshidratacion parcial entre 310-330°C, y se deshidrata completamente entre 650-700°C, y
se transforma en calcio mono aluminato (CaAl,O4) entre 850-900°C.
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En el trabajo de Herrero y otros [62], caracterizando escorias blancas para ser utilizadas en
sustituciéon parcial del cementante en morteros de mamposteria, realizaron el analisis
termogravimétrico sobre escorias blancas, y entre otros componentes senalaban la
deshidratacién parcial de la hidrotalcita (MgsAl,(CO3)(OH)16¥*4H,0) y Sjogrenite (Mgs Fe,
(CO;)(OH)1x*4H,0) tenfa lugar antes de 300°C, una segunda deshidratacién y
descarbonatacion de las mismas fases tenia lugar alrededor 540°C. La tesis doctoral, Sintesis
de hidrotalcitas y materiales derivados: Aplicacion en catdlisis bdsica [63], de M? Angeles
Ocana Zarceno, muestra entre otros, el termograma de una hidrotalcita sintetizada en
laboratorio con una relacién Mg/Al=3
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Figura 3.7: Andlisis termogravimétrico de un material tipo hidrotalcita de relacion Mg/Al=3,
Fuente [63]

El carbonato de magnesio, presenta el pico principal entre 500-600°C, en cambio la calcita
a temperatura mas alta, alrededor de 700-800°C. Por otro lado, la descomposicion de
dolomita CaMg(COs),, en atmosferas ricas en CO,, se descompone en dos fases, entre 690-
800°C se descompone en carbonato célcico y entre 800-850°C se descompone la calcita [64].
En cambio, en atmosferas ricas en nitrégeno, el caso de nuestros termogramas, se
descompone en una sola fase y a temperaturas mds baja [65]. De todos modos, en esta tesis,
se evaluara la descomposicion de los carbonatos discriminados, esto es, se supondra que se
tienen los carbonatos de magnesio y calcio por separado, y se asignara a cada carbonato la
correspondiente disminuciéon de peso en el oportuno rango de temperatura.

La Tabla 3.3, muestra las reacciones de deshidroxilacion y descomposicién de las fases de
magnesio y cal libre analizadas y rango de temperaturas donde tienen lugar los cambios de
masa segun literatura técnica. Los intervalos escogidos en esta tesis, solapan con la
descomposicién de otros compuestos. En el primer intervalo temperatura, 280-420°C, toda
la pérdida de peso se ha asignado a la deshidrataciéon de la brucita, pero podiamos estar
menospreciando diferentes componentes de aluminatos de calcio hidratados, esto es, tener
presencia de Al(OH); o de Ca3Al,(OH)i,, y que la bajada de peso sea debido a la
deshidratacién de esos componentes, junto a la primera deshidratacion de las hidrotalcita
que perderian 4 moléculas de agua en ese intervalo. En el rango de temperatura que se va
asignar a la deshidratacién de la portlandita, 420-570°C, podriamos tener también la
deshidrataciéon del gel de hidratacién de silicatos bicalcicos, y la deshidroxilaciéon y
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descarbonataciéon de las hidrotalcitas. Por lo contrario, no se estaria registrando la pérdida
real de peso debido a la oxidacién del hierro. Luego, la eleccion de los intervalos de
temperatura para el analisis se ha realizado bajo el criterio de obtener mayores diferencias
de peso y asignarlos a aquellos componentes que se conocen como principales responsables
de expansién de escoria.

Tabla 3.3: Reacciones quimicas y rango de temperaturas analizadas en los termogramas:

Reaccion Rango de temperatura 2C | Temperatura del pico, 2C
Mg(OH)2 & Mg0O + H20 280-420 340-360
Ca(OH)2 & Ca0 + H20 420-570 425-450
MgC03 & MgO + C02 570-650 -
CaC03 & Ca0 + CO2 650-900 -

3.5.1.8 Solubilidad de Ca, Mg, Si, Al y Mn en agua destilada

Para determinar la cantidad o proporcién soluble en agua destilada de los elementos
mayoritarios, se repite sucesivamente sobre la misma muestra de KOS t0 el procedimiento
del ensayo de conformidad de lixiviacién. Una muestra representativa de KOS t0, 80gr de
masa seca con la granulometria original, junto a 1,61 de agua Mili-Q, con una relacién
liquido sélido inicial L/S de 20, se colocan en una botella de polietileno de alta densidad
HDPE, y se deja en agitacion durante 24 horas en el gira-botellas. Transcurrido el periodo,
se filtra la solucién, se determinan la conductividad y el pH de la solucién, y se guarda el
lixiviado para ser analizado por ICP-MS. El material solido de la filtracion, se vuelve a
colocar en la botella y se le anade agua Mili-Q para alcanzar una relacién L/S 20, y se
vuelve a repetir el procedimiento. Se realizan ocho ciclos de 24 h, el peso inicial de 80gr al
final de los ocho ciclos ha quedado en 68,3gr, la L/S media de los ciclos ha sido 21,71ml/gr,
siendo el acumulado de L/S igual a 173,65ml/gr.

3.5.2 Caracterizacién Mineraldgica

3.5.2.1 Difraccion de Rayos X

La difraccién de rayos X (DRX) es una técnica de caracterizaciéon no destructiva para el
andlisis estructural de la materia.

Los fundamentos de la técnica se basan por un lado en que los rayos X son radiaciones
electromagnéticas de longitud de onda del orden de angstroms (A = 10" m). Por otro lado,
todo cristal adopta una distribuciéon regular de atomos en el espacio. Esta ordenacién
regular de atomos del cristal se consigue por repeticion mediante traslacién de la unidad
estructural mas pequena, la denominada unidad de celda. El espaciado interplanar de la
unidad de celda también es del orden de unos pocos A.

Se define como rayo difractado a uno compuesto por rayos dispersos que se refuerzan
mutuamente. Por lo tanto, la difracciéon de rayos X es un fenémeno de dispersion.

Al hacer pasar un rayo X por la materia, los dtomos (por ser el radio atémico del mismo
orden de magnitud que la longitud de onda de los rayos X) dispersan la radiacién incidente
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en todas las direcciones, y en algunas direcciones estaran completamente en fase (se solapan)
y por tanto se refuerzan para formar rayos difractados.

La condicién necesaria para que los rayos dispersados por atomos en planos paralelos estén
en fase, es decir para que sean difractados, es que la diferencia de fase sea igual a un niimero
entero n de longitudes de onda, es decir nA = 2dsin 0. Esta relacién se conoce con el nombre

de Ley de Bragg.

La ley de Bragg relaciona la direccién de propagacién del haz difractado (dngulos 8), el
espaciado interplanar (d) de la estructura cristalina y la longitud de onda A. Estos datos
estan tabulados para una serie de cristales conocidos y se recogen en la base de datos
Powder Diffraction File (PDF).

La seleccién de la fuente de rayos X para llevar a cabo la difraccién es dependiente del
material que se analice. Normalmente la radiacion de Cobre es la utilizada en todos los
estudios, no obstante, en muestras que contienen altos niveles de Cr, Mn, Fe o Co, otras
fuentes de radiacién son una mejor opcién. En el caso de las muestras de escoria (de horno
de arco eléctrico) al tener cantidades superiores al 20% en peso de hierro, y utilizar una
fuente de Cobre se generara radiacién lo cual dificulta y es fuente de errores en el andlisis,
lo que puede generar perdida de informacion del espectro de difraccion. Debido a lo anterior
en este estudio se ha utilizado una fuente de radiacién de Molibdeno.

Los datos de difraccion de rayos-X de polvo usando radiacién MoK 1 (0.70932A) se
realizaron en los Servicios Centralizados de Apoyo a la Investigaciéon (SCAI) de la
Universidad de Mélaga usando un difractémetro Bruker, modelo D8 Advance que consta
de cargador de muestras automaéatico y portamuestras giratorio. Las medidas se han
realizado en transmision con las muestras depositadas entre dos ldminas de kapton. En el
camino del haz incidente el sistema 6ptico de este equipo consta de un monocromador
Johanson primario que hace que la radiacién que llega a la muestra sea monocromética. El
sistema de deteccion consiste en un Lynxeye, con la longitud activa abierta a 3.5°. Las
medidas se realizaron de 3,52 a 35° (20) durante 1h. El tubo trabajé a 50 kV y 50 Ma y la
muestra se gir6 a 10 rpm durante la medida con objeto de aumentar la estadistica de
particulas.

3.5.2.2 Microscopia electronica de barrido SEM-EDS

Para el estudio de las muestras por SEM-EDS del presente apartado se emplea un
microscopio electrénico de barrido ESEM Quanta 200 FEI, XTE 325/D8395. Con este
equipo se han podido realizar andlisis de composicion, diferentes elementos y sus
proporciones relativas, como también determinar la morfologia los compuestos. Las
condiciones de operacion fueron en bajo vacio y un voltaje entre 10 y 30 kV y diferentes
grados de magnificacion.

3.5.2.83 Microsonda electronica de barrido, EPMA

La técnica por microsonda electrénica de barrido (EPMA) es no destructiva y aporta
informacion cualitativa y cuantitativa en andlisis elemental para volimenes micrométricos
(3pm3) en la superficie de los materiales. La idea es bombardear un fino haz de electrones
dirigido sobre una muestra con el fin de medir la longitud de onda e intensidad de los rayos
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X caracteristicos emitidos, asi como las intensidades de los electrones secundarios y
electrones retro-dispersados. Los rayos X, de cada elemento, generados en la muestra son
detectados por espectréometros y, por lo tanto, un andlisis cuantitativo es posible, si se
conocen las intensidades de los estdndares (elementos puros).

Para obtener superficie plana de analisis, las particulas que han sido ensayadas han sido
previamente embutidas en resina, cortadas y pulidas segtin procedimiento explicado en el
apartado de materiales del capitulo dos.

El equipo utilizado ha sido Microsonda Cameca SX-50 (cuatro espectrémetros WDS y un
EDS)/Microsonda JEOL JXA-8230 (cinco espectrémetros WDS y un EDS).

3.6 Resultados y discusién

3.6.1 Caracterizacién Quimica

3.6.1.1 Cal libre EN 1744-1 (CaO + Ca(OH)2 % en peso)

En la Tabla 3.4 y Figura 3.8 se muestran los contenidos de cal libre determinados segiin
ensayo normalizado UNE-EN 1744-1 [17]. Se han determinado los contenidos de las
muestras completas KOS t0 y KOS t18, las correspondientes fracciones (KOS t0 0/4,
4/11,2, 11,2/25; KOS t18 0/4, 4/11,2, 11,2/25), antes y después del ensayo de expansién a

vapor.

Tabla 3.4: Contenido de cal libre (%peso) segin ensayo de la norma UNE-EN 17}4-1 [17]

Cao libre % en peso | Desv. Estd.
Fr0/25 KOS t0 0,60% 0,028%
KOS t0 AE 0,59% 0,100%
KOS t18 0,22% 0,005%
KOS t18 AE 0,20% 0,022%
KOS Cilindro 0,22% 0,019%
KOS Cilindro AE 0,23% 0,025%
Fro/a KOS t0 0,44% 0,277%
KOS t0 AE 0,38% 0,013%
KOS t18 0,25% 0,001%
KOS t18 AE 0,13% 0,021%
Fr4/11,2 | KOS t0 0,41% 0,274%
KOS t0 AE 0,36% 0,068%
KOS t18 0,23% 0,072%
KOS t18 AE 0,11% 0,010%
Fr11,2/25 | KOS t0 0,08% 0,071%
KOS t0 AE 0,28% 0,155%
KOS t18 0,22% 0,019%
KOS t18 AE 0,11% 0,005%
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Los contenidos de cal libre son bajos, el més alto es 0,6% en la muestra fresca KOS t0 0/25.
Ademas, la desviacién estandar de los resultados es alta en algunas muestras, como es el
caso de las muestras KOS t0 0/4, KOS t0 4/11,2 donde la desviacién es superior al 60% del
valor medio, la desviacién tipica en la muestra KOS t0 11,2/25 ronda 89% del valor medio.
Esto puede ser debido a que en el procedimiento del método de cal libre por
complexiometria, la 1ltima valoracién se debe hacer por un equipo de valoracion
fotoeléctrico. En los ensayos realizados en esta tesis, a falta del equipo de valoracién, la
valoracién se realiza manualmente, lo que puede generar una dispersién entre los valores
obtenidos.

En cuanto al contenido de cal en funcién de la fracciéon o el tamano de particula, se puede
decir que la fraccién fina KOS 0/4mm es la que contiene mds cal libre, seguida por la
fraccion siguiente KOS 4/11,2 y la fraccién que menos cal libre presenta es la gruesa, ver
Figura 3.8. La muestra KOS t0 0/25mm presenta mas cantidad de cal libre que sus sub-
fracciones, en cambio en las muestras de KOS t18, en las fracciones 0/4 y 4/11,2mm hay el
doble de cal libre que en el todo uno, KOS t18 0/25mm.

La maduracién o el envejecido apilado a la intemperie parece tener efecto en el contenido
de cal libre, ya que, en todas las fracciones, salvo la fraccién gruesa 11,2/25, la muestra
KOS t18 contiene menos cal libre que la muestra fresca KOS t0. Incluso la muestra KOS
Cilindro, que es una muestra de KOS envejecida durante 10 meses apilada a la intemperie
cubierta con un geotextil, contiene parecida cantidad de cal libre que la muestra envejecida
en bidones durante 18 meses, KOS t18. Esto tltimo, nos lleva a que las condiciones de
maduraciéon de KOS en bidones cerrados son similares a las condiciones en la intemperie en
relacién a la hidratacién de la cal.

El contenido de cal libre no varia mucho después de haber estado en contacto con vapor de
agua en el ensayo de expansion recogido en la norma UNE-EN 1744-1, la maxima variacién
ha sido de 0,12% para las muestras KOS t18 0/4 y KOS t18 4/11,2 y sus respectivas

muestras ensayadas a expansion.

El contenido de cal libre da como resultado el contenido de CaO y Ca(OH); en la muestra.
Si la tnica fase hidratable de donde proviene la portlandita en la escoria es CaQ, se tiene
que el contenido de cal libre antes y después del ensayo de expansién no varia, o es menor
debido a la carbonatacién. En cambio, las muestras KOS t0 11,2/25 y KOS Cilindro después
de haber sido ensayadas a expansién presentan mayor contenido de cal libre que las
respectivas muestras sin ensayar, luego en el caso de estas muestras, en el ensayo de
expansion ha habido una fuente que ha contribuido en la generacién de CaO y/o Ca(OH),.
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Figura 8.8: Contenido de cal libre (%peso) segin ensayo de la norma UNE-EN 17/4-1 [17]
3.6.1.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El objetivo principal de realizar termogravimetria sobre las diferentes muestras de KOS, es
conocer la cantidad de portlandita (Ca(OH),) presente en la muestra y excluir ésta cantidad
del resultado obtenido en el ensayo normalizado de cal libre obtenido segtin norma UNE-
EN 1744-1 [17]. Este ultimo ensayo da como resultados la cantidad de CaO y Ca(OH),
presente en la muestra. Realizando ambos ensayos sobre la misma muestra se persigue
analizar la evolucién de la cal en forma de 6xido de cal, CaO, con la maduracién del
material.

Por otro lado, mediante TGA se conoce la cantidad de Brucita, Mg(OH),, y los diferentes
carbonatos, que son también productos de interés en el estudio del envejecimiento de la
escoria. Cabe recordar que no hay método normalizado para determinar el contenido de
Periclasa (MgO) en las escorias, otro componente potencialmente presente en las escorias,
y su hidratacién puede provocar expansion en el material. Luego, con ésta técnica podriamos
ver la evolucién de la fase hidratada, la Brucita, con el envejecimiento.

A continuacién, se realiza el estudio de todos los termogramas obtenidos. La Tabla 3.4, del
apartado de metodologia, recoge en intervalo de temperatura asignado a la descomposiciéon
de cada compuesto de interés: Ca(OH),, Mg(OH);, MgCO3;, CaCO;. La pérdida de peso
asignadas a cada componente puede no ser del todo exacta. Tal como se ha mencionado en
metodologia de TGA, la transformacion de las fases de hierro y el solapamiento de rangos
de temperatura de descomposicién de otros compuestos (CHS, hidrotalcita, etc.) con los de
portlandita, brucita y los correspondientes carbonatos pueden llevar a sobre/subestimar la
cantidad de cada fase. Se analizan los resultados por tiempo de maduracién, KOS t0 y KOS
t18.

Por otro lado, comparando estas cantidades en las diferentes muestras antes y después del
ensayo de expansién, tendremos los cambios que el vapor y la temperatura de 100°C
provoca en el material, para conocer las posibles causas de expansién en las escorias.
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En la interpretacion y comparacién de las cuantias obtenidas en termogravimetria, hay que
tener en cuenta que pueden no ser muy fiables por la complejidad y heterogeneidad
mineralégica de las escorias, que hacen que los termogramas sean igual de complejos,
provocando incertidumbre a la hora de asignar las variaciones de peso.

Las muestras analizadas por esta técnica han sido las recogidas en Tabla 3.5:

Tabla 3.5: Muestras analizadas por termogravimetria:

KOS t0 KOS t18
KOS t0 0/25 KOS t18 0/25
KOS t0 0/4 KOS t18 0/4

KOS t0 4/11,2 KOS t18 4/11,2

KOS t0 11,2/25

KOS t18 11,2/25

KOS t0 0/25 AE

KOS t18 0/25 AE

KOS t0 0/4 AE

KOS t18 0/4 AE

KOS t0 4/11,2 AE

KOS t18 4/11,2 AE

KOS t0 11,2/25 AE

KOS t18 11,2/25 AE

3.6.1.2.1 Analisis por TGA de las muestras KOS t0

Las Figura 3.9 y Figura 3.10 recogen los termogramas (la variacién de peso (expresado en
%) respecto aumento de temperatura y la curva de entalpia, DSC) de KOS t0 y KOS t0
AE (muestras ensayadas a expansion a vapor), del todo uno 0/25mm y las subfracciones
estudiadas 0/4, 4/11,2 y 11,2/25mm.

Como se puede observar las curvas son parecidas entre todas las fracciones a igualdad de
muestra (KOS t0 y KOS t0 AE) esto es, las variaciones en peso que presentan las cuatro
fracciones presentan el mismo patrén en las muestras frescas y después de ser ensayadas a
expansion. En cuanto a la entalpia, indicar que hasta alcanzar la temperatura de 400°C, se
dan reacciones de exotérmica, ligero aumento de temperatura de las muestras, y a partir
de ahi, hay un descenso de temperatura mucho méas acusada, debido a reacciones

endotérmicas que se han podido dar en las muestras.
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0/}, 4/11,2 y 11,2/25

Figura 3.9: Termogramas
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En los resultados de termogravimetria de KOS t0, en la fraccién todo uno y las tres
subfracciones por separado, hay disminucién de peso en todo el rango. La muestra que mas
pérdida de peso presenta es la fraccién 0/25mm, seguida por la fraccién fina 0/4mm, después
la fraccién més gruesa 11,2/25, y la que menos la fraccién 4/11,2mm.

Se debe observar que KOS t0 0/25 pierde casi la mitad de peso en el rango de temperatura
de 100°C, cuando se ha tenido el ensayo a modo de isotermo para el efectivo secado de la
muestra, para hacer evaporar la humedad de la muestra y del agua absorbida
intermolecular, ver Figura 3.9. Este cambio corresponde al pico exotérmico de la curva de
entalpia (Calorimetria Diferencial de Barrido, DSC).

Fijdndonos en las derivadas de los termogramas de KOS t0 y sus fracciones (ver figuras
Figura 3.11, Figura 3.12, Figura 3.13 y Figura 3.14), se diferencian dos picos relevantes, el
inicial a los 100°C, y el siguiente alrededor de 600°C. El primer pico, tal como se ha
mencionado es asignable a la humedad de las muestras, y el segundo es asignable a
diferentes carbonatos.
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Figura 3.10: Termogramas (Curvas: TG% y DSC) de KOS t0 AE, la fraccidn todo uno 0/25mm
y fr0/4, 4/11,2 y 11,2/25

En los termogramas de KOS t0 AE (Figura 3.10), en general son similares a los anteriores
de KOS t0, las muestras pierden menos peso a 100°C y la diferencia més grande radica en
que entre 300-350°C en las muestras KOS t0 0/25 y 0/4mm AE aparece un nuevo pico muy
bien marcado en la derivada de TG%, ver figuras Figura 3.11 y Figura 3.12. Esta marcada
bajada de peso, se lo asignamos a presencia de brucita (Mg(OH),). Luego, en el ensayo de
expansion la cantidad de Brucita ha incrementado. Esto indica que el 6xido de magnesio u
otros componentes que contienen Mg se han hidratado en el ensayo de expansiéon a vapor
dando como resultado hidréxido de magnesio (Mg(OH),). En la muestra KOS t0 4/11,2 AE
hay un pico entre 450-500°C (Figura 3.13), debido a la temperatura que aparece, se asigna
a la descomposicion de la portlandita.

(S}
(S



Capitulo 8 Caracterizacion microestructural

56

1000
%5
Wi o
g ¢
5 ]
: :
95 £
a
%0
975 T T T T T 002
0 400 600 800 1000 1
Temperature (*C) Uniersal VASA TRIngtuments

Figura 8.11: Termogramas de KOS t0 0/25 y KOS t0 0/25 AE
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Figura 8.12: Termogramas de KOS t0 0/4 y KOS t0 0/4 AE
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Figura 3.13: Termogramas de KOS t0 4/11,2 y KOS t0 4/11,2 AE
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Figura 8.14: Termogramas de KOS t0 11,2/25 y KOS t0 11,2/25 AE
3.6.1.2.2 Analisis por TGA de las muestras KOS t18

Respecto a los termogramas de KOS t18 antes y después del ensayo de expansién, ver
Figura 3.15 y Figura 3.16, en general presentan menor caida de peso que en las muestras
KOS t0, ademas todas las muestras presentan aumento de peso a partir de 650°C, incluso
con incremento de peso a partir de 350°C. Las bajadas de peso en las muestras KOS t18 y
todas sus fracciones, son suaves, presentan un salto acusado entre 500-650°C, ademas de la

perdida de agua inicial.

En las muestras de KOS t18 AE, muestras después de haber sido ensayadas a expansién,
las fracciones todo uno y la fina (0/4mm) presentan una bajada bien marcada alrededor de
350°C, menos acusada en la muestra KOS t18 AE 11,2/25.

Por otro lado, las curvas DSC casi no muestran incremento de temperatura hasta 400°C,
menos que las de KOS t0, a esta temperatura de 400°C comienza a bajar la entalpia,
sefialando reacciones endotérmicas.
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Figura 3.15: Termogramas (Curvas: TG% y DSC) de KOS t18, la fracciéon todo uno 0/25mm y fr
0/4, 4/11,2 y 11,2/25
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Figura 3.16: Termogramas (Curvas: TG% y DSC) de KOS t18 AE, la fraccién todo uno 0/25mm
y fr0/4, 4/11,2 y 11,2/25
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Figura 8.17: Termogramas de KOS t18 0/25 y KOS t18 0/25 AE
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Figura 3.18: Termogramas de KOS t18 0/4 y KOS t18 0/4 AE
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Figura 3.19: Termogramas de KOS t18 4/11,2 y KOS t18 4/11,2 AE
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Figura 3.20: Termogramas de KOS t18 11,2/25 y KOS t18 11,2/25 AE

La Figura 3.21 muestra los contenidos de cal libre obtenidos segin el ensayo recogido en la
norma UNE-EN 1744-1 [17] y los contenidos de portlandita obtenidos en los ensayos de
TGA, todos los contenidos expresados en forma de CaO en porcentaje en peso.

En las diferentes fracciones de KOS t0, los contenidos de portlandita obtenidos en TGA,
son més altos que los obtenidos en el ensayo de cal libre, salvo en las muestras antes y
después de ensayo de expansién de la fraccién 4/11,2mm. Es posible, que el intervalo de
temperatura (420-570°C) donde se han registrado las diferencias de peso en
termogravimetria, y asignado a la descomposicion del hidréxido de calcio haya sido
demasiado extenso, y esto hace que la cantidad de portlandita sea superior a la computada
en el ensayo de cal libre. De todos modos, analizando las muestras de KOS t0 antes y
después del ensayo de expansién, se ha visto que la cantidad de portlandita aumenta con
el ensayo salvo en la fraccién gruesa. Sin embargo, en el método de cal libre estas cantidades
disminuyen, salvo en la excepcién de la fraccién gruesa. Este ultimo comportamiento, hace
pensar que hay fases solubles o hidratables de cal en el material, que no son extraidos por
el método de cal libre.

59



Capitulo 3 Caracterizacion microestructural

0,8 - B TGA mCa0 libre UNE-1744

0,6 -

0,2 A

Ca0 %

0,2
0,4 -
0,6
» » b‘ Gl N » » » o O “ v
< ™) %b‘ R N ™) ‘ob‘ NN
\s < v <
¥ ¥
KOS t0 KOS t18

Figura 3.21: Comparacion de contenido de cal libre segin ensayo UNE-EN 1744-1 [17] y cantidad
de portlandita detectada en termogravimetria.

Las figuras Figura 3.22 y Figura 3.23 recogen los contenidos de los productos hidratados y
carbonatados de CaO y MgO expresados en forma de CaO y MgO (% en peso)
respectivamente; obtenidos por estequiometria a partir de la reduccién de peso en TGA, de
las diferentes muestras KOS t0, antes y después del ensayo de expansion.

El efecto que provoca el ensayo de expansién a vapor, principalmente lo observamos en el
incremento de la fase hidratada de magnesio, es decir aumenta la cantidad de Brucita, en

todas las fracciones analizadas.

El incremento de portlandita no es tan acusada, aunque en las fracciones todo uno y 0/4
hay un ligero incremento, en la fraccién 4/11,2mm se ha mantenido, y en la fraccién mds
gruesa (11,2/25mm) ha disminuido la cantidad de portlandita registrada en
termogravimetria. Hay que mencionar que estas dos fracciones mas gruesas en el ensayo de
expansion se ensayan rellenando los huecos de las fracciones por debajo de las mismas con
arido de granitico, se explica en detalle en el apartado de metodologia del capitulo de
Expansién. Luego, para obtener una muestra para termogravimetria de estas fracciones
gruesas después del ensayo de expansion, una submuestra de la fraccién correspondiente se
expone a vapor en el equipo de expansién durante el periodo que ha durado el ensayo. El
no estar compactado, puede haber provocado mayor acceso de H.O y CO, a la muestra, y
haber envejecido mas, y en vez de tener portlandita se tenga la fase carbonatada.
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Figura 3.22: Contenido de Ca(OH)z y CaCOs obtenidos en termogravimetria de las diferentes
fracciones de KOS t0 antes y después del ensayo de expansion, expresado en forma de CaO en %

en peso.

Los carbonatos de calcio aumentan en KOS t0 en el ensayo de expansion, ver Figura 3.22,
salvo en la fraccién gruesa, que al haber menos portlandita que en la muestra antes de
ensayar y por el procedimiento de obtencién de la muestra, era de esperar que fuera la
fraccién que mayor aumento de carbonatos de calcio presentara. Es despreciable la
disminucién de los carbonatos de magnesio salvo en la fraccién gruesa, donde hay mayor
disminuciéon de magnesita. La disminuciéon de portlandita y ambos carbonatados sobre la
muestra KOS t0 11,2/25 AE, hace sospechar que en el ensayo de TGA sobre esta muestra
ha habido oxidacién de fases de hierro que ha impedido registrar la correcta disminucién
de peso debido a la descomposicién de fases.
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Figura 3.28: Contenido de Mg(OH): y MgCQOs obtenidos en termogravimetria de las diferentes
fracciones de KOS t0 antes y después del ensayo de expansion, expresado en forma de MgO en %
en peso.

Atendiendo a estos resultados, las formas hidratadas de CaO y MgO en KOS t0, aumentan
en el ensayo de expansién, obteniendo el mayor incremento en las fases hidratadas de
magnesio. La cantidad de carbonato de calcio, calcita, aumenta con el ensayo de expansion,
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en cambio la cantidad de magnesita disminuye. En la fraccién gruesa disminuye la cantidad
de portlandita y los dos carbonatos, con lo que deja entre ver la fiabilidad del ensayo de
TGA sobre dicha muestra.

Debido al solapamiento del rango de temperatura tomado para la descomposicién de
portlandita, en este trabajo (420-570°C), con el rango de temperatura de oxidacién de fases
de hierro (a partir de 400°C en muestras de KOS t8, ver Figura 3.17), se piensa que no es
muy correcto comparar el contenido de cal libre obtenido por el método de UNE-EN 1744-
1 y la cantidad de portlandita por TGA sobre las muestras de KOS t18. Por el mismo
motivo, tampoco es légico obtener las cantidades de productos hidratados y carbonatados
de CaO y MgO partiendo de los resultados de TGA en las muestras de KOS t18.

3.6.1.3 Solubilidad de Ca, Mg, Si, Al y Mn en agua destilada
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Figura 8.24: Valores de pH y Conductividad (mS/cm) de los 8 ciclos

La Figura 3.24 muestra el pH y conductividad de los lixiviados de cada ciclo en el
procedimiento repetitivo de extraccion de cal soluble en agua. El pH practicamente se ha
mantenido en los 8 ciclos consecutivos, en promedio la solucién después de 24 horas en
agitacion presentaba un pH de 11,44. La conductividad va disminuyendo con los ciclos,
salvo el incremento en el octavo ciclo, luego es de esperar menor concentracién de iones en

solucién.
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Figura 3.25: Liberaciones acumuladas de Ca, Si, Al, Mg y Mn en los 8 ciclos

La Figura 3.25 muestra las liberaciones acumuladas de la muestra KOS t0 en los 8 ciclos
consecutivos. Recordar que la relacién L/S media de los ocho ciclos ha sido 21,71L/kg. En
las gréficas, con la idea de dar una orden de magnitud, se han representado las cantidades
lixiviadas en el ensayo de lixiviacién de conformidad, la diferencia entre el experimento
realizado y el ensayo de conformidad radica en la relacién L/S, que en el ensayo normalizado
es igual a 10. Por otro lado, se ha graficado una recta de pendiente constante, donde la
pendiente es precisamente la concentracion del elemento en el primer ciclo. Esta recta nos
sirve de apoyo, para ver si la liberacién ha sido constante, ha ido incrementando o ha

disminuido en alguna fraccién.

La liberacién de Ca, en la primera fraccién ha estado un orden de magnitud por encima del
resto, y ademds la concentraciéon de Ca con una relacién L/S=20 ha sido 2,27 veces la
concentracion de Ca con una L/S=10, luego parece que el producto de solubilidad estd
jugando su papel, es decir la solucién esta sobre saturada de Ca con L/S=10. En el resto
de las fracciones ha liberado cantidades muy parecidas. Podemos decir que la liberacién
inicial ha sido muy alta respecto las otras, es como si el material se hubiera lavado de Ca,
en cambio comparando la curva de liberaciones acumuladas con la recta, si parece que haya
habido disolucién de cal en los sucesivos ciclos.

En el caso de Si y Al, parece que hayan sido disueltas de la matriz constantemente, y al
final del proceso hay una disminucién de los elementos. En estos casos, las cantidades de Si

liberadas en conformidad estdn de acuerdo a las liberadas en este proceso, esto es, con una
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L/S de 20, la concentracién de Si ha sido 0,90 veces mas que con L/S=10. En el caso de
Al su concentracién con L/S= 20 ha sido menos que la mitad (*0,43) que la concentracién

a menor relacién liquido sélido, L./S=10.

En el caso de la liberacion de Mg en los 8 ciclos parece que es por disolucién porque las
fracciones intermedias liberan poco més que la primera, pero cantidades similares entre los
ciclos. En la séptima fracciéon hay un incremento lento de Mg, como en el caso de Ca. En
el caso de Mg y Mn, las liberaciones en L/S=10 han estado por encima de L/S=20.

La Tabla 3.6 recoge las cantidades liberadas acumuladas mediante este procedimiento,
expresados en forma de 6xidos en % en peso de la muestra ensayada. Si nos fijamos en la
columna de CaO%, con una relacién liquido sélido acumulada de L/S=40,32, se han
liberado 0,59% de CaO. El méximo de cal libre que hemos obtenido segin el método de
complexiometria recogido en la norma UNE-EN 1744-1 [17] ha sido 0,60% de CaO en la
muestra KOS t0 0/25, que es la misma que la ensayada en este experimento. Al final, se
han liberado 1,65% CaO. Luego, es posible que se hayan disuelto parte de los silicatos, o
fases solubles de cal, que en el ensayo de cal libre no se disuelven.

Tabla 3.6: Liberaciones acumuladas en los 8 ciclos de los elementos mayoritarios expresadas en

% de éxidos en peso de material

L/s Ca0% | Si02% | Al0s% | Mg0% Mn0%
20,00 | 0,45% | 0,07% | 0,01% | 0,000% | 0,00002%
40,32 | 0,59% | 0,15% | 0,03% | 0,001% | 0,00018%
61,24 | 0,72% | 0,23% | 0,04% | 0,002% | 0,00019%
82,65 | 0,86% | 0,30% | 0,05% | 0,002% | 0,00025%
104,56 | 1,04% | 0,36% | 0,07% | 0,003% | 0,00027%
127,02 | 1,26% | 0,43% | 0,08% | 0,004% | 0,00029%
150,03 | 1,51% | 0,50% | 0,09% | 0,005% | 0,00060%
173,65 | 1,65% | 0,56% | 0,11% | 0,006% | 0,00062%

La Tabla 3.7 muestra las cantidades liberadas en los 8 ciclos respecto al contenido total de
cada 6xido en fluorescencia de rayos X, FRX. Como se puede apreciar, casi el 7% de la cal
que contiene ha sido liberada, asi como el 5% de silice y 1% de aluminio. Esto quiere decir,
que el 7%, 5% y 1% de cal, silice y aluminio se encuentran en fases solubles en agua. Por
otro lado, si adoptamos la hipétesis de que las unicas fases susceptibles de ocasionar
expansion son los 6xidos de cal y magnesio, en difraccién de rayos X, deberiamos encontrar

cal libre en forma de Lime.

Tabla 3.7: Liberacién acumulada en los 8 ciclos de los elementos mayoritarios expresadas en %

de oxidos respecto al correspondiente contenido en FRX

CaO (%) | Si02% | Al203% | MgO% | MnO%
FRX | 24,39% | 11,64% | 9,13% | 4,12% | 5,52%
Liberada | 6,79% | 4,78% | 1,19% | 0,13% | 0,01%
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3.6.2 Caracterizaciéon Mineralégica

3.6.2.1 Difraccion de Rayos X

Existen una serie de problemas para realizar una identificacion precisa de las diferentes
fases presentes en la escoria negra, esto es debido a la dificultad de asignar una estructura
cristalina concreta a cada fase, ya que estas fases pueden formar soluciones sélidas y al
mismo tiempo pueden presentar sustitucién de atomos. Adicionalmente, las diferentes fases
(compuestos) pueden estar en forma cristalina y amorfa. También se debe tener en cuenta
el elevado contenido de materia amorfa presente en la escoria, el cual se muestra como la
fraccién no difractante en forma de banda difusa en diferentes rangos del angulo 2Theta.

La presencia de diferentes elementos (Mn, Mg, Al, Ca, Si, Fe) en cantidades variables en
la escoria, complica notablemente el sistema para su posible identificaciéon. Los puntos
anteriores estdn en relacién a la composicién quimica, pero la composicion mineraldgica
también depende de los procesos de enfriamiento o envejecimiento de la escoria. Por lo
tanto, se debe tener en cuenta la velocidad de enfriamiento de la misma, y que esta velocidad
no es la misma en todas las coladas, ni en toda la masa de una misma colada, generdndose

un material heterogéneo.

En la Figura 3.26 se presenta el espectro de difraccién de la escoria KOS t0, en el cual se
han detallado algunas zonas para clarificar la dificultad al interpretar y determinar las
posibles fases presentes en la muestra.

Como primer aspecto relevante se tiene que mencionar la presencia de un fondo
relativamente grande en todo espectro, lo que nos indica la presencia de materia amorfa.
La cantidad de este amorfo en la escoria negra se ha determinado en otros trabajos [66],
por medio del método Rietveld, y se han obtenido valores que pueden estar entre el 45% al
50%. Esto es de gran importancia, ya que muchos de los compuestos pueden estar en esta
fase. Se sabe que algunos componentes, tales como SiOs, B2O3, MnO, MgO, Na,O y FeO,
presentes en las escorias promueven la formacién de la fase amorfa, mientras otros, CaO,
CaF,, promueven la formacién de fases cristalinas [67].
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Figura 3.26: Esquema de las diferentes partes del espectro de difraccion de la muestra KOS t0

Adicionalmente a la fase amorfa se pueden destacar otros aspectos del espectro de difraccién
de la muestra:

e Punto A: altura del fondo debido a la presencia de mayor cantidad de material
amorfo.

e Punto B: aparicién de fases cristalinas desde un fondo, generado por la materia
amorfa, de gran altura, lo que posiblemente puede generar solapamiento de fases.

e Punto C: aparicién de fases de bajo grado de cristalinidad y poca cantidad de la
fase mineral.

e Punto D: mayor amplitud de picos, los cuales puede estar asociados a la
incorporacién o intercambio de atomos, lo que genera una tensién dentro de la
propia estructura.

La interpretaciéon de las muestras de escoria se realiza teniendo en cuenta la composicion
quimica de las mismas y las posibles fases presentes en el diagrama ternario mostrado en la
Figura 3.2. En la Figura 3.27 se muestra el espectro de difraccién de la muestra KOS t0
interpretada, en la cual se han determinado 18 fases cristalinas, muchas de ellas, igualmente,
determinadas por SEM y EPMA en los correspondientes apartados de este capitulo. Para
la interpretacién se han utilizado los cinco picos principales de difraccién de cada fase.
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Figura 3.27: Espectro de difraccion de la muestra KOS t0 e interpretacion de la misma.
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Las fases encontradas se pueden agrupar en familias, dentro de las cuales se encuentran:
Woustitas, Magnetitas, Gehlenitas, Silicatos de calcio, Aluminatos de calcio, Oxidos de
hierro-calcio, y en menor o muy baja proporciéon CaO, MgO, Portlandita y Magnesita. En
la Tabla 3.8 se muestra la nomenclatura utilizada en el espectro de DRX, nombre y

composicién quimica de cada fase identificada.

Tabla 3.8: Nomenclatura utilizada en el espectro de DRX, nombre y férmula de cada fase

identificada.
Identificacion | Nombre del compuesto Foérmula del compuesto
M Magnetite Fe2.96204
w Woustite FeO
G Gehlenite Ca,Al;Si0y
AG Akermanite/Gehlenite Caz(Mgo.5Alo 5)(Si15Al0507)
GM Gehlenite/Magnesian Caz(Mgo.25Al0.75)Si1.75Al0.7507)
L Beta -Larnite CaySiOs
Me Merwinite CazMg(SiO4)2
Ma Magnesite MgCO3
Li Lime Ca0
P Portlandite Ca(OH);
Mg Periclase MgO
B Brucite Mg(OH),
MF Magnesioferrite MgFe;04
CF Calcium Iron Oxide CaFe;04
WCS Calcium silicate CaSiO3
MT1 Monticellite CaMgSiO4
AC Aluminum Calcium Oxide CazAl,0¢
C2s Gamma-Calcium silicate Ca,Si0s
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Se han determinado algunas fases con polimorfismo como el silicato de calcio beta
(monoclinico) y gamma (ortorrémbico). El silicato beta puede presentarse debido a su
estabilizacién por otros elementos como B:O, Al;O3, Na,O, K,O, BaO, MnO, Cr,O3 o una
combinacién de éstos [68]. Cabe mencionar que otros estudios justifican la estabilizacién del
beta-silicato por el alto contenido de FeO en las escorias, lo que previene su desintegracién
[58]. Finalmente se debe mencionar que el beta-silicato presenta propiedades hidriulicas
mientras que el gamma silicato es estable y no reacciona en presencia de agua.

Como es de esperar, la presencia en cantidades variables de otros elementos, inducen la
formacion de otros tipos de silicatos como pueden ser: Silicatos tipo Monticellita, en el que
hay presencia de Mg, igual que los de tipo Merwinita, y toda la familia de Gehlenitas las
cuales presentan, ademas del Mg, aluminio en su estructura.

En el caso de los compuestos tipo Gehlenita es dificil discernir entre las variaciones que se
presentan, ya que las que contienen Mg y Al en cantidades variables, difractan en el mismo
angulo si se tienen en cuenta los tres picos principales de difracciéon. Por ejemplo, la
Gehelenita en su pico principal difracta en un dngulo 26 de 14.294, mientras la Gehelenita
akermanita lo hace en 14.275 y la Gehlenita magnesiana lo hace en angulo 26 de 14.308.
Por lo tanto, la determinacién de estds fases se apoya en los estudios de SEM y EPMA

mostrados en las secciones siguientes.

En el interior de la escoria suceden diferentes procesos de intercambio y se sabe que el MgO
y el CaO pueden difundir en la matriz de FeO para producir variaciones de compuestos de
Woustitas o Magnetitas. Esta situacién se observa en la muestra KOS t0, donde se determina
Magnetita, pero también algunas variaciones como lo son la Magnesioferrita y la
Calcioferrita.

El espectro de difraccién de KOS t0 presenta una situacién compleja para poder resolver la
identificacién usando solamente la técnica de DRX. El principal problema que se encuentra
es que, en general, existen solapamientos parciales o totales, en una misma posiciéon
reticular, dificultando la indentificacion de las fases minerales cristalinas, y haciendo
compleja la identificacién de la matriz poli-mineral.

Teniendo en cuenta lo anterior se puede mencionar que, por ejemplo, la
Akermanita/gehlenita en el dngulo 14.279 26 esta solapada por la Monticellita con un 78%
de intensidad y por el Gamma Silicato de calcio con una intensidad de 18%. Otro ejemplo
claro de esta situacion es la Wustita en el angulo 16.380 26 que esté solapada por Merwinita
con un 10% de intensidad, y por la Magnetita por un 18% de intensidad.

Como se ha mencionado anteriormente, todos los estudios sobre inestabilidad de las escorias
plantean que la presencia de cal libre y magnesia libre son las responsables de la expansién
de la misma. En el caso de la muestra KOS t0 se han detectado las fases en cuestion, pero
se encuentran solapados o presentes con una intensidad baja. En la Figura 3.28, se muestran
los picos de difraccién principales en los cuales se deben encontrar tanto el Oxido de Calcio
y la Periclasa.
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Figura 3.28: Picos principales para el CaO y el MgO, y sus respectivos solapamientos con otras
fases

Como se aprecia en la Figura 3.28, los picos principales tanto del CaO como del MgO se
encuentran solapados con tres o cuatro fases, lo que hace dificil asegurar que las fases estan
presentes de forma clara. Adicionalmente, el pico principal del MgO es muy bajo en el
espectro, lo mismo que el segundo pico de difraccién del CaO (50%). Esta situacion coincide
con los resultados obtenidos en los ensayos de determinacién de cal libre (CaO + Ca(OH).)
por el método de etilenglicol, en el cual se han obtenido valores maximos de 0,60%, ver
Tabla 3.4.

El hecho de obtener valores bajos de cal libre por el método de etilenglico, junto a los bajos
indicios de las fases CaO y MgO en la escoria por medio de la difraccién, muestran que
deben existir otros factores que generan la inestabilidad de las mismas.

En la Figura 3.29 se muestran los espectros de difraccién (normalizados) para las diferentes
fracciones de la escoria KOS t0 y se comparan con la muestra KOS t0 0/25mm analizada
anteriormente. En general, se puede observar que los picos de difraccién son los mismos en
todas las fraccionas, y que las fases encontradas son las mostradas en la Tabla 3.8. También
se puede decir que las diferencias no son significativas. No obstante, la muestra KOS t0 0/4
mm es la que presenta mayor variacién frente a la muestra KOS t0 0/25mm.
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KOS t011.2/25 mm

KOS t04/11.2 mm

Intensidad (u.a.)

KOS t0 0/4 mm

KOS t0 0/25 mm

5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35
Angulo 20 (Mo)

Figura 3.29: Espectros de difraccion de las muestras KOS t0 0/25, KOS t0 0/4, KOS t0 4/11,2 y
KOS t0 11,2/25

En la Figura 3.30 se muestran las principales diferencias encontradas entre la fraccién
0/4mm y la 0/25 de la escoria KOS t0. Se puede observar claramente como existe una
merma de intensidad en los picos correspondientes a la Wustita, en todos los angulos de
difraccién. Otro aspecto a destacar es el aumento del halo amorfo, sobre todo en los primeros
angulos de difraccién (5 a 10 20 Mo). En sentido contrario, también se pueden observar
incrementos de la intensidad en algunas fases que estan relacionadas con fenémenos de
hidrataciéon y con fenémenos de aumento de volumen. Por ejemplo, en el angulo 13,681 20
se puede ver un incremento en el pico donde difractan las fases Magnetita, Magnesio-
Ferrita, Calcio-Ferrita, y Aluminato de calcio. En otros dngulos de difraccién que se
observan incrementos de intensidad en los picos son: el dngulo 14.653 20 que presenta la
fase CaQ; en el angulo 16,736 20, 19,408 20 y 27,560 20 que presentan la fase MgO.

Los resultados observados por difraccién en la muestra KOS t0 0/4 mm van en la misma
direccién que los resultados obtenidos en TGA, en cuento a determinacion de Oxido e
Hidréxido de Calcio, y los ensayos de expansion volumétrica.
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Figura 8.30: Comparacién del espectro de difraccion de la muestra KOS t0 0/25 mm y 0/4 mm,
junto con los principales cambios observados

Al igual que se ha realizado la identificacion de las fases en la muestra KOS t0, se ha
realizado la identificacién para la muestra envejecida durante 18 meses. Cabe recordar que
esta muestra se mantuvo en bidones cerrados con una humedad promedio de 2%, con lo
que se considera que el material estd saturado, ya que la absorcién es de 1,1-1,9%. La
cantidad de agua presente, por lo tanto, servird para que se den las posibles reacciones de
hidrataciéon de los compuestos presentes, como también la posible oxidacién de compuestos
de hierro.

Como se ha senalado anteriormente, la porosidad juega un papel importante para que el
agua pueda acceder al interior del material, situacion que se cree posible en estas escorias
va que los resultados de porosimetria por intrusiéon de mercurio asi lo indican (porosidad
de 6,58% en promedio de 4 particulas, con tamafio de poro desde 0,01 hasta 10pm). No
obstante, no se debe descartar que muchas reacciones se daran en la superficie de las
particulas, situacién que también se ha confirmado por medio del estudio de SEM-EDS

sobre particulas individuales sometidas a vapor de agua y autoclave.

Segtin los diferentes investigadores [55, 37] el envejecido de la escoria produce un cambio
microestructural que reduce los efectos relacionados con la expansién. Lo anterior implica
que los principales compuestos que, segin la teoria, generan la expansién se hidratan, esto
es, el CaO y el MgO pasan a Ca(OH). y Mg(OH), respectivamente. Este cambio deberia
reflejarse entonces en cambios de fase de la escoria y, por lo tanto, poderlos diferenciar. No
obstante, en el caso de este estudio cambios significativos en el espectro de difraccion de la

escoria no se observan.
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En la Figura 3.31 se muestra la comparaciéon de la muestra KOS t0 y KOS t18, ambas
0/25mm, obteniendo un espectro similar, con pocas variaciones. Las fases encontradas en
la muestra KOS t18 son las mismas presentadas en la Tabla 3.8, las mismas de la muestra
KOS t0. La muestra al estar en contacto con agua y, en teoria, presentar las reacciones de
hidrataciéon deberia mostrar incrementos en los picos correspondientes a la portlandita y
brucita, no obstante, esta situacién no se presenta, situacién que se corresponde con los
andlisis de cal libre por método quimico y TGA. A pesar de lo anterior, existen algunos
cambios que pueden indicar que se presentan fenémenos adicionales a la hidratacion del
CaO y MgO, pero son de dificil determinacion por la técnica de difraccion.

Los cambios que se han detectado en el espectro de difraccién de la muestra KOS t18 en
relacién a la muestra KOS t0 se muestran en la Figura 3.31 y son los siguientes:

e En términos generales, una pequefia disminuciéon del abombamiento de la linea de
fondo correspondiente al material amorfo en todo el rango 26.

e Disminucién de la intensidad de algunos picos asociados a la Wustita.

e En el rango 8 a 13 20 disminucién de los picos asociados a la Magnetita, Magnesio-
ferrita y Calcio-Ferrite, igualmente disminucién en los picos asociados a la
Akermanita-Gehlenita, Gehlenita Magnesiana y Monticellite y, finalmente,
disminucién en la intensidad de los picos asociados a la Merwinita y Silicatos de
Calcio.

e Enelrango 14 a 16 20 se observa un incremento y una disminucién en la intensidad
de los picos asociados a la Merwinita, Calcio-Ferrita, Cal libre, Aluminatos de
Calcio y Silicatos de Calcio.

e En el rango 19 a 22 20 se observa una disminucién en picos relativos a Silicatos de
Calcio, Merwinita, Gehlenitas y Aluminatos de Calcio.

e En el rango de 27 a 28 20 se presenta una disminucion del pico relativos a la
Magnetita, Periclasa y Magnesio-Ferrita.

e En el rango 32 a 33 20 hay una disminucién en el pico asociado a la Magnetita,
Gehlenita, Gehlenita-Magnesiana y Magnesio-Ferrita.

Es posible que los cambios anteriores generen nuevos compuestos, pero éstos se encuentren
en proporciones menores al 2%, por lo que no serfa posible determinarlos por esta técnica
(DRX). Los analisis realizados a las muestras por medio de TGA, nos senalan esta
posibilidad ya que los cambios determinados en muchos casos son menores al 2%. No
obstante, los cambios anteriores no se muestran como grandes variaciones, pero como se
detalla en el Capitulo 4 de Expansion, generan cambios significativos en la expansién

volumétrica y en la fuerza de expansién.
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Figura 3.31: Espectro de difraccion de la muestra KOS t18, junto a KOS t0 y detalle de los
posibles cambios observados

En la Figura 3.32 se muestra la comparacién entre las diferentes fracciones de la muestra
de escoria envejecida por 18 meses. Como se puede observar la fraccién que presenta mayor
diferencia es la 0/4 mm, como también ha pasado en la muestra de KOS t0. Las fases
identificadas son las mismas que se plantean en la Tabla 8, y se dan variaciones en las
intensidades de los diferentes picos.

73



Capitulo 3 Caracterizacion microestructural

KOS t18 11.2/25 mm

_www KOS t18 4/11.2 mm
w KOS t18 0/4 mm
'\jnw\_dn

Intensidad (u.a.)

KOS t18 0/25 mm

5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35
Angulo 20 (Mo)

Figura 3.32: Espectro de difraccion de la muestra KOS envejecida 18 meses, KOS t18, y sus
respectivas fracciones.

Al comparar los cambios sucedidos en la muestra KOS t0 0/25 AE después de la expansién
con la muestra original (KOS t0 0/25 mm), se observan algunos fenémenos més acentuados
que los observados en la muestra KOS t18 0/25 mm.

Primero se debe decir que las fases determinadas son las mismas presentes en la muestra
original y, como se menciona anteriormente, se esperaria observar nuevos picos o aumentos
de los picos relacionados con la Portlandita, la Brucita o sus respectivos carbonatos. Sin
embargo, esta situaciéon no estd del todo bien definida. Existen cambios que, nuevamente,
senalan la posible influencia de otros componentes diferentes al CaO y MgO en los cambios
microestructurales y, por lo tanto, en la estabilidad volumétrica.

En la Figura 3.33 se comparan los espectros de difraccién para la muestra KOS t0 0/25
antes y después de expansién, KOS t0 0/25 AE, observando los siguientes cambios:

e Una disminucién de la fase amorfa méas acentuada que la observada en la muestra
envejecida por 18 meses (KOS t18).

e Una disminucién de las fases relacionadas con las fases Akermanita-Gehlenita,
Gehlenita Magnesiana, Merwinita y Silicatos de Calcio (10 a 13 26 y 19 a 22 260).

e Una disminucién de los picos relacionados a las fases Wustita.

e Un aumento de la intensidad de los picos relacionados con las fases Magnetitas,
Magnesio-Ferritas y Calcio-Ferritas (13 a 17 28 y 25 a 28 20).
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Figura 3.33: Espectro de difraccion de la muestra KOS t0 0/25 AE, después del ensayo de
expansion a vapor, junto con la muestra KOS t0 0/25mm.

Como es sabido, por medio de la técnica de difracciéon de rayos X es posible hacer
identificaciones de fases que se encuentran, generalmente, en cantidades superiores al 2%,
y, por lo tanto, en cantidades inferiores los errores pueden ser altos. Por lo anterior, es
altamente probable que algunos cambios no se hayan identificado claramente,
adicionalmente al hecho de tener una fase amorfa en grandes cantidades, lo que puede
ocultar los picos de las fases que se quieran identificar.

También se debe tener en cuenta que la fase amorfa puede ser més reactiva que la fase
cristalina, y que los compuestos que estan generando los cambios provengan de esta fase.
Es decir, que algunos compuestos de la fase amorfa se pueden hidratar cuando las cantidades
de CaO, MgO, en dichas fases, sean superiores a un nivel critico. Igualmente puede suceder
con las fases cristalinas, donde se puede tener un valor umbral por debajo del cual no se
den reacciones de hidratacién, Juckes [15] citando a Geiseler, plantea que las fases Wustita
con contenidos superiores al 40% de MgO o CaO pueden hidratarse.

En este estudio se ha determinado que existen solapamiento de diferentes fases, como
también la presencia de fases similares que difractan en los mismos angulos, pero con una
composicién ligeramente diferente, lo que posiblemente generard comportamientos
diferentes (por ejemplo, la Magnetita y la Magnesioferrita). Cabe aclarar, que en todo el
estudio se habla de compuesto especificos, pero se ha observado que son una mezcla
compleja de diferentes elementos, como es el caso de la Wustita, la cual realmente es una
fase con diferentes proporciones de otros elementos.
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Utilizando la técnica de DRX se han podido observar que los picos relacionados con las
fases potencialmente peligrosas (MgO y CaQ) estdn en situacién de solapamiento con otras
fases y, en otros casos, la intensidad de los picos es muy baja. Esta situacion esta de acuerdo
con lo planteado por otros investigadores, que plantean el cambio volumétrico de las escorias
por una suma de efectos y no exclusivamente a la presencia de MgO y CaO libres.

En el mismo sentido, se han observado cambios que se dan en fases potencialmente
hidratables, como la Gehlenita y los Silicatos de Calcio, pero no se ha observado un cambio
significativo en los compuestos finales de la posible hidratacién (Ca(OH)s o Mg(OH)s).
Finalmente, se han podido observar cambios en las fases tipo Wustita y Magnetita con los
procesos de envejecido o después de ser sometidos a vapor de agua.

3.6.2.2 Microscopia electronica de barrido SEM-EDS

A continuacién, se presenta el estudio microestructural realizado a partir de imagenes
obtenidas por SEM junto a sus espectros EDS de las muestras de escoria. Inicialmente se
han analizado 2 particulas de KOS t0, una de KOS t18 y otra particula de KOS t18
carbonatada en cdmara climdtica (CKOS t18). Estas cuatro muestras se han analizado con
la superficie pulida.

Se presenta también el andlisis de tres muestras de KOS t0 sin pulir, es decir, un estudio
de la superficie. Este estudio se ha realizado con el objetivo de analizar las alteraciones
superficiales que se presentan en las particulas de escoria, como son los puntos rojizos
(parecen oxidaciones de hierro) y la patina blanquecina que se forma con el envejecido del

madterial.

Por dltimo, se analizan particulas que bien han sido ensayadas a expansion a vapor seguin
norma UNE-EN 1744 [17], o particulas embutidas en resina con superficie pulida y
ensayadas por 10 ciclos de vapor (2 bar de presién y 135°C durante 4h en cada ciclos) en
el equipo de autoclave. Estos andlisis tienen la finalidad de estudiar los posibles productos
de reaccién generados.

3.6.2.2.1 Analisis de muestras KOS t0 - fases generales

Se han analizado dos particulas de KOS t0 con superficie pulida, KOS t0_1 y KOS t0_ 2.

KOS t0_1: Particula de KOS t0 de tamafio entre 5,6 - 8mm. La muestra ha sido secada en
estufa a 105°C y pulida por el procedimiento explicado en el capitulo de Materiales,
quedando la muestra preparada para su analisis en SEM-EDS después de limpiar en bano
de ultrasonido.

En la Figura 3.34 se muestra una imagen general de la superficie de la particula analizada,
se observa alta porosidad en toda la secciéon. Igualmente, se ha podido observa una
diferencia de alturas entre zonas, que puede ser debido a la diferencia de dureza de las fases.
Se analizan dos zonas de la particula; la zona Z1 que se presenta con una concentracion de
particulas redondeadas grandes con algunas dendritas relativamente grande, y, la otra zona,
72, que se presenta con una estructura también dendritica, pero méas refinada.
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SRR

Figura 8.34: Imagen general de superficie pulida de particula de KOS t0 5,6/8mm

En la zona 1, Z1, se analizan 5 puntos que corresponden a diferentes fases, ver Figura 3.35:

e 71 _1: Zona de coloracién gris clara, en que se indentifica la presencia de Fe, Mn,
y, en menor cantidad, aparece Magnesio y Calcio. Son de forma ovaladas, grandes,
con el borde irregular. Estas formas, debido a los elementos que aparecen en el
espectro del andlisis EDS, serfan las fases RO, donde hay predominio de hierro,
manganeso, y en menor cantidad calcio y magnesio.

e 71 2: En el interior de la particula Z1_1 aparecen manchas méas oscuras, y al
realizar el andlisis en los espectros aparecen Cr, Mg, Al ademés de Fe y Mn.

e 71 _3: Zonas de tonalidad mas oscuras que Z1_1, de forma regular, o al menos los
bordes son rectas, en estos compuestos los picos de Cr son mas altos y bajan los
picos de Fe.

e 71 4: Zonas que hacen de matriz, la cual envuelve las diferentes fases, con una
coloraxion mas oscura. En los espectros el pico de Calcio es alto, y aparecen otros
compuestos como Al, Si y Fe. Esta tipologia de fases, por los espectros analizados,
puede pertenecer al grupo de Melilites, y estarian dentro de la serie Akermanite-
Gehlenite, donde los extremos serfan Akermanite (Ca:Mg(Si:O7)) y Gehlenite
(CasAl(AlSiOr)). Esto es, una solucién sélida de la forma CasM(XSiO7) donde M
toma forma de Mg o Al, y X serfa Si O Al. Cabe aclarar que el aspecto de la fase
es amorfo.

e 71 _b5: Este tipo de fases son formas ligeramente redondeadas, normalmente con
superficie mas rugosa si se compara con la superficie de la matriz. Por los elementos
presentes en el espectro, pueden pertenecer a las fases de silicatos de calcio,

En la zona 2, Z2, se han analizado tres puntos por EDS, ver Figura 3.36:

e 72 1: Forma con bordes (aristas) bien definidos, el elemento que principalmente
presenta el espectro es Cr. Igualmente hay presencia de Al, Mg y Fe.

o 72 2: Zona definida anteriormente como la matriz, o solucién que envuelve las
otras fases, presentando una tonalidad méas oscura.

e 72 _3: Dendritas con tonalidad més clara (casi blancas), y su espectro muestra Fe,
Ca, Al, Mn y Mg y en menor cantidad Ba.
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Figura 38.35: Imagen SEM-EDS de las diferentes fases de KOS t0 5,6/8mm sobre superficie pulida
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Figura 3.36: Imagen SEM-EDS de las diferentes fases de KOS t0 5,6/8mm sobre superficie pulida

KOS t0_2: Particula de KOS t0 de tamafio entre 16/22mm. Como se menciona

anteriormente, la superficie estd pulida.

En esta particula se observa una mancha mas oscura en el centro de la misma, la cual es
una aglomeracién de 6xido de Magnesio, y aparece el borde agrietado, ver Figura 3.37.
Suponiendo que esta particula tiene su origen en un desprendimiento del refractario, se
analizan dos zonas, una en el centro, Z1, para confirmar la composicién de la aglomeracién
(MgO) y ver la morfologia de la misma. Igualmente, se estudia el borde de ésta, Z2, para

estudiar cémo se disuelve el Mg en la escoria en estado liquido.

mm
UB

Figura 3.37: Imagen SEM-EDS de la inclusién de magnesio en particula KOS t0 16/22mm
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En la zona Z1, en la inclusién del grano de Periclasa, se percibe homogeneidad (en el sentido
de particulas de MgO puro de forma ovalada con diferentes fases alrededor de las mismas),
y se ha procedido estudiar cada fase. La Figura 3.38 muestra una de las particulas o formas
ovaladas de MgO y las diferentes fases alrededor. Se analizan los siguientes 5 puntos:

e 71 1: Presencia de Magnesio puro y de forma ovalada.

e 71 2: Zona de color gris mas claro y con presencia de fisuras. Segun el espectro,
hay alta cantidad de Ca y en cantidades muy bajas aparece el Mo.

e 71 3: Zona de superficie rugosa, por el espectro EDS se puede decir que son
silicatos de calcio.

e 71 _4: Zona de superficie lisa, en la cual el espectro muestra sélo aluminio y calcio,
no aparece nada de silice para que sea del grupo de las Melilites, luego puede ser
aluminato de calcio.

e 71 5: Zona de posibles Silicatos de calcio, el pico de Si es alto, aparecen también
Al y Mg en el espectro.
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Figura 3.38: Imagen SEM-EDS de las diferentes fases en el interior de inclusion de magnesio en
particula KOS t0 16/22mm
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La zona 2, Z2, se encuentra en direccién suroeste de la inclusién de Periclasa, y esta ubicada
justo en el borde. Se ha tomado una de las inclusiones de particulas pequenas de 6xido de
Mg rodeada de Fe. A continuacién se muestran tres puntos de andlisis EDS (ver Figura
3.39); Z2_ 1, es un area oscura que contiene alto contenido de Mg y baja proporcién de Fe,
72_ 2, una zona clara con mayor contenido en Fe y Mn junto a un alto contenido de Mg y,
el tercer punto de andlisis, Z2_ 3, se encuentra en el exterior de la inclusién de Periclasa,
en la masa general de la escoria, que tal como se muestra en el espectro hay otros elementos
mayoritarios (Fe, Mn, Ca, Al, Si y Mg). El andlisis anterior pone de manifiesto la disolucién
del Mg en la matriz de la escoria formando diferentes compuestos, dependiendo de las
cantidades relativas de sus componentes. Esto es importante ya que da una idea de la
variaciéon en composicion que puede presentarse a nivel microestructual y la complejidad
que ello genera. También pone de manifiesto que se pueden tener fases del tipo Wustita
con altos contenidos de Mg que puedan tener problemas de estabilidad. Finalmente, se
puede suponer que a mayor tiempo de permanencia de la escoria en el horno, las disoluciones
de estos compuestos se puede dar totalmente. Con el andlisis anterior se confirma la
inclusion de un fragmento de refractario en la escoria, el cual en el momento que se
presenten las condiciones de humedad, en el tiempo, presentard un comportamiento

expansivo.
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Figura 3.39: Imagen SEM-EDS de la difusion de magnesio en hierro de la particula KOS t0
16/22mm

3.6.2.2.2 Analisis de muestras KOS t18 - fases generales

Para el analisis de las diferentes fases a 18 meses de maduracion de KOS, se utiliza una
particula de KOS t18 de tamaio entre 5,6/8mm. En esta muestra se analizan tres zonas de
la superficie, ver Figura 3.40:
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Capitulo 3 Caracterizacion microestructural

Zona 1: Inclusién de hierro metdlico y su alrededor.
Zona 2: Area con diferencia visual en la compacidad del fondo, estd parte presenta
una tonalidad més oscura que el resto.

Zona 3: Cristalizaciones en el interior de un poro.

det HV | mag ——
DualBSD | 20.00 kV|13.8 mm| 50 x

Figura 3.40: Imagen general de superficie pulida de particula de KOS t18 5,6/8mm

En la zona de la inclusion de hierro metalico, Z1, se han analizado 5 puntos con morfologias

diferentes, ver Figura 3.41, las fases coinciden con las encontradas en la particula KOS
t0_1, las cuales son:

82

Punto 1, cristal con aristas regulares, en el cual destaca el contenido de Cr.

Punto 2, particula redondeada con alto contenido de hierro, manganeso y magnesio,
lo que se denomina la fase Wustita.

Punto 3, zona correspondiente a un silicato de calcio que contiene bajas cantidades
de Fe y Mg.

Punto 4, grano que morfolégicamente se parece al mostrado en el punto 1, con altos
contenidos de Cr.

Punto 5, particula concierne a una inclusién de hierro metélico (Fe).
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Figura 38.41: Imagen SEM-EDS de las diferentes fases de KOS t18 5,6/8mm sobre superficie

pulida

La zona dos, Z2, de esta particula se analiza porque presenta diferencia morfologica en

relaciéon a la imagen general de ésta. En este caso se analizan tres puntos, ver Figura 3.42:

e 72 1: Perteneciente a una particula ovalada cuyo espectro muestra presencia de

hierro y manganeso, y en menor cantidad magnesio.

e 72 2: Zona de bastante refinamiento, mezclada con la matriz, igualmente

compleja, que muestra los elementos mayoritarios Ca, Fe, Mn, Al y Si.

e 72 3:Zona irregular, probablemente perteneciente a un grano de Silicato de calcio.
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Figura 3.42: Imagen SEM-EDS de las diferentes fases de KOS t18 5,6/8mm sobre superficie
pulida

La zona 3, Z3, corresponde a un poro, que en su interior aparecen crecimientos o productos
de nueva formacién, ver Figura 3.43, en los cuales se analizan dos puntos:

e 73 _1: Forma prismatica que en el espectro sélo muestra Calcio. Se trata
probablemente de un carbonato de calcio.

e 73_2: Forma de crecimientos irregulares, cuyo espectro muestra que se trata de un
silicato de calcio. Probablemente se trata de un silicato calcico hidratado.

Se debe senalar que las formas alargadas (prisméaticas) que aparecen en la imagen anterior
corresponden a compuestos que contienen silice, calcio y aluminio (alguna forma de silico-

aluminatos de calcio).
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Figura 8.43: Imagen SEM-EDS de las diferentes fases de KOS t18 5,6/8mm sobre superficie
pulida

3.6.2.2.3 Anadlisis de alteraciones superficiales observadas en las particulas de

escoria

Las siguientes tres particulas analizadas en SEM-EDS, son particulas KOS t0, que han sido
secadas junto al resto del material KOS t0 (100°C), al llegar al laboratorio. Desde ese
momento hasta el momento del andlisis (2 anos después del secado) han estado junto a
muestras representativas de KOS t0 almacenadas en un recipiente de plastico cerrado.

Para comenzar el estudio, se analiza la superficie de una particula KOS t0 de la fraccién
4/11,2mm sin pulir, y se muestran cuatro imdgenes de la misma. En la Figura 3.44 se
muestra un crecimiento en la superficie, de la cual se analizan tres puntos:

e Punto 1: El andlisis EDS muestra que se trata de una fase con alto contenido en
Calcio, como también Hierro.

e Punto 2: En el segundo espectro aparecen mayoritariamente Hierro, Manganeso,
ademés de Calcio, Silice, Aluminio y Magnesio.

e Punto 3: Por los elementos presentes en su correspondiente espectro, se trataria de
la matriz compleja con presencia de Fe.
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Figura 8.44: Imagen SEM-EDS de superficie no pulida, KOS t0 4/11,2mm almacenada en
recipiente de pldstico 2 anos

Las siguientes tres imdgenes SEM sobre la particula KOS t0 4/11.2mm sin pulir reflejan
formas total o parcialmente cristalinas, ver Figura 3.45:

e Punto 1: Se trata de un crecimiento en superficie, que, de acuerdo al espectro,
corresponde a un silicato de calcio, con un alto contenido de calcio vy,
probablemente, hidratado.

e Punto 2: Una placa radial que sobresale en la superficie, el espectro EDS soélo
muestra calcio y se podria corresponder un carbonato.

e Punto 3: Particula de forma redondeada, con un espectro de alto contenido en

calcio, igualmente, se podria corresponder a un carbonato.
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Figura 3.45: Imdgenes SEM-EDS de superficie no pulida, KOS t0 4/11,2mm almacenada en
recipiente de pldstico 2 anos

Seguido, se analiza otra particula KOS t0 de la fraccién 4/11,2mm que presenta un punto
rojizo en la superficie. Se debe mencionar que esta particula una vez secada ha estado
durante dos afios en recipiente cerrado antes de ser analizada. Este punto es importante ya
que nos puede senalar cambios en el material en condiciones de muy bajas cantidades de
humedad.

De la particula en mencién, se analizan dos zonas, Z1 correspondiente al centro del punto
rojizo, posiblemente oxidacién, que en la imagen SEM aparece como un crater, y Z2 es el

borde del mismo, ver Figura 3.46.
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Figura 3.46: Imagen SEM-EDS de punto de oxidacién (rojizo) superficial de particula KOS t0 de

la fraccion 4/11,2mm almacenada en recipiente de pldstico 2 afios

Del interior del crater se muestran tres imégenes, ver Figura 3.47, las cuales son:

e Punto 1: Se trata de una de una placa superficial principalmente de hierro, pero
con contenidos de calcio y silice.

e Punto 2: Muestra la superficie en general, el fondo es hierro con presencia de Ca y
Si. No obstante, los picos de éstos tltimos son muy bajos.

e Punto 3: Crecimientos cibicos que sobresalen de la placa, los cuales, segtin el
espectro, corresponden a carbonatos de calcio.

Puede ser que los puntos de oxidacién rojizos que se observan en las particulas de escoria,
sean fases RO, Wustitas con cal o magnesio donde la fase de hierro haya pasado a otro
estado (un estado oxidado), con la consecuente cristalizacion del calcio y el magnesio. Se
podria pensar que la fase RO, en estado amorfo, presenta oxidacién de hierro provocando
la liberacién de los 6xidos alcalinos y pasan a estar en una forma mas estable. Es decir, se
podria tener una transformacién de fases por oxidacién de hierro, provocando un aumento
de volumen, la cual serd una causa adicional que contribuye a la expansividad general de

la escoria.
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Figura 3.47: Imdgenes SEM-EDS de superficie oxidada de particula KOS t0 de la fraccion
4/11,2mm almacenada en recipiente de pldstico 2 afios

En la Z2 de la particula anterior, ver Figura 3.48, en el borde del créater, prevalecen formas

cristalinas de calcio, la cuales pueden corresponder a hidréxido y carbonatos de calcio.
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Figura 3.48: Imdagenes SEM-EDS del borde de punto de oxidacion (rojizo) superficial de particula
KOS t0 de la fraccion 4/11,2mm almacenada en recipiente de pldstico 2 afios

Finalmente se estudia una tercera particula, la cual se utiliza para estudiar la naturaleza
de la patina blanquecina que se forma en la superficie de la escoria. Se toma una particula
KOS t0 4/11,2mm con estas caracteristicas.

En la muestra KOS t0 se diferencian morfolégicamente tres areas a analizar, ver Figura
3.49:

e Z1: una alteracion superficial, la cual presenta un nido de agujas en el interior.
e 72: un levantamiento de la superficie.
e 73: un area de la superficie sin protuberancias, pero donde se aprecian cristales

prismaticos.
En la zona 1 de analisis, Z1, en el nido, se analizan tres puntos, ver Figura 3.50, a saber:

e Z1_1:Interior del ntcleo, origen de las agujas. Este nticleo morfolégicamente parece
una aglomeracién densa y, segin el espectro, se trata de etringita mal cristalizada.

e Z1_2: Crecimientos en forma de agujas, los cuales segiin el analisis corresponden,
igualmente, a etringita.

e 71 3: Area justo al terminar la formacion de agujas que, atendiendo al espectro,
se trata de silicatos de calcio presencia de aluminio y azufre.

En la Z3, se han analizado las placas prismaticas que se observan en la superficie, éstas por
el espectro EDS, corresponden a aluminatos calcicos, con presencia de azufre, ver Figura
3.50. Igualmente, la Z2 corresponden a aluminatos cdlcicos, pero con una morfologia

diferente.
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Figura 3.49: Imdgenes SEM-EDS de patina superficial de particula KOS t0 de la fraccion
4/11,2mm almacenada en recipiente de pldstico 2 afios
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Figura 3.50: Imdgenes SEM-EDS de patina superficial de particula KOS t0 de la fraccion
4/11,2mm almacenada en recipiente de pldstico 2 afios

En la superficie de la particula de escoria KOS t0 también se han observados crecimientos
hexagonales de diferentes tamafios ver, Figura 3.51. Al analizar estos puntos el espectro
mostrado en EDS corresponde a Aluminatos de Calcio. Estos compuestos podrian provenir
de la hidratacién de la matriz (fase amorfa) y generar dafios en la estructura.
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Figura 3.51: Crecimientos hexagonales, Aluminatos de Calcio, en la superficie de KOS t0.

Con el estudio anterior se muestra la hidratacién de la escoria con bajos contenidos de
humedad y la formaciéon de productos expansivos como la etringita. Igualmente se ha
observado la cristalizacion de aluminatos céalcico hidratos los cuales, probablemente,
contribuyen a la expansion general de la escoria.

3.6.2.2.4 Analisis de particulas después del ensayo de expansiéon a vapor

En este apartado se analizan dos particulas, una de KOS t0 y otra de KOS t18, con
presencia de puntos blancos en superficie después de ser sometidas a vapor de agua, pero

con tiempos de exposicion diferente en cada caso.

La particula KOS t0 tiene un tamafio de 4/11,2mm, la cual es extraida de una muestra que
ha sido ensayada a expansién acelerada por vapor de agua segtin norma UNE-EN 1744 [17].
Se escoge esta particula porque presenta una alta concentracién de puntos blancos en la
superficie. En el andlisis se muestran 4 zonas con diferentes cantidades de estas
concentraciones, ver Figura 3.52 y Figura 3.53. El anélisis de esta pieza permite identificar
los principales elementos que componen estos compuestos, los cuales son: hidréxidos y/o
carbonatos de calcio y magnesio, y silicatos de calcio. La descripcién es la siguiente:

e 1: Aglomeracién compacta de calcio con presencia de magnesio y silice.

e 2: Presencia de prismas regulares de diferente tamano, marcados como punto 2,
segun el espectro EDS, corresponderian al hidréxido y/o carbonato de calcio. En el
punto marcado como 3 corresponde a un compuesto de magnesio que podria ser
Brucita.

e 3: El tercer punto (identificado con 1 en la Figura 3.53) analizado corresponde a la
portlandita.
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e 4: El cuarto punto analizado (2 en la Figura 3.53) corresponde a un silicato de
calcio con presencia de magnesio, probablemente hidratado.
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Figura 3.52: Imdgenes SEM-EDS de puntos de concentracién blanco polvoriento en particula
KOS t0 4/11,2mm extraida de una muestra ensayada a expansion a vapor segin norma UNE-EN

17441 [17]
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Figura 8.53: Imdgenes SEM-EDS de puntos de concentracion blanco polvoriento en particula
KOS t0 4/11,2mm extraida de una muestra ensayada a expansion a vapor segin norma UNE-EN

174-1 [17]

La Figura 3.54 muestra la imagen general de la particula KOS t18 11,2/25 AE, la cual ha
sido envejecida en el equipo de expansién acelerada a vapor por tres semanas. Esta
particula, después del tratamiento con vapor de agua, ha sido pulida. Una caracteristica de
esta muestra es la presencia de un punto de color rojizo, de un tamafio de 1 a 2 mm, que
se ha percibido después de ser pulida.

En el drea mencionada anteriormente se analizan tres puntos morfolégicamente diferentes,
ver Figura 3.55, los cuales se presentan a continuacion:

e Zona 1: Un area con presencia de una inclusion con elevado contenido de magnesio,
probablemente corresponde a una mezcla de 6xido e hidroxido. Esta zona aparece
agrietada.

e Zona 2: Un area de apariencia muy compacta en la parte de superior derecha, el
analisis de EDS muestra que se trata de Silice.

e Zona 3: Una particula con predomino de calcio.
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Figura 8.54: Imagen SEM-EDS de KOS t18 11,2/25 AE; Particula de fraccion KOS t18
11,2/25mm envejecida en el equipo de expansién acelerada a vapor. Superficie pulida.
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Figura 8.55: Imdgenes SEM-EDS de KOS t18 11,2/25 AE sobre superficie pulida; Inclusién de
magnesto hidratado, silice y cal

Se analiza por SEM-EDS la superficie de rotura de una particula KOS t18 0/25 AE,
particula obtenida de una probeta de expansion acelerada a vapor de la muestra KOS t18
0/25. Esta particula se escoge porque se presenta rota después del ensayo de expansién y
presentaba una concentracion blanca en el centro. En el andlisis de SEM, se comprueba que
es una inclusiéon con alto contenido de magnesio, como en el caso anterior de KOS t0
5,6/8mm con superficie pulida. Se muestran las imdgenes correspondientes a la zona del

borde de la inclusiéon de Mg, Z1, y la Z2 corresponde al exterior de la inclusién, ver Figura
3.56.
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Figura 3.56: Imagen SEM-EDS de KOS t18 11,2/25 AE; Particula con inclusion de magnesio, de
fraccion KOS t18 11,2/25mm envejecida y rota en el equipo de expansidn acelerada a vapor.

En términos generales la zona esta densificada por cristales que no se observan en la muestra
KOS t0 con inclusién de Magnesio. También se debe mencionar que el alrededor de la
particula estd agrietada. En la zona del borde se observan formas cristalinas acrecentadas
que salen del fondo de la matriz, ver Figura 3.57:

e 71 1: El espectro muestra que es cristal de Wustita rica en Mg, con forma
prismatica.

En el exterior de la inclusiéon se han analizado tres puntos:

e 72 1: Es la matriz de la escoria con alta presencia de Fe, Mn y Mg.

e 72 2: Zona con forma plana, la cual seria la una zona rica en hierro y manganeso
con muy bajo contenido de Ca y Mg.

e 72 3: Es una placa con predominio de calcio y presencia de Si, Al Mg y Fe.
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Figura 3.57: Imdagenes SEM-EDS del borde y exterior de la inclusion de magnesio de KOSt18
11,2/25 AE

3.6.2.2.5 Analisis de particulas después del ensayo de envejecido en autoclave

En el equipo de autoclave se han ensayado particulas de KOS t0 embutidas y con superficie
de corte pulida. Cada ciclo de autoclave se alarga durante 4h, con 2bares de presién a 135°C
de temperatura. La finalidad de este procedimiento es analizar los cambios
microestructurales generados debido a la hidratacion de las fases presentes en la escoria.

La Figura 3.58 muestra la imagen general de una particula KOS t0 4/11,2mm sometida a
diez ciclos de autoclave en las condiciones descritas en el parrafo anterior. En la imagen se
puede observar que la superficie estd alterada y se presentan crecimientos de material y
algunas grietas y fisuras. De esta particula se analizan cuatro zonas sobre la superficie, a
saber:
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e Z1: En el centro de particula, donde los crecimientos son més dispersos, y se observa
una falta de uniformidad de la escoria, presentando menos compacidad superficial.

e 72: Area que presenta una grieta en el borde de un macro poro.

e 73: Area visualmente més clara que el resto de la superficie de la particula.

e 74: Borde de un poro.

HV
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Figura 8.58: Imagen SEM-EDS de KOS t0 4/11,2; Muestra con superficie pulida analizada
después de 10 ciclos en autoclave (2bar, 185°C y 4h).

La Figura 3.59 muestra los puntos analizados en la zona del centro, Z1, de la particula
ensayada en autoclave, con crecimientos en superficie menos compacta que el resto de la

superficie. Estos puntos son:

e 1: Prismas regulares cuyo espectro EDS muestra el Calcio principalmente y en
menor proporcién magnesio, lo que podria ser cristalizaciones de los hidroxidos de
calcio y/o magnesio y los carbonatos correspondientes.

e 2: Fondo de los crecimientos con presencia de dendritas muy pequenas, por los
elementos presentes en el espectro seria parte de la matriz del material.

e 3: Crecimiento de tonalidad mas clara, con forma ovalada sin aristas, el espectro
muestra Fe principalmente, igualmente aparecen los picos de Mg, Ca, Si y Al
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Figura 3.59: Imdagenes SEM-EDS sobre particula con superficie pulida analizada después de 10
ciclos en autoclave (2bar, 185°C y 4h)

La Figura 3.60 muestra las imagenes SEM de la zona de la grieta analizada sobre particula
de KOS t0 ensayada en autoclave. Ademas de la grieta paralela al poro, se observan grietas
normales a las mismas, ver la segunda imagen que muestra el detalla del punto 1 de la
Figura 3.60. En este caso se analizan dos zonas, las cuales son:

e 1: Aglomeracién de prismas que crecen de la superficie, iguales a los prismas
regulares en Z1, el espectro muestra lo que podria ser cristalizaciones de los
hidréxidos de calcio y/o magnesio y los carbonatos correspondientes.

e 2: Cristal en forma de flor, donde el espectro muestra principalmente Ca y Mg
tanto en el centro del cristal como en el perimetro. Ademads, en el interior se
identifica presencia en pequenias cantidades de Si, Al y S. Los espectros del cristal
en forma de flor son muy parecidos a los crecimientos prismaéticos sueltos en la
superficie, se diferencian en morfologia, la flor es como una aglomeracién de
prismas.
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Figura 3.60: Imagenes SEM-EDS sobre particula con superficie pulida analizada después de 10
ciclos en autoclave (2bar, 185°C' y 4h)

La Figura 3.61 muestra una imagen de la zona con tonalidad maés clara, Z3, en la superficie
de la particula ensayada en autoclave. Igualmente, se analizan tres puntos, los cuales son:

e 1. Cristal de forma prismatica alargada, en el espectro aparece calcio
principalmente, por lo que puede corresponder a un carbonato calcico.

e 2: Forma prisma-cubo, podria ser cristalizaciones de los hidréxidos de calcio y/o
magnesio y los carbonatos correspondientes.

e 3: Fondo de las protuberancias, o superficie donde se observan los elementos de la
matriz de solucién sélida, con picos altos de Fe.
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Figura 3.61: Imdgenes SEM-EDS sobre particula con superficie pulida analizada después de 10
ciclos en autoclave (2bar, 185°C y 4h)

3.6.2.3 Microsonda electréonica de barrido, EPMA

Con la técnica analitica de microsonda electréonica de barrido, EPMA, se configura el equipo
detallando qué elementos se buscan en el material, y se obtiene como resultado la cantidad
de cada uno de esos elementos, expresado en % en peso, en cada micro-volumen analizado.
En este trabajo, los elementos analizados han sido los siguientes (expresados en 6xidos):
Si0s, Al,Oj, TiO,, Cr.03, MgO, Na,O, FeO, MnO, K,0, CaO.

Se realiza el estudio sobre 4 muestras de particulas individuales: KOS t0 0/25; CKOS t18
0/25; KOS t18 0/25; KOS t18 0/25 AE. La Tabla 3.9 recoge la relacién de puntos analizados

sobre cada muestra.

Tabla 3.9: relacion de muestra, numero de puntos analizados e imagen de EPMA de la primera

sesion
Muestra N2 de puntos
KOS t0 0-31
CKOS t18 32-75
KOS t18 76-109
KOS t18 AE 110-173

En la siguiente Tabla 3.10 se van a mostrar los promedios de cada 6xido (expresados en %
en peso) para cada particula estudiada junto al obtenido en fluorescencia de rayos X, FRX.
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Tabla 3.10: Promedios de los éxidos analizados de los puntos analizados en cada particula

% KOSt0 | KOSt18C | KOSt18 | KOSt18 AE | FRX
Si0o2 9,62 14,58 12,40 15,83 11,75
AI203 | 11,34 11,18 10,68 9,96 9,15
TiO2 0,39 0,47 0,95 0,72 0,71
Cr203 2,67 4,62 4,19 1,83 2,89
MgO 3,17 3,73 3,53 2,78 4,10
Na20 0,06 0,12 0,13 0,12 0,06
MnO 6,54 4,64 6,12 5,63 5,50
FeO 46,92 23,80 40,92 32,62 36,05
Cao 16,72 26,11 20,46 27,61 24,34

Como se puede observar en la Tabla 3.10, hay una correspondencia entre los resultados
obtenidos por EPMA y FRX. Es claro que existen diferencias ya que en la técnica de EPMA
se analizan de forma especifica una serie de puntos sobre una particula, luego el promedio
de la composiciéon quimica de esta coleccion de voliimenes de una tinica particula puede no
ser representativa de la muestra analizada en forma de polvo mediante FRX.

En las imagenes obtenidas en EPMA, visualmente se aprecian las formas morfologicamente
diferentes, las cuales se muestran en la Tabla 3.11 y la Figura 3.62.

Tabla 3.11: Clasificacion de las fases minerales, morfoldgicamente diferentes a la vista en EPMA

T1 | Dendritas blancas y particulas de forma ovalada o irregular.

T2 | Particulas de color gris claro, forma regular o particula en el interior de las dendritas, lo que
identificamos como inclusién de cromo.

T3 | Fondo negro continto y liso.

T4 | Fondo oscuro (gris muy oscuro), superficie rugosa y normalmente forma cerrada eliptica. Silicatos de
calcio.

T5 | Fondo liso, negro con dendritas finas, seria el 3 con dendritas trasversales o muy finas o refinadas.
T6 | Inclusion blanca, inclusién de hierro

T7 | Borde gris claro alrededor de inclusion blanca (T6)

T8 | Carbonatos, en los bordes de particula o poro.
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Figura 3.62: Clasificacion morfoldgica de las fases minerales en EPMA, visualmente diferentes.

A continuacién, se intenta relacionar los diferentes tipos de fases morfoldgicamente
identificados visualmente en las imagenes de EPMA, con las fases cristalinas identificadas
en DRX y SEM-EDS, ver Tabla 3.12. Las hipétesis de partida son:

e Por el analisis SEM-EDS las fases identificadas por T1, las dendritas blancas,
corresponden a las fases cristalinas de hierro, esto es Wustita o Magnetita, o fases
que contienen hierro, esto es Magnesioferrite y Calcioferrite (Calcium Iron Oxide).

e Los puntos senalados como T2 (alto contenido de cromo) en una primera instancia
no los podemos asociar a ninguna fase cristalina, ya que en DRX no hemos
detectado fase mineral que contenga Cr. Se debe recordar que la cantidad de Cr,O3
en FRX en promedio de las muestras de KOS ha sido 2,14% en peso, quizds
demasiado bajo como para identificar fases cristalinas de cromo en DRX. En
microscopia si que se han encontrado fases con el pico de Cr alto, en morfologia
semejantes a los puntos T2 en las imdgenes de EPMA.

e Los puntos asignados a T3, fondo liso, negro y continuo, intuimos que son fases del
grupo de melilitas: identificadas en DRX como Gehlenite y Akermanite, o bien
6xidos de aluminio y calcio (Identificado en DRX como Aluminium Calcium
Oxide).

e Los puntos de tipo T4 serian de la familia de silicatos, que en DRX hemos
identificado los siguientes componentes mineraldgicos: Larnite, Calcium Silicate,
Merwinite, Wollastonite y Monticellite.

e Los puntos de tipo T5, a priori, creemos que son iguales a los de tipo 3, T3, del
grupo de las melilitas, pero con dendritas incluidas.
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e Los puntos del tipo T6 y T7, son inclusiones de hierro, especificamente, los T6 son
inclusiones de hierro metéalico, y los T7 son como la disoluciéon de éste en la matriz
de la escoria.

e Los puntos de tipo 8, T8, creemos que son producto de la carbonatacion,
carbonatos, que en difraccién se ha identificado como Magnesita o Calcita.

Tabla 3.12: Relacion de los tipos de fases morfologicamente diferentes en imdgenes de EPMA con
las fases identificadas en DRX

T1 Woustite (FeO)

Magnetite (Fe;,96204)
Magnesioferrite (MgFe;04)
Calcium Iron Oxide (CaFe;04)

T2 Cromita

T3 Gehlenite (Ca,Al,SiO;)
Gehlenite magnesian
Akermanite

T4 Calcium Silicate (Ca; SiO4)

Larnite (Ca; (SiO4))

Merwinite (CazMg(SiO4)2)
Wollastonite (CaSiOs)

Monticellite (CaMgSiO4; CaMg(SiOy))

T5 =T3
T6;T7 Fe y solucién solida de alto Fe
T8 Magnesite (MgCOs) y Calcita (CaCOs)

Para comprobar que efectivamente estas formas pueden corresponder a los minerales
obtenidos en DRX, se aplica la siguiente metodologia:

e Primero clasificar los puntos analizados en EPMA segtin forma morfolégica, esto
es, segun la morfologia del volumen analizado en EPMA.

e Transformar la composicién quimica, expresado en 6xidos en % en peso, en férmula
quimica general del tipo de fase que intuimos que corresponde. La conversion se
hace para cada punto analizado y clasificado como sigue:

- La cantidad de cada elemento (% en peso) lo transformamos en cantidad
de moles de elemento (%). Para ello, lo tinico que necesitamos es el peso
molar del 6xido comun.

- Obtenemos el conjunto de nimeros de dtomos de oxigeno asociados con
cada uno de los cationes.

- Normalizamos el conjunto de nuimero de dtomos de oxigeno para cada
cation, para que la suma de total de ellos sea igual al niimero de oxigenos
de la férmula empirica general.

- Calcular el nimero de cationes, unidades atémicas de cada elemento,
asociados con cada oxigeno, para ello se multiplica el ntimero de oxigenos
normalizado para cada elemento con la relacién del catiéon al oxigeno en el

oxido inicial.

De esta forma obtenemos la formula quimica partiendo de la composiciéon quimica para
cada punto analizado. Una vez que tenemos la formula quimica, verificamos que la suma

de los cationes es igual a la cantidad de cationes en la formula quimica general. A la hora
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de hacer esta comprobacion, damos por validos aquellos que estén dentro del intervalo de
confianza +10%.

Aplicando esta metodologia, entre los puntos visualmente identificados como Tipo 1, las
dendritas de hierro, cuya férmula coincide con la de Wustita son los presentados en la Tabla
3.13.

Tabla 3.13: Relacion de puntos determinados como fase mineralégica Wustita

No. | SiO, | AlbO; | TiO, | Cr,03 | MgO | NaO | MnO FeO Ca0 | KO | Total
003 | 041 (035 | 1,77 | 523 | 0,00 | 11,00 | 80,15 | 0,65 | 0,00 | 99,58
4 1,84 | 0,70 | 0,33 | 1,43 | 557 | 0,00 | 10,12 | 73,84 | 3,60 | 0,01 | 97,44
11 0,12 | 1,00 | 0,54 | 1,74 5,21 0,11 | 10,93 | 79,19 | 0,99 | 0,00 | 99,84
13 0,16 | 0,48 | 0,39 | 1,50 4,09 0,03 | 10,89 | 79,65 | 0,78 | 0,00 | 97,98
37 0,06 | 0,46 | 0,18 | 1,79 | 10,92 | 0,00 | 12,69 | 70,52 | 0,85 | 0,00 | 97,47
43 1,35 | 1,18 | 5,59 | 1,13 7,09 0,00 9,01 (6293 | 7,97 | 0,00 | 96,25
a4 209 | 192 | 0,23 | 1,53 8,20 0,00 | 11,66 | 69,96 | 2,58 | 0,00 | 98,17
45 0,06 | 0,58 | 0,19 | 1,05 9,12 0,00 | 14,00 | 71,54 | 0,79 | 0,00 | 97,32
50 0,07 | 0,49 | 0,30 | 1,45 9,81 0,00 | 13,54 | 73,07 | 0,59 | 0,00 | 99,33
55 0,04 | 0,64 | 0,40 | 1,61 8,52 0,09 | 12,50 | 73,14 | 0,43 | 0,00 | 97,37
61 191 | 3,45 | 0,15 | 0,08 4,81 0,02 | 11,96 | 65,33 | 4,74 | 0,01 | 92,45
71 0,06 | 0,70 | 0,04 | 1,50 7,78 0,02 | 15,54 | 69,53 | 1,67 | 0,00 | 96,84
72 1,82 | 4,13 | 045 | 1,78 6,33 0,06 | 13,52 | 61,87 | 5,02 | 0,00 | 94,98
74 0,07 | 1,33 | 0,28 | 2,40 7,65 0,01 | 15,71 | 69,65 | 1,08 | 0,00 | 98,20
90 | 008 )| 036 |020]| 231 | 575 | 0,04 | 14,21 | 77,98 | 0,66 | 0,00 | 101,59
119 | 486 | 561 | 0,26 | 1,50 | 4,35 | 0,01 | 10,27 | 61,97 | 10,24 | 0,00 | 99,07
123 | 5,09 | 2,59 | 0,552 | 2,08 | 535 | 0,03 | 11,35 | 67,90 | 6,10 | 0,00 | 101,00
132 | 093 | 1,96 | 040 | 1,45 | 571 | 0,00 | 12,31 | 74,70 | 1,96 | 0,00 | 99,42
141 | 0,05 | 0,51 | 0,31 | 1,50 | 570 | 0,04 | 13,19 | 77,82 | 0,73 | 0,00 | 99,85

Hecha la transformacién desde composicién quimica a formula quimica, estos puntos arrojan
en promedio la siguiente formula quimica:

(Sio,on, A10,019, Tio,005, Cl"o,on, Mgo,n, Nao,om, Mn0,1157 Feo,eﬁz, Cao,om) 0

Més del 65% del catién es Fe, junto con casi 25% Mg y Mn, luego se puede entender que
son Wustitas. Los puntos de EPMA determinados como Wustitas se pueden observar en
las imagenes de EPMA, ver Figura 3.63, bajo la nomenclatura de W.

Entre los puntos identificados como T1, dentro de las dendritas, se encuentran los siguientes
puntos cuya férmula quimica coincide con la férmula de Magnetita (Fe;Oy)

Tabla 3.14: Relacion de puntos determinados como fase mineraldgica Magnetita

No. | SiO2 | Al203 | TiO2 | Cr203 | MgO | Na20 | MnO | Fe203 | CaO | K20 | Total
2,62 | 16,36 | 1,19 | 11,88 | 5,50 | 0,11 7,64 | 49,99 5,23 | 0,02 | 100,54
3 9,80 | 13,88 | 0,59 0,78 2,88 | 0,04 6,51 | 48,24 | 16,04 | 0,01 | 98,76
78 | 11,25 | 541 3,79 0,67 3,27 | 0,04 7,75 | 50,41 | 19,11 | 0,00 | 101,71
92 0,16 | 16,22 | 0,30 | 11,50 | 7,85 | 0,00 | 11,21 | 56,00 1,00 | 0,00 | 104,24
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94 | 10,25 | 13,29 | 0,12 | 0,74 3,85 | 0,01 9,57 | 52,78 | 13,88 | 0,00 | 104,49
101 | 0,08 | 12,30 | 0,22 | 13,17 | 697 | 0,02 | 11,08 | 56,51 | 0,62 | 0,00 | 100,97
157 | 9,24 1,13 1,64 1,15 4,29 | 0,29 9,10 | 53,19 | 16,63 | 0,02 | 96,68
162 | 9,77 8,72 | 0,82 1,35 3,68 | 0,09 9,80 | 57,15 | 12,56 | 0,00 | 103,94
166 | 12,94 | 2,29 | 0,20 | 0,58 3,33 | 0,17 8,34 | 47,75 | 22,48 | 0,00 | 98,09
172 | 11,69 | 2,36 | 0,91 | 0,78 4,08 | 0,17 8,48 | 50,27 | 20,25 | 0,01 | 99,01

La féormula quimica promedio de estos puntos sale lo siguiente:
(Sio,()g?, Alo,m, Tig o1, Cro,osl, Mgo,ms, Na0,003, Mny,169, Fe1,949, Cao,:sog) Oy

Atendiendo la férmula quimica, se tienen dos cationes de Fe™3y el catién de Fe™?habra sido
sustituido por los éxidos divalentes, Mg, Mn y Ca, puesto que la suma de estos cationes
esta del orden 0,6.

Los siguientes tres puntos entre el resto de las dendritas, ver Tabla 3.15, coinciden en
formula quimica con ferrita de calcio (CaFe;04), en la Figura 3.63 sefialadas como FC.

Tabla 3.15: Relacion de puntos determinados como fase mineraldgica Calcium Iron Oxide
(CaFeg 04)

No. | SiO2 | Al203 | TiO2 | Cr203 | MgO | Na20 | MnO | Fe203 | CaO | K20 | Total
111 | 19,83 | 19,82 | 0,21 | 0,96 1,52 | 0,10 | 3,15 | 19,42 | 33,29 | 0,01 | 98,30
138 | 16,88 | 24,61 | 0,16 | 0,39 1,37 | 0,00 | 3,15 | 19,80 | 30,16 | 0,01 | 96,53
164 | 18,32 | 14,65 | 1,56 | 0,65 1,80 | 0,16 | 4,31 | 26,69 | 30,40 | 0,01 | 98,54

La siguiente férmula quimica obtenida por célculo se tiene una mol de Ca, sélo uno de Fe
y destaca la alta cantidad de Si y Al

(510,302, A10,406, Tio,oog, Cl‘o,on, Mgo,ms, Nao,oos, Mno,osg, F61,08/1, Cao,995) 04

Los de tipo 2, T2, se intuye que son fases minerales del grupo de Espinelas, cuya férmula
quimica general es de la forma AE,O,, en funcién del catién E se distinguen tres series
principales dentro del grupo:

e Espinelas, donde E es aluminio, (E=Al)
e Magnetitas, donde E es hierro, (E=Fe)

e Cromitas, donde E es cromo, (E=Cr)
El catiéon A puede ser Mg, Fe'? Mn*? y Zn.

Entre los puntos identificados como T2, identificamos los siguientes puntos como Cromitas,
Tabla 3.16, presentan en promedio mds de 45% en peso de CrOs.

Tabla 3.16: Relacion de puntos determinados como fase mineraldgica Cromita

No. | SiO, | Al,O3 | TiO; | Cr,03 | MgO | Na,O | MnO | FeO | CaO | K;O | Total
46 | 0,00 | 13,92 | 0,45 | 36,87 | 10,77 | 0,03 | 6,40 | 27,79 | 1,08 | 0,01 | 97,32
49 | 0,05 | 14,88 | 0,38 | 45,11 | 10,85 | 0,01 | 5,00 | 20,99 | 0,64 | 0,01 | 97,91
73 | 0,05 | 16,74 | 0,45 | 37,94 | 6,98 0,00 | 7,62 | 27,27 | 0,88 | 0,00 | 97,93
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75 | 0,04 | 14,78 | 0,27 | 48,29 | 7,23 | 0,06 | 6,77 | 20,61 | 0,70 | 0,00 | 98,75
103 | 0,05 | 9,19 | 0,22 | 55,92 | 819 | 0,00 | 6,47 | 18,72 | 0,61 | 0,01 | 99,39

La féormula quimica de estos puntos queda como sigue:
(Sio,om, A10,56, Tio,oos, Cr1,209, Mg0,448, Nao,om, Mny,187, Feo 60, Cao,mg) Oy

En los siguientes puntos T2 encontramos mayor contenido de hierro (63,10%FeQ), luego
asociamos como magnetitas, las cuales se muestran en la Tabla 3.17.

Tabla 3.17: Relacion de puntos determinados como fase mineraldgica Magnetita

No. | SiO, | AlLO3 | TiO; | Cr,03 | MgO | Na,O | MnO FeO Ca0O | K;O | Total
094 | 1,77 | 0,43 | 1,98 | 500 | 0,00 | 10,65 | 77,59 | 1,81 | 0,00 | 100,17
590 | 7,27 | 030 | 1,52 | 3,38 | 0,01 | 7,85 | 58,88 | 13,02 | 0,00 | 98,13
10 | 0,31 | 13,82 | 0,38 | 22,02 | 563 | 0,00 | 7,55 | 48,23 | 0,83 | 0,00 | 98,76
14 | 580 | 10,12 | 0,34 | 1,45 | 3,89 | 0,00 | 8,75 | 62,69 | 9,19 | 0,00 | 102,23
42 | 899 | 935 |38 | 058 | 3,83 | 0,06 | 7,64 | 4893 | 17,71 | 0,01 | 100,98
8 (017 | 0,19 | 0,05 | 1,12 | 553 | 0,00 | 13,97 | 78,61 | 0,90 | 0,00 | 100,54
104 | 5,17 | 543 (0,14 | 1,41 | 406 | 0,12 | 10,85 | 66,80 | 7,74 | 0,00 | 101,72

(Sio,m, A10,304, Tio,022, Cl‘o,wg, Mgo,Qcﬁ, Nao,ooz, Mno,szg, Fel,/m, Cao,Q%) 04

Finalmente, quedan otros puntos T2 donde el contenido de hierro y cromo baja, pero
aumenta la de aluminio, éstos se presentan en la Tabla 3.18.

Tabla 3.18: Relacion de puntos determinados como fase mineraldgica Espinelas

No. | SiO, | AlLOs | TiO, | Cr,03 | MgO | Na,O | MnO | FeO Ca0 | KO | Total
10,07 | 18,80 | 0,47 | 15,24 | 3,05 | 0,07 | 4,74 | 28,58 | 17,49 | 0,01 | 98,52
14,41 | 21,47 | 0,27 | 1,27 | 1,52 | 0,00 | 4,61 | 33,59 | 23,70 | 0,00 | 100,84
54 | 13,11 | 20,03 | 0,27 | 5,06 | 4,15 | 0,08 | 3,91 | 21,02 | 25,95 | 0,01 | 93,59
91 | 5,86 | 29,42 | 0,38 | 17,72 | 692 | 0,02 | 538 | 21,16 | 11,15 | 0,00 | 98,01
95 | 4,22 | 22,91 | 1,04 | 2245 | 6,71 | 0,00 | 6,77 | 29,83 | 6,37 | 0,02 | 100,32

La féormula quimica general en promedio de estos puntos queda:
(510,3«16, Alo,gsﬁ, Tio,oos, Cl‘o,z/lc, Mgo,ls/l, Nao,oos, MHO,125, Feo,/lcl, CaO,GGS) 04

Las fases minerales determinadas como Cromitas han sido denominadas como Cr en las
imagenes de EPMA, ver Figura 3.63, las Magnetitas como M, y las Espinelas como E.

Los compuestos de tipo tres, T3, intuimos que son del grupo de mineral Melilites. Cémo se
ha mencionado en el apartado de SEM, los minerales de este grupo presentan la férmula
general CapM(XSiO7); Donde M = Mg, Al, raramente pueden ser Fe, B, Zn, Be, Si, etc., y
X = Si, Al, pero, raramente Be or B. Se trata de una solucién sélida, donde en los extremos
se tienen los minerales Gehlenita y Akermanita, los mas abundantes de este grupo. La
formula general de Gehlenita es CasAl,SiO7; y de Akermanita CasMgSi>O7, y en este
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intermedio hay toda una serie de minerales cuya férmula estd entre Ca,MgSi>O7 y
CaQA12SiO7.

Entre los puntos identificados como T3, los siguientes puntos son ejemplos claros de
Gehlenita atendiendo la formula quimica, los resultados se muestran en la Tabla 3.19.

Tabla 3.19: Relacion de puntos determinados como fase mineralogica Gehlenite

No. | SiO, | AlLOs | TiO; | Cr,03 | MgO | Na,O | MnO | FeO Ca0 | K;O | Total
40 | 21,57 | 3290 | 0,13 | 0,01 | 0,62 | 0,01 | 0,31 | 3,04 | 39,54 | 0,00 | 98,12
47 | 21,97 | 29,10 | 0,16 | 0,22 | 1,35 | 0,03 | 1,58 | 9,58 | 36,03 | 0,00 | 99,92
52 | 22,50 | 30,96 | 0,17 | 0,00 | 1,00 | 0,05 | 0,56 | 5,02 | 38,58 | 0,01 | 98,86
64 | 20,51 | 30,98 | 0,40 | 0,17 0,48 | 0,03 1,11 7,34 | 36,16 | 0,00 | 97,17
65 | 22,02 | 32,92 | 0,12 | 0,03 0,33 | 0,02 0,24 2,26 | 38,62 | 0,00 | 96,55
69 | 21,75 | 33,87 | 0,24 | 0,00 | 0,38 | 0,00 | 0,23 2,51 | 38,61 | 0,00 | 97,58
152 | 21,20 | 22,46 | 0,28 | 0,43 1,20 | 0,03 2,98 | 17,72 | 33,74 | 0,00 | 100,04
153 | 20,86 | 27,96 | 0,20 | 0,19 0,95 | 0,03 1,91 | 11,19 | 34,85 | 0,01 | 98,16

La féormula quimica en promedio de los puntos determinados como Gehlenita queda asi:
(Si1,042, A11,714, Tio,oos, Cr0,005, Mgo,()s?, Nao,002, MH0,046, 1:‘60,3017 Cal,.ow) (OF%

La férmula quimica en promedio coincide con la teérica general de Gehlenita. Casi dos
unidades atémicas de Ca, una de Si y presentan relativamente bajo contenido de Al,
respecto la tedrica que serian 2, pero el hierro estd sustituyendo parte del catiéon de Al. Las
Gehlenitas se han denominado con G en las imagenes de EPMA, ver Figura 3.63.

En difraccién de rayos X se han identificado otras dos fases del grupo de Melilites,
Akermanite-Gehlenite con férmula quimica Cax(Mgos Alys)(Siis Alos O7) y Gehlenite-
magnesian Cas(Mgoass Alozs)(Siias Alors O7). Las fases anteriores difractan en los mismos
angulos que las Gehelenitas, por lo cual es posible las variaciones en contenidos de Mg o
Ca sean bajos y no se han encontrado ejemplos de estas fases entre los puntos analizados
por EPMA.

En relacién a los compuestos del tipo 4, T4, los puntos cuya férmula coincide con la férmula
general de silicatos bicélcico (Calcium silicate o bien Larnite) serfan los siguientes y estdan
recogidos en la Tabla 3.20.

Tabla 3.20: Relacién de puntos determinados como fase mineralégica silicatos de bicalcico

No. | SiO; | AlLOs3 | TiO; | Cr,03 | MgO | Na,O | MnO | FeO Ca0 | KO | Total
19 | 23,88 | 10,49 | 0,23 | 0,33 1,61 | 0,09 3,00 | 18,90 | 36,19 | 0,04 | 94,75
20 | 15,34 | 11,60 | 0,27 | 0,53 1,98 | 0,01 | 4,76 | 32,25 | 30,70 | 0,01 | 97,46
22 | 18,66 | 18,07 | 0,33 | 0,74 1,23 | 0,15 3,93 | 28,89 | 22,87 | 0,07 | 94,95
27 | 14,10 | 17,33 | 0,27 | 0,69 1,45 | 0,08 | 4,66 | 34,74 | 24,19 | 0,00 | 97,51
39 (3088 | 1,67 | 0,15 | 0,00 | 0,97 | 0,40 1,12 3,76 | 55,10 | 0,02 | 94,08
41 | 29,79 | 1,50 | 0,18 | 0,12 1,54 | 0,33 1,65 4,04 | 50,24 | 0,03 | 89,42
48 | 30,67 | 0,33 | 0,13 | 0,07 0,97 | 0,40 | 0,90 2,14 | 55,67 | 0,03 | 91,30
56 | 29,83 | 161 | 0,15 | 0,12 | 1,31 | 0,29 | 1,62 | 7,99 | 50,11 | 0,02 | 93,04
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57 | 24,47 | 10,45 | 0,18 | 0,19 | 2,96 | 0,14 | 3,41 | 19,93 | 37,37 | 0,00 | 99,10
62 | 2534 | 1,21 |0,75| 0,06 | 0,42 | 0,24 | 0,92 | 3,27 | 46,44 | 0,02 | 78,66
70 | 25,99 | 18,34 | 0,25 | 0,03 | 0,31 | 0,12 | 0,73 | 4,14 | 46,09 | 0,01 | 96,00
79 | 17,48 | 17,15 | 1,51 | 0,41 | 2,79 | 0,20 | 4,81 | 30,41 | 28,10 | 0,02 | 102,87
85 | 23,18 | 98 | 0,26 | 0,24 | 1,71 | 0,23 | 3,82 | 19,76 | 38,80 | 0,01 | 97,87
93 | 12,19 | 27,54 | 0,46 | 1,53 | 4,44 | 0,00 | 5,31 | 28,09 | 20,97 | 0,01 | 100,54
97 | 18,52 | 14,25 | 2,22 | 0,17 | 2,02 | 0,00 | 4,90 | 25,64 | 30,98 | 0,00 | 98,70
99 | 19,51 | 23,49 | 0,44 | 0,69 | 2,98 | 0,21 | 3,51 | 17,23 | 32,39 | 0,01 | 100,48
108 | 28,28 | 2,43 | 263 | 1,83 | 1,80 | 0,40 | 1,66 | 501 | 50,51 | 0,03 | 94,59
115 | 30,88 | 0,27 | 0,29 | 0,16 | 1,37 | 0,40 | 1,17 | 3,18 | 54,45 | 0,04 | 92,21
120 | 17,00 | 22,82 | 0,23 | 0,44 | 1,05 | 0,00 | 2,04 | 13,30 | 33,88 | 0,00 | 90,75
130 | 18,79 | 26,10 | 0,27 | 0,67 | 1,43 | 0,03 | 2,70 | 17,12 | 31,33 | 0,00 | 98,43
135 | 20,31 | 28,53 | 2,68 | 0,12 | 0,55 | 0,00 | 0,35 | 3,57 | 39,21 | 0,01 | 95,32
143 | 27,42 | 2,86 | 0,15 | 0,25 | 1,71 | 0,33 | 1,99 | 8,70 | 49,22 | 0,02 | 92,65
146 | 21,70 | 16,94 | 5,36 | 0,26 | 0,96 | 0,05 | 0,71 | 4,00 | 44,13 | 0,01 | 94,13
148 | 21,92 | 29,13 | 0,23 | 0,12 | 0,71 | 0,03 | 1,04 | 6,94 | 36,92 | 0,00 | 97,04
151 | 16,00 | 12,07 | 0,55 | 0,76 | 2,73 | 0,14 | 6,63 | 38,12 | 25,17 | 0,01 | 102,18
156 | 29,26 | 0,18 | 0,22 | 0,00 | 2,54 | 0,33 | 1,82 | 567 | 51,66 | 0,03 | 91,71
161 | 19,42 | 15,32 | 0,19 | 0,36 | 1,96 | 0,05 | 3,22 | 18,44 | 36,63 | 0,01 | 95,59
163 | 28,18 | 5,27 | 0,21 | 0,14 | 0,59 | 0,23 | 1,18 | 586 | 51,22 | 0,01 | 92,90
165 | 20,90 | 6,87 | 2,97 | 0,57 | 2,13 | 0,26 | 4,09 | 23,32 | 35,04 | 0,01 | 96,16
167 | 20,05 | 3,32 | 0,30 | 0,76 | 3,52 | 0,19 | 6,31 | 35,73 | 29,45 | 0,00 | 99,63
168 | 20,24 | 10,09 | 0,60 | 0,51 | 2,27 | 0,10 | 4,68 | 26,46 | 32,85 | 0,00 | 97,79
169 | 18,85 | 10,55 | 0,26 | 0,47 | 2,17 | 0,21 | 4,80 | 27,60 | 31,81 | 0,02 | 96,73

La férmula quimica en promedio de todos los puntos determinados como silicatos bicalcicos
queda asi:

(Sio,705, A10,425, Tioms, Cl"o,om, Mgo,OSQ, Nao,on, Mno,mg, F60,43w1, 031,302) 04

Como se puede ver, las unidades atomicas de Si y Ca estan bajas comparando con la férmula
general ideal, que son 1 y 2 respectivamente. S{ que se mantiene la relacién Ca/Si=1,85 ==
2. En las imdgenes se han denominado con S los silicatos de calcio, y se pueden ver en la
Figura 3.63.

Los puntos analizados como inclusiones de hierro metélico presentan un contenido de 128%
en peso de FeO, efectivamente se puede comprobar que se trata de hierro metalico, ver
Tabla 3.21.

Tabla 3.21: Relacion de puntos determinados como hierro metdlico

No. | SiO; | Al,0;3 | TiO2 | Cr,03 | MgO | Na;O | MnO FeO Ca0 | K;O | Total
76 | 0,04 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | O,00 | 0,05 0,08 | 128,06 | 0,02 | 0,01 | 128,29

Los bordes pertenecientes a la inclusion de hierro metdlico, en las imagenes de color més
oscuro tirando a grisadceo, son producto de la difusién del Fe en la matriz de escoria, por lo
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cual su composiciéon es altamente compleja. Los resultados del analisis se muestran en la
Tabla 3.22.

Tabla 3.22: Relacion de puntos determinados como borde de hierro metdlico

No. | SiO; | Al,0; | TiO, | Cr,03 | MgO | Na;O | MnO | FeO | CaO | K,O | Total
77 | 0,23 | 0,21 | 0,01 | 0,09 | 0,20 | O,30 | 0,80 | 77,29 | 0,73 | 0,03 | 79,68
8 | 020 | 011 | 0,04 | 0,06 | 0,00 | 0,28 | 0,13 | 77,41 | 0,53 | 0,03 | 78,68

La féormula quimica en promedio de los puntos queda:
(Sio,m, A10,01, Nao,oz, Mno,oz, Fel,% Cao,o's) 03

Los puntos de EPMA que corresponden a inclusiones de hierro metélico se han denominado
como Fe, y se muestran en la Figura 3.63.

Finalmente, los compuestos correspondientes a los puntos tipo 8, T8, suponemos que son
producto de la carbonatacién, son puntos analizados en el borde de la particula CKOS t18.
Como se puede ver en los resultados de EPMA sobre estos puntos, ver Tabla 3.23, el
contenido total en peso de los diferentes 6xidos es inferior a 68%, por lo que se intuye que
existen compuestos carbonatados.

Entre los puntos analizados encontramos diferencias en el contenido de silice, hay tres
puntos (34, 35 y 36) que parecen silicatos bicalcicos con exceso de silice y carencia de calcio,
tal como indica van Zomeren en su trabajo [46]. En cambio, los puntos 32 y 60 presentan
en su composicién quimica practicamente en su totalidad CaO. El punto 33 estd en un valor
medio, esto es, su férmula quimica coincide con la de un silicato bicalcico con carencia de
calcio.

Zomeren y otros [46] indican que el fenémeno de carbonatacién es un fenémeno de superficie
que tiene lugar en dos pasos: primero hay disolucién de calcio desde los minerales que lo
contienen y a posteriori se da el fenémeno de precipitacién de calcita (debido a la reaccién
de la cal disuelta con el carbonato disuelto) en la superficie de la particula. Entre los puntos
encontrados como carbonatos, obtenemos ejemplos de este ltimo hecho, los puntos 32 y
60 son ejemplos de calcita en la superficie, los puntos 33, 34, 35 y 36 de silicatos bicélcicos
donde el calcio ha sido disuelto en parte, en menor grado en el punto 33. Los puntos
carbonatados, mencionados anteriormente, se marcan con C y se pueden observar en la

Figura 3.63.

Tabla 3.23: Relacion de puntos determinados como carbonatos de calcio

No. | SiO, | AlbOs; | TiO, | Cr,03 | MgO | Na,O | MnO | FeO | CaO | K,O | Total
32 | 1,80 | 0,23 | 0,00 | 005 | 0,18 | 0,24 | 0,17 | 1,33 | 51,01 | 0,03 | 54,93
33 | 17,11 | 0,67 | 0,18 | 0,01 2,05 | 0,29 1,39 | 2,29 | 37,08 | 0,08 | 61,16
34 | 3158 | 061 |0,16| 0,34 | 1,55 | 0,33 | 1,04 | 3,32 | 26,75 | 0,09 | 65,78
35 | 3464 | 0,26 | 0,23 | 0,03 1,51 | 0,16 | 0,86 | 3,02 | 27,23 | 0,08 | 68,03
36 | 3039 | 0,25 | 0,19 | 0,09 | 1,42 | 0,19 | 0,96 | 3,08 | 28,82 | 0,07 | 65,48
60 4,68 0,51 | 0,07 | 0,00 | 0,27 | 0,17 | 0,12 | 1,39 | 47,00 | 0,02 | 54,22
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Figura 3.63: Imdgenes de EPMA con las fases determinadas: W Wustita, Cr Cromitas, M
Magnetita, E Espinelas, G Gehlenita, S Silicatos bicdlcicos, FC Ferrita de Calcio, Fe hierro
metdalico, C carbonatos de calcio.

3.7 Conclusiones

Analizados los resultados de los ensayos de caracterizaciéon microestructural de KOS y las
subfracciones a dos tiempos de maduracién (estado fresco y 18 meses de maduracién a la
intemperie) se extraen las siguientes conclusiones:

En cuanto al contenido de cal libre, mediante el método de complexiometria recogida en la
norma UNE-EN 1744-1, se puede decir que los contenidos de cal libre en KOS son bajos,
obteniendo un valor maximo de 0,6% en peso en la muestra KOS t0 0/25mm. Adem4s, la
desviacion estandar entre las réplicas de la misma muestra es alta, llegando a valores de
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desviacién tipica por encima de 60% del valor promedio, incluso hasta 89% en la muestra
KOS t0 11,2/25mm.

En cuanto al contenido de cal en funcién de la fraccién, la fraccién fina 0/4mm es la que
contiene més cal libre, seguida por la fraccién KOS 4/11,2 y la fraccién que menos cal libre
presenta es la gruesa 11,2/25. Esta tendencia se repite en los dos tiempos de maduracién
de KOS estudiados (estado fresco y 18 meses).

Las muestras de KOS t18 contiene menos cal libre que las muestras frescas KOS t0 a
igualdad de fraccién. Luego, el envejecido de KOS en bidones herméticos durante 18 meses,
supone un descenso en el contenido de cal libre.

No hay diferencias significativas en el contenido de cal libre entre la muestra antes y después
de ser ensayada en el ensayo de expansion a vapor UNE-EN 1744-1. Después de pasar por
el ensayo de expansién el contenido de cal libre se reduce (a excepciéon de KOS Cilindro AE
y KOS t0 11,2/25 AE), la maxima diferencia se tiene en las muestras KOS t18 0/4 y KOS
t18 4/11,2 y es del orden de 0,12%.

Los contenidos de portlandita obtenidos a partir del andlisis de termogravimetria, TGA,
son superiores a las cantidades de cal libre obtenidos por complexiometria, esto imposibilita
conocer la cantidad de cal libre presente en KOS en forma de 6xido, CaO.

La aplicacién de la técnica de termogravimetria sobre KOS ha sido compleja, con resultados
en algunos casos contradictorios. El alto contenido de hierro y la heterogeneidad mineral
en KOS, dificultan realizar una exacta asignaciéon de variacion de peso a una unica
transformacién de fase mineral en el intervalo de temperatura correspondiente. Este hecho
pone en evidencia los posibles errores de interpretacién de los resultados de TGA sobre la
muestra de EHAE.

Analizando las termogramas de KOS t0 antes y después del ensayo de expansién, la
cantidad de portlandita aumenta con el ensayo. Sin embargo, la cantidad de cal libre
disminuye. Este dltimo comportamiento, hace pensar que hay fases solubles o hidratables
de cal en KOS, que efectivamente se hidratan en el ensayo de expansién, que no son
extraidas por el método de cal libre recogido en UNE-EN 1744-1.

Del anélisis de estequiometria a partir de la reduccién de peso en TGA de las diferentes
muestras KOS t0 antes y después del ensayo de expansion, se concluye que las formas
hidratadas y carbonatadas de CaO aumentan con el ensayo de expansién. Los productos
hidratados de magnesio, brucita, aumentan en mayor proporcién que la portlandita en el
ensayo de expansion a vapor, disminuye la cantidad de magnesita.

Del experimento de solubilidad de elementos mayoritarios (Ca, Si, Al, Mg y Mn) en agua
destilada, se tiene que los elementos mayoritarios se liberan por disolucién con un lavado
inicial de Ca. Ademds, bajo una relacién liquido sélido, L/S, de 40 se liberan 0,59% de CaO
en KOS t0. Esto indica que KOS t0 en dos ciclos, bajo una relacién L/S=20 con renovacién
de agua destilada cada 24h, libera la misma cantidad de cal que la cantidad de cal libre
obtenido por el método normalizado UNE-EN 1744-1. E1 7% de la cal que contiene KOS ha
sido liberada, asi como el 5% de silice y 1% de aluminio con L/S acumulada de 173,651/kg
en 8 ciclos de 25h.
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Del estudio de las fases presentes en la escoria, sus fracciones y las muestras envejecidas,
por medio de la técnica de difraccién de rayos X, se puede decir que se trata de un material
complejo con un numero elevado de fases y solapamientos que dificulta su correcta
identificacién. También se observa la presencia de un alto contenido de fase amorfa en todas
las muestras, lo que incrementa la complejidad del material. Por medio de esta técnica se
han identificado fases similares pertenecientes a diferentes familias, como pueden ser las
Gehlenitas, los Silicatos de Calcio, los Aluminatos de Calcio y las Magnetitas, entre o tras.
Es de resaltar, que las fases que se atribuyen como principales generadoras de la expansién
(MgO y CaO) muestran intensidades bajas y se han encontrado solapadas con otras fases.

Con la técnica de difracciéon de rayos X también se han podido observar cambios en las
fases cristalinas y amorfas después del proceso de envejecido, es decir en las muestras KOS
t18, como también en las muestras analizadas después del ensayo de expansiéon. En estas
ultimas muestras los cambios observados presentan mayor evidencia y, estos cambios se
dan en las fases Wustitas, las cuales disminuyen en intensidad y en las fases Magnetitas
que presentan incrementos. Las fases tipo Gehlenitas y de esta familia, como los Silicatos
presentan disminucién igualmente. Un hecho llamativo es que no se observan incrementos
en los picos relaciones con las fases hidratadas o carbonatadas, como pueden ser la
Portlandita o la Brucita, situacién que puede explicarse por el gran fondo amorfo presente
en las fases o porque el cambio de éstas en inferior al 2%.

En relacién al estudio realizado por SEM-EDS se puede concluir que se la escoria presenta
una morfologia compleja, compuesta por diferentes fases. De forma simplificada las fases
identificadas, en las muestras de KOS t0, pueden ser clasificadas en:

e Fase con formas ovaladas y bordes irregulares de coloracién gris muy clara (casi
blanco) donde se identifican mayoritariamente Fe y Mn.

o Fase de cristalizacién dendritica, con coloracién y composicién quimica semejante
a las formas ovaladas descritas anteriormente.

o Fase de forma mas rectilinea, de coloraciéon gris donde se identifican elementas tales
como Fe, Mn, Cr y Al

o Fase de forma irregular y superficie irregular, la cual presenta una coloracién gris
oscura, donde se identifican mayoritariamente Ca y Si.

e Fase matriz que aparece envolviendo las otras fases presentes, presentando una
coloracién muy oscura.

o Fase relativa a los poros, los cuales se encuentran de forma y dimensiones muy
variables en todas las particulas.

e Fase relativa a fragmentos de refractario, compuesta principalmente por MgO.

e Fase correspondiente a inclusiones de hierro metéalico, mayoritariamente de forma

circular.

En la escoria envejecida por 18 meses se observan cambios en la microestructura de las
particulas de escoria. Estos cambios corresponden a cristalizaciones de productos o fases de
nueva formacién, como se ha explicado anteriormente. Igualmente, después del envejecido,

se identifican todas las fases presentes en las muestras de escoria KOS t0.

La técnica SEM-EDS ha permitido comprobar la inestabilidad de la escoria en presencia de
agua (humedad). Las fases hidratadas identificadas en las muestras envejecidas en
condiciones normales de temperatura (sin aporte de calor) son las siguientes:
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e Cristales de hidréxido y/o carbonatos de calcio y/o magnesio, los cuales se han
detectado en muestra envejecido por 18 meses con 2.2% de humedad (KOS t18),
como también en la muestra KOS t0 después de 2 anos en condiciones de muy baja
humedad.

e Cristalizaciones de etringita en la muestra KOS t0, después de 2 anos, mantenida
en condiciones de muy baja humedad.

e Igualmente, en condiciones normales de temperatura y muy baja humedad se ha
identificado la inestabilidad de la fase RO con la formacién de una fase oxidada
(oxido y/o hidréxido de hierro de coloracién rojiza) asociada a las cristalizaciones
de hidréxidos y carbonatos de calcio y/o magnesio.

e Finalmente, se han identificado crecimientos de cristales hexagonales en la
superficie de la escoria en condiciones de baja humedad. Los cristales corresponde
aluminatos de calcio hidratados, los cuales se presentan en diferentes tamanos.

Se ha podido observar la influencia del vapor de agua en las muestras de escoria, tanto en
las muestras KOS t0 y KOS t18, después del ensayo de expansiéon con vapor se presentan
puntos blancos, identificados como hidréxidos y/o carbonatos de calcio y magnesio.
También se ha identificado la inclusién de refractario, con granos de Periclasa parcialmente
hidratados, en una particula de KOS t18 después del ensayo de vapor, poniendo de
manifiesto la lentitud de la hidratacién del 6xido de magnesio, y la dificultad de descartar
la expansividad potencial del material con el envejecido.

El proceso acelerado de hidratacion de la escoria, con aporte de presion y temperatura
(ensayos en autoclave), muestra la aparicién de fisuras y grietas en la muestras, como
también la formacién de nuevos cristales, los cuales son productos de hidrataciéon. En estos
casos se identifican cristales de hidroxidos de calcio y magnesio y sus correspondientes
carbonatos. Estos crecimientos se producen tanto en la fase matriz, como en fases tipo
Waustita o Silicatos de Calcio.

Del analisis visual de las imédgenes de la técnica de microsonda electrénica de barrido
(EPMA), se identifican 8 compuestos morfolégicamente distintos. Transformando la
composicién quimica, de los puntos analizados en EPMA de cada tipo, a la férmula quimica
general del compuesto mineralégico que se intuye que corresponden, se relacionan los
diferentes tipos de compuestos hallados en EPMA con las fases mineralégicas identificadas
en las técnicas de DRX y SEM-EDS.

De la correlacién entre las técnicas de EPMA con DRX, se obtienen puntos representativos
en EPMA de todas las fases identificadas en DRX. Se han mostrado en EPMA ejemplos de
Woustitas, Magnetitas, Magnesio y calcio ferritas, Cromitas y espinelas, de la solucién sélida
del grupo de las Melilitas (Gehlenita-Akermanita), Silicatos de calcio, Hierro metdlico y
carbonatos. Cabe destacar la alta variacién en la composicién quimica entre los puntos
determinados como un mismo compuesto mineralégico. Ejemplo de ello son los puntos
correspondientes a la fase s6lida Wustitas, Gehlenita- Akermanita y los diferentes silicatos
de calcio. Esto corrobora que la composicién mineral de la EHAE, ademés de la
heterogeneidad de las fases minerales que presenta, cada fase mineral diverge en

composicién quimica de la fase ideal.
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Capitulo 4

Expansion

4.1 Introduccion

En este capitulo se estudian los efectos que tiene la inestabilidad volumétrica de la escoria
de HAE. Se va a cuantificar el potencial de expansién del material KOS mediante ensayos
normalizados de laboratorio, segin el ensayo recogido en la norma UNE-EN 1744-1 [17],
ensayo acelerado a través de vapor de agua, y el ensayo de la ASTM D4792 [69] acelerando
el potencial de expansién sumergiendo el material compactado en agua a 70°C. Ademads, se
va a cuantificar la expansion del material en estado de confinamiento sin acelerar el proceso
de expansién, por un lado, bajo condiciones ambientales controladas en cdmara htmeda, y
por otro lado colocando el material en depdsitos de hormigén en masa a la intemperie.

Desde otra perspectiva, la deformacién volumétrica se puede entender como fuerza de
expansion o presién de hinchamiento. Siguiendo las directrices principales de George Wang
en su trabajo de cuantificacién de fuerza de expansiéon de escorias, [40], se ha disefado y
fabricado un equipo/isocaro dotado de una célula de carga donde se registra la potencial
fuerza de expansion del material caso de estudio, KOS.

Por tltimo, se han fabricado hormigones con KOS t0 como arido (0/25mm), para estudiar
el efecto que tiene la expansién del material en una matriz rigida.

4.2 Objetivos

El objetivo principal de este capitulo es estudiar los fenémenos de expansién de la escoria
de acerfa de horno arco eléctrico (EHAE), considerando el efecto que tiene el envejecido
natural de ésta (apilada a la intemperie), contribuyendo asi en el conocimiento para el
adecuado uso de la EHAE en la construccién.

Los objetivos especificos para alcanzar el objetivo principal son los siguientes:

e Determinar la deformaciéon volumétrica que sufre la escoria de HAE y valorar la
variacion de la inestabilidad volumétrica con la maduracién del material. La
deformacion volumétrica de la escoria de HAE se mide en las siguientes condiciones
ambientales y de contorno, a diferentes etapas de maduracion:

e Cuantificar la deformaciéon volumétrica por ensayos normalizados de
laboratorio. Realizar los ensayos de expansién acelerando el proceso de
hidratacién mediante vapor de agua (UNE-EN 1744-1 [17]) o sumergiendo las
probetas en agua a 70°C (ASTM 4792 [69]).
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e [Estimar la inestabilidad volumétrica de la escoria de HAE en estado de
confinamiento en cdmara htimeda (20°C y 95% de humedad relativa).

e [Estimar la inestabilidad volumétrica de la escoria de HAE en estado de
confinamiento a la intemperie.

e Cuantificar la fuerza de expansion generada por un volumen de escoria de HAE en
condicién de confinamiento. Comprobar si hay variacién de la fuerza de expansién
con la maduracién del material.

e Estimar el volumen de escoria de HAE efectivamente expansiva: Realizar el ensayo
de expansién en autoclave para sacar el ratio de ruptura (R%), extrapolar este
valor para obtener el volumen expansivo real de la escoria de HAE)

e Disenar y fabricar hormigén con escoria de HAE. Caracterizar mecénica y
fisicamente el hormigén con arido siderdrgico. Determinar la expansion a largo
plazo de los hormigones con escoria de HAE. Evaluar la integridad del hormigén
con escoria de HAE sometiendo a siete ciclos de autoclave a 135°C y 2,5 bares de
presion durante 4 horas (expansion acelerada).

4.3 Estado del conocimiento

Uno de los defectos que presentan los aridos siderirgicos para su utilizacién en construccién
es la inestabilidad volumétrica, principalmente debido a los componentes expansivos que
contiene. La problematica es mayor cuando son utilizadas en una matriz rigida, como es el
hormigoén, ya que la expansién de las particulas de escoria puede causar esfuerzos internos
que generan problemas de fisuracion y posiblemente fallos en las estructuras [70].

La inestabilidad volumétrica de las escorias de aceria ha sido asignada principalmente a la
hidratacion de ciertos componentes mineralégicos presentes en las escorias. Entre estos
componentes se encuentran los 6xidos de cal y magnesio libre, que han sido considerados
como la principal causa de expansién de los aridos siderturgicos. La hidratacién de ciertos
silicatos bicalcicos también han sido considerados como fuente de expansién de las escorias.
Los componentes férricos presentes en las escorias, son potencialmente susceptibles de
oxidacién, y este dltimo fenémeno puede provocar expansién en las escorias [15].

En cuanto a la cal libre, el trabajo de Juckes, [15], identifica tres origenes o fuentes de la

misma en las escorias:

e (al libre anadida al horno como materia que queda sin disolverse.

e C(Cal libre precipitada durante el enfriamiento de la escoria fundida, normalmente
contiene otros 6xidos divalentes, como MgO, FeO y MnO.

e (Cal libre liberada desde silicatos tricdlcicos, cuando estos tltimos se disocian a
silicatos dicalcicos.

Segun Juckes [15], la cal proveniente de la carga inicial, es la mayor causante de expansién
entre las tres. El tamano de estos nédulos de cal puede ser de varios milimetros, incluso
mayores. Los 6xidos divalentes presentes en la cal precipitada en el enfriamiento (tamano
de unos pocos cientos de micrémetros), tienen un efecto de fijacién o estabilizacién de la
cal libre. Los silicatos tricalcicos son estables a temperaturas superiores a 1250°C. En el
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enfriamiento de la escoria, los silicatos tricdlcicos pueden invertirse a silicatos dicalcicos,
que contendran inclusiones de cal libre.

Esta ultima via de presencia de cal libre en las escorias, en forma de microinclusiones en
silicatos bicalcicos, ha sido contrastada en el trabajo de Waligora y otros, [42]. Los tltimos
autores, caracterizan la escoria de horno LD mediante varias técnicas y concluyen que en
las escorias estudias no hay silicatos tricalcicos, C3S. También afirman que la presencia de
silicatos tricalcicos en las escorias, viene determinada por las condiciones de enfriamiento,
y si el enfriamiento de las escorias es lento, dejando enfriar al aire, los silicatos tricalcicos a
1250°C se descomponen a bicalcicos con micro inclusiones de cal.

El trabajo de Waligora, [42], justifica su exhaustivo trabajo de caracterizacién de escoria
LD, debido a que no hay correlaciéon entre el contenido de cal y magnesio libre presente en
las escorias y el hinchamiento que se produce en las carreteras debido a la expansién de
escorias.

En cuanto a las formas en las que se encuentra la cal libre en las escorias, Waligora y otros,
[42], encuentran dos tipos de cal libre:

e Nodulos de cal libre, su tamano varia de 20 a 100 nm, y contienen micro-inclusiones
de 6xido de hierro. Esta cal libre seria la cal anadida en exceso.

e  Micro-inclusiones de cal libre, encapsulados en fases heterogéneas de silicatos de
calcio, tamano de 1 a 3 pm, cal resultante de la descomposicién de los silicatos

tricalcicos.

Waligora y otros [42], concluyen que en ausencia de magnesio, la cal es la tnica fase
responsable de la inestabilidad de la escoria. Aun asi, la distribucién de la cal libre en
nédulos o microinclusiones puede jugar un papel importante en la inestabilidad volumétrica
de las escorias. Estas formas de cal libre, estdn de acuerdo con las formas detalladas por
Juckes, [15].

En el trabajo de Wachsmuth y otros [38], se especifican principalmente dos tipos de cal
libre en escorias BOF: cal residual y cal precipitada. La cal residual es la cal anadida en
exceso como fundente, y diferencian dos tipos: i) “Spongy” que es cal residual en proceso
de desintegracién y disolucién; ii) “Grainy” es cal anadida en exceso, donde las particulas
no han sido atacadas por la fusion. En cuanto a la cal precipitada durante el proceso de
solidificacién y posterior enfriamiento, puede estar presente entre compuestos de: i)
Wouestite y Dicalcium ferrite; ii) junto a compuestos de silicato tricalcico; y iii) como finas
particulas en una mezcla intima con silicatos bicalcicos. En cuanto a la cantidad de cada
tipo en el total de cal libre, se demuestra que, a mayor cantidad de cal libre, mayor cantidad
de cal precipitada hasta alcanzar un maximo de 3% del total de cal libre, el resto de cal
libre es de tipo residual. Los dos tipos principales de cal libre reaccionan con vapor de agua,
vy que la hidratacién tiene lugar en el plano normal a la superficie libre de la muestra. Por
lo tanto, en el interior de las particulas de escoria, la hidratacion de la cal libre ocurre de
la siguiente forma: el vapor penetra en la muestra a través de la red porosa, cuando se
encuentra con particulas de cal libre seccionadas con poros con vapor, estos se hidratan, y
el producto hidratado crece normal a la superficie libre del poro hasta el otro extremo del

poro, donde la fuerza ocasiona nuevas fisuras, y asi sucesivamente.
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Juckes [15], enumera dos procedencias del magnesio libre en las escorias: proveniente de la
materia prima utilizada en la produccién de acero, y el revestimiento refractario del horno.
En los hornos recubiertos con refractarios principalmente de magnesio, la adicién utilizada
normalmente es dolomia. En cambio, cuando la adicién es cal, el refractario normalmente
es de dolomita. La contribucién de cada naturaleza de MgO presente en las escorias, esta
en funcién de la manera de produccién. El MgO procedente de la adicién de dolomia, es
mas fina y mezclada con fases ricas en cal. Ambas formas se pueden hidratar, pero la
experiencia sugiere que la expansién generada por la hidratacién del MgO del refractario es
més perjudicial. E] magnesio libre forma soluciones sélidas (RO) con otros 6xidos divalentes
(FeO, MnO) maés facilmente que la cal libre. Aquellas formas de magnesio libre en soluciones
sélidas ricas en hierro, son menos vulnerables a la hidratacién. De todas formas, aquellos
cristales con contenido de MgQO superior a 40% pueden hidratarse.

El principal objetivo de Frias y otros, [55], es estudiar la evolucién de los componentes
potencialmente expansivos presentes en las escorias de HAE, con el proceso hidratacién del
material. Cuantifican los contenidos de cloruros, sulfatos, cal y magnesio libre en las escorias
por andlisis quimicos y de titracién. Por otro lado, someten las particulas en autoclave
segin ensayo ASTM D-4792 (prolongando el tiempo a 24h) y hacen un anélisis visual de
las particulas. Los contenidos de cal libre estdn por debajo de 0,1%, los de Mg por debajo
de 1%. Indican que no hay un método analitico para la determinacién del contenido de
MgO, e insisten en que se debe investigar esa via. La metodologia propuesta por ellos es la
de Taylor y Bogue. Por otro lado, dicen que las escorias estudiadas no presentan signos
inestabilidad volumétrica segin el ensayo de autoclave.

Wang sefialada [20], que el peso especifico de CaO es 3,34 que reacciona con agua
produciendo Ca(OH); cuyo peso especifico es 2,23, lo que conlleva a un aumento de volumen
de 97,92%.

En la recopilaciéon de problemas y recomendaciones para el correcto uso de escorias BOF
como material granular no ligada en construccién de carreteras, [14], el contenido de CaO
libre en las escorias se cita como la mayor causa de expansiéon. La hidratacién de CaO,
provoca la transformacién éxido de cal en Portlandita (ver Ecuacién 22), que conlleva un
aumento de volumen del orden del 91,7% [27], esto es, que el volumen se duplica, [14], este
valor es inferior al citado por Wang, [20], que como se ha mencionado con anterioridad,
cuantifica en 97,92%.

Ca0 + H,0 = Ca(OH), Ecuacion 22

Wang, [20], comenta que la velocidad de hidratacién de la cal libre en escorias de acerfa es
relativamente baja comparando con la cal viva. Este hecho se lo asigna a que la cal libre
de escorias es mas densa, debido a que las escorias se calcinan a 1700°C, y de esta forma
decrece la capacidad de reaccién con el agua.

Ramachandran, con su trabajo [71], confirma que la expansién causada por la hidratacién
de la cal libre por vapor de agua, es més acusada que la producida por agua en estado
liquido. La hidratacién en agua liquida conlleva que parte de la cal libre esté en la solucién
y pueda ser trasportada, distribuyendo asi la formacién de hidroxido y su efecto sobre un
volumen mayor. En cambio, con vapor de agua, todo el hidréxido se concentra en el sitio
de origen.
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Juckes, [15], comenta que la hidratacién del magnesio libre es similar a la de la cal libre
(ver Ecuacién 23), pero en un periodo de tiempo mds prolongado. Brand y otros, [27], citan
que el aumento de volumen de esta reaccién conlleva un aumento en volumen del 119,6%.

MgO + H,0 = Mg(OH), Ecuacion 23

Brand cita, [27], que las reacciones de hidratacién son topoquimicas, esto es, que los
compuestos hidroxilos van desarrollandose hacia el exterior, produciendo concentracion de
tensiones en medios confinados que pueden ocasionar microfisuras.

Como ya se ha mencionado, otra fuente de expansion de escorias de aceria es la hidratacién
de los silicatos bicalcicos. En el trabajo de Verhasselt y Choquet, [14], se sugiere que debido
al alto ratio CaO/Si02 = 2,4 en esria de convertidores LD, los B-silicato bicalcicos pueden
ser inestables al agua.

El trabajo de Juckes, [15], comenta que el gran aumento de volumen que provoca la
hidratacion de ciertas fases de silicatos, podria ocasionar expansién en las escorias. En la
formacién de estos productos hidratados, los productos reactivos pasan por un estado que
se convierten en gel. El gel se podria expandir por la porosidad interna del material o los
vacios entre particulas, no causando cambios volumétricos globales del conjunto.

Con el objetivo principal de bajar el pH del lixiviado de las escorias, en el trabajo de van
Zomeren y otros [46], se carbonatan escorias de horno convertidor LD (24h, 90°C, p CO,
0,2 bar, saturada y L/S 0,4 1/kg), y llegan a la conclusién de que el proceso de carbonatacion
se da en dos pasos consecutivos, en lugar de una tnica conversién en estado sélido. La cal
es lixiviada de aquellas fases ricas en CaO (C.S, C;S, C.F, etc.), ésta reacciona con
carbonatos disueltos para formar calcita y posterior precipitacién de la misma sobre la
superficie de la particula.

La disolucién de C,S y subsecuente formacion de CSH y portlandita se puede representar
por la siguiente ecuacién general:

C,S + mH,0 = CSH,,_, + Ca(OH), Ecuacién 2/

Luego, la disolucién de silicatos bicalcicos esta condicionada por la presencia de portlandita,
[46].

En el trabajo de Engstrom y otros, [72], sintetizan artificialmente los componentes
mineraldgicos més frecuentes en escoria de aceria en general (BOF, EAF, LD). El objetivo
del trabajo es estudiar la solubilidad de estos componentes mineralégicos. De los 6 minerales
estudiados, Akermanite (CasMgSi,O7), Gehlenite (Ca;AlSiO7) y vy-silicato dicalcico
(CasSi04) son los que pueden presentarse en la composicion de escorias de HAE. La
capacidad de disolucién de estos minerales es pH dependiente, siendo entornos muy acidos,
con pH=4, donde la disolucién alcanza su maximo, y la velocidad de disoluciéon es mas
rapida. Hay que comentar, que la velocidad de disoluciéon de vy-silicato dicalcico es
independiente del pH y confirma que al ser y-silicato dicalcico muy soluble, las escorias que
contengan este mineral carbonataran antes. Respecto a la Akermanite indica que la
disolucién de Magnesio y la desprotonacion de la silice marcan su disolucién (Ecuacion 25).
En cuanto a la Gehlenite cita que no esta considerada como hidraulica, la disolucién de este

mineral es muy baja en entornos de pH igual a 7 y 10. Concluye, que antes de que la cal
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de la Gehlenite se disuelva, debe disolverse la alimina o silice que rodea la estructura del
mineral (ver Ecuacién 25 y Ecuacién 26).

Si(0H),(aq) = SiO(0H); + H* Ecuacién 25
Al(OH)5(s) + H,0 = Al(OH); + H* Ecuacion 26

El mismo articulo, demuestra que a un pH igual a 7 y 4, la disolucién de y-silicato dicalcico
es masiva, y en entornos de pH propios de escoria, por encima de 10, la disolucién viene
determinada por la pérdida de protones de silice.

La oxidacién de componentes férricos presentes en las escorias, conllevan un aumento de
volumen. Juckes, en la recopilacién de informacién que hace en uno de sus trabajos [15],
comenta que la oxidacion de FeO a Fe;O4, es otro de los mecanismos de inestabilidad de
las escorias. La oxidacién provoca una fisuracién local que debilita la escoria, dejandola
inservible para cumplir con las funciones requeridas a los aridos. Comenta también, que
casi no hay publicaciones al respecto.

El trabajo de Frias y otros, [55], menciona que entre los componentes potencialmente
expansivos en las escorias, no se deben descartar los componentes oxidables. Dado el alto
contenido de hierro total en las escorias de HAE, estudia la desintegracién del hierro segiin
la norma UNE-EN 1744-1 [17], ampliando el tiempo de exposicién de escoria en agua a 14
dfas. El resultado del ensayo confirma que hay alteraciones colorimétricas (amarillo-rojizo)
puntuales en la superficie, pero no hay fisuras o desintegracion en ninguna de las particulas
ensayadas.

La maduraciéon y carbonataciéon de las escorias tiene las siguientes consecuencias en la
inestabilidad volumétrica (expansion), en propiedades hidraulicas y mecénicas:

El envejecimiento de la escoria, conlleva la carbonatacion de sus fases ricas en elementos
alcalinos, como son Ca y Mg (ver Ecuacién 27 y Ecuacién 28). Los principales hidréxidos
presentes en las escorias son el hidréxido de cal y magnesio, que su carbonatacién provoca
un aumento de volumen del 12% y 15% respectivamente. Aunque la expansién provocada
por carbonatacién no debe ser descartada, en magnitud su efecto es despreciable comparado
con lo que provoca el fenémeno de hidratacién de los 6xidos, [15].

Ca(OH), + CO, = CaCOs + H,0 Ecuacién 27
Mg(OH), + CO, = MgCO5 + H,0 Ecuacién 28

El trabajo de Belhadj, [59], concluye que la maduracién de escorias de BOF tiene una
evidente influencia sobre la naturaleza de las fases de cal.

Por lo expuesto previamente, es 16gico pensar que, eliminando los compuestos expansivos
de las escorias, en gran parte se solucionaria el problema de la inestabilidad volumétrica.
En este sentido, la carbonatacion de los aridos sidertrgicos transformaria sus principales
compuestos expansivos, los 6xidos de cal y magnesio, en carbonatos estables. De esta forma,
hidratando y carbonatando el arido siderurgico antes de su aplicacién final, estariamos ante
un material granular estable volumétricamente. Asi, la carbonatacion de las escorias se esta
considerando como tratamiento previo a su utilizacion.
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Frias y otros, [55], hacen un estudio de envejecimiento natural de las escorias apiladas a la
intemperie durante 90 dias, con la finalidad de establecer las condiciones Optimas de
maduracién, para solventar el problema de la expansiéon. El estudio se basa en comparar
las difracciones de rayos X a diferentes edades. Concluyen que las escorias de estudio, de
horno arco eléctrico (HAE), a 45 dias no presentan ninglin componente expansivo, y que
éste periodo es suficiente como tratamiento de estabilizacién. Al cabo de 90 de dias de
tratamiento, las particulas presentan un color blanquecino en la superficie, debido a que los
compuestos solubles se disuelven en el proceso de humectacion, precipitando en forma de
calcita en la superficie de la particula.

Con la finalidad de solucionar el problema de expansion en escorias BOF, Mikhail y otros,
[19], proponen acelerar el proceso natural de carbonatacién en la escorias. En este trabajo,
partiendo de hidréxido de cal reactivo, dehidroxilando y carbonatando llegan a concluir: La
temperatura optima de hidratacion de CaO es alrededor de 200°C; La carbonatacion de
Ca(OH), en una atmosfera de CO, alcanza su maximo a 500°C y con 5% de CO, en aire.
La carbonatacién de Ca(OH), es més rédpida que la carbonatacién directa de CaO. La lenta
carbonatacion de CaO se le asigna a la costra de CaCO; que se forma alrededor de la
particula de CaO, ralentizando el acceso o difusién de CO; hacia el nucleo interior ain sin
reaccionar. Los carbonatos no se hidratan. Por todo lo anterior, proponen como tratamiento
alternativo para garantizar la estabilidad volumétrica de escorias BOF, carbonatarlo
calentando a 550°C en aire huimedo con un 5% de CO,, mantener durante 15-20min y
enfriar en la misma atmosfera. Comprueban que la escoria una vez tratada de esta forma
no genera hidréxidos al exponer a hidratacién.

El estudio de Huijgen y otros [73], con el objetivo principal de reducir emisiones de CO» a
la atmosfera, estudia el fenémeno natural de carbonatacién en las escorias de convertidor
LD acelerando el proceso. Dicho trabajo caracteriza la carbonatacion en las escorias,
haciendo variar ciertos parametros del proceso (el tamano de particula de escoria <38pm y
<2mm, L/S de 2 a 201/kg, velocidad de agitacién, temperatura de 25 a 225 °C, presién de
CO; de 1 a 30 bar, tiempo de reaccién). El trabajo llega a la conclusién de que la
carbonatacion de Ca ocurre en dos pasos consecutivos: primero, la cal se disuelve y después
precipita en forma de calcita en la superficie de particula: Después, de una carbonatacion
inicial rapida de cal libre, la cal presente en los silicatos va hacia la superficie por difusién
y lixivia. La cal presente en forma acuosa se carbonata y precipita. Mediante imagenes de
SEM se demuestra que alrededor de cristales de silicatos existe un anillo con carencia de
Ca y exceso de SiO,. Este anillo de silice, impide la difusién de Ca hacia el exterior, haciendo
reducir el ratio de reaccién de carbonatacién. El trabajo demuestra también, que la presiéon
de CO; no es excesivamente influyente en la reacciéon de carbonatacion, por lo que el grado
de reaccién viene determinada por la lixiviaciéon de la cal. La lixiviaciéon de la cal, a su vez
se da en dos pasos: primero difusién hacia la superficie, y disolucién en fase acuosa.

El CO; es quimi-adsorbido mas fuertemente a la superficie del CaO que al MgO, porque su
cardcter basico es un 25-30% mayor que el MgO, [74].

La presencia de agua favorece la cinética del proceso de carbonatacién, porque CO; disuelto
reacciona rapidamente en medio acuoso con las fases minerales de escoria para formar
carbonatos, [60].
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En el estudio de Gurtubay y otros, [74], carbonatando escoria de horno de arco eléctrico
(HAE), en cdmara climatica en condiciones de saturacién de agua, alimentacién continua
de CO, y a 40°C, demuestran que el tamano de particula influye en el grado de
carbonatacién. Teniendo un aumento de peso del orden 5% en particulas de tamafio maximo
inferior a 80pm, en cambio no hay variacién de peso por carbonatacién significante (0,5%
en peso) en fracciones de 1/2 mm y 5/6mm. En dicho trabajo, se encuentra una correlacién
aceptable en el grado de carbonatacién, entre la escoria carbonatada en laboratorio durante
60 dias en las condiciones citadas, y una escoria negra extraida de una pista forestal sin
recubrimiento de 15 afios de antigiiedad.

En el trabajo de Chen, Johnson y otros [75], carbonatan escoria de HAE de acero inoxidable.
Fabrican probetas cilindricas de 28 cm de altura y 28 cm de didmetro con una relaciéon L/S
= 0,075; 0,1 y 0,125 1/kg y densidades aparentes de 1550, 1650 y 1750 kg/m?. Las probetas
se carbonatan en una cdmara hermética en ambiente 100% CO,, a 3 bares de presion,
durante 1, 24 y 72 horas. Llegan a las conclusiones: las resistencias a 28 dias de las probetas
de control son despreciables, en cambio en las probetas carbonatadas las compresiones
minimas rondan alrededor de 2MPa, la compactacién inicial es el parametro que mas afecta
en la resistencia. Del andlisis de los difractogramas iniciales y posteriores a la carbonatacién
afirman que los picos correspondientes a las fases de silicatos bicalcicos, portlandita y
periclasa se reducen o desaparecen, la tinica nueva fase formada es Calcita.

Johnson, continuando la linea de trabajo mencionado en el parrafo anterior [75], realiza un
estudio sobre las propiedades cementicias de la escoria de afino de la produccién del acero
inoxidable [76]. Se estudian tres fracciones diferentes: <125pm, 4/8mm y todo uno 0/40mm
trituradas y tamizadas por debajo de 250pm, ademas se estudia la fraccién fina sin triturar.
Se fabrican probetas de 28 mm de didmetro y altura, mezclando cemento (OPC) en 0, 5 y
10% en peso de escoria, la mitad de las probetas de cada serie se dejan curar en bolsas
herméticas, las otras se carbonatan en una cdmara climatica por una hora a 100% de CO2
y 3bares de presion. Concluyen que las probetas carbonatadas presentan resistencias a 28
difas (£9Mpa) muy superiores (10 veces més altas en la fraccién fina molida) a las no
carbonatadas, la adicién de cemento no ocasiona importante subida de la resistencia a esa
edad, y la fraccion fina con molienda es la mas reactiva. Con la comparacién de
difractogramas de rayos X antes y después de ser carbonatado el material afirman que los
picos correspondientes a los silicatos bicalcicos (y C2S) pierden intensidad, la periclasa es
mucho mas baja y los picos de calcita incrementan.

En el trabajo de M. Bodor y otros [77], estd orientado a fabricar morteros de cemento con
escorias BOF. La escoria analizada es triturada por debajo de 1,6 mm, por tamizado se
extraen 3 sub fracciones: <0,08; 0,08/0,5 y 0,5/1,6mm. Para estabilizar la posible expansion
de la escoria antes de su utilizacién optan por carbonatar las tres fracciones por separado
en un reactor autoclave, L/S=4 1/kg, a 90°C y 20 bar de presiéon de CO2 puro durante 2h.
Los morteros se fabrican con una relacién aglomerante/éridos de 1/3, aglomerante/agua
igual a 0,625, arido natural y reemplazo de 50% por escoria, carbonatada y sin carbonatar.
Ademas, para provocar el posible efecto por expansion de ciertos éxidos no hidratados, las
probetas se someten a un curado acelerado en agua hirviendo durante 6h, a 1 dia y a 7 dias.
Respecto a carbonatacion afirman que la mayor Ca-conversion se observa en la fraccién
més fina (58,3%), frente a 36% en la fraccién gruesa. La absorcién de agua del material
carbonatado incrementa debido a que hay una reduccién de tamano de particula por la
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agitacién a 1000 rpm del material en el reactor, ademas de los fenémenos de lixiviacién y
precipitacién. El incremento de absorcién de agua del arido, a misma relacién a/c implica
reduccién de trabajabilidad de los morteros, luego los morteros con reemplazo de arido
natural por escoria (tratada y sin) muestran consistencias menos fluidas, mas acusada la
tendencia con material carbonatado. Respecto el ensayo de expansiéon Le Chatelier (las
probetas de mortero se dejan bajo una sobrecarga en agua a 20°C durante 24h y después
se someten a 3h de ebullicién, a posteriori se miden las diferencias longitudinales, el material
se considera estable si la diferencia longitudinal es inferior a 5mm), los morteros con
remplazo de escorias no carbonatadas dan valores superiores a 11,4mm. Aumentando el
tamano de particula de reemplazo estd tendencia se ve més acusada. Incluso los morteros
con remplazo de fracciéon gruesa con BOF carbonatada da un valor de 15,7mm, se atribuye
a que la fraccién gruesa no estaba suficientemente carbonatada. Con todo, concluyen que
la carbonatacién es un tratamiento valido para que las escorias BOF sean validas para este
tipo de aplicacién en construcciéon, y que sin tratamiento alguno no lo son debido a la
expansion.

El trabajo de Qiang Wang [78] estd orientado a la utilizacién de escorias de acerfa para
produccién del cemento o sustituto de cemento en hormigén. Para ello estudia las
propiedades hidraulicas de 5 escorias, que difieren en la cantidad de cal libre (0,21-4,96%
en peso) y contenido total de magnesio (3,46-7,68% en peso). Fabrica pasta de escoria, con
una relacién agua escoria de 0,3; pastas de cemento con misma relacién a/c, pastas de
escoria y cemento, a misma relacién agua cementante (escoria+cemento), sustituyendo el
cemento por escoria en 15, 30 y 50% en peso. Las pastas fabricadas después de dejarlas a
20°C por 3h, las somete a curado en autoclave, a 20bar de presién y 216°C durante 3h. Del
estudio morfolégico de las pastas mediante microscopia electronica concluye que: en las
pastas de escoria con mayores cantidades de CaO libre, hay formas de pétalo embebidos en
el gel CSH. Estas formas son cristales de Ca(OH),. La superficie especifica o volumen de
dichos cristales es muy superior a las formas usuales de la portlandita que se observa en
pastas de cemento (que proviene de la hidratacién de CsS y CsS), estas formas de pétalo y
bloques grandes de cristales de Ca(OH)., es la resultante de la hidratacién de la cal libre
presente en las escorias, ocupando mayor volumen y provocando expansién. Respecto a la
hidratacion de MgO menciona que la forma del magnesio hidratado en las pastas es
irregular, aun asi, su volumen es superior que MgQO, causando expansién. Realizando un
andlisis termogravimétrico sobre las pastas con escorias, afirma que Mg(OH), presente en
las pastas de escoria proviene de la hidratacién de los minerales de la escoria que contienen
MgO, que las condiciones de autoclave son suficientes para que se dé la reaccién de
hidratacién, y que el grado de hidratacién de C.S y C3S es muy alto.

El trabajo de Mehrdad Mahoutian y otros [79] tiene la finalidad de estudiar el
comportamiento de hidrataciéon y carbonatacién de las escorias de aceria de EAF y BOF
(EBH). Fabrican probetas con escoria triturada a polvo, con una relacién L/S= 0,08 1/kg,
carbonatan las probetas durante 2h y 24h en cdmara climatica, 1,5bar de CO, puro, y a
posteriori guardan parte de las probetas en bolsas herméticas hasta alcanzar 35 dias de
antigiiedad desde la fabricacion. Las probetas inmediatamente después de ser carbonatadas
se ensayan a médulo de ruptura (MOR) y compresién. Concluyen que, el tiempo de
carbonatacion es un factor importante respecto la resistencia compresion y el médulo que
se alcanza: las probetas carbonatadas durante 24 horas (14,8 y 24,3 MPa para EAF y EBH)
presentan resistencias a compresion casi el doble de las carbonatas durante 2 horas, (7,9 y
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13,4 MPa para EAF y EBH). Por otro lado, afirman que las probetas reservadas sélo al
tratamiento de hidratacién o maduraciéon, después de 35 dias su resistencia a compresion
(5,2 y 10,2 MPa para EAF y EBH) es inferior al obtenido en 2h de carbonatacién, y la
resistencia a compresion de las probetas tratadas bajo carbonatacién y después hidratacion
se asemeja a una suma directa a la obtenida en carbonatacién e hidratacién, luego en el
proceso de carbonatacién no todas las fases de silicatos célcicos llegan a carbonatarse. Los
difractogramas de las probetas curadas por hidratacién, con o sin carbonatacién anterior,
presentan un abombamiento de la linea de fondo alrededor de 15° de 2theta, indicativo de
la presencia de la fase hidratada CSH. A efectos de carbonatacién, son las fases de silicatos
de calcio las que controlan el grado de carbonatacién, mas que el contenido total de éxido
de cal.

Ko y otros [80], carbonatan escoria BOF, tres fracciones diferentes (3,5/7, 7/15 y
15/25mm), bajo las condiciones 6ptimas (40% de CO,, 200°C y 60%HR). Antes de
carbonatar y después de carbonatar realizan el ensayo CBR y “CNS 14779 particle
cylindrical crushing strength”. Concluyen que las propiedades mecénicas mejoran con la
carbonatacion, siendo mas acentuada la mejora en el segundo ensayo, parecido al ensayo
de machacabilidad. A mayor grado de carbonatacién, en la fraccién fina, la diferencia es
mas notable.

La escoria carbonatada en el trabajo de Pan [81], en forma de lodo formado con escoria
BOF (TMP<62um) y agua residual de laminado en frio bajo L/S=20, presenta menor
densidad especifica, pasa de 3,56 g/cm?® a 2,47-3,2¢g/cm?; la superficie especifica aumenta de
1,73m?/g a 7,22-9,84m?/g, y la morfologia exterior es mas regular debido a la formacién de

una patina de carbonatos en la superficie.

4.3.1 Efecto de la expansién, metodologias utilizadas para su
determinacion y criterios de aceptacion del uso de las

escorias

Verhasselt y Choquet, [14], comentan que la escoria BOF con una contenido de cal libre
por debajo de 4,5% en peso, en el ensayo de disgregacién/expansién Belga (sumergido a
70°C) los resultados son aceptables, 2-3% de expansién. Concluyendo, que las escorias BOF
a utilizar como capa granular no ligada en carreteras, no deberia sobrepasar este valor de
cal libre, 4,5% en peso, a la hora de produccién. En el citado trabajo, [14], se comenta, que
sumergiendo probetas de escoria BOF, fracciéon continua 0/20mm para correcta
compactacion, la expansion registrada bajo agua a 20°C durante 6-7 meses, difiere mucho
entre diferentes muestras de escoria BOF (con contenido de cal libre <3,5%), incluso en la
misma muestra, y no depende del contenido de cal libre.

Otro de los métodos propuesto en el estudio Verhasselt y Choquet [14], para analizar la
inestabilidad volumétrica de las escorias es comparando la densidad de particula sobre la
misma muestra antes y después de ser sumergida en agua a 60-70°C. Con este método, se
concluye, que sobre muestras de fraccién 0/4mm, la variacién obtenida en densidad es la
esperada de acuerdo al contenido de cal libre en la muestra. En cambio, en muestra con
tamafio de particula inferior, < 0,5 o 0,1 mm, el descenso de densidad es excesivo segin
contenido de cal libre, por lo que se concluye que existen otros componentes que se hidratan
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o deshidrolizan, adem&ds de la cal libre, formando productos hidratados que
consecuentemente se carbonatan.

Juckes confirma [15] que debido a la hidratacién de la cal libre en la escoria, esta energia
puede generar fisuras a lo largo de todo el fragmento de particula, y la expansion obtenida
puede ser superior a la tedrica calculada segiin contenido de cal libre presente. Hace alusién
a las observaciones de Verhasselt y Choquet [14], mencionadas en el parrafo anterior, y
comenta que la fracturacién puede explicar la mayor expansién obtenida.

George Wang y otros [20], desarrollan una ecuacién tedrica con la que se puede anticipar
la expansién méaxima de las escorias de aceria utilizadas como material granular no ligada.
La ecuacién, estd basada en la cantidad de cal libre en las escorias y la densidad de
compactacion de la escoria. Los mismos autores, sefialan que existen diferencias entre la
expansion teodrica y real. Que esta diferencia viene condicionada por la naturaleza porosa
del material granular y las fuerzas externas de contorno. Por esto, recalcan que en cada
aplicacién el determinante de usabilidad de las escorias difiere, esto es, las escorias utilizadas
en matrices rigidas, mas que la inestabilidad volumétrica que pueden ocasionar, se deberia
tener como criterio de uso la fuerza de expansién que pueden ocasionar. Respecto a este
ultimo apunte, Wang describe un procedimiento para conocer la fuerza de expansién que
puede generar un volumen de escoria [40]. Para ello utiliza un equipo, donde la escoria
compactada con deformacién impedida, dotado de un sistema de captaciéon de fuerza
generada. Por otro lado, utiliza el equipo de autoclave para conocer el ratio de particulas
efectivamente expansivas en cada fraccién. Con este tultimo dato, considerando las
particulas esféricas, determina la tension superficial expansiva que generaria una particula
en la matriz rigida.

El trabajo de Verhasselt y Choquet, [14], concluye que las escorias BOF no son utilizables
en matrices rigidas, o si son mezcladas con componentes hidriulicos. Por otro lado, se
recomienda envejecer el material al aire libre, al menos 9 meses, y utilizar la fracciéon 0/25
mm, garantizando mayor grado de envejecido y distribucién de tensiones en el conjunto de
escorias. Ademds, recomiendan incorporar una capa de arena (espesor no inferior a 15-
20cm) entre la capa de relleno con escorias BOF y la de la superficie, para reducir o eliminar
el riesgo de defectos en la superficie. El mismo autor, en el comunicado presentado en el
boletin de CRR, Centre de recherches routiéres, [82], compara las propiedades de escoria
LD y aquellas provenientes de arco horno de arco eléctrico, EAF slag, y concluye que las
dos escorias son similares respecto composicién quimica, propiedades fisico-mecanicas y
comportamiento. En general, las escorias de HAE tienen menor cantidad de cal libre, 2%,
y en contra de las escorias LD presentan contenidos de MgO, del orden del 5%. Por lo
tanto, para el correcto uso de las escorias de HAE se aconseja seguir las mismas pautas
recomendadas para las escorias BOF.

Otro mecanismo de ruptura de particula puede ser debido a la inestabilidad de la Bforma
de CaSOy4 (C2S) [15]. Niesel y Thormamm [83] representan esquemdticamente los rangos
de estabilidad de los diferentes polimorfos del silicato bicalcico de la siguiente manera:
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Figura 4.1: Variaciones de polimdérficas de silicatos bicalcicos en funcion de temperatura, fuente

(83]

Luego, la p-forma puede transformarse en y-forma a la hora de enfriarse (entre 400-500°C),
y este hecho conlleva a un aumento de volumen y consecuente ruptura de particula
(fenémeno conocido como pulverizacién en las escorias blancas). Juckes, [15], garantiza que
esto puede ocurrir sélo a la hora de solidificaciéon de la escoria, y no es evidente que esto
sea la causa o motivo de fallo en hormigones con escoria. El mismo autor, dice que en ciertas
plantas de EHAE, con la particularidad de bajo contenido de fosforo, este fenémeno de
expansién ha sido observado. Anade que, en uno de estos casos descritos, estabilizan B-
silicalto dicalcico afiadiendo boro. Siguiendo con esta misma hipotesis, Waligora y otros,
[42], con la caracterizacién de escorias LD que hacen, confirman que los silicados dicdlcicos
son estabilizados bajo la B forma por el fosforo, y que la transiciéon de g a y de los silicatos
dicalcicos no pueden justificar la expansion de este tipo de escorias. En el trabajo de Liang
Jiang y otros [58] se cita que la fase B forma presente en escorias BOF estudiadas es
metaestable debido al alto contenido de FeO, que actia como estabilizador evitando la

desintegracion.

El trabajo de Brand y otros, [27], recoge las alteraciones mineraldgicas en escorias de horno
bésico y horno de arco eléctrico después de ensayar las muestras a expansién en autoclave
(probetas con granulometria continua, compactadas en moldes de proctor normal, 2,1 MPa
presion, 216 °C y 3h). En las tres muestras de escoria (BOF, EAF y LD slag) se observa
una transicién de fase en los silicatos dicalcicos, transformacién de p-forma (Larnite) a v-
forma (calcio-olivine). Esta transformacién produce una expansion de 12%.

Belhadj, [59], cita que el principal mineral presente en las escorias de BOF es el polimorfo
B-CsS. Comenta también que esta forma de CsS no es frecuente en escorias de HAE. Debido
al alto contenido de hierro e impurezas en la escoria, puesto que actian como inhibidores
de la inversion, descarta el fenémeno de pulverizacién en el enfriamiento.

4.3.2 Aplicaciones

Las caracteristicas fisico quimicas que presentan las escorias, hacen posible su utilizacién
en diversas &dreas. El trabajo de Yi y otros, [51], relaciona estas propiedades con las
aplicaciones que se le han dado a las escorias, recogidas en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1: Relacién de aplicaciones de escorias de aceria y propiedades, [51].
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Propiedad Aplicacion
Densidad, dureza, resistencia, adherencia, aspereza | Arido para carreteras y construcciones hidraulicas.
Porosidad, alcalinidad Tratamiento de aguas
Componentes de hierro Recuperacion de hierro
Ca0, MgO, FeO, MnO Agentes fundentes
C,S, CsS, C4AF Produccidn cemento y hormigdn
Ca0, MgO0 Captacion de CO2 y desulfuracién
FeO, Ca0, SiO, Materia prima produccién de Clinker
Ca0, MgO, FeO, SiO, Fertilizantes y remediacion de suelos

4.3.2.1 Relleno en bases, subbases, subbalasto, sellado de vertederos

La utilizacién de escorias en la construccion, tienen su origen en carreteras como bases o
sub-bases [47, 15, 14]. Debido a la alta resistencia a la compresién y machacabilidad del
material puede ser utilizada en capas de base y subbases de carreteras, y en capas de sub-
balasto. Otra aplicacion que se le esta dando a la escoria recientemente, es como material
de sellado de vertederos. La densidad y las propiedades cementicias a largo plazo de las
escorias son las propiedades explotadas en este tipo de uso.

4.3.2.2 Mezclas bituminosas

Debido a la alta resistencia y alta resistencia al desgaste, como también una textura rugosa
hace a la escoria de aceria un arido ideal en mezclas asfalticas [84]. Ademaés de este enlace
fisico entre aglomerante y arido, dado que el betun es ligeramente acido y la EHAE basica,
se forma un enlace quimico en la interfase [85]. Por otro lado, el bettin impermeabiliza el
arido, dificultando el acceso del agua a aquellos componentes mineralogicos de EHAE
vulnerables de hidratacién y consecuente expansion. Por otro lado, la flexibilidad o mayor
plasticidad de las mezclas bituminosas, hacen de esta aplicacién para las EHAE mas segura
por motivos de inestabilidad volumétrica de las mismas.

4.3.2.3 Hormigon

Muchos autores han estudiado las propiedades del hormigén con arido sidertrgico [43, 55,
86, 87, 88, 40]. El mayor inconveniente para el uso de EHAE en esta aplicacién es la
inestabilidad volumétrica del arido. Al ser la pasta de cemento rigida y fragil, la expansién
de la escoria provoca levantamientos (Pop-ups) en el hormigén, poniendo en riesgo su
durabilidad.

El trabajo de Wang [40], simula la fuerza que puede generar una particula de escoria
expansiva. Con esto orienta de la resistencia a compresiéon minima que deberia tener la

matriz rigida que la contiene.

Los trabajos de Pellegrino [87, 86] dan las propiedades caracteristicas y de durabilidad del
hormigén con escorias. Concluye, que baja la trabajabilidad del hormigén al sustituir en
maés de 50% el arido por EHAE. Aumenta la resistencia a compresion, traccién y médulo
elastico al sustituir la fraccién de gravilla o grava, pero si se sustituye integramente la
fraccion de 4rido fino estos pardmetros pueden tener una baja de hasta 7%. Por otro lado,
comenta que la durabilidad del hormigén con EHAE puede ser mejorada incorporando
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agentes aireantes, [86], pero si la sustitucién del drido en el hormigdn es 100%, las burbujas
son de tamafnio menor, demostrando la diferencia del comportamiento de estos agentes en
ausencia de arena natural [87].

El trabajo de Gonzdlez-Ortega y otros [88], tienen la finalidad de mostrar las propiedades
mecédnicas del hormigén estructural producido con escorias de HAE, y el valor afiadido de
este trabajo es que analiza la capacidad de atenuacion de rayos gamma. Respecto este
ultimo punto, concluye que la capacidad de atenuacién de rayos gamma es superior en 11%
respecto hormigones con arido convencional, merma respecto un hormigén producido con
barite, pero para igualar la atenuacién el muro de hormigén con EHAE sélo tiene que ser
6,5cm mas grueso.

El trabajo de Brand y otros [27], estudian la expansién de escorias de acerfa y propiedades
del hormigén producido con escoria de horno de arco eléctrico y escorias de afino (con bajo
contenido de cal libre), y escorias producidas en hornos basicos (BOF). Concluye, que las
escorias con alto contenido de cal libre, las de horno bésico (3,4% de cal libre) no son
adecuadas para la fabricacién de hormigén. Ademéds, demuestran que la retracciéon en
hormigones con escorias de aceria es mayor que en hormigones con arido dolomitico. Este
aumento de retraccién en hormigones con aridos siderurgico fue contrastado en el trabajo
de Vazquez y otros, [56]. El motivo del fenémeno, se le asigna a la hidraulicidad de las

escorias.

4.3.2.4 Captacion de CO2

El CO; es uno de los principales gases de efecto invernadero, el cual tiene un gran impacto
en el cambio climético. Debido a que la escoria contiene una gran cantidad de elementos
que son susceptibles de ser carbonatados, se puede utilizar como contenedor para almacenar
este elemento, [73].

En el trabajo de caracterizacién quimico-fisica de escorias de aceria bajo condiciones
ambientales, realizado por Navarro y otro, [60], se demuestra que bajo condiciones
ambientales, las escorias (BOF+LF) se carbonatan por su alto contenido de portlandite y
silicatos de calcio. De este modo, proponen el uso de las mismas para la captacién de COa.

4.3.2.5 Fertilizante de tierra

Como ya se ha mencionado en el origen de las escorias, una de las funciones de las escorias
es atrapar el fosforo presente en el acero liquido, esto es, tienen una funcién defosforacién
del acero, por lo tanto, las escorias contienen fosforo, usualmente en forma de P2Os. El
contenido de fosforo en las escorias ha bajado de 12-16%, en la primera mitad del siglo
veinte, a 1-2% que presentan las escorias actuales. Este contenido de fosforo en las escorias,
ha sido aprovechado utilizando las escorias como fertilizante de tierras, [15, 47, 60]. Motz
y otros [47] datan esta aplicacién desde 1880.

4.3.2.6 Tratamiento de aguas residuales

Debido a la estructura cavernosa de las particulas de escoria y con una alta area superficial
y componentes capaces de reaccionar con elementos como el fosforo, las escorias han recibido
una notable atencién en los ultimos anos. En la actualidad la unién europea ha financiado
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un proyecto para la fijacién de fosforo por las escorias en aguas residuales [89]. Son varios
los autores que investigan esta linea de valorizacién de escorias [90, 91].

Navarro y otros mencionan las escorias como posibles adsorbentes y eliminaciéon de
contaminantes de bajo coste en el tratamiento de aguas [60].

4.4 Materiales

Se ha estudiado el fenémeno de expansion sobre el material KOS, caracterizado en los dos
previos capitulos. El fenémeno de expansion de las escorias se ha estudiado a dos tiempos
de maduracion, KOS t0, en estado fresco, a tiempo 0 de maduracion, y KOS t18, a 18 meses
de maduracién. Ademds, se han estudiado las subfracciones 0/4mm, 4/11,2mm y
11,2/25mm de los diferentes estados de maduracién. Luego, la nomenclatura utilizada para
la denominacién de las diferentes fracciones y tiempos de envejecimiento ha sido: KOS tx,
donde x= 0 o 18, seguido por la fraccién, KOS tx 0/25 (todo uno), KOS tx 0/4, KOS tx
4/11,2 y KOS tx 11,2/25.

4.5 Metodologia

4.5.1 Deformacién volumétrica

Para el estudio de la inestabilidad volumétrica, se realizan los siguientes ensayos:

e Ensayos acelerados de expansién mediante vapor de agua, segin norma UNE EN
1744 [17]

e Ensayos aceleraros de expansiéon mediante inmersién en agua a 70°C de
temperatura, segin norma ASTM D4792 [69]

e Ensayos en condiciones controladas de cdmara climética utilizando probetas de
KOS

e Ensayos en condiciones reales en los cuales se rellenaran dos cilindros de hormigén
en masa de 1m de didmetro y 10,5cm de espesor de pared con material KOS.

4.5.1.1 Ensayo acelerado de expansion a vapor

La expansién volumétrica de la escoria de aceria se determina mediante el ensayo acelerado
de expansién segiin norma UNE-EN 1744-1 [17]. El principio del ensayo es hacer pasar
vapor de agua a 100°C a presion atmosférica a través de una probeta compactada de escoria.
La humedad generada mediante el vapor de agua, se considera suficiente para la hidratacién
de los 6xidos de cal y magnesio. En la parte superior de la probeta se coloca un medidor de
deformaciones, el cual registra los desplazamientos verticales de la probeta. De esta forma,
el resultado del ensayo es la variacién volumétrica de la muestra, en % de volumen. La
Figura 4.2 muestra el equipo utilizado en estos ensayos de expansién.
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Figura 4.2: Equipo de expansion acelerada mediante vapor

Para realizar este ensayo, la norma exige que la muestra sea preparada segin una
distribucién granulométrica especifica, que se ajusta a la curva de Fuller. Esto es, se busca
la méaxima compacidad de la probeta.
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- 80%
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Figura 4.3: Curva fuller para ensayo de exrpansion acelerada.

La distribuciéon de tamafio de particula del material de partida, KOS t0, difiere de la
especificada en la norma, ver Figura 4.3. Por lo tanto, se tamiza por fracciones la muestra
con la serie de tamices especificada por la norma y asi se obtiene la submuestra para el
ensayo.

En el caso de buscar la expansién volumétrica de las diferentes fracciones de escoria, 0/4mm,
4/11,2mm y 11,2/25mm se procede de la siguiente forma. En el caso de la fraccién 0/4mm,
se compactard la muestra con la granulometria original, sin tamizado previo. En los casos
de las otras dos fracciones mayores, se anadird un material no expansivo, arido granitico,
de forma que se obtenga la granulometria especificada por la norma. La cantidad de granito
anadido en cada fraccién se realiza por volumen, teniendo en cuenta la densidad concreta
del granito utilizado (2,65¢/cm?) y de la escoria de aceria (3,60g/cm?).

Cuando se compacta la probeta, se calcula la densidad de la probeta y se comprueba que
el volumen de huecos entre particulas estd dentro del rango marcado por la norma (25+3%).
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Teniendo la densidad de probeta se calcula el volumen que ocupa la escoria dentro de la
probeta completa.

4.5.1.2 Ensayo acelerado de expansiéon sumergido en agua caliente, ASTM
D4297

Para realizar este ensayo de expansién acelerado sumergiendo las probetas en agua a 70°C,
se sigue la norma ASTM D4792 Standard Test Method for Potential FExpansion of
Aggregates from Hydration Reactions [69]. El alcance de este método es determinar el
potencial expansivo de &aridos compactados al maximo, que contienen componentes
susceptibles a hidratarse y consecuente aumento de volumen, tales como cal libre y éxido
de magnesio presentes en ciertos subproductos industriales.

El procedimiento de ejecucion de este ensayo estd basado en el ensayo ASTM D1883 — 16:
Standard Test Method for California Bearing Ratio (CBR) of Laboratory-Compacted Soils
[92]. Se compactan tres probetas segin los pardmetros del ensayo Proctor Normal [93], se
les coloca una sobrecarga de 4,54kg en la parte superior y se sumergen las tres probetas en
agua a 70413 °C. Una vez transcurridos 30 minutos en agua caliente, se toma la lectura
inicial de la superficie superior de la probeta mediante los LVDT-s o relojes colocados para
tal fin. Diariamente se toman lecturas de las variaciones que tiene la altura de la probeta,
junto con la comprobacién de la temperatura del agua. La duracién minima del ensayo debe
ser de 7 dias. La relacién entre la variacion de altura (diferencia registrada entre las
sucesivas lecturas y lectura inicial) y la altura inicial de la probeta proporciona la expansion
volumétrica (en porcentaje de volumen, %V).

En esta tesis se han realizado dos réplicas por muestra ensayada. Se ha ensayado las
fracciones 0/25mm y 0/4mm de KOS t0 y KOS t18. La Figura 4.4 muestra el equipo
utilizado para realizar el ensayo de expansion sumergiendo las probetas en agua a 70°C.

Figura 4.4: Equipo de expansion para el ensayo de expansion sumergido en agua a 70°, ASTM
D4792 [69]

4.5.1.3 Expansiéon de probetas en condiciones de humedad y temperatura

controladas

La finalidad del ensayo a escala es determinar la deformacion longitudinal de probetas, las
cuales estan confinadas en un cilindro de PVC de 95mm de didmetro y altura comprendida
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entre 130 y 160mm. La compactacion de las muestras se realiza por vibro-compactaciéon con
la humedad 6ptima obtenida en el ensayo Proctor modificado.

Las probetas se realizan en cilindros de PVC de 95mm de didmetro y 250mm de altura, con
un espesor de 6mm. La base es una placa cuadrada de PVC con perforaciones distribuidas
en toda su drea para permitir el ingreso/salida de agua, ver Figura 4.5.

> ™\
/ N\

Figura 4.5: Molde de compactacion de PVC y tapa inferior con orificios.

En la parte inferior del molde se coloca un filtro con el fin de evitar pérdidas de material
fino, seguidamente el material se compacta (ver Figura 4.6) y en la parte superior se coloca
otro filtro. En la parte superior del filtro se coloca una cama de esferas de vidrio de 5 mm
de didmetro, las cuales permiten uniformizar las posibles deformaciones puntuales que tenga
el material. Finalmente se coloca una placa metalica circular de 4 mm de espesor la cual
sirve de apoyo para los medidores de expansion, ver Figura 4.7.

Figura 4.6: Equipo de compactacion
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Figura 4.7: Probetas fabricadas en moldes, con esferas de vidrio y superficie plana

Las muestras se realizan por triplicado y se guardan en cdmara himeda. En periédicamente
se realiza la medicién de la expansién por medio de un equipo compuesto por 6 LVDT-s,
con los cuales se mide la distancia entre el plano de la placa metélica y el que contiene tres
puntos fijos del borde superior del molde, Figura 4.8. Este ultimo plano, a lo largo de todo
el tiempo es fijo, mientras que la posicién del plano de la placa variard en funcién de la
variacién volumétrica de la probeta.

Figura 4.8: Equipo de medicion de deformacion de probetas.

Se fabrica un lote de tres probetas a diferentes estados de maduracién de KOS, a tiempo
cero, KOS t0, y a dieciocho meses de maduracién, KOS t18. Las probetas se van a mantener
en condiciones controladas en cdmara himeda (95% de humedad relativa y 20°C), desde la
fabricacion hasta 1333 y 805 dias después KOS t0 y KOS t18 respectivamente, periodo a lo
largo del cual se realizaran las diferentes lecturas.

4.5.1.4 Expansién de la escoria en estado confinado en cilindros de

hormigon

Con el objetivo de estudiar el comportamiento expansivo de la escoria de HAE y determinar
las consecuencias de su uso en un escenario que simula las condiciones reales de
confinamiento, se ha realizado un prototipo a escala real.
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El prototipo se basa en simular una capa (base o sub-base) de carretera en condiciones de
confinamiento. Para ello, se rellena con escoria de HAE un cilindro de hormigén en masa,
el espesor de la capa de escoria es de 85cm. La Figura 4.9, recoge las caracteristicas
geométricas del deposito o cilindro, el hormigén de los cilindros en un HM-30, con una
resistencia caracteristica a compresion de 30MPa. Sobre la capa de escoria, se coloca una
capa de hormigén de 15cm de altura como sobrepeso.

A (mm) 1000415
B (mm) 1100430
C (mm) 1180415
D (mm) 105+10
Peso 870kg

Figura 4.9: Caracteristicas del depésito de hormigon

Para la compactacién del material en el cilindro, se utiliza la humedad éptima Proctor. Se
persigue que el material dentro del cilindro de hormigén mantenga la humedad inicial
durante todo el tiempo del estudio, unos 24 meses. Para ello, las paredes interiores del
cilindro han sido impermeabilizadas con una capa de pintura impermeabilizante, y
colocando un plastico encima de la capa de arido siderurgico, antes del hormigonado.

Por la parte exterior del deposito, se ha realizado una muesca longitudinal de profundidad
10mm para inducir la fractura, ver Figura 4.10. A lo largo de esta ranura, a ambos lados
se colocan puntos metdlicos, mediante los cuales se va leyendo la deformacién que tiene
debido a la expansién de la escoria HAE.

Puntos metalicos para
medir ancho de fisura

Muesca para inducir
fisuras

Tapade hormigan

Zahorra sidertrgica

Cilindro de hormigén

Figura 4.10: Esquema de montaje y procedimiento de medicion de los cilindros.

Se realiza este estudio en dos cilindros. Una de ellas con la humedad éptima (Proctor) de
compactacion, y la otra en condiciones de saturacién de agua. La saturacién se hace a
posteriori de llenado del deposito con arido siderurgico y antes de hormigonar la tapa
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superior. La Figura 4.11 muestra el cilindro en vacio, compactando el material con ayuda
de un martillo, y las muesca longitudinal en el perimetro junto los puntos metélicos, estos
ultimos para medir las posibles deformaciones.

e

Figura 4.11: Cilindro de hormigén en vacio, compactando material KOS, la tapa (sobrecargar) de

hormigon y la muesca con los puntos adyacentes de medicion de la deformacion.

4.5.2 Fuerza de Expansion

En este estudio, por un lado, se va a medir la fuerza de expansion ejercida por un volumen
de EHAE. Por otro lado, mediante ensayos en autoclave, se estimara la ratio de volumen
de escoria efectivamente expansiva. Estos ensayos se realizan a tiempo cero de maduracién,
KOS t0, y a 18 meses de envejecido, KOS t18.

4.5.2.1 Ensayo de fuerza expansion total

La idea es cuantificar la fuerza total generada por la expansiéon de un volumen de escoria
de arco eléctrico al impedir la deformacién volumétrica de la misma. Para ello, se disefia y
construye un equipo que impide la deformacién de la probeta, y mediante una célula de
carga se registra la fuerza uniaxial. El esquema del equipo es el mostrado en la Figura 4.12.

Célula de carga

Estructura del montaje

Zahorra siderdrgica

Contenedor de agua

Entradas de agua

Figura 4.12: Esquema del equipo de medicion de la fuerza expansiva

El dispositivo consta de un molde de 150mm de didmetro y 120mm de altura donde se
compacta el material. En su parte inferior, la tapa cuenta con una entrada de agua que es
distribuida uniformemente mediante anillos concéntricos para que la muestra esté
constantemente hidratada durante el ensayo. En la parte superior del molde se coloca un
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pistén, donde se sitta la célula de carga que registra la fuerza potencial de expansién
generada por el material. Con 4 columnas marco de carga se impide el desplazamiento
vertical que supondria la expansion de la muestra, estas columnas son tornillos que anclan
el molde cerrado con la viga superior, entre el pistén (tapa superior de la probeta) y la viga
se encuentra la célula de carga, de forma que la célula de carga registre la fuerza de
expansion. En el momento de iniciar el ensayo, se aplica una precarga permanente sobre la
célula con el objetivo de garantizar una compresién entre la muestra y la placa superior del
equipo. La Figura 4.13 muestra el isocaro para la mediciéon de fuerza de expansion.

Figura 4.13: Equipo de fuerza de expansion

Para medir la temperatura de ensayo, el sistema cuenta con puntos en la pared lateral y en
la parte superior del molde en los que se colocan termopares que registren estos valores. La
idea inicial, simulando el montaje de George Wang [40], es sumergir todo el conjunto en un
contenedor con agua a 70 £3 °C, con el fin de acelerar la reaccién de la escoria negra debido
a la hidratacion y temperatura a la que es sometida la muestra. La temperatura del agua
se mantenia constante mediante una resistencia introducida en el contenedor. La Figura

4.14 muestra el sistema de fuerza de equipo de expansiéon sumergido en agua caliente a
70°C.

Figura 4.14: Equipo de fuerza de expansion sumergido en agua caliente

En las experiencias de calibracion del sistema, se ha podido observar que el hecho de
sumergir completamente el cuerpo isocaro en agua caliente acarrea problemas de lavado y
lixiviacién de la muestra, y en consecuencia no se registran aumentos de carga. Luego,
después de las primeras experiencias de ensayo con escoria, se ha optado por cambiar el
sistema de transferencia de calor a la muestra. Esto es, en vez de sumergirlo en agua
caliente, se ha optado por calentar la muestra mediante una camisa metélica que contiene
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una resistencia cilindrica que se ajusta al molde, y la adicién de agua para la hidratacién
de la muestra se hace por los puntos de entrada de agua, pero alimentando de forma
regulada, con un flujo de 11/12h. La Figura 4.15 muestra la configuracién final del equipo
de medicion de fuerza de expansion.

Figura 4.15: Equipo de fuerza de expansion con camisa calefactora metdlica, sistema de goteo para
la entrada de agua, célula de carga y LVDT sobre el piston.

En la parte superior del piston, se sittia un LVDT para controlar posibles movimientos del
sistema debido a la expansion del arido siderdrgico verificando que estos sean nulos para
evitar pérdidas de la fuerza generada. El registro de datos se hace de manera automaética
mediante un Datalogger. Las lecturas de la célula de carga reflejan la fuerza axial de
expansion generada por la muestra, Fex.

Para la calibracion del equipo, se han realizado diferentes pruebas: (i) ensayo con molde
vacio, con el fin de conocer exclusivamente el comportamiento de los componentes metéalicos
del sistema afectados por la humedad y las altas temperaturas. (ii) con material inerte: se
introducen en el molde pequenas esferas de vidrio de 4mm de didmetro para observar si se
presentan registros en la célula de carga debido a dilataciones o retracciones de los
componentes metélicos del mecanismo. (iii) Se introduce un arido natural (granito). Con
esto se ha observado el comportamiento del equipo con un material granular con
distribucién de tamafio de particula méas parecida a la escoria HAE. Igualmente, se ha
comprobado el fenémeno de transferencia de temperatura del exterior del molde hacia el
interior donde se encuentra esta muestra de arido. Estas tres experiencias de ensayo han
tenido una duracién aproximada de 24 horas donde los datos han sido registrados cada
minuto. (iv) Por tltimo, se ha realizado el ensayo con una muestra de KOS t0, con
particulas de tamano comprendido entre 2 y 25mm. El material se compacta en tres capas
con ayuda de un martillo automatico.

Una vez que se tiene la fuerza total de expansién, Fex, y conociendo el volumen de escoria
que ha generado esa fuerza, pasamos a fuerza por unidad de volumen:

fex = fex (N ) Ecuacion 29

Vsl “m3

Aqui, Vsl es el volumen del conjunto de escoria compactada.
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4.5.2.2 Determinacion de la ratio de ruptura “R” de las particulas de

escoria (ensayo en autoclave)

Con el objetivo de sacar la tensién de expansién en la superficie de particula, siguiendo las
pautas marcadas por Wang, [40], se realiza el ensayo “Disruption ratio test”. El ensayo
trata de sumergir de cada fraccién 50 o 100 particulas en autoclave (135°C, 2 bar de presion,
4horas). Una vez ensayada la muestra de cada fraccién, mediante la Ecuacion 30 se calcula
el ratio de ruptura:

R =% 100(%) Ecuacién 50

Donde Nc es el ntimero de particulas rotas y Nt es el total de particulas ensayadas en
autoclave.

Una vez se tiene la fuerza total generada por un volumen de escoria compactada, Fex, como
se ha mencionado con anterioridad, se tiene la fuerza por unidad de volumen de escoria,
ver Ecuacién 29, y conociendo el ratio de ruptura de cada fraccién, y asumiendo que la
fuerza de expansion es generada solo por las particulas que rompen, se tiene el volumen de
escoria efectivamente expansiva:

Vee = Vg * R * @ (M%) Ecuacién 31

Donde @ es porcentaje en volumen de material solido en el volumen total de compactado,
esto es, el volumen de la probeta menos los huecos entre particulas. En nuestro caso, cémo
vamos a realizar los ensayos de fuerza total, preparando la muestra de forma que la
distribucién de tamano de particula corresponde a la parabola de Fuller, se estima que el
volumen de huecos esta alrededor de 25%, por lo tanto, ® es igual a 75%. Con esta ecuacion,
se saca realmente el volumen de escoria sélida responsable de la expansion de fuerza, Vse.

Teniendo en cuenta el volumen de escoria efectivamente inestable, la fuerza de expansién
por unidad de volumen de escoria inestable se calcula mediante la Ecuacién 32.

F L

feus = % = % (N/m?) Ecuacion 32
Y considerando el volumen de la particula de didmetro d, asumiendo la forma perfecta de
esfera en la particula, se tiene que la fuerza ejercida por una particula es la siguiente:

Fexxmxd®

Fss = feus x Vss = ————
6+VSl*R*®

(N) Ecuacion 33

4.5.3 Hormigén con escoria de HAE

Para ver la evoluciéon o comportamiento de KOS t0 en una matriz rigida, se ha incorporado
KOS t0 0/25mm como &drido en dos tipos de hormigén. Se van a estudiar las propiedades
principales de resistencia a compresién, médulo eldstico y la deformacion longitudinal de
estos hormigones en el tiempo.

Se han fabricado dos mezclas experimentales de hormigén, variando la relaciéon agua
cemento, siendo A/C = 0,4 y 0,55. El cemento utilizado ha sido CEM I 425R. La
dosificacion de los hormigones se ha realizado siguiendo el método de Bolomey. El arido
sidertrgico, KOS t0 0/25, se combina con la arena caliza para logar una curva
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granulométrica similar a la curva ideal, ver Figura 4.16. Para obtener la trabajabilidad
deseada, se ha utilizado aditivo superplastificante.

T
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T
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T

70%

T

60%

T
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Material que pasa (%)

T

30%

T

20%

T

10%

' T T T T 0%
0,0625 0,25 1 4 16

Abertura del tamiz (mm)

Figura 4.16: Distribucion de tamano de particula de la arena fina, KOS t0 (escoria de HAE) y la
mezcla de dridos.

La Tabla 4.2 y Figura 4.17 muestra las dosificaciones de los dos hormigones. En uno de los
hormigones la cantidad de cemento utilizado es alta, precisamente para obtener una matriz
muy resistente y comprobar si las tensiones provocadas por el arido danan o alteran una
matriz rigida. Por otro lado, la dosificacién del hormigén con menor relacién agua cemento,
A/C = 0,4, presenta mayor cantidad de drido KOS t0 0/25, 2,2% mds respecto el hormigén
con mayor relacién agua cemento.

Tabla 4.2: Pardmetros de dosificacion de los hormigones fabricados, cantidades referidas
a Im38 de hormigon.

Material HA HB

w/cC 0,40 0,55
Cemento (kg) 497 362
Arena (kg) 324 466
KOS t0 (kg) 1826 1787
Agua (kgr) 199 199
Superplastificante (kg) 3,7 2,7

Total (Kg) 2850 2817
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Figura 4.17: Curva granulométrica Bolomey junto a las curvas granulométricas de los dridos de
hormigones, HA y HB

Después de la fabricacion del hormigdn, se compacta y se deja curar en probetas cilindricas
(10cm de didmetro y 20cm de altura) para realizar los ensayos de propiedades mecénicas,
y prismaticas (10*10*25cm®) para el seguimiento de la deformacién volumétrica. Las
diferentes probetas se mantienen bajo las condiciones de curado bajo 20+2°C y 95% de
humedad relativa hasta el dia del ensayo.

.

Figura 4.18: Probetas de hormigén con escoria KOS T0.

La Tabla 4.3 recoge la consistencia en estado fresco segin la norma UNE-EN 12350-2
Ensayos de hormigén fresco. Parte 2: Ensayo de asentamiento [94], y la Tabla 4.4 la
absorcion de agua, densidad seca y aparente en estado endurecido segiin norma UNE-EN
1097-6 Ensayos para determinar las propiedades mecdnicas y fisicas de los dridos. Parte
6: Determinacion de la densidad de particulas y la absorcion de agua [95].

Tabla 4.3: Asentamiento de hormigones seqin norma UNE-EN 12350-2 [94]

HA HB
Asentamiento (cm) 18,8 14,7
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Figura 4.19: Ensayo de cono de Abrahdn sobre hormigon HA y HB respectivamente
Tabla 4.4: Densidad seca, aparente y absorcion de agua de los hormigones HA y HB segin norma
UNE-EN 1097-6 [95]

Absorcion de agua Densidad seca Densidad Aparente

% Des. Est. g/cm3 | Des.Est. | g/cm3 | Des. Est.
HA | 5,3 0,6 2,71 0,10 3,16 0,07
HB | 5,1 0,4 2,74 0,06 3,18 0,04

Se realizan los ensayos de resistencia a compresion y el modulo eldstico, segin las normas
UNE-EN 12390-3 Ensayos de hormigon endurecido. Parte 3: Determinacion de la
resistencia a compresion de probetas [96] y UNE-EN 12390-13 Ensayos de hormigdn
endurecido. Parte 13: Determinacion del mddulo secante de elasticidad en compresion [97],
de estos hormigones a 28 dias y al final (cerca de 3 afos y medio) de fabricacién. Ademas,
se hace un seguimiento de la deformacién longitudinal de los hormigones, realizando la
medida sobre las puntas incrustadas en el hormigén a la hora de compactacién. La lectura
de deformacién longitudinal se hace mediante el equipo que muestra la Figura 4.20.

Figura 4.20: Instrumento de medicién de la deformacion longitudinal de las probetas prismdaticas

de hormigén
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4.6 Resultados y discusion

4.6.1 Deformacién volumétrica

4.6.1.1 Ensayo de expansion a vapor UNE-EN 1744-1

La Tabla 4.5 recoge los resultados del ensayo expansién acelerado mediante vapor de agua,
ensayo normalizado segin UNE-EN 1744-1 [17]. En la tabla, se recoge la expansién a 24h,
a 168h (7 dias), expansion final registrada, el computo total de horas transcurridas en el
ensayo, el volumen de huecos y densidad de las probetas ensayadas.

Tabla 4.5: Resultados del ensayo de expansion a vapor, UNE-EN 1744 [17], sobre todas las
fracciones de KOS t0 y KOS t18

Muestra E):; \2/4h Exri 168h Expz Final Horas (Lo:::‘:::s I:::;:J'::ad
6V) (%V) (%V) ensayo (%) (g/cm?)
KOSt0 0/2511 0,26 3,48 5,27 404,00 22,12 2,74
KOSt0 0/2512 0,26 3,63 6,20 404,00 24,64 2,65
KOSt0 0/25 11 1 0,03 3,32 4,77 400,00 23,43 2,70
KOSt0 0/25 11 2 0,12 2,38 3,82 400,00 24,47 2,66
KOSt0 11,2/25 1 0,22 0,64 1,11 356,00 24,93 2,67
KOSt0 11,2/25 2 0,16 2,68 3,19 356,00 24,94 2,67
KOSt0 4/11,2 1 0,43 2,57 3,96 404,00 25,01 2,67
KOSt0 4/11,2 2 0,51 2,87 3,55 404,00 25,01 2,67
KOSt0 0/4 1 0,32 5,98 10,52 500,00 26,30 2,54
KOSt0 0/4 2 0,43 4,96 9,07 500,00 26,23 2,55
KOSt18 0/25 1 0,12 3,14 3,93 332,00 24,73 2,65
KOSt18 0/25 2 0,13 3,27 4,18 332,00 24,90 2,64
KOS Cilindro 1 0,00 1,79 3,47 592,00 23,45 2,69
KOS Cilindro 2 0,09 2,21 4,75 980,00 23,44 2,70
KOSt18 11,2/2511 0,09 0,11 0,18 280,52 24,09 2,67
KOSt18 11,2/2512 0,22 0,58 0,45 180,00 24,09 2,67
KOSt18 11,2/25111 0,00 0,36 0,86 428,55 24,09 2,67
KOSt18 11,2/2511 2 0,36 3,81 4,48 428,55 24,09 2,67
KOSt18 11,2/25113 0,02 0,31 0,36 320,17 24,09 2,67
KOSt18 4/11,211 0,02 1,43 3,06 444,00 24,21 2,67
KOSt18 4/11,212 0,00 1,05 2,35 444,00 24,21 2,67
KOSt18 4/11,2111 0,02 0,58 1,05 337,90 24,21 2,67
KOSt18 4/11,2112 1,07 2,97 4,60 337,88 24,21 2,67
KOSt180/4 1 0,17 3,96 5,45 504,00 30,87 2,38
KOSt18 0/4 2 0,18 4,22 5,63 504,00 30,01 2,41

La norma menciona que si el contenido de MgO calculado segun UNE-EN-196-2:2014
Meétodos de ensayo de cementos. Parte 2: Andlisis quimico de cementos [98] es inferior a
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5%, el tiempo de ensayo debe ser 24 horas, en caso contrario de 168 horas, 7 dias. El
material de estudio en esta tesis, KOS, tiene en promedio 4,116% de MgO, medido mediante
la técnica de Fluorescencia de Rayos X, FRX. Aun asi, se han alargado los ensayos de
expansion por encima de 168h, la duracién minima de los ensayos dados por validos ha sido
de 281 horas, salvo KOS t18 11,2/25 I 2, en este caso se han tomado los valores a 180h de
ensayo.

La norma exige que la porosidad de la probeta esté entre 25+3 (22-28%), se cumple en
todas las probetas salvo en las KOS t18 0/4mm, se ensay6 con un volumen de huecos de
30%, recordar que las muestras de la fracciéon 0/4mm se han ensayado con la granulometria
original, esto es, sin preparar las muestras segtin la parabola de Fuller.

La Figura 4.21 recoge las curvas del ensayo de expansién segiin norma UNE-EN 1744-1 [17]
de la fraccién 0/25mm, tanto a tiempo de maduracién 0, KOS t0 0/25mm, como a 18 meses
de envejecido, KOS t18 0/25mm, y una muestra del material colocado en los cilindros de
hormigén, KOS Cilindro. Las gréficas son los promedios, junto a la desviacién estandar, de
dos réplicas de cada muestra. Se han ensayado 2 muestras de KOS t0, y una del resto de
muestras. La norma UNE-EN 1744-1 [17] dice que las diferentes clases de tamaifos de
particulas individuales deben prepararse a partir de aridos molidos. En los ensayos
realizados en esta tesis, la preparacién de las muestras se hace tamizando una submuestra
por los tamices que requiere la norma, y cogiendo la parte correspondiente de cada fraccion
se obtenia el conjunto de muestra a ensayar con granulometria continua.

Comentar, que el material KOS cilindro ha estado a la intemperie, cubierto con una lona
de pléastico durante 11 meses, hasta su colocacién en cilindros de hormigén a la intemperie.
La expansion final de KOS t18 y KOS Cilindro en valor es muy parecido, 4%V. La diferencia
entre ambas curvas radica en que la expansion inicial en la muestra KOS t18 ha sido mas
pronunciada que la del cilindro, en cambio la muestra de KOS Cilindro es la que més ha

tardado en alcanzar la asintota, o la expansién final.
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Figura 4.21: Resultados del ensayo de expansién a vapor, promedios con desviacion estdndar de
dos réplicas de 5 muestras de KOS t0 0/25mm, KOS t18 0/25mm y KOS Cilindro (muestra de

KOS colocado en los cilindros de hormigén)

La Figura 4.22 muestra las curvas de expansion de la fraccién gruesa 11,2/25mm, una
muestra de KOS t0 y dos de KOS t18. Ademas, la muestra KOS t18 11,2/25 II es el
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promedio de tres réplicas, una de las réplicas ha dado una expansién final de 4,48%V, en
cambio las otras dos 0,86 y 0,36 %V, provocando una desviacién estdndar alta de los
resultados obtenidos. KOS t0 11,2/25 en promedio ha dado una expansién de 2,15%V,
parecido a KOS t18 II 1,96%V, mucho maés alto que la réplica de KOS t18 11,2/25 I, que
tiene una expansion final de 0,38% a 192h de ensayo.
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Figura 4.22: Resultados del ensayo de expansion a vapor, promedio con desviacion estdndar de
dos réplicas de KOS t0 11,2/25mm y dos muestras de KOS t18 11,2/25mm

La Figura 4.23 muestra las curvas de expansién de la fraccién 4/11,2mm. Una muestra de
KOS t0 y dos de KOS t18. Las dos muestras de KOS t18 tienen una expansion final muy
parecida, alrededor de 2,75%V, aunque diferido en tiempo, KOS t18 4/11,2 II expande al
inicio del ensayo més acusadamente. KOS t0 4/11,2 tiene una expansién final de 3,76%V.
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Figura 4.23: Resultados del ensayo de expansion a vapor, promedio con desviacion estdndar de
dos réplicas de KOS t0 4/11,2mm y dos muestras de KOS t18 4/11,2mm

La Figura 4.24 muestra los resultados de expansién de la fraccién més fina, KOS t0 0/4 y
KOS t18 0/4. Mencionar que, de todas las diferentes fracciones estudiadas, la fina es la que
parece tener mayor inestabilidad volumétrica, KOS t0 0/4 alcanza a expandir hasta 9,8%V,
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y KOS t18 0/4 5,5%V. Las dos curvas son muy parecidas hasta el dia 6, a partir del cual,
la KOS t18 no alcanza las expansiones alcanzadas por KOS t0.
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Figura 4.24: Resultados del ensayo de expansion a vapor, promedio con desviacion estindar de
dos réplicas de KOS t0 0/4mm y KOS t18 0/4mm

En todas las fracciones ha bajado la expansién con el tiempo de maduracién, hasta un 4,3%
en volumen en la fraccién fina, y alrededor de 1% en las demds fracciones. Esta reduccién
del potencial de expansion respecto a la inicial registrada en cada fraccién, supone una
reduccién de 43% en la fracciéon fina, 41% en la fraccién gruesa, 26% en la fraccién
4/11,2mm, y hasta un 19% menos en la fraccién todo uno, 0/25mm.

La Tabla 4.6 recoge los célculos de la expansién tedrica de la fraccién todo uno, 0/25mm.
Cémo se ha mencionado antes, los ensayos de expansiéon segiin norma UNE-EN 1744-1 [17],
se realizan con una granulometria especifica, para ello la muestra se debe tamizar y coger
una cantidad especifica de cada fraccién. De la suma de las correspondientes subfracciones,
casi el 29% de la fraccién 0/25, corresponde a la fracciéon 11,2/25mm, otros 28,71% a la
fraccion 4/11,2mm, y 42,64% a la fraccién 0/4mm. Cémo en esta parte de la tesis, se han
obtenido las expansiones de las fracciones por separado, multiplicando estas expansiones
con las correspondientes cantidades dentro del todo uno, se obtendria la expansién tedrica
de la fraccién 0/25mm. El promedio de las expansiones finales de 2 muestras de KOS t0
0/25 ha sido 5,02% en volumen, por medio de cdlculos obtenemos 5,9% de expansién en
volumen. La diferencia entre el valor registrado y calculado en la muestra KOS t18 es
menor, expansién medida experimentalmente ha sido de 4% en volumen, por célculo se
tiene 3,5% de expansién en volumen.

Tabla 4.6: Relacion de expansion final registrada en ensayo acelerado a vapor, UNE-EN 17}4-1
[17], con la obtenida por cdlculo partiendo de las expansiones de las fracciones

Exp. Registrada %V | % Fraccién en 0/25 Exp Teorica %V
KOS t0 0/25 5,02 5,87
KOS t0 11,2/25 2,15 28,65%
KOS t0 4/11,2 3,76 28,71%
KOS t0 0/4 9,80 42,64%
KOS t18 0/25 4,08 3,52
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KOS t18 11,2/25 1,27 28,65%
KOS t18 4/11,2 2,77 28,71%
KOS t18 0/4 5,54 42,64%

La Figura 4.25 muestra las expansiones obtenidas en el ensayo acelerado mediante vapor
en funcién del contenido de la cal libre medido en la muestra correspondiente, ambos
ensayos realizados segtin ensayos recogidos en UNE-EN 1744-1 [17]. Cémo se puede apreciar
en la grafica, no parece haber relacion inmediata entre ambos valores, ya que la variacién
en resultados de expansion volumétrica es muy grande para parecidas cantidades de cal
libre. Se esperaria que, a mayor cantidad de cal libre, fuera mayor la expansion, pero los
resultados obtenidos no demuestran eso.
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Figura 4.25: Resultados del ensayo de expansion a vapor versus contenido de cal libre segun
norma UNE-EN 1744-1:2010+A12018 [17]

4.6.1.2 Ensayo acelerado de expansién sumergido en agua caliente, ASTM
D4297

La Tabla 4.7 muestra los resultados a diferentes dias (1, 7 y final), y pardmetros de las
probetas ensayadas sumergidas bajo agua caliente segiin norma ASTM D4792 [69]. Estos
ensayos se han realizado sobre la fraccién todo uno 0/25mm y la fraccién fina 0/4mm a dos
tiempos de maduracién del material KOS, KOS t0 y KOS t18. La norma de referencia,
ASTM DA4792, indica que normalmente siete dias son suficientes para evaluar el
comportamiento expansivo, siempre que la diferencia entre dos puntos consecutivos se vaya
reduciendo, es decir, siempre que la curva de expansiéon alcance una asintota, en caso
contrario se debe seguir con el ensayo. En el caso de los ensayos llevados a cabo en este
apartado, la duracién minima ha sido de 22 dias, y hay una muestra que se ha alargado
hasta 58 dias.

El ensayo de expansiéon sumergido en agua caliente, regulado mediante la norma ASTM
D4792 [69], requiere que la muestra sea ensayada a méxima compactaciéon posible, con
grado de compactacién obtenido segiin ensayo de Proctor Normal, ASTM D698 Standard
Test Methods for Laboratory Compaction Characteristics of Soil Using Standard Effort (12
400 ft-1bf/ft3 (600 EN-m/m3)) [93]. En el capitulo de caracterizacién bésica del material de
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esta tesis, se ha mostrado el resultado del proctor modificado realizado siguiendo la norma
UNE 103501:1994 Geotecnia. Ensayo de compactacion. Proctor modificado [41] sobre el
material KOS, donde la maxima densidad seca 2,53Mg/cm?® se ha obtenido con 3,70% de
humedad. Las probetas de este ensayo de expansién, se han compactado afiadiendo 3,70%
de humedad al material seco, y las densidades de probeta, que incluyen el agua, obtenidas
en todas las probetas ensayadas han estado por encima de la densidad seca obtenida en el
ensayo proctor modificado. Las densidades de KOS t0 0/25 I y KOS t18 0/25 I son las
probetas que sobrepasan en 13% y 11% respectivamente la densidad seca. A mayor densidad
de probetas, menor volumen de huecos entre particulas, y es de esperar que se tenga mayor
expansion, pero los resultados no reflejan esta situacién, sino lo contrario.

Tabla 4.7: Resultados del ensayo de expansion sumergido en agua caliente, ASTM D4792 (2),
sobre la fraccién 0/25mm y fina 0/4mm de KOS t0 y KOS t18

Muestra Exp. 24h Exp. 7 Exp. Final Dias Volumen de Densidad
(%V) dias (%V) (%V) ensayo huecos (%) | probeta (g/cm3)
KOSt0 0/25 | 0,002 -0,07 -0,20 22,64 18,53 2,87
KOSt0 0/25 11 0,009 0,02 0,01 22,64 23,73 2,68
KOSt18 0/25 | 0,014 0,06 0,26 47,94 20,16 2,81
KOSt18 0/25 11 0,004 0,07 0,20 47,94 20,99 2,78
KOSt0 0/4 | 0,027 0,04 0,10 37,92 25,57 2,62
KOSt0 0/4 11 0,035 0,03 0,09 37,92 22,52 2,73
KOSt18 0/4 | 0,018 0,08 0,52 57,95 28,05 2,53
KOSt18 0/4 11 0,002 0,05 0,67 57,95 26,73 2,58

Por otro lado, la norma ASTM D4792 [69], especifica que se le ponga una sobrecarga de
4,5kg a cada probeta. Los ensayos sobre las probetas KOS t18 0/25 II y KOS t18 0/4 T se
han realizado sin sobrecarga, y a las probetas KOS t0 0/4 T y II se les ha quitado la
sobrecarga cuando llevaban 24 dias de ensayo. En la experiencia de este ensayo sobre una
muestra de KOS t0 0/4mm, y al ser la expansién registrada los primeros 24 dias muy
inferior a la obtenida en el ensayo de expansion a vapor, se ha optado por quitar la
sobrecarga para comprobar que la sobrecarga no es la causa de esta baja expansion
registrada. Por eso, en las dos fracciones de KOS t18 ensayadas con este procedimiento de
expansion acelerado, se ha evaluado una de las réplicas sin sobrecarga.

La réplica de KOS t18 0/25 con sobrecarga, KOS t18 0/25 I, ha registrado una expansién
final (0,26%V) superior a la réplica sin sobre carga KOS t18 0/25 II (0,20%V), la diferencia
es de 24% menos respecto a la normalizada con sobrecarga. El comportamiento se repite en
la muestra de la fraccién fina, ya que KOS t18 0/4 II con sobrecarga, ha dado como
resultado final de expansién (0,67%V) 23% maés que su réplica sin sobrecarga, KOS t18 0/4
I, 0,52 %V.

La norma de EEUU que recoge las especificaciones de los aridos para su uso en carreteras
y aeropuertos, “Standard Specification for Graded Aggregate Material For Bases or
Subbases for Highways or Airports” [99], indica que las escorias de acerfa deben presentar
una expansion inferior a 0,5% en volumen, calculado segiin norma ASTM D4792 [69]. En
este trabajo, la muestra de la fraccién fina KOS 0/4mm a tiempo 18 meses de maduracion,
ha sobrepasado el limite de expansién para ser utilizado como arido en carreteras y
aeropuertos.
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La Figura 4.26 muestra las curvas de expansién obtenidas bajo agua caliente (70+3°C) de
la fraccién 0/25mm de la muestra KOS t0 y KOS t18, se han ensayado dos replicas, las
nominadas con I o II, y la curva intermedia es el promedio de ambas. La muestra KOS t0
0/25 1, la muestra mas compactada, se ha retraido, y la otra réplica apenas ha sufrido
variacién volumétrica. En cambio, la muestra KOS t18 0/25 muestra una expansién en
volumen de poco méas de 0,2% en promedio. Estos resultados son muy bajos comparando

con los obtenidos en el ensayo de expansién a vapor para las mismas muestras, ver Figura
4.21.

0,3 -
__ 02 -
>
ES
S 01 -
@
£
3 00
[=]
> \’\’l’kf\‘\/v
\:
2 01 1 ———KOSt18 0/25 |
s ——— KOSt18 0/25
u% ———KOSt18 0/25 II

-0,2 A —— KOSt0 0/25 1l

——— KOSt0 0/25
KOSt0 0/25 |
-0,3 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Tiempo (dias)

Figura 4.26: Resultados de ensayo de expansidn sumergido en agua caliente, ASTM D 4792 [69],
de dos réplicas de KOS t0 0/25mm y KOS t18 0/25mm junto a sus promedios

La Figura 4.27 recoge las curvas de expansion sumergiendo en agua la fraccién fina, 0/4mm,
a tiempo 0 y tiempo 18 meses de maduracién de KOS. KOS t0 0/4mm en promedio de los
resultados del ensayo a vapor dio una expansién en volumen de 9,80%, en cambio sumergido
en agua 0,1% en volumen, la expansién mds alta obtenida en este tipo de ensayos de
expansién la ha mostrado KOS t18 0/4mm, llegando a una expansién de 0,6% en volumen
en promedio de ambas probetas. A las probetas de KOS t0 0/4mm, a los 24 dias de ensayo,
se les ha quitado la sobre carga, lo cual se ve reflejado en las curvas con un ligero aumento
de expansion, pero sin grandes saltos.
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Figura 4.27: Resultados de ensayo de expansion sumergido en agua caliente, ASTM D 4792 [69],
de dos réplicas de KOS t0 0/4mm y KOS t18 0/4mm junto a sus promedios

Los valores de expansion que se obtienen mediante el este ensayo, acelerando el proceso de
hidratacion de las fases susceptibles de hinchamiento potencialmente presentes en las
escorias mediante agua caliente, son muy bajos comparados con los que se obtienen a base
de vapor.

Tal como se ha mencionado en el estado del arte de este capitulo, Ramachandran y otros
[71] en su trabajo sobre mecanismos de hidratacién del 6xido de cal ya apuntaron que la
hidratacion de CaO mediante vapor de agua ocasionaba mayor aumento de volumen, debido
a que la cal hidratada mediante agua en forma liquida disolvia la fase hidratada, asi
disminuyendo el aumento de volumen. La Figura 4.28 muestra los puntos de concentracién
de alteraciones en el ensayo de expansién a vapor. Como se puede apreciar, la distribucién
de las nucleaciones es homogénea, esto es, en toda la probeta se encuentran alteraciones

blanquecinas o marrones, de distinto tamafio pero distribuidos en toda la probeta.

Figura 4.28: Nucleaciones en las probetas ensayadas a exrpansion a vapor segin norma UNE-EN
1744-1:2010+A12018 [17]

En cambio, en las pruebas realizadas de expansién sumergiendo las probetas en agua
caliente en este trabajo, se han podido observar que habia lavado de fases, o disoluciéon de
fases, ya que, en el agua, como en la parte superior de las probetas se observaba acumulacién
de particulas blanquecinas, ver Figura 4.29.

Figura 4.29: Eflorescencias en el ensayo de erpansion sumergido en agua a 70°C, ASTM D792

[69]
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En el trabajo de Juckes [15] sobre la estabilidad volumétrica de escorias de aceria, ya se
indica que hay gran variabilidad en los resultados que se obtienen por los diferentes métodos
de ensayo para medir el potencial de expansién de las escorias. En el trabajo mencionado
se comparan los ensayos normalizados de Alemania a base de vapor, la misma recogida en
la norma UNE-EN 1744-1 pero alargando el ensayo s6lo 24h, la belga sumergiendo en agua
a 80°C durante 20 dias, y la britdnica manteniendo las probetas en cdmara climatica a 80°C
con una humedad relativa de 90% durante 14 dias. En esta comparacién se obtienen
expansiones de 6%, 12,6% y 2%, respectivamente segin las normas citadas, sobre una
muestra de escoria britanica. Otras de las conclusiones de la comparacién mencionada, es
que las mayores expansiones no se obtienen en las muestras de escorias que presentaban

mayor contenido de cal libre (medido en conjunto las fases en forma de 6xidos, CaO, e
hidréxidos, Ca(OH)s).

George Wang y otros [20] en su trabajo sobre el uso de escorias de aceria en forma granular,
formulan una ecuacién para la prediccion de la expansion volumétrica de escorias. Dicha
ecuacion se basa unicamente en la hidratacion de la cal libre en escorias. Dicha ecuacion de
prediccién de expansién volumétrica de escorias es la recogida en la Ecuacién 34.

Es =038%y*F Ecuacion 34

Donde y es la densidad especifica de escoria y F es el contenido de cal libre en la escoria.

Segun esta ecuacién, la expansién es directamente proporcional al contenido de cal libre.
Wang y otros con la voluntad de aportar un ensayo indirecto rapido que sirva para predecir
la expansién de escorias utilizadas como material granular [20], comprueban que los
resultados de expansiéon obtenidos mediante esta ecuacién, sobre tres escorias de horno
basico (BOF), se ajusta a los valores obtenidos experimentalmente en el ensayo de
expansion realizado segiin norma ASTM D4792 [69], ademds se indica que el valor tedrico
se ajusta mejor en aquellas réplicas ensayadas sin sobrecarga.

En la Tabla 4.8 se recogen los valores y resultados obtenidos con la ecuacion de Wang y
otros [20], para las muestras ensayadas a expansién segin ASTM D4792 [69] en esta tesis.
Cémo se puede ver, los resultados obtenidos en nuestros ensayos experimentales de
expansiéon ASTM difieren mucho de los tedricos aplicando la ecuaciéon de Wang y otros.

Wang y otros [20], a la hora de formular la ecuacién de prediccién de la expansién, ya
mencionan que dejan de lado la influencia que podria tener la hidratacién de los
componentes de magnesio en la expansién final. En nuestro caso, por lo que hemos visto en
los resultados de TGA sobre las muestras antes y después de ser expuestas al ensayo
expansion de vapor, puede ser que haya sido el magnesio quien ha provocado la inestabilidad
volumétrica. En los resultados de TGA antes y después del ensayo de expansién a vapor,
lo que se observa es un aumento de la presencia de brucita, la fase hidratada de éxido de
magnesio. No hay tanto aumento de portlandita en las muestras después del ensayo de

expansion a vapor.

Tabla 4.8: Valores de los pardmetros y resultados de expansion volumétrica, utilizados y obtenidos

mediante la ecuacidn de potencial de expansion de George Wang [20].

ys Densidad F Cal libre Exp. Tedrica Exp. Medida Diferencia
(g/m3) (%peso) (%V) (%V) respecto tedrica
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KOS t0 0/25-1 3,55 0,60 0,81 -0,20 -124,55%
KOS t0 0/25-2 3,55 0,60 0,81 0,01 -98,23%
KOS t18 0/25-1 3,55 0,22 0,30 0,26 -11,58%
KOS t18 0/25-2 3,55 0,22 0,30 0,20 -32,91%
KOS t0 0/4-1 3,55 0,44 0,60 0,10 -83,26%
KOS t0 0/4-2 3,55 0,44 0,60 0,09 -84,91%
KOS t18 0/4-1 3,55 0,25 0,34 0,52 52,04%
KOS t18 0/4-2 3,55 0,25 0,34 0,67 97,92%

4.6.1.3 Expansiéon de probetas en condiciones de humedad y temperatura

controladas

La Figura 4.30 muestra la evolucién de expansién de las probetas fabricadas con KOS t0 y
t18 de la fraccién todo uno, guardadas en cdmara hitimeda a 20°C y 95% de HR. Las
probetas de KOS t0 presentan una ligera y constante retraccién con el tiempo, las probetas
en promedio han disminuido 0,25% en volumen. En cambio, las probetas de KOS t18 se
puede decir que no han sufrido variacién desde que fueron fabricadas.

Los saltos puntuales o picos que se aprecian en las curvas, mas bien se deben a las
desviaciones del equipo o procedimiento mediciéon, ya que en las sucesivas lecturas se
corrigen tales desviaciones puntuales, marcando la tendencia general.

Estos valores de expansiéon o retraccién, comparados con los obtenidos en los ensayos
acelerados de expansién a vapor son muy bajos. La expansion natural de las escorias se
comienza a percibir pasados tres o més anos, estos resultados son conocidos por los estudios
del grupo de MATCAR (UPC).

En relacion a la retraccién es posible que se deba a la pérdida de agua de fabricaciéon de las
probetas, o bien que se esté presentando un ligero proceso aglomeracién debido a las fases
con propiedades cementantes. Es claro que las fases no son altamente activas, pero en el

transcurso del tiempo si generan aglomeracion.

La diferencia con la muestra KOS t18, es que ésta ha sufrido un periodo de envejecimiento
en el cual las fases mencionadas han reaccionado en cierta medida y podrian generar menor

aglomeracién.

153



Capitulo 4 Expansion

1,0 -
KOSt18 0/25 3
08 1 ——— KOSt18 0/25 2
— 06 A — KOSt18 0/25 1
S 0
2 KOSt0 0/25 2
g 041 KOSt0 0/25 3
£ 02 - ——— KOSt0 0/25 1
£
2 00 1 V‘*‘_\_'}—'<" T . !
2 02 @200 400 600 800 1000 1200 1400
€ .04
g
4@ 0,6
-0,8 -
_1,0 J

Tiempo (dias)

Figura 4.30: Ezpansion/retraccién medida en 3 probetas fabricadas de KOS t0 y KOS 18
respectivamente, las probetas se han guardado en condiciones climdticas controladas (95%HR,

20°C)

4.6.1.4 Expansion de la escoria en estado confinado en cilindros de

hormigon

Se ha hecho el seguimiento de las variaciones volumétricas de los cilindros de hormigén
cargados con escoria de HAE. Dos cilindros de hormigén, ver dimensiones y especificaciones
en el apartado de metodologia, Figura 4.9. Estos han sido rellenados con escoria de HAE,
KOS Cilindro especificamente, simulando asi las condiciones de confinamiento que la escoria
de HAE puede estar sometida si es utilizada como material granular donde los

desplazamientos estdn impedidos, como puede ser el caso de bases y/o sub-bases entre
bordillos.

Los cilindros de hormigén se han rellenado con KOS Cilindro a 11 meses de maduracién
del material a la intemperie tapado con una lona. Se toma la lectura inicial, de la distancia
entre los puntos metalicos a ambos lados de la muesca, tras finalizar el proceso de sellado
de los cilindros. Durante el seguimiento de la posible variacién volumétrica, periédicamente
se registran las variaciones que ha habido entre los puntos respecto la lectura inicial. A los
419 dias desde la primera lectura, los cilindros cargados con escoria se han encontrado
fracturados longitudinalmente a lo largo de la entalla, ver Figura 4.31, esta tltima realizada
con el proposito de inducir o concentrar las deformaciones. El cilindro vacio no ha mostrado

fracturas durante todo el periodo de seguimiento.
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Figura 4.81: Cilindros de hormigén en masa (didmetro 1m), rellenados de KOS Cilindro

fracturados a los 419 dias desde su implantacion

Hasta el momento de fractura de los cilindros, se considera que la variacién entre los puntos
de medicién a ambos lados de la ranura es extrapolable a todo el perimetro, es decir, que
la variacién registrada en 10 cm (distancia entre dos puntos metdlicos a misma altura del
cilindro) se ha mantenido constante en todo el perimetro. Luego la variacién en % en este
tramo de 10 cm se extrapola a todo el perimetro. En cambio, una vez que los cilindros estan
rotos, no hay continuidad en el cilindro, y al haber una linea paralela al eje del cilindro en
la superficie perimetral, suponemos que toda la deformacién perimetral es la que se registra
en este tramo de 10 cm de perimetro, y la variacién perimetral en porcentaje es la variacién
registrada en los 10 cm respecto el perimetro total del cilindro.

Con las consideraciones mencionadas en el parrafo anterior, la Figura 4.32 muestra los
resultados de expansién volumétrica de los cilindros. Como se puede apreciar, la ruptura
de los cilindros a los 419 dias aparece reflejado con un incremento en volumen acusado, y
a unos 225 dias a posteriori otra expansién acusada. Los dos aumentos de volumen coinciden
en los sucesivos veranos después de un ano de fabricacién, luego uno de los parametros
meteorologicos que parece que ha influido es la temperatura, ya que los dos incrementos
acusados en volumen coinciden con los periodos de temperatura més alta, ver Figura 4.33.
Aun asi, la expansion provocada por la temperatura perdura en el tiempo, baja ligeramente
en los meses mas frios, pero no tanto como ha subido. El cilindro vacio, muestra un
comportamiento de variacion en volumen opuesta a los cilindros cargados con material
KOS, ya que, en condiciones de mas temperatura el volumen del cilindro se retrae y cuando
baja la temperatura aumenta de volumen. De todos modos, la variaciéon del volumen del
cilindro vacio es inferior a 0,05% en volumen.
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Figura 4.32: Ezxpansion volumétrica de los cilindros de hormigon rellenados con KOS, uno con
humedad éptima de Proctor modificado [41], otro con exceso de agua. Cil. Vacio es el cilindro de

hormigon de mismas dimensiones sin relleno alguno.
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Figura 4.33: Temperatura mdzxima y minima, humedad relativa y precipitacion acumulada
registradas en la estacidn meteoroldgica automdtica de Vallirana, fuente [100].

El cilindro rellenado con humedad éptima de Proctor presenta una expansion volumétrica
mas alta que el rellenado con saturacién de agua, pero el comportamiento expansivo es
similar ya que presentan curvas con mismo patréon. La diferencia entre ambos cilindros
radicaba en la cantidad de agua (un cilindro compactado con la humedad 6ptima de
Proctor, y el otro una vez compactado saturado con agua), pero una vez abiertos
longitudinalmente los cilindros, es de esperar que la humedad interior en ambos cilindros
sea similar. De todos modos, en los dos ensayos normalizados de expansion sobre escorias,
ya se ha visto que sumergiendo las probetas en agua caliente segin ASTM 4792 [69], la
expansion registradas es muy inferior, suponemos que es debido al fenémeno de lixiviacién
y lavado.

Por otro lado, teniendo en cuenta que el hormigén del cilindro era un HM 30, y considerando
que la resistencia a tracciéon es un 10% de la resistencia caracteristica a compresion, se tiene
que el cilindro ha estado expuesto a una presiéon interna que ha generado una tensiéon
circunferencial superior a 3 MPa, puesto que los cilindros han roto. Considerando los
cilindros como superficies de revolucién y aplicando la teoria de la membrana delgada, se
tiene que la tension circunferencial se puede calcular como sigue, ver Ecuaciéon 35

Pxr
o' —

. Fcuacion 35

Donde P es la presién interna, r el radio del cuerpo de revolucién y e espesor de la pared.
Aplicando esta teoria sobre los cilindros y para una tensién igual a 3MPa se tiene una
presion interna de 0,5MPa. Considerando que esta presién ha sido generada por el volumen
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de escoria, tenemos una fuerza de expansién por unidad de volumen del orden del 2,2
N/cm?.

4.6.2 Fuerza de expansion

4.6.2.1 Clalibracion del equipo

A continuacién, se muestran los resultados de las experiencias de calibracion, de la
experiencia con el molde vacio, con el material inerte, con granito y la experiencia inicial
con KOS t0 sin finos (2/25mm).

La Figura 4.34 recoge los resultados de la experiencia con el equipo de fuerza de expansién
en vacio. En los graficos se puede observar, por una parte, que la temperatura del agua
envolvente del molde es muy similar a la temperatura del recipiente en si, llegando a un
méximo de 67°C. Las dos curvas se solapan en el inicio del calentamiento, indicando buena
transmisién de calor desde el exterior al interior del molde. Por otro lado, la bajada de
temperatura al desconectar la fuente de calor, es mas acusada en el agua que dentro del
molde, aunque al final se alcanza la misma temperatura ambiente. Luego el sistema
transmisién de calor al interior del molde efectuado desde el exterior es correcta.
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Figura 4.34: Calibracion equipo para medir la fuerza de expansion. Experiencia con molde vacio,

registros de temperatura, carga y deformacion en funcion de tiempo de ensayo.

En relacién a la carga y desplazamiento en funcién de la temperatura del sistema, decir que
a medida que la temperatura del equipo aumenta los registros de carga disminuyen,
reciprocamente, cuando la temperatura disminuye la carga registrada aumenta. Se observa
el mismo comportamiento para el desplazamiento. Cuando la temperatura baja, la
deformacion del equipo tiende a cero, los elementos metalicos vuelven a su estado original,
haciendo que se comprima nuevamente la célula debido a la precarga aplicada inicialmente.
Este comportamiento se debe a los fenémenos de dilataciéon y contraccién generados en los
elementos metalicos del equipo por altas temperaturas. La deformacion registrada a la
altura del piston, esto es, donde se apoya la célula de carga, tiene un valor maximo de 80um.
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Figura 4.35: Calibracion equipo expansion de Fuerza. Experiencia con molde cargado con esferas
de vidrio de 4mm de diametro, registros de temperatura, carga y deformacion en funcion de
tiempo de ensayo.

Como se observa en Figura 4.35, en la experiencia con esferas de vidrio, la temperatura
lateral del molde, superior del molde (pistén) y del agua, presentan el mismo
comportamiento tanto en su etapa de calentamiento como de enfriamiento. Esta
concordancia en los datos hace suponer que el interior del molde también esta a la misma
temperatura registrada en el agua. Aunque la variacién de resultados de la parte superior
del molde presenta una tendencia parecida siempre es inferior a la temperatura lateral del
molde y de agua. Deducimos que esto es debido a que el termopar no estd sumergido en el
agua, y ademds se encuentra mds distanciado de la superficie del agua caliente. La
temperatura maxima registrada ha sido 75°C.

En la primera gréfica (Figura 4.35) se observa también que, con el aumento de temperatura,
la carga o fuerza registrada por la célula disminuye. Aproximadamente en la hora 9, estando
el sistema dilatado, la precarga ha sido incrementada con 10kg adicionales. Al bajar la
temperatura y contraerse el sistema, la precarga aplicada real fue de aproximadamente
110kg valor que no se registré inicialmente debido a la dilatacién del sistema.

En la segunda grafica (ver Figura 4.35), se observa nuevamente una deformacién del equipo
cuando aumenta la temperatura. Sin embargo, el valor de este desplazamiento es menor al
presentado cuando el molde estd sin material. Esta variacion de los datos puede ser debido
a una reacomodacién de las esferas durante la fase de aumento de temperatura. El valor
maximo de desplazamiento generado ha sido de 27pum. A medida que disminuye la
temperatura el desplazamiento retorna a sus registros iniciales. Este fendémeno es
nuevamente debido a la dilatacién y contraccién que presentan los elementos metalicos del
equipo.

Después de las primeras experiencias con el equipo vacio, y con un material artificial,
geométricamente perfecto no expansivo, se realiza una prueba del equipo con un material
natural, en morfologia (granulometria, rugosidad, redondez, etc.) similar al &rido
siderirgico. Para esta prueba se ha utilizado un arido granitico.
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Figura 4.36: Calibracion equipo expansion de fuerza. Experiencia con drido matural granitico,
registros de temperatura, carga y deformacion en funcion de tiempo de ensayo.

La Figura 4.36 recoge las tres temperaturas (del agua envolvente, del lateral y superior del
molde), la fuerza y el desplazamiento vertical en el ensayo realizado con arido granitico.
Como se puede apreciar la transferencia de calor desde el exterior al interior del molde es
satisfactoria, ya que las tres temperaturas son muy similares. Teniendo en cuenta los
resultados de este ensayo se puede concluir que el sistema transmite temperatura de una
manera 6ptima cumpliendo con los requerimientos, ya que la temperatura deseada
(70+3°C) y generada por medio de la fuente de calor en el agua se transmite con la misma
intensidad al molde y por ende a la muestra en su interior.

Por otro lado, se observa también, que la influencia de temperatura es latente en la carga
registrada: en la subida inicial de temperatura, los diferentes componentes metalicos se
dilatan, luego la carga o fuerza disminuye, hay una disminucién de 10kg de la precarga
inicial, y en cuanto baja un poco la temperatura, a las 3,5h, la fuerza sube. Esto puede ser
indicativo de la fuerza que genera la dilatacién de las columnas que impiden la deformaciéon
del isocaro o molde. En cuanto baja la temperatura, la fuerza sube, hasta alcanzar los 20kg
finales, que es la suma de la precarga inicial de 10kg mas 10kg.

En cuanto a la deformacion registrada se observa que la deformaciéon de la célula es
despreciable durante el periodo del ensayo. La variacion maxima es de lpm y se presenta
durante la primera hora, periodo estipulado para la estabilizacién de los dispositivos de
medicién.

Por dltimo, se van a presentar los resultados de la prueba de calibraciéon con KOS t0
2/25mm. La duracién del ensayo ha sido aproximadamente de 24 dias, contando con el
tiempo de enfriamiento final del sistema. A poco més de 22 dias de ensayo, se ha producido
un fallo en el sistema de calentamiento (la resistencia que calentaba el agua envolvente se
ha quemado), forzando a que la prueba se detenga. A continuacién, se presentan los
resultados obtenidos.

Tal como se ha mencionado en las previas pruebas de calibracion, en la Figura 4.37 se puede
observar que la diferencia entre la temperatura del agua, en el lateral del molde y en la
tapa del molde, pistén, se mantiene constante. Esto es, en la parte superior del molde, sobre
el pistén, la temperatura es un poco mas baja, unos 6°C en promedio menos que en el agua
y lateral del molde. Sin embargo, en la grafica (Figura 4.37) se observan picos de bajada
que representan cambios de temperatura considerables en el sistema. Esta variacion en la
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temperatura del sistema se debe principalmente a una pérdida de agua envolvente y
variaciéon de la temperatura diurna. Por la noche, al bajar la temperatura ambiente, la
resistencia trabaja mas para mantener la temperatura del agua, hay mayor evaporacién de
agua debido a la diferencia de temperatura, con lo que el sistema de dosificacién constante
no mantiene el nivel de agua envolvente, bajando asi la temperatura del conjunto por las
noches. La variacién promedio ha sido de aproximadamente 15°C. Al no ser constante esta
temperatura e influir en los fenémenos de dilatacién y retraccién del equipo, como se ha
demostrado anteriormente, se ven afectados los valores de la fuerza de expansién registrados
por la célula de carga. Los picos de bajada de temperatura, coinciden con los picos de
aumento de la fuerza.

Al transcurrir un periodo de tiempo y estabilizarse el sistema, a partir del dia 8, se genera
un incremento en la fuerza de expansiéon que se ha mantenido remanente hasta que el
sistema falla. La causa méas probable de este fenémeno, es que los componentes de la escoria
negra de HAE, KOS t0 2/25, hayan reaccionado y generado una fuerza de hinchamiento,
la cual es registrada por la célula de carga. De todos modos, estd fuerza remanente es muy
baja, y se intuye que es debido a fenémenos de lavado y lixiviacién que provoca tener el
molde sumergido en agua.
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Figura 4.37: Calibracion equipo expansion de Fuerza. Primera experiencia con drido siderirgico,
KOS t0 2/25mm, registros de temperatura (°C) y Fuerza (Kg).

La Figura 4.38 muestra el desplazamiento vertical y la fuerza registrada en la experiencia
con KOS t0 2/25mm, en la gréfica se observa que a pesar de que hay una influencia de la
temperatura en la deformacién del sistema, estos desplazamientos son minimos y no generan
una afectacion significativa en el sistema, es decir el desplazamiento es nulo. Cuando mas
bajo esta la superficie superior del molde, es cuando mayor fuerza se registra, esto es, al
bajar la temperatura, el cuerpo del molde se contrae, y la célula de carga alcanza el maximo.
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Figura 4.38: Calibracion equipo expansion de Fuerza. Primera experiencia con drido siderirgico,
KOS t0 2/25mm, registros de desplazamiento vertical del pistén (tapa del molde) y Fuerza (Kg).

Tras los ensayos de fuerza llevados en el equipo vacio, con esferas de vidrio, con material
granitico, y especialmente con esta tltima experiencia con arido siderdrgico y més larga que
las anteriores en el tiempo, 24 dias, se llega a las siguientes conclusiones en relaciéon a la
calibracion del sistemas:

e Al calentar el sistema alrededor de 70°C, los elementos metalicos se dilatan y
hay una pérdida de fuerza axial. En la experiencia con material granitico se ha
estimado que esta pérdida de fuerza ronda alrededor de 10kg al subir la
temperatura a 70°C.

e Por otro lado, esta dilatacién del sistema se ve reflejado en los desplazamientos
del LVDT colocado sobre el pistén del molde. De todos modos, los
desplazamientos absolutos registrados con arido natural son nulos, y en el
ensayo con arido siderirgico estos desplazamientos se minimizan y tienden a
estabilizarse a lo largo del tiempo.

e Aunque la transferencia de calor al material en el interior del molde metélico,
es factible realizarlo mediante agua envolvente a 70°C, el mecanismo acarrea
una serie de problemas. Por un lado, presenta dificultades para mantener la
temperatura constante, debido a la diferencia de temperatura diurna y
nocturna, ademas de la variacion del nivel de agua. Por otro lado, las bajas
fuerzas de expansién registradas en la experiencia con arido siderurgico a lo
largo de 24h, nos hace pensar que los componentes susceptibles de expansién
son lixiviados y/o lavados por el agua envolvente. En este punto se decide
realizar los ensayos de expansién segin norma ASTM D4297 [69] para
corroborar la hipétesis. Tal como se ha mostrado en los resultados de dicho
ensayo, las expansiones registradas han sido muy inferiores a los registrados en
los ensayos de expansién acelerados mediante vapor.

Por lo expuesto en el parrafo anterior, se decide acelerar el proceso de expansién de una
forma similar a la que se hace en el ensayo de vapor. Esto es, colocando una camisa
calentadora al molde y anadiendo la cantidad de agua necesaria para la hidrataciéon al
interior del molde mediante un sistema de goteo. Ademads, lo que interesa es que el agua
esté en forma de vapor, por lo que se sube la temperatura del sistema para que en el interior
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del molde se tengan unos 100°C. Para que no haya exceso de agua, se limita la cantidad de
agua a 11/12h (ver Figura 4.15). Con el nuevo sistema, se repiten los ensayos de calibracién
para determinar la pre-carga inicial necesaria, ya que se ha visto que por los fenémenos de
dilataciéon se pierde parte de la misma. Con los ensayos previos se determina que la precarga
necesaria debe ser de 130 a 140kg.

4.6.2.2 Fuerza de expansion total

A continuacién, se muestran los resultados de los ensayos de fuerza de expansion. Se han
realizado dos réplicas de KOS t0 0/25mm, y otras dos de KOS t18 0/25mm.

Las figuras Figura 4.39, Figura 4.40, Figura 4.41 y Figura 4.42 muestran las curvas de
fuerza de expansion, junto a los desplazamientos del piston (tapa superior del molde) y las
correspondientes temperaturas. Todas las curvas son similares, al iniciar el ensayo se aplica
una precarga de 135+£5kg para que la célula de carga entre en compresion, esta precarga se
mantiene constante, hasta que el sistema se calienta, y por dilataciéon del conjunto la
precarga se disipa, llegando a un valor minimo. Después, el material al estar en contacto
con agua a una temperatura elevada (los diferentes sensores estén entre 90-100°C, se estima
que el material también esté a esa temperatura, aunque le cueste més tiempo alcanzar la
misma) comienza a expandir, o en este caso a ejercer una fuerza de expansién ya que el
movimiento estd impedido por el isocaro. El incremento de fuerza en el tiempo, la curva de
fuerza de expansién, tiene forma de curva S (como las curvas del ensayo de expansién a
vapor) y alcanza su asintota a un tiempo determinado, punto que se considera como
potencial fuerza de expansién de la muestra. En este punto, se supone que se ha alcanzado
el maximo de fuerza que puede generar la expansién, luego se apaga el sistema de
calentamiento, y la fuerza aumenta, debido a la retraccién del sistema. La razén de este
salto al final, puede que sea debido a la recuperacién de la precarga, ya que el sistema se
vuelve a contraer al bajar la temperatura. Ademaés, en todas las experiencias, el pico final
de fuerza es superior a la bajada que se registra en el inicio del ensayo, esto es, es superior
a la precarga inicial.

Respecto a las curvas de desplazamiento, indicar que el desplazamiento en todos es muy
bajo, ya que el mayor registrado corresponde a la muestra KOS t0 0/25 II, y no alcanza
200 micras. También se debe mencionar que, en general, hay un desplazamiento que queda
remanente al final del ensayo. Luego, la diferencia entre la precarga inicial y el pico final
de fuerza, puede ser que se deba efectivamente a la compresién que ejerce sobre la célula

de carga la deformaciéon remanente.

En cuanto a la temperatura, en las cuatro experiencias, la temperatura lateral del molde
ha estado alrededor de 100°C, la temperatura de la camisa (registrado a través de un
termopar entre la camisa térmica y el molde de la probeta) presenta las mayores variaciones,
aun asi, la diferencia es menor de 10°C, y, por ultimo, la temperatura del pistéon o la tapa
superior se ha mantenido en torno a 97°C. Indicar que, en la segunda réplica de KOS t0,
no se han almacenado los datos del comienzo del ensayo.
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Figura 4.39: Fuerza (kg) y desplazamiento vertical (um) (izq.); Temperaturas (°C) (dcha.) de
KOSt0 0/25mm I

La Figura 4.40 refleja el comportamiento de la fuerza de expansién de la muestra KOS t0
0/25 II. En esta curva destaca el pico de aumento de desplazamiento que presenta alrededor
de 20 dias de ensayo. A mismo tiempo de ensayo, 17-20dias, la fuerza de expansién se ha
mantenido constante y coincidiendo con el salto del desplazamiento se vuelve a registrar
aumento de fuerza. A 31 dias de ensayo, se vuelve a registrar incremento de desplazamiento
y fuerza, a esta altura del ensayo, los incrementos han sido menos acusados.
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Figura 4.40: Fuerza (kg) y desplazamiento vertical (um) (izq.); Temperaturas (°C) (dcha.) de
KOSt0 0/25 I

La Figura 4.41 muestra las curvas de fuerza y desplazamiento del ensayo de fuerza de
expansion de KOS t18 1. El valor inicial de precarga (132kg) se mantiene constante durante
el calentamiento, al llegar la temperatura de camisa a 100°C, el conjunto de elementos
metdlicos (columnas, molde, etc.) al estar dilatados, la precarga se pierde y la fuerza estd
practicamente en un kilogramo. Después la curva tiene forma de S, llegando a una asintota
y fuerza total de 345-391kg. En este punto, se apaga el sistema de calentamiento, y la fuerza

163



Capitulo 4 Expansion

aumenta llegando a un valor de 238kg. La curva de deformacién longitudinal presenta una

diferencia absoluta entre el punto inicial y final de 40pm.
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Figura 4.41: Fuerza (kg) y desplazamiento vertical (pm) (izq.); Temperaturas (°C) (dcha.) de

KOSt18 0/25 T

La Figura 4.42 presenta las curvas de fuerza y desplazamiento de la tapa del molde del
ensayo de fuerza sobre KOS t18 0/25 II. En este caso, la precarga inicial ha sido de 135kg,

y en el séptimo dia se ha iniciado el calentamiento del sistema, por lo tanto la pre-carga

inicial disminuye. Durante el ensayo la fuerza alcanza asintota alrededor de 500kg. En este

caso, el salto o pico de fuerza es de unos 400kg. El desplazamiento al final del ensayo si

registra un ligero descenso, que se ve reflejado con una pequenia pérdida de fuerza después

del salto o pico.
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Figura 4.42: Fuerza (kg) y desplazamiento vertical (um) (izq.); Temperaturas (°C) (dcha.) de

KOSt18 0/25 II

La Tabla 4.9 recoge los resultados finales de los ensayos de fuerza de expansién. Como se

puede apreciar, en promedio las muestras de KOS t0 han registrado fuerzas totales de unos
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900kg, muy superiores a las registradas por las muestras de 18 meses de maduracién, KOS
t18, alrededor de 445kg. Luego se puede concluir que en 18 meses de maduraciéon en bidones,

la potencial fuerza de expansién de KOS ha sido reducida a la mitad.

Tabla 4.9: Resultados de fuerza total de expansion

Precarga (Kg) Fuerza total (kg) vol::\eer:a(l\rl‘;:m-") Dsz'::iacz;?;?:; °
KOS t00/25 | 133,18 917,38 4,24 92,30
KOS t0 0/25 11 140 884,684 4,09 196
KOS t18 0/25 1 132,70 391,07 1,81 41
KOS t18 0/25 I 135 498 2,3 31,10

Estos ensayos de fuerza de expansién han sido realizados, obteniendo la muestra de forma
que la distribucién de tamano de particula siga la pardbola de Fuller. Con esta
granulometria continua de muestra, y enrasando la muestra en la parte superior del molde,
se estima que el volumen de la probeta ensayada es la misma que el molde en vacio, con su
correspondiente volumen de huecos entre particulas, que se conoce que estd del orden del
25% en volumen, puesto que estamos ante una distribucién de tamaiio de particula
continua. Por consiguiente, las siguientes figuras, ver Figura 4.43 y Figura 4.44, muestran
la fuerza de expansién por unidad de volumen, expresado en N/cm?. El patrén de la curva
se mantiene, y se obtiene que KOS t0 0/25 ejerce una fuerza de expansién de 4N/cm?® en
promedio de las dos réplicas, en KOS t18, esta fuerza por unidad de volumen disminuye a
2N/cm?®. Luego, en fuerza de expansion si que ha tenido efecto el envejecido de las muestras
durante 18 meses.
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Figura 4.43: Fuerza por unidad de volumen, N/cm?, de KOS t0 0/25mm I y II
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Figura 4.44: Fuerza por unidad de volumen, N/cm?, de KOS t18 0/25mm Iy II

4.6.2.3 Determinacion de la ratio de ruptura “R” de las particulas de

escoria (ensayo en autoclave)

A continuacién, se presentan los resultados del ensayo realizado mediante el equipo de
autoclave con el propésito de evaluar la inestabilidad volumétrica individual de cada una
de las particulas y encontrar un indice de rotura de la muestra analizada. Estos resultados
son para extraer la ratio de ruptura, esto es, porcentaje de ruptura para poder extrapolar
la fuerza de expansién total, obtenida en funcién del volumen compactado, a fuerza de
expansion por volumen de escoria efectivamente expansiva.

En el andlisis visual realizado sobre las particulas sometidas a 10 ciclos de autoclave (135°C,
2bar de presion, 4h), se distinguian tres tipologias de alteracién superficial: (a) puntos
generados por oxidacién de hierro de color naranja, (b) superficie blanquecina o
concentraciéon de punto local blanco como sintoma de lavado o hidratacién de nédulo de
fases hidratables, y por tltimo (c¢) ruptura de particula. La Figura 4.45 recoge ejemplos de
alteraciones observadas en los ciclos de autoclave.

O -

Figura 4.45: Alteraciones en superficie de particula observadas en los ciclos de autoclave
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Las particulas se incorporaban de dos formas en la autoclave, una colocandolas directamente
a las condiciones de entorno de la autoclave (lo que se entiende como a vapor en lo que
sigue) y, otra, cubriéndolas con agua por completo en un recipiente e introduciendo el

recipiente en autoclave (sumergido en agua). La Figura 4.46 muestra cémo se introducen
las particulas en la autoclave, sumergidos en agua y a vapor.

R

ey
e

e e P
.,

Figura 4.46: Ejemplo de colocacién de particulas en autoclave, sumergidas en agua y a vapor.

Para la muestra KOS t0, se analizaron particulas de las tres fracciones, 0/4, 4/11,2 y
11,2/25mm, sin embargo, las particulas de la fraccién 0/4mm han sido de tamafio entre 2
y 4mm. En total, de cada una fraccién se ensayan 45 particulas sumergidas en agua y otras

45 a vapor. Para la muestra KOS t18, se han analizado 50 particulas de las dos fracciones
gruesas.

La Tabla 4.10 muestra las alteraciones en superficie en los diez ciclos (135°C, 2bar y 4h
cada ciclo) de autoclave sobre particulas de tamafio nominal 11,2/25mm. Los resultados no
muestran ninguna tendencia clara respecto a la condicién en la que se ha sometido, esto es,
a vapor o sumergido en agua. De las particulas de KOS t0 11,2/25 sumergidas bajo agua
no ha roto ninguna, en cambio este porcentaje en la muestra KOS t18 sube a 4%. En

cambio, las particulas de KOS t0 expuestas a vapor, el 2,22% de las mismas se ha roto, en
cambio ninguna de las de KOS t18 a vapor.

Tabla 4.10: Resultados de observaciones de particulas de la fraccién 11,2/25mm después de 10
ciclos en Autoclave

KOS 11,2/25mm
Particulas Sumergidas Particulas al Vapor
N@ Particulas 45 45
Naranja | Blanco | Fractura | Naranja | Blanco | Fractura
KOS t0 36 5 0 32 15 1
80,00% | 11,11% | 0,00% 71,11% | 33,33% | 2,22%
N2 Particulas 50 50

Naranja | Blanco | Fractura

Naranja | Blanco | Fractura
KOS t18 18 16

2 17 16 0
36% 32,00% 4% 34,00% 32%

0,00%
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En las particulas de la fraccién 4/11,2mm han mostrado un comportamiento contrario al
observado en la fraccién gruesa, ver Tabla 4.11. Esto es, KOS t0 4/11,2 presenta ratio de
ruptura 4,44% en particulas sumergidas en agua, y de las particulas de KOS t18 sélo han
roto a exposicion de vapor. Luego, no se puede concluir si las particulas son méas susceptibles
a rotura sumergidas en agua o expuesto a vapor de agua.

Tabla 4.11: Resultados de observaciones de particulas de la fraccion 4/ 11,2mm después de 10
ciclos en Autoclave

KOS 4/11,2mm
Particulas Sumergidas Particulas al Vapor
N2 Particulas 45 46

Naranja | Blanco | Fractura | Naranja | Blanco | Fractura

KOS t0 22 2 2 29 0 0
48,89% | 4,44% 4,44% 63,04% | 0,00% 0,00%
Ne Particulas 50 50

Naranja | Blanco | Fractura | Naranja | Blanco | Fractura
KOS t18 13 10 0 13 10 2
26% 20,00% | 0,00% 26,00% 20% 4,00%

Tabla 4.12: Resultados de observaciones de particulas de la fraccion 0/4mm después de 10 ciclos

en Autoclave

KOS t0 0/4mm
Particulas Sumergidas Particulas al Vapor
N@ Particulas 50 34

Naranja | Blanco | Fractura | Naranja | Blanco | Fractura
KOS t0 11 6 1 10 1 0
22,00% | 12,00% | 2,00% 29,41% | 2,94% 0,00%

Estos bajos porcentajes de ruptura obtenidos en 10 ciclos de autoclave ver Tabla 4.13,
apuntan a que el estado de confinamiento juega un papel importante en la expansién. Esto
es, al desmoldar las probetas de los ensayos de expansion acelerado mediante vapor, se
encuentran bastantes particulas rotas o particulas con concentraciones de puntos blancos o
naranjas (material polvoriento que al tocar se disgrega), en cambio al no tener particulas
rotas en unas condiciones més agresivas (135°C, 2 bar de presién, 4horas en cada ciclo) nos
lleva a la conclusion que al tener las particulas el movimiento libre en la autoclave no se
rompe.

Tabla 4.13: Ratios de ruptura de particulas en autoclave, en 10 ciclos a 135°C' y 2 bar de presion
durante 4horas

R%
KOS t0 11,2/25 1,11%
KOS t18 11,2/25 2%
KOS t0 4/11,2 2,2%
KOS t18 4/11,2 2%
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| KOS t00/4 | 1,19%

Los ratios de ruptura que obtuvo George Wang [40] para tres muestras diferentes de escorias
BOF de tamafio nominal 16/20mm fueron 3%, 2% y 5%, introduciendo las particulas a
137°C, 3,57 Bar de presién durante sélo una hora. Mencionar que en este trabajo se han
computado todas las rupturas en los 10 ciclos, siendo la duracién de cada ciclo de 4 horas.
Luego, las condiciones de esta tesis han sido més agresivas que las de Wang, aunque las
ratios de ruptura obtenidos estan del orden o por debajo del minimo obtenido en el trabajo
de Wang.

Wei Chien Wang plantea un tratamiento expansivo previo de escorias en autoclave para
poder utilizar de forma segura en morteros [101]. El tratamiento se basa en meter las
escorias en autoclave a 215,7+1,7 °C y 20,840,7 kg/cm? de presién durante una o tres
horas, a posteriori se calcula la diferencia en peso debido a la ruptura o pulverizacién. En
el trabajo citado, se analizan diferentes tipos de escoria, de altos hornos, de hornos
convertidores béasicos, de horno arco eléctrico, la escoria negra y blanca. Llegan a concluir
lo siguiente en cuanto al tratamiento evasivo de expansion en escorias: Cuanto mas pequeno
el tamano de particula de la escoria, mayor pérdida de peso en el pretratamiento de
autoclave y cuanto mas tiempo de tratamiento mayor pérdida de peso. En su trabajo, una
escoria blanca de horno arco eléctrico, presenta una pérdida de 53,7% en peso con tamano
de particula nominal 150-300pm, el mismo material, pero tamano de particula comprendido
entre 2,36-4,75mm después de 3 horas en autoclave tiene una pérdida por cracking de
2,8%en peso. Hay que mencionar, que la presién de autoclave es muy superior al utilizado
en nuestro trabajo, 20,8kg/cm? o lo que es lo mismo 20,397bar, frente a 2bar en nuestros
ensayos en autoclave, la temperatura también es superior, 215,7°C frente a los 135°C
nuestros.

Una vez se tiene la fuerza total ejercida por una fraccién determinada, y la ratio de ruptura
de fraccién, podemos calcular el volumen sélido del material que efectivamente es expansiva
v ha generado la presién de hinchamiento o fuerza de expansién, luego podemos calcular la
presion de hinchamiento por unidad de volumen realmente expansiva.

Cémo no se ha podido calcular la fuerza de expansién que generan las diferentes fracciones
por separado, se va a realizar el ejercicio de considerar que la fuerza de expansién generada
por cada fraccién ha sido uniforme, esto es, cada fraccion ha contribuido de forma
proporcional a su contenido en el total de la fuerza registrada. La Tabla 4.14 recoge los
valores de la fuerza que genera una unidad de volumen efectivamente o realmente
expansiva. En la tabla, R% es la ratio de ruptura de las particulas en la autoclave, recogidos
en la Tabla 4.13, Fex es la fuerza ejercida por cada fracciéon en el conjunto de la probeta
ensayada, directamente proporcional a su volumen en el total, Vse es el volumen que ha
reaccionado o ha ejercido la presién de expansion, obtenido mediante la ratio de ruptura, y
considerando que 25% es hueco en la probeta compactada con granulometria continua, feus
es la fuerza por unidad de volumen efectivamente expansiva.

Tabla 4.14: Fuerza de expansion ejercida por unidad de volumen sélido expansiva efectiva

% en probeta R% Fex (N) | Vse (cm3) | feus N/cm3
KOS t0 11,2/22 28,65% 1,11% | 2529,77 5,06 499,68
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KOS t0 4/11,2 28,71% 2,20% | 2535,17 10,04 252,62
KOS t0 0/4 42,64% 1,19% | 3765,17 8,07 466,37
KOS t18 11,2/22 28,65% 2,00% | 1248,09 9,11 136,96
KOS t18 4/11,2 28,71% 2,00% | 1250,75 9,13 136,96

Por otro lado, para obtener el volumen sélido expansivo efectivo del material que ejerce la
fuerza de expansién total, en vez de realizar el ensayo de autoclave para obtener el ratio de
ruptura, se podria realizar el ensayo de machacabilidad, subiendo la carga maxima hasta la
carga registrada en el ensayo de fuerza de expansién, y comparando las dos distribuciones
de particula, antes y después del ensayo de machacabilidad, junto con la densidad de
particula, se podia obtener el volumen expansivo efectivo, en condiciones de confinamiento.
La diferencia entre ambas curvas daria lugar a la cantidad de material que ha sido
fracturado bajo a una fuerza de compresién externa (expresado en porcentaje en peso), y
con la densidad de particula del material podriamos obtener el volumen de material
fracturado. Este porcentaje en volumen, es el volumen de material que no ha podido resistir
la fuerza externa y se ha roto. Aunque la naturaleza de la fuerza de expansion puede ser
distinta a la ejercida por la prensa en el ensayo de machacabilidad, entendemos que si las
particulas rompen a una fuerza externa, rompen con mayor facilidad cuando la presién es

interna (expansiéon) de misma cuantia.

4.6.3 Hormigoén con escoria de HAE

A continuacién, se muestran los resultados de los ensayos realizados sobre los hormigones
fabricados para ver el comportamiento del material KOS t0 0/25 en una matriz rigida.

Las propiedades de resistencia a compresion, ver Tabla 4.15 y Figura 4.47, son el promedio
de 3 probetas ensayadas a cada tiempo para cada tipo de hormigén. Las resistencias a
compresion iniciales ya son altas en los dos tipos de hormigén (70 y 50 MPa, HA y HB
respectivamente), como era de esperar a menor relacién agua cemento, hormigén HA con
relacién agua cemento A/C=0,4, se obtiene mayor resistencia, y a tres afos y medio de
fabricacién la diferencia entre ambos tipos de hormigén incrementa (95 y 70 MPa, HA y
HB respectivamente). La cantidad de cemento en la dosificaciéon es muy alta (497 y 362
kg/m? respectivamente, ver Tabla 4.2), la finalidad de este hecho era obtener una matriz
muy resistente a la posible fuerza de expansion generada por los aridos.

Tabla 4.15: Resistencia a compresion (MPa) de hormigdn con KOS t0 y A/C=0,40 y 0,55 segin
norma UNE-EN 12390-3 [96]

28 dias 1285 dias
MPa Des. Est. MPa Des. Est.
HA (A/C=0,40) 71,25 3,87 95,14 3,02
HB (A/C=0,55) 51,21 6,14 69,64 4,29
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Figura 4.47: Resistencia a compresién (MPa) de hormigén con KOS t0 y A/C=0,40 y 0,55 segin
norma UNE-EN 12390-3 [96]

La Tabla 4.16 y Figura 4.48 recogen los resultados del moédulo eldstico. Apenas hay
diferencia en esta propiedad entre los dos tipos de hormigoén, tanto el médulo inicial como
el final del hormigén con mayor relaciéon de agua cemento es ligeramente mas alto. Cabe
sefialar, que la dosificacién del hormigén con menor relaciéon A/C, tiene un 2,2% més de
arido KOS t0, y un 37.3% mas de cemento. Estos dos pardmetros pueden haber inducido
un mayor contenido de microfisuras en HA, que no se vean reflejadas en la resistencia a
compresion, pero si en el médulo eldstico.

Tabla 4.16: Mdédulo eldstico de Hormigén con KOS t0 y A/C=0,40 y 0,55 segin norma UNE-EN
12390-13 [97]

28 dias 1285 dias
MPa Des. Est. MPa Des. Est.
HA (A/C=0,40) 43118,50 334,46 50987,00 357,80
HB (A/C=0,55) 43505,00 593,97 51671,00 6431,84
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Figura 4.48: Médulo eldstico de Hormigén con KOS t0y A/C=0,40 y 0,55 segin norma UNE-EN
12390-13 [97]

Para hacer el seguimiento de la deformacién longitudinal, de cada uno de los dos tipos de
hormigén, variando la relacion A/C de 0,40 en HA, a 0,55 en HB, se han registrado las
variaciones longitudinales en 6 probetas prismaticas desde su fabricacién, recordar que las
probetas se han mantenido en condiciones climéticas controladas, 20°C y 95%HR. La Figura
4.49 muestra el promedio de las deformaciones registradas en cada tipo de hormigén. El eje
horizontal son los dias desde la fabricacion de hormigén. El primer dia de lectura (24 horas
después de fabricacién) se toma el cero, y las sucesivas variaciones son respecto la primera
lectura. En general las probetas fabricadas de tipo HA, han registrado retraccién en los
primeros dias de lectura, y en las siguientes lecturas se recupera la longitud, a 1285 dias en
cdmara hiimeda el promedio de la deformacién longitudinal ha sido 0,046%.

Ocurre lo mismo para el hormigén fabricado con mayor proporcién de agua respecto al
cemento, A/C=0,55. Hay probetas que presentan retraccién inicial, pero en las consecutivas
lecturas parece que todas las probetas aumentan longitudinalmente, aun asi, la variacién
es muy baja en condiciones de cdmara himeda, la deformacién longitudinal en promedio
de las seis probetas prisméticas ha sido 0,041%.
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Figura 4.49: Promedio de las deformacion longitudinal registrada en las probetas de hormigon con
KOS t0 0/25, HA con A/C=0,40; HB con A/C=0,55

Para comprobar si en las probetas prismaticas queda expansiéon remanente después del
periodo (1285 dias) trascurrido bajo condiciones de temperatura (20°C) y humedad relativa
(95%HR) constante en cdmara climdtica, se ha optado por acelerar el proceso expansivo
sumergiendo las probetas en la autoclave. Se colocan 4 probetas prisméticas de hormigén
en autoclave: a 135°C y 2,5 bares de presion durante cuatro horas en cada ciclo. Después
de cada ciclo, se mide la longitud de la probeta. Se ha repetido el procedimiento durante 7
ciclos consecutivos. En este ensayo se han seleccionado aquellas probetas que visualmente
presentan menos alteraciones superficiales.

Coémo se puede observar en la Figura 4.50, efectivamente queda expansion remanente
después de casi tres afios y medio desde su fabricacion guardadas en condiciones de cdmara
himeda. Todas las probetas han expandido, las correspondientes al hormigén de menor
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relacién agua cemento, HA, en el primer ciclo han expandido practicamente la totalidad de
la deformacion registrada en los siete ciclos, que en promedio de ambas probetas ha sido de
0,015%, un 37,7% respecto a la deformacién registrada en condiciones de cdmara himeda.
Se puede decir lo mismo para una de las probetas del hormigén con mayor relacién agua
cemento, HB1, pero la otra probeta expande a lo largo de todo el procedimiento debido a
una grieta trasversal ocasionada en los ciclos de autoclave.
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HB 0,55 1
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c
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Figura 4.50: Expansion de probetas de hormigén con KOS t0, A/C=0,40 y 0,55 durante 7 ciclos
de autoclave (135°C, 2,5bar durante 4h cada ciclo)

A simple vista, los hormigones con menor relacién agua cemento, HA, presentan mayor
cantidad de defectos en la superficie. En cambio, los hormigones realizados con mayor
relacién agua/cemento, apenas presentan desconchamientos o alteraciones, pero si se
observa una superficie con mayor porosidad.

De la inspeccién visual realizada sobre las probetas antes de ser introducidas en el primer
ciclo de la autoclave se obtienen que la probeta HA2 presenta un punto local de alteracién
superficial en una cara, en las demds probetas no se aprecian variaciones.

A lo largo de los 7 ciclos en la autoclave, las probetas se han deteriorado mucho. En las
probetas HA, hay alteraciones superficiales locales, desprendimiento de una esquina y
fisuras. Los levantamientos en este hormigdén con menor relacién agua/cemento, ver Figura
4.51, son mas superficiales que en los hormigones HB.
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Figura 4.51: Fvolucidn de las probetas de hormigén HA, con KOS t0 A/C=0,40, durante 7 ciclos
en autoclave (135°C, 2,5 bar durante 4h cada ciclo)

Las probetas HB al final del procedimiento estdn muy deterioradas, ver Figura 4.52. Una
de las probetas, HB1, presenta en la cara inferior de medicién dos ntucleos locales de
expansién, que han generado fisuras que han ido propagando a las caras longitudinales, con
desprendimiento de éstas partes al final. La probeta HB5, la que més ha expandido en el
transcurso de los ciclos, presenta una grieta trasversal al eje, provocando fisuras en las caras
adyacentes, cuyo origen es un nicleo expansivo. En general se puede decir que a lo largo
de estos ciclos, el hormigén con menor relacién agua cemento, aunque presenta muchas
alteraciones, estd son més superficiales y han mantenido la forma y dimensiones, en cambio
el hormigén HB esta completamente deteriorado.
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Figura 4.52: Evolucién de las probetas de hormigén HB, con KOS t0 A/C=0,55, durante 7 ciclos
en autoclave (135°C, 2,5bar durante 4h cada ciclo)

4.7 Conclusiones

Llevada a cabo la campana experimental del estudio de la expansién de la escoria negra de

aceria se puede concluir lo siguiente:
e En relacion a los ensayos de expansion volumétrica

Se ha medido la deformacién volumétrica de KOS bajo dos ensayos normalizados diferentes:
acelerando el proceso de expansién mediante vapor de agua, método normalizado recogido
en la norma UNE-EN 1744-1 [17], y sumergiendo en agua a 70°C segtin el método de ASTM
D4792 [69]. Se ha comprobado que la diferencia entre los resultados obtenidos con cada

método para la misma muestra es muy alta.

La expansién volumétrica obtenida en ensayos mediante vapor, UNE-EN 1744-1 (1), para
la muestra KOS t0 0/25mm en promedio de dos muestras ensayadas se obtiene una
expansion de 5,02% en volumen. En cuanto la inestabilidad volumétrica de las
subfracciones, indicar que la fraccién 0/4mm de KOS t0 ha dado una expansién final de
9,80%V, 3,76%V la fraccién 4/11,2mm, y 2,15%V la fraccién més gruesa. En cuanto al
material envejecido, KOS t18, la fraccién todo uno, KOS t18 0/25mm, ha presentado una
expansion de 4,08% en volumen, KOS t18 0/4mm de 5,54%V, KOS t18 4/11,2mm 2,77%V
y la fracciéon gruesa KOS t18 11,2/25mm ha expandido un 1,27%V, la menor expansion
registrada. Luego, la fraccién que presenta mayor potencial de inestabilidad volumétrica es
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la fina, 0/4mm. En cuanto al efecto de la maduracién o envejecido en bidones herméticos
de la escoria en el potencial de expansién, indicar que la expansion registrada en el ensayo
acelerado a vapor en todas las fracciones ha disminuido, hasta un 43% menos en la fraccién
fina, 41% en la fraccién 11,2/25, 26% en la fraccién 4/11,2 y en la fraccién 0/25 casi un
20%.

En el ensayo de expansion ASTM D4792 [69], una de las réplicas de la muestra KOS t0
0/25mm ha sufrido retraccién (-0,2%V), y la otra apenas ha expandido 0,01%V. La fraccién
fina del material sin envejecer, KOS t0 0/4mm, ha expandido 0,1% en volumen. Las
muestras de KOS t18 han mostrado una expansion ligeramente superior, KOS t18 0/25mm
con un resultado final de 0,23% en volumen, y la fraccién fina, KOS t18 0/4mm expande
casi un 0,6% en volumen. Segun estos resultados de expansion de ASTM, el material KOS
segun envejece se vuelve mas inestable volumétricamente, comportamiento inverso al
observado con la expansion acelerada mediante vapor. En los ensayos de expansién
sumergiendo las probetas en agua, se ha observado que hay fenémenos de lixiviacion y
lavado del material, puede ser que las fases potencialmente expansivas sean arrastradas por
el agua dando lugar a bajos valores de inestabilidad volumétrica.

En cuanto a la deformacién volumétrica en condiciones de confinamiento en cdmara
htimeda, a 20°C de temperatura y 95% de humedad relativa, se puede decir que no hay
expansion. Las probetas de KOS t0 han mostrado retraccién, mas de la mitad de la
retraccién total se ha registrado en los primeros dias después de ser fabricadas, aun asi, la
deformacién total ha sido de -0,30% a 1333 dias de ser fabricadas. En cuanto a KOS t18,
la deformacién total es de 0,021%V a 805 dias de fabricacién.

Para conocer la inestabilidad volumétrica de KOS en condiciones mas cercanas a las de
aplicacién como material de relleno, se han llenado dos cilindros de hormigén en masa de
1Im de diametro, una con la cantidad de agua 6ptima de compactacion, y el otro cilindro
con exceso de agua. Una vez cargados de KOS los dos cilindros, se colocaba una solera de
hormigén en masa de 25cm de espesor como sobrecarga. En ambos cilindros se ha realizado
una ranura de lcm de profundidad longitudinalmente en la pared del cilindro, para inducir
la deformacién. A una edad de 419 dias después de ser llenados y cerrados por la parte
superior con la tapa de hormigén, los cilindros se han fracturado a lo largo de toda la
muesca longitudinal. Las deformaciones méas acusadas de estos cilindros se han registrado
en verano, alcanzando una deformacién total cercana a 0,3% en volumen a 900 dias de ser
fabricadas. El cilindro vacio no ha mostrado fracturas durante todo el periodo de

seguimiento.
e En relacién a la fuerza de expansion

En las diferentes experiencias realizadas para la calibracion del equipo de medicién de la
fuerza de expansién, se ha observado que calentar todo el sistema sumergiendo la probeta
en agua caliente (70°C) para acelerar el proceso de expansion, conlleva fenémenos de lavado
y lixiviacién del material limitando el potencial expansivo, por lo que se ha optado por
colocar una camisa térmica envolvente de la probeta, y anadir la cantidad de agua necesaria
para favorecer las reacciones de las fases expansivas por un sistema de goteo.

Con el equipo de fuerza de expansién se ha obtenido la presién de hinchamiento, o fuerza
de expansion, que ejerce la escoria de HAE compactado en un molde confinado. En los
ensayos realizados sobre el material KOS, se ha visto que las curvas de fuerza de expansién
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tienen un patron de curva similar en todas las muestras ensayadas: antes de comenzar el
ensayo, a la muestra se le anade una precarga, alrededor de 135kg, para que el material
este en contacto permanente con el pistén o tapa de cierre del molde, que es donde se apoya
la célula de carga y a la vez tiene el desplazamiento vertical impedido, de esta forma se
consigue que la célula de carga esté activa y presente valores de compresion positivos.

Cuando el sistema se calienta, los componentes metalicos del equipo se dilatan, y la precarga
inicial llega a un valor minimo. En este punto, hay un ligero descenso de la tapa superior
por lo que se observa en las curvas de desplazamiento, quizas este descenso se deba a que
el molde se dilate radialmente y la tapa sufre este descenso, de todos modos, esta pérdida
de altura inicial de la probeta no es significativa ya que en cuanto el material comienza a
ejercer fuerza interna el desplazamiento es positivo, esto es, hay un pequenio desplazamiento
del LVDT hacia arriba. Después de la perdida inicial de carga, a unos 5 dias de ensayo, la
fuerza de expansion comienza a subir, esto es, el material comienza a ejercer una presiéon
interna de expansién. Durante este periodo de incremento de fuerza, la tapa superior
también sufre un ascenso, que no se ha podido evitar en las diferentes experiencias. De
todos modos, el desplazamiento més alto ha sido de 196pm en la segunda réplica de la
muestra KOS t0 0/25mm, y equivale a una deformacién en volumen de 0,16%. Una vez que
la fuerza de expansién no varia demasiado de un dia a otro, esto es, se ha alcanzado la
asintota, se apaga el sistema de calentamiento. En este punto, la fuerza de expansién
presenta un pico de incremento de fuerza considerable, que puede ser que se deba en parte
a la recuperacién de la precarga inicial que se disipa en el calentamiento. Por otro lado, el
desplazamiento vertical del pistén e cierre del molde queda remanente, esto es, no vuelve
al valor inicial al enfriarse el sistema, luego, este desplazamiento vertical remanente
comprime la célula de carga, haciendo que subir la fuerza de expansién final.

De las muestras ensayadas a fuerza de expansién, se tiene que en promedio las dos réplicas
de KOS t0 0/25mm presentan un potencial de fuerza de expansiéon de 4N/cm?, en KOS t18
0/25mm, esta fuerza por unidad de volumen disminuye a 2N/cm?®. Luego, el envejecido de
18 meses en bidones si que ha tenido efecto reductor de la presién de hinchamiento.

Con el ensayo de autoclave, se ha obtenido el ratio de ruptura de las particulas individuales
de las tres fracciones para KOS t0, y para KOS t18 las fracciones 4/11,2 y 11,2/25. Con
estos valores de ratio ruptura, suponiendo que sélo las particulas que rompen en autoclave
ejercen fuerza de expansién, se ha obtenido la fuerza de expansién generada por unidad de
volumen sélido de escoria que ha expandido efectivamente en cada fraccién a diferente edad
de maduracién, obteniendo valores cercanos a 500N/cm? para KOS t0 11,2/25 y KOS t0
0/4, mientras la muestras KOS t0 4/11,2 ejerce una fuerza de hinchamiento real de
250N /cm?®. Este valor disminuye para las muestras de KOS t18, obteniéndose una fuerza de
expansion por unidad de volumen sélido expansivo de 136N/cm?, en las dos fracciones

gruesas.
e En relacién a los hormigones utilizando escoria HAE como é4rido

La resistencia a compresién de los hormigones fabricados con KOS t0, con dos relaciones
agua cemento (A/C), 0,4 y 0,55, denominadas HA y HB respectivamente, han sido altas,
con valores iniciales de 70 y 50 MPa, HA y HB respectivamente, y finales (a tres aflos y
medio desde fabricacién) 95 y 70 MPa respectivamente. El médulo eldstico inicial de ambos
es parecido (43118 y 43505 MPa HA y Hb respectivamente).
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En cuanto a la deformacién longitudinal de estos hormigones hay una retraccién inicial en
ambos tipos de hormigén (HA y HB), que a tres anos y medio de fabricacién mantenidas
en cdmara himeda (20°C y 95% humedad relativa) se traduce en una deformacién
longitudinal positiva de 0,045%, en promedio de ambos tipos de hormigén. Esta
deformacién, ha incrementado hasta 0,015% mads en los ciclos de autoclave (135°C, 2,5bar
y 4h cada ciclo), que equivale a 37,5% de incremento respecto la deformacién obtenida en
las condiciones de camara hiimeda.

Respecto a la integridad de los hormigones comentar que las probetas de HA mantenidas
en camara himeda durante tres anos y medio presentaban mayor cantidad de puntos de
desconchamiento superficiales que los de hormigén HB, con mayor relacién A/C= 0,55.
Pero las probetas de tipo HA aguantan mejor las condiciones adversas de la autoclave, esto
es, los danos observados en este tipo de hormigdén son superficiales, en cambio las probetas
de hormigén HB presentan danos importantes después de los ciclos en el autoclave.
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Capitulo 5

Lixiviacion

5.1 Introduccion

La escoria de horno arco eléctrico, EHAE, es un residuo de la produccién del acero y como
tal estan clasificadas como residuo no especial en el Catdlogo Europeo de Residuos, CER,
con los cédigos 10 02 01 Residuos de tratamiento de escorias y 10 02 02 Escorias no
tratadas. Pertenecen al capitulo 10 Residuos de procesos térmicos bajo el cual se clasifican
dentro del subcapitulo de 10 02 Residuos de la industria del hierro y del acero.

Los residuos generados como consecuencia del proceso productivo del acero segiin el Libro
blanco de ITHOBE [45] son los siguientes:

Gases: Generados como consecuencia de los procesos de fusién y afino (NOx, SO, COs,
etc.). Los gases son depurados, normalmente, en instalaciones de filtracién por via seca que
retienen las particulas arrastradas con los gases. Los gases una vez depurados son emitidos
a la atmoésfera, mientras que las particulas retenidas en los sistemas de filtracion por via
seca, conocidas como polvos de aceria, son almacenadas para su posterior gestion.

Sélidos: Entre los que se pueden distinguir las escorias (escorias negras procedentes del
proceso de fusién y escorias blancas procedentes del proceso de afino), los refractarios
procedentes de la rotura del refractario o de la reconstrucciéon y reparaciones del horno y
los electrodos como consecuencia de la degradacién o rotura de los mismos.

La generacién de residuos por tonelada de acero fabricado se muestra en la Tabla 1.

Tabla 5.1: Residuos de la produccion de 1t de acero. Fuente: [45].

Residuo Cantidad (kg)
Escoria Negra 110-150
Escoria Blanca 20-30
Polvo de Aceria 18-28

Refractarios 4-10
Electrodos 1,3-2

Aguas residuales: Aguas utilizadas tanto en el proceso de produccién del acero (para
refrigerar los paneles y béveda del horno de arco eléctrico y los gases de escape del 4°
agujero del horno) como en el posterior enfriamiento de la escoria.

Polvo: Ademas de los residuos mencionados, cabe destacar el polvo generado durante el
enfriamiento de la escoria blanca debido al efecto de pulverizacién por el alto contenido de

silicato bicélcico, C,S. La formacién de polvo comienza inmediatamente después de salir del
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horno cuchara y es un proceso continuo. El proceso de formaciéon de polvo, se puede decir
que es la etapa de solidificacién de la escoria y su duracién depende del tratamiento
realizado sobre la escoria. En caso enfriamiento en cubetas durante las primeras 24 horas y
posterior vertido sobre suelo se puede decir que este proceso se alarga 24 horas, que es
cuando la temperatura media de escoria estd rondando los 40°C [102].

Vapor: La cal libre presente en la escoria expuesto a la intemperie o en contacto con agua
se hidrata segiin una reacciéon exotérmica que conduce a un aumento de temperatura a
75°C. De esta forma se genera vapor que contiene particulas de polvo y se dispersa por la
atmosfera [102].

Una vez valorizada la escoria, esto es, el uso del arido siderturgico el mayor impacto
ambiental que puede generar es debido a la lixiviacién de los metales pesados, ademas de
incrementar el pH del entorno debido a su alta basicidad [46]. Asi han demostrado estudios
posteriores realizados por Gémez-Nubla y otros [22, 23] sobre experiencias de aplicaciones
de arido siderurgico como relleno en pistas forestales en el Pais Vasco.

En este capitulo de la tesis, se estudia el potencial de emisiones de sustancias nocivas del
material KOS, escoria procedente de la producciéon de acero de baja aleaciéon en horno de
arco eléctrico (EHAE). Para ello se realizan ensayos de lixiviacién de laboratorio sobre el
material KOS, tanto de caracterizacion, ensayo de dependencia pH, percolacion de flujo
ascendente, como de conformidad. Para ver la influencia que tiene el envejecido del material
en la lixiviacion, estos ensayos se repiten a diferentes estados de maduracién o envejecido
del material, KOS t0 (KOS en estado fresco o tiempo de maduracién cero) y KOS t18
(material KOS con su humedad inicial envejecido durante 18 meses en bidones herméticos),
y el material carbonatado de forma acelerada en cdmara climética CKOS t18. Por otro
lado, se recogen lixiviados de una muestra colocada a la intemperie en Barcelona durante
el ano 2016, a modo de comparacién con los resultados obtenidos en ensayos de laboratorio.

5.2 Objetivos

La escoria de horno arco eléctrico (EHAE) una vez valorizada puede ser utilizada en
ingenieria civil reemplazando arido natural. Uno de los requisitos para que la escoria de
aceria pueda ser valorizada es que sus emisiones de contaminantes por lixiviacién estén por
debajo de los limites impuestos por la legislacién. Por otro lado, el material padece un
cambio de sus caracteristicas intrinsecas con la maduracién o envejecido, y este hecho puede
modificar la liberacién de contaminantes. Por tal motivo, el objetivo principal de este
capitulo es estudiar los fenémenos de lixiviacién de la escoria de aceria de HAE (EHAE),
considerando el efecto que tiene la maduraciéon natural (apilada a la intemperie) y la
carbonatacion del material en este proceso, contribuyendo asi al conocimiento para el
adecuado uso del material en la obra civil.

Para alcanzar el objetivo principal, los objetivos especificos planteados son los siguientes:

e Determinar el contenido total de contaminantes en las escorias de HAE
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e Realizar los ensayos de lixiviacién de conformidad segin la norma UNE EN 12457-
2 [28] con el fin de verificar que la escoria de HAE cumple con los requisitos
ambientales para ser valorizable.

e Caracterizar el comportamiento de lixiviacion de las escorias de HAE con la
realizacién de los siguientes ensayos:

- Ensayo de dependencia pH segiin la norma Method 1313 [30]

- Ensayo de percolacién segtin la norma BS EN 14405:2017 [29]

e Estudiar el efecto que tiene la carbonatacién del material en los aspectos de
lixiviacién.

- Ensayo de lixiviacién segin las normas UNE EN 12457-2 [28], BS EN
14405:2017 [29] y Method 1313 [30] después de la Carbonatacién de la
escoria en camara climatica.

- Ensayo de lixiviacién segin la norma BS EN 14405:2017 [29]: Como
proceso de carbonatacién de la escoria en las columnas de percolacién
utilizando como lixiviante agua destilada carbonatada.

- Obtener lixiviados de escoria de HAE en condiciones de intemperie,
Barcelona/Espafia durante 2016

e Conocer la capacidad de neutralizacién de entornos acido/bésico (A/BNC) de la
escoria HAE.

5.3 Estado del conocimiento

En las ultimas décadas la proteccién ambiental se ha convertido en uno de los aspectos
claves a tener en cuenta para la industria sidertrgica europea. Todos los afios se producen
alrededor de 80 millones de toneladas de residuos, de los cuales 80% son escorias, polvo y
lodos, que pueden ser valorizados como materia prima o productos nuevos. La siderurgia
Europea estd comprometida con el ahorro de recursos naturales y la prevenciéon de residuos
a través de un enfoque sostenible sobre los subproductos y residuos producidos,
minimizando la cantidad de residuos e incrementando el reciclaje interno, que a su vez
conllevan a un menor impacto ambiental y mayor ingreso econémico [102].

Las mejoras del sector en aspectos ambientales no sélo estan ligadas a la legislacion
restrictiva actual, sino cabe destacar que hay una conciencia generalizada de que alta
productividad y ganancia no estd en contradiccién con la proteccion ambiental, que como
consecuencia tienen mayor aceptaciéon y una percepcién més positiva por parte de la
comunidad hacfa la industria [102].

Estd comtinmente aceptado el hecho de que desde el punto de vista medioambiental y por
lo que se refiere a los productos de la construccién, la mayor amenaza estd constituida por
la potencial emisién de contaminantes desde los materiales hacia los suelos, aguas

superficiales y aguas subterraneas, tal como se menciona en la pagina web www.leaching.net

[103]. A continuacién, el estudio se adentra en lo referente a este punto, esto es a describir
la lixiviacién, los factores que afectan en la misma, y herramientas de medicién.

Lixiviacién es el proceso por el cual contaminantes inorganicos-organicos o radio nucleidos

son liberados (total o parcialmente) desde la fase sélida a la fase acuosa debido a diferentes
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mecanismos de liberacién. El proceso en si es universal, cualquier material expuesto al
contacto con el agua desprende los componentes de su superficie o su interior, dependiendo
de la porosidad del material considerado [103].

Procesos en
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Figura 5.1: Proceso de lixiviacion; Fuente: Surface and Aqueous Geochemistry Group, Stanford,

USA.

Los materiales de construcciéon pueden contener componentes téxicos solubles, y al ser
aplicados en el exterior, el agua de lluvia, el agua superficial o las aguas subterraneas pueden
provocar lixiviados con concentraciones de componentes téxicos elevados, ocasionando una

potencial amenaza al medio ambiente [104].

5.3.1 Escenarios de lixiviacién

En funcién del modo que entra en contacto el agua con el material, en la aplicacion prevista,
se diferencian tres posibles escenarios de lixiviacion, que son las superficies impermeables,

los escenarios monoliticos y granulares.

Se consideran superficies impermeables aquellas que, debido a la impermeabilidad del
material, el agua no tiene acceso al interior de la matriz del material, sino inicamente se

puede mover por la superficie.

El “The building materials decree” de los Paises Bajos define como material monolitico o
consolidado, aquel cuya menor unidad volumétrica tiene como minimo 50 cm3 y tiene una
forma fija y durable en condiciones normales [105]. Se considera consolidado estable aquel
en que la pérdida de finos en el ensayo de difusién (NEN 7345) no es superior a 30 g/m2,
en caso de hormigones a 28 dfas se tolera hasta una pérdida de 1500 g/m2, y a los 91 dias
500g/m2 [105]. Consolidado no durable seria aquel que pierde el estado monolitico por
accién del medio. El material presenta baja permeabilidad, pero el agua accede a la matriz.

Se considera un material no consolidado o granular aquel que estd formado por granos
sueltos, la mayorfa de particulas de tamano inferior a 40 mm, sin forma fija permanente o
duradera. La superficie considerada es muy grande en relacién al volumen. La permeabilidad
del producto de construccién permite la libre circulacién del agua a través del lecho de
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particulas. En algunos casos, un material granular puede estar compactado o cubierto con
otro material adicional de baja permeabilidad, de tal forma que el comportamiento del
material granular se asemeja mas al de un monolitico. Esto ultimo es de aplicacién en
aquellos materiales granulares de granulometria fina y naturaleza arcillosa y aquellos que
exhiben propiedades autocementantes. Aunque se trata de productos de construccién
granulares, su limitada conductividad hidraulica impide su evaluacién mediante el ensayo
en columna de percolacién.

5.3.2 Mecanismos de transporte

La lixiviacion implica la liberacion y transporte de los componentes solubles de un material,
por lo tanto, los mecanismos de lixiviacién estan intimamente ligados a los mecanismos de
transporte que presente el material. Los mecanismos de transporte del liquido en el interior
de un material monolitico estan relacionados con la naturaleza y distribucién de poros. Se
conocen tres grandes mecanismos de transporte: difusién, percolacién y penetracién causada
(por ejemplo, por presién hidraulica). De esta forma, los mecanismos de lixiviacién que se
dan en un material dependen del escenario especifico de la aplicacién prevista.

5.3.2.1 Lavado

Las particulas de la superficie del material en contacto con un liquido en circulacién son
disueltas y arrastradas o transportadas por el mismo liquido. No hay limite para la
saturacién de dicha disoluciéon por renovacién constante del liquido. El lavado es rapido. Si
la superficie carece de poros, el caso del vidrio, el lavado es el tinico mecanismo de lixiviacién
a considerar [105]. El lavado es el principal mecanismo de lixiviacién de los materiales con
superficie impermeable.

5.3.2.2 Difusion

Tiene lugar en caso que el liquido o vapor penetra en el interior del material mediante su
red porosa, abierta al exterior, y hay difusiéon de componentes del interior del material. En
este tipo de fenémeno de transporte, el sentido de circulacién del liquido tiene lugar por
gradiente de concentraciones, de mayor a menor concentracion, con tendencia al equilibrio.
La fuerza motriz sera la diferencia de concentraciones entre el liquido de los poros y la que
fluye libremente. De esta forma pueden presentarse altas concentraciones en los lixiviados
y reducirse fuertemente la velocidad de difusién una vez alcanzado el equilibrio.

En los materiales granulares, al ser la longitud de los poros corta, el mecanismo de difusién
carece de importancia. En cambio, en materiales monoliticos con longitud de poros
considerable y expuesto a la infiltracién del liquido es el mecanismo a tener en cuenta.
Finalmente, se debe tener en cuenta que es un proceso lento [105].

5.3.2.3 Percolacion

Después de infiltrarse el agua en el material, ésta se mueve a través o rodeando las particulas
del material por diferencia de presiones, arrastrando o disolviendo sustancias a su paso.
Este movimiento puede ocurrir a nivel interno de la matriz, y estd intimamente ligado al
grado de porosidad del material y longitud de los mismos. Los materiales granulares suelen

presentar éste mecanismo de lixiviacién.
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5.3.2.4 Adveccién

Este proceso se debe al movimiento del fluido. Luego un elemento quimico presente en el
agua serd pasivamente llevado por este movimiento advectivo de masas. El soluto es
arrastrado en la direccion del flujo.

5.3.2.5 Dispersion

Es el trasporte del contaminante por el movimiento del fluido en un medio poroso. La
dispersion ocurre en el sentido longitudinal (sentido del flujo) y trasversal.

5.3.3 Mecanismos de liberacion

5.3.3.1 Adsorciéon/desorcion

Adsorcion es la adherencia de una substancia a la superficie de un sélido. La adsorcién
puede ser debido a una adherencia muy débil (fuerzas de Van der Waals), débil (cargas
eléctricas, por ejemplo, en las arcillas) y fuerte (enlaces quimicos).

5.3.3.2 Disolucion-Erosion

Si el material considerado consta mayoritariamente de compuestos solubles, la matriz del
material no frenard la entrada, ni la salida del liquido lixiviante, y el proceso serd muy
rapido y continuara hasta el total desmoronamiento del material. La erosién superficial
favorecerd la constante renovacién de la superficie de ataque [105].

5.3.4 Factores que afectan a la lixiviacién

Se puede decir que el comportamiento frente a la lixiviacién de todos los tipos de materiales,
estd relacionado con factores criticos que afectan a la lixiviacién. Estos factores estan
relacionados con parametros intrinsecos al material, bien fisicos como quimicos, y a
pardmetros ligados al ambiente que lo rodea. Asi, para poder predecir el comportamiento
de lixiviacién de un material en un escenario concreto, se deben conocer los procesos y
factores influyentes en la lixiviacién.

A groso modo se pueden englobar en dos grandes categorias los procesos causantes de la
liberacién de constituyentes del sélido hacia la fase acuosa; por un lado procesos quimicos
de liberacién (disolucién de minerales, adsorcién/desorcién, disponibilidad) y por otro los
procesos fisicos de transporte (adveccién, lavado de superficie, percolacién y difusion) [106].
En la practica la combinacién de algin proceso quimico y/o fisico es el motivo de la
lixiviacién en un material. A continuacién, se describen éstos procesos y los factores que
afectan a cada tipo de proceso general:

5.3.4.1 Factores quimicos

e Mecanismos béasicos quimicos: Tres diferentes mecanismos quimicos pueden
dominar la liberacién de contaminantes: disolucién de un mineral (solubilidad), por
procesos de adsorcién/desorcién o por la disponibilidad (contenido total) del

constituyente en el producto.
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pH: El valor de pH, tanto del material como de su entorno, es un factor crucial a
tener en cuenta en el comportamiento de lixiviaciéon. El valor de pH del fluido del
entorno del material determina la méxima concentracion en agua de cada
constituyente a ese concreto valor de pH, y cada material tiene su propia curva de
liberacién en funcién del valor de pH del entorno. Las diferentes curvas de
liberacién son muy similares y sistematicas para diferentes grupos de elementos,
sélo el valor absoluto varfa entre diferentes materiales [106]. Esto implica que el
mecanismo de disoluciéon de minerales es igual en todos los materiales, aunque por
la relativa importancia de otros factores intrinsecos al material la solubilidad de
elementos puede variar entre materiales. La gran importancia de pH en la liberacion
se debe a que la disolucién de la mayoria de minerales y la adsorciéon son procesos
pH dependientes. La siguiente Figura 5.2 muestra las curvas de liberacién de
diferentes grupos de constituyentes en funciéon de pH. Se ha diferenciado cationes,
aniones y sales por sus diferencias quimicas, que muestran distinto patrén de
comportamiento frente a lixiviacion.

1000 1000
. Cationes (Ni, Cu, -
% 100 Zn, Cd, Pb, AL, Fe,) | % 100
E 10 E 104
) )

Sales (Na, K, CL, Br,..) E i E 14 Aniones (Mo,
; E Cr(VI), As, Se,
= 0.1 = 0.14 Sb, SO4)

t t t t t 0.01 t t t t t 0.01 + t t t t
2 4 6 8 10 12 14 2 4 6 8 10 12 14 2 4 6 8 10 12 14
pH pH pH

Figura 5.2: Liberacion de diferentes grupos de constituyentes en funcion de pH. Fuente [106].

Forma quimica del constituyente en el producto: la especiacién quimica en la que
se encuentra el constituyente determina su comportamiento de lixiviacién, asi los
contaminantes pueden estar oxidados o reducidos (p.ej. el cromo puede estar
presente en forma de CrO,2 o Cr™3).

Los metales pesados tienden a unirse con sustancias htimicas naturales presentes
en aguas naturales, suelos y materiales naturales de construcciéon (madera)
formando complejos. Las formas complejas de metales pesados son altamente
solubles y esto hace que sean liberados mucho maés rapido que aquellos en forma
no-compleja.
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Figura 5.3: Valores pH de algunos materiales de construccion. Diferencia entre los valores de
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composicion total, potencialmente liziviable y realmente liziviado. Fuente [106].

Composicién total del producto: En la mayoria de elementos, la cantidad de cada
elemento en la composicién total del producto, mg de un elemento por cada kg de
producto, tiene una influencia limitada. Las sales solubles constituyen la excepcién
a esta afirmacién, puesto que la cantidad maxima lixiviada de las mismas a lo largo
del tiempo suele ser muy similar a la cantidad total presente en el producto. La
causa de liberacion de los otros elementos suele estar principalmente motivado por
mecanismos geoquimicos y factores fisicos y rara vez las concentraciones en los
lixiviados alcanzan el contenido total presente en el producto. La Figura 5.3
muestra los tres niveles a tener en cuenta cuando se estudia la lixiviacién de una
especie. Por una parte, estd la concentracién total de la especie en el material. Por
otra parte, la fraccion movible. La diferencia entre la concentracién total y la
fraccién movible debe atribuirse a la fraccién de la especie en cuestion que se
encuentra inmovilizada por la matriz mineraldgica del material. Finalmente, hay
que considerar cual serd la fraccién realmente lixiviada en un escenario
determinado, esto es, bajo unas condiciones especificas.

Redox: El estado de oxidacién/reduccion del material o su ambiente influencia la
forma quimica de un contaminante. Para metales pesados, la oxidacién de un
material inicialmente reducido favorece la cantidad del lixiviado, mientras que un
estado de reduccién tendra un efecto contrario.

Capacidad de regularizadora de &cido/base. Resistencia a cambio de pH. Esta
propiedad en un material determina la capacidad de neutralizar un acido o una
base externa. Esto es, qué resistencia impone el material a la variacién del pH.
Materia organica y DOC: La materia organica, sdlida o disuelta, o las sustancias
himicas (llamadas también “DOC: disolved organic carbon”) estd formada por
moléculas complejas que tienen una elevada afinidad a enlazar los metales pesados.
Asi la presencia de DOC puede aumentar las magnitudes de concentraciones en los
lixiviados en 6rdenes de magnitud.

Composicién de la fase acuosa y fuerza idénica. Generalmente la presencia de sales
en el producto o el entorno incrementa la lixiviaciéon de contaminantes. Las formas
complejas de los metales también favorecen la liberacién, asi como metales

complejos con cloruros o carbonatos.
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e Temperatura. En general, el aumento de temperatura conduce a mayor solubilidad,
aumento de reacciones quimicas e incremento de transporte por difusion.

5.3.4.2 Factores fisicos

e Mecanismos béasicos de transporte: Aparte de los procesos quimicos, los procesos
fisicos de transporte determinan la trasferencia de constituyentes desde el material
a la fase acuosa, como ya se ha mencionado en la introduccién.

e Tamaifo de particula: Para materiales granulares, el tamano de particula determina
la distancia que un contaminante debe recorrer desde el centro de la particula a la
fase acuosa. La reaccién y el trasporte es mas rapida en materiales granulares con
tamano de particula pequena.

e Porosidad. El transporte de agua es més facil en medios con alta porosidad, asi
generalmente una alta porosidad en el material (granular, monolitico) conduce a
mayores liberaciones de constituyentes.

e Permeabilidad: La permeabilidad o conductividad hidraulica determina cémo de
facil el agua entra en el producto, y consecuentemente la facilidad con la que los
contaminantes son liberados a lo largo del tiempo. El agua tiende a rodear y no a
penetrar en los materiales con baja permeabilidad, es por esto que en materiales de
baja permeabilidad la percolacion o lavado es el mecanismo de transporte
predominante.

e Tortuosidad: En materiales monoliticos, donde la liberacién de contaminantes viene
controlada por procesos de difusion, el factor especifico que determina el grado de
difusién es la tortuosidad. La tortuosidad se define como la ratio entre la distancia
real que recorre un constituyente al ser transportado internamente y la distancia
lineal recta entre dichos puntos. Materiales con una estructura porosa interna en
forma de canalizacion presentan valores de tortuosidad altos, que hace que la
liberacion de contaminantes sea baja.

e Forma y tamano monolitico: La cantidad de sustancia lixiviada desde un producto
por difusién depende principalmente del tamafio y geometria del producto. Estos
factores estdn directamente vinculados con el &area superficial expuesta del
producto, asi la superficie especifica es un parametro de gran relevancia para la
difusion. El procedimiento de difusién es mas rapido en los materiales con mayor
superficie especifica. La simulaciéon del proceso de difusién se basa principalmente
en materiales monoliticos, lo suficientemente gruesos como para mantener en su
centro los niveles de las concentraciones de las sustancias disponibles constantes.
Tan pronto como en el niicleo de la muestra el nivel de disponibilidad disminuye,
aparecen en los resultados efectos derivados del “agotamiento”. Para productos
finos o altamente porosos esto puede aparecer muy pronto, a veces incluso en las
pruebas en si.

e Sensibilidad a la erosién: En materiales monoliticos la erosién/abrasion fisica tiene
un efecto positivo en la liberacién debido a dos factores. Primero, la erosién puede
conducir a mayor area superficial. En segundo lugar, debido a la erosién, nueva
superficie “fresca” es expuesta, que conduce a mayor gradiente de concentraciones
de contaminantes y asi a mayor liberacién de los mismos. Por ejemplo, en Suecia
fue investigado que sélo el transporte y la colocacién de todo tipo de agregados en
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una base de carretera puede conducir a mas que duplicar la superficie activa de los
agregados debido a la formacién de finos en el manejo [106].

Intrusién de sales. Por ejemplo, la intrusién de cloruro en estructuras de hormigén
armado conducira la oxidaciéon del armado, incrementando el volumen del mismo,
lo que hace fisurar el hormigén, incrementando el &rea superficial y
consecuentemente facilitando la liberacién o lixiviacion.

5.3.4.3 Factores del ambiente

Algunos factores externos al material son importantes en el comportamiento de lixiviacién

bajo condiciones de campo. Muchos de ellos hacen referencia a la cantidad de agua a la que

el material es expuesto durante un intervalo de tiempo, como es la velocidad de flujo, o la

aparicion de rutas de flujo en materiales granulares. Estos factores externos son parametros

dependientes del escenario donde se vaya a utilizar el material. A continuacién, se

mencionan los factores a tener en cuenta:

Tiempo: es un factor importante a tener en cuenta para la cantidad liberada. En
primer lugar, a la hora de predecir el comportamiento de lixiviaciéon de un material,
hay que definir bien la vida 1til o el tiempo que va a transcurrir bajo el escenario
concreto. Ademds, hay que estimar los diferentes mecanismos de lixiviacién que
van a tener lugar a lo largo del tiempo. Por dltimo, hay que tener en cuenta el
envejecimiento del material y/o cambios de las condiciones ambientales a lo largo
del tiempo. La carbonatacién en el material produce como resultado una caida de
pH [46], una re-especiacién y cambios en la superficie de adsorcién [104]. La
acidificacién supone también una disminuciéon del pH del material debido a las
reacciones con acidos minerales u organicos. La oxidacién o reduccién pueden
causar cambios de estados de oxidacién (ej. De Cr® a Cr®"), re-especiacién (ej.
precipitacién de sulfuros) y cambios en las superficies de adsorcién (ej. Fe?™ a Fe’")
[104]. El envejecimiento del material puede ocasionar capas superficiales con efectos
de sellado, pero también puede ocasionar fisuracién, con lo que el area de contacto
entre material y lixiviante aumenta.

Especificaciones geotécnicas de la aplicacion.

Hidrologia del entorno. El régimen del medio lixiviante, contacto del material con
liquido estancado o en circulaciéon con la superficie del material o penetracién a
través del material debido a un gradiente de presion.

Ciclos de humedad-secado.

Degradacién de sustancias organicas en el material, o la degradacién del material
debido a la influencia de la luz.

En la Figura 5.4 y Figura 5.5, presentadas a continuacién se muestran de forma generalizada

los factores que influyen en la lixiviacién en cada tipo de material, monolitico y granular

respectivamente.
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ASPECTOS FiSICOS Y QUIMICOS QUE AFECTAN
LA LIXIVIACI6N EN MATERIAL MONOLITICO
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Figura 5.4: Factores fisicos y quimicos que influyen en la lixiviacién en material monolitico.
Adaptada del simposio de van Zomeren y otros [107]

ASPECTOS FiSICOS Y QUIMICOS QUE AFECTAN
LALIXIVIACION EN MATERIAL GRANULAR
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Figura 5.5: Factores fisicos y quimicos que influyen en la liziviacién de material granular.
Adaptada del simposio de van der Sloot y otros [108]

5.3.4.4 Carbonatacion

La carbonatacién mineral se refiere al conjunto de reacciones que tienen lugar entre el
carbono diéxido (CO,) y 6xidos alcalinos y alcalinotérreos, como el 6xido de magnesio
(MgO) y el 6xido de calcio (CaQ), dando lugar a carbonatos (MgCO; y CaCOs) y
bicarbonatos. Estos carbonatos son compuestos geolégicamente estables y ambientalmente

benignos.

En el trabajo de Gashemi [109] se afirma que la carbonatacién es un proceso de
neutralizacién entre minerales alcalinos y un débil acido carbdnico. Por lo tanto, para que
se dé el proceso de carbonatacién se requieren minerales alcalinos y/o alcalinos térreos, CO,
y una fase acuosa. El CO, de la atmosfera con la lluvia forma este acido carbdnico, que
puede reaccionar con los minerales alcalinos y/o alcalinos térreos. La carbonatacién de los

189



Capitulo 5 Liziviacion

minerales alcalinos y/o alcalinos térreos puede ocurrir directamente en la fase sélida o en
dos fases: primero se hidratan los componentes béasicos, y a posteriori los productos
hidratados al entrar en contacto con CO, son carbonatados.

Las escorias de aceria en su composicién quimica contienen basicamente compuestos de
hierro, cal, silicio, aluminio, manganeso y magnesio. Dependiendo del tipo de escoria, las
cantidades de estos elementos varfan. En funciéon del enfriamiento que han tenido las
escorias, los elementos quimicos formaran diferentes minerales, que pueden ser reactivos
con el agua. En general, las escorias basicas pueden contener 6xido e hidréxido de calcio,
6xido e hidréoxido de magnesio, y silicatos de calcio entre otros. Estos minerales son
propensos a hidratarse y carbonatarse.

Aunque no se conocen con exactitud los mecanismos de carbonataciéon de los minerales
presentes en las escorias [109], hay cierto consenso entre los trabajos publicados [46, 73]
referentes a la carbonataciéon acelerada de escorias, que confirman que el proceso tienen
lugar en dos etapas consecutivas: los componentes mineralégicos lixivian dando lugar
componentes hidratados, por ejemplo portlandita y brucita, y éstos reaccionan con el
diéxido de carbono disuelto en fase acuosa formando y precipitando calcita y magnesita.

Las siguientes reacciones tendrian lugar en las transformaciones que ocasiona la

carbonatacion de los componentes alcalinos térreos presentes en las escorias:
Hidratacion de 6xidos de cal y magnesio:

Ca0 + H,0 < Ca(OH), Ecuacion 36
MgO + H,0 & Mg(OH), Ecuacion 37

La disolucién de CsS y subsecuente formacion de CSH y portlandita se puede representar
por la ecuacién general:

C,S + mH,0 & CSH,,_, + Ca(OH), Ecuacién 38

Tonizacion de hidréxidos

Ca(0H), < Ca?*t + 20H~ Ecuacién 39
Mg(OH), & Mg?* + 20H~ Ecuacién 40

Solvatacion de COa:

COy(g) © COyqy Ecuacién 41

Hidrolisis de COs y disociacion de HyCOj3segtn las reacciones:

COyqy + H,0 © HyCO05 Ecuacion 42
H,CO3 & H* + HCO3 Ecuacién 43
H* + HCO; & 2H* + €03~ Ecuacion 44

Precipitacién de carbonatos de calcio (CaCO; Calcita) y de magnesio (MgCO3; Magnesita)
por reaccién de los iones, Ca?" y Mg?*, con CO;%.
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Ca?*t + CO% = CaCoO, Ecuacion 45
Mg?*t + C03 = MgCO, Ecuacién 46

Las escorias de aceria normalmente se apilan a la intemperie, luego el envejecimiento
natural de las escorias conlleva intrinsecamente la carbonatacién de sus fases alcalinas y
alcalinas térreas. La velocidad de carbonatacién depende de muchos parametros
(temperatura, humedad, presion, pureza de CO», tamano de particula (TMP), etc.), y puede
ser muy lento dependiendo de las condiciones ambientales especificas. Aunque los productos
finales sean los mismos, la quimica y el mecanismo de carbonatacion acelerada de las
escorias pueden diferir del envejecimiento natural del material [109].

5.3.4.4.1 Procesos de carbonatacién a escala de laboratorio

Con el objetivo de mejorar las propiedades de la escoria de aceria en aspectos de expansién
y lixiviaciéon de metales pesados, la carbonatacion es un tratamiento que se esté planteando
aplicar a las escorias como sistema de valorizacién. Por otro lado, la carbonatacién de la
escoria supone una disminucién de las emisiones de CO; a la atmosfera, quedando el diéxido
de carbono secuestrado en forma de mineral, principalmente en forma de calcita, magnesita
o dolomita. Luego, las investigaciones sobre la carbonatacion de las escorias de aceria tienen
la finalidad de, bien, mejorar sus propiedades para su posterior utilizacién en el sector de
la construccién, o el secuestro mineral de CO..

De la revision bibliografica existente, se extraen principalmente dos vias de carbonatacién,
la directa, y la indirecta o en dos fases. En el proceso de carbonatacién directa, se procede
a carbonatar el material directamente, esto es, provocando una conversiéon de los minerales
del material a fases carbonatas. La via indirecta conlleva primero una hidratacién y
liberacion desde la fase sélida a la fase acuosa, y a posteriori se introduce CO en la fase
acuosa haciendo precipitar los carbonatos. En general, es la carbonatacién directa la via
que se estd investigando con el objetivo de mejorar las caracteristicas de las escorias para
su uso en la construccion.

A escala de laboratorio, se estan llevando diferentes metodologias para acelerar el proceso
de carbonatacién de las escorias. Estas se pueden clasificar en dos grandes subgrupos, por
via hiimeda o seca. Dentro de la via hiimeda, dependiendo de la relacién liquido sélido,
L/S, utilizado se diferencian en dos, la via thin-film con baja L/S y la via slurry-phase con
L/S més altas. Dependiendo del reactor donde se llevan a cabo el tratamiento, existen dos
tipos: reactor discontinuo (batch reactor) a presién o autoclaves (estos llegan a menores
presiones que los anteriores), y los reactores continuos, donde hay una renovacién continua
de flujo.

En los trabajos de Huijgen [73, 110] se carbonata el material, escoria BOF 0/20mm triturado
tal que el didmetro fuera <38pm (fr I) y <2 mm (fr II), por via himeda en reactor autoclave,
en fase acuosa o slurry-phase (I./S = 2 y 20) agitando constantemente variando la velocidad
entre 100 y 2000 rpm, variando temperatura de 25 a 225°C, manteniendo a temperatura
determinada durante el tiempo de reacciéon t, t variando durante 2 y 30min. Una vez
alcanzada la temperatura deseada se introduce el gas CO, a presiéon hasta alcanzar la
presion preestablecida (1-30bar). Durante el tiempo de reaccién, para mantener la presién
determinada, +0,2bar, se introduce CO, de forma constante a través del eje hueco del
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agitador. Al finalizar el tiempo de reaccion, se para la adicién de CO,, se enfria hasta 40°C
y se quita la presion. Respecto el tiempo dicen que el 40% y 36% del calcio reacciona en los
primeros 2min en la fraccién I y II respectivamente, teniendo un incremento extra de 13%
v 39% aumentando el tiempo a 30min.

Respecto al tamano de particula afirman que, reduciendo el tamano de particula a la mitad,
se aumenta la conversién entre 32 y 62%. La temperatura tiene dos efectos opuestos en el
grado de carbonatacién, la alta temperatura favorece la disolucion de cal, pero dificulta de
disolucién de CO; en agua, por lo tanto, entre 25 y 150°C es la solubilidad de la cal quien
marca el ratio de conversién, por encima de 200°C la disoluciéon de CO. ralentiza el proceso,
con lo que definen como temperatura optima de su sistema en 175°C. La presion, y velocidad
de agitaciéon del lodo, no tiene mayor efecto. A menor relacién liquido sélido, la
carbonatacién aumenta ligeramente, marcan la L/S optima en el autoclave utilizado en 2.
Finalmente, se menciona que la adicién de sales puede mejorar la carbonatacion de silicatos
de magnesio.

En el trabajo de Ukwattage [111], utilizan un reactor o sistema, ver Figura 5.6, muy
parecido al utilizado en el trabajo previamente mencionado de Huijgen [73, 110], fijan el
periodo de reaccién en 48h, cambian los intervalos de los pardmetros para su evaluacion:
L/S varia de 0,25 a 3 1/kg, presién de 10bar a 60bar, y temperatura:= 20, 50 y 80°C. La
diferencia radica en que, en este proceso, no hay incremento de CO, durante el proceso para
mantenerlo en el valor inicial, sino que hay un registro continuo de la presion y temperatura
interior de la célula.

Stirring motor

Gas outlet Gas inlet

RTD probe

Reactor cell

Heating blanket

Figura 5.6: Equipo utilizado para carbonatar por via himeda en forma de lodo. Fuente [111].

El material carbonatado fue la escoria ground granulated blast furnace (GGBF) con 50%
en peso, con un tamafio medio de particula (TMP)< 10um. Este tipo de escoria es el residuo
que se genera en los altos hornos de reduccién de mineral de hierro tras un proceso de
granulacién. Respecto a la influencia de la presiéon indican que, en la totalidad del tiempo
de reaccién, las 48h, la presion no tiene mayor influencia en el grado de conversiéon final
que se consigue, pero al ser las variables presién y tiempo inversamente proporcionales en
el secuestro mineral de CO,, a cortos tiempos de proceso (10h) a mayor presién mayor
grado de carbonatacion. Marcan la temperatura éptima bajo las condiciones descritas en el
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proceso en 50°C. Respeto relaciéon L/S, a mayor cantidad de agua mayor potencial de
carbonatacion.

En el trabajo de Santos y otros [112] incorporan un cuerno ultrasénico al sistema de slurry-
phase, para evitar la formacién de costras de carbonatos o capas en la superficie de
particulas que impide la difusion de CO. hacia el nucleo o interior de particula sin
reaccionar, ver Figura 5.7.

Stirred-only Slag particle in slurry Sonicated
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Figura 5.7: Efecto de incorporar el ultrasonido sobre la superficie carbonatada, fuente [113]

Las condiciones de carbonatacién han sido L/S=100, temperatura 50°C, y 0,24L/min como
flujo de entrada de CO, puro, durante 4h. En este trabajo carbonatan escoria AOD (sin
adicién de boro) y CC/LM (continuos casting/ladle metallurgy) slags, el tamaio de
particula estd entre 63-200um obtenida por tamizado. Llegan a la conclusién de que la
sonicacién, provoca erosion de la superficie limitante de conversion, obteniendo disminucién
de tamano de particula en la muestra (en carbonatacién lo usual es agrandar de tamafio de
CO, (mezcla de CO, y H,O) por el reactor a una presién de 250bar, utilizando reactores de
diferente didmetro y altura, estudiando la importancia de la velocidad del flujo.

En paralelo, realizan el ensayo en autoclave bajo condiciones similares al reactor continuo:
180°C, 5 dias, en contacto con una solucién 3-mol CO, (solucién saturada de CO,), L/S=4
y presién 10bar. En el reactor continuo, la solucién es 1,2mol CO,/l, por debajo de
saturacion, e inferior a la solucién en autoclave (3-mol CO,/1). Aun asi, confirman que se
pueden comparar los resultados de ambos sistemas, debido a la alta presiéon a la que se
introduce la mezcla de COs y H>O en el sistema continuo. Tienen dos tamafios de reactor
continuo, para hacer variar la velocidad del flujo, en el pequeno (didmetro de 0,8cm y altura
4,7cm) hacen los experimentos a 120°C, 150°C y 180°C a 6ml/min; en el reactor grande
(92,2cm y altura 21cm) a 180°C a 0,8ml/min. Llegan a la conclusién, que la carbonatacién
a baja velocidad 0,8ml/min, obtiene mayor grado de carbonatacién de escoria. La escoria
inicial tenfa un contenido de carbono de 0,04% en peso, después de cinco dias estd cantidad
sube a 0,5% en el reactor continuo a 180°C con una velocidad de 6ml/min, y reduciendo la
velocidad de flujo a 0,8ml/min sube a 1,25% de carbono en la salida del reactor, a nivel de
la entrada de gas en el reactor este valor es menor, 0,8% en peso, luego el grado de
carbonatacion en el reactor grande es diferente en la entrada del flujo y salida. Después de
someter el mismo material en autoclave el contenido de carbono sube a 0,7% en peso.

Por otro lado, mencionan que, a alta velocidad, los carbonatos formados tienden a disolverse
en lugar de precipitarse, en cambio a baja velocidad los carbonatos precipitan en la
superficie de la particula reactiva. Respecto a la temperatura, afirman que a mayor
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temperatura mayor disolucién de Ca y por lo tanto mayor grado de carbonatacién. En
cambio, la solubilidad inversa (con la temperatura la solubilidad baja) de calcita evita la
disolucién de carbonatos calcicos recién precipitados, y de srebrodolskite (CaFe*™50s)
también de solubilidad inversa, que inhibe la carbonatacién a alta temperatura debido a
que baja la solubilidad.

particula). Ademds, se obtiene mayor grado de carbonatacién, condicionada con el tiempo
de reaccion, esto es, en los primeros 30 min la reactividad es alta en todos los casos, a partir
de la formacién de la capa, es cuando baja el ratio de carbonatacién, lo cual se soluciona
introduciendo ultrasonidos. Con este método, se obtiene un incremento de 59% y 19% del
grado de carbonatacién de escorias AOD y CC/LM respectivamente.

El objetivo del trabajo de Berryman y otros [114], es evaluar el méximo potencial de
secuestro de CO, de la escoria BOF, fraccién 2/3,3mm. Para ello, después de estudiar la
problematica de los diferentes métodos de carbonatacién en reactor discontinuo, propone
carbonatar la escoria en reactor continuo (ver Figura 5.8). El reactor cilindrico cargado de
escoria se coloca en un horno de forma que se calienta el sistema a diferentes temperaturas,
se hace pasar de forma constante un fluido saturado de

Back pressure

e

Figura 5.8: Esquema del sistema de carbonatacion de flujo continuo utilizado en el trabajo de

Berryman y otros [114]. Mezcla de CO2 y H20 se bombea a una presidn de 250bar a través del
reactor (colocado en un horno a 120-200°C), que contiene el material a carbonatar. Fuente [114]

El trabajo de Santos y otros [115], con la finalidad de mejorar las propiedades (de lixiviacién
de metales pesados e inestabilidad volumétrica) de escoria BOF proponen carbonatar la
escoria a altas temperaturas, para poder extrapolar el proceso de carbonatacién a escala
industrial y aprovechar el calor del enfriamiento de la escoria en el proceso metaliargico,
esto es, de la transicion de la fase de liquida a la sélida. Para ello se experimentan tres
metodologias a escala de laboratorio: primero, se carbonata el material en un analizador
termogravimétrico in situ (para evaluar la cinética de reaccién y equilibrio termodindmico
de la carbonatacién a alta temperatura); en segundo lugar, utilizan un reactor discontinuo
a presion para evaluar la influencia de la presién de CO,, de la adicién de vapor y del
tamano de particula de la escoria; por ultimo, con las variables éptimas extraidas de la
segunda metodologia, carbonatan suficiente material en un horno atmosférico para evaluar
los efectos de la carbonatacion en la composicion mineralégica, basicidad y lixiviacion de
metales pesados.

Utilizando el analizador termogravimétrico in situ, se realizan tres vias de experimentos:
En los tres casos, para obtener la escoria en las mismas condiciones de la escoria de partida,
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primero se procede a carbonatar en un ambiente de nitrégeno (100ml/min), calentando la
muestra hasta 900°C a 20°C/min. A posteriori se experimenta la carbonatacién: (i) “hot-
to-cold TGA carbonation” bajando la temperatura a 5°C/min en atmosfera de COs (20%
y 100%); (ii) “cold-to-hot TGA carbonation” se enfria la muestra en atmosfera inerte y se
vuelve a calentar hasta 10002C a 5°C/min en atmosfera de carbono; (iii) “fixed temperatura
TGA carbonation” bajando la temperatura desde 900°C hasta temperatura especifica: 500,
575, 650, 725 y 800°C en atmosfera de N, a posteriori se mantiene en la temperatura
marcada durante 1h en atmosfera de CO..

Hot-to-Cold TGA Cold-to-Hot TGA Fixed Temperature TGA
Carbonation Carbonation Carbonation
e,
<0 Jog | ~50mg slag ~50mg slag in
~50mg slag in f - .
crucible N, gas in crucible N, gas crucible
flow e flow
N, gas
S—
flow
— Heating to Heating to
—_— 900°C 900"C
(calcination) (calcination)
Heating to
900°C
(calcination) ) -
€O, gas - J Cooling to Cnolnlng to
flow 80°C desired
— €O, gas COgas | temperature
) — —
Cooling to D ————
200°C Heating to Hold at desired
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(57¢/min) (5°Cfmin) {60min)
e ———— S

Figura 5.9: Esquema de los procesos de carbonatacion a alta temperatura en analizador TGA in
situ; fuente [115].

En las tres vias la composicién de los gases de salida ha sido controlada acoplando un
espectrometro de masas al sistema.

La carbonatacién en reactor a presién se realiza bajo los parametros siguientes: después de
calcinar, en atmosfera inerte se baja la baja temperatura a 350-650°C, se mantiene la
temperatura por 30min introduciendo CO, (4-20 bar) junto con vapor (0-8 bar). Después
se vuelve a calcinar (900°C) en atmosfera Ny (300ml/min), acoplando la salida del reactor
a un detector de infrarrojos para cuantificar la liberacién de COs.

La carbonatacién en horno atmosférico se realiza bajo los siguientes parametros: 100% de
CO,, a presién atmosférica (0,0003-1bar), variando el tiempo de reaccién de 10min a 6h, a
temperatura fija entre 200-800°C.

Se utilizaron dos tipos de escoria BOF I (10,6% de cal libre) y BOF II (20,6% de cal libre),
por tamizado himedo (con agua saturada de cal) se extraen 4 subfracciones: <0,08;
0,08/0,5; 0,5/1 y 1/1,6mm.

De los procesos de carbonatacion de estudio [115], llegan a concluir que las condiciones de
carbonatacién éptimas a alta temperatura son 830-850°C a 1bar de presiéon de COs, y 750-
770°C a 0,2 bar de COsy; la adicién de presion y vapor no contribuye significativamente,
luego se pueden aplicar los gases de combustion de la produccién del acero directamente a
0,2 bar.

En el trabajo de Mehrdad y otros [79] utilizan una cdmara climdtica para carbonatar
probetas compactadas de escoria de EAF y BOF (127x76x12 mm3). Las probetas se
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fabrican con escorias EAF y mezcla de EAF y BOF, triturando el material a polvo fino
(superficie especifica 178 y 239m2/kg para EAF y mezcla), relacion L/S = 0,08. Las
probetas se carbonatan durante 2 y 24h, a 1,5 bares de presién de 99,5% de pureza de COa,
a temperatura ambiente. Bajo estas condiciones de carbonatacién concluyen que el tiempo
es un factor importante, se alcanza mayores grados de carbonatacién en las primeras 24h,
pero el grado de carbonatacion depende también de la mineralogia del material fresco.

El trabajo de Ko y otros [80], tiene el objetivo principal de mejorar las propiedades
mecanicas de escorias BOF. Para ello, estudian la carbonatacion como potencial
tratamiento y ademés ahorro de emisiones CO,. Carbonatan escoria BOF, tres fracciones:
3,5/7; 7/15 y 15/25mm. El esquema del equipo de carbonatacién se muestra en la Figura
5.10. Se trata de un reactor giratorio (que puede alcanzar temperaturas hasta 450°C) que
se le introduce gas proveniente de un mezclador de gases, en el mezclador se mezclan aire,
CO, y vapor de agua en proporciones especificas. Para conseguir vapor de agua, y no
condense en el mezclador, las dos camaras se calientan. Se carbonata el material por 24h,
variando temperatura entre 25 y 250°C, con un contenido de CO; entre 0 y 40% y humedad
relativa entre 0 y 80%.

Rotary kiln
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— ~| Gas [= O ¢
| mixing |
| ehamber = t M Heater
= Motor
| Heating |
(lchamber |
)| Pump
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Figura 5.10: Esquema del sistema de carbonatacion de Ko y otros, fuente [80]

Con la premisa de mejorar las propiedades de las escorias, determinan que las mejores
condiciones de carbonatacién, bajo este sistema, son a 40% de CO,, 60% HR y 200°C.

El grupo de trabajo de Chang, Pan, Chen y otros han publicado una serie de estudios [116,
117, 118, 119, 81] con la finalidad de reducir las emisiones de CO. a la atmosfera,
concretamente las generadas en la produccion de acero. Para ello primero estudian
diferentes métodos de carbonatacién de escorias de aceria a escala de laboratorio, en un
reactor de lodos [116], autoclave [117] y con un horno rotativo de lecho compacto de alta
gravedad, ver Figura 5.11, [118], con CO, puro y agua desionizada para evaluar la maxima
capacidad de secuestro de CO. de la escoria en los diferentes sistemas, y sacar los parametros
6ptimos influyentes en el proceso (tipo de escoria, tiempo, L/S, temperatura, presién de
CO,, pH inicial). Después realizan un estudio, para carbonatar la escoria con diferentes
aguas residuales: agua residual del laminado en frio del acero y efluentes de una planta de
tratamiento de aguas residuales [119]. Después de analizar los pros y contras de cada
sistema, escalan a nivel industrial el proceso de carbonatacion [81].
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Figura 5.11: Diagrama del sistema para la carbonatacion en un reactor rotatorio de alta gravedad
(RPB): 1, cilindro de CO2; 2, rotdmetro; 8, rotor; 4, banco rotatorio de alta gravedad; 5,
mdquina de agitacion y calentamiento; 6, tanque de almacenamiento de lodos; 7, bomba; 8,
medidor de flujo; 9, medidor de pH; 10, termdmetro. Fuente [118]

El objetivo principal del trabajo de Pan y otros [81] es capturar el CO, del gas de
combustién de la produccion del acero. Para ello, utilizan las escorias BOF y el agua residual
de laminado en frio (CRW) generadas en la misma produccién, ambos materiales
fuertemente alcalinos, por tanto, con potencial de ser carbonatados por el gas de combustién
proveniente de tratamiento en caliente, con una pureza de CO, entre 28-30%. Para ello,
montan un sistema, ver Figura 5.12, donde se genera un lodo con la escoria BOF triturada
por debajo de 62nm y el agua residual (CRW), y se introduce en el banco rotatorio de alta
gravedad vertical (RPB) junto al gas de combustién. De esta forma el lodo recupera el CO,
del gas por el proceso de carbonatacién que sufre. Después se separa el agua de la escoria
mediante centrifugado. El agua queda neutralizada, la basicidad de la escoria baja, y la
escoria presenta mayor estabilidad volumétrica por la reduccién de cal libre presente
inicialmente, antes de ser tratada.

Los parametros de carbonatacién han sido: el lodo se forma bajo una L/S=201/kg, v la
velocidad de flujo de gas y de la entrada de lodo mismos fijados en el trabajo previo sobre
carbonatacién en laboratorio con 100% de pureza de CO- [118], en el trabajo previo utilizan
el banco rotativo de alta gravedad horizontalmente (ver Figura 5.11). Respecto a la
recuperacién de CO; desde el gas de combustion caliente afirman que disolviendo el gas
(3,53 1/min) en el agua residual (1,11/min), hay una reduccién de CO- del orden del 18,2%,
bajando el pH del agua residual de 11,34 a 5,51. En cambio, utilizando como sorbente de
CO; el lodo compuesto por escoria BOF y agua residual, se puede reducir entre 96-99% de
CO, del gas de combustién, inyectando gas a 4,71/min, 1bar de presién y lodo a 1,81/min.
Para evaluar el potencial de carbonatacion de CRW en el sistema, preparan lodos con agua
de grifo en las mismas condiciones, introduciendo al reactor estos lodos a 1,81/min y el gas
a 3,531/min, obteniendo un grado de carbonatacién (0,0282CO,/gBOF) muy inferior al
obtenido con CRW (0,077gCO,/gBOF). Luego, el uso del agua residual altamente alcalino
es beneficioso para la carbonatacién de las escorias. Concluyen que el sistema propuesto
RPB, es un tratamiento valido para secuestrar el CO,, neutralizar el agua residual y mejorar
las propiedades de BOF para su posterior utilizacion.
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Figura 5.12: Diagrama esquemdtico del proceso de captura de CO2 ex situ usando un reactor
rotatorio de alta gravedad (RPB): (1) tanque de lodos; (2) bomba de diafragma; (3) medidor de
flujo de liquido; (4) entrada de lodo; (5) salida de lodo; (6) tanque de lodos; (7) sistema de
pretratamiento de gas de la estufa caliente; (8) rotdmetro; (9) reactor rotatorio de alta gravedad;
(10) entrada de gas; (11) salida de gas; (12) removedor de humedad; (13) CO2 conc. analizador.
Fuente [81]

5.3.4.4.2 Influencia de las condiciones del proceso de carbonatacién en la
carbonatacion final.

Después de los estudios realizados sobre carbonatacion directa por via htimeda de diferentes
tipos de escorias de acerfa (BOF, inoxidable en EAF y AOD) [120, 121, 122, 123, 124, 125]
por el grupo de trabajo de Baciocchi, Costa, Polettini y otros, Polettini y otros realizan un
estudio factorial [126] de los pardmetros que afectan en la carbonatacién para el secuestro
de COs. El estudio se realiza carbonatando escorias BOF con TMP entre 63-105pm. Llegan
a las siguientes conclusiones generales recogidas en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2: Relacién de pardmetros influyentes en el proceso de carbonatacidn, fuente [126].

Parametro Afecta Carbonatacion

Temperatura Cinética de la disolucidn mineral

Solubilidad de carbonatos

Solvataciéon de CO,

Viscosidad liquida, luego el ratio de difusion de CO; en el mismo

Evaporacion de fase liquida

Formacién de fases meta-estables o polimérficas

Promueve la formacién de fases carbonatadas

Presion Solubilidad de CO; en la fase liquida

i e B B P PE B

Inhibe la formacién y crecimiento de cristales de carbonato

pH Morfologia de cristales carbonatados Depende de pH

pH acido Disolucién de constituyentes escasamente solubles T
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Precipitacion de minerales carbonatados

Relacién L/S Hidratacion, disolucidon, mezclado

Difusién de CO;

Area de superficie | Disolucién de minerales, grado de contacto con CO;

Composicién

mineral Ca, Mg, Ca(OH) y Mg(OH)

| = |||«

Silicatos

En el trabajo de Chang y otros [116] con la finalidad de reducir emisiones de CO», optan
por hacer un estudio variando los pardmetros: tipos de escoria, tiempo y temperatura de
reaccion, y ratio de flujo de CO. en el proceso de carbonatacién por via slurry-phase bajo
una L/S = 10 L/kg y 1,01 bar de presién de COs,. Las escorias analizadas han sido: UF
(ultrafine), fly-ash (FA), blended hydraulic-cement (HBC) y escorias BOF, todas las
escorias trituradas por debajo de 44 pm. Llegan a concluir que para el secuestro mineral de
COs., la escoria més efectiva es la escoria BOF, el tiempo de reaccién 6ptimo es 1h y 60°C.
El producto formado es Calcita. La composiciéon y estructura molar de la superficie se ve
afectada por el proceso de carbonatacién, por lo que es valido aplicar el modelo shrinking-
core para describir la cinética de reaccién de la carbonatacién.

5.3.4.4.3 Efectos de la carbonatacién en la lixiviacién

Una de las consecuencias que se conocen de la carbonatacién es la reduccién de pH del
material [75]. Las escorias de acerfa, por su composicién alcalina, presentan pH altos,
alrededor de 12.

Huijgen después de estudiar la carbonatacién de escorias de acerfa [73], realiza un trabajo
[110] sobre productos de lixiviacién y mecanismos de reaccién de la escoria de aceria
carbonatada de forma acelerada bajo las condiciones descritas en el trabajo previo [73]. La
carbonatacion por via himeda, a alta temperatura y a presion de CO., llevada a cabo en
escorias BOF trituradas por debajo de 2mm, conlleva estudiar el efecto que puede tener la
trituracion y la lixiviacién en el proceso de carbonatacion. En el proceso de carbonatacion
los elementos més méviles son: Cl (69/80% disuelto del contenido total), Na (55/45%), y
otros metales alcalinos (K (22/12%) and Li (19/32%)), el azufre S (18/6%) and Mo
(16/4%), las concentraciones de otros elementos en los lixiviados del proceso de
carbonatacién son inferiores al 10% de sus correspondientes contenidos totales.

Para analizar los efectos que tiene la carbonatacién de escorias en las propiedades de
lixiviacién de las mismas, compara los resultados del ensayo de lixiviacién de dependencia
pH aplicado a escoria sin carbonatar y carbonatadas en diferentes condiciones. De analizar
los resultados de los lixiviados de la escoria sin tratar en diferentes entornos de pH, concluye
que los elementos criticos lixiviados por la escoria son Ba, S, V y Mo. Deduce también que
la carbonatacién reduce el pH nativo de las escorias, reduce la liberaciéon de Ca, Ba y Sr, y
aumenta la absorcién de elementos contaminantes (Co) en hidréxidos de Al y Fe. La
carbonataciéon provoca aumento de liberacién de V, ya que las fases Ca-vanadato son
disueltas al bajar el pH y la liberacién de V no es controlado por la disolucion.

Con el objetivo de bajar el pH del entorno y mejorar las caracteristicas de lixiviacién de las
escorias, el trabajo de van Zomeren y otros [46] propone carbonatar las escorias. En este
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trabajo se carbonatan dos tipos de escorias procedentes de hornos LD, enfriadas al aire,
machacados y tamizados para obtener una fraccién 2/3,3mm representativa: (i) K1 con
bajo contenido de cal libre (0-3% en peso) y pH 11,7-11,8; (ii) K3 con contenido superior a
6% en peso con pH=12,4-12,7. La carbonatacién de las escorias se hace a presién atmosférica
(0,2bar), colocando el material en columnas. Una mezcla de gases CO, y Ar (20%/80%) se
satura de agua a alta temperatura (para garantizar humedad) y se introduce en las
columnas en sentido ascendente a una velocidad de 400mL/min. Se hace en condicién de
saturacién de agua, y sin saturacién, manteniendo el material con una humedad entre 2%-
10% en peso. Se varfa la temperatura carbonatando a 5, 20, 50, 70 y 90°C. La carbonatacion
se realiza durante 24 h, y para ver la influencia del tiempo se prologa a 200h a 90°C.

Del proceso de carbonatacién concluyen que es mas efectiva en condicién de saturacién y a
alta temperatura (50-90 °C). En condiciones no saturadas, la temperatura no influye. Las
primeras 24h son las mas efectivas. En cuanto a pH, concluyen que los dos tipos de escorias
carbonatas presentan valores de pH alrededor de 11-11,3. Respecto a las caracteristicas de
lixiviacién, hacen hincapié en la liberacién de Vanadio. Observan que los silicatos bicalcicos
albergan cantidades sustanciales de V y concluyen que la emisiéon de V estd condicionada
por la disolucién de CsS, que a su vez estd condicionada por la presencia de portlandita,
debido a la reaccién de disolucién de C,S, ver Ecuacién 38. Por lo tanto, a falta de
portlandita los silicatos bicalcicos se hidratan liberando V. Y con la carbonatacién, la
portlandita pasa a estar en forma de calcita, con la consecuente mayor liberacién de V.

El trabajo de Suer y otros [127] se centra en el estudio de las propiedades técnicas y de
lixiviacién a largo tiempo de las escorias de HAE. Para ello, utilizan: escoria recogida el dia
después de produccion, escoria apilada a la intemperie durante 7 meses, y dos muestras
extraidas de una sub-base de carretera de 10 afios, asfaltada con mezcla bituminosa, una
del centro de la sub-base y otra del final (contra geotextil sobre suelo). Todas las escorias
producidas en la misma aceria. Los ensayos geotécnicos realizados sobre material fresco y
muestras de carretera no muestran casi diferencia. Para ver la influencia del envejecimiento
natural en aspectos ambientales se apoyan en la lectura de pH y ensayos de lixiviacion.
Concluyen que la muestra del centro de la subbase apenas ha sufrido variacion en este
sentido, en cambio la muestra contra el suelo si, ha bajado 12,2 a 11,7. Del analisis de las
muestras de carretera concluyen que los mecanismos de envejecimiento de la escoria del
fondo de la carretera han podido ser oxidaciéon o carbonatacién y no por lixiviacion.

Para reproducir la realidad, hacen wuna campana experimental para acelerar el
envejecimiento de la escoria a escala de laboratorio haciendo variar tipo de gas (CO;, O,
N,), humedad de muestra (7,6-19,5 % en peso), temperatura (25°C y 40°C) y tiempo (7 y
14 dias). Concluyen que es la carbonatacién (CO,; humedad 11,9% en peso; 40°C y 7d)
quien mas influye sobre las escorias, bajando el pH de las muestras en una unidad. En
escorias envejecidas bajo estas condiciones presentan aumento de liberacién de V, Si, S, Al
y Se, disminucién de Ba, Fe, Mn, Pb, Ca. Estas emisiones de la escoria envejecida de forma
acelerada, estd en concordancia con los resultados de lixiviaciéon de la muestra del fondo de
carretera, salvo en el caso de S, Se y Cr. La carbonatacién acelerada no influye en la
lixiviacién de Cr, en cambio la muestra del fondo de carretera libera menos. Luego, el
método de carbonatacién descrito reproduce el envejecimiento natural en carretera en
cuanto a la lixiviacién de elementos, salvo en los casos de S, Se y Cr.
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El trabajo llevado a cabo por Morone y otros [120] tienen como objetivo principal evaluar
la aplicabilidad del tratamiento de granulacién y combinacion de granulaciéon y
carbonatacién sobre escorias BOF. El estudio se hace a escala de laboratorio, en un
granulador de 180W a 24rpm a temperatura ambiente; en el tratamiento combinado con
carbonatacién se le incorpora gas CO, (100%) a 1 bar de presién, dejando reaccionar a 30,
60, 90 y 120 min. El tamano de particula de la escoria inicial es <2mm, se humedece con
agua destilada con una relacién L/S=0,12L/kg para el tratamiento. Después de sacar del
reactor se deja curar durante 7 dias en condiciones atmosféricas. Se obtienen 4 fracciones:
A, donde d>9,53mm; B, (4<d<9,53 mm); C, (2,36<d<4 mm) y, D con d<2,36mm. Llegan
a concluir que en los difractogramas de DRX, la intensidad de los picos de portlandita
disminuye respecto la escoria no tratada, en cambio el ratio entre calcita y portlandita
aumenta, asi como el contenido de carbono inorgdnico (IC): en la escoria sin tratar
IC=0,54% aumenta bajo los dos tratamientos, por granulacién IC=1,7-2 % y después de
granulacién-carbonatacién IC= 3,5-4 %. Respecto a lixiviacién mencionan que el pH baja
un poco (pH inicial 12,4), manteniéndose alrededor de 12, la liberacién de Al y Si aumenta,
la liberacién de Ca no tiene grandes variaciones y la liberacién de Ba disminuye. Realizando
los ensayos de lixiviacién sobre material granular carbonatada sin machacar, estas
variaciones se acenttian (baja el pH alrededor de 11,4), y sefialan esta diferencia al hecho
que en el tratamiento de granulacién con carbonatacién se forma una costra carbonatada
en el exterior de la particula que dificulta la inclusion de CO; al interior, luego hay dos
partes diferencias.

Los trabajos de Baciocchi [121, 122] estdn orientados a la captacién de COs con escorias de
acero inoxidable en HAE y de AODS (argén oxigen decarburization slag). En el primer
estudio [121], estudian la mezcla de las escorias producidas en el proceso de acero inoxidable:
mezcla de las escorias extraidas de HAE y las provenientes del afino del acero inoxidable,
las denominadas AODS. De una muestra de la mezcla de ambas, extraen por tamizado 4
sub-fracciones: A, 0,452/2 mm; B, 0,177/0,425 mm; C, 0,105/0,177 y D, con d<0,105mm.
En la primera carbonatacién de la fraccion mas fina, D, evaltan la influencia de la
temperatura, variando de 30 a 50°C, la presion (1 a 10 bar) y la relacién liquido sélido, L /S
(0 a 0,6), a diferentes intervalos de tiempo de reaccién. De esta primera carbonatacion
extraen las condiciones éptimas de carbonatacién para este tipo de escorias: a mayor
temperatura mayor grado de carbonatacién, la presion no es un pardmetro que afecte
demasiado, la relacién L /S éptima estéd entre 0,3 y 0,4. Después carbonatando las fracciones
mas gruesas, bajo estas condiciones 6ptimas de carbonatacién, concretan que el parametro
mas influyente en la carbonatacién es el tamafio de particula.

Comparando los difractogramas de rayos X de la muestra antes y después de carbonatar
llegan a decir: desaparece el pico de periclasa, se reducen los picos correspondientes a Mg-
Cr y Ca-Fe 6xidos, a fases de silicatos (silicato bicalcico, anorthite y cuspidine), aumento
de las intensidades de los picos de calcita y formacién de dolomita. Comparando los
resultados del ensayo de lixiviacion EN-12457-2 [28] resaltan que la carbonatacion afecta al
pH del lixiviado (reduce incluso hasta 2 unidades de pH) y a la emisién de Ca y Si, reduce
emisiones de Ca y aumenta la liberacion de silice.

En el segundo trabajo de Baciocchi [122], se estudian las fracciones de la mezcla de las
escorias de acero inoxidable de HAE y AODS del primer trabajo [121], y las dos escorias
por separado. Llegan a las mismas conclusiones que en el primer trabajo y ademas concluyen
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que en las escorias de HAE, hay disminucién de liberacién de hierro y aumento de Mg. La
carbonatacion afecta de diferente modo dependiendo de la fraccién y tipo de escoria: las
sub-fracciones de la mezcla més finas (d<0,452 mm) carbonatadas lixivian mds Cr, en el
resto de muestras disminuye la lixiviacién de Cr. La carbonatacion de las escorias de HAE
conllevan un aumento de lixiviaciéon de fluoruros, en cambio en escorias de AOD con la
carbonatacién se reducen las emisiones.

Baciocchi y otros [123] analizan dos procesos de carbonatacién acuosa directa thin-film y
slurry-phase sobre escorias de HAE de acero inoxidable y dos escorias de horno bésico,
BOF, una recién extraida del horno (BOF1) y otra apilada a la intemperie (BOF2). Las
muestras han sido trituradas por debajo del tamiz 105 pm. El proceso de carbonatacién se
realiza en una atmosfera 100% de CO, a 10 bar de presién durante 0,5-24h, bajo las
condiciones en thin-film con L/S=0,3 L/kg y 50°C de temperatura; en el proceso de slurry-
phase L/S=5 L/kg y 100°C. De los dos procesos descritos, el slurry-phase es el mds efectivo
en cuanto a captacion de CO,, puesto que en este proceso se favorece la solvatacién de CO.
en la fase acuosa, la disolucién de fases reactivas desde la matriz de las escorias o evita la
formacion de capa de carbonatos precipitados en la superficie de particulas sin reaccionar.

La méxima carbonatacién se obtiene a las 24h, pero en una hora se alcanza entre 46-82%
del méximo en thin-film carbonatacién, 60-73% en slurry-phase carbonatacién. Se hace una
estimacién del consumo de energia y material en los dos procesos de carbonatacién durante
una hora y cuantifican en 1350, 1385 y 2200MJ/tCO, para BOF2, BOF1 y EAF via slurry-
phase, y 2100, 2230 y 2570 MJ/ tCO, para thin-film. Aunque las condiciones de slurry-
pahse sean més severas (T=100°C), para rescatar CO, con estas escorias sale rentable desde
el punto de vista energético. La desventaja que presenta la carbonatacién de slurry-phase
aplicado a escorias es la disposicién final que se vaya a hacer de la fase acuosa utilizada en
el proceso, pues puede contener elementos contaminantes derivados de la lixiviacion de las
escorias. Respecto a la transformacién mineralogica en las escorias a través de la
carbonatacion afirman la formacién de carbonatos y silice amorfa, asi como que desaparecen
otros constituyentes, probablemente 6xidos de Al y Fe. Para las escorias BOF, la calcita es
la que prevalece entre las nuevas formaciones carbonatadas, aunque se observan carbonatos
mixtos de Fe, Mg y Mn, dolomita y posiblemente ankerite, la formacién de estas fases es
mas acusada por la via slurry-phase. En las escorias de HAE, el tinico pico que aumenta
considerablemente con la carbonatacién es la calcita.

Baciocchi y otro [124] s después del trabajo de comparacién de diferentes procesos de
carbonatacién directa por via hiimeda analizadas en el trabajo [123], estudian los efectos
del proceso carbonatacién thin-film en escorias de acero inoxidable. Carbonatan la escoria
de EAF y AOD, trituradas a 105 pm con L/S = 0,4 L/kg, T = 50°C, t=1h pCO,= 3bar
(EAFS) y 1bar (AODS), comparan antes y después de carbonatar la composicion
mineralégica, la capacidad de neutralizaciéon acida de las escorias, asi como la liberacién de
elementos mayoritarios y elementos traza contaminantes. Respecto a variaciones
mineralégicas por carbonatacién de EAFS destacan reduccion las fases periclasa, éxidos de
Ca-Al, silicato dicalcico, akermanita y cuspidine, menos acusado la reduccién de cuarzo y
gehlenite. En las AODS se reduce la intensidad de silicatos dicalcicos y periclasa, en menor
medida magnetita y fluorite. Con la carbonatacion se reduce el pH natural de material de
12,60 a 10,75 en EAFS, de 12,47 a 10,45 en las AODS. Para los dos tipos de escoria la curva
de capacidad de neutralizacién acida se ve modificada, en ambas curvas entre los valores
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de pH 9-9,5 y 5,3-6,4 para EAFS y 85-9 y 5,9-6,5 para AODS, anadiendo &cido en
cantidades considerables no baja el pH de las muestras. Asocian estas mesetas de las curvas
a un sistema de buffer carbonato-bicarbonato. Comparando los resultados de lixiviacién
EN-12457-2 [28] de la muestra antes y después de carbonatar constatan que las emisiones
de Ca, Al, Zn y Mo se reducen y las cantidades de Si, Mg (en menor medida), Cr y V
aumentan en las muestras carbonatadas.

G. Costa y otros [125], utilizando los resultados de carbonatacién del previo trabajo [123],
modelan aspectos de lixiviacion de escorias de BOF antes y después de carbonatar. Dos
muestras de escoria BOF, una recién producida (BOF1) y otra después de aplicar la
recuperaciéon metalica apilada a la intemperie (BOF2), ambas trituradas por debajo de
2mm. Han sido carbonatadas por via slurry-phase L/S = 5 L/kg; 100% CO,; pCO,= 10
bar; T = 100°C durante 4 horas con TMP<105 pm. Con la misma metodologia utilizada
en la publicaciéon [124]. Llegan a concluir que la carbonatacién afecta severamente la
capacidad de neutralizacién acida, baja el pH nativo de 11,86 a 9,61 BOF1 y de 12,36 a
10,08 para BOF2. Coinciden con el trabajo de [124], indicando que estas curvas presentan
mesetas alrededor de dos intervalos de pH, las cuales son tipicas de materiales carbonatados
y relatan la presencia de sistemas de buffer carbonato-bicarbonato. Respecto a cantidades
liberadas, ver Tabla 5.3. La cantidad de Ca, Na y K en las concentraciones de los lixiviados
carbonatados baja, la liberacién de Ca es por disolucién, de Na y K por disponibilidad en
el material. La liberacién de Si aumenta con la carbonatacién, siendo més acusada la
diferencia en entornos acidos pH<G6.

Las escorias BOF después de carbonatar en entornos de pH < 6,5 la cantidad lixiviada de
Mg baja respecto a las no tratadas. La lixiviacion de Fe y Mn decrece en pHs>6. La
cantidad de Al baja con entornos basicos. El Zn sube en entornos acidos. No estéd claro
c6mo afecta la carbonatacién en la lixiviacién de Cr y V (* Tabla 5.3), se estima que en
pH nativo la liberacién aumenta con el tratamiento. En el caso de Mo (**Tabla 5.3),
depende de las caracteristicas del material mas que el tratamiento, en pH nativo la escoria
BOF1 tratada libera menos, ocurre lo contrario con BOF2.

Tabla 5.8: Tendencia de las concentraciones de elementos en los liziviados de BOF carbonatado,

* no estd claro; ** depende de las caracteristicas del material; Fuente [125].

Ca Si Mg Na K Fe Mn Al Zn Cr Mo \"
A - + - - - + + - + +* ** +*
pH <6 <6,5 >6 >6 >10 >10 >10 >10

Del trabajo realizado por Santos y otros [115] sobre escorias BOF, realizando ensayos de
lixiviacién con una relacién L/S=501/kg agitando durante 24h, antes y después de
carbonatar el material, se concluye que independientemente del tamano de particula, la
basicidad de la escoria baja después del proceso de carbonataciéon. En la bajada de pH, méas
que el tamano de particula influye el grado de carbonatacién, que a su vez esté condicionada
por la cantidad de cal libre presente en la muestra, superficie especifica y tiempo de reaccion.
Baja el pH de la muestra inicial 12,4-12,6 a 11,6-11,7 después de carbonatar durante 6h a
alta temperatura 700°C. Respecto a la liberacién de metales pesados, con la carbonatacion
se tiene reduccion de lixiviacién para los metales de Bario, cobalto y niquel. En cambio, la
cantidad de cromo y vanadio que lixivia el material carbonatado aumenta.
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Ko y otros [80], carbonatan el material en un reactor rotativo variando temperatura entre
25-250°C, pureza de CO; entre 0-40% y humedad relativa entre 0-80%. Se alcanza la mayor
bajada de pH en las condiciones 40%CO,, 200°C y 60% HR. A temperatura y/o humedad
méas alta, el pH no baja tanto, pasa de 12,3 a 10,8 en la fraccién mds fina 3,5/7mm.
Relacionan la bajada de pH con la disminucién de liberacién, conversién, carbonatacién de
la cal libre. Recalcan la importancia del tamafno de particula, tanto en la alta basicidad
inicial del material original, como la influencia que tiene en el grado de carbonatacién que
se consigue por el proceso. A menos tamano de particula, mayor contenido de cal libre y
mayor superficie especifica, ambos factores favorecen la carbonatacién y consecuente la
bajada del pH.

5.3.5 Ensayos de lixiviaciéon

La necesidad de evaluar el impacto ambiental que supone la gestion de un material o
residuo, requiere de métodos eficaces que cuantifiquen el impacto ambiental real a corto y
largo plazo, en cada fase a lo largo de la vida 1til del material. En referencia al impacto
ambiental provocado por la lixiviacién, al no ser viable la medicién continua de los lixiviados
a escala real, los resultados de ensayos de lixiviacién deben proveer suficiente informacién
del verdadero impacto que supone la utilizacién del material en cada escenario especifico.
Esto es, los ensayos de lixiviacion deben de ser capaces de proveer una vision de la
lixiviacién a corto y largo plazo, ademéds de dar informacién para la interpolaciéon o
extrapolacion de los resultados a periodos de lixiviacién diferentes a los estipulados en los
ensayos [103].

Como ya se ha mencionado en un apartado anterior, hay diferentes mecanismos que
controlan la lixiviacién en cada tipo de material, ademéds de los factores que influyen en la
misma. La finalidad de los ensayos de lixiviacion es simular el proceso de lixiviacién, de un
determinado material bajo condiciones especificas a lo largo del tiempo. Los ensayos de
lixiviacién para alcanzar su objetivo deben considerar todos los parametros que afectan.
Como la variabilidad de los pardametros a tener en cuenta es muy amplia, los actuales
ensayos de lixiviacion tienen en cuenta los mas relevantes, como son:

e pH de lixiviaciéon, que es combinacién del pH del lixiviante y la capacidad
neutralizadora del material.

e Tamafo de particula o area expuesta al contacto con el lixiviante. El trabajo de
Zandi M y otros [128] deja constancia de la necesidad de mayor precisién en la
definicién de la preparacién de la muestra en los ensayos EN 12457-2 [28]. En el
trabajo mencionado [128] se comprueba mediante la realizacién de este ensayo
para el mismo material en dos diferentes laboratorios, que los resultados de las
concentraciones de elementos contaminantes en los lixiviados difieren entre los dos
laboratorios, tal es asi que uno de los laboratorios lo clasifica como inerte, en cambio
el otro lo clasificaba como peligroso. El trabajo concluye en que la diferencia en la
distribucién del tamano de particula en la muestra es la causa de la diferencia en
resultados. En el laboratorio que clasifica el material como inerte, se discrimina la
fraccién fina (20%; < 500pm) de la muestra original.

e Composicién del lixiviante.
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e Relacién entre el volumen de lixiviante y la masa de material (L/S, expresada
normalmente en 1/kg).
e Tiempo de contacto entre el liquido y el sélido.

Por otro lado, el modo de operaciéon puede ser en continuo (el liquido fluye constantemente
a través del sélido o del recipiente que lo contiene) o en discontinuo (batch, el liquido y el
s6lido permanecen en contacto un tiempo determinado en un sistema cerrado).

Asimismo, la relacion liquido sélido final se puede alcanzar en una o varias etapas, siendo
en este caso la cantidad lixiviada total la suma acumulativa de la cantidad lixiviada en
cada una de las etapas.

Dependiendo de los pardmetros y del modo de operacién, los ensayos se pueden clasificar
en dos categorias:

e Ensayos en los que se alcanza la condicién de equilibrio quimico. Miden la
lixiviacién asociada a unas condiciones quimicas especificas.

e Ensayos en los que no se alcanza la condicién de equilibrio. En este caso la velocidad
de transferencia de masa domina la lixiviacién. Esta depende de las caracteristicas

quimicas y fisicas intrinsecas del material.

Es fundamental destacar que las concentraciones determinadas en un lixiviado que se ha
obtenido mediante un ensayo de lixiviacion, en general no se pueden relacionar directamente
con el impacto que dicho material, pero estos resultados junto a otros estudios deben
proporcionar informacién suficiente para adoptar decisiones respecto a su uso en una escala
temporal. La extrapolacién de los resultados obtenidos en un ensayo de lixiviaciéon a un
escenario especifico o a una escala temporal determinada se realiza mediante la aplicaciéon

de modelos hidrogeolégicos mas o menos complejos.

Para mayor eficiencia, se jerarquizan los ensayos de lixiviacién por tipologia de material
(monolitico, granular), para asi clasificar los ensayos como de caracterizacién del material,
de conformidad, y de verificaciéon “in-situ”. De esta forma, una combinacién de test de
caracterizaciéon del comportamiento del material, junto a otros mas simples de conformidad
para verificar el cumplimiento de requisitos regulados en funcién del escenario de aplicaciéon
o con propositos de control de calidad, proveen suficiente informaciéon del comportamiento
del material y ademés disminuye el ntimero y la complejidad de los ensayos a realizar en
cada material especifico [106].

5.3.5.1 Ensayo de lixiviacion de Caracterizacion

El objetivo de este tipo de ensayos es la caracterizacién béasica del comportamiento de
lixiviacién del material. Los datos obtenidos permiten la identificacién de los mecanismos
dominantes y la determinacién del rango esperado de lixiviacién en aplicaciones especificas.
Esto posibilita la definicion de categorias de materiales en los que los mecanismos que
controlan la lixiviacion son comunes. La informacién de los resultados puede ser utilizado

para:

e Juzgar si un material cumple con los criterios del escenario de aplicacién.
e Da una vision de los mecanismos de liberaciéon en una variedad de condiciones y

escenarios de aplicacion.
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e Se puede llegar a caracterizar la potencial variabilidad de los valores obtenidos, por
repeticién de los ensayos. El conocimiento de los factores quimicos y fisicos propios
del material que afectan a la liberacién de contaminantes pueden orientar en la
causa de la dispersion de los resultados en este tipo de ensayos, y ésto es clave para
los productores del material en cuestion.

e Caracterizar el rango (méaximo y minimo) esperado de liberacién bajo condiciones
de especificas de aplicacion.

e Caracterizacién del material con proposiciones de mejora de calidad. Los ensayos
de caracterizacion interpretados teniendo en cuenta los mecanismos de liberacion,
pueden dar a conocer cudl es la propiedad del material que puede ser alterada o
mejorada para alcanzar los objetivos de mejora.

e Caracterizar la relacién existente entre este tipo de ensayos y los ensayos de
conformidad.

A partir del trabajo de armonizacién desarrollado por el Comité Técnico de caracterizacion
de residuos de la Unién Europea (CEN/TC 292), se establecen tres tipos de ensayos de

caracterizacién:

5.3.5.1.1 Ensayos de dependencia de pH

La prueba consiste en obtener lixiviados paralelos de un material con una relacién L/S de
10 1/kg durante 48 horas en una serie de valores predefinidos de pH. El rango de valores de
pH a abarcar estd comprendido entre 4 y 12 ambos inclusive y la diferencia entre dos valores
de pH consecutivos no puede sobrepasar de 1,5. Existen dos modos de operacién para estos
ensayos, con adicién inicial de dcido o base (CEN/TS 14429:2005 [129]), o con control
continuo del pH (CEN/TS 14997 [130]).

Al ser el pH uno de los parametros mas influyentes en la lixiviacién, estos ensayos son
fundamentales para la comprension del comportamiento quimico del contaminante. Son de

aplicacién en cualquier tipo de material. La informacién puede utilizarse para:

e Identificacién de la sensibilidad de la lixiviacién a pequenios cambios de pH.

e Proporciona informacién en condiciones de pH impuestas por influencias externas.

e Base para la comparaciéon de las pruebas internacionales de lixiviacion.

e Base para la modelizacién de especiacién geoquimica.

e Proporciona informacién sobre capacidad de neutralizacién de acido/base.

e Comparaciéon mutua de diferentes materiales para evaluar similitudes en el
comportamiento de lixiviacion.

e Reconocimiento de factores de control en la liberacién.

5.3.5.1.2 Ensayo de columna o percolacion

En este ensayo un flujo ascendente se hace pasar a través de un material granular (tamano
de particula<4mm) compactado en una columna de dimensiones fijadas. La lixiviacién se
lleva a cabo con agua desionizada a su pH natural (entre 5 y 7,5) de manera que el material
impone su pH a la solucién lixiviada. Se recogen siete fracciones de eluato hasta una L/S
total acumulativa de 10 1/kg. Las relaciones de L/S de los diferentes lixiviados son: dos a
0,1 1/kg, una de 0,3 1/kg, 0,5 1/kg, 1 1/kg, 3 1/kg y 5 1/kg. El ensayo es practicable en
muchos materiales granulares, con excepcién de aquellos con baja permeabilidad, como
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pueden ser los suelos arcillosos, sedimentaciones o material granular estabilizado. En Europa
la norma estandarizada para los residuos es BS EN 14405:2017 Characterization of waste.
Leaching behaviour test. Up-flow percolation test (under specified conditions) [29]. La
informacion obtenida permite:

e Identificacién del control de solubilidad frente al lavado.

e Indicacion de las concentraciones en el agua de los poros del material, dato de
interés para los lixiviados de campo de baja relacién L/S.

e Equilibrio local establecido muy rapidamente

e Base para la modelizacién de especiacion geoquimica

e Permite la comparacién con datos de campo y con lisimetros, siempre y cuando las
relaciones de L /S de las diferentes fracciones se puedan obtener en tales mediciones.

e Posibilita la proyecciéon del comportamiento a largo plazo.

5.3.5.1.3 Ensayo de difusion o monolitico

El objetivo de este experimento es determinar la liberacién de constituyentes inorganicos,
en funcién del tiempo, de los residuos monoliticos cuando se ponen en contacto con un
lixiviante (agua desmineralizada). El volumen de lixiviacién utilizado en la prueba estd
determinado por la relacién liquido &rea de superficie (relacién L/A expresada en ml/cm?),
a una temperatura especifica y renovada a intervalos predefinidos. Es de aplicacién en
materiales monoliticos. La norma vigente en Europa para residuos es CEN/TS 15863:2012
Characterization of waste through the dynamic monolithic leaching test with periodic
leachant renewal, under fized test conditions [131]. Existe una versién de este ensayo para
materiales granulares con comportamiento monolitico bajo escenario de estudio, como
pueden ser los suelos arcillosos o sedimentaciones, denominado The Compacted Granular
Leach Test (CGLT) y recogido en el Anexo 1 de la norma estandarizada para materiales
monoliticos de construccién, CEN/TS 16637-2 Construction products - Assessment of
release of dangerous substances - Part 2: Horizontal dynamic surface leaching test [132].
Los resultados se expresan en mg/m2. Las ventajas de este tipo de ensayos son:

e Relevante para los materiales con cardcter monolitico (materiales duraderos) o
materiales que se comportan como monolito (suelo de baja permeabilidad y de los
sedimentos).

e Identificacién de la solubilidad en comparacién con la lixiviacion dindmica posible.

e Aislamiento de los efectos del lavado de la superficie.

e La cuantificaciéon de los parametros intrinsecos de liberacién.

e [Establece las bases para la modelizacién reactiva y del transporte.

e Es posible la proyecciéon del comportamiento a largo plazo.

Ensayo de lixiviacion de Conformidad

Los ensayos de cumplimiento tienen la finalidad de comprobar si un material (atin) cumple
con las regulaciones o con el comportamiento de un material o un grupo de materiales de
referencia. Este tipo de ensayos se caracteriza por su simplicidad y rapidez, lo cual implica
ventajas practicas y financieras. Una vez que el comportamiento de liberacién del material
ha sido evaluado por los ensayos de caracterizacién, es suficiente comprobar que el material
aun sigue cumpliendo este comportamiento mediante este tipo de test.
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Entre ellos destacan los pertenecientes a la serie UNE EN 12457/1-4 [28], Granular waste
compliance leaching test. En estos ensayos el material granular se expone a un lixiviante,
agua desionizada sin ajuste de pH, durante un periodo de tiempo necesario (24h) para
establecer el equilibrio. Los pardmetros fijados para los diferentes ensayos de la serie se
recogen en la siguiente Tabla 5.4.

Tabla 5.4: Caracteristicas de la serie EN 12457/1-4.

Ensayo Peso (g) Tamaiio particula (mm) L/s (I/kg) Tiempo (h)
EN 12457 -1 175 <4 2 24
EN 12457 -2 90 <4 10 24
EN 12457 -3 175 <4 2/8 6+18
EN 12457 -4 90 <10 10 24

Existe una versién reducida en tiempo del ensayo CEN/T'C 292/WG2 Monolith compliance
leaching test (3 dias), para realizar las pruebas de control de cumplimiento en materiales
con comportamiento monolitico.

5.4 Materiales

En este apartado de la tesis, se evaliian las propiedades caracteristicas de lixiviaciéon de una
escoria negra de aceria de horno arco eléctrico, identificada anteriormente como KOS. Para
ver la influencia que tiene el envejecido natural y la carbonatacion del material en lo
relacionado a la lixiviacion, se realizan ensayos de lixiviacion sobre el material fresco, KOS
t0; material envejecido en bidones durante 18 meses, KOS t18; material carbonatado con
gas CO, en camara hermética, CKOS t18; y KOS t18 HC que es el producto final, o el
material obtenido después de ensayar una muestra de KOS t18 en columnas de percolacion
utilizando como lixiviante agua con CQO,. En el subapartado de metodologia de
carbonatacion se explica la carbonatacién del material, esto es, cémo se obtienen CKOS t18
y KOS t18 HC.

Por otro lado, el material marcado KOS intemperie se refiere al material KOS t18 expuesto
a la intemperie. El 23 de marzo del 2016, 122 kg de KOS t18 se colocan en una cubeta
expuesta a la intemperie por la parte superior. Las dimensiones de la superficie expuesta
son 0,60x0,90 m? El material ha sido colocado después de haber estado almacenado en

bidones plasticos durante 18 meses, con la correspondiente humedad de 2,1%.

Se han tomado diferentes fracciones de lixiviados de esa muestra KOS intemperie, y la
Tabla 5.5 y Tabla 5.6 recogen los pardmetros (precipitacién, temperatura maxima y minima
mensual) del periodo analizado, indicar que no se le ha afiadido més agua que la lluvia.

Tabla 5.5: Pluviometria, y litros acumulados sobre la superficie del material expuesto a la
intemperie, los datos de precipitacion del Servei Meteorologic de Catalunya, [133]
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mm/m? len | acumulados | acum}]lados L/S_ L/S
cubeta totales parciales parcial acumulado

Enero 1,1 0,594
Febrero 39,90 21,55
Marzo 44,20 23,87
Abril 68,70 37,10
Mayo 28,70 15,50 47,26 47,26 0,39 0,39
Junio 19,40 10,48
Julio 16,90 9,13
Agosto 17,60 9,50
Septiembre 95,70 51,68
Octubre 75,80 40,93 143,50 96,24 0,79 1,18
Noviembre 38,50 20,79 163,31 19,81 0,16 1,34
Diciembre 34,30 18,52

Tabla 5.6: Temperatura media mdxima y minima registrada en el observatorio de Fabra, comarca
Barcelonés. Fuente: Servei Meteoroldgic de Catalunya [133]

T2 media maxima, 2C T2 media minima, 2C
Enero 14,2 7,3
Febrero 15,6 6,9
Marzo 15,6 6,5
Abril 17,8 9,3
Mayo 21 11,8
Junio 26,5 16,7
Julio 29,6 20,1
Agosto 29,2 19,8
Septiembre 27 17,7
Octubre 20,1 14,1
Noviembre 16 9,3
Diciembre 14,4 8,6

5.5 Metodologia

5.5.1 Contenido total de elementos

5.5.1.1 Determinacién de elementos después de ataque por agua regia

Se ha realizado el ensayo de ataque de agua regia segiin norma ISO/CD 11466 [134], por
duplicado para la muestra inicial KOS t0.

En este ensayo 3g de la muestra son atacadas con 2ml de HCl y 7 ml de HNO3 concentrado.

Se deja enfriar a temperatura ambiente no menos de 16h. A posteriori, la solucién se calienta
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a reflujo (130°C) durante al menos 2h. A posteriori, se clarifica la solucién mediante adicién
de HNO; 0,5M hasta 100ml.

La solucién se analiza por la técnica de ICP-OES. Se han analizado los elementos
mayoritarios (Fe, Ca, Si, Al, Mg y Mn) y minoritarios (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni,
Pb, Sb, Se, Zn).

5.5.1.2 Determinacion de azufre y sulfatos

Para conocer el contenido de azufre total, sulfatos solubles en acido y agua, se han seguido
los correspondientes métodos recogidos en la norma UNE EN 1744-1 [17]. Se han hecho los
ensayos por duplicado.

El contenido total de sulfatos solubles en acido se realiza mediante la técnica conocida por
el nombre Gravimetria. El procedimiento consiste en disolver la muestra con agua destilada
y en medio 4cido (4cido clorhidrico concentrado 40 ml), se calienta moderadamente para
facilitar la disolucién de los iones. A posteriori se filtra la disolucién y se hace precipitar los
iones de sulfato con cloruro de bario (la tnica sal de bario insoluble en medio cido es el
sulfato de bario). Se filtrar con papel sin cenizas y se calcina. El contenido de iones sulfato

se expresa como porcentaje en masa de arido.

5.5.1.3 Determinacion de cloruros

Para el calculo del contenido total de cloruros en los materiales, se ha utilizado la técnica
de potenciémetria.

Consiste en atacar la muestra con dcido nitrico y calor. Se filtra la disoluciéon y se diluye
para la valorizacién de las concentraciones de cloruros. Esto se hace mediante un titrador
y se analiza potenciométricamente la disolucion. El reactivo que se utiliza es el nitrato de
plata.

Los resultados se dan en porcentaje de cloruros sobre peso de la muestra.

5.5.2 Ensayo de conformidad

Este ensayo se ha realizado segin la norma UNE-EN 12457-2 [28], ensayo en una etapa con
una proporcién liquido a sélido de 10 1/kg para materiales con el tamaifio de particula por
debajo de 4mm. Los ensayos se han hecho por triplicado junto al blanco.

En este ensayo, se colocan 90g de material seco junto a 900ml de agua Mili-Q, siendo asi la
relacién liquido solido entre lixiviante y material, L/S, de 10. Luego se coloca en el gira-
botellas (10 rpm), y se deja girando durante 24 horas. Una vez pasadas las 24 h, se deja
reposar hasta que los s6lidos suspendidos se asienten (15 £ 5 min) y se filtra el lixiviado
mediante una bomba de vacio.

El filtrado se guarda en dos botes de 100 ml, uno para medir el pH y la conductividad, y
para el andlisis de los aniones F-, Cl' y SOs2 con el HPLC, y el otro para el andlisis con
equipos ICP-OES e ICP-MS (acidificando al 1% con HNO;) donde se analizan las
concentraciones de elementos mayoritarios (Fe, Ca, Si, Al, Mg y Mn) y minoritarios (As,

210



Capitulo 5 Liziviacion

Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Zn). Ambos botes se conservan en la nevera hasta
el dia de analisis quimico.

Tabla 5.7: Relacion de elementos analizados en los lixziviados de las muestras

KOS t0 KOS t0 KOS t18 KOS t18 CKOS t18 CKOS t18
<4mm 0-25mm <4mm 0-25mm <4mm 0_25mm
As * *
Ba * * * * * *
cd * *
a * * * * * *
Cr * * * * * *
Cu * * * * * *
F * * * * * *
Hg * *
Mo * * * * * *
Ni * *
Pb * *
Sb * *
Se * *
504-2 * * * * * *
7n * * * * * *
Al * * * * * *
Ca * * * * * *
Fe * *
Mg * * * * * *
Mn * * * * * *
Si * * * * * *

Como se ha mencionado, por cada muestra se han ensayado tres réplicas, se mostraran los
promedios junto a las desviaciones estandares de los resultados.

5.5.3 Ensayo de Percolacién

Este tipo de ensayos de lixiviacién son ttiles para la caracterizaciéon del comportamiento de
lixiviacién de materiales granulares.

Estos ensayos de lixiviacién se han realizado siguiendo las indicaciones de la norma BS EN
14405:2017 [29].

El principio del ensayo se basa en hacer pasar un flujo ascendente y continuo de agua
destilada a través del material compactado en columnas. A lo largo del ensayo se recogen

211



Capitulo 5 Liziviacion

7 fracciones de lixiviados, la Tabla 5.8 muestra las cantidades que se deben recoger en cada

fraccién.

Tabla 5.8: Volumen de eluato de las diferentes fracciones, Mo porcion de masa seca en la muestra

Fraccion Volumen fraccién Relacién L/S
acumulada
1 (0,1+0,02)*Mq 0,1+0,02
2 (0,1+0,02)*Mq 0,2+0,04
3 (0,3+0,05)*Mq 0,5+0,09
4 (0,5+0,1)*Mo 140,19
5 (1+0,2)*Mo 2+0,39
6 (3+0,2)*Mo 5+0,59
7 (5+0,2)*Mo 10+0,79

Donde My es la porcién de masa seca colocada en la columna.

La norma exige que el tamafio maximo de particula esté por debajo de 4mm. En el caso de
los ensayos llevados a cabo para el estudio de este trabajo, el material se ha ensayado tal
cual llegaba, esto es sin machacar y ensayando submuestras representativas, esto es con la
granulometria original.

Las columnas utilizadas han sido de diametro interno de 10 cm. La velocidad del flujo de
agua, ha sido ajustada segin indica la norma, esto es, con una velocidad lineal de 15 cm/dia
de agua al dia. Bajo esta premisa de velocidad de flujo se ha bombeado agua destilada a 49
ml/h.

Los diferentes lixiviados recogidos se guardan en dos botes de 100 ml, uno serd para medir
el pH y la Conductividad y para el anlisis con el HPLC de los aniones F-, ClI' y SO,2, y el
otro para el andlisis con equipos ICP-OES e ICP-MS (acidificado con 1 ml de HNO;
concentracién de 1%), donde se analizan las concentraciones de elementos mayoritarios (Fe,
Ca, Si, Al, Mg y Mn) y minoritarios (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Zn).
Ambos botes se conservan en la nevera hasta el dia de andlisis quimicos.

Tabla 5.9: Relacion de elementos analizados en los liziviados de percolacion de las muestras

KOS t0 KOS t18 CKOS t18 KOS t18 HC
As *
Ba * * * *
Cd *
Cl- * * * *
Cr * * * *
Cu * * * *
F * * * *
Hg *
Mo * * * *
Ni *
Pb *
Sb *
Se *

212



Capitulo 5 Liziviacion

504-2 * * * *
Zn * * * *
AI * * * *
Ca * * * *
Fe *

Mg * * * *
Mn * * * *
Sl * * * *

De la muestra inicial, KOS t0, se han ensayado tres réplicas, en cambio en las muestras de
KOS t18, KOS t18 carbonatado sin trituracién de material, CKOS t18, y KOS t18 ensayada
mediante agua carbonatada en el ensayo de percolacion, KOS t18 HC, se han realizado dos
ensayos de percolaciéon por muestra.

La Tabla 5.9 recoge la relacién de elementos analizados en las diferentes muestras ensayadas
en percolacion. En la muestra KOS t0, se analizaron 21 elementos, 15 requeridos por el
decreto 32/2009 de valorizacién de escorias en Catalunya, [135], y Al, Ca, Fe, Mg, Mn y Si
como elementos mayoritarios, para analizar su mecanismo de liberacién principal mediante
los ensayos de percolacién. Los elementos As, Cd, Hg, Ni, Pb, Sb, Se y Fe no se han
analizado en los lixiviados obtenidos en la segunda tanta de realizacion de ensayos, esto es
en las muestras KOS t18, CKOS t18 y KOS t18 HC.

5.5.4 Ensayo de Dependencia pH

Este ensayo se ha realizado segin el Method 1313 [30] de la entidad United States
Environmental Protection Agency, utilizando muestras de KOS t0, KOS t18 y CKOS t18

< 2mm.

El principio de este ensayo trata de obtener los lixiviados de una muestra a diferentes
valores de pH, manteniendo la relacién liquido sélido, L/S, igual a diez. El rango de pH que
abarca el ensayo va desde 13 a 2; al final del ensayo cada lixiviado debe tener un
determinado valor de pH, de forma que se alcancen lixiviados con los siguientes pH:
13.0+0.5; 12.04+0.5; 10.54+0.5; 9.04+0.5; 8.04+0.5; 7.0+0.5; 5.54+0.5; 4.0+0.5; 2.040.5.
Ademéds, se debe proveer el lixiviado natural, esto es con agua neutra. Con el objetivo de
al final del ensayo obtener un pH determinado del lixiviado, el lixiviante (agua mili Q) o
bien se acidifica con HNO; (2M), o se le afiade K(OH) ((1M) para hacer subir el pH del
lixiviado. La adicién, se hace al inicio del ensayo.

Para la obtencién de los diferentes eluatos se pone el material junto al lixiviante, y se deja
agitando en el gira-botellas durante el periodo que marca la norma, determinada en funcién
de la cantidad de material seco colocado.

Con este ensayo, también se obtiene informacion sobre la capacidad neutralizadora de pH
del material. Esta informacién se obtiene de la cantidad de adiciéon de acido o base que se
hace para obtener los pH marcados, de esta forma se obtiene una curva de las cantidades
requeridas en funcién del pH final del lixiviado.
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5.5.5 Carbonatacion

5.5.5.1 Carbonatacion en cdmara climdtica con gas CO; puro

Las condiciones de carbonatacién, del material estudiado, en cAmara climatica han sido las
siguientes. Primero, el material seco se humedece con un pulverizador de agua hasta
alcanzar la humedad de absorcién, 1,1% en peso. Se mantiene la humedad relativa en el
interior de la cdmara por encima de 75% de HR mediante la colocacién de una solucién
saturada de NaCl. La temperatura se mantiene en un valor de 28+2°C durante todo el
proceso. Durante el periodo de carbonatacion se inyecta a la cimara CO, desde un cilindro
industrial de CO; puro. La Figura 5.13 muestra la instalaciéon de carbonatacién.

Se han carbonatado tres diferentes fracciones a saber: (i) el todo uno (KOS t18 0/25mm),
se ha denominado el producto carbonatado como CKOS t18 0/25mm, y ha sido ensayada
segin el ensayo de lixiviacién en columna con flujo ascendente, y dos submuestras
trituradas, (ii) una por debajo de 4mm, CKOS t18 < 4mm, para ensayar a conformidad, y
(iii) otra por debajo de 2mm, CKOS t18 < 2mm, para realizar el ensayo de dependencia
pH. La Tabla 5.10 recoge la nomenclatura de las muestras carbonatas, asi como las fechas
de inicio y final. En el caso del material todo uno, CKOS t18 0_25mm, estuvo 39 dias
saturado de CO,, CKOS t18 < 4mm y CKOS t18 <2mm 58 dias.

Tabla 5.10: Submuestras de KOS t18 carbonatadas con CO2 en forma de gas

Material Cantidad (g) Fecha Inicio Fecha Final Ensayo
CKOS t18 < 4mm 350 18/04/2016 16:15 | 14/06/2016 | UNE-EN 12457-2
CKOS t18 < 2mm 1100 18/04/2016 16:15 | 15/06/2016 | Dependencia pH
CKOS t18 0/25mm 9600 18/04/2016 16:15 | 15/06/2016 Percolacién

Figura 5.13: Camara hermética con saturacion de COs, temperatura alrededor de 40°C, y
humedad relativa HR 75%.
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5.5.5.2 Carbonatacién en columnas de percolaciéon con agua carbonatada

como lixziviante

Se ha realizado el ensayo de percolacion con agua carbonatada sobre el material KOS t18,
con el objetivo de simular el impacto que tiene la lluvia acida carbonatada y comparar los
resultados de este ensayo de lixiviacion con aquellos realizados sobre el material
carbonatado mediante CO; en forma de gas. Se ha seguido el procedimiento explicado en el
articulo de Gurtubay y otros [74].

Para estudiar la carbonataciéon del material mediante agua acida, se ha realizado el propio
ensayo de percolacién segtiin norma BS EN 14405:20017 [29] variando algunos pardmetros:
Se ha utilizado agua destilada carbonatada al maximo en el laboratorio. Para ello, se
burbujea CO, puro en el recipiente de agua destilada durante 10 minutos aproximadamente.
Esta operacion se realizd varias veces durante diferentes dias antes de comenzar el ensayo
de percolacién. Después de cada adicién de CO. al agua, se hacia una valoracion del
contenido de CO, utilizando Na(OH). Teniendo en cuenta la siguiente ecuacién balanceada,
ver Ecuacion 47.

H,CO5 + 2Na(OH) - Na,COs + 2H,0 Ecuacién 47

Se ha valorado la solucién de agua destilada con CO utilizando 0,1M Na(OH), y el
contenido de CO; en la solucién ha sido de 219,21 mg CO,/L.

Se han realizado dos réplicas, utilizando columnas de 10cm de didmetro interior, donde se
han empaquetado 1lkg de KOS t18 0/25mm en cada columna, siguiendo las pautas de
compactacion de la norma. Esta cantidad de material, genera una altura de probeta de
10cm en la columna, esto es una variacién en relacion a la norma que exige una altura de
30 cm.

La norma exige que la velocidad del lixiviante esté alrededor de 15 cm lineales por dia, para
garantizar el equilibrio local en todo punto de la columna a lo largo del ensayo. En este
caso, para garantizar el equilibrio con lixiviante acido, se ha bajado la velocidad de flujo
lineal a 3cm/dfa, que en columnas de 10 cm de interior supone una velocidad de 10ml/h de
la bomba peristaltica. Por otro lado, con la misma premisa de garantizar el equilibrio, al
inicio del ensayo se dejan 7 dias las columnas saturadas con agua acidificada con CO,,
donde la norma aconseja al menos 3 dias de saturacién. A esta baja velocidad de flujo de
lixiviante, la realizacion del ensayo ha tomado 52 dias, desde la carga inicial de las columnas
hasta recoger la ultima fraccién.

Iniciado el ensayo, se han recogido las consecutivas siete fracciones de relaciones L/S
marcadas por la norma, y se han enviado analizar los lixiviados.
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Figura 5.14: Columnas de percolacion: Las dos de la izquierda de KOS t18 HC: 1kg de material,
altura de 10 cm, velocidad lineal 3cm/dia con liziviante agua destilada con COz, 185mg COz/l.

5.6 Resultados y Discusion

5.6.1 Composiciéon quimica; Contenido total

La Tabla 5.11 recoge los resultados de contenido total de contaminantes.

Tabla 5.11: Resultados de contenido total de elementos en las muestras KOS. Valores de los NGR
(Niveles Genéricos de Referencia) para metales y metaloides y proteccion de la salud humana

aplicables en Cataluiia

Cantidad liberada en mg/kg
Elemento | KOS t0-1 KOS t0-2 Promedio | Desv. Est. NGR*
As 6,43 6,20 6,32 0,16 30,00
Cr 2244,76 2597,17 2420,97 249,19 | 400(Cr Il1);1(Cr VI)
Cu 180,67 191,69 186,18 7,79 90,00
Mo 23,97 25,25 24,61 0,91 3,50
Ni 25,08 29,28 27,18 2,97 45,00
Pb 8,46 8,43 8,45 0,02 60,00
Se <LD <LD <LD - 0,70
Cd <LD <LD <LD -- 2,50
Hg 0,71 <LD <LD 0,50 2,00
Sb 1,23 1,32 1,27 0,06 6,00
Ba 1990,98 2069,15 2030,07 55,27 500,00
Zn 386,36 404,59 395,47 12,89 170,00
Fe 250485,04 | 259088,48 | 254786,76 | 6083,55 NE
Ca 163658,03 | 168769,31 | 166213,67 | 3614,22 NE
Si 327,24 284,04 305,64 30,55 NE
Mg 20699,95 21451,01 21075,48 531,08 NE
Mn 38189,85 39477,55 38833,70 910,54 NE
Al 39941,93 | 40600,95 | 40271,44 465,99 NE

*NGR: Niveles Genéricos de Referencia, NGR, para metales y metaloides y proteccién de la salud

humana para suelos de Otros usos, aplicables en Cataluria.
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En la digestion total que se hace en el método del ataque por agua regia, se disuelven 3gr
de material en 100ml de disolucién, por lo tanto, la relacién entre liquido y sélido, L/S, es
igual a 33,33 1/kg.

Se han analizado los contenidos totales de 18 elementos en el material KOS, siendo estos:
Arsénico, Cromo, Cobre, Molibdeno, Niquel, Plomo, Selenio, Zinc, Cadmio, Mercurio,
Antimonio, Bario, Hierro, Calcio, Silicio, Magnesio, Manganeso y Aluminio.

Ademads, se han determinado los contenidos de los elementos mayoritarios (Fe, Ca, Si, Mg,
Mn y Al), con el objetivo de conocer el rango maximo donde se puedan mover los contenidos
de los mismos en los lixiviados del material.

La cantidad de Se y Cd en la digestién total del material KOS, estda por debajo de limite
de deteccion fiable del equipo. Por otro lado, los resultados de contenido de mercurio en el
material tampoco son fiables, puesto que una réplica presenta resultados por debajo del
limite de deteccién, y la otra por debajo de 0,683% del rango entre los limites detectables.
Por lo tanto, teniendo en cuenta esta incertidumbre, se ha considerado que el contenido de
mercurio estd por debajo del limite de deteccién de los equipos utilizados.

Se han comparado los resultados de contenido total de metales pesados en KOS, con los
Niveles Genéricos de Referencia, NGR, que se utilizan para la evaluacién de la
contaminacién del suelo aplicables en Cataluna, ver Tabla 5.11. Estos valores genéricos se
diferencian entre suelos de uso Industrial, Urbano y Otros usos. Los valores de Otros usos
son los mas bajos permitidos para la protecciéon de la salud humana. Los contenidos totales
de Cr, Cu, Mo, Zn y Ba sobrepasan estos valores limites. Los valores de Cu y Zn estéan por
debajo de sus respectivos valores (310, 650mg/kg) para uso Urbano, el Molibdeno esté por
debajo del valor exigido (7mg/kg) a suelo Industrial, y los valores de Cr y Ba sobrepasan
todos los valores, 1000 mg/kg Cr(III) y Ba para uso Industrial.

Tabla 5.12: Resultados de FRX expresados en elementos

Cantidad de elemento en %
Elemento Promedio Desv. Est. C.V.
0] 34,25 0,21 0,01
Fe 28,02 0,74 0,03
Ca 17,38 0,49 0,03
Si 5,49 0,21 0,04
Al 4,84 0,14 0,03
Mn 4,26 0,16 0,04
Mg 2,47 0,25 0,10
Cr 1,98 0,16 0,08
Ti 0,43 0,05 0,12
Ba 0,24 0,19 0,79
Na 0,04 0,10 2,45
P 0,19 0,01 0,08
S 0,21 0,13 0,63
Sr 0,06 0,01 0,09
Zn 0,03 0,04 1,23
Zr 0,03 0,00 0,14
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Nb 0,01

0,04

0,01
0,11

1,15
2,45

De los resultados de ataque por agua regia expresados en porcentaje (%), comentar que la
suma de todos los contenidos es 52,69%. Comparando estos resultados con los obtenidos
por la técnica de andlisis de fluorescencia de rayos X en polvo, FRX, se tiene que salvo en
el caso del Cromo y Zinc, los contenidos de los elementos mayoritarios mediante ambos
métodos no son muy dispares, esto es, para los elementos Fe, Ca y Mn la diferencia esta
por debajo del 10%, en el caso de Al, Mg y Ba la diferencia estd entre 14,5 y 17%; la
diferencia entre ambas técnicas del contenido de Zn ronda alrededor de 33%, en cambio en
el caso del cromo estd diferencia estd en 87%, aunque ya se conoce que los contenidos de
cromo por la técnica de FRX no son muy fiables.

Tabla 5.13: Resultados de contenidos totales de elementos mediante FRX en polvo y Ataque por
agua regia, expresados en %

Elemento Cantidad de elemento (%)
% FRX % AAR

Fe 28,02 25,48

Ca 17,38 16,62

Al 4,84 4,02

Mn 4,26 3,88

Mg 2,47 2,11

Cr 1,98 0,24

Ba 0,24 0,20

Zn 0,03 0,04

5.6.1.1 Contenido de azufre y sulfatos

La Tabla 5.14 muestra los contenidos totales de azufre y sulfatos solubles en dcido obtenidos
segin el ensayo de la norma UNE-EN 1744-1 [17].

Tabla 5.14: Resultados de azufre total y sulfatos solubles en dcido

Azufre total Sulfatos solubles en acido
%S Desv. Est. %S03 Desuv. Est.
KOSt0 | 0,0376 0,0028 0,0385 0,0072
KOS t18 | 0,0193 0,0028 0,021 0,0116

No se ha analizado el contenido de azufre y sulfatos solubles en acido en la muestra
carbonatada CKOS t18, ya que esta ultima muestra es una muestra representativa de KOS
t18 carbonatada en cadmara climatica con CO, puro, y se ha supuesto que el proceso de
carbonatacién no ha influido en el contenido de los mismos.

5.6.1.2 Contenido de cloruros

La Tabla 5.15 muestra los contenidos totales de cloruros
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Tabla 5.15: Resultados de cloruros totales

%Cl- | Desv. Est.
KOS t0 <0,05 0,0028
KOS t18 | <0,01 0,0028

5.6.2 Ensayo de Conformidad UNE EN 12457-2

La Tabla 5.16 recoge los resultados de pH y conductividad obtenidos del andlisis de los
lixiviados.

Tabla 5.16: Resultados de pH y conductividad (mS/cm) de los liziviados de UNE-EN 12457-2 [28]

pH Conductividad
Promedio | Desv. Est | mS/cm | Desv. Est.

KOS t0 <4mm 11,32 0,03 0,575 0,012
KOS t0 0_25mm 11,30 0,07 0,545 0,073
KOS t18 <4mm 11,73 0,03 1,137 0,012
KOS t18 0_25mm 11,82 0,33 1,019 0,032
CKOS t18 <4mm 10,98 0,04 0,237 0,006
CKOS t18 0_25mm 10,91 0,07 0,408 0,032

El pH, ver Tabla 5.16 y Figura 5.15, mas alto se ha registrado sobre las muestras a 18
meses de maduracion, KOS t18, seguido por el pH de los lixiviados de las muestras iniciales,
KOS t0, y los pH-s mas bajos, como era de esperar, son de los lixiviados de las muestras
carbonatadas, CKOS t18. La diferencia entre la muestra sin carbonatar y carbonatada ha
sido 0,75 unidades pH para tamano de particula inferior a 4mm, 0,91 para las muestras
carbonatadas con la granulometria original. Se esperaba que, a menor tamano de particula,
se tuviera mayor grado de carbonatacion, luego mayor diferencia en pH, pero los resultados
obtenidos en conformidad contradicen lo esperado. En todos los casos, el pH esta por encima
de 10,91, de acuerdo con la basicidad del material, los lixiviados son muy basicos también.

La desviacién estandar es mas acentuada entre las réplicas de KOS t18 0/25mm, esto es, el
material a tamano de particula original. Teniendo esto en cuenta, la diferencia de pH entre
las muestras de lixiviados del material a misma edad de maduracion, esto es entre material

triturado o sin machacar, no es relevante.
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Figura 5.15: Resultados de pH de los liziviados de conformidad, UNE-EN 12457-2 [28]

De los resultados de conductividad eléctrica de los lixiviados, ver la Tabla 5.16 y Figura
5.16, obtenidos en los ensayos de conformidad, se puede decir que KOS t18 presenta valores
mas altos, seguido por KOS t0 y CKOS t18. La conductividad electrolitica en medios
liquidos esté relacionada con la presencia de sales en solucién, cuya disociaciéon genera iones
positivos y negativos capaces de transportar la energia eléctrica si se somete el liquido a un
campo eléctrico. Debido a que la corriente eléctrica se transporta por medio de iones en
solucién, la conductividad aumenta cuando aumenta la concentracién de iones. Dicho esto,
y teniendo en cuenta los resultados de conductividad eléctrica, es de esperar que las
concentraciones de elementos en los lixiviados de KOS 18 sean mas altos.
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Figura 5.16: Resultados de conductividad, mS/cm de los liziviados de conformidad,
UNE-EN 12457-2 [28]

La Tabla 9.1 del Anexo recoge los resultados del ensayo de conformidad UNE EN 12457-2
[28].

Las concentraciones de As, Cd, Hg, Ni, Sb y Se en los lixiviados de KOS t0 han estado por
debajo del limite de deteccion del equipo ICP-MS. Tanto en los lixiviados con la muestra
KOS t0 triturada por debajo de 4mm (KOS t0 <4mm), como en los lixiviados de la muestra
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ensayada segin su distribucién granulométrica original, KOS t0 0/25mm. En los resultados
de composicion quimica por ICP-MS, ver Tabla 5.11, ya se detecta que los contenidos
totales de Cd, Hg y Se estan por debajo del limite de deteccion de los equipos utilizados,
por lo que no es de extrafiar que no hay presencia de estos elementos en los lixiviados de
conformidad.

El decreto de valorizacién de escorias, Decreto 32 DECRETO 32/2009, de 24 de febrero,
sobre la valorizacién de escorias sidertirgicas en Cataluia [135], para considerar una escoria
valorizable exige que las concentraciones de una serie contaminantes en los lixiviados,
obtenidos segin ensayo de lixiviacién UNE-EN 12457-4 [28], estén por debajo de los limites
impuestos. La siguiente Tabla 5.17, recoge los elementos a analizar en los lixiviados y sus
valores méximos permitidos segin el citado decreto 32/2009 de valorizacién de escorias en
Catalufia [135].

Tabla 5.17: Valores limite de liziviacion (UNE-EN 12457-4) para que la escoria sea valorizable
segun decreto 82/2009 [135].

As |Ba| Cd CrTotal | Cu Hg | Mo | Ni | Pb Sb |Se|Zn| CI |F | SO42
mg/kg 0,5(20| 0,04 0,5 2 0o01|05(04|05]| 0,06 [0,1| 4 | 800 |18| 1000

Mencionar, que el decreto solicita realizar los ensayos de lixiviacién segliin ensayo de
conformidad 12457-4 [28]. Este ensayo de lixiviacién difiere del que se ha seguido en esta
tesis, UNE-EN 12457-2 [28], en el tamaifio de particula de la muestra ensayada. La del
decreto, UNE EN 12457-4 [28], exige que méas del 90% de la muestra tenga tamafio de
particula igual o inferior a 10mm, en cambio el ensayo UNE-EN 12457-2 [28] se hace con
tamanio de particula igual o inferior a 4mm. Por otro lado, debido a la repercusion del
tamano de particula en la lixiviacion, esto es, a menor tamafio de particula se tiene mayor
superficie especifica expuesta a lixiviacion, con lo que es de esperar que a menor tamano de
particula se tenga mayor liberacién de contaminantes. Por lo expuesto, se van a comparar
los resultados obtenidos en los ensayos de conformidad segin UNE-EN 12457-2 con los
valores limite para que sea valorizable desde un punto de vista conservador. Aun asi, las
liberaciones de los 15 elementos de las diferentes muestras de KOS, estan por debajo de los
valores maximos permitidos. KOS t0 <4mm ha liberado el 82% de Cr, 45% de Ba y 30%
de Zn permitido para ser valorizables. La muestra carbonatada CKOS t18 <4mm ha
liberado 49% de Mo permitido. Por lo tanto, desde una perspectiva ambiental, el material
KOS a diferentes edades de maduracién (t0, t18 y t18 carbonatada) es valorizable
legalmente.

221



Capitulo 5 Liziviacion

1,8 -
KOS t0<4mm
16 1 mk0sto0_25mm
— 14 - KOS t18<4mm
& = KOS t18 0_25mm
£ 1,2 1 mCKOS t18<4mm
= m CKOS t18 0_25mm
B
3
=
-]
(]
3
-
c
©
o

Elemento lixiviado

Figura 5.17: Liberacién de Pb, Mo, Cu, Cr y Zn expresado en mg/kg

La Figura 5.17 recoge graficamente las liberaciones de Pb, Mo, Cu, Cr y Zn. El plomo se
analizd so6lo en los lixiviados de KOS t0, con la muestra triturada por debajo de 4mm y sin
triturar, comentar que la liberaciéon de plomo en KOS t0 de la muestra machacada ha sido
mayor a la liberada por la muestra con granulometria original. Ocurre lo mismo para los
Cu y Cr, esto es, la muestra machada libera mas cantidad de metal pesado que la muestra
sin machacar a misma edad de maduracién o tratamiento. En el caso de Mo y Zn, teniendo
en cuenta la desviacién estandar obtenida en las tres replicas para cada muestra en el caso
de Zn, y la baja diferencia de concentraciones de Mo entre las muestras carbonatadas, se
puede decir que se cumple la ley de a menor tamano de particula, mayor liberacién de

contaminante.

Respecto a las liberaciones de estos contaminantes en funcién del tiempo de maduracién y
carbonatacién, comentar que las cantidades de Cu y Cr liberadas bajan, en cambio la
liberaciéon de Mo es mayor a mds tiempo de maduracién (KOS t18), y alcanza el maximo
en la muestra carbonatada a diferentes tamafios de particula. En el caso del Zn, KOS t18
libera menos que KOS t0, y las muestras trituradas y carbonatadas liberan cantidades
similares a KOS t18 < 4mm, pero la muestra carbonatada con la granulometria 0/25 libera
mas cantidad de Zn, aunque la desviacién estandar de las tres tltimas réplicas es la mayor

entre todas las muestras.
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Figura 5.18: Liberacion de F, Mn, Ba y My expresado en mg/kg

En la Figura 5.18 se pueden visualizar las cantidades liberadas de fluoruros, manganeso,
bario y magnesio en el ensayo de conformidad. Salvo en el caso de fluoruros, la liberacién
de estos contaminantes es mayor en las muestras trituradas, la diferencia de concentraciones
de los fluoruros entre los lixiviados de las muestras trituradas o no es muy baja.

Por los resultados obtenidos a diferentes edades del material (KOS t0 y 18), y una vez
aplicada la carbonatacién (CKOS t18), se puede concluir: La carbonatacién del material
supone una disminucién de liberacién de Ba y Mn, en cambio con la carbonataciéon forzada
hay aumento de liberacién de Mg. La liberacion del Mg es menor en KOS t18 que en KOS
t0, pero en las muestras carbonatadas a diferentes tamanos de particula la concentracién
de Mg es mayor. Esto concuerda con los resultados de Gurtubay y otros [74]. Gurtubay y
otros asocia la mayor cantidad de Mg en los lixiviados del material carbonatado con el
supuesto de que el CO, quede mas fuertemente absorbido a la superficie de CaO que a la
de MgO, y también que los silicatos de calcio pueden contener Mg y el Mg en la solucién
es menos probable que forme carbonatos insolubles. Apenas hay diferencia entre las

liberaciones de fluoruros respecto el envejecido del material.
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Figura 5.19: Liberacién de Cl y SO;* expresado en mg/kg

Respecto a la liberacién de cloruros y sulfatos, ver Figura 5.19, el tratamiento de
carbonatacion es favorable, esto es, las muestras carbonatadas liberan menor cantidad que
las muestras no tratadas. Ademds, entre el material carbonatado, la muestra carbonatada
a menor tamafio de particula, <4mm, es la que menos libera de todas. No hay diferencia
significativa entre las cantidades liberadas a diferentes edades de envejecido, KOS t0 y KOS
t18.

La emisién de cloruros y sulfatos no parece estar fuertemente influenciada por el tamano
de particula ensayada. La diferencia mas acusada se da en el caso de CKOS t18, y en este
caso, el material carbonatado con una distribucién granulométrica 0/25mm, original del
material, libera mayor cantidad que la carbonatada a un tamafno menor. Puede ser que esto
se deba a que el tratamiento de carbonataciéon haya tenido més efecto sobre la fraccién
0/4mm.
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Figura 5.20: Liberacion de Fe, Al, Si y Ca expresado en mg/kg
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La liberacién de Fe, Al, Si y Ca, ver Figura 5.20, sigue la tendencia general en lixiviacién
de a menor tamafio de particula mayor liberaciéon de constituyente. El envejecido en bidones
de KOS supone un aumento de Ca en los lixiviados, esto es KOS t18 libera mas Ca que
KOS t0, pero con la carbonatacion en camara climatica reduce hasta la mitad la liberacién

de calcio. Por otro lado, con la carbonatacién del material, se tiene un aumento de liberaciéon
de Si.
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Figura 5.21: Relacion (Ca+Myg)/(Si+Al) entre contenidos en los liziviados correspondientes

La Figura 5.21 muestra la variacién de la relacién entre la suma de los contenidos de calcio
y magnesio, y la suma de contenidos de Al y Si en los lixiviados. En tiempo inicial, esta
relacion es de 3,28 como media, a 18 meses después la relacién ha subido 6,8, y la proporciéon
bésica baja a 1,4 después de carbonatar el material. La evolucién de esta relaciéon, coincide
con la tendencia de basicidad mostrada en la Figura 5.15 y Figura 5.16, de valores pH y de
la conductividad de los lixiviados. En el apartado de DRX del capitulo 3 se ha podido
observar que en la muestra KOS t18 se tiene una disminucién de los picos asociados a fases
potencialmente hidratables como son la Akermanite/Gehlenite, Gehlenite/Magnesian,
silicatos de calcio, Merwinite, Monticellite, etc., lo cual conllevaria que ha habido
hidrataciéon y consecuente liberacién de portlandita de estas fases con la maduracién en
bidones cerrados. Este hecho se ve reflejado a la hora de hacer los ensayos de lixiviacién
con un incremento de liberacién de cal en la muestra KOS t18 respecto a KOS t0.

Respecto a la influencia de tamano de particula en la lixiviacién de los elementos analizados,
se puede decir que se sigue la tendencia general de a menor tamano de particula mayor
liberacién de constituyente. El caso de la liberacién de cloruros y sulfatos en las muestras
carbonatadas no siguen esta ley, pero puede ser que el mismo tratamiento de carbonatacién
llevado a cabo sobre muestras de diferente tamano haya tenido mayor peso en la
disminucién de liberacién, que el parametro en si.

En cuanto al tratamiento de carbonatacién, se concluye que es beneficioso respecto a la
liberacién de Cu, Cr, Zn, Mn, Ba, CI,, SO,? Al y Ca. En cambio, la liberacién de Mo, Mg
y Si aumentan con la carbonatacion del material.
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Salvo en el caso de las emisiones de Ca, Mo, CI' y SO,2, hay menor cantidad liberada en
los lixiviados de KOS t18 que los lixiviados del material inicial, luego la maduracién pasiva
ya supone una reducciéon de emisiones por lixiviacion, pero menos acusada que la supuesta
por la carbonatacién.

5.6.3 Dependencia pH Method 1313

5.6.3.1 Capacidad neutralizadora de KOS

Al realizar el ensayo de dependencia pH sobre un material, uno de los resultados que se
extrae es la capacidad neutralizadora del pH del entorno que posee el material. Esto es, la
capacidad que posee el material para neutralizar la acidez (ANC) o basicidad (BNC) del
entorno. La capacidad acido/base neutralizadora de un material se puede entender como la
resistencia que impone el material al cambio del pH. La propiedad A/BNC esta considera
como una herramienta valiosa que permite la descripcién del grado de liberacion de
contaminantes en diferentes pH del entorno, que pueden ser relevantes en ciertos escenarios
a la hora de evaluar ambientalmente el material. Tanto la resistencia que opone el material
al cambio de pH, como las cantidades liberadas en determinados pH son de gran
importancia a la hora de realizar las evaluaciones ambientales segin el grupo de trabajo de
G. Costa [125].

La Figura 5.22 recoge la capacidad neutralizadora (A/BNC) de KOS t0, KOS t18 y CKOS
t18 <2mm. Como se puede observar, la capacidad de neutralizacion acida de KOS es alta,
esto es, siendo el material muy basico, KOS tiene la capacidad de neutralizar grandes
cantidades de acido, acentudndose esta propiedad en entornos propiamente acidos, ya que
la propiedad ANC se dispara por debajo de pH neutro, mas especificamente por debajo de
pH 6. La ANC en pH=6 son aproximadamente 2,4 H" mol/kg de las muestras KOS t0 y
KOS t18, y 2,0 H" mol/kg de CKOS t18<2mm, en cambio, en entornos muy &cidos, pH =
2,5, este valor sube a 12,4, 13,2 y 10,7 H" mol/kg respectivamente.

Los valores ANC totales o absolutos obtenidos en este trabajo, estdn de acuerdo con los
obtenidos en el trabajo de Baciocchi y otros [136] para las escorias de HAE, esto es, en el
trabajo mencionado [136], en pH alrededor de 4, los valores de ANC para escoria de HAE,
carbonatada y sin carbonatar son aproximadamente 14 y 13 H' meq/g respectivamente,
semejantes a los obtenidos en este estudio. La diferencia entre los valores de los dos trabajos
radica principalmente en la capacidad neutralizadora de los materiales en entornos béasicos,
en nuestro caso, en entorno béasico apenas tiene capacidad de neutralizacion, puesto que, en
pH neutro, pH=7, ANC es <1 H" mol/kg, en cambio en el trabajo de Baciocchi este valor
estd alrededor de 8 H" mol/kg. En el trabajo de Costa y compaiia [125] sobre escorias BOF,
en entornos basicos la capacidad de neutralizar la acidez agregada sin mayores alteraciones
en el pH se le atribuye a la presencia de Portlandita, esto es la primera meseta de la curva
de titracion es atribuible a la presencia de Portlandita.

El trabajo de Yan y otros [137] tiene el propésito de analizar la capacidad neutralizadora
de las escorias de aceria a largo plazo. Realizan un ensayo de lixiviacién similar al ensayo
de dependencia pH con adicién continua de dcido para mantener el pH del conjunto [130].
El material utilizado es escoria de HAE triturado por debajo de 0,16mm y con una relacién
liquido sélido L/S de 5:1, extendiendo la duracién del ensayo a 4000h. Concluyen que en
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las primeras 24h se obtiene sélo el 60% de ANC del total que se obtiene a largo plazo.
Luego, en los ensayos realizados en este trabajo, siguiendo las pautas de la norma europea
[129] y la de EEUU [138], durante 48 horas es posible que la A/BNC se haya subestimado.

Por otro lado, como se ha mencionado con anterioridad, la escoria de arco eléctrico es un
material basico, donde su pH estd por encima de 11, por lo tanto, su capacidad de
neutralizacién basica no es tan alta como la acida. En el caso concreto de las diferentes
muestras de KOS, los pH de las muestras neutras (sin adicién de dcido o base) en el ensayo
de dependencia pH han sido KOS t0=11,18, KOS t18=11,96 y CKOS t18<2mm=10,61.
Con el tratamiento de carbonatacion, el pH del material ha bajado 1,35 unidades pH, como
era de esperar. La bajada de pH nativo, se ve reflejada en la curva de titracién, ver Figura
5.22, con una menor capacidad de neutralizaciéon acida para todo el rango de pH estudiado.
Esta bajada de ANC es més acusada en el rango de pH por debajo de 6. Las curvas de
A/BNC de KOS t0 y KOS t18 son practicamente iguales, sobre todo por debajo de pH 6.
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4 4
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Figura 5.22: Capacidad neutralizadora de entorno (bdsico y dcido) de KOS t0, KOS t18 y CKOS
t18 < 2mm.

Aparte de la resistencia que impone el material al cambio de pH, esta propiedad de A/BNC
implicitamente da informacién sobre cantidades totales de elementos liberados, esto es, se
puede obtener informacién de la especiaciéon del material en determinados pH. Por lo tanto,
como tenemos menor ANC en la muestra carbonatada, es de esperar que hay menor
liberacién de especies en la muestra carbonatada. Ademas, el ensayo de dependencia pH en
ciertas ocasiones [110] se ha utilizado para conocer la cantidad disponible de cierto elemento
en el material, por la semejanza que tiene el ensayo de dependencia pH [129] con el ensayo
de disponibilidad [139] de lixiviacién.

En las siguientes figuras Figura 5.23, Figura 5.24 y Figura 5.25 se muestran las cantidades
liberadas de elementos en el ensayo de dependencia pH en funciéon del pH del lixiviado.
Ademas, se ha anadido a estos resultados los obtenidos en el ensayo de conformidad sobre
la muestra correspondiente (KOS t0, KOS 18 y CKOS t18, todos machacados por debajo
de 4mm). Recordar que la diferencia entre el lixiviado neutro del ensayo de dependencia
pH y el ensayo de conformidad radica en tiempo (48h vs 24h) y tamatio de particula (2mm
vs 4mm).

227



Capitulo 5 Liziviacion

5.6.3.2 Liberaciones de elementos (mg/kg)

Las concentraciones de Cd, Hg y Se en todos los lixiviados en los diferentes pH de la muestra
KOS t0 han estado por debajo del limite de deteccién, de hecho, los contenidos totales de
estos tres elementos, obtenidos mediante el ensayo de ataque de agua regia, estan debajo
del limite de deteccion del equipo ICP-MS.

La Figura 5.23 muestra las liberaciones de As, Ni, Pb y Sb en los diferentes valores de pH
del ensayo de dependencia pH de la muestra KOS t0. En todos los casos, las liberaciones
han estado por debajo de su respectivo contenido total en el material. Por otro lado,
mencionar que las liberaciones de As, Ni y Sb en el ensayo de conformidad sobre la muestra
KOS t0 han estado por debajo del limite de deteccién, como en este ensayo de dependencia
pH en los lixiviados neutros, ademés de otros con lixiviante no neutro. Por otro lado, las
curvas de liberaciones no muestran una tendencia clara salvo en el caso de Ni, que en
lixiviados de pH por debajo de 8,51 la concentracién de Ni ha estado por encima del limite

de deteccion, y por debajo de éste en el rango bésico.
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Figura 5.23: Liberaciones de As, Ni, Pb y Sb en el ensayo de dependencia pH y UNE-EN 12/57-2
de la muestra KOS t0 y el contenido total de cada elemento en KOS t0.

La Figura 5.24 muestra las curvas de liberaciones de los elementos mayoritarios, Al, Ca,
Fe, Mg, Mn y Si en el ensayo de dependencia pH. Las liberaciones de cada elemento
obtenidas en el ensayo de conformidad coinciden con los obtenidos en el ensayo de
dependencia pH salvo para el elemento Mg en la muestra KOS t0, que en el ensayo de
dependencia pH las liberaciones con lixiviante neutro y basico han estado por debajo del
limite de deteccién, en cambio KOS t0 ha liberado 12,65 mg/kg de Mg en el ensayo de
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conformidad. La liberacién de Mn de la muestra CKOS t18<2mm con lixiviante neutro en
el ensayo de dependencia pH ha estado un orden de magnitud por debajo de la liberaciéon
en el ensayo de conformidad con tamafio de particula inferior a 4mm.
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Figura 5.2/: Liberaciones de elementos mayoritarios Al, Ca, Fe, Mg, Mn y Si en el ensayo de
dependencia pH y UNE-EN 12457-4 de las muestras KOS t0, KOS t18 y CKOS t18<2mm,
contenido total de cada elemento en KOS t0.

Las cantidades y la curva de liberaciones de Ca y Si estan de acuerdo con las mostradas en
los trabajos de Huijgen [73] y van Zomeren [46] para escorias BOF. El trabajo inicial de
Huijgen y otros en aspectos de carbonatacion de escorias, tiene como objetivo determinar
el mecanismo de carbonatacion. Para obtener informacién de la especiacién de Ca, se llevan
a cabo ensayos de dependencia pH sobre el material, y confirman que en dos rangos de
valores de pH la cantidad liberada de Ca tiene un incremento considerable: el primer salto
o rango, en adelante Fr I, tiene lugar entre valores de pH 11,6 y 9,6; el segundo salto, Fr
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II, lo considera entre 5,1 y 3,5 valores de pH. Confirma el trabajo de Huijgen y otros, que
el primer incremento en la curva de liberaciones de Ca, es debido a la liberacion de
portlandita, Ca(OH),, o silicatos de Ca parecidos a CSH, fases mineralégicas de Ca
facilmente solubles.

La liberacién de Ca en la segunda fraccion, Fr 11, es controlada por silicatos menos solubles,
esto se deduce porque la cantidad liberada de Si es moderada en este rango Fr II de pH,
esto es cuando el pH estd entre 5,1 y 3,5. Aunque los rangos de pH indicados por Huijgen
y otros no coinciden exactamente con los obtenidos en este trabajo, si que se aprecian estos
incrementos en las liberaciones de Ca y Si. La primera fracciéon Fr I en este estudio va desde
pH nativo a valores de pH cercanos a 8,5, después la curva se estabiliza o es relativamente
constante, y por debajo de 5,4 tiende a incrementar la liberacién de Ca.

Igualmente, Huijgen y otros [110] estudian el efecto que tiene la carbonatacién de escorias
BOF en la lixiviacién, y constatan que mediante la carbonatacion, las fases de Ca
susceptibles de carbonatacién convergen a calcita, que es poco soluble. Esto se ve reflejado
en las liberaciones de Ca, esto es, la muestra carbonata libera menos Ca, casi un orden de
magnitud, que las muestras no carbonatadas, en pH por encima de 8. Esto hace pensar, que
las fases mé&s solubles, portlandita y silicatos de Ca-(Fe) facilmente solubles han sido
transformadas dando lugar a calcita. Huijen y otros [73] en el estudio del fenémeno de
carbonatacion en las escorias, determinan que la carbonatacién era un fenémeno de
superficie y tenia lugar en dos procesos consecutivos: Después de una rapida inicial
carbonataciéon de Ca(OH)2, hay una difusién del calcio desde las fases menos solubles, como
pueden ser los silicatos de Ca, hacia la superficie de particula y consecuentemente es
lixiviado, el Ca en solucién se carbonata precipitando en forma de calcita en la superficie.
Esto hace, que los niicleos de Ca-silicatos estén rodeados de una fase amorfa SiO» que le
falta Ca. Esta afirmacién puede explicar que la muestra carbonatada CKOS t18 en pH
basicos haya liberado mas Si, debido a que la liberacién de Si en la muestra carbonatada
haya sido controlada por la fase amorfa con falta de Ca, en vez de los silicatos solubles.

Las tres curvas de liberaciéon de Mg de las correspondientes muestras son muy parecidas,
no cambian mucho con el envejecido natural, KOS t18, y/o carbonatacién, CKOS t18,
aunque en pH por encima de 8 la muestra carbonatada CKOS t18 libera un poco menos
que KOS t18. La curva, en forma y cantidad liberada es muy parecida a la del Ca, en pH
nativo o béasico, hay menos liberacién de Mg que de Ca, un orden de magnitud, y segin el
pH desciende la cantidad liberada de Mg aumenta, hasta los mismos niveles de Ca. Por
otro lado, en el caso de Ca, en los pH mas bajos, los niveles de liberacién coinciden con el
contenido total, en cambio en el caso de Mg, hay una parte del contenido total que no
lixivia ni en los entornos mas acidos.

El trabajo de Huijgen afirma que la liberacion de magnesio en las escorias sin tratar viene
controlada principalmente por la solubilidad de Mg(OH), en pH bésicos por encima de 9,5,
y en las muestras carbonatadas la liberacién viene condicionada por magnesita. Por lo
tanto, en nuestras muestras, en pH altos, la liberacién de Mg provenia de brucita, y con la
carbonatacion parte de la brucita ha podido pasar a magnesita, menos soluble que la
brucita, y ha habido menor liberacién de este elemento en la muestra carbonatada. En el
material KOS, se ha visto por DRX y EPMA, que las fases de Wustita contienen Mg,
ademds de encontrar Mg en diferentes proporciones en la solucién sélida de las Melilitas
con extremos los minerales Gehlenite y Akermanite. Estas fases minerales son susceptibles
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de hidratacion, y en el caso de KOS la liberacién de Mg puede haber estado condicionada
por la hidratacién de las mismas.

Los patrones de las curvas de liberacién de Al y Fe, son similares, esto es, la curva tiene un
minimo alrededor de pH 8. Las cantidades liberadas de Al por las tres muestras son muy
parecidas en los valores de pH extremos, esto es por encima de pH 10,5 y por debajo de 4,
siendo la muestra carbonatada la que més ha liberado en el entorno de pH=8. En pH &cidos,
alrededor de pH 6, la muestra carbonatada ha liberado casi un orden de magnitud menos
que las muestra fresca y envejecida. Los valores liberados de Al, son del mismo orden de
magnitud que las obtenidas por Huijgen y otros [110], mientras los valores de Fe liberados
de KOS t0 son al menos un orden de magnitud superior. Los mismos autores [110] llegan a
la conclusién de que la liberacién de Al en las escorias analizadas, BOF o LD, proviene de
la solubilidad del Diaspore (AIOOH, hidréxido de 6xido de aluminio), y Fe de la disolucién
de Ferrihydrita (Fe(OH)s), aunque en valores de pH altos, ambos minerales sobreestiman
la liberacién de Al y Fe desde escorias LD.

La curva de liberacién de Mn, estd del mismo orden de magnitud que el citado trabajo de
referencia, [110], difiere en que las curvas obtenidas por Huijgen no varfan con la
carbonatacion, en cambio en este trabajo, la muestra CKOS t18 <2mm ha liberado casi un
orden de magnitud menos que las muestras al natural en pH mayor que 6, el trabajo de
referencia relaciona la liberacién de Mn con la solubilidad de MnOs.

La Figura 5.25 recoge las liberaciones de Ba, Cl, Cr, Cu, F, Mo, SO,2 y Zn, en el ensayo
de dependencia pH y UNE-EN 12457-2. Respecto a la relaciéon entre los valores obtenidos
en los diferentes ensayos de lixiviacién para la misma muestra, cabe comentar que para las
muestras KOS t18 y CKOS t18<2mm las liberaciones de todos estos elementos coinciden.
En el caso de KOS t0, las liberaciones de Cr, Cu y Zn en el ensayo de dependencia pH han
estado por debajo del limite de deteccién en el rango de pH 6,5-12,5, y los valores obtenidos
en el ensayo de conformidad estdn por encima de 1 orden de magnitud (Cr y Cu) y de 2
ordenes para arriba en el caso de Zn.
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Figura 5.25: Liberaciones de Ba, Cl, Cr, Cu, F*, Mo, SO;? y Zn en el ensayo de dependencia pH
y UNE-EN 12457-4 de las muestras KOS t0, KOS t18 y CKOS t18<2mm junto con el contenido
total de cada elemento en KOS t0.

La liberacién de Ba, ha disminuido en un orden de magnitud (en pH > 8) con la

carbonatacién, en el trabajo de Huijgen [110], ésta diferencia es mds acusada, més de dos

6rdenes de magnitud. En el mismo trabajo [110], menciona que Mg, Ba y Sr son metales

alcalino térreos que pueden formar carbonatos durante el proceso de carbonataciéon acuosa.

El mismo autor, confirma el trabajo previo de Féallman [140], esto es, que la liberacién de

Ba desde las escorias sin tratamiento esta controlada por la solubilidad del mineral Barite

(BaSO,) en pH de 2 a 11, y anade que la solubilidad de la Barite se ajusta mejor al

comportamiento de liberacién de Ba, que la solubilidad de soluciones sélidas de Ba(SO,

CrO,) o (Ba, Ca)SO.. En el trabajo de Huijgen, respecto a la liberacién de Ba de las

muestras carbonatadas, se menciona que siguen el patrén de BaCO; (witherite) en pH=8,
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pero que las concentraciones de Ba en los lixiviados estan ordenes de magnitud por debajo
de saturacién, ocurre lo mismo para el elemento Sr, y la posible explicacién de este hecho
lo encuentran en la posible formacién de una solucién sélida carbonata de (Ca, Ba, Sr). La
incorporacién de pequenas trazas de Ba y Sr en la solucién sélida, reduce su solubilidad, no
afectando demasiado a la solubilidad de calcita.

El efecto de la carbonatacion en lixiviacion, mediante el ensayo de dependencia pH, se ha
observado principalmente en que las liberaciones Ca, Mn, Al, Ba, Cr, Cuy ClI' y SO,2 en
entorno nativo (sin adicién de base o dcido) han bajado, y que las cantidades liberadas de
Si en entornos bésicos aumenta.

5.6.4 Ensayo de percolacion BS EN 14405:2017

A continuacién se muestran los resultados obtenidos en los ensayos de percolacién realizados
segin la norma BS EN 14405:2017 [29], sobre las diferentes muestras del material KOS,
esto es, KOS t0, KOS t18, CKOS t18 (0_25mm) y KOS t18 HC. Los ensayos han sido
realizados por triplicado en el caso de KOS t0, en cambio, se han ensayado dos réplicas de
KOS t18, CKOS t18 y KOS t18 HC. Como se ha mencionado en el apartado de materiales,
KOS t18 HC, corresponde a KOS t18 envejecido o carbonatado mediante ensayo de
percolacién con agua carbonatada. Los resultados mostrados en todos los casos son el valor
medio de las medidas realizadas.

La Figura 5.26 muestra los resultados de pH de los eluatos recogidos en el ensayo de
percolacién BS EN 14405:2017 [29].

KOS t0 alcanza el maximo pH en la fraccién 5, con valor de pH igual a 11,32, y en las dos
sucesivas fracciones baja su valor de forma monétona, y acusada en la ultima fraccién,
hasta 10,25. La diferencia entre el maximo y el minimo de pH de los lixiviados de KOS t0
es de 1,07. La tendencia de las curvas de pH de los lixiviados de KOS t18 y CKOS t18 es
similar, el valor de pH de los lixiviados de las muestras correspondientes va subiendo,
alcanzando el maximo en la sexta fraccién, siendo éstos 11,85 y 10,12 respectivamente. En
la séptima fraccién de lixiviado muestra un valor de pH menor al maximo. Puede ser que,
debido a la larga duracién de la obtencién de la séptima fraccion, los lixiviados se hayan
carbonatado en el colector de eluatos, haciendo bajar el pH. La diferencia entre el pH
maximo (fraccién 6) y minimo (fraccién 1) de los lixiviados de KOS t18 es de 2,6 unidades
de pH. La curva de los valores de pH de la muestra KOS t18 HC, es la que menor diferencia
muestra entre el valor inicial y el final del ensayo, siendo este igual a 0,16 unidades pH.
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Figura 5.26: valores de pH de los lixiviados de cada fraccion en ensayo de percolacion

Comparando los resultados de pH de las muestras KOS t18 y CKOS t18, esto es el material
KOS con un envejecimiento en bidones herméticos al agua, y el mismo material carbonatado
en camara climatica con saturacién de CO., se puede decir que el promedio de las diferencias
en pH de los lixiviados entre las correspondientes fracciones, es de 1,55. Esto es, el material
carbonatado muestra valores de pH maés bajos que el material sin carbonatar, esta diferencia
ronda alrededor de 1,5 unidades de pH.

La Figura 5.27 recoge la conductividad eléctrica de los lixiviados de las diferentes muestras
ensayadas. Como se puede observar, en todas las muestras ensayadas, la curva de
conductividad de los lixiviados de las diferentes fracciones es descendiente, aunque en la
ultima fraccién la conductividad de las muestras sube ligeramente, salvo en el caso de KOS
t0.

1,6

—O0— KOS t0
1.4 —4— KOS t18
1,2 —o— CKOS t18

—0O— KOS t18 HC

Conductividad del lixiviado (mS/cm)

Figura 5.27: Conductividad eléctrica, mS/cm, de los liziviados de cada fraccion en ensayo de

percolacion

En relacién a los elementos medidos, la norma de BS EN 14405:2017 [29] indica que los
resultados pueden ser expresados de tres formas diferentes:

e Concentracion de cada elemento en cada fraccién, en mg/1.
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e Cantidad liberada de cada componente en cada fraccién, en mg de constituyente
liberado por cada kg de masa seca del material, mg/ke.

e Liberacién acumulada de cantidades liberadas en cada fraccién, en mg/kg de masa
seca.

Seguin van der Sloot y otros [106], los mecanismos de liberacién de constituyentes en este
tipo de ensayo son la solubilidad (o disolucién de constituyente) y el lavado. En el caso de
que la liberacion del elemento se mantenga minimamente constante en todas las fracciones,
lo que conlleva a una curva de liberacién acumulada con pendiente 1:1, el mecanismo de
liberacion que prevalece sobre las demés es la solubilidad. En cambio, si la liberacién del
elemento en las primeras fracciones del ensayo es muy superior a las posteriores, que
conduce a una pendiente acumulada inferior de 1:1, el mecanismo de liberaciéon es debido
al lavado [106].

Como se ha mencionado en el apartado de metodologia, en los lixiviados de percolacion de
la muestra KOS t0 se analizan 21 elementos, entre los cuales, las concentraciones de 8
elementos Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, y Se en los lixiviados en todas las fracciones han
estado por debajo del limite de deteccién. En el ataque por agua regia ya se ha visto que
los contenidos totales de Cd, Hg y Se estaban por debajo del limite de deteccién, y el
contenido de Fe obtenido por este método (AAR) estd muy por debajo del contenido de Fe
en FRX. La concentracién de As, ha estado por encima del limite de deteccién en la primera
fraccién en una de las tres réplicas de KOS t0, y en dos replicas en la tercera fraccién. La
concentraciéon de Ni, sélo ha estado por encima del limite de detecciéon en la fraccion seis
de una de las tres réplicas de KOS t0. En el caso del elemento Sb, las tres réplicas de KOS
t0 han liberado por encima del limite de deteccién en la primera fraccién, y de nuevo en la
sexta fraccién, la misma réplica que ha liberado Ni.

En los lixiviados de la segunda tanda, esto es en las muestras KOS t18, CKOS t18 y KOS
t18 HC, se ha optado por analizar sélo trece elementos, esto es, no se analizaron las
concentraciones de As, Cd, Fe, Hg, Ni, Pb, Sb y Se. Se toma esta decision por ser sus
concentraciones muy bajas, alrededor o por debajo del limite de deteccion, en los lixiviados
de KOS t0. En el caso de que en alguna fraccién la concentraciéon haya sido inferior al limite
de deteccién, se ha optado por tomar como concentracién de elemento en el lixiviado, el
limite de deteccién, el valor méas desfavorable desde el punto de vista del potencial impacto
ambiental.

Por los motivos expuestos en los parrafos anteriores, a continuacién, se muestran las
liberaciones acumuladas a lo largo del ensayo de percolacion de los 13 elementos analizados
en todos los lixiviados de las diferentes muestras y el elemento Pb (sélo en los lixiviados de
KOS t0). Se mostraran los resultados agrupados por modo de liberacién (disolucién o
lavado) y elementos exigidos por el decreto de valorizacién de escorias en Catalunya [135],
y mayoritarios (Al, Ca, Mg, Mn, Si).

Ademés de los resultados obtenidos en los ensayos de percolacién de laboratorio, se
muestran los resultados obtenidos en los ensayos de conformidad (UNE EN 12457-1/4 [28]),
de las muestras ensayadas a tamano original del material, y las cantidades liberadas por el
material colocado a la intemperie. Estos resultados se muestran en las mismas graficas de
resultados de percolacion. Para pasar los resultados de las concentraciones de cada elemento
analizado en los sucesivos lixiviados recogidos de la cubeta del material a la intemperie, se
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ha considerado la cantidad de liquido en cada fraccion como la cantidad total de
precipitacién acumulada desde el inicio de la fraccién hasta el dia de recogida del lixiviado,

ver Tabla 5.5. Los datos de precipitacién y temperatura mensual, ver

Tabla 5.6, se han obtenido desde la pdgina web de meteorologia de Catalunya, [133]. Los
resultados se muestran en forma de acumulados de cantidades liberadas (mg/kg) en funcién

de la relacion liquido sélido.

5.6.4.1 FElementos liberados por disolucion

Las figuras Figura 5.28 y Figura 5.29 recogen las liberaciones de contaminantes Ba, F-, Pb
y Zn, y de los elementos mayoritarios, Al, Ca, Mg, Mn y Si. Fijdndonos en la forma de
estas curvas, al ser paralelas a la curva de pendiente 1:1, sobre todo en el caso de Ba, Pb,
Zn, Ca y Si, se puede afirmar que la liberacion de estos elementos ha sido por disolucién en

todas las muestras.
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Figura 5.28: Liberaciones acumuladas en el ensayo de percolacion, en los liziviados de la
intemperie y de conformidad, mg/kg, de Ba, F*, Pby Zn de las diferentes muestras: KOSt0, KOS
t18, CKOS t18, KOS t18 HC y KOS intemperie

En el caso de fluoruros, F-, todas las curvas de acumulacién tienden a disminuir la pendiente
a partir de la cuarta fraccién, esto es, en las ultimas fracciones ha habido menor liberacion,
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es posible que no haya disponibilidad de los mismos, esto es, se haya agotado la cantidad

de fluoruros a liberar.
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intemperie y los resultados de conformidad de los elementos mayoritarios Al, Ca, Mg, Mn y Si de
las diferentes muestras: KOSt0, KOS t18, CKOS t18, KOS t18 HC y KOS intemperie

En el caso de la liberacién de aluminio, Al, la muestra KOS t18, ha liberado de forma

constante, luego la liberacién es por disolucién. En el caso de las muestras carbonatadas,

CKOS t18 y KOS t18 HC, las curvas de acumulacion de liberaciones de aluminio, se parecen

en forma, hay una elevada liberacién inicial y final, en las fracciones de medio (2-6) la

liberacion se mantiene medianamente constante, con un ligero descenso. En cambio, para

KOS t0, en las dos primeras facciones la liberacién de Al ha estado por debajo del limite

de deteccion en los lixiviados, y en las siguientes fracciones la concentracién se ha mantenido
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alcanzando valores de KOS t18, con lo que la curva acumulada en las 5 fracciones finales
es paralela a curva de pendiente 1:1.

En el caso de Mg, KOS t0, en todas las fracciones ha liberado por debajo del limite de
deteccién, pero como se toma como valor desfavorable minimo de liberacion el limite de
deteccién del equipo utilizado, la curva de acumulacion es totalmente paralela a la de
pendiente 1. En el caso de KOS t18, ha habido liberacion, pero el orden de magnitud ha
sido muy similar al limite de deteccion del KOS t0, de todos modos, en todas las fracciones
la concentracién de Mg ha sido medianamente constante, luego se puede decir que la
liberacion de Mg ha sido por disolucién. En el caso de KOS t18 HC, hay que decir que una
de las dos réplicas, libera entre dos y tres veces mas en todas las fracciones que la otra
replica, pero ambas liberan de forma bastante constante, salvo la que libera mas, que en la
penultima libera por encima de un orden de magnitud méas que las otras fracciones. En el
caso de CKOS t18, las fracciones iniciales liberan mucho mas que las ultimas, incluso se
puede decir que las sucesivas fracciones liberan la mitad de la anterior. La liberacién de Mg
en CKOS t18 es por lavado.

En el caso de manganeso, Mn, la concentraciéon en todas las fracciones en la muestra de
KOS t0, ha estado por debajo del limite de deteccién, 0,02mg/l, por eso la curva de
liberaciones acumuladas presenta una pendiente 1:1. En el caso de KOS t18 y KOS t18 HC,
estd concentracion ha estado por debajo de un orden de magnitud menor que en el caso de
KOS t0, pero la concentracién de Mn en todas las fracciones se ha mantenido, con lo que
la liberacién es por disolucién. En el caso de CKOS t18, el promedio de la liberacién de las
dos réplicas en la primera fraccién es superior al resto de las fracciones, luego la liberacién
es por lavado. Pero en realidad, una de las dos réplicas muestra una tendencia de liberacion
de Mn por lavado, porque la primera fraccién libera por encima de uno y dos érdenes de
magnitud que el resto de fracciones, en cambio, la otra réplica libera de forma constante,
luego el mecanismo de liberacién principal seria por disolucién.

5.6.4.2 Elementos liberados por lavado

Observando las curvas de liberacion acumulada de Cloruros, Sulfatos y Molibdeno, ver
Figura 5.30, se puede determinar que la liberacién de los mismos es por lavado, en el caso
de CI las dos primeras fracciones liberan un orden de magnitud mas que las sucesivas; en
el caso de SO, % son las tres primeras fracciones que liberan en un orden de magnitud por
encima que las sucesivas, y, finalmente, la concentracion de Mo baja considerablemente a
partir d la segunda o tercera fraccién.

En el caso de cromo, la concentracién de éste ha estado por debajo del limite de deteccion
en todas las fracciones de KOS t0, luego la curva presenta pendiente 1:1, pero es porque se
toman como valores de concentracién en limite de deteccién minimo; Pero por la pendiente
de las curvas de liberaciones acumuladas de KOS t18, y KOS t18 HC, es obvio que la
liberaciéon ha sido por lavado. En cambio, la muestra carbonatada CKOS t18, la curva de
liberaciones acumuladas presenta una pendiente cercana a 1:1, sobre todo en las cinco
fracciones iniciales, después la liberacién disminuye. El caso de la liberacién de cobre, Cu,
es por lavado, salvo en el caso de KOS t0, que todas las concentraciones han estado por
debajo del limite de deteccién. En el capitulo 3, de caracterizacion microestructural de KOS,
se ha visto que el cromo esta en las fases minerales Espinelas, concretamente en Cromitas.
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Figura 5.30: Liberaciones acumuladas en el ensayo de percolacion, en los lixiviados de la

intemperie y en conformidad, de los elementos Cl, SO;?, Cr, Cu y Mo de las diferentes
muestras: KOSt0, KOS t18, CKOS t18, KOS t18 HC y KOS intemperie

5.6.4.3 Efecto de la carbonatacion/del envejecimiento en la liziviacion

De los elementos liberados por disolucién, la carbonatacién ha tenido un efecto positivo, es
decir, libera menos el material carbonatado, en los casos de Ba, Zn, Al y Ca.

En el caso de Bario, la muestra carbonatada, CKOS t18 libera 71,50% menos que la muestra
que ha liberado mayor cantidad (KOS t0), mientras la muestra KOS t18 libera un 36%
menos, y, finalmente, la muestra KOS t18 HC un 20% menos. Por lo tanto, el envejecido
como la carbonatacién tienen un efecto positivo en la liberacién por disolucién de Ba.
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En el caso del Zn, la mayor cantidad del mismo lo ha liberado la muestra fresca, KOS t0,
y el resto de las muestras han liberado cantidades parecidas. La muestra CKOS t18 ha
liberado casi un 65% menos y las otras dos muestras 62% menos que KOS t0.

La liberacién acumulada total del Al de las muestras KOS t0 y KOS t18 son muy parecidas,
aunque la liberacién inicial en la muestra KOS t18 ha sido muy superior a KOS t0, siendo
superior en un orden de magnitud. La muestra carbonatada, CKOS t18, ha liberado un
88% menos, mientras la muestra KOS t18 HC libera un 61% menos que la muestra que
mas ha liberado (KOS t18).

La liberacion de Ca, ha disminuido con la carbonatacién, esto es, la muestra que méas ha
liberado es KOS t18, KOS t0 ha liberado 32% menos, la KOS t18 HC 41% menos y la
muestra carbonatada 65% menos que KOS t18.

En el caso de la liberaciéon de Mg, KOS t0 y KOS t18 han liberado cantidades similares en
cada fracciéon. Como se ha mencionado anteriormente, en el caso de KOS t0 se han tomado
como liberaciones los limites de deteccion del equipo de andlisis utilizado, ya que los valores
de las concentraciones de Mg en los lixiviados estan por debajo de los limites. La muestra
que mas ha liberado ha sido la muestra carbonatada, CKOS t18, mientras la muestra KOS
t18 HC ha liberado 75% menos que la carbonatada. KOS t0 y KOS t18 han liberado
aproximadamente 95% menos de Mg que la muestra carbonatada.

En lo referente a la liberacion de Mn, las concentraciones de KOS t0 estan por debajo del
limite de deteccién, luego se ha tomado como valor de referencia el limite de deteccién, y
con estos resultados es la muestra que méas ha liberado. Sin tener en cuenta la muestra KOS
t0 en la liberaciéon de Mn, la muestra que mas acumulado total de Mn presenta es CKOS
t18, que libera alrededor de 45% més que KOS t18 y KOS t18 HC.

La liberacién de Si incrementa con los tratamientos acelerados. Esto es la muestra que mas
libera es CKOS t18, seguido por la muestra KOS t0, que libera alrededor de 20% menos,
sigue la muestra KOS t18 HC liberando 32% menos, y por ultimo KOS t18, con un 45%
menos de liberaciéon total acumulada de Si respecto CKOS t18. La liberacion de Si y Ca,
tienen comportamientos inversos, esto es, la liberacién de Ca ha sido maxima en la muestra
KOS t18, y minima en CKOS t18, en cambio la liberacién de Si es maxima en la muestra
carbonatada y minima en KOS t18. Van Zomeren y otros [46] con el propésito de disminuir
el pH de la escoria de convertidor LD, carbonatan la fraccién 2-3,3mm en condiciones de
saturacién de agua y con dos tipos de escoria, la diferencia radicaba en el contenido de cal
libre. Estudian la lixiviacion de Vanadio, y encontraron que la liberacién de V incrementa
con la carbonataciéon del material, debido a que la fase que controla la lixiviacién de V era
CsS. Mencionan que la disolucién de los di-silicatos estd condicionada por la presencia de
portlandita, luego puesto que la carbonatacién del material transforma primero la
portlandita a calcita y en ausencia de buffer de Ca(OH), comienza la disolucién parcial de
CsS. Teniendo esto en cuenta, las muestra KOS t0, en estado fresco, ha liberado mucha cal
proveniente de las fases ricas en calcio no fijada en silicatos, y segin haya ido madurando,
KOS t18 ha liberado menos cal y aun sin comenzar a disolver los silicatos, y con la
carbonatacion se aprecia una disminucién dréastica de liberacién de Ca y aumento de Si, ya
que los silicatos estan alterados y se disuelven con mayor facilidad al no tener buffer de

Ca(OH)Q
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De los elementos liberados por lavado, la muestra CKOS t18 ha sido la que menos CI, SOy
2y Cr ha liberado entre las diferentes muestras. La muestra KOS t18 HC ha liberado la
méxima cantidad de Cl' y SO,2, y CKOS t18 ha liberado 50% menos de Cl' que KOS t18
HC, y 55% menos de SO,2 La muestra que mds Cr ha liberado ha sido KOS t18, muy
parecido a KOS t18 HC (5% menos) y la muestra carbonatada ha liberado 78% menos de
Cr que la muestra KOS t18. Considerando que la carbonatacién es un fenémeno de
superficie de particula [73], y el mecanismo de lixiviacién de lavado afecta principalmente
a la superficie, es l6gico que los elementos que se liberan por lavado disminuyan con la
carbonatacion, puesto que la transformacién mineralégica provocada por la carbonatacién
induce a productos menos solubles en la superficie, los elementos que son lavados estaran
encapsulados en los mismos. Aunque el Mo ha sido liberado por lavado, con la carbonatacién
del material, su liberacién ha aumentado, la maxima cantidad de Mo ha liberado KOS t18
HC, CKOS t18 ha liberado 19% menos, KOS t18 24% menos, y 39% menos ha liberado
KOS t0.

Comparando los resultados de liberaciones de las muestras KOS t18 y KOS t18 HC, se
concluye que la simulacién de agua acida en la percolacién ha tenido efecto en la liberacién
de los elementos Al, Ca, Mg y Mo. Con la carbonataciéon del material se ha visto que las
cantidades liberadas de Ca y Al bajan, y las cantidades emitidas de Mg y Mo aumentan.
Utilizando lixiviante acido, la liberaciéon de Al y Ca baja, pero no tanto como carbonatando
con anterioridad la muestra. Por otro lado, las cantidades de Mg y Mo lixiviadas aumentan
con agua carbonizada. El procedimiento de simulacién de agua acida en percolacién, se ha
hecho siguiendo las pautas marcadas en el trabajo de Gurtubay y otros [74]. Los autores
del citado articulo, comparan los resultados obtenidos en el ensayo de conformidad con la
muestra sin tratar y los de percolacién con agua carbénica (500mg CO,/1), concluyen que
hay buena correlacion de los resultados obtenidos mediante diferentes procedimientos, y
por lo tanto que el agua dcida no ha tenido un impacto significativo en el comportamiento

de lixiviacién.

5.6.4.4 Comparacion de resultados de conformidad, percolacion e

intemperie

Por norma general, las liberaciones registradas en el ensayo de conformidad son superiores
a las acumuladas en el ensayo de percolacién, a mismo tamano de particula. S6lo en el caso
de la liberacion de Si, la cantidad acumulada liberada en las diferentes 7 fracciones de
percolacién ha estado por encima del obtenido en el ensayo de conformidad para todas las
muestras ensayadas. La diferencia mas acusada corresponde a la muestra KOS t18, ya que
libera 83% menos de Si en conformidad que en percolacién. Las otras dos muestras KOS t0
y CKOS t18 han liberado alrededor de la mitad menos que en conformidad. En el caso de
cloruros, la muestras KOS t0 y KOS t18 han liberado menos (3% y 19% respectivamente)
en conformidad que el total liberado en el ensayo de percolacién, en cambio CKOS t18 ha
liberado 8% mads cloruros en conformidad que en percolacién. La muestra CKOS t18 ha
liberado casi un 20% menos de Mg en conformidad que en percolacion.

En el caso de Mn, comentar que en el ensayo de percolacién sélo ha liberado un 1% de la
cantidad liberada en conformidad. Para los elementos Al, Ba, Cr, Cu, Mo y Zn la diferencia
mas acusada entre los resultados de conformidad y percolacién se ha obtenido en la muestra
carbonatada, CKOS t18, liberando en percolaciéon 13%, 27%, 19%, 21%, 60% y 25% de la
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cantidad liberada en conformidad respectivamente. Para Ca, F- y SO,? la diferencia més
alta se ha registrado en la muestra KOS t0, que libera en percolacién 63%, 67%, 31% de la
cantidad liberada en conformidad.

Las cantidades liberadas por el material a la intemperie, en el caso de Ba, CI', Cu y Mo las
cantidades registradas estan por encima de las liberaciones obtenidas a la misma relacién
L/S por todas las muestras en percolacién. Ademds, en el caso de Ba y Cl la diferencia
entre la liberacion de la primera fraccién a la intemperie y el acumulado en las tres primeras
fracciones de percolacién, de la muestra que mas ha liberado, es superior a un orden de
magnitud, en el caso del Cu, KOS a la intemperie ha duplicado la cantidad liberada
acumulada en las tres primeras fracciones de percolacién. En la segunda fraccién a la
intemperie, se han registrado liberaciones de Ba, Al, Ca, Mg, Cl' y Cu més bajos en
proporcion a las registradas en la primera fraccion, en cambio los elementos Cr, F~, Mn, Mo
y Zn casi se han mantenido las concentraciones en la segunda fraccién, y para Si y SO4? la
segunda fraccion ha liberado mucho mas que en la primera, aunque la liberacién baja en la
tercera fraccion. La tercera fraccién, apenas hay aumento en la relacion liquido sélido, y
apenas hay saltos significativos en la liberacion de ningin elemento, en general las
liberaciones del material a la intemperie han bajado en la tercera fraccion.

En todo esto, y sobre todo a la hora graficar, hay que tener en cuenta que a la hora de
obtener la relacién L/S, se ha considerado como liquido la precipitacién total registrada, y
es muy posible que la cantidad de liquido en la cubeta fuera inferior a la considerada, debido
a la evaporacion, y a las condiciones ambientales que pueden afectar el resultado y no estan
totalmente controladas. Mirando las curvas de liberaciones acumuladas del material a la
intemperie llegamos a concluir que los patrones de las curvas de liberacion cambian respecto
a las extracciones en el laboratorio, consecuentemente se intuye que cambian los
mecanismos de liberacién. Asi, comparando las curvas de liberaciones acumuladas con la
recta de pendiente constante, se tiene que las liberaciones de Cr, F-, Mn, Mo, Zn y SO,
son debido a disolucién y Ba, Al, Ca, Mg, Cl" y Cu por lavado. O puede ser que el material
se haya carbonatado en parte y a la hora de tomar la segunda fraccién se tenga menos de
Ba, Ca y Al, y esto hace que la respectiva curva de liberaciones acumuladas no siga el
patrén de disolucion, si no de lavado. Esto explicaria la subida de Si en la segunda fraccién.
Igualmente, este comportamiento se puede deber a que los iones disueltos en la cubeta se
hayan carbonatado precipitando antes de ser recogidos para analizar.

5.7 Conclusiones

Analizados los resultados obtenidos en los diferentes ensayos de lixiviacion, se extraen las
siguientes conclusiones:

e En relacién a los ensayos de conformidad — Caracterizacién de residuos

Se han realizado los ensayos de conformidad segiin UNE-EN 12457-2 [28], comparando las
cantidades liberadas por KOS, a diferentes edades de maduraciéon y carbonatado, con los
limites permitidos por la legislacién de valorizacién de escorias en Catalunya vigente,
Decreto 32/2009 [135], y se concluye que desde una perspectiva ambiental, el material KOS
a diferentes edades de maduracién (t0, t18 y t18 carbonatado) es valorizable.
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Los contenidos totales de Se, Cd y Hg en la digestién total de KOS t0 han estado por
debajo del limite de deteccién del equipo de andlisis. Comparando los contenidos totales de
contaminantes presentes en KOS con los Niveles Genéricos de Referencia (NGR) para suelos
contaminados en Catalunya, se puede decir que los contenidos totales de As, Ni, Pb y Sb
en KOS, estan por debajo de las respectivas cantidades maximas permitidas para suelos de
“Otros usos” para la proteccién de la salud humana. Los contenidos de Cu y Zn presentes
en KOS, exceden estos dltimos valores, pero estan por debajo de los niveles impuestos a un
suelo urbano. El contenido de Mo en KOS, estd por debajo de la cantidad permitida en
suelos industriales para la protecciéon humana. Las cantidades de Cr (III)+(VI) y Ba
presentes en KOS estdn por encima de cualquier tipologia de suelo para la proteccién
humana. Esto es, la incorporacién de KOS en suelo catalan, si se considera el material
agregado como suelo, se deberia de designar como suelo contaminado por las cantidades de
Cr y Ba presentes.

El pH de los lixiviados obtenidos en los diferentes ensayos de conformidad ha estado por
encima de 10,91, el pH minimo corresponde a los lixiviados del material carbonatado. Por
otro lado, los lixiviados més bésicos, pH = 11,82, son del material envejecido durante 18
meses en bidones herméticos al agua, simulando el envejecido natural apilado a la

intemperie.

En el proceso de envejecimiento a 18 meses, simulando las condiciones reales en que se
practica, se dan reacciones quimicas que generan hidroxidos solubles que elevaron el pH de
los lixiviados.

Respecto a la influencia de tamano de particula en la lixiviacién, con el ensayo de
conformidad se concluye que sigue la regla general de a menor tamafio de particula mayor
liberacion de constituyente.

Salvo en el caso de las emisiones de Mo, Cl' y SO42, hay menor cantidad liberada de metales
contaminantes en los lixiviados de KOS t18 que los lixiviados del material fresco inicial,
luego la maduracién pasiva apilada a la intemperie supone una reduccién de emisiones por
lixiviacién, pero menos acusada que la supuesta por carbonatacion.

En el caso del calcio (Ca) el contenido en los lixiviados aumenta después de 18 meses de
envejecimiento probablemente debido a las reacciones de hidratacién de los silicatos célcicos
que generan, entre otros, hidroxido célcico solubre.

e En relacién al ensayo de dependencia de pH

Mediante el ensayo de dependencia pH se ha obtenido la capacidad neutralizadora acida o
béasica (A/BNC) de KOS. En entornos muy acidos, pH alrededor de 2,5, KOS t0, KOS t18
y CKOS t18 <2mm han consumido 12,4, 13,2 y 10,7 H'mol/kg respectivamente. La
capacidad neutralizadora acida de KOS es moderada, tirando a alta, segin la clasificacién
de la norma Method 1313 [30]. Segiin la norma mencionada, el clinker de cemento potland
tiene una capacidad neutralizadora de 24 H*mol/kg en pH igual a 2.

Con el tratamiento de carbonatacion, el pH nativo del material ha bajado 1,35 unidades
pH en el ensayo de dependencia pH (TMP < 2mm). Ademés, ha disminuido capacidad de
neutralizacion acida, siendo la bajada mas acusada en el rango de pH por debajo de 6. Las
curvas de A/BNC de KOS t0 y KOS t18 son préacticamente iguales, sobre todo por debajo
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de pH 6. Parece que el envejecimiento aplicado de 18 meses no afecta de forma perceptible
la capacidad neutralizadora de la escoria.

Las cantidades liberadas de Al, Ca, y Cu por las muestras KOS t18 y CKOS t18 <2mm en
pH muy 4cidos han alcanzado los contenidos totales obtenidos mediante el ensayo de ataque
por agua regia.

En general, las cantidades liberadas de cada elemento en el ensayo de conformidad coinciden
con las cantidades liberadas en el ensayo de dependencia pH con lixiviante neutro para la
muestra correspondiente.

Las concentraciones de Mg, Cr, Cu y Zn en los lixiviados neutros de dependencia pH de
KOS t0 han estado por debajo del limite de deteccién, en cambio en conformidad se ha
registrado liberacién. En cambio, las liberaciones de Mg, Mn, Cr y Cu en el ensayo de
conformidad para la muestra triturada a 4mm y carbonatada (CKOS t18 < 4mm), han
estado por encima de las liberaciones en dependencia pH neutro por la muestra triturada a
2 mm y carbonatada.

En el caso de Mn y Cr, los resultados han demostrado que con la carbonatacién las
cantidades liberadas disminuyen, luego al ser las muestras carbonatadas a menor tamano
de particula, puede ser que haya carbonatado mas y libere menos que la muestra
carbonatada a mayor tamaio de particula (conformidad). Para Si y SOs? pasa lo opuesto,
esto es, la muestra carbonatada a menor tamafio libera mas que la muestra carbonatada
para ensayar a conformidad (4mm). La liberacién de Si aumenta con la carbonatacién en
entornos basicos, luego esto justificaria, que la muestra carbonatada a menor tamano libere
mas Si que la muestra carbonatada y ensayada a conformidad.

Las muestras carbonatadas, en el ensayo de dependencia de pH, liberan menor cantidad de
los elementos Mn, Ba, y Cr en un amplio rango de pH. En particular, los cloruros y sulfatos
disminuyen en la muestra carbonatada en valores de pH del material. Este efecto de
disminuciéon de las liberaciones de los elementos mencionados estd conforme con los
resultados obtenidos en el ensayo de percolaciéon y conformidad.

e En relacién a los ensayos de percolacion

Con las curvas acumuladas de liberaciones en el ensayo de percolaciéon, se ha deducido que
la liberacién de Ba, F-, Zn, Al, Ca, Mg, Mn y Si desde KOS es por disolucién, en cambio
CI, SO42, Cr, Cu y Mo son por lavado.

Respecto a la correlacién de resultados obtenidos en el ensayo de percolaciéon y conformidad,
se puede concluir que salvo excepciones el ensayo de conformidad registra concentraciones
més altas que el ensayo de percolacién, a misma relacién L/S y tamafio de particula. Las
muestras KOS t0 y KOS t18 liberan mas cloruros.

La simulacién de lluvia acida en la lixiviacién, ha tenido efecto en la liberacion de los
elementos Al, Ca, Mg y Mo. Las cantidades de Al y Ca liberadas son inferiores a las
registradas con lixiviante neutro, en cambio Mg y Mo aumentan.

Las curvas de liberaciones acumuladas del material a la intemperie no coinciden con los
patrones obtenidos en los ensayos de percolaciéon en laboratorio. Se tienen una primera
liberacién de Ba, CI" y Cu muy alto respecto a las liberaciones de todas las muestras a la
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misma L/S. En la segunda fraccién, resaltan las cantidades liberadas de Mo y SO42 La
tercera fraccién, la relaciéon L/S tomada es demasiado baja para poder predecir alguna
tendencia, la relacién L/S acumulada con el material a la intemperie ha sido 1,34, en

percolacién es 10.

Respecto a Mo y F-, en percolacion se ha observado un ligero aumento de liberacién con la

carbonatacién, de acuerdo con los resultados de conformidad.
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Capitulo 6
Analisis de Ciclo de Vida

6.1 Introduccion

La escoria de aceria de Horno Arco Eléctrico es un residuo industrial de la produccién de
acero. En el Catélogo Europeo de Residuos CER [138], las escorias de acerfa estdn
catalogadas dentro del apartado de Residuos de la industria del hierro y del acero,
codificadas bajo el nimero 10 02 02 Escorias no tratadas.

La directiva 2008/98/CE del Parlamento Europeo y del Consejo sobre los residuos [9], tiene
por objetivo principal “establecer medidas destinadas a proteger el medio ambiente y la
salud humana mediante la prevenciéon o la reduccion de los impactos adversos de la
generacion y gestion de los residuos, la reduccion de los impactos globales del uso de los
recursos y la mejora de la eficacia de dicho uso”. En la misma directiva se define
valorizacién de residuo cémo: “cualquier operacion cuyo resultado principal sea que el
residuo sirva a una finalidad util al sustituir a otros materiales que de otro modo se habrian
utilizado para cumplir una funcion particular, o que el residuo sea preparado para cumplir
esa funcion, en la instalacion o en la economia en general”.

La comunidad de Catalunya cuenta con una normativa de valorizacién de escorias
siderurgicas, Decreto 32/2009, de 24 de febrero, sobre la valorizacién de escorias sidertirgicas
[135]. En el anexo IV de dicho decreto se recogen los usos admisibles de las escorias
siderirgicas valorizables como arido en obra civil, entre las cuales se encuentra la aplicacion
“como subbalasto de vias férreas sobre suelos arcillosos o poco permeables, con una capa
de escoria siderurgica valorizable que no supere los 50 cm de grueso, siempre que ésta esté
confinada, disponga de un cubrimiento superficial impermeable, y que esté recubierta por
una capa superior de balasto”. El planteamiento sobre el confinamiento de la capa de
subbalasto, merma las posibilidades de uso de la escoria siderirgica en este tipo de
aplicaciones. No obstante, la escoria valorizable también puede ser usada en capes de bases
y subbases sin ésta restriccion. La necesidad de tener una capa impermeable se supone que
es debido a la posible contaminacién que puede generar en el suelo por emision de
contaminantes. No obstante, la escoria se define valorizable si cumple con los limites de
lixiviacién impuestos en el mismo decreto, por lo tanto, la contaminacién posible queda

limitada o acotada al declarar la escoria como valorizable.

El analisis del ciclo de vida (ACV) es una reconocida metodologia para determinar la huella
ecoldgica de un producto/servicio en todo o parte(s) de su ciclo de vida. El ACV tiene como
marco normativo de referencia los estandares ISO 14040:2006 Gestion ambiental. Andlisis
del ciclo de vida. Principios y marco de referencia [141] que engloba los conceptos generales
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de ACV y la ISO 14044:2006 Gestion ambiental. Andlisis del ciclo de vida. Requisitos y
directrices [142] que detalla los requisitos a cumplir en cada una de las etapas.

La metodologia de ACV es 1til en la toma de decisiones a la hora de gestionar los residuos.
Es decir, es un instrumento imparcial a la hora de comparar las diferentes afectaciones
ambientales que puedan ocasionar las diferentes alternativas de gestién (valorizacién o
eliminacién) de un residuo. Por otro lado, una vez que se opta por la recuperacién o
valorizacion del residuo, introduciendo como materia prima al mercado siguiendo las
directrices de economia circular, el ACV puede contribuir en la eleccién de la mejor
aplicacién desde una perspectiva ambiental [143, 144].

6.2 Objetivos

El objetivo principal de este capitulo es evaluar el impacto ambiental que se genera al
utilizar aridos siderurgicos, reemplazando arido natural convencional, en una capa de
subbalasto de via ferroviaria construida en L Hospitalet de Llobregat el afio 2013.

En relacién a los objetivos especificos, estos son los siguientes:

e Estudiar la viabilidad técnica de utilizar el arido siderurgico en una capa de
subbalasto. Para ello, por un lado, se van a realizar ensayos de caracterizacion
bésica necesarias para ejecutar la obra (FRX, DRX, densidad, absorcién de agua y
porosidad, Proctor y CBR). Por otro lado, se va comprobar el cumplimiento de los
requisitos recogidos en la legislacién vigente en Catalunya referente al uso de las
escorias de aceria y a la capa de subbalasto de via ferroviarias, siendo dichas leyes
las siguientes:

— ORDEN FOM/1269/2006, de 17 de abril, por la que se aprueban los
Capitulos 6 Balasto y 7 Subbalasto del Pliego de Prescripciones Técnicas
Generales de materiales ferroviarios (PF) [145].

— El Articulo 510-Zahorras del Capitulo I-Capas Granulares de la Parte 52-
Firmes del Pliego de Prescripciones Técnicas Generales para Obras de
Carreteras y Puentes (PG-3) [146].

— DECRETO 32/2009, de 24 de febrero, sobre la valorizacion de escorias
siderirgicas [135].

e Realizar el andlisis de ciclo de vida del proceso de valorizacién de una tonelada de
arido siderdrgico en una planta de valorizacién. En este caso se ha tomado como
referencia las instalaciones de la empresa ADEC GLOBAL S.L.

e Realizar el analisis de ciclo de vida de la entrega a pie de obra de material
(designado en adelante como MASA, el cual es una mezcla de 70% en peso de arido
sidertrgico y 30% en peso de fino calizo), para la ejecucién de un metro ctbico de
la capa de subbalasto.
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6.3 Fundamentos del Analisis de Ciclo de Vida

6.3.1 Concepto del ACV

El analisis del ciclo de vida (ACV) es una reconocida metodologia para determinar la huella
ecolégica de un producto o servicio en todo su ciclo de vida. El ACV de un producto/servicio
es una metodologia que identifica, cuantifica y caracteriza los diferentes impactos
ambientales potenciales asociados a cada una de las etapas del ciclo de vida de un producto
o servicio. Se cuantifican la extraccién y consumo de materias primas (incluyendo energia),
asi como las emisiones al aire, agua y suelo, a lo largo de cada etapa del ciclo de vida. Una
vez se tenga el inventario de entradas y salidas del sistema, se evaltia su contribucién en
las diferentes categorias de impacto ambiental.
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Figura 6.1: Ciclo de Vida de producto/servicio; Fuente: Life Cycle Initiative [147].

El desarrollo de ACV sobre un producto/servicio, proporciona informacién ambiental del
objeto de estudio en todas las etapas de su ciclo de vida. Dicha informaciéon puede ser
empleada en la toma de decisiones por parte del sector privado y/o publico, luego es de
aplicacién en ambos sectores.

En el sector privado, como uso interno, puede ser 1atil como herramienta de planificacién
estratégica ambiental, en la gestién de residuos, en el diseno del producto, para comparar
productos equivalentes, en la identificacién de las causas del impacto ambiental ocasionado,
etc. Publicando el ACV en el mercado, el sector privado mejora su imagen y marketing
ambiental.

Las administraciones publicas utilizan el ACV en el desarrollo de legislacién y politicas
ambientales, en la gestién de residuos, en la deteccién de necesidades de investigacién y
establecimiento de prioridades, programas de eco-etiquetado, etc.

6.3.2 Evoluciéon y Normativa de ACV

Las primeras tentativas de cuantificacién de danos ambientales ocasionados por los
productos/servicios, llegaron de mano de las empresas privadas productoras/proveedoras

249



Capitulo 6 Andlisis de Ciclo de Vida

de las mismas. Estos estudios se remontan a finales de 1960. En la década de los 70, con la
crisis del petroleo, diferentes universidades e instituciones hacen estudios para minimizar
tanto el consumo de recursos, asi como la generacion de residuos asociados a
productos/procesos.

En 1979 fue fundada en el norte de américa la fundacién Society of Environmental
Toxicology and Chemistry (SETAC) [148], con el objetivo de establecer un marco comin
interdisciplinar para los temas ambientales. La SETAC fue uno de los propulsores en el
desarrollo de la metodologia y los criterios del ACV, en 1993 llega la definicién de ACV y
edita una serie de guias para la sistematizacion del ACV. Actualmente, dicha institucién
sigue liderando el tema publicando guias y recomendaciones de los aspectos vinculados con
el ACV.

1993 se crea el comité técnico 207 (ISO/TC 207), dentro de International Standards
Organisation (ISO) para desarrollar normativas internacionales para la gestién
medioambiental. El subcomité SC 5 desarrolla la legislacion referente al ACV. En
consecuencia, en 1997 se publica por primera vez ISO 14040: Environmental management

-- Life cycle assessment -- Principles and framework.

Esta norma, ISO 14040:1998 fue revisada el ano 2006, y junto a la misma se publicé ISO
14044:2006, Environmental management — Life cycle assessment — Requirements and
guidelines. Entre ambas normas dejaban anuladas la ISO 14041:1999, ISO 14042:2000 y
ISO 14043:2000.

La ISO 14040:2006 describe los principios y la metodologia de ciclo de vida (ACV)
incluyendo: definicién del objetivo y alcance del ACV, la fase de anilisis de inventario del
ciclo de vida (ICV), fase de evaluacién del ciclo de vida (EICV), la fase de interpretacién
del ciclo de vida, informe y revision critica del ACV, limitaciones del ACV, la relacién entre
las fases de ACV y las condiciones de utilizacién de juicios de valor y de elementos
opcionales. No describe la técnica de ACV en detalle, ni especifica metodologias para las
fases individuales del ACV.

La norma ISO 14044 es utilizada para evaluar el ciclo de vida de los productos, generando
los requisitos y directrices para llevar a cabo la evaluacién.

Se puede decir, que el ACV tiene como marco normativo de referencia estos dos estdndares,
vinculados entre si. La ISO 14040 es la que engloba los conceptos generales de ACV y la
ISO 14044 detalla los requisitos en cada una de las etapas.

Segun esta normativa referente, todo analisis de ciclo de vida esta compuesto por 4 etapas,
que son iterativos (ver Figura 6.2):

‘ Etapas de ACV ‘ Aplicaciones de ACV
‘ DbjEtIVOY Alcance M § * Desarrollo y mejora de producto/servicio
m » Planificacion estratégica
- 5 * Politicas publicas (Normativa, toma de
‘ Anadlisis de inventario [+ @ decisiones, etc.)
r'y o * Analisis de riesgo ambiental
o, = Marquetin
5 . g * Otros
‘ Evaluacién -~

Figura 6.2: Etapas de un ACV y sus aplicaciones
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6.3.3 Objetivo y alcance de ACV

En esta etapa es donde se exponen de forma exhaustiva el objetivo y alcance del estudio.

El objetivo es el apartado donde se definen el realizador y el destinatario del estudio; motivo
por el que se desarrolla el ACV y tipo de informacién que se espera obtener del mismo;
aplicacién que va a tener y el uso que se le va a dar a los resultados obtenidos en el anélisis.

El alcance debe reflejar la extension, profundidad y detalle del estudio, y que el alcance sea
suficiente para garantizar los objetivos marcados del ACV. La ISO 14040 aconseja que el
alcance contenga la consideracion y descripcién de los siguientes puntos:

e  Descripcién del sistema de productos y de su funcionalidad.

e Determinacién de la unidad funcional. El sistema de productos a analizar, tiene
como objetivo el desarrollo de unos productos de salida, que cumplen cierta
funcionalidad, puede arrojar productos con funcionalidad multiple o wvarios
productos. La seleccion de una tnica funcion del sistema de productos, y la
cuantificaciéon de la salida funcional escogida definen la unidad funcional del
estudio. La unidad funcional es medible, y es la base de calculo de todo el analisis,
esto es, en los apartados de inventario y evaluacién todos los datos del sistema se
computardn en referencia a la unidad funcional.

o [Establecer los limites del sistema. El sistema de productos, al ser una cadena de
procesos unitarios conectados, en el alcance se deben establecer los limites del
sistema, esto es constatar qué procesos entran en el marco del presente ACV.

o Las reglas de asignacién: Esto es, si un sistema de produccién lanza méas de un
producto, bajo qué criterio se asignan o reparten las cargas ambientales entre los
productos funcionales. Ejemplo de ello lo tendriamos con los sub-productos
obtenidos en una cadena de produccién. La escoria de aceria, si tuviera
consideracién de subproducto de la produccién del acero, a la hora de hacer el ACV
de 1t de acero, habria que indicar cémo se reparte la carga ambiental entre ambos
productos, ya que junto a 1t de acero tendriamos entre 110-150kg de escoria.

e Tipos de impacto a evaluar, la metodologia de evaluacion y la interpretacién.

e Requisitos que deben cumplir los datos del inventario, asi como la calidad de los
datos.

e Hipdtesis y limitaciones del sistema caso de estudio.

e FEl alcance también debe incluir el tipo de revisiéon critica a efectuar, si ésta es
necesaria de acuerdo con los objetivos del estudio, y el tipo y formato del informe
final.

6.3.4 Analisis de Inventario

Esta etapa comprende la obtencién de datos y los procedimientos de célculo para cuantificar
las entradas y salidas del sistema de producciéon de estudio. Las entradas de un sistema de
producto incluyen el uso de recursos (materias primas y energia), y las salidas serfan el
mismo producto y las emisiones a la atmésfera, suelo y aguas y la generacién de residuos.
La recopilacién de los datos del inventario constituye el punto de partida de la etapa de
Evaluacién del Impacto del Ciclo de Vida.
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El andlisis de ciclo de vida de un producto/servicio se puede realizar a lo largo de todo su
ciclo de vida (de la cuna a la tumba/cradle to grave), en este caso se cuantifica el impacto
ambiental originado por cada etapa de todo ciclo de vida: desde la extraccién de materias
primas (incluyendo la energfa) y su transporte a la produccién, pasando por el disefio y
produccién, embalaje y distribuciéon, uso y mantenimiento, hasta su disposicién final,
considerando en esta tultima etapa la reutilizacion, reciclaje, valorizacién y vertido o

incineracién (ver Figura 6.3).

#| Extraccién y procesado 1 \
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Figura 6.3: Etapas del proceso productivo

Dependiendo del objetivo y alcance del estudio, se puede realizar un andélisis de ciclo de
vida parcial, lo que se conoce por de la cuna a la puerta (cradle to gate), o de puerta a
puerta (gate to gate), ver Figura 6.3.

En la fase del inventario, se deben cuantificar todas las etapas del proceso productivo
incluidas en los limites del sistema, determinados en el alcance del estudio. Las principales
etapas del ciclo de vida completo de un ACV son las mostradas en la Figura 6.3.

En esta etapa del estudio debe quedar especificado el origen de los datos, los requisitos de
calidad que cumplen, y los procedimientos de célculo utilizados para su obtencién. La
calidad de los datos, viene marcada en funcién de la fiabilidad, totalidad y la correlacién
temporal, geografica y tecnolégica de los mismos. Respecto a los procedimientos de célculo
utilizados, recalcar que cuando se tiene un sistema con varios productos salientes, las
entradas (materia prima y energia) y salidas (emisiones al medio ambiente) se deben asignar
por un procedimiento establecido a los diferentes productos salientes. El procedimiento de

asignacién seguido debe ser documentado.

6.3.5 Evaluacion de ACV

La fase de evaluacion asocia los resultados del inventario con los efectos ambientales a que
dan lugar, con el fin de valorar la importancia de los potenciales impactos que generan. Se
trata de asociar los datos del inventario con una serie de categorias de impacto ambiental
y cuantificar el impacto ocasionado en cada una de ellas.

En esta etapa tienen lugar las fases de clasificacién, caracterizacién, normalizacién y
valorizacion, de las cuales las dos primeras son obligatorias:
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e C(lasificacién: Los datos del inventario se asignan a diversas categorias de impacto,
esto es, consiste en el agrupamiento de las cargas ambientales debidas al consumo
de recursos y a la generacion de emisiones y residuos, en funcién de los potenciales
efectos ambientales que produce cada una de ellas.

e Caracterizacién: Cuantificacién del efecto ambiental del sistema de producto en
cada una de las categorias.

e Normalizacién: En esta fase, los resultados de caracterizaciéon se contrastan con un
valor de referencia (p. ej.: los impactos ocasionados por una persona durante un
dia en cada una de las categorias, la carga ambiental ocasionado en cada una de
las categorias de impacto por tener encendida una bombilla de 60W durante una
hora, etc.). Después de hacer la normalizacién, todas las categorias de impacto
quedan expresadas en la misma unidad (el valor de referencia), luego permite
realizar la comparacion entre las diferentes categorias.

Existen diferentes métodos para hacer la evaluaciéon de ciclo de vida, pero basicamente se
pueden clasificar en dos tipologias: las de “endpoint” y las de “midpoint”. Una diferencia
importante entre los diferentes métodos de evaluacién de impactos reside en la opcién de
analizar el efecto ultimo del impacto ambiental, endpoint, o bien, considerar los efectos
intermedios, midpont.

Los métodos endpoint hacen una aproximacién al problema del tipo “top-down”, es decir,
permiten analizar y evaluar el impacto ambiental final causado al hombre y a los sistemas
naturales. Se tienen tres categorias de impacto: Salud humana, Calidad de medio ambiente
y Agotamiento de recursos, y todos los impactos ambientales ocasionados son clasificados
y caracterizados en las tres categorias. Son metodologias orientadas a dafios.

Los métodos “midpoint”, hacen una aproximaciéon al problema del tipo “bottom-up”, es
decir, a partir de las emisiones y consumo de recursos y energia, se definen unas categorias
de impacto intermedios. Las categorias de impacto ambiental intermedias se hallan mas
cercanas a la intervenciéon ambiental, permitiendo, en general, modelos de calculo que se
ajustan mejor a dicha intervencién. Estas proporcionan una informacién mas detallada de
qué manera y en qué punto se afecta el medio ambiente.

Environmental o Da
interventions a
s

& [
7
® Land use g y
» Water use Human Health >
o
@ Emissions o
i sk, wastor and soll) ® Human toxic effects A ;
-t
» Ozone ;
=
L] ?ysmal ;'mdiﬁc-.atiun ® Photochamical E
i ane Ozone creation T———— o
(e.g. land conversion) Resource Depletion =
\' ® Ecoloxic effects [ ———
@ Noise \ ® EL s
® Acidi i
—_—

/

» Biediversity Ecosystem Quality

Figura 6.4: Categorias de impacto UNEP/SETAC. (Fuente: Global Guidance Principles for Life
Cycle Assessment Databases. A basis for Greener Processes and Products [149]).
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Uno de los métodos de evaluacion més utilizados es el CML-IA 2001. En 2001, un grupo de
cientificos bajo la direccién de CML (Universidad de Leiden) propuso un conjunto de
categorias de impacto y métodos de caracterizacion para la etapa de evaluaciéon de impacto.
En la metodologia mid-point las categorias de impacto, con los respectivos indicadores, de
la metodologia CML-TA 2001 se describen a continuacion:

Agotamiento de los recursos-minerales, recursos abidticos (Depletion of abiotic
resources): Esta categorfa de impacto se refiere a la proteccién del bienestar humano, la
salud humana y la salud del ecosistema. Esta relacionado con la extraccién de minerales y
combustibles fésiles debido a entradas en el sistema. Para cada extraccion de minerales y
combustibles fésiles (extraccién de kilos equivalentes de antimonio) basado en la
concentracién de reservas y la tasa de la acumulacion se determina el Factor de agotamiento
abidtico (ADF). El alcance geogréfico de este indicador es a escala global.

Cambio climéatico (Climate change): El cambio climdtico puede generar efectos
adversos sobre la salud humana, la salud del ecosistema y bienes materiales. El cambio
climatico estd relacionado con las emisiones de gases de efecto invernadero al aire. Los
indicadores se expresan como potencial de Calentamiento Global para el horizonte temporal
de 100 anos (GWP100), en kg de diéxido de carbono/kg emisién. El alcance geogréfico de
este indicador es a escala global.

Agotamiento de la capa de ozono (Stratospheric Ozone depletion): Debido a
agotamiento del ozono estratosférico, una mayor fraccién de la radiacién UV-B alcanza la
superficie de la tierra. Esto puede tener efectos nocivos sobre la salud humana, salud animal,
los ecosistemas terrestres y acudticos, ciclos bioquimicos y materiales. Esta categoria esta
relacionada con las salidas del sistema. El modelo de caracterizacién es desarrollado por la
Organizacion Meteorologica Mundial (OMM) y define el potencial de agotamiento del ozono
de diferentes gases (kg CFC-11 equivalente/kg emisién). El alcance geografico de este
indicador es a escala global. El tiempo es infinito.

Toxicidad humana (Human toxicity): Se refiere a los danos potenciales de una unidad
de quimica liberada en el ambiente. Se basa tanto en la toxicidad inherente de un compuesto
como en su dosis potencial, no estan incluidos los riesgos para la salud debidos a la
exposicion en el trabajo. Los indicadores de caracterizacion, potenciales de toxicidad
humana (HTP), se calculan con el modelo USES-LCA (The Uniform System for the
Evaluation of Substances adapted for LCA purposes), describiendo destino, exposicién y
los efectos de sustancias toxicas para un horizonte de tiempo infinito. Para cada sustancia
téxica HTP se expresa como equivalentes de 1, 4-diclorobenceno/kg emisién. El alcance
geografico de este indicador determina el destino de una sustancia y puede variar entre la
escala local y global.

Eco-toxicidad acuatica de agua dulce (Fresh-water aquatic eco-toxicity): Esta
categoria de impacto se refiere al impacto en los ecosistemas de agua dulce, como
consecuencia de las emisiones de sustancias téxicas al aire, agua y suelo. Los factores, Eco-
toxicidad potencial (FAETP), se calculan siguiendo el modelo USES-LCA, describiendo
destino, exposicién y los efectos de sustancias toxicas para un horizonte temporal infinito.
Los factores de caracterizacién se expresan como equivalentes de 1, 4-diclorobenceno/kg
emisién. El indicador se aplica a escala mundial/continental, regional y local.
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Eco-toxicidad marina (Marine eco-toxicity): se refiere a impactos de sustancias
toxicas en los ecosistemas marinos.

Eco-toxicidad terrestre (Terrestrial eco-toxicity): se refiere a los efectos de
sustancias téxicas en los ecosistemas terrestres.

Formacién de foto-oxidantes (Photo-oxidant formation): Se refiere a la formacién
de sustancias reactivas (principalmente ozono) que son perjudiciales para los ecosistemas y
la salud humana. Los factores, (POCP), se calculan con el modelo de trayectoria de UNECE
(United Nations Economic Commission For Europe) y se aplica a la emisién de sustancias
al aire; kg equivalentes de etileno/kg de emisiéon. La duracién es de 5 dias y la escala
geografica varia entre la escala local y continental.

Acidificacién (Acidification): Las sustancias acidas causan una amplia gama de
impactos sobre suelo, agua subterrdnea, agua superficial, organismos, ecosistemas y
materiales (edificios). El factor potencial de acidificacién (AP), aplicado a las emisiones al
aire, se calcula con el modelo RAINS (Regional Acidification Information and Simulation),
se expresa como equivalentes de kg SO / kg emisién. El intervalo de tiempo es la eternidad
v la escala geografica varia entre la escala local y escala continental.

Eutrofizacién (Eutrophication): Incluye todos los impactos debido a los excesivos
niveles de macronutrientes en el medio ambiente causados por las emisiones de nutrientes
al aire, al agua y al suelo. El potencial de nutricion (NP) se basa en el procedimiento
estequiométrico de Heijungs (1992), y se expresa en kg de PO, equivalentes/ kg de emision.
No se incluye el destino y la exposicidn, el tiempo es eternidad y la escala geografica varia
entre la escala local y continental.

6.3.6 Interpretacion del ACV

La Interpretacion es la fase de una ACV donde se combinan los resultados del andlisis de

inventario con la evaluacién de impacto, de acuerdo a los objetivos y alcance del estudio.

Es habitual que los resultados de esta interpretacién adquieran forma de conclusiones y
recomendaciones para la toma de decisiones, de forma consistente con el objetivo y alcance.

6.4 Materiales

El estudio del analisis de ciclé de vida se realiza con la informacién obtenida de un tramo
experimental de renovacién de via de tren, obra realizada por la empresa COMSA EMTE.
Esta obra estd ubicada en la estacién de trenes de L Hospitalet de Llobregat (ver Figura
6.5). Se trata de la prolongacién de la via M1, que tiene una longitud de 86 metros y 4,5
metros de ancho, ver Figura 6.6. En este tramo se realiza el reemplazo de la capa de
subbalasto natural por una capa de subbalasto formada por arido sidertrgico y arido calizo.
La mezcla 6ptima de arido sidertrgico, 70% en peso, y fino calizo, 30% en peso, se denomina
MASA de aqui en adelante.
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Figura 6.6: Esquema de seccion de la renovacion de la via M1 en la estacion de trenes de
L “Hospitalet de Llobregat

6.4.1 Arido siderurgico

El arido siderirgico ha sido aportado por la empresa ADEC GLOBAL S.L., ubicada en
Vallirana (Barcelona). ADEC GLOBAL valoriza la escoria originada en CELSA Barcelona
S.L., Compaiifa Espanola de Laminacion, situada en Castellbisbal (Barcelona). La escoria

a valorizar proviene de la produccién primaria del acero bajo en carbono, acero comtn,

producida en horno de arco eléctrico en la etapa de fusién de la produccion del acero. El
proceso de valorizacion de esta escoria conlleva un enfriamiento rapido a base de agua en
la misma planta de CELSA, a posteriori es trasportada a la planta de ADEC GLOBAL
para la recuperacién de los restos de metales, y ser machacada y cribada en diferentes
fracciones. La fraccién 0/40mm, denominada ASA 0/40 en adelante, ha sido la utilizada en

la mezcla para lo obtencién del material denominado MASA (70% érido sidertrgico y 30%
arido calizo).
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6.4.2 Arido Calizo Fino

El material utilizado en la mezcla es arido fino calizo, fraccién 0/16mm, aportado por la
misma compaiiia ADEC GLOBAL, proveniente de la cantera del FOJ ubicada, igualmente,
en Vallirana, denominado como FCA 0/16 de aqui en adelante.

6.4.3 MASA

MASA es la mezcla de ASA 0/40 (70% en peso) y FCA 0/16 (30% en peso).

6.5 Metodologia

Para poder realizar el anélisis de ciclo de vida de la entrega de material MASA para
construir un metro cibico de subbalasto (y comparar con el impacto que conlleva la entrega
de material convencional (caliza) para poder ejecutar el mismo tramo), primero se debe
verificar que la mezcla MASA cumple con los requisitos de funcionalidad de dicha
aplicacién. Para ello se han llevado a cabo los siguientes ensayos basicos de caracterizacion,
asi como ensayos de comprobaciéon de cumplimiento legislativo aplicable a la capa de
subbalasto y al arido siderturgico, y por tltimo el ensayo de lixiviacion para verificar que el
material escoria de aceria es valorizable ambientalmente.

6.5.1 Caracterizaciéon de material MASA para subbalasto

6.5.1.1 Caracterizacion bdsica

La composicion quimica de ASA 0/40 y FCA 0/16 se ha determinado mediante
Fluorescencia de Rayos X en polvo, FRX, utilizando un espectrémetro Philips PW 2400.

El 4rido siderirgico estd compuesto principalmente de hierro (39%), calcio (22%), silicio
(12%) y aluminio (8,27%), ver Tabla 6.1. Presenta en menor medida, zinc, manganeso,
azufre, magnesio y cromo. El material calcireo fino de aportacién, FCA 0/16, tiene una
pérdida por calcinacién del 45%, y principalmente estd compuesto por calcio y magnesio.
No hay perdida por calcinacién del arido sidertrgico debido a la alta concentraciéon de Fe,
puesto que el hierro metélico a partir de 400 °C se oxida, induciendo un aumento de peso.

Tabla 6.1: Composicién quimica expresado en forma de 6xidos en porcentaje de peso

Oxidos % ASA 0/40mm FCA 0/16 MASA
PPC - 45,170 13,470
Fe;0; 38,985 0,761 27,518
Ca0 21,684 31,007 24,481
Sio; 11,650 2,590 8,932
Al,03 8,270 0,792 6,027
Zn0 4,864 - 3,405
MnO 4,598 0,077 3,242
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SO3 3,769 0,134 2,679
MgO 2,756 19,356 7,736
Cr;03 1,889 - 1,322
TiO; 0,619 - 0,433
BaO 0,420 - 0,294
P205 0,380 - 0,266
SrO 0,078 0,012 0,058
Na;O 0,065 - 0,046
K20 0,055 0,102 0,069
Zr0; 0,027 - 0,019

La composicién mineralogica de dichos materiales se ha obtenido mediante Difraccién de
Rayos X, DRX, en polvo. El equipo utilizado en este caso ha sido un ANalytical X Pert
PRO MPD Alphal con radiacién Cu Kol (o= 1.5406 A). La identificacién de los
compuestos mineraldgicos se ha realizado con el banco de datos de difraccion de polvo ICDD
(International Center for Diffraction Date, Powder Diffraction File Search Manual, 1998)
y con el software EVA 6, 0, 0, 1.

Los componentes mineralégicos principales en el arido siderirgico son: Westite, Gehlenite,
Magnetite, Silicatos de calcio, Larnite, Cal, Portlandita, Periclasa y Brucita, los cuales

estan de acuerdo a la composicién quimica obtenida, ver Figura 6.7.
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Figura 6.7: Espectro de drifraccion rayos X del drido sideridrgico

En el 4rido calcdreo de aportaciéon, FCA 0/16, los componentes mineralégicos que se
obtienen son Calcita (CaCOs), Dolomita (CaMg(COs3),) y Cuarzo (SiOs), ver Figura 6.8.
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Figura 6.8: Espectro de difraccién rayos X del drido calcdreo FCA 0/16

La densidad, absorciéon de agua y porosidad de los materiales se ha llevado a cabo segin
norma UNE-EN 1097-6: 2014 (Ensayos para determinar las propiedades mecénicas y fisicas
de los dridos. Parte 6: Determinacién de la densidad de particulas y la absorcién de agua)
[34].

Tabla 6.2: Densidad y absorcion de agua de ASA 0/40 y FCA 0/16.

ASA 0/40 FCA 0/16
Propiedad 0,063/4 mm | 4/40 mm | 0,063/4 mm | 4/16 mm
Densidad aparente (Mg/m3) 3,56 3,60 2,76 2,72
Densidad seca (Mg/m3) 3,35 3,32 2,68 2,68
Densidad S.S.S. (Mg/m3) 3,41 3,40 2,71 2,70
Absorcion (%) 1,80 2,30 1,17 0,51

El ensayo Proctor se realiza segin norma UNE 103501-1994 (Ensayo de compactacion,
Proctor modificado) [41]. La densidad maxima obtenida fue 2,82 g/cm® con una humedad
6ptima de 5,38% en peso. La Figura 6.9 muestra la curva humedad versus densidad seca
del ensayo Proctor modificado.
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Figura 6.9: Proctor modificado de MASA

Para obtener el indice CBR del material de subbalasto (MASA), se han seguido las
instrucciones de la norma UNE 103 502:1995 (Método de ensayo para determinar en

laboratorio el indice C.B.R. de un suelo) [150].

En la Tabla 6.3 se muestran los resultados del ensayo CBR para el material MASA. La

Figura 6.10 muestra las curvas de penetracion del ensayo CBR.

Tabla 6.3: Resultados del ensayo CBR en MASA.

Propiedad Muestra

1 2 3
Humedad de compactacion (%) 4,96 5,06 5,02
Densidad seca (g/cm3) 2,59 2,53 2,49
Sobrepeso (kg) 4,50 4,50 4,50
Humedad después de inmersion (%) 6,58 6,37 6,10
Agua absorbida (%) 1,62 1,32 1,08
Expansion (%) 0,00 0,00 0,00
Penetracion (mm) Q (KN) CBR Q (KN) CBR Q (KN) CBR
2,50 10,79 | 81,00 | 13,24 | 100,00 | 14,72 | 111,00
5,00 22,07 | 110,00 | 23,54 | 117,00 | 26,49 | 132,00
CBR promedio 120
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Figura 6.10: Curvas de penetracion del ensayo CBR para MASA

6.5.1.2 Cumplimiento de las especificaciones legislativas aplicables a

subbalasto, drido siderirgico y escoria de aceria

A continuacién se detalla el cumplimiento de los requisitos técnicos dictados en el capitulo
PF-7-SUBBALASTO del pliego de prescripciones técnicas generales de materiales
ferroviarios de la ORDEN FOM/1269/2006 [145].

6.5.1.2.1 Origen y naturaleza de los aridos

El 4rido sidertirgico ASA 0/40 y el calizo FCA 0/16 provienen de un proceso de cribado y
machaqueo antes de su utilizacién, luego cumplen la normativa en lo referente a utilizar
materiales de machaqueo.

El pliego de condiciones ferroviarias en vigor [145], dicta que el contenido de materia
organica y sulfatos, segiin normas UNE 103204:1993 [151] y UNE 103-201:1996 [152]
respectivamente, deberdn ser inferiores al 0,2% en peso, de la fraccién que pasa por el tamiz
2mm. Ademés, se realizard un andlisis visual de lo retenido en este tamiz, para detectar
posibles fragmentos de materia organica. La Tabla 6.4 recoge los resultados de contenidos
de sulfatos, cloruros y materia organica, por los resultados obtenidos en estos ensayos
MASA cumple con los requisitos para ser utilizado como material de subbalasto.

Tabla 6.4: Contenido de sulfatos, cloruros y materia organica de los materiales

Componente ASA 0/40 | FCA0/16 | MASA
Sulfatos solubles en agua (% SOs) 0,007 0,001 0,011
Sulfatos solubles en acido (% SO3) 0,081 0,015 0,074
Azufre total (% S) 0,096 0,023 0,036
Cl- (%) 0,020 0,020 0,020
Materia orgénica (%) - 0,112 -

La determinacién del contenido de materia orgénica, segiin norma UNE 103204:1993 [151],
en el caso de los aridos sidertirgicos no es aplicable debido a que éstos provienen de procesos
térmicos a altas temperaturas, donde la posibilidad de material organico queda eliminada.
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Por otro lado, el ensayo utilizando permanganato de potasio, no resulta 1til en el caso de
materiales con altos contenidos en hierro ya que éste reacciona con el permanganato,
obteniéndose una alteracion del resultado final.

6.5.1.2.2 Distribuciéon de tamano de particula
La granulometria de los materiales ha sido determinada segin norma UNE-EN 933-1 [33].
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Figura 6.11: Curvas granulométricas de los materiales utilizados y los limites del huso
granulométrico exigido al subbalasto [145].

Como se puede ver, la escoria por si sola no cumple con el huso granulométrico exigido al
material de subbalasto en el pliego de condiciones ORDEN FOM/1269/2006 [145], por lo
que se opté por mezclar con un 4rido calizo, en una proporcién de 30% en peso, lo que
genera un material que cumple los requisitos granulométricos.

El pliego exige que el coeficiente de uniformidad Cy = Deo/Dio, serd mayor o igual que 14
(Cu 2 14), y que el coeficiente de curvatura Cc= D3*/(D1o* Dg), estard comprendido entre
1,0y 3,0 (1,0 £ Cc¢ £ 3,0). Se define Dy como tamano de particula tal que el x% en peso de
la muestra tiene tamano inferior a Dy. Los resultados de coeficiente de uniformidad, y
curvatura del material MASA se recogen en la Tabla 6.5, el coeficiente de curvatura, Cc,
es 4, ligeramente superior al 3 exigido en el pliego, no se le da mayor importancia ya que
MASA cumple el huso granulométrico exigido.

Tabla 6.5: Coeficiente de uniformidad y curvatura de MASA

Material D10 D3o Deo Cu Z=Dso/D1o CC:=D30’\2/(D10* Dao)
MASA 0,125 2 8 50 4

El equivalente de arena, segin UNE-EN 933-8:2012 [153], serd mayor de 45, para la fraccién
que pasa por el tamiz 2. En el caso de MASA, el equivalente de arena es 65%.
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6.5.1.2.3 Resistencia al desgaste-fragmentacion

El material de subbalasto debe cumplir, por un lado que el coeficiente de desgaste de Los
Angeles (L.A.) segiin norma UNE EN 1097-2:2010 [154] sea inferior a 28%. En el caso de
MASA, el coeficiente de L.A. es 22%, luego cumple este requisito del pliego de prescripciones
técnicas [145]. Por otro lado, el coeficiente Micro-Deval Himedo (MDH) segiin Norma UNE-
EN 1097-1:2011 [155] es 21%, menor al 22% exigido.

6.5.1.2.4 Permeabilidad

El pliego de prescripciones técnicas ferroviarias, la Orden FOM 1269/2006 [145] dicta que
el coeficiente de permeabilidad vertical del subbalasto (K), compactado al 100% de la
densidad méxima del Proctor Modificado, debe ser 10 ® m/s. El ensayo se realiz6 siguiendo
lo descrito en el Anejo 3 del mismo pliego de condiciones, y el resultado obtenido para
MASA fue: 2,06E-05 m/s. MASA no cumple con el requisito, aun asi, el pliego de
condiciones también afiade que cuando el terreno natural y, en su caso, el terraplén sea
insensible al agua, puede prescindirse del control de permeabilidad del subbalasto, como es
el caso en el tramo estudiado

6.5.1.2.5 Puesta en obra

La orden FON1269/2006 [145] exige realizar los siguientes controles al material puesto en
obra:

A cada lote de extendido seis ensayos de densidad segin morma UNE 108-503: 1995 o
ASTM ASTM D-2922: 1971 y de humedad natural (UNE 103-300:1993/ ASTM D-
3017:1978). La media de los seis valores de densidad serd mayor o igual que el 100% de la
densidad mdzima del Proctor Modificado obtenida en ese lote. Hasta dos de los seis valores
podrdn dar un resultado inferior al 100%, pero siempre superior al 98% de dicha densidad
mdzima. Los ensayos de humedad tendrdn cardcter indicativo y no constituirdn por si solos
base de aceptacion o rechazo. En la explanada de subbalasto construida con MASA, se
realizaron 10 puntos de control, obteniendo una media 99,64% de compactacién respecto el
Proctor modificado (2,82 g/cm?®) y humedad natural 4,26% en promedio, inferior a la
humedad 6ptima (5,8%). Respecto a la humedad, indicar que la puesta en obra de MASA
como capa de subbalasto se realiza en el mes de junio (2013), durante un periodo de altas
temperaturas, por lo que consideramos que la humedad ha sido reducida por efecto de la
evaporacion.

Respecto a la deformabilidad y capacidad portante de la capa de subbalasto, el pliego exige
lo siguiente: Un ensayo de placa de carga, segin la norma espafiola NLT-357:1998,
realizando un primer ciclo de carga, una descarga y un segundo ciclo de carga, utilizando
una placa de 300 mm de didmetro. Se cumplird lo siguiente: EV2 > 120 MPa y EV2/EV1
< 2,2. En el tramo se realiza el ensayo de placa de carga sobre el subbalasto con MASA,
obteniendo los siguientes resultados, ver Tabla 6.6.

Tabla 6.6: Resultados de placa de carga segin NLT-857:1998

EV1 (MN/m?) EV2 (MN/m?) EV2/EV1
57,20 148,35 2,6
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Como se puede observar se cumple la condicién de EV2 > 120 MPa. No obstante, el valor
de relacion entre moédulos es superior al exigido. Este comportamiento puede ser debido a
una baja compactaciéon, ya que un material que estd mal compactado produce una
deformacion fuerte en el primer ciclo implicando que su médulo E1 sea pequeno. En cambio,
en la recarga la deformacién remanente es baja y el valor de E2 es elevado, provocando una
relacién entre maédulos elevada. Otra situacién que puede explicar que no se cumpla la
relaciéon entre médulos es que la capa de material sea muy rigida. Este Gltimo motivo se
toma como referencia ya que los valores de densidad de compactacién obtenidos son
correctos.

En el Pliego de prescripciones técnicas generales para obras de carreteras y puentes, PG3,
en el articulo 510-Zahorras de la parte 5- Firmes y Pavimentos [146], a la zahorra
constituida por arido sidertirgico le impone:

6.5.1.2.6 Expansion

El arido sidertrgico de aceria debera presentar una expansividad inferior al cinco por ciento
(< 5% obtenido segiin Norma UNE-EN 1744-1).

Se realiza el ensayo de expansién acelerada a vapor segtin la norma UNE EN 1744-1 [17]
para comprobar la estabilidad volumétrica del arido siderurgico ASA 0/40 y la mezcla
MASA.
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Figura 6.12: Curva expansién de drido siderirgico y la mezcla MASA

La Figura 6.12 muestra los resultados de expansion acelerada. El arido sidertrgico y la
mezcla del mismo, con una expansién inferior a 1,5% y 0,7% en volumen respectivamente,
cumplen con las exigencias del PG3.

El Indice Granulométrico de Envejecimiento (IGE) (NLT-361) seré inferior al uno por
ciento (< 1%). El resultado de dicho ensayo sobre el drido sidertrgico ASA 0/40 es 0%.

El contenido de cal libre (UNE-EN 1744-1) serd inferior al cinco por mil (< 5%o). El
resultado de cal libre del drido siderdrgico ASA 0/40 es inferior a 0,20%, por debajo de la
cantidad de cal libre exigida, 0,5%.
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6.5.1.2.7 Ensayo de conformidad de lixiviacién

La legislacién vigente en Catalunya, DECRETO 32/2009, de 24 de febrero, sobre la
valorizacién de escorias siderirgicas [135] impone:

Para que la escoria se pueda valorizar, se debe cumplir que la liberacién de determinados
contaminantes segin el ensayo UNE-EN 12457-4 [28] estén por debajo de los limites
establecidos.

Tabla 6.7: Liberacidn de contaminantes segin UNE-EN 12457-4 [28] y sus limites segin
DECRETO 82/2009 [135]

ASA 0/40 MASA Decreto 32/2009

Elemento | (mg/kg) | Desv. Est. | (mg/kg) | Desv. Est. (mg/kg)
As <LD 0,000 <LD 0,00 0,50
Ba 3,44 0,126 4,29 0,31 20,00
Ca 652,65 26,775 771,83 40,86

Cd <LD 0,000 <LD 0,00 0,04
Cl- 52,54 1,636 74,32 2,75 800,00
Cr 0,20 0,014 0,12 0,10 0,50
Cu 0,21 0,021 0,10 0,08 2,00
F <LD 0,000 <LD 0,00 18,00
Hg <LD 0,000 0,00 0,01 0,01
Mo 0,14 0,004 0,17 0,02 0,50
Ni <LD 0,000 0,10 0,13 0,40
Pb 0,14 0,022 0,03 0,01 0,50
Sb <LD 0,000 <LD 0,00 0,06
Se 0,05 0,000 <LD 0,00 0,10
S042 281,74 10,799 124,91 8,04 1000,00
Zn 3,36 0,462 0,48 0,21 4,00

*<LD:= Por debajo del limite de deteccién del equipo de anélisis de lixiviados.

La Tabla 6.7 presenta el promedio de tres réplicas de material ensayadas segun el test de
lixiviacién de conformidad [28]. Todas las liberaciones de ASA 0/40 estén por debajo de los
limites definidos por la legislacién de valorizacién de escorias en Catalunya, DECRETO
32/2009, de 2/ de febrero, sobre la valorizacion de escorias siderirgicas [135], posibilitando
asi la valorizacién de las escorias para ser utilizados cémo arido en obra civil. Ademas, las
liberaciones de cada elemento estan también por debajo de los limites expuestos a residuos
para que puedan depositarse en vertederos inertes segin la DECISION DEL CONSEJO
(2003/33/CE) de 19 de diciembre de 2002 por la que se establecen los criterios y
procedimientos de admision de residuos en los vertederos [156]. Por lo tltimo, en caso de
no ser valorizada la escoria, los gestores del residuo podrian depositar las mismas en
vertederos controlados de material inerte.
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6.5.2 Analisis de ciclo de vida

6.5.2.1 Objetivo y alcance de ACV

Estudiar el impacto ambiental ocasionado por la utilizacién de MASA en la capa de
subbalasto de una via ferroviaria.

Por un lado, se va analizar el impacto ambiental de la valoracién de una tonelada de escoria
de aceria en la planta valorizadora ADEC GLOBAL.

Por otro lado, comparar el andlisis de ciclo de vida debido a la entrega de material a pie de
obra (cradle to gate) para la construccién de 1m? de subbalasto. Los impactos ambientales
a comparar son los asociados a la entrega de material necesario para la construcciéon de un
metro cubico de subbalasto, teniendo en cuenta que el tramo tiene una longitud lineal de
86m, amplitud de 4,45m y espesor de 20cm. Los materiales son, por un lado, material
convencional, zahorra caliza extraida de una cantera de Cataluna, y por otro lado el
material MASA, estudiada su idoneidad técnica para su aplicacién en capa de subbalasto.

6.5.2.2 Unidad funcional

Como se ha mencionado, primero se va a evaluar el andlisis de ciclo de vida de la produccion
de una tonelada de arido sidertirgico. Esto es, el impacto ambiental ocasionado por el preciso
tratamiento de valorizaciéon que se lleva a cabo en la planta de valorizacién de escorias
ADEC GLOBAL S.L. En este caso, la unidad funcional es la 1tonelada de arido sidertrgico

(1t).

En el caso del analisis de la entrega de material a pie de obra para construir un metro
ctibico del subbalasto de la via ferroviaria, la unidad funcional es 1m?® de subbalasto.

6.5.2.3 Limites del sistema

ADEC GLOBAL S.L. Ubicada en Carrer Garraf, 29, 08759 Vallirana, Barcelona valoriza
la escoria de horno arco eléctrico producida por la compania CELSA Barcelona en el
Poligono Industrial San Vicente, Carrer Ferralla, 12, 08755 Castellbisbal, Barcelona, con
una distancia de 17,3km entre ambas localizaciones.

Como se ha mencionado con anterioridad, la escoria de aceria tiene una consideracién de
residuo (Cédigo LER 100202 Escorias no tratadas) de la produccién del hierro y acero. Por
lo tanto, si no fuera a valorizarse, se depositaria en un vertedero apropiado. Los vertederos
controlados que se pueden encontrar en Barcelona son:

08719 Castelloli (Barcelona) (31,8km desde Celsa Barcelona)
08460 Santa Maria de Palautordera (60,3km)

A la hora de hacer el analisis de ciclo de vida de la valorizaciéon de la escoria en la planta
de ADEC Global se han tenido en cuenta las siguientes suposiciones:

e No se ha computado el transporte desde Celsa a ADEC GLOBAL, ya que la planta
valorizada estd a menos distancia que los vertederos controlados.
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e Se ha hecho el estudio de la produccién o valorizacién de una tonelada de escoria. En
este caso, en el inventario se han computado el consumo de diésel y electricidad de la
maquinaria e infraestructura utilizada. Ademads, se han anadido las emisiones al agua
debido a la lixiviacion.

e En el inventario de la valorizacion de una tonelada de escoria, se han restado los
impactos asociados al depésito de la misma cantidad de material en un vertedero
controlado. Se ha demostrado, con los resultados obtenidos en los ensayos de lixiviacién
(ver Tabla 6.7), que el material se puede considerar como material inerte. Por lo tanto,
se van a restar los impactos ambientales propios de los trabajos relacionados con el

vertido del material en un vertedero inerte.

En la planta valorizadora, con una recepcién de 280 mil toneladas de escoria, para el cribado
y trituracién de la escoria se utilizan los siguientes equipos, con sus consumos asociados,

recogidos en la Tabla 6.8:

Tabla 6.8: Equipos, y respectivos consumos, utilizados en ADEC GLOBAL S.L en la valorizacion
de escorias

Equipo Rendimiento Consumo
Pre-siever MS-15D 250 t/h Gasoil 17 I/h
Crusher 110 EVO 200 t/h Gasoil 32 I/h
Siever MS-19D 120 t/h Gasoil 17 I/h
Overband 2220 Kwh/mes

Escoria Recibida 280000 t/afio

Los datos mostrados en la tabla anterior (Tabla 6.8) son valores reales de los consumos de
los equipos utilizados. En la Figura 6.13 se muestra el proceso que se lleva a cabo en dicha
planta para realizar la valorizacién de la escoria siderirgica.

Pre-Sieving

+0/50 >50

‘ Magnetic - Magnetic
Cool )
ooling *>50 E> Separation E> ShEing l:> Separation

[
>25 Sieving
«0/4
4/11,2
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Figura 6.13: Esquema del proceso de valorizacién de escoria de HAE en ADEC GLOBAL S.L.
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Figura 6.14: Limites del sistema analizado mediante ACV
6.5.2.4 FEvaluacion del andlisis

El andlisis de ciclo de vida se ha hecho mediante la herramienta Simapro PhD 8.1.1.16,
utilizando la base de datos ecoinvent version 3, y el método utilizado para la evaluacion
ambiental ha sido CML-IA baseline V3.03/EU25.

6.5.2.5 Andlisis de sensibilidad

Para evaluar los diferentes pardmetros sujetos a las especificaciones de esta obra, se han
realizado los siguientes casos de estudio:

e  Ampliar la distancia desde la ubicacién de acopio de material en la obra a la cantera
de material convencional en un 50% maés que la distancia a la planta valorizadora
de &rido sidertrgico ADEC GLOBAL.

e Dado que la capacidad portante del arido sidertrgico es superior al material
convencional, y el minimo espesor exigido a la capa de subbalasto es de 15cm, se
ha hecho la comparacién entre un subbalasto construido con MASA de espesor
15cm, y subbalasto de 20cm construido con material convencional caliza. La
comparacion se ha hecho en las mismas condiciones, esto es, la entrega de material

a pie de obra para ejecutar el subbalasto de 86m de longitud y 4,5m de ancho.

6.6 Resultados y Discusion

6.6.1 Inventario del andlisis

6.6.1.1 Valorizacion de 1t de drido siderurgico

Los consumos de materia prima, las emisiones al agua por lixiviacién y energia necesaria
para la valorizacién de una tonelada de escoria se han parametrizado/introducido en
Simapro de la siguiente forma, ver Tabla 6.9:

Tabla 6.9: Inventario del andlisis de ciclo de vida de la valorizacion de 1t de drido siderirgico
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Materials/fuels

Diesel, burned in building machine {GLO}| processing | Alloc Def, U (MJ) 13,256
Electricity/heat

Electricity, high voltage {ES}| production mix | Alloc Def, U (kwh) 0,095
Emissions to water (mg)

Arsenic 0
Barium 3440
Calcium 652650
Cadmium 0
Chloride 52540
Chromium 200
Copper 210
Fluoride 0
Mercury 0
Molybdenum 140
Nickel 0
Lead 140
Antimony 0
Selenium 50
Sulfate 281740
Zinc 3360

Considerando que la valorizacion de 1t de escoria de aceria supone el ahorro de al menos
(sin considerar las mermas del proceso de valorizacién) una tonelada de material a depositar
en vertedero inerte, se obtiene el inventario de la valorizaciéon de una tonelada de escoria
considerando el ahorro en vertedero inerte, ver Tabla 6.10.

Tabla 6.10: Inventario del andlisis de ciclo de vida de la valorizacion de It de drido siderirgico,

considerando el ahorro de 1t de vertido inerte

Materials/fuels

Valorizacién de 1T Arido siderurgico (t) 1

Waste to treatment

Inert waste, for final disposal {CH}| treatment of inert waste, inert material landfill | Alloc Def, U (t) | -1

6.6.1.2 1m?’ de Subbalasto

La mezcla MASA estd compuesta por 70% en peso de 4rido sidertrgico y 30% de finos
calizos. A la hora de hacer el inventario de 1m?® de subbalasto, los finos calizos se han
parametrizado mediante la siguiente opciéon disponible en la base de datos de ecoinvent 3:
Calizo, triturado y lavado.

Se necesitan 215,84t de MASA para la ejecucién de 86*0,20%4,5m? de subbalasto, para
mezclar estas cantidades se han computado 8h de pala cargadora en la planta valorizadora.

Se ha tenido en cuenta, la densidad de compactacién de MASA una vez colocada, 2,82g/cm?.
A la hora de hacer la comparacién con calizo, se ha tomado como densidad de compactacién

2,3g/cm?® como referencia.

El transporte se ha simulado con camiones de 16-32 metric ton EURO5 (European emission
regulation class). La distancia desde la planta valorizadora a pie de obra, L'Hospitalet es
de 28,8 km.
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Las Tabla 6.11 y Tabla 6.12 recogen la parametrizacién del inventario en Simapro, sin

considerar el ahorro de vertido de material y considerandolo respectivamente.

Tabla 6.11: Inventario del andlisis de ciclo de vida de MASA para la ejecucion de Im’ de

subbalasto
Materials/assemblies
LimestoneSpain (t) 0,843
Valorizacién de 1T Arido siderurgico (t) 1,967
Diesel, burned in building machine {GLO}| market for | Alloc Def, U (MJ) 86,206
Processes
Transport, freight, lorry 16-32 metric ton, EURO5 {RER}| transport, freight, lorry 16-32 metric 81216
ton, EUROS | Alloc Def, U (tkm) !

Tabla 6.12: Inventario del andlisis de ciclo de vida de MASA para la ejecucion de 1m? de

subbalasto, considerando el ahorro de vertido de material inerte.

Materials/assemblies

LimestoneSpain (t) 0,843
Valorizacién_Inert landfill avoided (t) 1,967
Diesel, burned in building machine {GLO}| market for | Alloc Def, U (MJ) 86,206
Processes

Transport, freight, lorry 16-32 metric ton, EUROS5 {RER}| transport, freight, lorry 16-32 metric 81216
ton, EUROS | Alloc Def, U (tkm) !

6.6.2 Evaluacion del impacto

6.6.2.1 1T de drido siderirgico en ADEC GLOBAL

Cémo se puede observar en la Tabla 6.13 columna Valorizacion de 1t Arido siderirgico,

los lixiviados de la escoria ocasionan impacto en las categorias Human toxicity, Fresh water

aquatic ecotox, Marine aquatic ecotoxicity y Terrestrial ecotoxicity. Por otro lado, debido

a que los equipos utilizados en el cribado y trituracién consumen Diesel mayoritariamente,

la carga ambiental méas fuerte es ocasionada por el combustible de maquinaria.

Tabla 6.13: Resultados de la fase de caracterizacion por categoria de impacto para la valorizacion

de 1t de drido siderirgico.

Diesel, burned in hflicz';:ﬂ:y'e
Valorizacion | building machine . {Es}| &
Categoria de impacto Total de 1t Arido {GLO}| .
L . production
siderurgico processing | .
Alloc Def, U mix | Alloc
! Def, U
Abiotic depletion (kg Sb eq) 4,54E-09 0,00E+00 3,52E-09 1,02E-09
Abiotic depletion (fossil fuels) (MJ) 1,86E+01 0,00E+00 1,80E+01 6,16E-01
Global warming (GWP100a) (kg CO2 eq) 1,21E+00 0,00E+00 1,16E+00 4,35E-02
Ozone layer depletion (ODP) (kg CFC-11 eq) | 2,25E-07 0,00E+00 2,18E-07 6,33E-09
Human toxicity (kg 1,4-DB eq) 5,81E+00 5,74E+00 5,60E-02 7,77E-03
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Fresh water aquatic ecotox. (kg 1,4-DB eq) 1,57E+00 1,55E+00 1,08E-02 4,72E-03
Marine aquatic ecotoxicity (kg 1,4-DB eq) 4,61E+03 4,52E+03 4,89E+01 3,80E+01
Terrestrial ecotoxicity (kg 1,4-DB eq) 2,14E-04 2,86E-21 1,77E-04 3,70E-05
Photochemical oxidation (kg C2H4 eq) 2,25E-04 0,00E+00 2,14E-04 1,05E-05
Acidification (kg SO2 eq) 9,20E-03 | 0,00E+00 8,94E-03 2,57E-04
Eutrophication (kg PO4--- eq) 2,08E-03 0,00E+00 1,99E-03 9,58E-05

Tabla 6.14: Resultados de la fase de caracterizacion por categoria de impacto para la valorizacion

de 1T de arido siderirgico considerando el ahorro de vertido de 1T de material inerte.

Categoria de impacto Total \’Ia.loriz.aciér’m d(.e 1t tt\horro vertido
Arido siderurgico inerte
Abiotic depletion (kg Sb eq) -3,69E-09 4,54E-09 -8,23E-09
Abiotic depletion (fossil fuels) (MJ) -1,97E+01 1,86E+01 -3,83E+01
Global warming (GWP100a) (kg CO2 eq) -1,35E+00 1,21E+00 -2,56E+00
Ozone layer depletion (ODP) (kg CFC-11 eq) -2,24E-07 2,25E-07 -4,49E-07
Human toxicity (kg 1,4-DB eq) 5,66E+00 5,81E+00 -1,51E-01
Fresh water aquatic ecotox. (kg 1,4-DB eq) 1,51E+00 1,57E+00 -5,57E-02
Marine aquatic ecotoxicity (kg 1,4-DB eq) 4,37E+03 4,61E+03 -2,40E+02
Terrestrial ecotoxicity (kg 1,4-DB eq) -2,92E-04 2,14E-04 -5,06E-04
Photochemical oxidation (kg C2H4 eq) -5,89E-04 2,25E-04 -8,14E-04
Acidification (kg SO2 eq) -9,96E-03 9,20E-03 -1,92E-02
Eutrophication (kg PO4--- eq) -2,23E-03 2,08E-03 -4,31E-03

En este ultimo caso (Tabla 6.14), a la hora de hacer el inventario, por cada tonelada de
escoria valorizada se supone que la misma cantidad de material no se deposita en un
vertedero inerte. La evaluacion total, salvo en las categorias afectadas por los lixiviados de
la escoria (Human toxicity, Fresh water aquatic ecotox, Marine aquatic ecotoxicity) es
negativa. Hay que mencionar, que el proceso “Inert waste, for final disposal {CH}|
treatment of inert waste, inert material landfill | Alloc Def, U” de Ecoinvent 3, no considera
lixiviados. Por lo tanto, si simuldramos el vertido de la escoria en un vertedero inerte,
habria que anadir a este proceso, los lixiviados ocasionados por el deposito del material.
Dicho esto, y con los resultados de la evaluacion, se puede afirmar que la valorizacién de
una tonelada de escoria, supone menor carga ambiental que su disposicién final en un
vertedero inerte.

Por otro lado, se ha hecho la comparacién de la valorizacién de la escoria, sin considerar el
ahorro de los impactos ocasionados por la deposicion de material en vertedero inerte y
considerandolos, con el impacto ambiental que supone la produccién de una tonelada de
material calizo. Este dltimo evaluado obteniendo los datos desde la base de datos de
ecoinvent 3, y modificando los consumos energéticos y de agua a valores espanoles.
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Figura 6.15: Comparacién de la produccion de una tonelada de drido siderirgico(sin tener en
cuenta el ahorro de vertido y considerando el ahorro) y una tonelada de material calizo.

Como se puede observar en la grafica anterior, ver Figura 6.15, el impacto ambiental que
supone la produccién de una tonelada de caliza es superior a la valorizacién de una tonelada
de arido sidertrgico en todas las categorias de impacto, salvo las tres categorias afectadas
por los lixiviados de la escoria. Cabe destacar, que en la categoria de Calentamiento Global
(GWP100), la categoria de impacto més importante actualmente debido a la problemética
del cambio climédtico, el impacto ocasionado por la produccién de una tonelada de caliza es
casi el doble al ocasionado por la valorizacién de una tonelada de arido siderirgico, sin
tener en cuenta el ahorro de vertido en vertedero inerte.

6.6.2.2 1m’ de subbalasto:

El impacto ambiental ocasionado por la entrega de material a pie de obra para ejecutar un
metro cubico de subbalasto, caracterizado en las 11 categorias, es la que se muestra en la
Tabla 6.15.

Tabla 6.15: Resultados de la fase de caracterizacion por categoria de impacto para la valorizacion
de 1m? de subbalasto.

Categoria de Limestone | Valorizacion de 1t Arido Diesel (Pala
. Total . L Transporte

impacto Spain siderurgico mezcladora)
Abiotic depletion 1,856-07 | 9,72E-08 8,92E-09 5,58E-08 2,29E-08
(kg Sb eq)

Abiotic depletion 3,53E+02 | 2,68E+01 3,66E+01 1,726402 | 1,17E+02
(fossil fuels) (MJ)

Global warming

(GWP100a) (kg CO2 | 2,33E+01 | 1,99E+00 2,37E+00 1,13E+01 7,57E+00
eq)

Ozone layer

depletion (ODP) (kg | 4,25E-06 | 2,95E-07 4,42E-07 2,09E-06 1,42E-06
CFC-11 eq)

Human toxicity (kg | 4 sor,01 | 2,976-01 1,14E401 4,86E400 | 3,64E-01
1,4-DB eq)
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Fresh water aquatic
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Figura 6.16: Resultados en cada categoria por procesos del impacto ambiental ocasionado por la
entrega de material MASA a pie de obra para la ejecucidn 1m? de subbalasto

Tal como se ha mencionado anteriormente, la lixiviacién afecta a las categorfas (Human
toxicity, Fresh water aquatic ecotox, Marine aquatic ecotoxicity), y el mayor impacto en
esas categorias es debido a los lixiviados de arido sidertrgico, tal como se puede apreciar
en las columnas correspondientes a tales categorias, ver Figura 6.16.

La obtencién de caliza es la parte que mas afecta en la categoria Abiotic depletion, més de
52% del impacto, aunque en el conjunto del material MASA, la caliza, es sélo el 30% en
peso.

El transporte, es quien ocasiona mayor impacto en las categorias Abiotic depletion (fossil
fuels), Global warming (GWP100), Ozone layer depletion (ODP), Terrestrial ecotoxicity
(TEP), y Photochemical oxidation (POP).

El impacto que ocasiona el diésel utilizado para mezclar el arido siderurgico y la caliza se
ve reflejado sobre todo en las categorfas Acidification (AP) y Eutrophication (EP), siendo
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en estas categorias el proceso que més contamina. De todos modos, en las categorias ADP
(fossil fuels), GWP100 y ODP el impacto adverso ocasionado por la utilizacién de la pala
cargadora es mas de 30% del impacto provocado por la entrega de MASA a pie de obra.

Tabla 6.16: Resultados de la fase de caracterizacion por categoria de impacto para la valorizacion
de Im’ de subbalasto, considerando el ahorro en vertedero inerte

Categoria de impacto Total Limeston Valorizacion_Inert Transp Diesel Pala
g P eSpain landfill avoided orte mezcladora
Abiotic depletion (kg Sb eq) liggE 9,72E-08 -7,26E-09 S’ZZE- 2,29E-08
Abiotic depletion (fossil 2,78E 1,72E+
fuels) (ML) top | 268E+01 3,87E+01 02 1,17E+02
Global warming (GWP100a) | 1,82E 1,13E+
+ - + +
(ke CO2 eq) +01 1,99E+00 2,65E+00 01 7,57E+00
Ozone layer depletion 3,37E 2,09E-
(ODP) (kg CFC11 eq) ‘og | 295E-07 -4,41E-07 06 1,42E-06
Human toxicity (kg 1,4-DB 1,66E 2.97E-01 1.11E+01 4,86E+ 3 64E-01
eq) +01 00
Fresh water aquatic ecotox. 3,39E 2,34E-
- + -
(kg 1,4-DB eq) +00 1,19E-01 2,97E+00 01 7,00E-02
Marine aquatic ecotoxicity 1,10E 9,93E+
(kg 1,4-DB eq) +04 1,08E+03 8,59E+03 02 3,18E+02
Terrestrial ecotoxicity (kg 1,50E 1,33E-
1,4-DB eq) 02 1,06E-03 5,75E-04 02 1,15E-03
Photochemical oxidation (kg | 2,53E 1,45E-
C2H4 eq) ‘03 8,48E-04 -1,16E-03 03 1,39E-03
Acidification (kg SO2 eq) 9:3421E 3,07E-02 -1,96E-02 3'82E- 5,81E-02
Eutrophication (kg PO4--- 2,50E 1,05E-02 4,38E-03 5,93E- 1,29E-02
eq) -02 03
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Figura 6.17: Resultados en cada categoria por procesos del impacto ambiental ocasionado por la
entrega de material MASA a pie de obra para la ejecucién Im? de subbalasto, considerando el
ahorro de vertido de material inerte
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La Figura 6.17 muestra los resultados de la entrega de MASA para la ejecucion de 1m? de
subbalasto, en este caso se ha considerado el ahorro de los impactos negativos que supondria
el vertido de escoria en vertedero inerte. En la Figura 6.17, se puede observar que en
aquellas categorfas salvo los afectados por los lixiviados (HTP, FWAEP y MAEP), la
valorizacién de la escoria genera impactos negativos, esto es, la valorizacion de la escoria es
beneficiaria ambientalmente.

6.6.2.3 Andlisis de sensibilidad

Como se ha mencionado anteriormente, el transporte es quien ocasiona mayores impactos
ambientales, al ser éste parametrizado como tkm (toneladas por kilémetros), hay que tener
en cuenta la elevada densidad de particula de la escoria en comparacién con un calizo, de
3,5g/cm® y 2,6g/cm?® respectivamente, esto supone entre un 19 a 21% méas de peso para
arido siderurgico para mismo volumen. Esto hace que, para el mismo volumen, la huella
ambiental de transporte de escorias sea superior a las ocasionadas por materiales
convencionales de menor densidad.

En la siguiente imagen, Figura 6.18, se muestra la comparacién del impacto ambiental que
tiene la entrega de material (MASA y Calizo convencional) para la ejecuciéon 1m? de
subbalasto. En esta comparaciéon se han tenido en cuenta las diferentes densidades de
compactacion que se obtienen con los dos diferentes materiales, esto es, una vez ejecutada
la capa de subbalasto, la densidad de la misma con MASA es de 2,82g/cm?, en cambio la
densidad del subbalasto con caliza es de 2,3g/cm?® Se ha realizado la comparacién
considerando que la cantera y la planta valorizadora se encuentran a misma distancia desde
la obra.

100%
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40% A
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10% A

0% -
ADP ADP GWP100 ODP HTP FWAEP MAEP TEP POP AP EP
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fuels)

m1m3 MASA m 1m3 Caliza

Figura 6.18: Comparacién del impacto ambiental que tiene la entrega de material (MASA y
Calizo convencional)

Sin tener en cuenta el ahorro de disposicién de escoria en vertederos inertes, se tiene que,
en todas las categorias, salvo Abiotic depletion, el impacto ocasionado por la entrega de
MASA a pie de obra es superior al ocasionado por la entrega de caliza, ver Figura 6.18.
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Figura 6.19: Comparacidén del impacto ambiental que tiene la entrega de material (MASA
considerando ahorro de vertido inerte y Calizo convencional)

Aun considerando el ahorro de vertido de material en vertedero inerte, salvo en cuatro
categorfas (ADP, POP, AP y EP), ocasiona mayor impacto ambiental la entrega de MASA
que la entrega de arido natural calizo (ver Figura 6.19), luego se puede decir que la
utilizacion de la escoria es ambientalmente rentable, en aquellas casos donde no hay
disponibilidad cercana de aridos naturales, o en aquellas aplicaciones donde la alta densidad
sea un requisito, esto es, la masa del material sea necesario para cubrir las necesidades de
la aplicacion, como pueden ser diques o contencién de tierras en rios o costas de mar, muros
de proteccion de Rayos X mediante hormigén con escorias y demds, de esta forma la unidad
funcional viene determinada por masa y no volumen, a igualdad de la carga ambiental
debido al transporte en ambos casos, y donde la caracteristica de alta densidad de la escoria

es aprovechada al maximo.

Aumentando la distancia a la cantera hasta un 50% mads que de la planta valorizadora a la
obra especifica de estudio, esto es, considerando una distancia a la cantera de 43,2km se
obtienen los siguientes resultados impactos ambientales en las diferentes categorias, ver
Figura 6.20 (sin considerar ahorro impactos en vertederos inertes) y Figura 6.21 (evitando

los impactos adversos de vertido).
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Figura 6.20: Comparacion del impacto ambiental que tiene la entrega de material MASA, Caliza

desde una distancia de 50% mayor que la distancia a la planta valorizadora
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Figura 6.21: Comparacion del impacto ambiental que tiene la entrega de material MASA
(considerando ahorro de vertido inerte), y Caliza desde una distancia de 50% mayor que la
distancia a la planta valorizadora

Considerando el ahorro de vertido en vertedero inerte, el impacto de entregar el material
calizo desde una cantera ubicada a una distancia superior a 50% de la distancia de la planta
valorizadora a pie de obra, es mayor en todas las categorias, salvo las mencionadas afectadas
por los lixiviados de escoria.

Por otro lado, se va a comparar la repercusiéon que tendria la reduccién de espesor de la
capa de subbalasto con MASA. En este caso, la capa de subbalasto con MASA seria de
15cm (minimo espesor exigido por el pliego de prescripciones [146] - reduccién del 25% de
volumen), y el del Calizo 20cm.
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Figura 6.22: Comparacion del impacto ambiental que tiene la entrega de material MASA y
Caliza, reduciendo el espesor de capa de MASA a 15¢cm (25% menos que en el caso de Caliza)
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Figura 6.23: Comparacion del impacto ambiental que tiene la entrega de material MASA
(considerando ahorro de vertido de material inerte) y Caliza, reduciendo el espesor de capa de
MASA a 15¢cm (25% menos que en el caso de Caliza)

Las figuras Figura 6.22 y Figura 6.23 muestran los impactos en todas las categorias
analizadas por la entrega de material para construir 1m?® de subbalasto, en el caso de MASA
de 15cm y el subbalasto calizo de 20cm de espesor. De los resultados se obtiene que
cumpliendo la funcionalidad propia exigida a una capa de subbalasto (capacidad portante
para adecuada distribucién de presiones, y de drenaje de agua a capas inferiores) los
impactos ambientales desfavorables ocasionados por el subbalasto de MASA son inferiores
a los generados por la utilizacién de caliza, siempre y cuando se tenga en cuenta el ahorro
que supone en vertederos inertes la utilizacién de escorias.
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6.7 Conclusiones

MASA cumple con todas las especificaciones técnicas para ser utilizado en capa de
subbalasto segiin la ORDEN FOM/1269/2006, de 17 de abril, por la que se aprueban los
Capitulos: 6.—Balasto y 7.-Subbalasto del pliego de prescripciones técnicas generales de
materiales ferroviarios (PF) [145]. salvo el coeficiente de curvatura Cc y el coeficiente de
permeabilidad. Respecto a estos incumplimientos remarcar que no son dos coeficientes que
interfieren en la funcionalidad principal exigida a la capa de subbalasto, que es la correcta
distribucién de presiones y adecuado drenaje de la capa. Cabe aclarar que la distribucién
granulométrica de MASA estd dentro del huso granulométrico permitido. El coeficiente de
permeabilidad de MASA es superior a la méxima permitida en la citada orden, 10 % m/s,
luego es mas permeable y permite el adecuado drenaje de la capa; ademas segin la misma
orden este parametro no es determinante para la exclusion de material en caso de que el
terreno natural y, en su caso, el terraplén sea insensible al agua. Por lo tanto, la mezcla
MASA es un material apto para su aplicacién como material de subbalasto.

Todas las liberaciones de contaminantes segin el ensayo de conformidad de lixiviacién
UNE-EN 12457-4 [28] de ASA 0/40 estdn por debajo de los limites definidos por la
legislacién de valorizacién de escorias en Catalunya, [135], posibilitando asf la valorizacién
de las escorias. Ademas, estas liberaciones de contaminantes estan por debajo de los limites
exigidos a residuos para ser depositados en vertederos inertes segtin la Decisién del Consejo
Europeo 2003/33/CE [156].

El 4rido siderdrgico ASA 0/40 cumple con los requisitos impuestos en el Pliego de
prescripciones técnicas generales para obras de carreteras y puentes, PG3, en el articulo
510-Zahorras de la parte 5- Firmes y Pavimentos, [146]. La expansién en volumen del drido
sidertrgico es inferior al 1,5% en volumen (< 5% exigido); el IGE (fndice Granulométrico
de Envejecimiento) es 0% (<1% permitido) y el contenido de cal libre es inferior a 0,2%
<0,5% permitido.

Del anélisis de ciclo de vida de 1t de arido siderurgico:

e La valorizacién de una tonelada de escoria, supone menor carga ambiental que su
disposicién final en un vertedero inerte.

e El impacto ocasionado en la categoria GWP100 por la produccién de una tonelada
de caliza es casi el doble al ocasionado por la valorizacién de una tonelada de drido
siderirgico, sin tener en cuenta el ahorro de vertido en vertedero inerte.

Del andlisis de la entrega de material para la construccién de 1m? de subbalasto:

e Entre los procesos/materiales en los que se ha desglosado el andlisis (Valorizacién
de arido siderurgico, obtencién de material calizo, transporte y diésel consumido
por la pala mezcladora para obtener MASA), el transporte es quien mds contamina;
ocasiona mayor impacto en las categorias Abiotic depletion (fossil fuels), Global
warming (GWP100), Ozone layer depletion (ODP), Terrestrial ecotoxicity (TEP),
y Photochemical oxidation (POP). El impacto que ocasiona el diésel utilizado para
mezclar el arido sidertrgico y la caliza se ve reflejado sobre todo en las categorias

Acidification (AP) y Eutrophication (EP), siendo en estas categorias el proceso que
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més contamina. De todos modos, en las categorias ADP (fossil fuels), GWP100 y
ODP el impacto adverso ocasionado por la utilizacién de la pala cargadora es més
de 30% del impacto provocado por la entrega de MASA a pie de obra.
Considerando el ahorro de impactos asociados al vertido de material inerte que se
tienen valorizando el drido siderirgico, se puede afirmar que en aquellas categorias
salvo los afectados por los lixiviados (HTP, FWAEP y MAEP), el proceso de
valorizacién de la escoria genera impactos negativos, esto es, la valorizacién de la
escoria es beneficiaria ambientalmente.

En todas las categorias, salvo Abiotic depletion (ADP), el impacto ocasionado por
la entrega a pie de obra de material MASA para ejecutar 1m® de subbalasto es
superior al ocasionado por la entrega de caliza para ejecutar el mismo volumen.
Esto es debido a la alta densidad de particula del arido siderdrgico, que hace subir
los impactos adversos del proceso mas contaminante del conjunto, que es el
trasporte, que a su vez es parametrizado en el inventario del andlisis como tkm.

An4lisis de sensibilidad:
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Para contrarrestar el efecto negativo que tiene la alta densidad de particula del
arido sidertrgico en el transporte, se ha realizado el analisis hipotético de no tener
disponibilidad cercana de caliza. En el caso de entregar el material calizo desde una
cantera ubicada a una distancia superior a 50% de la distancia de la planta
valorizadora a pie de obra, y considerando el ahorro de vertido en vertedero inerte,
el impacto ambiental es mayor en todas las categorias, salvo las mencionadas
afectadas por los lixiviados de escoria (Human toxicity, Fresh water aquatic ecotox,
Marine aquatic ecotoxicity).

Los impactos ambientales desfavorables ocasionados por la entrega de material para
1m? de subbalasto de MASA con 15¢m de espesor son inferiores a los generados por
la entrega de caliza para ejecturar 1m?® de subbalasto de espesor de 20cm, siempre
y cuando se tenga en cuenta el ahorro que supone en vertederos inertes la utilizacién
de escorias.
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Capitulo 7
Conclusiones y futuras lineas

de investigacion

7.1 Conclusiones generales

A partir de un trabajo experimental, amplio y sistematico, en esta tesis se ha estudiado el
fenémeno de expansién y el impacto ambiental relativos a una escoria negra de aceria,
teniendo como variables el envejecimiento natural y el envejecimiento acelerado, lo que ha
permitido entender y mejorar el conocimiento en relacion al uso de este material en la obra
civil.

En este trabajo se ha podido verificar algunos vacios existentes en relacién a los estudios
de las causas de expansion de las escorias negras en la literatura técnica. Los estudios, en
general, hacen referencia a los factores que afectan a escorias diferentes a las de arco
eléctrico, pero trasladan a éstas los factores que encuentran para otras, generando
incertidumbre en relacién a los problemas reales de la escoria negra de aceria de arco
eléctrico. En este sentido, casi todas las investigaciones senalan que las causas de expansién
de las escorias HAE son los 6xidos de calcio y magnesio libre que al entrar en contacto con
agua se hidratan y generan un cambio (incrementan) de volumen. No obstante, en este
trabajo se ha observado que una alta expansién, de una muestra no envejecida, no muestra
correlacion con un contenido alto de CaO o de MgO, por lo que queda patente que deben
existir otros elementos o fenémenos que contribuyen a los procesos expansivos de éstas.
Obviamente, sin descartar el efecto que puedan generar los 6xidos antes mencionados.

En relacién a las causas que influyen en la expansién de la escoria negra HAE, el material
estudiado en esta tesis muestra fases que podran comportarse como el MgO o el CaO en
contacto con agua. Dentro de éstas se encuentran las Wustitas que presentan altos
contenidos de Calcio o Magnesio en su composicién. Otras fases que posiblemente generan
cambios son todas aquellas susceptibles de hidratacién, entre las que se encuentran las
Gehlenitas, los Silicatos de Calcio y los Aluminato de Calcio. También se han observado
cambios en las fases tipo Magnetitas y sus variantes como son Magnesio-Ferrita y Calcio-
Ferrita. Un cambio de interés observado a escala microestructural es la posible conversion
de las fases de hierro con altos contenidos de Calcio o Magnesio, que en baja cantidad de
humedad, en condiciones de oxidacién hay liberacion de Calcio o Magnesio y en
consecuencia estos se podrian hidratar.

Utilizando la técnica de microscopia de barrido electrénico, se observaron productos de
hidratacion que probablemente tienen su origen en 6xidos de calcio y magnesio, pero estos
6xidos pueden originarse de diferentes compuestos. Un caso claro de material que genera
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danos es la inclusién de 6xido de magnesio, la cual se ha podido detectar y estudiar. Otra
causa de la expansion en el material es la formacién de etringita, la cual se ha observado
en la superficie de las particulas de escoria. Igualmente se ha comprobado la existencia de
aluminatos de calcio hidratados, los cuales, podrian generar algunos cambios volumétricos.

Los diferentes ensayos realizados a las escorias (DRX, SEM, TGA) han mostrado que el
envejecimiento natural (en acopios expuestos al medioambiente) conlleva una disminucién
de la expansion volumétrica y, también, de la fuerza de expansién. Este proceso ha generado
una disminucién, aproximadamente, del 50% tanto en expansién volumétrica, como en
fuerza de expansion. También se ha determinado que, a mayor expansion volumétrica
mayor fuerza de expansion.

Se ha podido evidenciar una alta complejidad al tratar de determinar compuestos por la
técnica de termogravimetria. Utilizando esta técnica (TGA) se han determinado
incrementos de peso en atmosfera inerte a partir de 400°C. Este aumento de peso en
condiciones inertes, puede ser debida a la porosidad que presenta la escoria y que genera
un atrapamiento del gas al incrementar la temperatura. En atmosfera rica en oxigeno, el
incremento de peso es debido a la oxidacién de fases de hierro presentes en las escorias.
Igualmente, se debe senalar la posible influencia del solapamiento de rangos de temperatura
de descomposicién de diferentes compuestos hidratados, con el rango de temperatura de
oxidacién de fases de hierro (incluso en atmosfera inerte), generando que los resultados de
la técnica TGA sean poco fiables desde una perspectiva cuantitativa.

En relacién a los fenémenos de lixiviacion se ha visto la importancia del envejecimiento en
los mecanismos de lixiviacion, disminuyéndola en términos generales, asi como la

carbonatacion que, también, disminuye la liberacién de los elementos contaminantes.

Finalmente, otro aspecto relevante es relativo al impacto ambiental medido desde el punto
de vista de un anélisis de ciclo de vida (ACV). Como se sabe la densidad de la escoria juega
un papel primordial en todas sus posibles aplicaciones. El arido siderturgico tiene una
densidad, aproximadamente, un 33% superior a un arido natural, lo que genera que se deba
transportar mas peso para el mismo volumen, impactando directamente en los consumos
de combustible y, éstos, en la contaminacion que genera su uso. Por lo tanto, su uso se
podria justificar en zonas con escases de materiales primas, aplicaciones especiales donde
una alta densidad sea primordial o en usos dénde los requerimientos mecénicos sean altos.

7.1.1 Conclusiones especificas

En relacién a los alcances de la caracterizacion basica de la escoria se pueden mencionar:

e La escoria estudiada presenta una composicién quimica similar a las que menciona
la literatura técnica, la cual estd compuesta principalmente por Fe;O; (40,1%), CaO
(24,4%), SiOs (11,6%), AlLOs; (9,1%), MnO (5,5%), MgO (4,1%), Cr:0; (2,9%).
También presenta otros elementos minoritarios como son TiOs, P>O5, BaO y SO;
con contenido inferior a 1% en el total. Se puede decir que no se aprecian diferencias
significativas en la composiciéon quimica de las diferentes fracciones estudiadas.

e La escoria (KOS) tiene una densidad particula seca de 3,55g/cm?® en la fraccién
gruesa (>4mm) y 3,44g/cm?® la fina (0/4mm), con una absorcién de agua de 1,1 y
1,9% respectivamente, valores similares a los encontrados en la literatura técnica.
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También presenta una densidad méxima de 2,53g/cm® con una humedad éptima
de 3,70% segun el ensayo de compactacién Proctor modificado. En este aspecto se
ha observado que la escoria es poco susceptible a los cambios de contenido de agua
para su compactacion, llegando a situaciones donde el agua es expulsada debido a
la falta de finos en el material total, en contenidos de agua relativamente bajos
(<5% en peso).

Del analisis de porosidad por intrusiéon de mercurio sobre las diferentes muestras
analizadas se obtienen valores altos, por ejemplo, la muestra comprendida entre
63pm/4mm tiene una porosidad de 8,80%. La porosidad del 6,58% (en promedio
de particulas individuales) refleja que KOS es un material poroso. Igualmente, del
analisis de las curvas de intrusién y extrusion de mercurio destaca la histéresis o el
atrapamiento de mercurio en las muestras. Por este hecho se concluye que la forma
de poros en KOS es compleja, dando lugar a macro poros en forma de cavernas.
Este aspecto es relevante ya que, de acuerdo a la literatura y a los resultados
obtenidos en esta tesis, la porosidad y la conectividad de los poros facilita el acceso
del agua, la cual generard las reacciones de hidratacién que daran origen a los
posibles cambios en la escoria.

En relacion a los alcances obtenidos en esta tesis sobre la caracterizaciéon microestructural

se pueden plantear los siguientes:

En cuanto al contenido de cal libre, mediante el método de la norma UNE-EN
1744-1, se puede decir que los contenidos de cal libre en KOS son bajos (maximo
0,6%) y con altas desviaciones entre réplicas. La fraccién fina presenta mayor
contenido de cal libre que las fracciones superiores. El contenido de cal libre
disminuye en las muestras envejecidas a la intemperie.

La cantidad de portlandita obtenida en las muestras de KOS a partir de TGA, es
superior a la cantidad de cal libre obtenida por complexometria, esto imposibilita
conocer la cantidad de cal libre presente en KOS en forma de 6xido, CaO.

Del analisis por TGA de muestras de KOS t0 antes y después del ensayo de
expansion, la cantidad de portlandita aumenta con el ensayo. Sin embargo, la
cantidad de cal libre disminuye. Este tltimo comportamiento, hace pensar que hay
fases solubles o hidratables de cal en KOS, que efectivamente se hidratan en el
ensayo de expansion, que no son extraidas por el método de cal libre recogido en
UNE-EN 1744-1.

El estudio de la solubilidad de la cal en agua destilada corrobora las dos
conclusiones anteriores: agitando la solucién de KOS t0 y agua destilada bajo una
relacion liquido sélido (L/S) de 20 durante de 25h, KOS t0 libera 0,59% de CaO
en los dos primeros ciclos. Luego, s6lo en agua se libera tanta cal como en el ataque
acido que se le hace en el método de cal libre de UNE-EN 1744-1. Por otro lado,
7% del contenido total de calcio en KOS se libera en 8 ciclos sucesivos (L/S
acumulada de 1741/kg), lo que deja en evidencia que existen fases que liberan calcio
en KOS que no son extraidos en el método de la cal libre.

En el estudio de las escorias por medio de la técnica de DRX se ha podido
determinar que las escorias presentan una cantidad de materia amorfa considerable,
y una amplia variedad de compuestos cristalinos. Dentro de los compuestos
determinados se encuentran: Wustita, Magnetita, Gehlenita y sus variantes,
Silicatos de Calcio beta y gamma, aluminatos de calcio, Monticellita, Calcita,
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Brucita, Oxidos de Calcio y Magnesio. Cabe sefialar que los picos asociados a éstos
ultimos son muy bajos o se encuentran solapados con otras fases.

Con la técnica de DRX se han podido observar algunos cambios presentados en la
muestra de escoria después de envejecida por 18 meses en ambiente hiimedo. Se ha
visto la merma de los picos asociados a la Wustita e incrementos en los picos
asociados a las fases Magnetita. Igualmente se ha observado una merma en las fases
potencialmente hidratables, como Silicatos de Calcio, Gehlenitas y Monticellitas.
Utilizando la técnica SEM-EDS se han podido estudiar fenémenos de cambios de
fase que se suceden en la escoria al entrar en contacto con agua. Se ha podido
verificar la inclusion de una particula de periclasa y su hidratacion, la cual genera
productos expansivos. Igualmente se ha determinado compuestos hidratados
provenientes tanto de fases con presencia de hierro como del tipo silicatos. En este
punto se debe resaltar la presencia de etringita y aluminatos de calcio hidratados
en presencia de bajas cantidades de humedad.

Con la técnica de microsonda electronica de barrido, EPMA, se ha determinado la
composicién quimica de las diferentes fases mineralogicas identificadas en DRX y
SEM-EDS. Esta técnica ha permitido comprobar que la composicién mineral de la
EHAE ademés de ser heterogénea por la cantidad de distintas fases mineral6gicas
presentes en las mismas, cada fase mineralégica presenta altas variaciones en su

composiciéon quimica.

En relacion a los alcances del estudio del fenémeno de expansién de EHAE se extraen los

siguientes:
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En cuanto a la expansion registrada segiin ensayo normalizado UNE-EN 1744-1, la
muestra KOS t0 0/25mm presenta un potencial de expansion de 5,02% en volumen,
KOS t0 0/4mm ha dado una expansién final de 9,80%V, KOS t0 4/11,2mm de
3,76%V y KOS t0 11,2/25 de 2,15%V. Luego, la fraccién fina 0/4mm es la que
presenta mayor inestabilidad volumétrica. Con la maduracién del material durante
18 meses, las expansiones en todas las fracciones han disminuido, hasta un 43% en
la fraccién fina 0/4mm, 41% en la fracciéon 11,2/25mm, 26% en la fraccién
4/11,2mm y en la fraccién todo uno, 0/25mm, casi un 20%.

Las expansiones registradas en el ensayo ASTM D4792 son muy bajas en
comparaciéon con las obtenidas en el ensayo acelerado mediante vapor (UNE-EN
1744-1): una de las réplicas de KOS t0 ha retraido, y la otra expande en 0,01%V,
KOS t0 0/4 0,1%V, KOS t18 0/25 0,23%V y KOS t18 0/4 0,6%V. La diferencia
entre los resultados de los dos ensayos normalizados de expansion, se atribuye a los
fenémenos de lixiviacién y lavado de material en el ensayo ASTM D4792.

Las probetas de KOS en condiciones de confinamiento en cdmara hiimeda (20°C y
95%HR) y durante 1333 dias, no han registrado expansiones.

Los dos cilindros rellenados con KOS t0 (1m de didmetro y espesor de 85cm,
simulando la aplicacién EHAE como material de relleno) se han fracturado a lo
largo de toda la muesca longitudinal realizada para concentrar e inducir las
deformaciones, a 419 dias de ser fabricados. Ambos cilindros presentan una
deformacién volumétrica acumulada de 0,3%V a 900 dias de ser fabricados.

Para el estudio de la fuerza de expansién ejercida por la EHAE, se ha disenado,
implantado y calibrado un sistema con el que se ha medido la presiéon de
hinchamiento, o fuerza de expansion, que ejerce la escoria de HAE compactado en
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un molde confinado. Se ha mostrado que KOS t0 0/25mm presenta un potencial
de fuerza de expansién de 4N/cm?®, y cuando el material se envejece (KOS t18
0/25mm) esta fuerza por unidad de volumen baja a 2N/cm? Por lo tanto, se
corrobora la tendencia de disminucién de potencial expansivo de KOS con tiempo
de maduracién.

Sobre el estudio del uso de la escoria (KOS t0) como &arido en hormigones con dos
relaciones agua cemento, 0,4 (HA) y 0,55 (HB) se obtienen resistencias a
compresién de 70 y 50 MPa a 28 dias, y suben a 95 y 70 MPa a 3,5 anos, HA y HB
respectivamente. El moédulo elastico es del orden de 43000MPa para ambos
hormigones a 28 dias, y éste aumenta a 51000MPa con el tiempo de curado.

La deformacion longitudinal determinada en los hormigones bajo condiciones de
cdmara himeda es 0,045%, y se tiene una deformacién longitudinal de 0,015%
acumulada en los 7 ciclos de autoclave (135°C, 2,5bar y 4h). En referencia a la
integridad de los hormigones, en condiciones de cdmara himeda durante 3,5 afios
los hormigones HA y HB presentan puntos de desconchamiento y alteraciones
superficiales.

En el ensayo en autoclave las probetas de tipo HA presentan menos dafios que las
probetas de hormigén HB.

En relacién a los alcances del estudio de lixiviaciéon se llegan a los siguientes:

De la comparaciéon de contenido total de metales pesados en KOS con los Niveles
Genéricos de Referencia, NGR, que se utilizan para la evaluacién de la
contaminacion del suelo aplicables en Cataluna, resulta que las cantidades de Ba y
Cr en KOS sobrepasan los limites permitidos para cualquier tipo de suelo
(industrial, urbano u otros usos).

Los resultados del ensayo de conformidad EN 12457-2 [28], comparados con los
limites impuestos en el Decreto 32 DECRETO 32/2009, sobre la valorizacion de
escorias siderdrgicas en Catalunia [135], se determina que KOS es valorizable en
diferentes estados de maduracién y carbonatacion ya que las cantidades lixiviadas
estan por debajo de los limites.

Se confirma la alta basicidad de KOS, con un pH promedio de 11,35 de los lixiviados
de conformidad. De acuerdo con la basicidad de KOS y los resultados del ensayo
de dependencia pH, la capacidad neutralizadora de KOS de entornos acidos es
media-alta. En entornos de pH cercano a 2,5, KOS puede neutralizar hasta 124,
13,2 y 10,7 H'mol/kg en tiempo cero y 18 meses de maduracién y escoria
carbonatada respectivamente.

Con el tratamiento de carbonatacion, el pH nativo del material ha bajado 1,35
unidades en el ensayo de dependencia pH (TMP < 2mm). La bajada de pH nativo,
con la carbonatacion del material, se ve reflejada en la disminucién de la capacidad
neutralizadora acida del material carbonatado.

De acuerdo a las curvas acumuladas de liberaciones en el ensayo de percolacion, se
ha deducido que la liberacién de Ba, F-, Zn, Al, Ca, Mg, Mn y Si de KOS es por
disolucién, en cambio en CI, SO,2, Cr, Cu y Mo es por lavado.

Con la maduracién del material a la intemperie durante 18 meses, KOS t18, las
emisiones de todos los elementos se han reducido o mantenido, salvo el aumento de
liberacién de Ca, Mo, Cl" y SO,2 También se observa que con la maduracién no
cambian los mecanismos de liberacién de los contaminantes.
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En relacién a los alcances del andlisis de ciclo de vida (ACV) utilizando EHAE se plantean:

El proceso de valorizacion de una tonelada de escoria supone menor carga ambiental
que su disposicion final en un vertedero de inertes. El impacto ambiental que supone
la produccién de una tonelada de caliza en la categoria de Calentamiento Global
(GWP100) es casi el doble al ocasionado por la valorizacién de una tonelada de
arido siderurgico. No obstante, se debe mencionar que los lixiviados de la escoria
de HAE ocasionan impacto en las categorias Human toxicity, Fresh water aquatic
ecotox, Marine aquatic ecotoxicity y Terrestrial ecotoxicity.

Sobre el ACV de la entrega de material para construir 1m? de subbalasto queda en
evidencia que el transporte es el proceso que mas contamina. En todas las
categorias, salvo Abiotic depletion (ADP), el impacto ocasionado por la entrega a
pie de obra de material MASA para ejecutar 1m?® de subbalasto es superior al
ocasionado por la entrega de caliza. Esto es debido a la alta densidad del arido
sidertrgico, que supone un 20% mads de peso que un material calizo para el mismo
volumen.

En el andlisis de sensibilidad se ha determinado que aumentando la distancia a la
cantera de 4rido natural, en un 50% desde la obra, el impacto ambiental en todas
las categorias ocasionado por usar caliza es superior a la entrega de MASA.
Igualmente, el andlisis de sensibilidad muestra que reducir en un 25% el espesor de
la capa de sub-balasto construida con MASA, genera menor carga ambiental en la
entrega de MASA a pie de obra que en la entrega de caliza para un subbalasto
calizo de 20cm de espesor.

7.2 Futuras lineas de investigacion

A partir del estudio realizado sobre una escoria de horno arco eléctrico expansiva en esta

tesis, se plantean las siguientes lineas de investigaciéon a tener en cuenta:
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Este trabajo se ha realizado estudiando en profundidad una sola escoria, por esta
situacién es necesario ampliar el estudio a otras escorias con composiciones quimicas
diferentes, con el fin de lograr entender los fendmenos que pueden afectar a la
expansion desde el punto de vista de los cambios en la composiciéon quimica de las
escorias.

Se ha visto que la porosidad tiene una influencia en la facilidad de acceso que tiene
la humedad al interior de la escoria, y su consecuente efecto en los procesos de
hidratacién o transformacion de fases. Teniendo esto en cuenta, es necesario realizar
un estudio sobre la relacién de la porosidad con los fenémenos de expansién de las
escorias.

Se han determinado diferentes fases o elementos que pueden estar involucrados en
los fenémenos de expansién de las escorias, tanto las fases cristalinas como la fase
amorfa. Por lo tanto, es de utilizad realizar estudios de cuantificacién de las
diferentes fases presentes en la escoria y su variacion con los procesos de
envejecimiento, tanto en condiciones aceleradas como en condiciones de acopio en

ambiente externo.
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El proceso de envejecido ha mostrado una influencia significativa en la expansién
volumétrica y en la fuerza de expansién. Por tal motivo se es deseable estudiar
métodos de envejecimiento industriales para acelerar los cambios de las fases
reactivas en la escoria y minimizar los tiempos de acopio.

Los fenémenos de liberacién de contaminantes juegan un papel primordial en la
valorizacién de la escoria y se ha determinado que ésta cumple los requisitos para
su aplicacion. No obstante, es basico conocer los cambios que estas liberaciones
puedan generar al suelo en que estén ubicadas. En este sentido es necesario
desarrollar estudios que determinen el cambio en composicién de un suelo en
contacto con la escoria y su efecto en la concentraciéon de elementos contaminantes.
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Anexo
9.1 Resultados de ensayo de conformidad UNE EN 12457-2 [28]
Tabla 9.1: Resultados del ensayo de liziviacion de conformidad, UNE-EN 12457-2

KOS t0<4mm KOS t0 0/25mm KOS t18<4mm KOS t18 0/25mm CKOS t18<4mm CKOS t18 0/25mm

mg/kg Desv. Est. mg/kg Desv. Est. mg/kg Desv. Est. mg/kg Desv. Est. mg/kg Desv. Est. mg/kg Desv. Est.
Cd 0,001 0,000 0,001 0,000
Hg 0,001 0,000 0,001 0,000
As 0,002 0,000 0,002 0,000
Sb 0,002 0,000 0,002 0,000
Ni 0,020 0,000 0,020 0,000
Se 0,050 0,000 0,050 0,000
Pb 0,078 0,026 0,061 0,022
Mo 0,161 0,021 0,145 0,021 0,222 0,010 0,184 0,008 0,226 0,007 0,245 0,002
Cu 0,334 0,125 0,191 0,041 0,173 0,107 0,038 0,010 0,114 0,008 0,053 0,027
Cr 0,408 0,145 0,178 0,041 0,321 0,151 0,134 0,018 0,180 0,007 0,087 0,032
Zn 1,188 0,398 0,866 0,174 0,430 0,139 0,368 0,084 0,442 0,120 0,729 0,513
F- 3,130 0,239 3,630 0,550 2,793 0,121 2,593 0,078 3,297 0,064 3,547 0,291
Mn 8,407 3,371 3,872 0,955 5,997 3,571 1,474 0,379 3,802 0,358 1,489 1,009
Ba 8,935 1,518 6,439 0,430 8,744 1,077 6,505 0,261 3,390 0,076 3,327 0,155
Mg 12,647 4,210 9,647 1,907 5,296 2,987 2,737 0,409 17,158 0,660 13,406 3,224
Fe 56,165 22,264 26,548 7,041
Al 61,289 14,133 42,937 4,395 42,010 10,140 29,128 1,025 12,196 0,742 8,285 3,383
Cl- 82,413 13,139 73,273 5,534 88,790 5,173 72,273 2,721 40,187 1,556 51,977 0,927
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S0, | 121,610 27,020 116,053 34,428 116,113 6,845 122,577 5,932 55,687 1,564 69,307 1,669
Si 189,544 25,039 181,832 16,967 122,397 12,951 104,231 11,340 282,573 3,466 244,209 2,148
Ca 831,346 94,500 708,651 36,462 1096,491 84,684 918,881 13,522 409,680 60,556 331,356 37,185

9.2 Resultados de

ensayo de percolacién BS EN 14405:2017 [29]

Tabla 9.2: Resultados del ensayo de percolacién, BS EN 14405:2017 [29] sobre KOS t0 0/25mm

Acumulado Frl Acumulado Fr2 Acumulado Fr3 Acumulado Fr4 Acumulado Fr5 Acumulado Fré Acumulado Fr7
mg/kg Desv. Est. | mg/kg | Desv.Est. | mg/kg | Desv.Est. | mg/kg | Desv.Est. | mg/kg Desv. Est. | mg/kg Desv. Est. | mg/kg Desv. Est.
Al 0,005 0,000 0,025 0,026 0,240 0,028 0,670 0,044 1,622 0,097 3,709 1,688 8,101 1,238
As 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,001 0,000 0,001 0,000 0,001 0,000 0,002 0,000
Ba 0,022 0,002 0,041 0,002 0,095 0,002 0,189 0,006 0,427 0,035 1,225 0,568 3,135 0,521
Ca 10,933 0,530 19,959 | 0,520 41,951 | 0,640 74,066 | 1,944 137,248 | 4,967 316,079 24,426 446,271 16,522
cd 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,001 0,000
Cl 18,875 0,799 31,872 1,084 47,006 1,531 53,986 | 2,731 59,492 3,168 67,112 3,485 75,469 4,441
Cr 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,001 0,000 0,002 0,000 0,005 0,000 0,010 0,000
Cu 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,001 0,000 0,002 0,000 0,005 0,000 0,010 0,000
F 0,086 0,012 0,157 0,025 0,319 0,044 0,524 0,070 0,993 0,133 1,589 0,149 2,416 0,070
Fe 0,001 0,000 0,002 0,000 0,005 0,000 0,010 0,000 0,020 0,000 0,050 0,000 0,100 0,000
Hg 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,001 0,000
Mg 0,005 0,000 0,010 0,000 0,025 0,000 0,050 0,000 0,100 0,000 0,250 0,000 0,500 0,000
Mn 0,002 0,000 0,004 0,000 0,010 0,000 0,020 0,000 0,040 0,000 0,100 0,000 0,200 0,000
Mo 0,019 0,001 0,031 0,002 0,048 0,004 0,058 0,006 0,069 0,007 0,082 0,015 0,110 0,015
Ni 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,002 0,000 0,004 0,000 0,051 0,071 0,061 0,071
Pb 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,002 0,000 0,004 0,000 0,010 0,001 0,020 0,001
Sb 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,003 0,003 0,004 0,003
Se 0,001 0,000 0,001 0,000 0,003 0,000 0,005 0,000 0,010 0,000 0,025 0,000 0,050 0,000
Si 3,839 0,145 7,396 0,264 16,906 | 0,614 31,284 | 0,737 57,713 1,140 174,965 76,052 283,314 76,168
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SO, | 8,531 1,152 13,912 1,298 20,639 1,362 23,719 1,216 26,216 1,236 30,661 1,357 36,513 1,842
Zn 0,005 0,000 0,009 0,000 0,023 0,002 0,055 0,004 0,110 0,011 0,254 0,016 0,525 0,071
Tabla 9.3: Resultados del ensayo de percolacion, BS EN 14405:2017 [29] sobre KOS t18 0/25mm
Acumulado Fr1 Acumulado Fr2 Acumulado Fr3 Acumulado Fr4 Acumulado Fr5 Acumulado Fr6 Acumulado Fr7
mg/kg Desv. Est. | mg/kg | Desv.Est. | mg/kg | Desv.Est. | mg/kg | Desv.Est. | mg/kg Desv. Est. | mg/kg Desv. Est. | mg/kg Desv. Est.
Al 0,059 0,054 0,142 0,145 0,462 0,370 1,012 0,660 2,125 0,953 4,962 1,434 9,107 1,776
Ba 0,023 0,007 0,038 0,006 0,080 0,010 0,146 0,040 0,303 0,093 0,802 0,378 2,005 0,914
Ca 7,890 3,160 13,329 | 2,045 37,632 3,435 70,205 1,657 131,450 4,960 359,305 97,497 652,663 103,273
cl 23,656 6,322 39,265 | 8,540 57,474 | 11,642 65,232 12,273 71,287 12,426 79,981 12,829 86,363 13,320
Cr 0,015 0,004 0,025 0,006 0,038 0,009 0,045 0,010 0,052 0,011 0,065 0,012 0,077 0,012
Cu 0,001 0,000 0,002 0,000 0,003 0,000 0,003 0,000 0,005 0,001 0,008 0,001 0,013 0,001
F 0,042 0,023 0,073 0,014 0,162 0,026 0,323 0,015 0,605 0,070 1,247 0,180 1,975 0,254
Mg 0,007 0,003 0,013 0,004 0,028 0,012 0,047 0,012 0,090 0,012 0,185 0,018 0,336 0,012
Mn 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,002 0,000 0,005 0,001 0,008 0,001
Mo 0,022 0,002 0,037 0,004 0,058 0,006 0,068 0,006 0,080 0,007 0,108 0,005 0,138 0,007
Si 3,052 1,800 5,562 2,791 14,258 7,762 25,992 12,120 47,970 17,908 114,113 16,904 194,580 37,427
S0.* 11,196 1,142 18,537 | 1,947 28,886 | 3,310 34,069 | 2,955 39,131 2,295 47,190 1,716 54,770 2,770
Zn 0,003 0,000 0,006 0,002 0,015 0,005 0,025 0,005 0,049 0,007 0,092 0,049 0,197 0,048
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Tabla 9.4: Resultados del ensayo de percolacion, BS EN 14405:2017 [29] sobre CKOS t18 0/25mm

Acumulado Frl

Acumulado Fr2

Acumulado Fr3

Acumulado Fr4

Acumulado Fr5

Acumulado Fr6

Acumulado Fr7

mg/kg | Desv.Est. | mg/kg | Desv. Est. mg/kg | Desv.Est. | mg/kg | Desv.Est. | mg/kg | Desv.Est. | mg/kg Desv. Est. | mg/kg Desv. Est.
Al 0,040 0,050 0,044 0,050 0,059 0,048 0,083 0,040 0,138 0,033 0,324 0,028 1,038 0,091
Ba 0,015 0,009 0,025 0,013 0,046 0,017 0,079 0,017 0,157 0,028 0,406 0,012 0,894 0,046
Ca 2,963 0,231 4,982 0,176 11,288 0,054 20,984 3,477 37,911 7,099 97,962 9,486 229,867 21,531
cl 14,529 3,719 22,246 6,409 31,965 8,918 36,134 9,375 39,399 9,431 43,770 9,872 47,900 10,042
Cr 0,001 0,000 0,001 0,000 0,002 0,000 0,005 0,000 0,007 0,001 0,011 0,001 0,016 0,001
Cu 0,001 0,000 0,001 0,000 0,002 0,000 0,002 0,000 0,003 0,000 0,006 0,000 0,011 0,000
F 0,058 0,021 0,103 0,024 0,241 0,023 0,447 0,023 0,796 0,044 1,683 0,004 2,825 0,091
Mg 1,688 0,323 2,788 0,632 4,951 0,908 7,352 1,088 10,471 1,221 14,592 1,411 16,004 1,427
Mn 0,004 0,005 0,004 0,005 0,004 0,005 0,005 0,004 0,006 0,004 0,008 0,004 0,015 0,000
Mo 0,036 0,006 0,057 0,013 0,085 0,020 0,098 0,021 0,109 0,021 0,126 0,023 0,146 0,024
Si 3,541 0,092 7,124 0,043 18,243 0,231 39,968 6,085 75,344 8,375 186,033 4,675 354,395 5,990
SO, 5,262 0,742 8,386 1,502 13,485 2,237 17,180 2,637 20,417 3,032 23,777 3,363 26,537 3,356
Zn 0,004 0,001 0,006 0,000 0,012 0,000 0,023 0,001 0,050 0,011 0,133 0,053 0,184 0,118
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Tabla 9.5: Resultados del ensayo de percolacion, BS EN 14405:2017 [29] sobre KOS t18 HC 0/25mm

Acumulado Frl

Acumulado Fr2

Acumulado Fr3

Acumulado Fr4

Acumulado Fr5

Acumulado Fr6

Acumulado Fr7

mg/kg Desv. Est. mg/kg Desv. Est. mg/kg Desv. Est. mg/kg Desv. Est. mg/kg Desv. Est. mg/kg Desv. Est. mg/kg Desv. Est.
Al 0,049 0,007 0,088 0,009 0,154 0,009 0,251 0,029 0,368 0,029 0,930 0,022 3,521 0,675
Ba 0,016 0,002 0,032 0,005 0,068 0,015 0,140 0,030 0,302 0,056 0,985 0,014 2,488 0,124
Ca 10,574 1,660 18,501 1,662 27,225 3,430 51,868 19,444 79,980 26,394 206,201 11,082 385,898 30,678
Cl 18,254 2,589 32,046 3,451 52,719 6,546 68,340 9,817 76,245 10,760 86,320 11,115 94,735 11,030
Cr 0,011 0,007 0,020 0,013 0,034 0,022 0,044 0,028 0,051 0,031 0,062 0,033 0,073 0,035
Cu 0,001 0,000 0,001 0,000 0,002 0,001 0,004 0,001 0,005 0,001 0,008 0,001 0,013 0,001
F 0,031 0,021 0,051 0,026 0,144 0,040 0,293 0,053 0,570 0,073 1,336 0,165 2,061 0,532
Mg 0,022 0,015 0,050 0,033 0,185 0,131 0,355 0,267 0,633 0,461 3,499 4,282 3,957 4,774
Mn 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,002 0,000 0,003 0,000 0,008 0,003
Mo 0,023 0,005 0,041 0,010 0,071 0,020 0,094 0,026 0,114 0,027 0,148 0,023 0,181 0,021
Si 2,722 0,700 5,253 0,934 13,440 2,055 31,760 7,787 64,955 10,015 150,613 20,101 240,134 17,601
SO 9,241 0,329 16,064 0,832 27,483 2,411 36,105 3,679 42,539 3,927 51,470 3,312 60,120 3,079
Zn 0,002 0,000 0,003 0,001 0,009 0,000 0,019 0,000 0,043 0,010 0,104 0,007 0,198 0,006
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