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Resumen

RESUMEN

Lucero Marisol Serrato Arias Fecha de graduacién: Octubre 2014
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portland
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Ciencias con Orientacion en Ingenieria
Ambiental

Area de estudio: Ingenieria Ambiental

Propésito: Este trabajo tuvo como finalidad la fabricacion de morteros de
cemento portland con adiciones de escoria de horno de arco eléctrico en masa
respecto al cemento portland, con el objetivo de que los morteros producidos
desarrollen una resistencia a la compresion similar a la del mortero ordinario.
La utilizacion de un residuo industrial da como resultado una disminucion en el
consumo de materia prima destinada a su elaboracion, al mismo tiempo que se
evita la disposicion final de la escoria en un confinamiento donde se convierte

en un pasivo ambiental.

Método de estudio: La escoria de horno de arco eléctrico (EAF) fue molida y
caracterizada mediante técnicas como: FRX, DRX, SEM EDS, TEM. Ademas, se
le hizo un analisis de toxicidad al ambiente con la finalidad de comprobar si se
categoriza o no como residuo peligroso, con base a las regulaciones mexicanas.
Se fabricaron probetas de tipo prismatico para determinar la resistencia a la
compresion de los morteros con adiciones de 5, 10, 20, 30 y 60 % de escoria EAF
en lugar de cemento portland y ensayadas a las edades de 2, 7, 28 y 90 dias.

Ademas, se hizo la prueba de expansiéon por medio de la reactividad alcali — silice
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Resumen

para determinar si es factible la utilizacion segura de esta escoria en morteros.
Por ultimo, se realiz6 un estudio de caracterizacion de la microestructura en los
morteros con la finalidad de estudiar el comportamiento de la escoria en la

matriz cementante.

Conclusiones: Los resultados mas importantes muestran que con adiciones de
Sy 10 % en peso de la escoria EAF, sustituyendo al cemento en un mortero, se
obtiene una resistencia a la compresion similar a la del mortero convencional.
Las pruebas de expansion indican que la escoria no presenta propiedades
expansivas al ser incorporada en la matriz cementante. Al efectuar los analisis
de SEM EDS no se encontraron productos de reaccion de la escoria EAF en la
microestructura. Los resultados de toxicidad al ambiente muestran que los
elementos como Cr, As y Se no sobrepasan los Limites Maximos Permisibles

(LMP), por lo que la escoria puede considerarse un residuo no peligroso.
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Capitulo 1 - Introduccion

Capitulo 1

Introduccion

La generacion de residuos se ha convertido en un importante problema de
contaminacion ambiental; puesto que la sociedad de hoy en dia exige productos
mas complejos y diversos, lo que ocasiona un aumento en la generacion de
residuos de muy diferentes caracteristicas. Como consecuencia, las industrias
deben encargarse del correcto manejo de los residuos generados durante todo el
proceso de fabricaciéon, almacenamiento y transporte de sus productos, y al final,
de su correcta disposicion. Esto implica costos adicionales al sector industrial,
sobretodo, cuando se trata de residuos generados en cantidades importantes, o
bien cuando éstos son considerados peligrosos por su toxicidad al ambiente. Por
lo anterior, en el presente proyecto de tesis se busco la forma de incorporar un
porcentaje de escoria de horno de arco eléctrico en un mortero de cemento
portland. Para ello fue necesario el acondicionamiento mecanico de la escoria de
horno de arco eléctrico (EAF), para disminuir y homogenizar su tamano original,
y se realizo también la caracterizacion del residuo para conocer su composicion
y su capacidad de lixiviar elementos toxicos al ambiente. Para la fabricacion de
los morteros se disminuyeron porcentajes de cemento, mismos que eran
reemplazados en masa, por escoria EAF; es decir, el residuo que no tiene

propiedades cementantes era adicionado al mortero en cantidades que no
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Capitulo 1 - Introduccion

afectaran significativamente la estabilidad del mortero fresco ni su resistencia a

la compresion y que no indujeran expansion.

1.1 Planteamiento del problema

Debido a la creciente acumulacion de diversos residuos en los rellenos
sanitarios y sitios de disposicion, las nuevas politicas del pais y las principales
lineas de investigacion estan siendo direccionadas en dar un valor agregado a
los desechos y subproductos industriales que, por lo regular son confinados,
promoviendo asi la reutilizacion o reciclaje de los residuos industriales. Esto
sucede con subproductos como las diferentes escorias que se generan en
cantidades importantes, por ejemplo en México, por cada tonelada de acero
producido se pueden generar desde 100 y hasta 250 kg de escoria de horno de
arco eléctrico (EAF); pero se acumulan en patios del generador o en sitios de
disposicion porque sus caracteristicas son pobres lo que dificulta su insercion
en otros procesos. Aunado a esto, se conoce que algunas escorias de este tipo
tienen la capacidad de lixiviar metales pesados al ambiente, razén por la que su

confinamiento implica costos mas elevados.

Una alternativa para su reciclaje es adicionar esta escoria a un mortero de
cemento portland. Por otro lado, la producciéon del cemento portland tiene
muchas oportunidades de mejora en sus practicas ambientales, por ejemplo en
la extracciéon de materias primas o en la incorporaciéon de desechos, los
combustibles empleados, etc. que puedan disminuir en conjunto, el impacto
ambiental de esta industria. Este es un aspecto que debe considerarse de
fundamental importancia en un pais como el nuestro, en donde la produccion

de cemento tiene relevancia econémica.
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1.2 Hipotesis

Los morteros con adiciones de escoria EAF mecanicamente acondicionada,
desarrollan resistencias a la compresion adecuadas en comparaciéon con los
morteros ordinarios. Ademas, su uso en esta matriz cementante es seguro,

porque no lixivia y no induce a la expansion del mortero fabricado.

1.3 Objetivo general

Determinar los porcentajes de adiciones de escoria EAF acondicionada
mecanicamente para obtener morteros de cemento portland que desarrollen
resistencias a la compresion similar a la resistencia generada por morteros
ordinarios (sin adiciones de escoria), aportando de esta manera, una alternativa
al reciclaje de este desecho siderurgico y evitando que un porcentaje del mismo
sea confinado. Ademas, evaluar la posible toxicidad ambiental del residuo
adicionado. Y evaluar también, efectos expansivos de esta escoria incorporada

en el mortero.

1.4 Objetivos especificos

Los objetivos especificos planteados en esta investigacion son los siguientes:

1. Reducir mediante molienda mecanica, el tamano de particula de la escoria
granulada con la finalidad de obtener un tamafno mas homogéneo y menor

que 45 micrometros.

2. Analizar la composicion de la escoria de horno de arco eléctrico (EAF)

mediante técnicas de caracterizacion como: DRX, FRX, SEM EDS y TEM.

3. Evaluar la toxicidad ambiental de la escoria EAF a través de la prueba de
extracto PECT segun la norma oficial mexicana NOM-053-SEMARNAT-

2003 para algunos metales pesados.
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4. Establecer las relaciones agua/cemento necesarias para la fabricacion
morteros con adiciones de escoria en diferentes porcentajes: 5%, 10%,

20%, 30% y 60% en peso, respecto al cemento portland.

5. Determinar si existe una interaccion entre la escoria y algunos aditivos

en las mezclas de mortero para mejorar su resistencia a la compresion.

6. Analizar la resistencia a la compresion de las series de morteros en

probetas prismaticas.

7. Determinar en los especimenes con 30% de escoria si este residuo es

expansivo en el mortero.

8. Examinar la microestructura de algunos morteros para analizar los

productos de reacciéon de la escoria.

1.5 Justificacién

En la produccion del cemento portland es necesaria la molienda de la materia
prima y su posterior calcinacion a 1500 °C, asi como la molienda del clinker de
cemento y yeso. En su totalidad, el proceso requiere aproximadamente de 4000
MJ/t de cemento producido. Por otro lado, se conoce que la energia necesaria
para moler escoria de alto horno corresponde aproximadamente al 10% de la
energia necesaria para producir cemento portland [1]. Por lo anterior, el proceso
productivo del cemento se esta volviendo insostenible ya que demanda el
consumo de cantidades importantes de recursos naturales, altos consumos de
energia eléctrica generando una gran cantidad de emisiones de efecto
invernadero; por ello es necesario comprender el impacto ambiental que causa
su produccion. Por lo tanto, es una opcion factible promover y utilizar

subproductos o desechos industriales como una estrategia (y en conjunto con
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otras alternativas) para disminuir, de manera general, las emisiones de CO; en

las cementeras [2].

Ademas, el 4 de julio de 2006 fue publicado en el Diario Oficial de la
Federacion un aviso mediante el cual se dan a conocer las opciones de reciclaje
para las escorias. En dicho documento la Secretaria de Medio Ambiente y
Recursos Naturales (SEMARNAT) y la Camara Nacional de Acero (CANACERO)
acordaron la reutilizacion de las escorias en diferentes rubros como: bases para
la pavimentacion de caminos, fabricacion de gaviones, relleno o nivelacion de
terrenos, balastros de ferrocarril, lecho filtrante para tratamiento de aguas
residuales, acondicionamiento de suelos sulfato acidos, fabricacion de cemento
y agregados de concretos. Principalmente, por las dos razones anteriormente
expuestas, en esta tesis se pretende incorporar escoria EAF en morteros de

cemento portland.

1.6 Alcance

El alcance de este proyecto de tesis comprende las proporciones de escoria
EAF adicionadas en los morteros y las edades a ensayar acordadas en los
objetivos especificos de esta investigacion. Del mismo modo, se reserva para los
materiales y las condiciones de los ensayos descritos en el capitulo 3 del presente

trabajo.

1.7 Antecedentes

Ha quedado de manifiesto que la cantidad de escorias generada es un
problema ambiental importante por su generacion continua, su creciente
almacenamiento y por sus pobres caracteristicas para ser reutilizada, optandose
en la mayoria de los casos por la disposicion final [3], razén por la cual se han
realizado numerosas investigaciones sobre sus usos y aplicaciones, con la
intencion de reincorporarlas en un proceso productivo, como se mencionara en

los apartados siguientes.
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Por lo regular, las escorias a excepcion de las de alto horno, contienen un
buen porcentaje en peso de metales que pueden recuperarse siendo una fuente
secundaria para la extraccion o recuperacion de metales, mas que un residuo
final. Ademas, algunas escorias contienen una importante cantidad de metales
pesados daninos para la salud humana y la liberacion de éstos podria generar

problemas a los ecosistemas [4].

De manera especifica, Shi y col. [1] estudiaron los progresos y tendencias
actuales en la activacion de propiedades cementantes de diferentes escorias, de
acuerdo con sus investigaciones realizadas concluyen que las escorias activadas
con alcali como las de alto horno, las de acero en general, las de cobre y las de
fosforo presentan mayores resistencias mecanicas a edades tempranas y tardias
al ser comparadas con el cemento portland. Y que a su vez, también desarrollan

mayor resistencia a la corrosion.

1.7.1 Escorias de acero

Las escorias de acero son el conjunto de escorias generadas en la producciéon
de este material, se clasifican de maneras diversas de acuerdo al tipo de acero,
al proceso de produccion, al pretratamiento (en caso de haberlo), al pH, al color
y al enfriamiento, entre otros. Por ejemplo, la CANACERO las clasifica segin el
horno de procedencia en: escorias de alto horno, escorias de convertidor basico
al oxigeno, escorias de horno de arco eléctrico, escorias de horno de olla, y

escorias de horno de arco sumergido.

Huang Yi y col. [5] realizaron un estudio que abarcé una extensa revision
bibliografica sobre las diferentes formas en que se recicla la escoria de acero en
distintos paises. Ademas, reportaron que la escoria de acero es empleada en
mayor proporciéon en materiales de construccion, producciéon de cemento y
concreto, como adsorbente de metales pesados en plantas de tratamiento de
aguas residuales, para la captura de CO; (di6xido de carbono) y también tiene

algunas aplicaciones en la agricultura, como fertilizante. En su investigacion
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bibliografica resumen algunas de las caracteristicas de las escorias que

analizaron contrastandolas con las aplicaciones comunes de las escorias en la

Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Caracteristicas y aplicaciones de las escorias de acero [5]

Caracteristicas

Aplicaciones

Duras, resistentes al

adhesivas

desgaste,

Agregados para carreteras y obras
hidraulicas

Porosas y alcalinas

Tratamiento de aguas residuales

Con 6xidos de hierro o hierro

Recuperaciéon de hierro

Con CaO, MgO, FeO, MnO

Agentes fundentes

Con compuestos cementantes (C3S, CoS
y C4AF)

Produccion de cemento y concreto

Con CaO y MgO

Captura de CO; y desulfuracion de
gases de combustion

Con FeO, CaO y SiO.

Materia prima para clinker de
cemento

Con componentes fertilizantes (CaO,
SiO., FeO, MgO)

Fertilizantes y remediacion de

suelos

1.7.2 Antecedentes sobre estudios de la escoria EAF

Como se ha mencionado, la tendencia mundial se enfoca hacia el reciclaje y

la reutilizacion de residuos industriales, asi por ejemplo, en Alemania se recicla

alrededor del 70% de la escoria de arco eléctrico, de los cuales el 66% se reutiliza

en el ramo de la ingenieria civil y el 4% en metalurgia [6]. Se considera que las

escorias negras de horno de arco eléctrico presentan buenas cualidades, sin

embargo se debe tener en cuenta su posible inestabilidad volumétrica, ya que

suelen presentar cal libre, magnesia libre, sulfuros, 6xidos altos en hierro y

manganeso [7].

Qiang Wang y col. [8] reportaron que una buena proporcion de silicatos y

aluminatos contenidos en la escoria de acero sufren hidratacion después de 90
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dias de reaccion produciendo geles C-S-H y C-S-Al-H, asi como Ca(OH),. Sin
embargo, las fases de los diferentes oxidos de la escoria (CaO-FeO-MnO-MgO)
Fesz04 y CoF tienen muy poca participacion en las reacciones de hidratacion

debido a su baja reactividad.

En otra investigacion, Qiang Wang y col. [9] reportaron que el
comportamiento de la velocidad de hidratacion de los productos del cemento
Portland difiere de la de los productos de la escoria de acero. Esto es porque en
la matriz de cemento portland ordinario la reaccion sucede a edades tempranas
generando cantidades importantes de productos de hidratacion; mientras que
en la matriz de escoria la hidratacion se desencadena de manera lenta y
disminuye gradualmente. Reportaron también, la importancia del tamano de
particula de escoria de acero ya que a tamanos pequenos (alrededor de 10 um)
se mejoran las propiedades cementantes y con particulas grandes de esta escoria

(alrededor de los 60um) se desempena como agregado fino.

M.P. Luxan y col. [10] realizaron un estudio sobre la caracterizacion de dos
escorias negras EAF encontrando que su composicion quimica elemental fue de:
Fe, Ca, Si, Mn, Al y Mg. En cuanto a su mineralogia, estas escorias presentaron
compuestos como: silicatos de calcio anhidros, silicoaluminatos, Gehlenita,
Larnita, Bredigita, Magnetita, Magnesioferrita y oxidos de manganeso. Los
silicatos de calcio anhidros, en especial la Larnita, pudieran conferir un débil
potencial de actividad hidraulica. En base a las composiciones quimicas y
mineraldgicas de las escorias encontraron que es factible su uso en materiales
de construccion puesto que el MgO, CaO libre, sulfuros y sulfatos estan
presentes en cantidades muy bajas por lo que no afectarian la estabilidad

volumeétrica.

1.7.3 Antecedentes sobre escoria EAF aplicada en asfalto

Tahir Sofili¢ [11] y Marco Pasetto [12, 13] trabajaron con la escoria de horno
de arco eléctrico como agregado y su aplicacion en asfalto obteniendo buenos

resultados. Recientemente, Ameri y col. [14] elaboraron mezclas de asfalto en las
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que sustituian a la caliza como agregado natural, por escoria de horno de arco
eléctrico con la finalidad de emplear menos recursos naturales. Obteniendo que,
cuando utilizaban la escoria para mezclas calientes de asfalto éstas presentaban
mayor resistencia al dano por humedad, asi como mejores propiedades

adhesivas y coercitivas.

1.7.4 Antecedentes sobre escoria EAF como clinker

Tsaikiridis y col. [15] emplearon 10.5% de una escoria de horno de arco
eléctrico para la fabricacion de clinker para cemento Portland. Dicha escoria
presentaba una importante concentracion de 6xidos de hierro y oxido de calcio
de 26.36 % y 35.7 % respectivamente. Mediante difraccion de rayos X y
microscopia Optica concluyeron que con la inclusién de esta composicion de
escoria de horno de arco eléctrico no se vieron afectadas las caracteristicas

mineraldgicas ni la calidad del clinker producido.

1.7.5 Antecedentes sobre escoria EAF como agregado para concretos

Han Young Moon y col. [16] realizaron experimentos empleando escorias de
horno de arco eléctrico y de convertidor como agregados en concretos. Ademas,
utilizaron diferentes métodos de curado para determinar la expansion y
resistencia de los concretos a la compresion, observando un mejor
comportamiento en el concreto con escoria de arco eléctrico que en el concreto

con escoria de convertidor.

Manso y col. [17] reportaron que al utilizar escoria de horno de arco eléctrico
como agregado en concreto se pueden obtener resistencias similares y con menor

durabilidad a las del concreto convencional.

Pellegrino y col. [18] utilizaron una escoria de arco eléctrico reportando que
es factible reemplazar agregados naturales tradicionales por este tipo de escorias

en altos porcentajes de sustitucion y de tamano promedio entre 2-4 mm.
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Chunlin y col. [19] utilizaron adiciones de hasta un 40% de escoria de arco
eléctrico como agregado fino (0 — Smm) y grueso (5 — 25mm). La composicion
quimica de la escoria utilizada fue de un 34.09 % de CaO, 28.92 % de SiO» y
18% de oxidos de hierro. Los autores reportaron comparativos de evaluaciones
de propiedades como resistencia a la compresion y flexion, asi como deformacion
en volumen utilizando escoria y un concreto ordinario con caliza como agregado
grueso y arena con agregado fino. Los resultados muestran que los concretos
con escoria EAF como agregado presentaron mayor resistencia a la compresion
y menor resistencia a la flexion al comparar estas mismas propiedades contra el
concreto ordinario. La deformacion de los concretos con escoria fue menor que
la de los concretos convencionales antes de ser sumergidos en agua y se presento

expansion después de estar en agua por 90 dias.

Samir I. y col. [20] utilizaron este tipo de escoria EAF de la region del Golfo
de Arabia por su alta trabajabilidad en el concreto bombeado y alta resistencia
a la compresion. Cabe sefialar que con adiciones de ceniza volante y humo de
silice se mejoran las propiedades de durabilidad en el concreto con este tipo de

escoria.

Con la idea de generar un concreto empleando las mayores cantidades
posibles de algunos residuos industriales Anastasiou y col. [21] usaron la escoria
EAF como agregado grueso, ceniza volante de alto contenido de calcio como
remplazo parcial del cemento y residuos de construcciéon y demolicion como
agregado fino. De sus experimentos de laboratorio concluyen que la escoria EAF
como agregado grueso mejora la pérdida de resistencia a la compresion
ocasionada por los residuos de demolicion como agregado fino, puesto que
proporciona buenas uniones agregado-ligante. Aunque es notoria la pérdida de
resistencia y durabilidad de los concretos preparados con estos subproductos,
logran la fabricaciéon de uno en particular que cumple con el desarrollo de 30
MPa de resistencia a la compresion a los 28 dias y durabilidad necesaria para

aplicaciones menores, que se fijaron como objetivo de su investigacion.

Lucero Marisol Serrato Arias — Maestria en Ciencias con Orientacion en Ingenieria Ambiental

10



Capitulo 2 - Marco tedrico

Capitulo 2

Marco teorico

2.1 Percepcion de los residuos en la sociedad

Las actividades de la vida diaria nos conducen a la generacion de muy
variados residuos, que por lo general, no son valorados y son considerados como
basura. Lo anterior, impide que estos residuos o basura sean reciclados o
reutilizados como recursos para la produccion industrial o en la generacion de

energia [22].

En México, al igual que en otros paises, el proceso de industrializacion que
se intensifico a partir de la segunda mitad del siglo pasado derivo en una mayor
demanda de materias primas para satisfacer el creciente consumo de bienes y
servicios de una poblacion cada vez mas numerosa, con patrones de consumo
demandantes y con poca motivacién para cambiar su estilo de vida al respecto.
Lo anterior trajo como consecuencia que se agravaran los problemas

ambientales como la contaminacion del aire y la generacion de residuos tanto
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urbanos como industriales. La creciente generacion, la disposicion inadecuada
de los residuos asi como la poca inversion en alternativas para los desechos
traen como consecuencia la afectacion e impacto directo o indirecto en la salud

de la poblacion y de los ecosistemas naturales [23].

Sin embargo, los industriales también requieren apoyo en el manejo integral
de los residuos y que los costos de las practicas ambientales correctas no sean
tan elevados, en el mismo orden, también es importante desarrollar normativas

claras que faciliten el reciclaje de los residuos.

2.2 Cronologia de las primeras legislaciones ambientales en el mundo
En los ultimos afos se ha intentado cambiar la legislacion ambiental mundial

a través de diferentes medidas. En la Tabla 2.1 se muestran aspectos

importantes relativos a la regulacion ambiental en materia de residuos.

Tabla 2.1 Resumen cronologico de la normativa en materia de residuos

[22].
Ano Suceso
1965 EUA crea la primera ley federal para el manejo de residuos, con
el Acta de Disposicion de Residuos Sélidos (SWDA por sus siglas
en inglés).
1970 Estados Unidos crea la Agencia de Proteccion al Ambiente (EPA)

con la jurisdiccion de elaborar las regulaciones federales para el
control de la contaminacion del aire y agua, radiacion,
pesticidas, recursos ecolégicos y disposicion de residuos solidos.

1971 Comienza la regulacion ambiental mexicana con la Ley Federal
para Prevenir y Controlar la Contaminacion [24].

1972 Declaracion de Estocolmo, plantea diversas lineas de accion para
contrarrestar el dano causado al ambiente y define parte de
problematica de los residuos [25].

1989 México se une al compromiso de cumplir con el Convenio de
Basilea (control de los movimientos transfronterizos de los
desechos peligrosos y su eliminacion) [26].

2003 En México se publica la Ley General para la Prevencion y Gestion
Integral de los Residuos [27].
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2.3 Legislacion ambiental en México

La gestion de residuos en México se rige con base a la Ley General para la
Prevencion y Gestion Integral de los Residuos [27]. En dicha ley se define como
residuo: “Material o producto cuyo propietario o poseedor desecha y que se
encuentra en estado sélido o semisélido, o es un liquido o gas contenido en
recipientes o depositos y que puede ser susceptible de ser valorizado o requiere
sujetarse a tratamiento o disposicion final conforme a lo dispuesto en esta Ley y
demds ordenamientos que de ella deriven”. Asi mismo, en dicha Ley se distinguen

las siguientes clases de residuos [28]:

2.3.1 Residuos solidos urbanos

Son los residuos generados en las casas habitacion que resultan de la
eliminacion de los materiales que utilizan en sus actividades domésticas, de los
productos que consumen y de sus envases, embalajes o empaques; los residuos
que provienen de cualquier otra actividad dentro de establecimientos o en la via
publica que genere residuos con caracteristicas domiciliarias, y los resultantes
de la limpieza de las vias y lugares publicos, siempre que no sean considerados
por esta Ley como residuos de otra indole. Dentro de este grupo los mas comunes
son: residuos de comida, jardines y materiales organicos similares, papel, carton
y derivados de papel, plasticos, vidrios, aluminio, metales ferrosos y no ferrosos,

entre otros.

2.3.2 Residuos de manejo especial

Son los residuos generados en los procesos productivos, que no reunen las
caracteristicas para ser considerados como peligrosos o como residuos sélidos
urbanos, o que son producidos por grandes generadores de residuos soélidos
urbanos. Por ser estos los de mas reciente clasificacion han causado un poco de

confusion al momento de ser reportados por las empresas en las cedulas de
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operacion anual y este es un problema grave que conlleva a que las estadisticas
oficiales tengan cierto margen de error, pero en general, puede decirse que
dentro de este grupo se incluyen: residuos de las rocas o productos de su
descomposicion que sé6lo puedan utilizarse para la fabricacion de materiales de
construccion o se destinen para este fin; residuos generados por las actividades
pesqueras, agricolas, silvicolas, forestales, avicolas, ganaderas, y los residuos de
los insumos utilizados; residuos de los servicios de transporte, generados a
consecuencia de las actividades que se realizan en puertos, aeropuertos,
terminales ferroviarias, portuarias y las aduanas; lodos provenientes del
tratamiento de aguas residuales; residuos de tiendas departamentales, centros
comerciales generados en grandes volumenes; residuos de la construccion,
mantenimiento y demolicion en general; residuos tecnologicos provenientes de
las industrias de la informatica, fabricantes de productos electronicos o de
vehiculos automotores y otros que al transcurrir su vida util, por sus

caracteristicas, requieren de un manejo especifico.

2.3.3 Residuos peligrosos

Son los residuos que poseen alguna de las caracteristicas de corrosividad,
reactividad, explosividad, toxicidad, inflamabilidad, o que contengan agentes
infecciosos que les confieran peligrosidad, asi como envases, recipientes,
embalajes y suelos que hayan sido contaminados cuando se transfieran a otro
sitio, de conformidad con lo que se establece en esta Ley. Entre este grupo de
residuos destacan: residuos de mantenimiento automotriz, aceites gastados,
telas impregnadas, metales pesados, asbestos, pieles, lodos, residuos biolégico
infecciosos, solventes, breas, sustancias corrosivas y escorias. Para las
autoridades es de mayor eficiencia identificar los tipos de industria que generan
dichos residuos y en este rubro son las industrias quimica, metaltrgica y

automotriz, las mayores generadoras de residuos peligrosos.
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2.4 Manejo integral de los residuos

El manejo integral debe ser visto como el proceso que abarca desde que el
generador produce los residuos hasta su disposicion final, el cual pudiese ser el
reciclaje, la reutilizacion, incineracion controlada o confinamiento. En medio de
este proceso se considera también el transporte, almacenamiento temporal o
acopio de los desechos, y en algunos casos, tratamiento para reducir su

peligrosidad.

La disposicion final mas practicada en México es el confinamiento
permanente. En el pais se cuenta con dos tipos de sitios para estos fines: los
rellenos sanitarios y los rellenos de tierra controlados. Los rellenos sanitarios
constituyen la mejor solucion para la disposicion final de los residuos solidos
urbanos; en su infraestructura involucra obras de ingenieria que controlan la
fuga de lixiviados y generacion de biogases. Por su parte, los rellenos de tierra
controlados, aunque comparten las especificaciones de los rellenos sanitarios en
cuanto a infraestructura y operacion, no cumplen con las especificaciones de
impermeabilizacion para el control de los lixiviados. La Norma Oficial Mexicana
NOM-083-SEMARNAT-2003 establece las especificaciones de proteccion
ambiental para la seleccion del sitio, disefio, construccion, operacion, monitoreo,
clausura y obras complementarias de un sitio de disposicion final de residuos
sélidos urbanos y de manejo especial. De acuerdo a ella, los rellenos sanitarios
deben: a) garantizar la extraccion, captacion, conducciéon y control de los
biogases generados; b) garantizar la captacion y extraccion de los lixiviados; c)
contar con drenajes pluviales para el desvio de escurrimientos y el desalojo del
agua de lluvia; y d) controlar la dispersion de materiales ligeros, asi como la

fauna nociva y la infiltracion pluvial [29].

Por lo tanto, es un gran riesgo que residuos peligrosos terminen en un relleno

no controlado o inadecuado. Sin embargo, al dia de hoy los costes de transporte,
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almacenamiento, acopio y disposicion de los residuos peligrosos siempre son
mayores comparados con los de los residuos solidos urbanos o de manejo
especial, lo que conlleva a la existencia de negocios informales y tiraderos

clandestinos.

2.5 Industria del acero

La industria siderurgica transforma los recursos naturales o minerales de
hierro para convertirlos en acero, un material que hoy en dia, es insustituible.
El acero es una forma de hierro ampliamente utilizada; puede ser de una simple
composicion quimica o bien, una compleja aleacion de numerosos elementos que
influyen sobre las caracteristicas y propiedades del producto final. De acuerdo a
la World Steel Association, la produccion mundial de acero en el periodo de enero
a septiembre de 2013 es de 1185.62 millones de toneladas, lo que significo un

aumento del 2.7% respecto al ano anterior.

En la Tabla 2.2 se presenta un analisis retrospectivo de la produccion de
acero en México y en donde se puede observar una produccion constante
durante el periodo 2010 — 2011. Sin embargo, en el anno 2012 y mitad del 2013

se muestra una ligera reducciéon de dicha produccion [30].

Tabla 2.2 Produccién de acero en México (Comparativo 2007-2013) [8].

Millones de Millones de
Aino Semestre Aio Semestre
toneladas toneladas

2007 1 8.61 2 8.39

2 8.96 2011 1 9.07
2008 1 9.57 2 9.04

2 7.64 2012 1 8.92
2009 1 6.63 2 9.17

2 7.5 2013 1 8.82
2010 1 8.48
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Es importante fijar nuestra atencion sobre el desempenno ambiental de la
industria siderurgica en México. Por ejemplo, durante la ultima década, ha sido
el giro industrial que mas energia eléctrica ha consumido, tal como lo indica la
Figura 2.1. Estas industrias coinciden en ser las que mayor impacto ambiental

generan en el pais.
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Figura 2.1 Industrias mexicanas que mas energia consumieron del 2000 -
2010 [31].

Por otra parte, la industria sidertuirgica afecta al agua con descargas acidas y
amoniacales; al aire con polvos, gases y humos provenientes del carbon y gas
natural en procesos de combustion ineficientes [32]. Otra preocupacion
constante de las entidades reguladoras es que las diferentes acereras no
reportan de manera homologa sus residuos, ya sea porque la denominacion de
sus subproductos es propia de cada empresa y en muchas ocasiones no
coinciden con los nombres enlistados en los catalogos oficiales, o bien, porque
los procesos son muy especificos asi como las caracteristicas de los residuos

generados. Estas situaciones desencadenan en que las bases de datos de las
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cuales se generan las estadisticas, y por consecuencia, los diferentes planes de

manejo para estos sectores no sean del todo adecuados.

Entre los residuos mas reportados por estas industrias se encuentran los
polvos (tierras de recuperacion), lodos con contenido de metales, materiales
gastados en la produccion (crisoles, refractarios como ladrillo y piedra caliza) y

escorias [33].

2.6 Generacion de escorias en México

Las principales problematica a las que se enfrentan estos residuos es su
disposicion final incorrecta, el alto costo que implica el confinamiento en sitios
regularizados y su falta de aprovechamiento o reutilizacion para otros fines. En
la Tabla 2.3 se presenta la generacion nacional de escoria en la ultima década,
basada en los reportes de los generadores de escorias. Sin embargo, es
importante destacar que estos reportes son reflejo de la informacion entregada
en la cédula de operacion anual (COA) federal y aunque ésta sea un requisito
legal para toda empresa o establecimiento que genere residuos, la manera de
clasificar en ella algunos residuos como las escorias es bastante ambigua.
Ademas, no todas las escorias se consideran residuos peligrosos (o se desconoce
que lo sean), por esta razon algunas empresas las reportan en las cédulas de

operacion estatales, por ello inicamente se consideran como estimaciones.

Tabla 2.3 Generacion nacional estimada de escorias [32].

Tipo de escoria Periodo Toneladas
2004 - 2011 9,042.83
Finas
2004 - 2009 6,469.20
2004 - 2011 19,043.31
Granulares
2004 - 2009 16,747.75
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2.7 Horno de arco eléctrico

La fabricacion del acero en horno de arco eléctrico inicia con la fusion de la
chatarra de acero por medio de una corriente o arco eléctrico y su posterior
refinamiento en estado liquido. Es importante senalar que en la etapa de
refinamiento es en donde se genera la escoria de aceria al momento de escorificar

o limpiar la superficie del metal liquido.

El horno de arco eléctrico consta de un crisol de forma cilindrica el cual se
encuentra revestido de material refractario y en su interior alberga el bano de
acero liquido y escoria de horno de arco eléctrico, en lo sucesivo, a ésta ultima
le nombraremos escoria EAF. El resto del horno esta formado por paneles
refrigerados por agua. La boveda es desplazable para permitir la carga de la
chatarra a través de unas cestas térmicas adecuadas. La boveda esta dotada de
una serie de orificios por los que se introducen los electrodos, generalmente tres,
que son gruesas barras de grafito de hasta 700 mm de diametro. Los electrodos
se desplazan de forma que se puede sincronizar su distancia con respecto a la
carga a medida que se van consumiendo. Los electrodos estan conectados a un
transformador que proporciona unas condiciones de voltaje e intensidad
adecuadas para generar el arco, con intensidad variable, en funcion de la fase
de operacion del horno. Otro orificio localizado en la boveda permite la captacion
de los gases de combustion, que son depurados convenientemente para evitar
contaminar la atmosfera. El horno va montado sobre una estructura oscilante

que le permite bascular para proceder a la colada del metal liquido y escoria.

Por lo general, en los hornos de arco eléctrico se funde chatarra de acero que
proviene de astilleros, desguace de buques, maquinaria, caldereria pesada y
ferrocarriles. También se procuran aceros al carbon o de muy baja aleacion para
acortar la duracion oxidante de las coladas y evitar problemas en la laminacion.
Es muy recomendable que las chatarras estén limpias y libres de oxido,
suciedad, pinturas, aceites, etc. [34]. En la Figura 1.2 se muestra el esquema

simplificado de un horno de arco eléctrico ordinario.
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Figura 2.2 Esquema de un horno de arco eléctrico.

2.8 Cemento portland

El cemento portland es un cemento hidraulico por su capacidad de fraguar y
endurecerse al reaccionar con el agua. Es producido por la pulverizacion del
clinker y consiste, esencialmente de silicatos de calcio hidraulicos, regularmente
contiene agua, sulfato de calcio, mas de 5% de caliza, entre otros productos [35]
y en la actualidad practicamente es imprescindible en la industria de la

construccion.

Desgraciadamente, para su fabricacion se liberan 0.498 toneladas de CO, por
cada tonelada de cemento producido. Las cementeras emiten alrededor del 7%
del CO: global. Aunado a ello, su produccién genera otros problemas
ambientales como la liberaciéon de polvos y particulas menores, gases, presencia
en el ecosistema de metales pesados, ruido y vibraciones [36]. Por lo tanto, las
tendencias mundiales se encaminan en reducir la utilizacion de combustibles
fosiles en los hornos empleando materiales diversos y en nuestro pais esto es

regulado por la NOM-040-SEMARNAT-2002 [37]. De igual manera, las nuevas

Lucero Marisol Serrato Arias — Maestria en Ciencias con Orientacion en Ingenieria Ambiental

20



Capitulo 2 - Marco tedrico

tendencias han optado también por reciclar subproductos como materias

primas, como se observo en el capitulo anterior.

2.8.1 Cementos en México

En nuestro pais, la clasificacion de los tipos de cemento se encuentra
regulada por la norma NMX-C-414-ONNCCE-2004 [38], donde se dividen de

acuerdo a su composicion como es marcado en la Tabla 2.4 o de acuerdo a sus

caracteristicas especiales como en la Tabla 2.5.

Tabla 2.4 Clasificacion de cementos segiin su composicion.

Tipo Denominacioén

CPO Cemento Portland Ordinario
CPP Cemento Portland Puzolanico
TPEG Cemento Portland con Escoria

Granulada de alto horno

CPC Cemento Portland Compuesto
CPS Cemento Portland con humo de Silice
CEG Cemento con Escoria Granulada de

alto horno

Tabla 2.5 Clasificacion de cementos segun caracteristicas especiales.

Nomenclatura Caracteristicas especiales
RS Resistente a sulfatos
BRA Baja reactividad alcali - agregado
BCH Bajo calor de hidratacion
B Blanco

Sin embargo, para cuestiones practicas es conveniente dividirlos también
segun las resistencias mecanicas que son capaces de desarrollar. La resistencia
normal de un cemento es la resistencia minima mecanica a la compresion a los
28 dias y se indica como 20, 30 6 40 en Newtons por milimetro cuadrado

(N/mm?2). Entonces de acuerdo a esto, se clasifican en 20, 30 y 40 MPa, pero
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existen otras dos clases 30R y 40R con las mismas caracteristicas de resistencias
que los ya mencionados, con la tinica diferencia que a edad temprana (3 dias)

presentan resistencias de 20 y 30 MPa, respectivamente.

2.8.2 Cementos en Espana

La instruccion para la Recepcion de Cementos (RC-97) [39] establece los
siguientes tipos de cemento: a) CEM, cementos comunes constituidos
fundamentalmente, de clinker de cemento portland y una cantidad pequena de
yeso; b) BL, cementos comunes con una determinada composicion e indice de
blancura especificos; ¢) ESP, cementos para usos especiales, en ellos el uso de
clinker de cemento portland ocupa un lugar secundario frente a las adiciones de
escoria, puzolanas o cenizas volante; d) CAC/R, cementos con alto contenido de
aluminato de calcio; e) cementos con caracteristicas adicionales, estos ultimos,
presentan caracteristicas como resistencia a sulfatos y/o agua de mar (y se
identifican como SR y/o MR) o pueden tener la propiedad de desarrollar bajo

calor de hidrataciéon (BC).

Los cementos comunes CEM se subdividen, a su vez, en tipos de la siguiente
forma: a) CEM I, cemento portland; b) CEM II, cemento portland con adiciones
(para designar las diferentes adiciones permitidas se agregan letras a la
denominacion); c) CEM III, cemento portland con escorias de horno alto; d) CEM

IV, cemento puzolanico; e¢) CEM V, cemento compuesto.

En cuanto a las caracteristicas mecanicas que deben cumplir los cementos
comunes o cementos portland CEM, éstas se designan segun la Tabla 2.6, donde
se debe considerar que 1 N/mm?2 es equivalente a 1 MPa y que la R de la
nomenclatura hace referencia a que esas clases tienen la capacidad de
desarrollar alta resistencia inicial, segiin la norma espanola UNE-EN 197-1:2000

[40].
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Tabla 2.6 Caracteristicas mecanicas de los cementos comunes.

Clase resistente

Resistencia a compresion (N/mm?2)

Resistencia inicial

Resistencia normal

2 dias 7 dias 28 dias
32,5 -—- >16,5 > 32,5 < 52,5
32,5R > 13,5 -
42,5 > 13,5 - > 42,5 < 62,5
42,5 R > 20,0 -
52,5 > 20,0 -—- > 52,5 ---
52,5R > 30,0 -
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Capitulo 3

Metodologia

Este capitulo tiene la finalidad de explicar la fase experimental del presente
proyecto. Se comienza con una etapa exploratoria, la cual incluye el
acondicionamiento mecanico de la escoria EAF, a partir de dos procesos de
molienda. Posteriormente, se presenta la descripcion de las técnicas, métodos y
equipos utilizados en la caracterizacion de la materia prima; que comprende la
determinacion del tamano de particulas, la fluorescencia de rayos X, la
difraccion de rayos X, la observacion de particulas de escoria por microscopia
electronica de barrido y de transmision. Como ultima fraccion de la etapa
exploratoria se describe la realizacién de la prueba del extracto PECT en la

escoria EAF, para determinar la toxicidad al medio ambiente.

En el presente capitulo también se describen los ensayos que se realizaron a
los morteros. Abarcando desde el proceso de fabricacion de los diferentes series
de morteros; la prueba de consistencia en los morteros frescos; las pruebas de

resistencia a la compresion; la determinacion de la reactividad alcali-silice para
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conocer si la escoria presenta comportamiento expansivo en el mortero; y, por

ultimo, el estudio de la microestructura de algunas probetas elaboradas.

En la Figura 3.1 se muestra un diagrama de trabajo que resume la fase

experimental de esta tesis.

| Primera
- molienda
— Molienda
Segunda
molienda
= DTP
| Etapa [
exploratoria
— FRX
m DRX
Caracteriza-
Fase | N cién ]
experimental | SEM EDX
— Consistencia
— TEM
| |Resistencia a
| [ Ensayos en | | LE€OMPIESION || [ Extracto
morteros PECT
< Expansion
| [Observacion
en SEM

Figura 3.1 Diagrama de trabajo experimental.

3.1 Caracterizacion de la escoria EAF

Es importante realizar la caracterizacion de cualquier subproducto; como en
este caso, la escoria de horno de arco eléctrico, antes de su utilizacion como
materia prima y de evaluar su incorporacion en cualquier matriz. También debe
tomarse en cuenta que las escorias pueden presentar diferentes propiedades
fisicas (porosidad, dureza, etc.), composicion quimica y morfologia que

dependen, a su vez de factores como su origen, enfriamiento y almacenamiento.
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Debido a que en sus condiciones originales la escoria presentaba muy

diversos tamanos aproximadamente desde 13 mm y hasta Smm, se decidio
realizar la molienda mecanica de la escoria antes de ser incorporada a la matriz
del mortero en donde la cantidad anadida de escoria EAF sera igual a la masa
del cemento que se restara del mortero, con la finalidad de asegurar un tamano

de particula homogéneo menor que las 45 um similar a la del cemento.

3.1.2 Molienda mecanica

Previo a la caracterizacion quimica y microestructural de la materia prima
fue importante llevar a cabo una primera molienda mecanica de la escoria en un
molino de bolas de tipo planetario, modelo Pulverisette 6 de la marca Fritsch®
como el que se muestra en la Figura 3.2. Se utilizaron tazones de acero con
capacidad de 500 gramos y la relacion material:medio de molienda fue de 5:1.
Las condiciones de molienda fueron de 15 h de molienda, a 350 revoluciones por
minuto (RPM) y con paros programados de 30 minutos en intervalos de 2.5 h,

con la finalidad de dar protecciéon al molino.

Figura 3.2 Molino planetario usado en el primer proceso de molienda.

Para la fabricaciéon de los morteros fue necesaria una mayor cantidad de

escoria molida, por lo que se opté por continuar las moliendas en un molino
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rapido de tipo planetario de Ceramic Instruments® (segunda molienda). Se
utilizaron tazones de alumina con capacidad de 1000 g. Las cargas o batches
consistieron en 500 g de escoria, 250 g de agua y 250 g de bolas, a tiempos de
molienda de 2 h. Una vez terminadas las moliendas se retiraba el agua y la
escoria molida se ponia a secar en una estufa durante 12 h. Por Gltimo la escoria
seca se cribaba por medio de una malla #325 (45 um) de la marca comercial

Tyler, se trabajo con el material que pasaba la malla.

3.1.3 Distribucion de tamaio de particulas (DTP)

Una vez terminada la etapa de molienda y para conocer el tamano promedio
de particulas obtenido, se analizaron muestras de escoria en un equipo marca
Microtrac® modelo S3500 con capacidad de medicion desde 0.02 micras hasta
2.8 mm. Las mediciones se realizaron por via humeda, utilizando alcohol
isopropilico como medio de dispersion. Con la finalidad de tener una mejor
dispersion de las particulas de escoria, se hicieron tratamientos de 15 min en
bafo ultrasénico en una solucion con alcohol isopropilico y dos gotas del agente

dispersante Tritton X-100®.

3.1.4 Fluorescencia de rayos X (FRX)

Se realizé analisis un de fluorescencia de rayos X, con el objetivo de conocer
la composicion quimica de la escoria de horno de arco eléctrico. La absorcion de
rayos X produce iones excitados electronicamente que vuelven a su estado
fundamental mediante transiciones que involucran a los electrones de los niveles
de mayor energia. En este proceso hay un desprendimiento de energia igual a la
diferencia de energia de los niveles entre los que se produce el salto electronico,
en forma de radiacion electromagnética correspondiente a la region de rayos X.
Debido a que las energias de los distintos niveles electronicos son caracteristicas
para cada tipo de atomos, la radiacion X emitida sera caracteristica para cada

elemento [42].
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Para realizar el analisis por esta técnica de FRX fue necesario hacer una
pastilla de la mezcla de 10 g de escoria molida con pastillas de cera. Preparada
la pastilla de la escoria, ésta fue analizada en un equipo de la marca Bruker
modelo S4 Pioneer®, con un voltaje de excitacion de 4 kW. El equipo de FRX tiene
como fuente un tubo rayos X con anodo de Rh, y realiza un barrido que cubre
un total de 71 elementos (del Na al U) con un total de 588 lineas en condiciones
de vacio. La interpretacion de los datos se hizo mediante el software Spectra

Plus.

3.1.5 Difraccion de rayos X (DRX)

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética y de alta energia
con una longitud de onda del orden atéomico en materiales sélidos. Cuando un
haz de rayos X incide sobre un material sdlido, una parte es difractada en
muchas direcciones diferentes por los electrones asociados en cada atomo del
material, generando senales que se interpretan en un equipo a diferentes
intensidades y diferentes valores del angulo 20 de Bragg, util para la

identificacion de las fases cristalinas [41].

Con la finalidad de conocer las fases presentes en la escoria de horno de arco
eléctrico, se hizo un analisis de difraccion de rayos X. Sin embargo, la
determinacion de fases se vuelve compleja, principalmente por el ruido que
genera la gran cantidad de hierro en la escoria y que al ser un residuo, su

composicion no es pura.

El analisis de DRX se realizo por duplicado; es decir, la primer muestra de
escoria se proces6 en un equipo X’Pert Pro® bajo las siguientes condiciones:
voltaje de excitacion de 40 kv y una intensidad de corriente de 40 mA, con un
tiempo de barrido de 0.03 (°20/segundo) en un angulo inicial (206) de 5° y final
de 100°. La temperatura para el analisis se fijo en 25 °C. La segunda muestra
fue analizada en un difractometro D8 Advance de la marca Bruker® con un
detector Vantec a las mismas condiciones de voltaje de excitacion e intensidad

de corriente que la primera muestra. Con un tiempo de barrido de 0.5 03
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(°28/segundo), en angulo inicial (20) de 10° y final de 100°. El limite de detecciéon
de la técnica por DRX es de 5% e.p. La interpretacion del difractograma fue

indexada con la ayuda de la base de datos de la ICDD.

3.1.6 Microscopio electronico de barrido

El microscopio electronico de barrido es basicamente una fuente de
electrones que son enfocados por dos lentes condensadores hacia la muestra
que se encuentra en vacio. Los electrones penetran la superficie y éstos
interactiian con los atomos de la muestra, resultando la emision de electrones o
fotones de la superficie, o dicho en otras palabras, resultando en la generacion
de varias formas de radiacion detectadas por varias ventanas. La cual es recibida
en un detector moévil y que puede recorrer la muestra, y posteriormente, se

transforma en imagen.

Los electrones secundarios y retrodispersados son los mas importantes para
la formacion de la imagen. Los electrones que se utilizan para la formacion de la
imagen provienen de regiones cercanas a la superficie como son los electrones
secundarios (SE, por sus siglas en inglés). Por el contrario, los electrones que se
utilizan para llevar a cabo el analisis quimico provienen de una zona mas lejana
a la superficie como son los electrones retrodispersados (BSE, por sus siglas en

inglés) [43].

3.1.6.1 Preparacion de muestras para microscopio electronico de

barrido

La preparacion de las muestras para su analisis microestructural fue
realizado mediante la forma tradicional, de acuerdo con la norma ASTM E3-80
[44]. Las muestras de escoria EAF fueron montadas en una resina epoxica de la
marca comercial Struers®, bajo las siguientes condiciones: razén en la
preparacion resina:catalizador 15:2 (15 ml de resina y 2 ml del endurecedor) y

una vez inmersas las muestras en los moldes con la mezcla, eran sometidas a
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vacio en un desecador para esta funcion; las muestras permanecian asi hasta

que no se observaran burbujas de aire ascendiendo a la superficie del molde.

Luego de terminar la etapa de montaje, las muestras fueron desbastadas
usando abrasivos de papel de carburo de silicio SiC de los nimeros 280, 340,
360, 400, 600, 1200 y 2400 en una desbastadora de platos UNI POL-830, MTI
Corporation®. Es importante mencionar que, entre cada cambio de lija, las
muestras eran lavadas con acetona y puestas en un dispositivo de ultrasonido
para eliminar particulas sobre la superficie que pudieran interferir las siguientes
etapas del pulido. La etapa de pulido fino fue realizada sobre un pano del tipo
Microcloth de Struers®, finalmente se pulieron con pasta de diamante de 3
micras. Por la naturaleza de las muestras, durante la etapa de desbaste y pulido

se utilizo acetona como lubricante.

Ademas, se hizo una preparacion para el analisis de la muestra de escoria
EAF en polvo y para obtener una mejor dispersion de la muestra se colocé una
fraccion de la misma en un tubo de ensayo con 5 ml de propilenglicol, el cual
fue sometido a un bano de ultrasonido por 15 min. Después, con la punta de
una pipeta Pasteur, se tomoé un poco de esta suspension y se coloco sobre una
cinta de carbono. Una vez seca la cinta, fue colocada en un portaobjetos para

su analisis.

Ambas muestras, el trozo de escoria montada en resina y la escoria en polvo
dispersada fueron recubiertas con oro por 120 y 60 segundos, respectivamente.
Las muestras fueron analizadas en un microscopio electrénico de barrido JSM-
6490LV de JEOL® con un espectrometro de dispersion de energia de rayos X

(EDX) INCA de Oxford Instruments®.

3.1.7 Microscopio electronico de transmision

El microscopio electréonico de transmision, TEM, por sus siglas en inglés,

emplea una técnica cuyo principio esta basado en la informacion generada por

la longitud de onda del haz de electrones que incide sobre una muestra solida,
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a voltajes de aceleracion altos. La distribucion de la densidad electronica en la
muestra conduce a la formacion de imagenes de interferencia de la radiacion
transmitida, las cuales revelan caracteristicas de morfologia y estructura [45].
En la presente tesis esta técnica fue empleada con la finalidad de obtener
informacion sobre la forma y el tamano de las particulas de escoria y, en

especifico, después del proceso de molienda.

3.1.7.1 Preparacion de muestras para TEM

Uno de los requisitos para el analisis por microscopia electréonica de
transmision es que la muestra sea muy pequena y esté muy bien dispersada.
Para analizar la muestra en el TEM fue necesario hacer una suspension de 10.5
mg de escoria molida en 1 ml de agua desionizada. La adicion de escoria hace
cambiar la coloraciéon del agua a un café oscuro. Por tltimo, se dio un tiempo de
decantacion de 8 minutos a la suspension, para que precipitara la mayor parte
del material en el fondo del vial, dejando las particulas mas pequenas flotando
en la parte superior. De esta Ultima parte fue tomada una alicuota de 0.2 ml, y
fue depositada sobre una rejilla de cobre para su analisis. El equipo utilizado
fue un microscopio electréonico de transmisiéon de emision de campo JEOL®
2010F con una resolucion de 1.9 angstroms (A). Ademas, el equipo cuenta con
contraste de difraccion en campo oscuro y brillante (Brigth Field, BF y Dark
Field, DF. por sus siglas en inglés), difraccion de electrones y difraccion de haz
de electrones convergente. El filamento utilizado fue de LaBs a un voltaje de

aceleracion de 200 kV [46].

3.1.7.2 Comparacion entre las técnicas de SEM y TEM

Es importante mencionar que ambas técnicas de microscopia son
ampliamente utilizadas en la investigacion y a nivel industrial, en procesos de
manufactura y control de calidad. Sin embargo, tienen algunas diferencias en

su principio y funcionamiento. La resolucion del TEM puede alcanzar hasta 0.5
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nm y magnificaciones de 500,000X muy por encima de la resolucion del SEM

que es de 3 nm y hasta 300,000X.

3.1.8 Analisis del extracto PECT

La prueba del extracto PECT de la escoria EAF se hizo tomando como base la
Norma Oficial Mexicana NOM-053-SEMARNAT-2003 [47]. Esta norma es
obligatoria y aplica en la generacion y manejo de residuos peligrosos, para
determinar, con base legal, las caracteristicas de peligrosidad CRIT

(corrosividad, reactividad, inflamabilidad y toxicidad).

3.1.8.1 Determinacion de pH y del reactivo a utilizar en la prueba del

extracto PECT

A continuacion se describe el procedimiento necesario para determinar la
toxicidad de un residuo, a través de su extracto PECT (prueba de extraccion) de

acuerdo a la NOM-053-SEMARNAT-2003 [47].

Para la determinacion del pH original, se pesaron 5 g de escoria obtenida del
primer proceso de molienda y fueron disueltos en 96.5 ml de agua destilada.
Posteriormente, esta suspension fue colocada sobre una plancha en agitacion,
por medio de un agitador magnético durante 3 min. Previo a la medicion del pH,
se hizo la curva de calibracion del potenciometro por medio de 3 estandares o

buffers de pH conocidos. En esta primera medicion, el pH obtenido fue de 11.82.

Posteriormente, se agregaron 3.5 ml de acido clorhidrico HCI 1N a la solucion
y se le aplico un tratamiento térmico por 10 minutos en un bano previamente a
50 °C. Una vez que la muestra fue retirada del bano y enfriada hasta temperatura
ambiente, se procedi6 a realizar una curva de calibracion del potenciometro y la
toma de la segunda lectura del pH dando un valor de 11.30 por la accién del
acido. Lo anterior sugiere que la muestra no es corrosiva ya que su valor de pH

es menor a 12.5 tal como lo establece la norma [47].
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La norma requiere que, con base a los resultados, se determine el reactivo a
utilizar en la lixiviacion; en este caso, el pH de 11.30 nos indica que el reactivo
a utilizar es el numero 2, que contiene acido acético glacial (CH3-COOH) y es
utilizado para muestras con un pH mayor que 5; de lo contrario, se utilizaria el

reactivo 1 que, ademas, contiene NaOH 1N.

3.1.8.2 Lixiviacion de la muestra

El reactivo 2 fue preparado diluyendo 5.7 ml de acido acético glacial en agua
desionizada, hasta completar el volumen de 1 litro en un matraz de aforacion.
La solucion para lixiviar fue preparada con 20 partes del volumen del reactivo
por 1 parte del peso de la muestra a lixiviar. Por lo anterior, se pesaron 45
gramos de muestra de escoria molida (misma que se utilizé para la
determinacion de pH) y 900 ml del reactivo 2. Se prepar6 también un blanco,
que contenia Unicamente el reactivo 2, que fue preparado y tratado bajo las

mismas condiciones que la muestra.

Tanto la muestra como el blanco fueron colocados en un aparato de agitacion
rotatorio, por espacio de 18 horas (la normatividad marca 18 + 2 horas) con una

velocidad de 30 RPM (la normatividad establece 30 £ 2 RPM).

Una vez transcurridas las 18 horas de lixiviaciéon, se procedio a filtrar el
contenido de los recipientes, tanto el que contenia la muestra, como el blanco;
segun el numeral 9.1.2.5 de la NOM-053-SEMARNAT-2003 [47]. Es importante
mencionar que no fue necesaria la reduccion del tamano de particula, ya que la
muestra fue previamente molida. A la solucion filtrada en esta etapa se le conoce
como extracto PECT y fue almacenada a 4°C hasta el dia siguiente, cuando se

continuo el proceso de digestion.
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3.1.8.3 Digestion

En la norma NEN 5763 [48] se indica el procedimiento para la determinacion
de cromo por espectrometria de absorcion atomica (usando técnica de flama),

mediante la digestion con acido nitrico y sulfurico.

Para el analisis de Cromo (Cr), Selenio (Se) y Arsénico (As) se tomé6 una
alicuota de la solucion filtrada. El volumen de la alicuota y los reactivos
empleados para el proceso de digestion con los que fue tratada la muestra, se
realizaron en funciéon del analito; para luego ser analizadas en el equipo de

absorcion atomica Varian® modelo SpectrAA 220 como el de la Figura 3.3.

Para el caso del Cromo, se tom6 una alicuota de 50 ml del filtrado y fue
colocada en un tubo de digestion, al cual se anadieron 2 ml de acido nitrico
HNOs3 concentrado. Posteriormente, el tubo de digestion de la muestra, junto con
los tubos de los controles de calidad (blanco del lixiviado, blanco de digestion y
muestra control), se colocaron en una placa de calentamiento durante dos horas,
previamente, estabilizada a una temperatura de 95 °C y se asegur6é que

permaneciera constante, para que la digestion fuera adecuada.

Figura 3.3 Espectrometro de absorcion atémica.
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La determinacion de la concentracion de Arsénico y Selenio se realizd de
acuerdo con el Anexo I de la Normativa para el analisis de suelo [48], mediante
la técnica espectrométrica de absorcion atomica, la cual debe realizarse a través
del método de generacion de hidruros, que requiere una digestion previa con

acido nitrico y clorhidrico.

Para el Arsénico y el Selenio, los estandares fueron aforados con acido
clorhidrico HCI al 3%. Se tomaron 50 ml del extracto para cada analito (As y Se),
a la muestra se le anadieron 2 ml de acido sulfarico (H2SO4) concentrado y 1 ml
de acido nitrico concentrado y se colocan en una placa de calentamiento a 95 °C
durante dos horas. En este tiempo, todos los tubos de reaccion, tanto de las
muestras como de los controles de calidad antes mencionados, estuvieron
cubiertos con un vidrio de reloj y la digestion se realizé bajo una campana de

extraccion, manteniendo la temperatura constante.

Luego de transcurrido este tiempo, a los viales correspondientes al Arsénico,
se les adicionaron 5 g de urea y 5 g de L-cisteina. Se observo una liberacion de
burbujas casi inmediata cuando este reactivo es afiadido a la solucion. Mientras
que a los viales para la determinaciéon de Selenio, se les adicionaron 1 g de urea.
Después se dejaron reaccionar en un bano de agua, bajo una campana de
extraccion, por un periodo de 30 minutos. Posteriormente, se preparé una
solucion de boro hidruro de sodio, la cual tiene como objetivo actuar como agente
reductor para la formacion de hidruros de Selenio y Arsénico, para preparar la
muestra antes de ser analizada por la técnica de espectrometria de absorcion

atoémica.
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3.2 Preparacion de morteros

Esta seccion se explica la segunda etapa de la fase experimental de esta tesis.
Esta etapa tiene la finalidad de describir los materiales empleados para la
preparacion de los especimenes y ensayos de los morteros, para lo cual se
especifican las normas y procedimientos que fueron utilizados como guia para

su elaboracion.

3.2.1 Materiales

A continuacion se describen cada uno de los materiales utilizados en la

fabricacion de los morteros para los experimentos de esta tesis.

3.2.1.1 Cemento

En la Tabla 3.1 se muestra el porcentaje en masa de la composicion quimica
de los compuestos del cemento 42,5 R y que cumple con la norma UNE-EN 197-
1:2000. Mientras que en la Tabla 3.2 se muestra el porcentaje en masa de las
fases del clinker y en la Tabla 3.3, algunas otras caracteristicas del cemento. La

informacion contenida en estas tablas es expedida por el fabricante.

Tabla 3.1 Caracteristicas del cemento 42.5 R.

Compuesto % peso
Na,O 0.19
AlL,O3 5.05
CaO 65.13
Fe 03 5.49
SiO, 18.79
MgO 1.92

SO; 3.42
Total 100.00
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Tabla 3.2 Porcentaje de las fases que componen el clinker

NaxO eq 0.404006
Clinker
CsS 57.91
CaS 6.28
CsA 3.82
C4AF 15.44

Tabla 3.3 Otras caracteristicas del cemento

Clinker 95-100%
Cloruros 0.001%
Sulfatos 0.04%

Fraguado (min.) 60 min
Fraguado (max.) 720 min
Resistencia (28d) 42.5-62.5 MPa

3.2.1.2 Arena

Para la elaboraciéon de los morteros se emple6 arena normalizada del Instituto
de Ciencias de la Construcciéon Eduardo Torroja (IETcc), la cual cumple con la
norma UNE 80101 [49]. En la Tablas 3.4 y 3.5 se muestran la composicion
quimica, asi como la granulometria de la arena utilizada para fabricar las

probetas.

Tabla 3.4 Composicion quimica de la arena normalizada [49].

Composicion Porcentaje (%)
SiO; > 98
Humedad <0,2
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Tabla 3.5 Granulometria de la arena normalizada

Malla (mm) Residuo acumulado (% peso)
2,00 0
1,60 75
1,00 33£5
0,50 67 £5
0,16 87+5
0,08 99+ 5

3.2.1.3 Escoria de horno de arco eléctrico

La escoria es un subproducto de la fundicion del acero generada en un horno
de arco eléctrico producida en una acerera de la region norte de México. Este
residuo fue acondicionado mecanicamente por el segundo proceso de molienda

y caracterizado por DTP, FRX, DRX y SEM EDX, previo a su utilizacion.

3.2.1.4 Aditivos

Con la finalidad de conseguir mejor fluidez, disminuir la relaciéon
agua/cemento y conseguir mejores resistencias a la compresion, se emplearon
aditivos superplastificantes a base de policarboxilatos para la fabricacion de dos
series de probetas de esta investigacion. Asi mismo, se podra analizar si los
aditivos seleccionados desarrollan un comportamiento sinérgico o negativo con

la escoria presente en las mezclas de los morteros.

Aditivo 1

En la Tabla 3.6 se enlistan las caracteristicas principales del aditivo 1
superplastificante y reductor de agua basado en policarboxilatos, Glenium Sky

549 [50].
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Tabla 3.6 Propiedades del Aditivo 1

Funcion principal: Reductor de agua de alta actividad /
superplastificante
Efecto secundario: Riesgo de disgregacion a dosis elevadas
Aspecto fisico: Liquido turbio pardo claro
pH a 20°C: 6,5%1
Densidad a 20°C: 1,056 + 0,02 gr/cm3
Viscosidad 20° C Brookfield < 60 cps
Sp00/50 RPM:
Contenido de cloruros: <0,1%
Aditivo 2

En la Tabla 3.7 se enlistan las caracteristicas principales del aditivo 2
superplastificante y reductor de agua basado en policarboxilatos, Glenium Sky
604 [51].

Tabla 3.7 Propiedades del Aditivo 2

Funcion principal: Reductor de agua de alta actividad /
superplastificante

Efecto secundario: Riesgo de disgregacion a dosis elevadas

Aspecto fisico: Liquido amarillento turbio

pH a 20°C: 5,51

Densidad a 20°C: 1,048 £ 0,002 g/cms3

Viscosidad 20° C Brookfield < 100 cps

Sp00/50 RPM:

Contenido de cloruros: <0,1%

3.2.2 Mezclas de mortero

En la Figura 3.4 se muestra una amasadora automatica de la marca Matest®
modelo E93 en donde se realizaron las mezclas de mortero, siguiendo el
procedimiento descrito en la norma UNE-EN 1015-2 [52] como se resume a

continuacion.
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Figura 3.4 Mezcladora para pastas y morteros.

Una cierta cantidad de agua es adicionada al tazéon de la amasadora, seguida
de una cantidad predeterminada de cemento que, para fines de esta
investigacion, puede variar de un mortero a otro dependiendo del porcentaje de
escoria agregado y de la consistencia. Las cantidades empleadas se especifican

en el Apéndice II, en la Tabla A-II.1.

El mezclado se inicia a una velocidad lenta de (140 + 5 RPM) durante 30
segundos. Posteriormente, y a la misma velocidad, es adicionada la arena, de
igual forma, durante 30 segundos, para después aumentar a la velocidad media

a (285 + 10 RPM) amasando por 30 segundos a esta velocidad.
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Para verificar que el amasado sea homogéneo, se detiene el mezclado durante

15 segundos y se revisa que sea correcto, es decir que tenga buena consistencia
y que todo el contenido del tazén sea mezclado; se deben completar otros 75
segundos sin mezclar. Una vez terminado este tiempo, se debe continuar
mezclando a velocidad rapida (285 = 10 RPM), durante 60 segundos. Por ultimo,
el mortero es vaciado en los respectivos moldes, como el que se presenta en la
Figura 3.5 y cumplen con las caracteristicas de la norma EN-12390, con
profundidad y anchura interiores de cada compartimiento de 40 mm + 0.1 mm,
y la longitud de cada compartimento de 160 mm + 0.4 mm. El colado se realiza
en dos capas y luego de cada capa el molde se lleva a la mesa vibratoria. Al final,
el molde se envuelve en una pelicula plastica y se lleva a la camara de curado,
en donde permanecera 24 h, para luego desmoldar las tres probetas de cada

amasada.

Figura 3.5 Moldes empleados para la fabricacion de las probetas para ensayos
de flexion y compresion.

3.2.3 Determinacion de la consistencia del mortero fresco
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La consistencia del mortero fresco se determina mediante la mesa de
sacudidas, segun el procedimiento descrito en la norma UNE EN 1015-3 [33]
basado en el valor de escurrimiento. La consistencia es una medida de la fluidez
y de la humedad del mortero fresco y proporciona una medida de su
deformabilidad cuando el mortero es sometido a un determinado tipo de esfuerzo

mecanico.

El valor del escurrimiento se basa en la medicion del diametro de una
muestra de mortero fresco, colocado sobre el disco de una mesa de sacudidas,
con la ayuda de un molde troncoconico, asi el mortero es sometido a una

determinada cantidad de sacudidas verticales.

El equipo empleado para esta determinacion fue el siguiente: a) una mesa de
sacudidas que cuenta con bastidor, una placa rigida con un disco, un eje
horizontal y una leva de elevacion, asi como un eje de elevacion; b) un molde
troncoconico de laton con altura de 60 mm + 0.5 mm y un diametro interior de
100 mm + 0.5 mm en la base y de 70 mm * 0.5 mm en la parte superior con un
espesor minimo de 2.0 mm con la superficie interior pulida al igual que los
bordes; c) un pison de seccion de seccion circular no absorbente con medidas
de 40 mm de diametro y 200 mm de longitud aproximadamente con una masa
de 0.250 kg + 0,015 kg; d) un calibre con capacidad para medir diametros de
hasta 300 mm con una exactitud de 1 mm; e) una paleta; f) una regla metalica

u otra herramienta para enrasar.

La determinacion de la consistencia se realizo como se describe a

continuacion:

Este procedimiento es realizado para dos de las tres amasadas del mismo
mortero, con la finalidad de buscar la reproducibilidad de los valores de
escurrimiento. Antes de comenzar cada ensayo, se limpia el disco de la mesa de
sacudidas y el molde troncoconico, humedeciendo ligeramente las superficies,
para evitar que éstas absorban la humedad del mortero. El molde humedecido

se debe colocar en el centro del disco de la mesa de sacudidas. El mortero fresco
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es introducido dentro del molde en dos capas y cada capa es compactada con 15
golpes del pison (la norma establece un minimo de 10, sin maximo) con la
finalidad de asegurar un llenado homogéneo del molde. Es importante enrasar
el exceso. Luego de apisonar la ultima capa en el molde, éste se debe levantar
lenta y verticalmente. Posteriormente, se realizan 15 sacudidas a la mesa, con
una frecuencia de una sacudida por segundo y el mortero se extiende sobre el
disco, midiendo el diametro del mortero extendido, con la ayuda de un calibre,

en dos direcciones perpendiculares entre si.

Es importante calcular el valor de escurrimiento promedio de las muestras.
Si estos valores individuales difieren de su valor promedio en menos del 10%,
entonces podrian ser utilizados como valor de escurrimiento del mortero. Si los
valores individuales difieren en mas del 10%, entonces el ensayo debe ser
repetido. Si al repetirse, vuelven a sobrepasar este porcentaje, se debe variar la
relacion agua/cemento-escoria en ese mortero. En este caso, en el Apéndice I,
en la Tabla A-I.1 se muestran los valores promedio correspondientes de los

escurrimientos de cada mortero.

Una vez comprobado que cada una de las mezclas para los morteros cumple
los requisitos de consistencia, se deben realizar en total tres amasadas para cada
tipo de mortero. En la Tabla 3.8 se muestra los porcentajes de escoria utilizados
en las diferentes series de morteros empleados en esta tesis para los ensayos de

compresion y flexion.
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Tabla 3.8 Listado de las mezclas de mortero

Aditivo Escoria Clave
(% peso)
Sin aditivo 0% SAO0%E
Sin aditivo 5% SAOS%E
Sin aditivo 10% SA10%E
Sin aditivo 20% SA20%E
Sin aditivo 30% SA30%E
Sin aditivo 60% SA60%E
Aditivo 1 0% 1A00%E
Aditivo 1 5% 1A05%E
Aditivo 1 10% 1A10%E
Aditivo 1 20% 1A20%E
Aditivo 1 30% 1A30%E
Aditivo 2 0% 2A00%E
Aditivo 2 5% 2A05%E
Aditivo 2 10% 2A10%E
Aditivo 2 20% 2A20%E
Aditivo 2 30% 2A30%E

Las relaciones agua/cemento y agua/cemento-escoria, asi como las
cantidades pesadas de cada material para la realizacion de los especimenes se

especifican en el Apéndice II, en la Tabla A-II.1.

3.2.4 Determinacion de la resistencia a la flexion y a la compresion

del mortero endurecido

La resistencia a flexion de un mortero se determina aplicando una carga en

tres puntos de los prismas del mortero endurecido hasta su ruptura, los prismas
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o probetas tienen dimensiones de 40 mm x 40 mm x 160 mm. Por otra parte, la
resistencia a la compresion del mortero se determina en cada una de las dos
mitades (semiprismas) resultantes del ensayo de la resistencia a flexion, esto

segun lo indicado mediante la norma espafiola UNE-EN 1015-11 [54].

Figura 3.6 Ensayo de resistencia a la flexion.

Para realizar estos ensayos se requirieron los siguientes equipos y
herramientas: a) moldes metalicos (como los de la Figura 3.5) que deben cumplir
las especificaciones descritas en el Apéndice A de la norma anteriormente
citada; b) un pison que es una barra rigida de material no absorbente de seccion
cuadrada de 12 mm * 1 mm de lado con una masa de 50 g + 1 g., la cara de
apisonar es plana y perpendicular al eje del pison; c) una camara de curado que
debe ser capaz de mantener una temperatura de 20 °C + 2 °C y una humedad

relativa del 95% * 5% o del 65% + 5%; d) una regla para enrasar.

De cada mortero que se muestra en la Tabla 3.8 se prepararon 9 probetas
correspondientes a 3 amasadas. Dos probetas de cada serie fueron tomadas para
ensayarse a flexion a las siguientes edades: 2, 7, 28 y 90 dias y en esta penultima
edad fueron ensayadas 3 probetas. Del ensayo de flexion se obtuvieron dos

semiprismas como se observa en la Figura 3.6, que fueron ensayados a
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compresion, obteniéndose 4 mediciones a compresion para todas las edades, con

excepcion de los de 28 dias de edad, en que se hicieron 6 mediciones.

3.2.5 Fabricacion de probetas para determinacion de la reactividad

alcali -silice

El método acelerado en probetas de mortero se basa en la medida del cambio
de longitud que experimentan los especimenes que son fabricados con el
material que se quiere estudiar después de haber sido sumergidos en agua a 80
t 2 °C (durante el primer dia) y en una disolucion de NaOH 1IN a 80 + 2 °C

(durante los siguientes 14 dias), segiin la norma UNE 146508 EX [55].

Para la realizacion de este ensayo de expansion por la reactividad alcali-silice
se utilizaron los siguientes aparatos y reactivos: a) una amasadora que
cumpliera los requisitos de la norma UNE-EN 196-1 [S6] como se ilustra en la
Figura 3.1; b) un pison con adecuada anchura, para compactar manualmente
las probetas en los moldes; ¢) una camara huimeda, segin la norma UNE-EN
196-1 con una humedad relativa superior al 90% y regulada a una temperatura
de 20 = 1.5 °C.; d) moldes que cumplan las especificaciones de la norma UNE
80113 (de dimensiones de 25 mm x 25 mm x 280 mm) ademas de enrasar las
caras internas de los moldes; e) un comparador de longitud con un micrémetro
u otro aparato de medida, graduado para medir en unidades de 0.001 mm., como
el que se ilustra en la Figura 3.7. Para la calibracion de este comparador antes
y después de cada conjunto de medidas se debe contar con una barra de
referencia de 254 mm * 2.5 mm de longitud; f) un contenedor que resista la
exposicion prolongada a 80 °C e inerte a la disolucion de NaOH 1N, con
capacidad suficiente para contener las probetas necesarias y que pueda
asegurar que las probetas no se toquen entre si, ni con las paredes del mismo
contenedor; g) una estufa con una temperatura regulada a 80 + 2,0 °C; h)

disolucion de hidréxido de sodio 1N.

Para este ensayo de expansion se fabricaron morteros de referencia y

morteros con 30% de escoria reemplazando la composicion en peso del cemento
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(con la misma medida de consistencia de las probetas anteriores). El enmoldado
debe ser muy cuidadoso, ya que no se hace vibracion, pero se debe asegurar que

la mezcla se coloque de manera uniforme a lo largo de los moldes.

Figura 3.7. Comparador de longitud.

Terminado esto, los moldes se recubren con una pelicula plastica y se llevan a
la camara de curado estandar durante 24 horas; se secan, se llevan al
comparador de longitud y ésta se considera como la medicién inicial de cada
espécimen. Todos los valores son reportados con una precision de 0.001 mm.
Una vez terminado lo anterior, las probetas que son sometidas a un curado
estandar son llevadas de nuevo a la camara de curado y aquellas que tienen un

tratamiento alcalino se someten a esas condiciones.
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3.2.5.1 Tratamiento alcalino

Las probetas expuestas a tratamiento alcalino fueron colocadas en un
contenedor y sumergidas con suficiente solucion de NaOH 1N, previamente

calentada a 80 = 2 °C, tal como se muestra en la Figura 3.8.

Tres probetas de referencia se utilizaron en esta investigacion para el curado
normal, y otras tres para el tratamiento alcalino. Cuatro probetas con 30% de
escoria EAF se utilizaron para el curado estandar y otras cuatro (con este mismo
porcentaje de escoria) para someterlas a medio alcalino. Las mediciones de los
dias posteriores se llevaron a cabo tal y como se explico anteriormente. Los
contenedores eran sellados y colocados en la estufa a 80 = 2 °C cuando era el
caso, o de lo contrario se llevaban a la camara de curado. Las medidas de la
longitud de las probetas se realizaron en los dias 1, 2, 3, 6, 7, 8, 9, 10, 13, 14,

21, 28 y 30 dias y cada una de éstas es una medicion n.

Figura 3.8. Probetas expuestas a tratamiento alcalino.
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3.2.6 Preparacion de muestras para SEM EDS

Se eligieron los morteros sin escoriay con 10% de escoria EAF agregada, para
analizar su microestructura. Las muestras eran tomadas de pedaceria de
probetas de las series de referencia y de 10% de escoria, después de que dichos
especimenes fueran ensayados a flexion y compresion. Se cortaron trozos
pequenos de las probetas ensayadas a las edades programadas, y fueron
sumergidas en acetona, para desplazar el agua libre y en vacio para detener el
proceso de hidratacion del mortero [57, 58]. Estos trozos eran guardados en un

desecador, para su posterior montaje en frio con resina epoéxica.

Para el montaje en frio de las muestras se utilizaban 15 ml de resina epéxica
de Struers, con 2 ml de catalizador. En un molde limpio y seco se colocaba un
trozo del espécimen ensayado y se cubria con la mezcla resina-catalizador,
asegurandose que no quedaran poros o partes sin recubrir. Por ultimo, la
muestra montada fue colocada en un desecador para hacer vacio con la finalidad

de eliminar aire y rellenar los poros que pudieran haber en la muestra.

Las muestras montadas eran desmoldadas después de 12 h o mas tiempo de
fraguado, hasta asegurar que la resina se haya endurecido, tal y como se puede
observar en la Figura 3.9. Por ultimo, las muestras eran cortadas
transversalmente, pulidas y recubiertas el dia en que eran analizadas en el

microscopio electréonico de barrido.

Figura 3.9. Piezas encapsuladas en resina antes de ser pulidas.
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Para el pulido grueso de las muestras fueron utilizadas lijas de SiC de los
numeros: 280, 360, 600, 1200, 1500 y 2400. En la etapa de pulido fino, las
muestras fueron pulidas con pasta de diamante de 3 um de la marca Struers,
sobre un pano de tipo microcloth de la marca Buehler®. En la Figura 3.10 se
muestra la pulidora UNI POL -830, MTI Corporation® con velocidad variable
entre 130 - 180 RPM utilizada en la preparacion de las muestras para su analisis

de microestructura.

UNIPOL-§30

Metaliographic Grinder [Poksher

1 -

MTI Corporation

Figura 3.10 Pulidora para metalografias.

Antes de ser observadas en el microscopio de barrido electronico, era
necesario volver las muestras conductoras; por lo tanto, los especimenes
encapsulados eran envueltos (con excepcion del borde superior que seria
analizado) con papel aluminio y, posteriormente, eran recubiertos con oro en
una evaporadora de la marca DentonVacuum DeskV®. Una vez que la presion se
mantenia por mas de 5 segundos en 90 torrs, comenzaba el recubrimiento el

cual duraba de 60 a 100 segundos, dependiendo del tamano de la muestra.
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Capitulo 4

Resultados y discusiones

En el presente capitulo se exponen y discuten los resultados obtenidos,
primero en la etapa exploratoria para acondicionar y caracterizar la escoria EAF;
y después, los resultados obtenidos en los ensayos realizados en los morteros,
como fue la resistencia a la compresion, pruebas de expansion para algunos

especimenes y estudio de la microestructura.

4.1 Caracterizacion de la escoria EAF

4.1.1 Distribucion de tamaiio de particula (DTP)

La escoria proveniente del primer proceso de molienda presenté un tamano
de particula promedio de 13.83 um. La grafica correspondiente presentaba una
distribucién bimodal en la que en el primer pico se obtiene un tamano de
particula medio de 2.47 um y en el segundo, de 29.50 um. Lo anterior pudiera
deberse a que el material presentaba una alta tendencia a aglomerarse, después
de la molienda mecanica. Muestras de estas primeras moliendas fueron tomadas

para su caracterizacion quimica y mineralogica.
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Posteriormente y para la fabricacion de los morteros, se hizo molienda
mecanica de la escoria EAF en un molino rapido planetario de Ceramics
Instruments®, este fue el segundo proceso de molienda. Una de las razones por
la que se utilizo este molino es debido a que el tiempo de molienda se disminuye
considerablemente, de 15 h en el molino planetario de Fritsch® en secoa 2 h en
el molino rapido planetario en humedo. Lo anterior nos conduce a un gran
ahorro en tiempo de molienda y energia en el caso de que se utilice en un futuro

algiin escalamiento industrial.

Al correr el analisis de distribucion de tamano de particula de la escoria EAF,
a 2 h de molienda en humedo, se aprecid6 una distribucion normal mas
homogénea, con un tamano de particula promedio de 10.33 pm. Lo anterior
pudiera deberse a que el agua es un buen agente dispersante que facilita una
interaccion mas homogénea entre las bolas y la escoria. Es importante senalar
que la naturaleza quimica de la escoria no se veia afectada, ya que ésta no es
soluble en agua. Una vez que se completaba el tiempo de molienda, la escoria

humeda era secada en una estufa durante 12 h.

4.1.2 Fluorescencia de rayos X (FRX) y espectrometria de dispersion
de energia de rayos X (EDS) acoplado al microscopio electronico de barrido

(SEM)

En la Tabla 4.1 se presentan los porcentajes de oxidos de la escoria EAF
obtenida por la técnica de fluorescencia de rayos X (FRX). En tanto que en la
Tabla 4.2 se presentan los resultados de la escoria analizada por espectrometria
de dispersiéon de energia de rayos X (EDS) de la misma escoria analizada por FRX
y donde se puede observar que no existe una gran diferencia en los porcentajes
de los compuestos detectados por ambas técnicas. Sin embargo, es conocido que

la técnica por FRX tiene una mejor resolucion.
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Tabla 4.1 Composicion quimica de la escoria EAF por FRX.

Compuesto | % peso

Fe203 45.000

CaO 24.110
SiO: 9.070
MgO 6.925
Al;O3 5.540
MnO 4.195
Cr203 1.003
SO; 0.421
TiO: 0.328
P20s 0.255
V205 0.169
SrO 0.043
Nb2Os 0.039
ZrO, 0.014

Tabla 4.2 Composicion quimica de la escoria EAF por EDS.

Compuesto | % peso
FeO 43.80
CaO 25.06
SiO; 13.33
MgO 5.20

Al;O; 5.85
MnO 5.33
Cl‘203 1.25

El alcance y limite de deteccion de una y otra técnica son diferentes, aunque
el principio sea el mismo; sin embargo, el analisis semicuantitativo (EDS) es util
para un primer acercamiento a la composicion quimica de la escoria. De los
compuestos encontrados en esta primera aproximacion via EDS se observé que
el subproducto, escoria EAF esta conformado principalmente por o6xidos de
hierro. Por medio de difractometria de rayos X (DRX) fueron identificadas las

distintas fases o variantes del 6xido de hierro. Ademas, también se observa una
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concentracion muy similar del 5 % peso en los compuestos de MgO, Al,Os3 y
MnO. Los compuestos en concentraciones menores muy dificilmente son
detectados por la técnica de EDS acoplada a un SEM, esto se puede adjudicar a
distintas razones; por ejemplo, en el EDS se emplea la informacion de una parte
de los electrones de la superficie para obtener la composicion, en tanto que en

FRX se contempla practicamente, toda la muestra.

En la Figura 4.1 se muestra una micrografia obtenida en el SEM, donde se
indica, mediante numeros del 1 al 6, los puntos analizados por EDS en una
muestra de escoria y en la Tabla 4.3 se resumen los elementos encontrados en
cada uno de los puntos seleccionados con sus respectivos % peso. Los resultados
muestran que la composicién quimica de cada uno de los puntos analizados en
la escoria no es la misma, ya que varia de punto a punto, lo que sugiere que la

composicion quimica de la escoria no es homogénea.

Al realizar una comparacion de la escoria EAF analizada en este proyecto de
tesis, con otros analisis quimicos de escorias del mismo tipo, reportados en la
bibliografia cientifica, como los referenciados en los antecedentes del capitulo
1, se pudo encontrar que los porcentajes en masa de los elementos analizados
varian considerablemente y esto pudiera ser a consecuencia de las diferencias
intrinsecas de cada proceso de produccion; como la materia prima, la

temperatura y el enfriamiento de las escorias.
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Figura 4.1 Micrografia de la escoria EAF a 2 h de molienda en humedo.

Tabla 4.3 Composicion quimica via EDS de la escoria EAF.

Elemento Punto 1 | Punto 2 | Punto 3 | Punto 4 | Punto 5 | Punto 6
(% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso)
Mg 12.64 4.88 0.63 13.12 6.29 8.07
Al 2.38 8.03 1.05 0.97 5.94 2.92
Si 0.86 10.57 10.05 1.11 4.16 2.89
Ca 2 32.66 75.31 2.38 11.6 10.27
Cr 3.18 0.88 0 0 2.22 1.7
Mn 8.91 4.85 0.88 8.34 5.92 7.11
Fe 67.09 36.19 7.64 72.79 62.14 65.84
Cu 1.58 1.94 2.61 0 0 0
Zn 1.36 0 1.83 1.29 1.73 1.2
Total 100 100 100 100 100 100
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4.1.3 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 4.2 se muestra el analisis de difraccion de rayos X realizado a
la escoria EAF y en donde se pueden observar picos caracteristicos de Wustita
(FeO — carta PDF 00-006-0615) y Magnetita (FesO4— carta PDF 00-019-0629)
como Oxidos de hierro. También, se encontraron Mayenita (Cai2Al14O33 — carta
PDF 00-009-0413) y Larnita (CaxSiO4 — carta PDF 00-033-0302). Ademas, se
puede observar ruido en exceso en los difractogramas, lo que impidio identificar

fases con reflexiones menores.

En el analisis por DRX se hubiera esperado detectar fases presentes en la
escoria a mas bajas concentraciones, como la Olivina ((Mg,Fe)2SiO4) o
Magnesioferrita (MgFe2O4) tal como fueron detectados en el analisis por FRX. Lo
anterior, pudiera deberse a que el limite de deteccion del difractometro de rayos
X es del 5 % y que, las fases en menor concentracion se pudieron enmascarar

tras las senales mayores.
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S (a)

1. Magnetita (Fe,0,)

2. Wustita (FeO)

3. Mayenita (Cay,Al,,0.5)
4. Larnita (Ca,SiO,)

Intensidad (u.a.)

g (b)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Grado, 26

Figura 4.2 Difractograma de la escoria EAF.

En la Figura 4.2 se observa el patron de sefales emitidas por dos muestras
de la escoria de horno de arco eléctrico empleada para esta investigacion. Con la
Unica diferencia de que la parte superior corresponde a una muestra de escoria
EAF, proveniente de la primera molienda de laboratorio, mientras que la parte
inferior responde al patron de una muestra de escoria EAF de la segunda
molienda, obtenida de un molino industrial. Es importante resaltar que ambos
patrones son muy similares coincidiendo en las fases principales y variando en,

algunos casos, en la intensidad de las mismas.
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La identificacion de los picos de difraccion de la Figura 4.2 a) y b), que
corresponden a las fases encontradas en la escoria de este proyecto de tesis,
concuerda con lo reportado en la bibliografia cientifica y en especifico en los
trabajos de Iacobescu y col. [59] quienes identificaron Larnita (CazSiOs),
Gehelenita (CaAl(AlSi)O7), Wustita (FeO) y Magnetita (FesO4). Por otra parte, S.
Abu-Eishah y col. [20] reportaron como fases principales de su escoria Wustita
(FeO) y Larnita (Ca2SiO4). Frias Rojas y col. [60] encontraron Wustita (FeO),
Magnesioferrita/Magnetita (MgFe.O4)/(FesO4), Hematita (Fe2Os) y Larnita
(CaxSiOys).

Es importante mencionar que la alta concentracion de oxidos de hierro
encontrados en forma de magnetita puede ser una senal indicativa de que las

condiciones reductoras y la eficiencia de produccion han sido irregulares.

La mayor parte de la bibliografia cientifica reporta que la Magnetita se
encuentra presente en escorias EAF, tal como lo hacen Wonbaek Kim y col. [61]
quienes identificaron y diferenciaron esta fase de la Maghemita que no es muy
reportada en este tipo de escorias EAF. La identificacién de la fase Maghemita
por difraccion de rayos X es complicada, puesto que ambas fases poseen
estructura cubica y sus parametros cristalograficos son muy similares y tienden
a enmascararse. Por ello, no se descarta que esta fase se encuentre presente en

la escoria de esta investigacion.

4.1.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La Figura 4.3 a) y b) muestra las micrografias de la escoria EAF provenientes
del primer proceso de molienda, donde se pueden observar tamanos de
particulas del orden de 1 a 50 um y morfologia muy heterogénea, con una

tendencia a aglomerarse, como puede verse en la Figura 4.3 b).
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20kV X500  S0pm

a) Morfologia de escoria EAF.

20kV  X25,000 1pm

b) Particula aislada de escoria EAF.

Figura 4.3 Escoria EAF del primer proceso de molienda.

Antes de analizar la muestra por microscopia electréonica de barrido fue
necesario someterla a 20 min en un dispositivo de ultrasonido, porque cuando
el tiempo de ultrasonido era corto, 5 - 10 min por ejemplo, las particulas no
lograban separarse. En la Figura 4.4 a), b) y c) se muestra la morfologia de la
escoria EAF con 2 h de molienda en humedo, es decir, del segundo proceso de

molienda. Es importante mencionar que esta escoria fue utilizada en la
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fabricacion de los morteros. En la Figura 4.4 a) se muestra una micrografia de
la vista general de la escoria EAF después del proceso de molienda en hiimedo y
en donde se puede observar una fuerte tendencia a aglomerarse. En la Figuras
4.4 b) y c) se pueden observar fragmentos desprendidos de las particulas de
escoria durante la molienda. Por otro lado, en la Figura 4.4 c) en la parte superior
se puede apreciar una particula de escoria mas completa, compacta y angulosa,
como se esperaria de una particula después de un proceso de molienda

mecanica.

SElI  20kV WD15mm SS50 x500 50pm

SElI  20kV WD15mm SS50 x2,500 10pm

b) Particulas de escoria
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SEI  20kV WD15mm  SS50 x1,500 10pm

c) Particula aislada de escoria
Figura 4.4 Escoria EAF del segundo proceso de molienda. (a) Vista

general, (b) Particulas de escoria y (c) Particula aislada de escoria

4.1.5 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La Figura 4.5 a) y b) corresponde a micrografias de escoria con 15 horas de
molienda en seco, primer proceso de molienda. Ademas, en el inciso a) se
muestra una particula de escoria molida aislada y tamafio de particula
aproximado a 2 um. Las particulas de la escoria molida muestran una morfologia

angulosa no regular como consecuencia de la molienda mecanica.
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a) Particula de escoria b) Particulas aisladas de escoria

Figura 4.5 Muestra de escoria EAF analizada por TEM

En la Figura 4.6 se muestran los anillos de difraccion de la escoria EAF
utilizados para la identificacion de fases presentes en la escoria por medio de la
medicion de las distancias interplanares utilizando el software OIM™ Data
Analysis. Las mediciones interplanares obtenidas fueron 2.853067 A, 2.436054
Ay 1.752848 Ay comparadas con las cartas cristalograficas de la ICDD para la
Maghemita (carta PDF 00-024-0081) con valores de 2.953 A, 2.5177 Ay 1.7045
A; mientras que para los valores reportados para la Magnetita (carta PDF 00-
019-0629) son 2.967 A, 25432 A y 1.6158 A concluyendo que no se debe
descartar una u otra fase mediante las distancias interplanares obtenidas de

esta manera, ya que los valores son muy similares.
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Steel_E1.026

10 Angstroms

HV=200.0kV
Cam Len: 0.3 m
Tilt:x -3

Figura 4.6 Anillos de difraccion de la escoria EAF por TEM.

La Magnetita (FezO4) es muy conocida por sus propiedades magnéticas; pues
es un oxido de hierro en sus dos estados de oxidacion (II y III) y es una fase
cristalina termodinamicamente estable a condiciones atmosféricas ambientales.
Ademas, su campo coercitivo es menor, a medida que aumenta la temperatura
y decrece la magnetizacion residual debido a que la red puede captar un exceso
de iones trivalentes. Los iones ferrosos y férricos de las posiciones octaédricas
comparten los electrones de valencia, lo que permite que sea un compuesto no

estequiométrico y de elevada conductividad eléctrica [61].

La Maghemita (y-Fe2O3) de tamano de grano grueso es una modificacion meta
estable a baja temperatura de la Hematita (a-Fe2O3); de hecho, también se conoce
como Hematita magnética. Esta no es muy abundante en la naturaleza, pero
algunas formas de obtenerse es mediante la oxidacion de la Magnetita o por
calentamiento de la Hematita y es comun que esta fase aparezca en minerales
sometidos a la accion del calor o parcialmente reducidos [62], que son

condiciones a las que la escoria EAF de esta investigacion fue sometida. Por otra

Lucero Marisol Serrato Arias — Maestria en Ciencias con Orientacion en Ingenieria Ambiental

63



Capitulo 4 - Resultados y discusiones

parte, la Maghemita es una fase isoestructural de la Magnetita, pero con una
mayor proporcion de iones férricos (*3); por ejemplo, es comun que aparezca en
matrices como suelos por desgaste de la Magnetita, pero también presenta un
comportamiento ferromagnético, como también lo hace la escoria EAF que se

utilizo en este proyecto.

Por lo anterior y debido a que la medicion de las distancias interplanares
fueron realizadas de forma “manual” mediante el software OIM™, es dificil
diferenciar entre la presencia de una y otra fase, cuando se trata de un material
que no es puro, como es el caso de este subproducto y mas cuando la
composicion quimica de cada fase no es homogénea, como ya se habia discutido
anteriormente. Debido a ello, se pudiera concluir que la fase Maghemita esta
presente en la muestra, al igual que las identificadas por DRX con picos
caracteristicos que corresponden a las fases Magnetita, Wustita, Larnita y
Mayenita. Es importante sefialar que este tipo de técnicas de caracterizacion son

complementarias unas de las otras.

4.1.6 Prueba del extracto PECT y determinacion de peligrosidad del

residuo

La Norma Oficial Mexicana NOM-053-SEMARNAT-2003 establece que se
debera realizar el analisis CRIT (Corrosividad, Reactividad, Inflamabilidad y
Toxicidad) para determinar si un residuo es peligroso. En este proyecto sélo se
realiz6 la prueba de toxicidad al ambiente, debido a que las demas pruebas CRIT

fueron descartadas, segun las caracteristicas de la escoria.

Con base en los procedimientos de la Norma Oficial Mexicana NOM-053-
SEMARNAT-2003 se obtuvo un pH de 11.30 en la escoria EAF descartando asi
que sea un residuo peligroso corrosivo, de acuerdo con la NOM-052-SEMARNAT-
2005 [63]. Esta norma establece que un residuo sera considerado como corrosivo

si cumple lo siguiente: a) es un liquido acuoso y presenta un pH menor o igual
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que 2.0 o mayor o igual que 12.5, b) es un solido que cuando se mezcla con agua
destilada presenta un pH menor o igual que 2.0 o mayor o igual que 12.5, c) es
un liquido no acuoso capaz de corroer el acero al carbon, tipo SAE 1020, a una

velocidad de 6,35 mm o mas por ano a una temperatura de 328 K (55°C).

La NOM-052-SEMARNAT-2005, por definicion, establece que un residuo
reactivo es aquel que cumple las siguientes caracteristicas: a) después de
ponerse en contacto con el aire se inflama en un tiempo menor que cinco
minutos, sin que exista una fuente externa de ignicién, b) reacciona
espontaneamente al contacto con agua y genera gases inflamables, c) en
contacto con el aire y sin una fuente de energia suplementaria genera calor, d)
posee en su constitucion cianuros o sulfuros liberables que, cuando se expone

a condiciones acidas, genera gases.

Un residuo se considera inflamable cuando se presentan las siguientes
caracteristicas: a) es un liquido o una mezcla de liquidos que contienen sélidos
en solucion o suspension que tiene un punto de inflamacion inferior a 60.5 °C,
b) no es liquido y es capaz de provocar fuego por friccion, absorcion de humedad
o cambios quimicos espontaneos a 25 °C. De lo anterior, la escoria EAF no

presento ninguna de las caracteristicas citadas en cuanto a inflamabilidad.

La toxicidad al ambiente en la escoria EAF fue realizada con base en la NOM-
052-SEMARNAT 2005 [63]. En la Tabla 4.4 se resumen los resultados de
lixiviacion. En la ultima columna se presenta el Limite Maximo Permisible (LMP)
en unidades de mg/1 del extracto PECT. Lo anterior indica que la capacidad de
lixiviacion de la escoria EAF utilizada en este proyecto de tesis no sobrepasa el
Limite Maximo Permisible establecido y, por lo tanto, no puede considerarse un

residuo peligroso.
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Tabla 4.4 Resultados de lixiviacion de la escoria EAF

Elemento (mg/L) LMP* (mg/L)
As <0.005 5.0
Cr <1.0 5.0
Se <0.005 1.0

*Limite Maximo Permisible

De acuerdo con lo anterior, la toxicidad al ambiente para un residuo se
obtiene a partir de la lixiviacién, a través del extracto PECT. A continuacion, se
exponen algunas razones por las cuales se consider6 de importancia analizar la
lixiviacion de Cr, As y Se; asi como algunos ejemplos de sus consecuencias en la

salud y el ambiente.

La liberacion de metales o de elementos peligrosos de las escorias puede
ocasionar problemas como la contaminacién del agua o del suelo, asi como un
riesgo toxicologico para los humanos a través de la inhalacion de particulas

menores que 10 micras [4].

Di Santi y col. [64] reportan que es recomendable hacer analisis de lixiviados
a las escorias generadas del proceso de aceria. Ademas, mencionan que una
fraccion del cromo presente se encuentra como Cr.0s y es recomendable la

prueba de eco toxicidad, ya que el cromo hexavalente es muy soluble en agua.

Engstrém y col. [65] investigaron la solubilidad de los minerales puros de las
escorias y sefialan que la lixiviacion del cromo esta relacionada con fases como
la Merwinita (CaszMg(SiO4)2). Gelfi y col. [66] también estudiaron el
comportamiento de lixiviacion de escorias de EAF respecto al cromo,
concluyendo que para la liberacion de este elemento influye, de manera

significativa, la forma en que la escoria se enfria al terminar el proceso.

Ahumada y col. [67] en un estudio sobre las condiciones de salud de una

poblacion vecina a una planta recicladora cercana al municipio de Monterrey,
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Nuevo Leoén, reportaron que el cromo esta asociado con el cancer de pulmon,
trastornos alérgicos, perforacion de la mucosa y del tabique nasal. Algunas
investigaciones [68-70] han sido dirigidas en la cuantificacion de otros elementos
diferentes al cromo y los metales pesados, como plomo, bario, niquel, antimonio,
molibdeno, cadmio, arsénico y selenio, entre otros. En el presente proyecto de
tesis se hizo la cuantificacion del cromo, el arsénico y el selenio por ser de los
mas daninos y mas comunes en la bibliografia relacionada a este tipo de escorias

EAF.

En cuestion de salud y seguridad laboral, al contacto del agua con arseniuros
de escorias se produce la Arsina (AsHs) que le puede ocasionar una grave
intoxicacion al trabajador [71]. Mientras que respecto a la toxicidad ambiental,
Armienta y col. [72] reportaron que el arsénico presente en polvos metalurgicos
puede migrar hacia los acuiferos, contaminando el agua, lo que trae como
consecuencia afectaciones muy diversas como: enfermedades cardiovasculares
(anemia, leucopenia, miocarditis, problemas en la circulacion periférica),
hepaticas, dérmicas (hiperqueratosis, hipo e hiperpigmentacion) y relacionadas

con el cancer, entre otros metales y metaloides.

Panda y col. [73] reportaron que el cromo en la escoria se encuentra presente
como Cr (III) que es la especie menos toxica, debido a que este estado de
oxidacion es mas estable y permanece inmovilizado. Por las referencias citadas
anteriormente y por lo que se desconoce sobre los efectos de algunos metales
pesados liberados en el ambiente, es de suma importancia realizar analisis como
el descrito por la NOM-053-SEMARNAT, tal como se hizo con la escoria EAF de

esta investigacion.

4.1.7 Otras determinaciones realizadas a la escoria

Es importante conocer la composicion quimica del cemento que se utilizara;

por ejemplo, la del cemento usado en este proyecto se presento en el capitulo
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anterior. Sin embargo, existen otros parametros del cemento que brindan
informacion tutil sobre el comportamiento que pudiese tener este material de
construccion respecto a la estabilidad volumétrica en los especimenes, sobre la
hidratacién o carbonatacion durante el tiempo que este material fue almacenado
o transportado y sobre materia inerte que el cemento contenga. A sabiendas de
que el objetivo de este trabajo es adicionar un porcentaje de escoria EAF en peso,
mismo que sera disminuido de la cantidad de cemento en el mortero, se decidio
realizar en muestras de escoria las pruebas respectivas que nos brindan la

informacién anteriormente mencionada.

4.1.7.1 Determinacion de cal libre

Mediante las especificaciones de la norma UNE-80243, se determino el
porcentaje en peso de cal libre en la muestra de escoria, el cual correspondio6 al
0.1%. Esta es una prueba que se practica en el cemento para conocer su grado
de clinkerizacion y es importante también porque porcentajes altos de cal libre,
por lo regular, conducen a problemas de expansion en los especimenes. Respecto
ala cal libre de la escoria, €l 0.1% no es una cantidad significativa para promover
fendmenos expansivos, primero porque lo recomendable es que las adiciones que
se le hagan al mortero no sobrepasen el 1% en masa de cal libre; y segundo,
porque para confirmarlo se realizo el ensayo de reactividad alcali silice para

expansion y los resultados del mismo se exponen mas adelante.

4.1.7.2 Determinacion de la pérdida por ignicion

Ademas, se realiz6 también el calculo de la pérdida por igniciéon en una
muestra de escoria de la cual se obtuvo 3.43% en peso. Este es un valor
aceptable, ya que la normatividad sugiere que, salvo algunas excepciones, en la
calcinacion no se pierda una cantidad igual o mayor que el 5% en peso. La
importancia de esta determinacion radica en que un porcentaje elevado indica

prehidratacion y carbonatacion.
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4.1.7.3 Determinacion de residuo insoluble

Por ultimo, la escoria fue sometida al ensayo de residuo insoluble, lo que
resultéo en un 21.21%, cuando la norma recomienda que no supere el 5% en
masa. El residuo insoluble es un dato que ofrece una idea de la presencia de
componentes inertes que no aportan poder conglomerante al cemento o
impurezas que provienen del yeso y que se disuelven en HCI; pero en este caso
se asume que, efectivamente hay impurezas porque no se trata de un cemento,
sino de un subproducto. Por lo tanto, era de esperar que este porcentaje fuese
alto; porque, como se observo en los resultados de fluorescencia y difraccion de
rayos X, la escoria de horno de arco eléctrico no tiene tantos silicatos como si

los tiene el cemento ordinario.

4.2 Resistencia a la compresion

En la Figura 4.7 se muestran los resultados de las pruebas de la resistencia
a la compresion de los morteros ensayados, segin la norma UNE-EN 1015-11 a
las edades de 2, 7, 28 y 90 dias con porcentajes de adicion de escoria EAF de O,
5, 10, 20, 30 y 60 % en peso sin el uso de aditivo. Tal como se representa en la
Tabla 2.8 del anterior capitulo, para las pruebas de resistencia a la compresiéon
se fabricaron tres series de morteros las cuales se clasificaron de la siguiente

manera:

La serie SA corresponde a las mezclas de morteros que fueron realizadas sin
usar algiin aditivo superplastificante durante su elaboracion; la serie 1A
corresponde a los morteros en los que se utilizé el aditivo niumero 1 durante su
mezclado; mientras que la serie 2A corresponde a aquellas mezclas de mortero
donde se uso el aditivo superplastificante nimero 2. Por otro lado, los digitos
siguientes en la nomenclatura de las series de morteros representan el
porcentaje de escoria de horno de arco eléctrico que fue incorporado en la mezcla
y este mismo porcentaje fue restado de la totalidad de cemento y comprenden

desde O0%E hasta 60%E, en la serie SA y hasta 30%E en las series 1A y 2A.
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Figura 4.7 Resistencia a compresion de morteros sin aditivo a diferentes
edades.

Como se puede observar en la Figura 4.7, hay una tendencia en que la
resistencia a la compresion disminuye a medida que aumenta el porcentaje de
adicion de escoria incorporada en el mortero, esto se observa de manera general,
en las cuatro edades a que se realiz6 el ensayo. Este fenomeno puede atribuirse
al hecho de que la composicion quimica de la escoria no es lo suficientemente
amorfa como para presentar reactividad o para aportar cantidades importantes
de compuestos como los silicatos que favorecieran las reacciones de hidratacion;
sin embargo, las resistencias alcanzadas son considerables. Debido al numero
de datos manejados, las barras de error se colocaron unicamente en las graficas
de resistencia a la compresion y cabe resaltar que en la Figura 4.7, estos
indicadores son bastante pequenos, lo que sugiere que las mediciones no varian,
considerablemente entre ellas. Otro aspecto que conviene sefnialar en dicha figura
es el comportamiento de la serie de morteros con 5% de escoria EAF; ya que a
los 28 y a los 90 dias desarrollaron una resistencia igual, o incluso mayor a la
serie de morteros sin escoria. Esto se puede asociar a las investigaciones
adelante mencionadas que aseguran que la escoria presenta mejor
comportamiento a edades tardias; sin embargo, debe tenerse en cuenta que para

afirmar esto seria necesario confirmar con mas especimenes y a otras edades.
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Esta misma tendencia se aprecia en la grafica de la resistencia a la flexion de los
morteros de la serie SA, que se representa en la Figura 4.8, donde se puede
observar una disminuciéon mas marcada de la resistencia a la flexion cuando se
incrementa el porcentaje en peso de escoria. Aunque se destaca el
comportamiento de la muestra con un 30% de escoria a las primeras tres edades,
que se mantiene similar al 5y 10% y por encima de la resistencia alcanzada por
la serie con 20% de escoria; esto ya no sucede a los 90 dias, debido a que el
mortero ya habia alcanzado su resistencia a la flexion correspondiente y fue
menor que el alcanzado por las probetas con menos escoria. A primera instancia,
esto sugiere que las mezclas con 30% de escoria empiezan a mostrar un
comportamiento anémalo, o al menos fuera de la tendencia; sin embargo, esto
se vio reflejado solamente en la resistencia a flexion, no en la compresion. En la
ultima edad, se vuelve a observar la tendencia a la disminucion de esta

propiedad mecanica, como consecuencia de la sustitucion decreciente del

cemento.
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Figura 4.8 Resistencia a flexion de morteros sin aditivo a diferentes edades.
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E.E. Hekal y col. [74] y Qiang Wang y col. [75] reportaron en sus respectivos
trabajos sobre la hidratacion de mezclas de cemento portland con escoria EAF,
que al reemplazar el cemento se disminuyen las propiedades cementantes del
sistema; y por consiguiente, se afectan las propiedades mecanicas. Lo que ambos

investigadores afirman, se refleja en las Figuras 4.7 y 4.8 de esta investigacion.

Sin embargo, es importante destacar que la diferencia en los valores de
resistencia a la compresion de la muestra de referencia (morteros con 00%E) son
minimos, al ser comparados con los morteros con adiciones parciales de escoria
EAF del 5y 10 % en peso. Ademas, a las edades de 28 y 90 dias, los especimenes
conun Sy 10 % en peso de escoria EAF, sin el uso de aditivo, tuvieron mejores
valores de resistencia a la compresion por arriba de los 42.5 MPa que la muestra
de referencia con sélo cemento y arena. Por otra parte, debido a que los valores
de resistencia a la compresion y flexion para los morteros donde se emplearon
porcentajes del 60 % en peso de escoria fueron muy bajos, se decidi6 no

continuar estudiando este porcentaje de adicion.

Por otro lado, los valores de resistencia a la compresion a la edad de 28 dias
fueron 48.28, 48.46 y 45.50 MPa a 0, 5y 10 % en peso de escoria EAF
adicionada, respectivamente. Conviene remarcar estos datos, con la finalidad de
hacer una comparaciéon gruesa con los resultados obtenidos por Iacobescu y col.
[59] con valores de resistencia a la compresion de 47.5, 46.6 y 42.8 MPa en
morteros fabricados con clinker y escoria EAF en sustitucion parcial del cemento
de belita de baja energia a O, Sy 10 % en peso de escoria, respectivamente. Asi
mismo, Tsaikiridis y col. [15] reportaron un comportamiento similar en valores
de resistencia a la compresion con sustituciones parciales de cemento de 10.5
% en peso de escoria EAF. Por esta razén es importante contrastar que, a pesar
de haber conseguido resistencias a la compresion bastante cercanas en esta
investigacion, tenemos a favor que es menos costoso y consume menos energia
emplear la escoria EAF sustituyendo en peso al cemento portland, que utilizarla

como clinker.
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En la actualidad se han desarrollado numerosos aditivos para mejorar las
propiedades del concreto que ya son de uso comun y han sido bien aceptados
por investigadores e industriales. Los aditivos utilizados en este proyecto son
superplastificantes a base de policarboxilatos y fueron empleados con la
finalidad de mejorar la trabajabilidad del mortero en estado fresco con una
buena consistencia como la recomendada en la norma UNE-EN 1015-3.
Adicionalmente, estos aditivos fueron utilizados para disminuir la cantidad de
agua empleada en las mezclas, dado que ambos aditivos utilizados son
reductores de agua que disminuyen la porosidad, mejorando las propiedades de

resistencia y durabilidad [706]

En la Figura 4.9 se presenta un grafico de la relacion agua/cemento o
agua/material cementante, que en este trabajo se utiliza indistinto, para cada
porcentaje de adicion de escoria EAF en el mortero, de acuerdo con la
consistencia. Es decir, se realizaron primero mediciones del valor de
escurrimiento en una mesa de sacudidas para un mortero de referencia sin
aditivos y sin escoria incluida en el mortero. La media de estas tres mediciones
fue 17.1 cm, para que la consistencia entre los diferentes morteros con escoria
y superplastificantes sean comparables entre si, no debe haber variacion del
10% de su valor de escurrimiento respecto al mortero referencia. Sin embargo,
10% es un nivel amplio, y de hecho, los morteros fabricados no presentaron una
variacion por arriba del 5% con respecto a la referencia (16.2 — 18.0 cm de valor
de escurrimiento en la mesa de sacudidas). La trabajabilidad del mortero es un
aspecto muy importante de la mezcla, cuando se lleva a la practica, de ahi la
razon de usar la consistencia como base para establecer la cantidad de agua

requerida en las mezclas [23].
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Figura 4.9 Relacion agua/cemento empleada en la fabricacion de las tres series
de morteros con diferentes porcentajes de escoria adicionada.

El motivo de utilizar superplastificantes a base de policarboxilatos es porque
se ha demostrado que son mas efectivos que los de acido naftalensulfénico (SNF).
Ademas, estos compuestos son ampliamente recomendados para morteros y
concretos con baja relacion agua/cemento ya que su actividad disminuye al

aumentar dicha relacion [77], comportamiento observable en la Figura 4.9.

En las Figuras 4.7. 4.10 y 4.11 se puede observar que, en general, los
morteros con 5y 10 % de escoria EAF presentan una buena resistencia a la
compresion en comparacion con las mezclas de referencias (sin escoria EAF).
Incluso cuando no se utilizan aditivos (Figura 4.7) se puede observar que con un
S5 % de escoria en las dos ultimas edades, los especimenes igualaron y
posteriormente superaron los MPa alcanzados por la muestra de referencia.
Ahora bien, con el uso de ambos aditivos, los valores de las resistencias
alcanzadas por los morteros con 5y 10 % de escoria EAF son atin mas cercanos

a los morteros que no contienen escoria (1AO0%E y 2A00%E).
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Figura 4.10 Resistencia a compresion de morteros con aditivo 1 en diferentes
edades.

Se puede observar en las Figuras 4.10 y 4.11 que con el aditivo 1 y el 2 a la
edad de 28 dias, las series de morteros adicionados con un 5 % y un 10 % con
escoria EAF alcanzan valores de resistencia a la compresion comparables con
respecto al mortero de referencia sin escoria EAF. Sin embargo, es importante
senialar que con el aditivo 1 los morteros con escoria tardan mas en desarrollar
dicha resistencia que el aditivo 2. En cambio, con el uso del aditivo 2 se alcanzan
resistencias similares comparados con el mortero sin escoria a edades
tempranas de 2 y 7 dias. Y en cuanto a valores totales, al final del experimento;
es decir, a 90 dias, cuando el sistema cementante ya deberia ser estable, los
morteros con el segundo aditivo alcanzaron mayor resistencia, aunque las

diferencias se expresan en unos pocos MPa.

Respecto a las barras de error, se observa en términos generales, que los
datos que mas se separan de la media son los de las series con adiciones de 20
y 30% de escoria. Sin embargo esta tendencia no es muy clara en la Figura 4.10
en comparacion con la Figura 4.11, lo que podria sugerir que los valores de los

morteros con el superplastificante dos eran mas inestables cuando se
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adicionaban los porcentajes de escoria EAF antes mencionados. Lo que pudiera

ser resultado de un amasado no muy homogéneo, es decir, que el excedente de
escoria no se haya distribuido homogéneamente en toda la mezcla ocasionando
que unas probetas (de la misma amasada) tuvieran asentamientos irregulares

de escoria lo que propiciara una variacion mayor en los datos de la misma serie.
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Figura 4.11 Resistencia a compresion de morteros con aditivo 2 en diferentes
edades.

En cuanto a las resistencias a flexion ensayadas para las mismas series de
morteros con aditivos 1y 2, se obtuvieron las graficas presentadas en las Figuras

4.12 y 4.13, respectivamente.
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Figura 4.12 Resistencia a flexion de morteros con aditivo 1 en diferentes
edades.
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Figura 4.13 Resistencia a flexion de morteros con aditivo 2 en diferentes
edades.
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Respecto a la resistencia a flexion, se obtuvieron mejores resultados con el
mortero de 10% de escoria incluida cuando se usaba en la mezcla el primer
aditivo. Por otro lado, esta propiedad mecanica se vio favorecida en la adicion
del 5% de escoria, cuando se usaba el aditivo nimero 2. Aunque, en general, es
muy poca la diferencia desarrollada por los morteros con uno u otro aditivo, a
las diferentes edades y con las distintas concentraciones de escoria EAF, cabe
destacar que el comportamiento esperado para estas mezclas, que la propiedad
mecanica se vea reducida al aumentar la cantidad de escoria, se cumple
claramente con el superplastificante 2. Pero, al igual que sucede con la
resistencia a flexion, la diferencia entre los morteros con 5 y 10% de escoria
frente al mortero de referencia (1AO0O%E y 2A00%E) no es muy significativa;
pues, como se observa en las Figuras 4.12 y 4.13, se refleja solo en décimas de

unidad.

La manera en como los superplastificantes actiian frente al cemento ha sido
un tema de estudio que se vuelve complejo debido a la diversidad de aditivos
existentes en el mercado y a la variabilidad de un cemento a otro. Entre los
pioneros en este tema se encuentran Uchikawa y col. [78] quienes reportaron
que, ademas de las fuerzas electrostaticas involucradas en esta interaccion,
también tienen efecto las fuerzas de repulsion estérica. Estas ultimas
contribuyen de forma predominante a la dispersion del cemento y sus productos
hidratados, en presencia de un aditivo compuesto por una larga cadena de
carbonos con cadenas laterales ramificadas. Estas estructuras favorecen la
formacion de una capa de absorcion que contiene muchas regiones de alta
densidad, que se acomodan unas sobre otras en la superficie de una particula
de cemento. Los resultados que se obtuvieron en el presente trabajo concuerdan
con lo reportado por Palacios y col. [80] respecto a que los policarboxilatos hacen
mas fluidas las mezclas de cemento-escoria que las mezclas conteniendo
solamente cemento (aunque la escoria que emplearon en esa investigacion era
distinta de una EAF). Flatt y col. [79] atribuyen dicho efecto a que en las pastas
sin escoria parte del policarboxilato es empleado por el C3A para formar una fase
organomineral, dejando menos mezcla disponible en la fase acuosa para

dispersar los granos de cemento. Por lo tanto, incrementando la cantidad de
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escoria y disminuyendo la de cemento, el C3A disponible para interactuar con el
policarboxilato se ve reducido segiin lo observado por Palacios y col. [80], lo que
explica la buena fluidez de las mezclas con escoria. La fluidez de los morteros
elaborados en esta investigacion se reporta mediante el valor de escurrimiento

que se presenta en la Tabla A-I.1, correspondiente al Apéndice I de este trabajo.

4.3 Determinacion de la reactividad alcali - silice

Manso y col. [81], ademas de Juckes y col. [82], han reportado que la
utilizacion de escorias EAF como agregado presenta tendencia a la expansion.
Por lo anterior, en este trabajo de tesis se hicieron mediciones de barras de
mortero de referencia y de mortero con un 30% de escoria incorporada en el
mortero. La principal razon para realizar este ensayo empleando el 30% y no una
concentracion distinta fue para favorecer la aparicion de un efecto negativo
(expansivo) en caso de haberlo pues este tipo de manifestaciones patologicas

comprometen la durabilidad y la vida ttil de las estructuras.

Las mediciones de expansion en las probetas se realizaron de acuerdo con lo
establecido en la norma UNE 146508 EX, la cual sugiere hacer las mediciones
de longitud hasta los 14 dias. Sin embargo, en este proyecto se hicieron hasta
los 30 dias, Unicamente para comprobar si la estabilidad de las probetas se
mantenia o si, con mayor tiempo de exposicion, la expansion se excedia del limite
permitido. Ademas, con la finalidad de observar el comportamiento de los

morteros a la expansion, se analizaron los morteros de referencia y con escoria.

En la Figura 4.14 se muestran las mediciones de las diferencias de longitud
expresadas en porcentaje que presentaron las barras de referencia y las barras
con escoria EAF con respecto al tiempo, es decir a los 30 dias de duracion del

experimento.
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Figura 4.14 Porcentajes de cambios de longitud en probetas de referencia y con
30 % de escoria EAF contra tiempo.

Varias observaciones surgen de la Figura 4.14, una muy notoria corresponde
a los picos a la baja de las diferentes series entre los dias 15 y 18. Estos se
atribuyen a una anomalia que presenté el equipo de medicion ese dia; ya que es
importante sugerir que cada serie de barras se amas6 un dia distinto; por lo
tanto, el dia que las probetas eran medidas, cada espécimen tenia diferente edad.
Por otro lado, es basico recordar que para la obtencion de esta grafica se
promedi6 el comportamiento de varias barras y por ejemplo, para el caso de la
barra de referencia sometida a un curado normal se muestra al dia 24 un pico
hacia arriba. Esto se puede atribuir a que ese dia una de las barras de esa serie
perdio peso. Dicha pérdida pudo ser consecuencia del choque con otra barra al

transportarlas o por friccion o golpe al momento de colocarlas en su sitio en la
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camara de curado. Para monitorear las pérdidas de masa, los especimenes se

pesaban siempre después de medirlos.

Otra observacion que puede realizarse de la Figura 4.14 es que los
especimenes de la serie de referencia que fueron sometidos a curado acelerado
fueron los que mostraron mayor cambio de longitud, mientras que las otras dos
series (incluyendo la que contenia un 30% de escoria y expuesta a un curado
acelerado) tuvieron fluctuaciones menores que no sobrepasaron el 0.1% de
variacion en la medicion de longitud que establece la norma UNE 146508 EX
hasta los 14 dias o por la norma ASTM 1260 [83] hasta los 16 dias. De lo anterior,
se pudiera concluir que la escoria EAF en la matriz no es reactiva o inocua segun

la norma UNE 146508 EX y ASTM 1260, respectivamente.

Cavalcante-da Silva y col. [84] consideran mas apropiado utilizar analisis
petrografico para evaluar la expansion en morteros. Martin y col. [85] reportan
que es mejor utilizar el método de reactividad superficial para el mismo proposito
que el de barras de mortero, ya que puede variar segun las regulaciones de cada
pais o region en cuanto al tiempo de medicion y los limites de expansion. Motz y
col. [86] mencionan que tanto la estabilidad volumeétrica como la capacidad de
lixiviacion son caracteristicas de gran importancia que deben ser analizadas en
cualquier material que se quiera adicionar como agregado o binder. Sin embargo,
en la practica el método de las barras de mortero es de gran aceptacion. Por otra
parte, cabe mencionar que el comportamiento de los especimenes de mortero
con escoria EAF fue bastante regular, quedando como inocuo en todas las

mediciones realizadas.

En la Figura 4.15 se muestran los especimenes de referencia y los que
contienen escoria con un envejecimiento de 6 meses y en donde se pueden
observar eflorescencias o acumulacion de cristales de ciertas sales, como las
mencionadas por Pellegrino y col. [87]. De izquierda a derecha, las dos primeras
probetas son de referencia y estuvieron expuestas a calor y medio alcalino. Las
siguientes tres probetas de la derecha tienen un 30% de escoria EAF y estuvieron

expuestas a las mismas condiciones que las muestras de referencia.
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Figura 4.15 Especimenes de referencia y con 30% de escoria EAF mostrando
eflorescencias sobre la superficie.

La presencia de oxido de calcio libre y de 6xido de magnesio suelen ser la
causa del fenémeno expansivo que es comun en este tipo de escorias. Wang y
col. [88] reportaron que la expansion se produce cuando el 6xido de calcio, en
contacto con el agua, se hidrata muy rapidamente, causando expansion
volumétrica, mientras que el 6xido de magnesio se hidrata mas lentamente, lo
que hace mas largo el proceso de expansion. El aumento en volumen de los
especimenes se debe a la aparicion de geles (lisos o gruesos) calcoalcalinos

producidos en el ataque con NaOH y alta temperatura.

Pellegrino y col. [87] reportaron que en los especimenes que sufren expansion
volumeétrica es comun observar la presencia de eflorescencias blanquecinas
sobre la superficie, cuya composiciéon consiste de o6xidos de calcio, silicio,
magnesio y aluminio, lo cual puede deberse a la matriz cementante y no
necesariamente al componente adicionado. Es importante senalar que en esa

investigacion no se encontr6 hierro en dichas eflorescencias.
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4.4 Microestructura

Desde sus inicios, la microscopia electronica de barrido ha sido una
herramienta fundamental en la caracterizacion microestructural de materiales

de construccion, como son los morteros [89].

En el analisis de la morfologia y porosidad, tanto en los especimenes de
referencia, como en los que contienen escoria, fue necesario utilizar la senal de
electrones secundarios. En la Figura 4.16 se muestra una micrografia del
mortero de referencia con un periodo de 90 dias de envejecimiento y en donde
se pueden observar defectos como un poro semiesférico de un diametro
aproximado a las 100 um y una microgrieta muy notoria. Alrededor del poro se
tiene una composicion normal de pasta y agregado, y en su interior se conforma
de silicato de calcio como se aprecia en la Tabla 4.5; sin embargo, la superficie
de la muestra se carbonato, debido al tiempo y exposicion al ambiente, lo que se
refleja en el alto contenido de carbono de los EDS. La formacion de este tipo de
defectos, como lo son los poros y las grietas en el mortero pudieran atribuirse a
que fue utilizada una alta relacion agua/cemento de 0.5, lo que favorece la

formacion de este tipo de defectos superficiales e internos.
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Figura 4.16 Mortero de referencia a 90 dias.

Tabla 4.5 EDS de los puntos senalados en la Figura 4.16.

Elemento | Punto 1 | Punto 2 | Punto 3

C 69.45 44.84 62.56
o 20.95 36.38 23.39
Al 0 0.97 0

Si 8.02 13.7 11.81
Cl 1.57 1.26 2.24
Ca 0 2.85 0

Total 100 100 100

Para evitar la formacion de poros y grietas es importante utilizar aditivos
superplastificantes y una relacion agua/cemento menor. En la Figura 4.17 se
muestra una micrografia de un mortero, a una edad de 90 dias, con 10 % en
peso de escoria EAF y una relacién agua/cemento de 0.41 y en donde se observa

una microestructura mas solida y libre de poros.

Lucero Marisol Serrato Arias — Maestria en Ciencias con Orientacién en Ingenieria Ambiental

84
—



Capitulo 4 - Resultados y discusiones _

SElI 15kV WD15mm SS40

Figura 4.17 Mortero con 10% de escoria EAF y superplastificante 1 a 90 dias.

Tabla 4.6 EDS de los puntos senalados en la Figura 4.17.

Elemento | Punto 1 | Punto 2 | Punto 3 | Punto 4
CK 14.23 6.88 13.76 15.48
OK 46.95 59.26 50.22 48.18
Al K 1.73 0 1.87 0
SiK 5.36 33.86 7.43 36.34
KK 0.77 0 0 0
Ca K 30.97 0 26.72 0

Total 100 100 100 100

Es importante mencionar que los analisis EDX de tipo semicuantitativo
de esta etapa experimental se hicieron sobre muestras pulidas y empleando
electrones retrodispersados (BSE, por sus siglas en inglés), para un mejor
contraste quimico. La senal de BSE proporciona una imagen bidimensional y se
pueden contrastar las diferentes fases sobre una matriz utilizando una escala
de 250 tonos de grises, desde el blanco hasta el negro; pero es aparentemente,

de menor resolucion que la senial de electrones secundarios (SE, por sus siglas
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en inglés). Por lo tanto, en la Tabla 4.6 se representan los porcentajes en masa
de los elementos en los puntos marcados en la Figura 4.17, segun lo cual, se
observa una composicion ordinaria de un mortero de cemento portland. Por los
porcentajes, se puede deducir que el punto 1 corresponde a la fase Portlandita
(Ca(OH),), €l punto 2 es un grano de arena, el punto 3 puede atribuirse a un
silicoaluminato de calcio y el 4 a otro grano de arena; sin embargo este mortero
contiene un 10% de escoria lo cual no se ve reflejado del todo en los EDS, puesto
que se esperaria encontrar granos brillantes de este residuo con importante
contenido de hierro, aunque ciertamente, un 10% de escoria es un porcentaje

relativamente bajo para sobresalir en los analisis puntuales.

Scrivener y col. [90], ademas de Diamond y col. [91] reportaron que las
fases de alta densidad electronica presentan coeficientes de dispersion muy altos
y son visualmente mas brillantes. Como es sabido, la mayoria de los productos
de hidratacion son compuestos de menor densidad electrénica, por lo que en

estas investigaciones se observaban como compuestos de poco brillo.

En la Figura 4.18 se muestra una micrografia de un espécimen de
referencia, a una edad de 90 dias y los analisis realizados en la microestructura
fueron identificados con un nuimero para una rapida localizacion y su respectivo
EDS se muestra en la Tabla 4.7, para comparar los porcentajes en peso de los
elementos presentes. En esta micrografia se pueden observar particulas opacas
de arena de silice identificadas con el nimero 1, 3 y 7, de morfologia irregular
con tamano muy variable. El punto 2 forma parte de una fase de aluminato de
calcio y es evidente por su brillantez; pero comparado con el Fe es menos
brillante. El punto 4 es una zona que pertenece, mayormente al gel C-S-H, sin
embargo, el alto contenido de Si pudiera significar que el haz electrénico tomo
informacion del analisis correspondiente a una fraccién de un grano de arena.
Los puntos 5 y 6 son similares entre si respecto a su composicion quimica,
ambos pertenecen a zonas de gel C-S-H. El analisis también mostr6 la
particularidad de que el punto 6 presenta un brillo que se pudiera atribuir a un

contenido bajo de Fe, y como éste es un mortero de referencia la presencia de Fe
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se atribuye a la composicion original del cemento que, en efecto, incluye a dicho

elemento.

x500 50um

Figura 4.18 Mortero de referencia con 90 dias de edad.

Tabla 4.7 EDS correspondiente a los puntos identificados en la Figura 4.18.

Punto | Punto | Punto | Punto | Punto | Punto | Punto

Elemento 1 2 3 4 5 6 7
C 4.51 9 0 6.54 | 25.21 | 11.93 | 14.58
o 50.87 | 39.06 | 55.23 | 46.8 | 38.85 | 43.82 | 25.7
Al 0 12.51 0 0 1.65 2.5 0
Si 44.61 | 299 | 44.77 | 31.05 | 9.45 9.57 57.7
K 0 0.51 0 0 0.48 0 2.03
Ca 0 33.8 0 15.61 | 24.36 | 29.22 0
Fe 0 2.14 0 0 0 2.96 0

Total 100 100 100 100 100 100 100

En la Figura 4.19 se muestra la micrografia de un mortero con un 30 % de
escoria EAF, a una edad de 7 dias y en la Tabla 4.8 se presentan los EDS de los

puntos analizados. Se pueden apreciar particulas de escoria EAF distribuidas

Lucero Marisol Serrato Arias — Maestria en Ciencias con Orientacion en Ingenieria Ambiental 87
]



Capitulo 4 - Resultados y discusiones _

en la matriz, con tamanos variados; por ejemplo, el punto 1 es el grano de escoria

mas grande en esta microarea con un tamano de alrededor de 20 micras de largo
y localizadas debajo de él, pero sin marcar, se tienen otras particulas menores,
lo que podria ser un indicio de que, en concentraciones mayores, la escoria
tiende a aglomerarse. En esta misma figura, otros puntos de escoria EAF son 2,
3 y 5. El punto 5 es una particula pequefia menor que 3 micras, pero que al
igual que el punto 1, muestra una alta concentracion de Fe. Por el contrario los
puntos 2 y 3 pertenecen a granos de escoria que su concentracion mayoritaria
se compone de hierro y calcio. Esto sucede porque la composicién quimica de la
escoria EAF de esta investigacion no es homogénea, como ya se discutio al inicio
de este capitulo. Los puntos 4 y 6 pertenecen a la matriz de C-S-H, mientras que
el punto 7 a un grano de arena. La identificacion de las fases en los morteros de
este trabajo de tesis estuvo basada principalmente en las relaciones Si/Ca,
Al/Ca, como se muestra en la Figura 4.20 de la primera seccion del trabajo de

Famy y col. [92] y el contenido de Fe obtenidos por medio de SEM EDS.

BEC 15kV x1,000 10um
Sample 07 Mar 2014

Figura 4.19 Micrografia de un mortero con 30% de escoria EAF con aditivo 2 y
90 dias de edad.
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Tabla 4.8 EDS correspondiente a los puntos identificados en la Figura 4.19.

Punto Punto Punto Punto Punto Punto Punto
Elemento 1 2 3 4 5 6 7
C 3.94 4.96 9 16.7 5.54 9.54 6.15
o 29.01 37.73 34.64 39.58 30.68 42.38 48.18
Mg 3.57 0.64 0 0 4 0.5 0
Al 0 8.6 2.39 2.93 0 1.26 0
Si 0 1.42 5.92 8.83 1.06 12.68 45.67
S 0 0 0 0.63 0 0.6 0
Cl 0 0 0 0.56 0 0.56 0
K 0 0 0.41 0.69 0 0 0
Ca 0.99 28.83 28.39 28.61 3.58 32.48 0
Fe 58.18 17.08 19.25 1.47 49.89 0 0
Mn 4.31 0.74 0 0 5.25 0 0
Total 100 100 100 100 100 100 100

Figura 4.20 Graficas de proporciones atomicas Si/Ca vs Al/Ca (A) y gel C-S-H
vs S/Ca (B) [92].

Las diferencias mas notorias encontradas en la morfologia se presentaron en
algunas aglomeraciones de escoria EAF. Por medio de la senal de electrones
retrodispersados (BSE), se detect6 que la escoria EAF se encontraba, de manera

general, bien distribuida en la matriz de las muestras de mortero. En la Figura

I I0:4I I
Al/Ca

0.8
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4.19, es importante senalar que las particulas de escoria, en general, parecen
estar bien integradas a la pasta y no forman una zona de transicion interfacial,
al menos no fue muy notoria, como si sucede con los agregados. Como un
ejemplo de lo anterior, esta el caso de un grano de arena grande y opaco que se

encuentra en la esquina superior izquierda de la micrografia (punto 7).

Ademas, se muestra la Figura 4.21 para resaltar la importancia de emplear BSE:
(@), debido a que ocurren contrastes composicionales de las diferentes
densidades electronicas, y por lo tanto, de la composicion de los morteros,
dificilmente se podrian haber percibido en SE (b) a excepcion de pocos casos por
motivo de la morfologia. Se debe senalar que la modulacion del contraste en el
SEM fue una guia importante para la identificacion de las fases presentes en la

microestructura de los morteros.
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SElI  15kV WD15mm SS40 x1,000 10pm

b) Micrografia en sefial de electrones secundarios.
Figura 4.21 Mortero con 30% de escoria EAF con aditivo 2 a una edad de 90
dias en BSE (a) y en SE (b).

Por ultimo, se muestra el mapeo de rayos-x de una muestra de un mortero
con un 30% de escoria EAF, sin aditivo y con 90 dias de edad en la Figura 4.22.
Donde es posible observar una particula de escoria en el centro de la imagen a)
la cual resalta por su brillantez y por ser la zona predominante en la imagen, c)
que corresponde al elemento hierro. Las imagenes b) y d) muestran los elementos
calcio y silicio, respectivamente. Con estas dos ultimas imagenes se conforma el

gel C-S-H, es decir los silicatos de calcio hidratados y que en esta fase la escoria
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esta solo inmersa, sin formar parte de ella. Esto podria explicar el por qué las
proporciones correspondientes a la relacion Si/Ca y Ca/Al de las Figuras 4.18 y

4.19 realmente no se aprecian alteradas.

CaKal

20pm FeKat y 20pm 1 SiKat

Figura 4.22 Mapeo de un mortero con 30 % de escoria EAF y 90 dias de edad.
Donde (a) es la imagen original, (b) mapeo del elemento calcio, (c) mapeo del
elemento hierro y (d) mapeo del elemento silicio.

Diversas investigaciones se han realizado con el propésito de adicionar a la
matriz cementante algunos subproductos de la industria; pero en muy pocas
ocasiones se han reportado los cambios sucedidos a nivel microestructural.
Yeong-Nain Sheen y col. [93] sugieren en su estudio que al reemplazar un 30%
de la escoria de acero inoxidable se obtienen productos de hidratacion muy

similares a los de una reaccion normal; es decir, con el gel C-S-H y cristales CAH
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en las micrografias de sus especimenes. En este proyecto de tesis no se pudieron
observar diferencias notorias entre los productos de hidratacion formados en los
morteros con y sin algin porcentaje de escoria, al menos no se observaron
reflejadas en su morfologia Lo cual se atribuye a que la escoria EAF al ser no
reactiva e inocua, al menos en las condiciones en que es adicionada en estos
morteros, no interfiere con las reacciones ordinarias, y por lo tanto, los

productos de hidratacién que se generan no muestran alteraciones.
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Conclusiones

Se especifica que las conclusiones que a continuacion se presentan fueron
obtenidas bajo las condiciones de los objetivos establecidos, con los materiales
utilizados propuestos y el programa de experimentos que se describié para este

trabajo de investigacion:

1. Se encontré que los metales peligrosos analizados (Cr, As y Se) no se
lixivian de la escoria en cantidades que superen lo estipulado por la norma NOM-
053-SEMARNAT para toxicidad ambiental. A este respecto, seria seguro

emplearla en un mortero de cemento portland.

2. La escoria EAF empleada en este proyecto esta constituida,
principalmente, de hierro. Sin embargo, debido a que la composiciéon quimica no
es totalmente homogénea, se encontraron particulas ricas en hierro y otras ricas

en calcio.

3. La escoria contiene, principalmente, fases de 6xidos de hierro como la
Magnetita, Maghemita y Wustita, pero también hay presencia de fases distintas

a esta familia de 6xidos, como Mayenita y Larnita.

4. Por medio de técnicas de caracterizacion, como SEM EDS, se encontré
que la escoria EAF, tratada bajo las condiciones propuestas en este trabajo, se
presenta embebida dentro de la matriz del mortero de manera estable y sin

reaccionar.
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5. Se concluye también que la escoria EAF empleada tenia un efecto
sinérgico frente a los dos superplastificantes usados en esta investigacion; ya
que, se mejoraba la fluidez del mortero fresco y consumian menos agua que los

morteros sin escoria.

6. Al incrementar el porcentaje de adicion de la escoria EAF y restarlo de
la cantidad total de cemento, se pudo observar una tendencia a la baja en cuanto
a las propiedades mecanicas evaluadas tales como la resistencia a la
compresion. Sin embargo, los mejores resultados de resistencia a la compresion
de la serie de morteros que no contenian aditivos, se obtuvieron con la

incorporacion del Sy 10 % en peso de escoria EAF.

7. De acuerdo con la norma empleada para evaluar la reaccion alcali —
silice, la escoria EAF de esta investigacion no indujo expansion en el mortero,
por lo que se considera no reactiva en la manera y concentracion en que se utilizé

en el mortero.

Lucero Marisol Serrato Arias — Maestria en Ciencias con Orientacion en Ingenieria Ambiental

95



Recomendaciones

Recomendaciones

Con base en la experimentacion, las observaciones y la revision bibliografica

realizadas para el presente trabajo de investigacion, se presentan las siguientes

recomendaciones para trabajo futuro:

1.

Realizar pruebas de lixiviacion para cromo en polvo de mortero a edades

tempranas y avanzadas con un 30 % de escoria adicionada al mortero.

Complementar los resultados presentados con ensayos de durabilidad
para morteros con 5 y 10% de escoria adicionados en la matriz

cementante.

Llevar a cabo monitoreos de la estabilidad volumeétrica a edades

avanzadas.

Hacer investigaciones para comprobar los costos ambientales y
financieros de disponer la escoria EAF de manera tradicional y
cumpliendo con lo establecido en la normativa Mexicana actual y
comparar con el costo ambiental y financiero de reutilizar determinados

porcentajes de escoria dentro de una matriz cementante.
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Apéndice I

Valores de escurrimiento de los morteros

En la Tabla A-I.1 se presentan los valores diametrales alcanzados por cada
mortero (la media de dos amasadas y dos medidas diametrales de cada mortero)

ensayados en la mesa de sacudidas.

Tabla A-I.1 Valores de escurrimiento de los morteros de las series SA, 1Ay 2A.

Mortero | Valor de escurrimiento (cm)
SAO0%E 17.1
SAO05%E 16.8
SA10%E 17.6
SA20%E 16.8
SA30%E 17
SA60%E 16.8
1A00%E 17
1AO05%E 17.4
1A10%E 17.4
1A20%E 16.8
1A30%E 17
2A00%E 17
2A05%E 17.5
2A10%E 17.2
2A20%E 17.8
2A30%E 17.6

Estos valores fueron medidos en una mesa de sacudidas como la mostrada
en la Figura A-I.1. La cual cumple las especificaciones establecidas en la norma

UNE EN 1015-3 en su Anexo A (normativo).
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Figura A-1.1 Prueba de consistencia de un mortero fresco realizada sobre la
mesa de sacudidas.
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Apéndice II

Diseno de mezclas

La Tabla A-II.1 muestra las diferentes cantidades de materiales pesados, para

cada amasada de los diferentes morteros pertenecientes a la serie 1, para

ensayos de flexion y compresion. Las relaciones se expresan en porcentaje en

masa.
Ma;:rri‘:” SAOO%E | SAO5%E | SA10%E | SA20%E | SA30%E | SA60%E

Aditivo No No No No No No
Cemento 450g 427.5¢g 405g 360g 315g 180g
Arena 1350¢g 1350 g 1350¢g 1350 g 1350 g 1350¢g
Escoria Og 22.5g 45g 90¢g 135¢g 270g
Agua 225g 225 ¢g 225g 234g 234g 252¢g

Rel a/c 0.5 0.5 0.5 0.52 0.52 0.56

La Tabla A-II.2 muestra las diferentes cantidades de materiales pesados, para

cada amasada de los diferentes morteros pertenecientes a la serie 2, para

ensayos de flexion y compresion. Las relaciones se expresan en porcentaje en

masa.
Material/ Serie | 1AOO0%E | 1AO5%E | 1A10%E | 1A20%E | 1A30%E
Aditivo 1 1 1 1 1
Cemento 450 g 427.5¢g 405g 360g 315g
Arena 1350 g 1350¢g 1350 g 1350¢g 1350 g
Escoria Og 22.5g 45g 90g 135g
Agua 184.5¢ 184.5¢ 184.5¢ 180 g 175.5g
Rel a/c 0.41 0.41 0.41 0.4 0.39

El superplastificante 1 fue adicionado al 1.2% en peso respecto al cemento

y representa la dosis maxima sugerida por el fabricante en su ficha técnica.
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Tabla A-II.3 muestra las diferentes cantidades de materiales pesados para
cada amasada de los diferentes morteros pertenecientes a la serie 3, para ser

ensayados a flexion y compresion. Las relaciones se expresan en porcentaje en

masa.
Material/ Serie | 2A00%E | 2A05%E | 2A10%E | 2A20%E | 2A30%E
Aditivo 2 2 2 2 2
Cemento 450 g 42'7.5g 405 360g 315g
Arena 1350 g 1350 g 1350 g 1350 g 1350 g
Escoria Og 22.5g 45 90¢g 135g
Agua 184.5¢ 184.5¢ 184.5¢g 180 g 175.5g
Rel a/c 0.41 0.41 0.41 0.4 0.39

Para estas mezclas de mortero se agregaron 1.2 g de aditivo 2, por cada 100
g de cemento. El total del aditivo fue mezclado con la cantidad total de agua para
el amasado, antes de iniciar el procedimiento, cuidando siempre que hubiera
una correcta disolucion. La ficha técnica para el aditivo 2 sugiere como dosis
maxima 1.0% en peso respecto al cemento; sin embargo, con esta cantidad de
aditivo la trabajabilidad no fue buena en algunos morteros. Ademas, También
se intent6 emplear cantidades de 1.3 y 1.4 % en peso del superplastificante
respecto al cemento, sin embargo en algunos morteros se perdi6 la consistencia
y la mezcla se disgregaba por lo que se decidi6 utilizar 1.2 % en peso dando como
resultado una buena trabajabilidad, valores de escurrimiento dentro de rangos
coherentes y la mezcla del mortero fresco se observo estable (sin que el agua se

segregara de la pasta).

En la Figura A-II.1 se muestran algunas de las probetas antes de ser
ensayadas a flexion, que posteriormente serian ensayados a resistencia a la

compresion. Las probetas con un 30% de escoria son ligeramente mas oscuras.
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Figura A-II.1 Probetas prismaticas para ensayos a flexion.

La Tabla A-I1.4 muestra las diferentes cantidades de materiales pesados para
cada amasada de los morteros para las probetas que serian medidas en sus

variaciones longitudinales para la determinacion de la reactividad alcali —silice.

Material/ Serie | Referencia 30%.
escoria
Aditivo No No
Cemento 585g 409.5¢
Arena 1755g 1755¢g
Escoria Og 175.5¢g
Agua 292g 304.2¢g
Rel a/c 0.5 0.52
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Apéndice III

Valores de resistencia a la flexion y compresion

En las Tablas A-III.1, A-III.2 y A-III.3 se presentan los valores promedio de
los ensayos a flexion y compresion realizados a todos los especimenes de las tres

series de esta investigacion.

Tabla A-III.1 Valores promedio de las resistencias mecanicas de la Serie SA (Sin
superplastificante).

Mortero Flexion en MPa Compresion en MPa

2d 7d | 28d | 90d | 2d 7d | 28d | 90d
SAO0%E | 5.11 | 6.38 | 7.38 | 7.73 | 31.35 | 39.95 | 48.28 | 56.42
SAOS%E | 4.48 | 5.56 | 5.98 | 7.26 | 28.95 | 38.58 | 48.46 | 57.39
SA10%E | 4.42 | 5.55 | 6.47 | 6.54 | 27.78 | 37.55 | 45.50 | 48.16
SA20%E | 3.22 | 4.30 | 4.78 | 6.44 | 25.39 | 31.21 | 39.10 | 47.37
SA30%E | 3.22 | 5.34 | 5.23 | 5.23 | 21.10 | 28.75| 35.70 | 42.58
SA60%E | 0.89 | 0.59 | 2.25 | 2.46 | 6.88 | 9.14 | 13.20 | 19.07

Tabla A-III.2 Valores promedio de las resistencia mecanicas de la Serie 1A (Con
superplastificante 1).

Mortero Flexion en MPa Compresion en MPa

2d 7d | 28d | 90d | 2d 7d | 28d | 90d
1A00%E | 6.09 | 6.66 | 8.02 | 8.41 |46.02 | 57.42 | 65.70 | 69.78
1A05%E | 5.13 | 6.34 | 7.13 | 6.70 | 36.29 | 50.79 | 60.17 | 65.39
1A10%E | 5.10 | 6.32 | 7.56 | 8.25 | 36.28 | 51.10 | 64.02 | 65.09
1A20%E | 4.30 | 5.72 | 7.03 | 7.95 | 38.54 | 44.87 | 55.16 | 60.42
1A30%E | 4.63 | 4.64 | 6.20 | 6.69 | 35.71|39.11 | 48.07 | 54.14
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Tabla A-III.3 Valores promedio de las resistencias mecanicas de la Serie 2A
(Con superplastificante 2).

Mortero Flexion en MPa Compresion en MPa

2d 7d | 28d | 90d | 2d 7d | 28d | 90 d
2A00%E | 5.28 | 6.71 | 8.11 | 8.67 | 42.35|55.25|65.33 | 77.18
2A05%E | 5.17 | 6.78 | 7.67 | 8.52 | 42.53 | 48.42 | 60.98 | 69.74
2A10%E | 5.21 | 5.79 | 7.50 | 8.23 | 42.69 | 50.97 | 63.50 | 70.52
2A20%E | 4.69 | 5.10 | 6.87 | 7.31 | 32.05|42.17 | 55.03 | 64.36
2A30%E | 4.30 | 4.46 | 591 | 6.42 | 28.64 | 38.44 | 45.07 | 53.27

Con base en las Tablas A-III.1 a A-III.3, se realizaron las graficas de las
Figuras 4.7 y 4.8, 4.10 — 4.13 del Capitulo 4 del presente trabajo, las cuales
representan los valores promedio de las resistencias a la compresion y flexion de

los morteros ensayados segun lo indicado en las normas UNE correspondientes.
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