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Resumen

En el siglo XIX, en la Region de Atacama, Chile, se establecieron
decenas de fundiciones cercanas a los yacimientos mineros. Estas
fundiciones generaron escorias de cobre, las cuales han permanecido en los
vertederos como depésitos abandonados por al menos 100 anos, sin que
exista hasta ahora, un uso de éstas en el area de la construccién. La
literatura cientifica reporta pocos estudios sobre el uso de escorias de cobre
de vertederos antiguos como un material cementante. Este plan de
investigacién, consistié en estudiar las propiedades cementantes de las
escorias de cobre y proponer a la industria de la construccion chilena la
posibilidad de su uso como un material alternativo.

Se estudiaron 7 diferentes escorias de cobre, 4 de ellas del siglo XIX
procedentes de vertederos abandonados en la Regién de Atacama vy, con el
propésito de establecer comparaciones, otras 3 escorias de cobre de
fundiciones actuales. Se fabricaron pastas de cal hidratada y cemento,
morteros con sustitucion de cemento Poértland por escoria, y morteros con
escoria activada alcalinamente. Diferentes técnicas de ensayo se utilizaron
en la caracterizacion y determinacion de la reactividad puzolanica de las
escorias de cobre: FRX, DRX, ATG, ADL, FTIR, FESEM, PIM, reactividad en
suspensiones acuosas por el método conductimétrico y aspectos
medioambientales utilizando el ensayo de disponibilidad basado en la norma
NEN 7371. Los resultados indican que todas las escorias de cobre poseen
reactividad puzolanica en diversos grados y pueden ser utilizadas como
materiales alternativos en mezclas de cemento Pdértland y en cementos de
activacion alcalina. En la resistencia a la compresion en morteros con
sustituciones de cemento Portland por un 25% de escoria de cobre, se
obtuvo como promedio una resistencia a compresién de 58 MPa a los 28
dias de curado. En morteros de escoria activada alcalinamente, los mejores
resultados se consiguieron a temperaturas de curado de 65°C a la edad de
7 dias, alcanzando resistencias a compresion en el intervalo de 44-63 MPa.
Los resultados obtenidos sugieren que las escorias del siglo XIX poseen
propiedades cementantes para ser utilizadas como un nuevo material en la
construccion civil.
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Resum

Al segle XIX, a la Regié d’Atacama, Xile, es van establir desenes de
foneries properes als jaciments miners. En aquestes foneries es van generar
escories de coure, les quals han romas en els abocadors com diposits
abandonats per almenys 100 anys, sense haver-hi tingut cap uUs al dia
d’avui, dins l'area de la construccio. La literatura cientifica reporta pocs
estudis sobre I'is d’escories de coure d’abocadors antics com un material
cimentant. Aquesta investigacio du a terme un pla que va consistir a estudiar
les propietats cimentants de les escories de coure i proposar a la industria
de la construccio xilena la possibilitat del seu Us com un material alternatiu.

S’han estudiat set diferents escories de coure, 4 d’elles del segle XIX
procedents d’abocadors abandonats a la Regié d’Atacama, i, amb el
proposit d’establir comparacions, 3 escories de coure de foneries actuals. Es
van fabricar pastes amb calg hidratada i ciment portland, morters de ciment
Portland amb substitucié parcialper escoria, i morters d’escoria activada
alcalinament. Amb la finalitat de caracteritzar i determinar la reactivitat
putzolanica de les escories de coure es va emprar una combinacié de
diferents técniques d’assaig: FRX, DRX, ATG, ADL, FTIR, FESEM, PIM,
reactivitat en suspensions aquoses pel métode conductimétric i aspectes
mediambientals utilitzant I'assaig de disponibilitat basat en la norma NEN
7371.

Els resultats indiquen que totes les escories de coure posseeixen
reactivitat putzolanica en diversos graus i que poden ser utilitzades en
ciments portland i en ciments dactivacié alcalina. Quant a la resisténcia a
compressié als morters amb substitucions de ciment Portland per un 25%
d'escoria de coure, es va obtenir com a mitjana 58 MPa als 28 dies de
guarit. Respecte als morters d'escoria activada alcalinament, els millors
resultats es van aconseguir a temperatures de guarit de 65°C i a la edat de
7 dies, aconseguint resistéencies a compressié entre els 44 i 63 MPa. Els
resultats obtinguts suggereixen que les escories del segle XIX posseeixen
propietats cimentants per a ser utilitzades com un nou material en la
construccio civil.
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Abstract

In the nineteenth century, in the Atacama Region, Chile, dozens of
nearby smelters to mining sites were established. The copper slags
generated have remained in landfills abandoned for at least 100 years
without any use of these so far in the area of construction. The scientific
literature reports few studies about on the use of copper slag of old landfills
as a cementitious material. In this research plan the cementitious properties
of the copper slag were studied and the possibility of its use as an alternative
material to the Chilean construction industry is proposed.

Seven different copper slags were studied, 4 of them coming from the
abandoned dumps in Atacama region in the nineteenth century and, for
comparison, 3 other current smelting copper slags. Pastes Hydrated lime
and cement pastes containing copper slags, mortars with replacement of
Portland cement by slags, and alkali activated copper slag mortars were
made. Different techniques for copper slag characterization and reactivity
were used: XRF, XRD, TGA, LDA, FTIR, FESEM, PIM, reactivity in aqueous
suspensions by the conductimetric method and environmental aspects of
availability were based on NEN 7371 standard. The results indicated that all
the copper slags have pozzolanic reactivity with different reactivity degrees
and they can be used as alternative material for Portland cement based
binder and for alkali activated cement. In the compressive strength in
mortars with Portland cement substitutions by 25% of copper slag an
average compressive strength of 58 MPa at 28 days curing time was
obtained. In alkali activated slag mortars the best results were achieved at
curing temperature of 65°C and 7 days curing time with compressive
strength in the range 44-63 MPa. The obtained results suggest that
nineteenth century copper slags have cementitious properties to be utilized
as a new material in civil construction.

XV






EC

CP

CH
EC-PN
EC-PQ
EC-CA
EC-NT
EC-SV
EC-AN
EC-HV
ECAA
CPO
PN25

PNAA

PNAA-20

PNAA-65

AAEC-PQ
Lc

30% EC-PN
50% EC-PN
IAR

SG

Convenciones

Escoria de cobre

Cemento Portland

Hidréxido de calcio

Escoria de cobre Playa Negra
Escoria de cobre Puquios
Escoria de cobre Canto de Agua
Escoria de cobre Nantoco
Escoria de cobre Salvador
Escoria de cobre Altonorte
Escoria de cobre Huelva

Pasta de escoria de cobre activada alcalinamente
100% cemento Pdrtland, control

mezcla con sustitucion de cemento Paértland por
escoria de cobre

Escoria de cobre Playa Negra activada
alcalinamente

Escoria de cobre Playa Negra activada
alcalinamente y curada a 20°C

Escoria de cobre Playa Negra activada
alcalinamente y curada a 65°C

Escoria de cobre Puquios activada alcalinamente
Pérdida de conductividad eléctrica

Pasta con 30% de escoria de cobre Playa Negra
Pasta con 50% de escoria de cobre Playa Negra
indice de actividad resistente, en %

Ganancia de resistencia, en %

Xvil






indice de contenido

indice de contenido

DediCatorian..........oooiieeeee e ————— Vi
AGradeCiMIENTOS. ......ceiiiiiiiiii e IX
RESUMEN. ... et e et e eeaaaas Xl
RESUM . .o e et e et e eeeaaaes Xl
ADSIIACK. ... XV
CONVENCIONES. ......ccoiieiieece ettt e e e e e e e e e e e e e e e eaaanraeaes XVII
(07T 011 (1] [0 TN IS PSP PPETR R 1
T INErOAUCCION. ... 1
1St B 1Y (o) (17Z= Tox o o TSP PPUPPPPPINt 1

L o 11 o (=] 4
(07T o 11 (1] (o TN | R E R 5
2 EStado del @rte......uuueeeeie i 5
2.1 ESCOras de CODIE........ooiiiiiiiiii ettt eeeeeeeees 5

2.2 Procesos de fundicion del CoDre..........coeviiiiiiiieiiie e 7

221  Proceso de fundicion actual............ccceeeiiereiiiiiiiieee e 7

2.2.2 Proceso de fundicién de cobre en el siglo XIX........cccccovveeiiiiniinns 10

2.3 Escoriales abandonados y su efecto en el medio ambiente................. 15

2.4 Usos de la escoria de cobre en la construccion...........cccccccceeeeennnen... 23

2.5 Caracterizacion de las escorias de cobre.........cocceiviiiiiiiiiieneeee 26

2.5.1  Composicion mineraldgiCa..........ccuveeeeiuiiieeeeiiiiee e 27

2.5.2 Caracteristicas fisicas y mecanicas de las escorias de cobre........ 28

2.5.3 Caracteristicas quimicas de las escorias de cobre....................... 29

2.6 Escorias de cobre en pastas de cal y pastas de cemento Pértland......33

2.7 Morteros de cemento Pdrtland con escoria de cobre........................... 36

2.8 Morteros y pastas con escoria de cobre activada alcalinamente.......... 39
Conclusiones del Capitulo Estado del arte...........ooccoeiiiiiiiiiiii 42
LO7= T 1 (0] Lo TN | | SR PPPPPPPP 45
3 ODJEEIVOS. ...t 45
3.1 ODbjetivo GENEraL........c.coiiiiiiiiiieet e 45

3.2 ODbjetivos €SPECITICOS. .....ccuiiiiiiiiiiie e 45

3.3 Estructura de la tesis........coouiiiiiiiiiiiee e 45
CaAPIUIO IV 47
4 Procedimiento Experimental...........cccoooiiiiiiiii 47
o BV = 1 (=Y = 1 L= SRR 47

411 Escorias de cobre (EC).......ccocviiiiiiiiieiieiee e 47

g I 1 4 =Y o | (o 49

4.1.3  Hidréxido de CalCio........ocuueiiiiiiiiiiee e 49

4.1.4  HidroXido de SOIO......ciiei it 49

4.1.5 Silicato de SOIO........eeeiuiieeiiieiiie et 49

41,8 AMIAOS......ovieieiceeicee e 49

BT AQUA. e 50

4.1.8  Otros reactivos QUIMICOS. ........eerrureeiiuiieiiiiie it e et e e 50

XIX



Caracterizacion y determinacién de las propiedades cementantes de escorias de
fundicién de cobre del siglo XIX de la Regién de Atacama, Chile, para su uso en

construccién

4.1.9 Papel de filtro.. ... 50
4.2  EQUIpOS Yy ProCedimi€ntos. ........ueeririeiiiieeiiiie et 51
421 Toma de muestras in Situ........cccceiiiiiiiiiiiiii e 51
422 MoliendadelaEC.........ccouiiiiiiiiii e 51
4.2.3 Densidad Real..........cccuiiiiiiiiiiiee e 52
424 Residuo inSolubIe...........cuoiiiiii 53
425 Pérdida al fUEQO.......eeeiiiieiii e 53
4.2.6  Granulometria por difraccion IASer............ccccoevieeiiiiiiiiie 53
4.2.7 Fluorescencia de ray0s X......cccceeeeiiieiieeiiieiee e 53
4.2.8 DifracCion de rayos X.......coooueiiiieeiniiieiiee et 54
4.2.9 Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier........... 54
4.2.10 Analisis termogravimetriCo..........eviiiiiiiiieieieciieee e 54
4.2.11 Microscopia electronica de barrido..........ccceevviiiiiini e 55
4.2.12 Porosimetria por intrusion de Mercurio............cccceeeeeecvvvvineeeeneneens 57
4.2.13 Conductividad eléctrica y pH en suspensiones acuosas................ 58
4214 Pastas de Cal........oooo i 58
4.2.15 Pastas de cemento Portland............ccooeiiiiiiiiiiii e 59
4.2.16 Pastas de EC activadas alcalinamente (AAEC)..........cccceeevviiinne 59
4.2.17 Morteros de cemento Portland............occooiiiiiiiiiiiiii 60
4.2.18 Morteros con EC activadas alcalinamente..........c..cccoeeeeeeeriiininnne 62
4.2.19  LiXIVIAOOS. ... uveiieiieiiiiee ettt e e e 63
(07T 011 18] [0 TV RSP 69
5 Resultados y diSCUSION.........ccooiiiiiiiiii e 69
5.1 Caracterizacion de las escorias de Cobre..........cccovvveviieiiiiieeeeeeeeenne 69
5.1.1 Caracterizacion qUIMICA.........cc.ccecveiieeieiiiiee e 69
5.1.2  Caracterizacion fiSiCa.........cccocureriiee e 71
5.1.2.1 Densidad real, pérdida al fuego y residuo insoluble................... 71
5.1.2.2 Granulometria y morfologia de las escorias de cobre................ 72
5.1.2.3 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier............... 74
5.1.2.4 Analisis termogravimetriCo..........cceeveiiriieiiiieenee e 78
5.1.3 Caracterizacion mineraldgiCa. .........coovcueeiiieeiiiiiinieieeee e 81
Conclusiones sobre la caracterizacion de las escorias de cobre.................... 84
5.2 Reactividad puzolanica de las escorias de cobre.............ccccvvvvvvrnnnnnne. 86
5.2.1 Reactividad de escorias de cobre en suspensiones acuosas........ 86
5.2.1.1 pH y conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-PN........ 87
5.2.1.2 pH y conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-PQ........ 93
5.2.1.3 pH y conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-CA........ 95
5.2.1.4 pH y conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-NT........ 96
5.2.1.5 pH y conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-SV........ 98
5.2.1.6 pH y conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-AN........ 99
5.2.1.7 pH y conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-HV...... 100

Conclusiones sobre la reactividad de las escorias de cobre en suspensiones
F= LoTU oL T= PO PRR N 104
5.2.2 Actividad puzolanica en pastas de cal/escorias de cobre (CH/EC)106
5.2.2.1 Pastas de cal/escoria de cobre Playa Negra (PN)................... 107
5.2.2.2 Pastas de callescoria de cobre Puquios (PQ).........ccccceerrnnnns 112
5.2.2.3 Pastas de callescoria de cobre Huelva (HV)...........cccoceeennins 116

XX



indice de contenido

Conclusiones sobre la actividad puzolanica en pastas de CH/EC................ 120
5.2.3 Reactividad de escorias de cobre en pastas de cemento Pértland 122
5.2.3.1 Reactividad en pastas de cemento Pértland/escoria de cobre

Playa NEQGIa.......cevieieiiiieee ettt e e e e e e e e e e e eanees 123
5.2.3.1.1 Porosimetria por intrusion de mercurio en morteros de control
Y CPIEC-PN. ..ttt e e e e e e e e nnnes 127
5.2.3.2 Reactividad en pastas de cemento Pértland/escoria de cobre
PUQUIOS. ..ottt e e e e e e e e e e e e e e eeeeeaees 129
5.2.3.3 Reactividad en pastas de cemento Pértland/escoria de cobre
HUBIVA. ...t e e e e e e e eeeeees 134
Conclusiones sobre la actividad puzolanica en pastas de CP/EC................ 139

5.2.4 Reactividad en pastas de escorias de cobre activadas alcalinamente
52.4.1 Pastas de EC-PN activadas alcalinamente..................co......
5.2.4.2 Pastas de EC-PQ activadas alcalinamente
5.2.4.3 Pastas de EC-HV activadas alcalinamente
Conclusiones sobre la reactividad de las escorias de cobre activadas

AICAlINAMENTE. ....eiiiiieee e e 149
5.2.5 Resistencia a compresion de morteros con sustitucion de cemento
Portland por escoria de COBre..........coocviiviiiiiiiii e 150

5.2.5.1 Resistencia a compresion de morteros con sustitucion de
cemento Pértland por escoria de cobre Playa Negra.............cccccceeeenee 152
5.2.5.2 Resistencia a compresion de morteros con sustitucion de
cemento Pdrtland por escoria de cobre PUquios..........ccccccoovviiiiiieeeeen. 154
5.2.5.3 Resistencia a compresion de morteros con sustitucion de
cemento Pdrtland por escoria de cobre Canto del Agua.............cco.e.e.. 156
5.2.5.4 Resistencia a compresion de morteros con sustitucion de
cemento Pértland por escoria de cobre Nantoco............ccccccccvvevieeveennns 159
5.2.5.5 Resistencia a compresion de morteros con sustitucion de
cemento Pértland por escoria de cobre Salvador............ccccccccovveevveenns 162
Tabla 5.26: Ganancia de resistencia e indice de Actividad Resistente en
MOIteroS CP/EC-SV........ et 163
5.2.5.6 Resistencia a compresion de morteros con sustitucion de
cemento Pértland por escoria de cobre Altonorte............cccccovevvvveeieenns 164
5.2.5.7 Resistencia a compresion de morteros con sustitucion de
cemento Pértland por escoria de cobre Huelva..............cccccoooeviiiinienns 167
5.2.5.8 Algunas consideraciones respecto al parametro Ganancia de
RESISIENCIA. ....ee e i 169

5.2.5.9 Resistencias mecanicas de morteros con diferentes
sustituciones de CP por EC-HV. Influencia de la relaciones w/binder y
F= T4 To [0 o] Vo [= /PR 171
Conclusiones sobre la resistencia a compresion en morteros de cemento..174
5.2.6 Resistencia a compresién de morteros de escoria de cobre activada

alCaliNAMENTE (AA)...c e e e e e araarraaaaa 175
5.2.6.1 Resistencia a compresion de morteros AAEC-PN.................. 176
5.2.6.2 Resistencia a compresion de morteros AAEC-PQ.................. 178
5.2.6.3 Resistencia a compresion de morteros AAEC-CA................ 180

XX1



Caracterizacion y determinacién de las propiedades cementantes de escorias de
fundicién de cobre del siglo XIX de la Regién de Atacama, Chile, para su uso en

construccién
5.2.6.4 Resistencia a compresion de morteros AAEC-NT.......ccccoeeeee. 182
5.2.6.5 Resistencia a compresion de morteros AAEC-SV.................. 184
5.2.6.6 Resistencia a compresion de morteros AAEC-AN.................. 185
5.2.6.7 Resistencia a compresion de morteros AA EC-HV.................. 187
5.2.6.8 Resumen de los valores de resistencias mecanicas para las
escorias de cobre activada alcalinamente...........ccccccciiii 189
Conclusiones sobre resistencia a compresion de EC activadas alcalinamente
...................................................................................................................... 193
5.3 Aspectos medioambientales...............coccciiiiiiiiiii e, 194
5.3.1 Analisis quimico del material de partida............ccooccvvviieeiieiinnnn. 194
5.3.2 Ensayo de disponibilidad y capacidad de neutralizacion acida de
pastas de CP/EC y EC activadas alcalinamente..............ccccceeeeeurrveninnnnnns 197
5.3.2.1 Disponibilidad en pastas CP/EC............cccccoiiiiniiiiiiiiiieeienns 198
5.3.2.2 Disponibilidad en pastas ECAA..........ccccceeeiiiieeiee e 200
5.3.2.3 Capacidad de neutralizacion acida de pastas CP/EC y pastas
0 SRR 202
Conclusiones sobre aspectos medioambientales.............ccccoovvvveeeeneneen.n. 205
1072 T o1 18] o TV 207
6 ConcluSIONES GENEIAIES. .......ooiiiiiiieeeie ittt 207
6.1 Caracterizacion de las escorias de cobre..........ccocceviiiniic i, 207
6.2 Reactividad puzolanica de escorias de cobre en suspensiones acuosas
...................................................................................................................... 207
6.3 Actividad puzolanica en pastas de CH/EC............cccccooiiiiiiiniicniiee, 207
6.4 Actividad puzolanica en pastas de cementos...........ccccceceeeiieieiiiiinneens 208
6.5 Reactividad de pastas con escorias activadas alcalinamente.............. 208
6.6 Resistencia a la compresién de morteros de cemento...........ccccccee. 208
6.7 Resistencia a la compresiéon de morteros con escorias de cobre
activadas alcalinamente. ... 209
6.8 Aspectos medioambientales............cccociiiiiiiiiiiin 210
6.9 CoNCIUSION GENETAL.......iiiiiiiiiii e 211
CaPItUIO VL. 213
7 Lineas futuras de investigacion............ccueveeiiiiiii e 213
107 T 011 18] o TV | 215
8 REFErENCIAS. .. .ueiiiiiiiiiii e 215

XXl



Indice de Figuras

Indice de figuras
Figura 1.1: Produccion de cemento y escorias de cobre en Chile periodo 2010-13....3

Figura 2.1: Vertido y enfriamiento al aire de escoria de cobre de una fundicién actual.

[FOto: Carlos DanYaAU].......ccuueeiiueieiiee it e et stee s tee e eee et e e st e e s e e sneeeennaeeenneeeenneeeenn 6
Figura 2.2: Proceso simplificado de la produccion de cobre en la actualidad.............. 9
Figura 2.3: Obtencion de anodos. a) horno refinacion y b) moldeo de anodos........... 9
Figura 2.4: Chimeneas de fundicion de cobre del siglo XIX. Labrar, Atacama, Chile.
.................................................................................................................................... 10
Figura 2.5: Barra de cobre fundida a principios del siglo XIX.........ccccooiiiiiiiiiiiinennees 11
Figura 2.6: Procedimientos metalurgicos del cobre usados en Chile en el S. XIX. a)
antiguo, ¥ b) reformMado........c.ooo i 12
Figura 2.7: Vertederos de residuos mineros: relaves hidrometalurgicos y escorias de
fundicion de cobre. Canto del Agua, Atacama, Chile.........ccccoeiiiiiiiiiiiiiiiee e 13
Figura 2.8: Antiguos vertederos de escorias de cobre, Atacama- Chile.................... 14
Figura 2.9: Moldeo de escorias de cobre usadas en algunas fundiciones chilenas. a)
forma semi-ovoide, b) prismatica, c) conica y d) prismatica plana..............c..c.cc........ 14
Figura 2.10: Jerarquia de los residuos y su relacion con costes e impacto
MEdIOAMDIENTAL ... 16
Figura 2.11: Efectos del vertido y abandono de escorias de cobre............cccccecueee... 17

Figura 2.12: Uso de escorias antiguas como arido en hormigones. a) y b). En
pavimento: c) bloques de EC unidos por arena y d) bloques de EC con ladrillos
== o1 = oL T OSSPSR 25

Figura 2.13: Uso de escorias antiguas como mampuesto. a) Muro en la localidad de
Chafiaral, b) muro de contencion en Carrizal Bajo, c) estanque de agua en Playa

Negra, y d) estanque en Canto del AQUA...........coooiiiiiiiieiie e 26
Figura 4.1: Muestra original escoria de cobre: a) Puquios, b) Huelva....................... 48
Figura 4.2: Vistas de vertederos y calicatas practicadas para la toma de muestras de
€SCOrias de CODIre antiQUaASs. ........cocuviiiiiieiiiec ettt 52
Figura 4.3: Equipo ICP utilizado en la determinacién de concentraciones de metales

PeSAdOS €N EC Y PASLAS....cciiiieiiiieeiii et 68
Figura 5.1: Oxidos mayoritarios contenidos en las EC Y CP.........cccccocoeeureveenennn. 7

Figura 5.2: Curvas de distribucion de tamafo de particulas. a) CP, b) EC antiguas, c)

XX



Caracterizacion y determinacién de las propiedades cementantes de escorias de
fundicién de cobre del siglo XIX de la Regién de Atacama, Chile, para su uso en
construccién

EC MOAEINES. ....ci ittt et e e 73
Figura 5.3: Micrografias FESEM a 1000X de las escorias molidas: a) EC-PN, b) EC-
PQ, c) EC-CA, d) EC-NT, e) EC-SV, f) EC-AN Yy ) EC-HV......ccceiiiiiiiieee e 74
Figura 5.4: Espectros FTIR de las escorias de cobre molidas............cccccoeiuiereeienenns 75
Figura 5.5: TG y DTG escorias de cobre antiguas.............ccceeoireriiiiniieeniinee e 79
Figura 5.6: TGy DTG de escorias de cobre modernas............cccceevveeiniiiineeeinieeene 80
Figura 5.7: Difractogramas de DRX de escorias de cobre antiguas..............cccce....... 82
Figura 5.8: Difractrogramas de DRX de las escorias de cobre modernas................. 83
Figura 5.9: Medidas de conductividad eléctrica de suspensiones 0/10 a 60°C......... 86
Figura 5.10: Medidas de conductividad eléctrica (o) y pH de la suspension CH/EC-
PN=0/10 @ 40, 50 ¥ B0°C......ciueeueeiieuieieeieeee st eee st eeee e e sae e e seeemeesteeseeneeeaeenneeneeas 88
Figura 5.11: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-PN a 40°C ...........cccccceeeeennnn. 88
Figura 5.12: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-PN a 50°C ...........cccccoceeeennn. 89
Figura 5.13: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-PN a 60°C............cccccoceeeennn. 89
Figura 5.14: DTG suspensiones CH/EC-PN @ B0°C...........cccccciiiireiniiiiiiieeee e 90
Figura 5.15: Pérdida de conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-PN a 40°(é).2
Figura 5.16: Pérdida de conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-PN a 500%2
Figura 5.17: Pérdida de conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-PN a 6O°C539.3
Figura 5.18: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-PQ a 60°C ............ccccceevneennn. 94
Figura 5.19: Pérdida de conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-PQ a 60°(;,).4
Figura 5.20: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-CA a 60°C...........ccccvveeeeeennn. 95
Figura 5.21: Pérdida de conductividad eléctrica suspensiones CH/EC-CA a 60°C.. .96
Figura 5.22: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-NT a 60°C..........c..ccceeeeeennnnn. 97

Figura 5.23: Pérdida de conductividad eléctrica suspensiones CH/EC-NT a 60°C...97
Figura 5.24: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-SV...........cccoovirieiiieecennnnnn. 98
Figura 5.25: Pérdida de conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-SV.......... 98

XXIV



Indice de Figuras

Figura 5.26: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-AN............ccccciiiiiiiieiniiieenns 99
Figura 5.27: Pérdida de conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-AN.......... 99
Figura 5.28: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-HV a 40 y 60°C................... 100
Figura 5.29: Pérdida de conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-HV a 40y
510 OSSR 101
Figura 5.30: Curvas de regresion de Lc para CH/EC=1/9 a 60°C............cccvvvernneen. 102
Figura 5.31: Resultados de insaturacion de suspensiones CH/EC=1/9 a 60°C....... 104
Figura 5.32: DTG de pastas CH/EC-PN curadas a 20 y 40°C.........cccccevvvirvveerieennns 107
Figura 5.33: Espectros FTIR de pastas CH/EC-PN...........ccccoiiiiiiiiiieeeee 110
Figura 5.34: Micrografias de EC-PN original y pastas CH/EC-PN curadas a 28 y 90

(o = 2 O R O 0 PO RER 111
Figura 5.35: DTG de pastas CH/EC-PQ curadas a 40°C y 20°C..........cccceeevvvneenns 112
Figura 5.36: Espectros FTIR de pastas CH/EC-PQ...........ccocoiiiieiiiiiiiiieeeee e 114
Figura 5.37: Micrografias de EC-PQ original y de pastas CH/EC-PQ curadas a 90

(o == 2 O 0L O SRS 115
Figura 5.38: DTG de pastas CH/EC-HV curadas a 20°C y 40°C..........cccevveeerneennn 116
Figura 5.39: FTIR pastas de CH/EC-HV curadas a 20°C y 40°C...........ccccevvvrvveeenns 118
Figura 5.40: Micrografias de EC-HV original y pastas CH/EC-HV curadas a 28 dias a
20 Y A0PC... ettt ettt ae et ae et e te s e beereeteeeeneeeanneens 119
Figura 5.41: Micrografias de pastas CH/EC-HV curadas a 90 dias y 20°C............. 120
Figura 5.42: Fijacion de cal en pastas CH/EC..........ccccooiieeiieiiieee e 121
Figura 5.43: DTG pastas CP/EC-PN........coccoiiiiiiieee e 124
Figura 5.44: Espectros FTIR pastas CP/EC-PN. a) 30%EC-PN, b) 50% EC-PN y c)
comparacion de pastas 30 y 50% EC-PN @ 90 dias........cccceveeeiiieeiiiiiiieeeeeeeiiee 126
Figura 5.45: Micrografias de EC-PN original y de pastas CP/EC-PN...................... 127
Figura 5.46: Curvas de intrusion de mercurio en muestras de mortero control y

O TSR URSRRRR 128
Figura 5.47: DTG pastas CP/EC-PQ..........ccoiiiiiiiiieic e 129
Figura 5.48: Espectros FTIR EC-PQ original y de pastas CP/EC-PQ.................... 133
Figura 5.49: Micrografias de EC-PQ original y de pastas CP/EC-PQ...................... 134

XXV



Caracterizacion y determinacién de las propiedades cementantes de escorias de
fundicién de cobre del siglo XIX de la Regién de Atacama, Chile, para su uso en
construccién

Figura 5.50: DTG Pastas CP/EC-HV ...t 135
Figura 5.51: FTIR pasta de CP/EC-HV a 28 dias de curado.........c....ccevveiuvereeennnnn. 137
Figura 5.52: Micrografias FESEM pastas CP/EC-HV.........cccccooviiiiiiiiiiiniceee, 138
Figura 5.53: Curvas DTG de pastas con EC-PN activada alcalinamente................ 140
Figura 5.54: Espectros FTIR pastas de EC-PN activadas alcalinamente................ 141
Figura 5.55: Micrografias de EC-PN original y de pastas con EC-PN activadas
AlCAINAMENTE ... e 142
Figura 5.56: Curvas DTG de pastas con EC-PQ activada alcalinamente................ 143
Figura 5.57: Espectros FTIR pastas de EC-PQ activadas alcalinamente................ 144
Figura 5.58: Micrografias SEM de EC-PQ original y de pastas con EC-PQ activadas
AlCAINAMENTE ... e 145
Figura 5.59: Curvas DTG de pastas con EC-HV activada alcalinamente................ 147
Figura 5.60: Espectros FTIR pastas de EC-HV activadas alcalinamente................ 148

Figura 5.61: Micrografias FESEM de pastas con EC-HV activadas alcalinamente. 149

Figura 5.62: Resistencia a la compresion morteros con sustitucion de CP por EC-PN.

.................................................................................................................................. 154
Figura 5.63: Resistencia a la compresion morteros con sustitucion de CP por EC-I;’?6
Fur 5.4 Rsitonca1acompresonmorro onsustin e CPpr EC-C
P 5.5 Rsitonci a1a comprsnmorros consutuon d CPpor ECAT
Four 55 Rsisenia  f comprsion moerosconsusiuion e P por EG-SY.
Four 57 Reisenia  f comprsion moeroscon susiuion e P pr ECAYL
Four 55 Roiancia  f comprsion moerosconsustuion e P pr ECHV.
Fiura 5,69 Valores de ganancia d resistenca (SG) en morteros CPIEC.........17
Figura 5.70: Curva de fluidez de morteros CP/EC-HV..........c.cccociiniiiiiiiiiiiieee. 173

Figura 5.71: Resistencias a compresion de morteros AA EC-PN curados a 20 y 65°C.
.................................................................................................................................. 177

XXVI



Indice de Figuras

Figura 5.72: Resistencias a compresién de morteros AA EC-PQ curados a 20 y 65°C.
.................................................................................................................................. 180

Figura 5.73: Resistencias a compresion de morteros AA EC-CA curados a 20 y 65°C.
.................................................................................................................................. 182

Figura 5.74: Resistencias a compresion de morteros AA EC-NT curados a 20 y 65°C.
.................................................................................................................................. 183

Figura 5.75: Resistencias a compresion de morteros AA EC-SV con 5% de hidréxido
calcico curados @ 20 Y B5°%C........uei e 185

Figura 5.76: Resistencias a compresion de morteros AA EC-AN curados a 20 y 65°C.
.................................................................................................................................. 187

Figura 5.77: Resistencias a compresion de morteros AA EC-HV curados a 20 y 65°C.
.................................................................................................................................. 189

Figura 5.78: Resistencias a compresion de EC activadas alcalinamente a 20°C....190
Figura 5.79: Resistencias a compresion de EC activadas alcalinamente a 65°C....191

Figura 5.80: Correlacion entre el contenido de CaO vy la resistencia a compresion de

morteros con EC antiguas activadas alcalinamente curadas a 20°C....................... 192
Figura 5.81: Correlacién entre el contenido de CaO y la resistencia a compresién de
morteros con EC antiguas activadas alcalinamente curadas a 65°C....................... 192
Figura 5.82: Ataque acido del material de partida en ciclos de ebullicién en el bafio
de arena, previo a la determinacion de metales...........cccoocieeiiiiiiiiiiin 195
Figura 5.83: Disponibilidades de Cu y Zn de pastas CP/EC.............ccceevvivinnennnn. 199
Figura 5.84: Capacidad de neutralizacion acida (ANC) de pastas CP/EC............... 203

Figura 5.85: Capacidad de neutralizacion acida (ANC) de pastas con ECAA a 20°C y
[T OSSPSR 203

Figura 5.86: Comparativa de ANC v/s tiempo entre las pastas control, PNAA-20 y
PNAA-BS @ PHT ...ttt e e et e e e et e e e e e e e e e e e ns 204

XXVII



Caracterizacion y determinacién de las propiedades cementantes de escorias de
fundicién de cobre del siglo XIX de la Regién de Atacama, Chile, para su uso en
construccién

indice de Tablas

Tabla 2.1: Propiedades fisicas y mecanicas de las escorias de cobre [73]............... 28
Tabla 2.2: Elementos quimicos de las escorias de cobre reportados en la literatura,

D0 €N PESO [31] ettt e e 30
Tabla 2.3: Elementos quimicos traza de las escorias de cobre reportados en la
literatura,en MG/KG [B1]. ueeieee et e e e s e e e e e e nnreeaeeaeeas 31
Tabla 2.4: Limites de lixiviabilidad de metales pesados segiin normas MEQO y
LT SRS 32
Tabla 4.1: Coordenadas de ubicacion de escoriales............cccoviiiiieiiiiiieee e 48
Tabla 4.2: Composicién quimica y pérdida al fuego del cemento Pértland, % en peso
.................................................................................................................................... 49
Tabla 4.3: Parametros de disefio utilizados en pastas AAEC..........ccccoievviiienieeeen. 60
Tabla 4.4: Dosificacion de morteros de CP con sustitucion de EC.............cccocceeee. 62
Tabla 4.5: Nomenclatura de pastas en ensayo de lixiviacion.............ccccevveriiineeenn. 66
Tabla 4.6: Volumenes de los patrones en [CP-OES.............ccccooiiiiiiiie e, 67
Tabla 4.7: Concentraciones de los patrones en ICP-OES.............cccccceciiieiieiieeeeeennnn. 68
Tabla 5.1: Composicidon quimica y otros parametros fisicos de CPy EC................... 70
Tabla 5.2: Didmetro medio y tiempo de molienda de las escorias............ccoeeeeeeeeeeen. 72
Tabla 5.3: Bandas FTIR de escorias de cobre.........ccccoviiiiiiiiii e, 76
Tabla 5.4: Variaciones de masa y sus rangos obtenidos por termogravimetria......... 78
Tabla 5.5: Ecuaciones de regresion de suspensiones CH/EC=1/9 a 60°C.............. 103
Tabla 5.6: Resultados de insaturacion de suspensiones CH/EC.............cccccoeevnneee 103
Tabla 5.7: Pérdidas de masa y cal fijada de pastas CH/EC-PN=1/1, curadas a 20 y

T SRR 108
Tabla 5.8: Pérdidas de masa y cal fijada de pastas CH/EC-PQ=1/1, curadas a 20 y

T RS 113
Tabla 5.9: Pérdidas de masa y cal fijada de pastas CH/EC-HV=1/1, curadas a 20 y

O OO SPPRPRP 117
Tabla 5.10: Pérdidas de masa y fijacion de cal en pastas de CP/EC-PN................ 124
Tabla 5.11: Datos de PIM para morteros CP y CP25 curados a 28 dias.................. 128
Tabla 5.12: Pérdidas de masa y fijacion de cal en pastas de CP/EC-PQ................ 130
Tabla 5.13: Pérdidas de masa y fijacion de cal en pastas CP/EC-HV.................... 136
Tabla 5.14: Pérdidas de masa pastas AAEC-PN, en Y%......ccccveiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee. 140
Tabla 5.15: Pérdidas de masa en pastas AAEC-PQ, en %......ccccvvvvveeveivniiieeeeennnnnn. 144
Tabla 5.16: Pérdidas de masa en pastas AAEC-HV, en %......c.ccocoeviiiiiinnennnnn. 146
Tabla 5.17: Resistencias a compresion de morteros con sustitucion de CP por EC
Playa Negra por Un 25%......ccueei ittt e e e e e e 153
Tabla 5.18: Ganancia de resistencia e indice de Actividad Resistente en morteros
CP/EC-PN. ..ttt ettt e e e st e e et e e e et e e smeeeeennetneeeeeeeeeeeannnns 154
Tabla 5.19: Resistencias a compresion de morteros con sustitucién de CP por EC
PUQUIOS PO UN 250ttt ettt e e e 155
Tabla 5.20: Ganancia de resistencia e indice de Actividad Resistente en morteros
CP/EC-PQL .. ittt ettt et e ettt e et e e et e e e aaae e s na e e e treeeeaeeeeeaannns 156

Tabla 5.21: Resistencias a compresion de morteros con sustitucion de CP por EC

XXVl



Indice de Tablas

Canto del AQUA POF UN 25%.....cciiuiiiiiie et 157
Tabla 5.22: Ganancia de resistencia e indice de Actividad Resistente en morteros

(O O 0 SRR 158
Tabla 5.23: Resistencias a compresion de morteros con sustituciéon de CP por EC
NANTOCO POF UN 2590ttt ettt st e e rba e s 160
Tabla 5.24: Ganancia de resistencia e indice de Actividad Resistente en morteros

(O L O R 161
Tabla 5.25: Resistencias a compresion de morteros con sustitucion de CP por EC
SaIVAAOTr POF UN 25%0... ettt ettt et e ettt e e e e et e e e e e nneeeeeeeennes 162
Tabla 5.26: Ganancia de resistencia e indice de Actividad Resistente en morteros
CP/IECH-SV.. ettt et e e st e e et e e an e e st e e et e e e ene e e abeaaaeeaann 163
Tabla 5.27: Resistencias a compresion de morteros con sustituciéon de CP por EC
AONOIE POT UN 25%0.... ettt 165
Tabla 5.28: Ganancia de resistencia e indice de Actividad Resistente en morteros

(O L O R 166
Tabla 5.29: Resistencias a compresion de morteros con sustitucion de CP por EC
HUEIVA POF UN 25%0....eeeeeeee et e e e e e e e 167
Tabla 5.30: Ganancia de resistencia e indice de Actividad Resistente en morteros
CPIEC-HW..... ettt e et e e tee e st e e e sae e s nteeannaeeeann 168
Tabla 5.31: Resistencia a compresion de morteros de CP/EC-HV y desviacion
estandar para relaciones arido/binder=3/1 y w/binder=0,45...........c.cccoccvveeiiinninnns 172
Tabla 5.32: Resistencia a compresion de morteros de CP/EC-HV y desviacion
estandar para relaciones arido/binder=3/1 y w/binder=0,40...........cccccccvvreeerrinnnnne 172
Tabla 5.33: Resistencia a compresion de morteros de CP/EC-HV y desviacion
estandar para relaciones arido/binder=2/1 y w/binder=0,35...........cccccceiiiiiiiinnnnn. 172

Tabla 5.34: Ganancia de resistencia de morteros CP/EC-HV, (% de sustitucion)....174
Tabla 5.35: Resistencia a compresion de morteros AA EC-PN curados a 20°C...... 176
Tabla 5.36: Resistencia a compresion de morteros AA EC-PN curados a 65°C...... 177
Tabla 5.37: Resistencia a compresion de morteros AA EC-PQ curados a 20°C...... 178
Tabla 5.38: Resistencia a compresién de morteros AA EC-PQ curados a 65°C...... 179
Tabla 5.39: Resistencia a compresién de morteros AA EC-CA curados a 20°C...... 181
Tabla 5.40: Resistencia a compresion de morteros AA EC-CA curados a 65°C...... 181
Tabla 5.41: Resistencia a compresion de morteros AA EC-NT curados a 20°C...... 182
Tabla 5.42: Resistencia a compresion de morteros AA EC-NT curados a 65°C...... 183
Tabla 5.43: Resistencia a compresion de morteros AA EC-SV curados a 20°C...... 184
Tabla 5.44: Resistencia a compresion de morteros AA EC-SV con adicion de 5% de

CH cUrados @ B5°C.... ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e ba bt saaereeeeeeeees 185
Tabla 5.45: Resistencia a compresién de morteros AA EC-AN con 5% de CH,
(o1 [ r= Lo [o T-IR= T2 ) L 186
Tabla 5.46: Resistencia a compresion de morteros AA EC-AN con 5% de CH,
(o VL= T [ Fo = T ¢ 1 el OO 186

Tabla 5.47: Resistencia a compresion de morteros AA EC-HV curados a 20°C...... 188
Tabla 5.48: Resistencia a compresion de morteros AA EC-HV curados a 65°C...... 188
Tabla 5.49: Concentraciones de elementos contaminantes de las escorias de cobre,

Tabla 5.50: Relacién de valores de 6xidos obtenidos por FRX y por ICP................ 196
Tabla 5.51: Disponibilidad de los metales presentes en los lixiviados de pastas

XXIX



Caracterizacion y determinacién de las propiedades cementantes de escorias de
fundicién de cobre del siglo XIX de la Regién de Atacama, Chile, para su uso en
construccién

CP/EC. .. ettt ettt ettt ekt e et e et e et e e e nteeanne e e e teeeenteeeneeeeneeeann 198
Tabla 5.52: Valores de disponibilidad en pastas ECAA..........cccceiiiiiiiiiee e 200
Tabla 5.53: Niveles de retencion (LR) de metales pesados en pastas de EC

activadas alcalinamente a pH4 y pH7, €N Yo...eeeiiiiiiiiiie e 202

XXX



Capitulo |

1 Introduccion

1.1 Motivacion

El cobre es un elemento metalico que tiene demanda industrial
principalmente por sus buenas propiedades de conductividad eléctrica. La
necesidad de su uso en las areas de la electricidad y la electrénica, hacen
que este metal tenga interés estratégico en muchos paises.

En la naturaleza es raro encontrar cobre puro, también llamado cobre
nativo. Por lo general el cobre esta asociado a otros elementos quimicos
formando 2 tipos de depdsitos minerales, los sulfurados y los oxidados. Los
principales minerales sulfurados de cobre explotados en las minas chilenas
son la calcopirita (CuFeS,), bornita (CusFeS.), enargita (CusAsS,) y la
tetraedrita (Cu12SbsS13) [1].

La obtencién industrial del cobre a partir de minerales oxidados, se
hace mediante procesos hidrometallrgicos, mientras que en los minerales
sulfurados se hace por procesos pirometalurgicos en las fundiciones
primarias. Aplicar uno u otro procedimiento, implica la emisidon de gases y el
vertido de residuos al medio ambiente. En este aspecto, y teniendo en
consideracion el analisis de ciclo de vida del cobre de la cuna a la puerta, se
ha estimado que en la produccion de 1 kg de cobre metalico fundido, se
generan 210 kg de residuos mineros, 113 kg de relaves, 2 kg de escoria, 2,3
kg de co-productos que contienen azufre, y emisiones al aire de 0,5 kg de
CO,y 0,2 kg de SO, [2].

Se asume que Chile es un pais con tradicion minera-metallrgica
desde tiempos preincaicos, actividad que ha tenido un desarrollo sostenido
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a partir el siglo XIX. Antecedentes bibliograficos describen que en el Norte
de Chile, particularmente en la Regién de Atacama, se establecieron
fundiciones cercanas a los yacimientos mineros de cobre. Una estadistica
chilena del afio 1858, registré 145 fundiciones de cobre con un total de 347
hornos, situadas en su gran mayoria en el Norte Chico, zona geografica que
actualmente comprende las regiones de Coquimbo y Atacama [3]. Estas
fundiciones generaron grandes cantidades de escorias de cobre, las cuales
han permanecido en los vertederos como depdsitos abandonados desde
entonces, sin que exista hasta ahora, un uso de estos residuos en el area
de la construccion. No obstante, debido al auge minero actual, algunos de
estos escoriales estan siendo explotados por una reducida cantidad de
empresas beneficiadoras de minerales que recuperan elementos con valor
comercial mediante su molienda y flotacién. Sin embargo, vertederos no
explotados seguiran en su condicion de abandono por un tiempo
indeterminado.

Estudios a nivel mundial muestran que las escorias de cobre de
fundiciones modernas pueden tener un importante uso en el sector de la
construccion, ya sea empleandolas como un sustituto de aridos en morteros
y hormigones o como adicion al cemento Pdrtland. Sin embargo, en la
literatura cientifica existen pocos estudios sobre el uso de escorias de cobre
de vertederos antiguos como un material cementoso y a esta fecha, se
cuenta con tan sélo una publicacion sobre las propiedades puzolanicas de 2
escorias de cobre generadas por fundiciones chilenas en el siglo XIX,
investigacidén que ha sido parte de esta tesis doctoral [4].

Por otra parte, es bien conocido que los recursos naturales
disminuyen, es por ello que se incentiva fuertemente el reciclaje y la
reutilizacion de los residuos. Particularmente en la fabricacion de cemento,
se demandan ingentes cantidades de energia y materia prima, que en su
transformacion emiten gases de efecto invernadero. Se ha sostenido que
un hormigdn nunca sera sostenible si estd basado en el uso de recursos
minerales no renovables [5], y como medida para revertir esta situacion, se
propone la incorporacion de materiales alternativos que posean propiedades
cementantes que sustituyan parcial o totalmente al cemento Pértland. Este
planteamiento, sin duda contribuira a la reduccion, no solo del uso de
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recursos no renovables, sino también la reduccion de las emisiones de
gases y el vertido de residuos al medio ambiente.

Chile es uno de los mayores productores de cobre de fundicion del
mundo, lo que implica que es uno de los principales generadores de
escorias de cobre a nivel global. En la Figura 1.1 se muestra
comparativamente la produccion de cemento y la generacién de escorias de
cobre en Chile para el periodo 2010-13. A partir de informacion de diversas
fuentes [6]—[8], se puede estimar que las escorias de cobre representan un
valor medio correspondiente al 69% del cemento producido anualmente
para ese periodo. Ademas, se debe tener en consideracion que las escorias
de cobre han continuado acumulandose en vertederos desde los inicios de
la Republica en el afio 1810 y hasta nuestros dias. Esta informacion, sugiere
que la escoria de cobre, por su abundancia podria ser considerada como
una buena materia prima alternativa en la fabricacion de nuevos productos
para la construccion.
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Figura 1.1: Produccién de cemento y escorias de cobre en Chile periodo
2010-13.
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Teniendo como base lo expuesto anteriormente, el plan de
investigacion de esta tesis doctoral, pretende estudiar y proponer a la
industria de la construccion chilena, una posibilidad de uso de escorias de
cobre que posean propiedades cementantes y que se encuentran
depositadas en antiguos vertederos abandonados en la Regién de Atacama.

Las muestras de escorias del siglo XIX estudiadas son de los
vertederos que hemos denominado Playa Negra, Puquios, Nantoco y Canto
del Agua, nombres propios del sector en donde se encuentran estos
residuos.

Con el propdsito de contar con antecedentes que permitan una
comparacion de las caracteristicas, propiedades puzolanicas y de activacion
alcalina de estas escorias antiguas, se ha estimado conveniente estudiar
tres escorias de produccion actual: dos provenientes de las fundiciones
chilenas Altonorte y Potrerillos (Division Salvador), y una de produccion
espanfola de la fundicion Atlantic Copper, establecida en Huelva (Espafia).

1.2 Hipdtesis

Las escorias de cobre de vertederos chilenos del siglo XIX, poseen
propiedades conglomerantes y pueden usarse como un nuevo componente
para la fabricacion de materiales de construccion.
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2 Estado del arte

2.1 Escorias de cobre

Las escorias de cobre (EC), son residuos industriales pertenecientes
al grupo de las escorias no ferrosas y son generadas durante el proceso de
produccion de placas de cobre llamadas anodos, un producto semi-
terminado de unos 225 kg con una pureza del 99,7%.

Un estudio indica que las fundiciones primarias generan entre 2,2y 3
toneladas de EC por cada tonelada de cobre producido [9]. Por otra parte,
de acuerdo con la informacién aportada por Ambler [10], una fundicion de
comienzos del siglo XX con hornos de calcinacién, convertidores y hornos
de reverbero, similar a los que fueran usados en las 3 ultimas décadas del
siglo XIX, nos permite calcular que por cada tonelada de barra de cobre
producida, se generaba aproximadamente 2,5 toneladas de EC, que como
se puede observar, es un coeficiente que esta dentro de los estandares de
una fundicién moderna. Debido a la implantaciéon de nuevas tecnologias, se
puede lograr una disminucion de las cantidades de EC vertidas. De acuerdo
con los datos aportados por Goonan [2], actualmente el coeficiente de
generacion de escorias en Chile es 1,53, indicador obtenido de la
produccion de EC de seis fundiciones, de un total de siete fundiciones
existentes.

Las EC pueden ser vertidas y enfriadas lentamente al aire, o pasar
por un proceso de enfriamiento rapido con chorro de aire o agua. Las EC
enfriadas al aire son de color negro vitreo mostrando baja absorcién de
agua, mientras que las que son enfriadas con agua son amorfas, granuladas
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y con mayor capacidad de absorcion [11]. Es frecuente encontrar en las EC
fases mineraldgicas en forma de fayalita y magnetita [12]

Figura 2.1: Vertido y enfriamiento al aire de escoria de cobre
de una fundicién actual. [Foto: Carlos Danyau]

Actualmente, las EC modernas se comercializan en los sectores
mineria 'y construccion, usandose principalmente como material de relleno y
como material abrasivo. Las EC antiguas, normalmente son tratadas en
celdas de flotacion, con el propésito de recuperar el cobre y el molibdeno.
Una descripcion mas acabada sobre el uso de las EC utilizadas en la
construccion son tratadas en el apartado 2.4.

Como se ha visto, la obtencion de cobre estd asociada a la
generacion de emisiones y residuos como la escoria. En los siguientes
apartados, se mostraran de forma simplificada los procesos de fundicion de
cobre actual y aquellos empleados a mediados del siglo XIX en Chile.
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2.2 Procesos de fundiciéon del cobre

2.2.1 Proceso de fundiciéon actual

La produccion de anodos de cobre comprende dos grandes procesos
sucesivos: hidrometalurgia y pirometalurgia del cobre. La hidrometalurgia
procesa el mineral obtenido en el yacimiento de cobre, permitiendo su
concentracion al separar las particulas minerales que contienen cobre. El
tratamiento hidrometalurgico consiste basicamente en moler el mineral, bien
sea en ftrituradoras rotatorias, de bolas o molinos semiautdégenos (SAG),
pasando luego a las celdas de flotacidon en donde se hace burbujear aire en
un medio acuoso, manteniendo la mezcla en constante agitacion para que el
proceso sea intensivo. Se incorporan reactivos quimicos que cumplen
diferentes funciones: espumantes, colectores, depresantes y reguladores de
pH como la cal. Se obtiene asi, una fase rica de concentrados de cobre y
una pulpa de descarte llamada relave, que contiene particulas de roca,
reactivos quimicos y agua, los que son conducidos a vertederos o también
conocidos como tranques de relave. Asi, el contenido de cobre ha sido
aumentado desde valores del orden del 1% (originales en la roca
mineralizada) a un valor de hasta 31% de cobre total [1]. Ya siendo parte del
proceso pirometallrgico, el concentrado obtenido es secado en horno
rotatorio sin llegar a la fusién, lo que contribuye a eliminar el agua y
volatilizar parte del azufre. Luego, este concentrado pasa por tres etapas
propias de una fundicion de cobre: fusién, conversion y pirorefinacion.
Concluidas estas etapas se obtiene el anodo, el que es sometido a un
tratamiento de electrorefinacion en la refineria para obtener asi, el producto
final lamado catodo de cobre con una pureza de 99,99%.

La fusion se realiza en hornos ya sea del tipo reverbero, Reactor
Noranda, Flash Outokumpu, Convertidor Modificado Teniente o combinacién
de ellos. En Chile se emplea el Convertidor Modificado Teniente que realiza
la doble funcién de fusion-conversion. El propésito de la fusion, es oxidar
con aire y oxigeno industrial, el azufre y el hierro presentes en el
concentrado de minerales de cobre, en hornos a temperaturas que fluctuan
entre los 1.200 y 1.300°C, para producir dos fases no mezclables: una fase
rica en cobre llamada metal blanco o mata (74-76% Cu) y otra fase llamada
escoria (8% Cu) [12]. La separacion de la mata de la escoria se hace mas
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fluida si la escoria esta saturada de SO, y a temperaturas de horno
superiores a 1200°C. Por otra parte, la adicién de los 6xidos CaO y Al,O;
favorecen la estabilidad de la estructura de la escoria [13]. La importancia
de la cal radica en el hecho de permitir que el punto de fusién de la escoria
sea inferior, con lo que se consigue mantenerla liquida después de la
reduccidn y disminuir la viscosidad para ayudar a la recoleccién del metal
[14]. El azufre se convierte en gas SO, y el hierro, que en el concentrado se
encuentra asociado al cobre y otros elementos, forma magnetita la que pasa
a ser parte de la escoria formada. En esta etapa se agrega silice, la que
tiene por objeto captar el hierro contenido en los minerales sulfurados
fundidos y concentrarlo en la parte mas liviana de la mezcla fundida [15]. La
escoria por tanto, esta constituida por éxidos, fayalita, magnetita, silice libre,
cobre y otros elementos minerales. Esta escoria recircula en el sistema para
ser tratada en los denominados hornos de limpieza, en donde por reduccion
de la magnetita, se recupera practicamente casi todo el cobre, el que luego
pasara a la etapa de conversion.

El objetivo de la conversion es eliminar el Fe, el S y otras impurezas
remanentes de la mata. A este cobre fundido se le llama cobre blister. El
convertidor usado puede ser el Peirce-Smith o el Convertidor Modificado
Teniente. En el proceso se producen gases conteniendo principalmente
arsénico, bismuto, cadmio, mercurio, plomo, antimonio y estafio, mientras
que el zinc es eliminado junto con el hierro en las escorias [15].

Por otra parte, la pirorefinacion tiene el objetivo principal de remover
el oxigeno y el azufre remanente del cobre blister. En la refinacion, en
algunos casos, se suele introducir troncos de madera en el horno. En este
caso, la ignicion de la madera permite captar el oxigeno que contiene el
cobre blister como impureza y lo transforma en anhidrido carboénico (CO.)
que es liberado a la atmosfera. Las salidas del sistema son gases ricos en
SO, los que posteriormente son transformados en acido sulfurico. Se emite
ademas, CO,, N,, O,, arsénico, fluor, vapor de agua y particulas sélidas en
suspension [15].

En la Figura 2.2, se muestra un diagrama simplificado de la
produccioén de cobre en una fundicién actual y en la Figura 2.3, la fotografias
muestran el horno de piro refinaciéon y moldeo de anodos [16].
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Figura 2.2: Proceso simplificado de la produccién de cobre en la
actualidad.

Figura 2.3: Obtencion de anodos. a) horno refinacion y b) moldeo de
anodos.




Caracterizacion y determinacién de las propiedades cementantes de escorias de
fundicién de cobre del siglo XIX de la Regiéon de Atacama, Chile, para su uso en
construccién

222 Proceso de fundicién de cobre en el siglo XIX

La composicién quimica de las escorias de cobre varia con el tipo de
horno usado [17], el proceso metalurgico y la composiciéon del concentrado
[18]. Para tener una aproximacién de los tipos de hornos de una fundicion
chilena en el siglo XIX, la literatura nos muestra 4 tipos, pudiéndose usar
uno o varios de ellos conjuntamente:

a) horno de reverbero «sistema moderno» en el que varios de estos
hornos son servidos por una sola chimenea,

b) horno de reverbero «sistema antiguo», es decir, cada uno con su
chimenea,

¢) horno de calcinaciéon que permite eliminar los elementos volatiles
de los concentrados de minerales como los sulfuros v,

d) horno de manga o de viento, que usaba un fuelle para avivar la
combustion. Es un horno de barro, de baja eficiencia y consume ingente
cantidad de lefia [19].

Figura 2.4: Chimeneas de fundiciéon de cobre del siglo XIX. Labrar,
Atacama, Chile.
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Figura 2.5: Barra de cobre fundida a principios del siglo XIX.

Segun Aracena [20], la fundicion del cobre en si, practicaba
normalmente tres fundiciones sucesivas de un mineral de partida
conteniendo hasta un 13 % de cobre. Con la primera fundicidn se obtenia el
eje o régulo con 43 a 45% de cobre, material que pasaba a una segunda
fusion para tener leyes que fluctuaban entre 68-70% de cobre. Con la
tercera y ultima fundicién se conseguian barras con una pureza de entre el
98-99%, a este procedimiento metallrgico se le conoce como «sistema
antiguo». El tiempo medio empleado en la primera y segunda fundicién
normalmente era de 5 %4 horas, mientras que la tercera fundicidon ocupaba
entre 27 y 28 horas. Posteriormente se innovo radicalmente reduciendo tan
s6lo a dos las fundiciones sucesivas del mineral, lo que trajo consigo un
ahorro de tiempo en la produccién de barras de cobre. A esta fundicion se le
llamé Napier's improved system, o «sistema reformado» [20].

La lefia o el carbén mineral fueron los combustibles que alimentaban
los hornos de fundiciéon y normalmente se mezclaba el carbén nacional,
proveniente de los depdsitos de Lota ubicados al Sur de Chile, con el carbon
inglés [20], [21].

11
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Estos procedimientos metalurgicos del cobre usados en la segunda
mitad del siglo XIX en Chile, se muestran en la Figura 2.6. En ambos
procesos de fundicion se obtenian escorias que contenian entre 0,4y 0,6 %
de cobre.

(a) Barra

Mineral W 24 fundicié Eje de repaso 98-99% Cu
<I13% Cu 43-45% Cu un N 65-70% Cu

Escoria
(b)
Mineral — Eje . — — Barra Cu
<13% CUJ 1t fundicién Molienda Calcinacion 242 fundicion

Escoria

Figura 2.6: Procedimientos metaltrgicos del cobre usados en Chile en el
S. XIX. a) antiguo, y b) reformado.

De acuerdo con la informacién aportada por Aracena [20], se puede
estimar que para la obtencion de 1 tonelada de cobre fundido con leyes de
96-97% por el sistema reformado, se necesitaban aproximadamente 6
toneladas de mineral de cobre y 5 toneladas de carbén mineral. Por otra
parte, con la informacién aportada por Cobo [22], se estima que usando el
método antiguo, se requeria consumir 6 toneladas de mineral con ley de
10% de cobre y 2 toneladas de lefia seca para obtener 1 tonelada de cobre
en barra. El sistema reformado fue cuestionado en su momento por el
mayor consumo de energia y mano de obra [20], no obstante aquello, se
consiguié eliminar la tala de arboles en zonas semi desérticas.

Respecto a los tipos de hornos usados en esos asentamientos
metalurgicos, se tiene referencia que el horno reverbero comenzé a usarse
en Chile en el afio 1831 [23], antecedente que nos indicaria que las
principales fundiciones establecidas en la Region de Atacama en el siglo
XIX los habrian usado. Segun lo describe Aracena [20], en la localidad de
Canto del Agua hubo 2 fundiciones con numerosas chimeneas activas. Una
de las fundiciones contaba con hornos de reverbero del sistema reformado,
mientras que en Caldera, lugar de procedencia de las escorias de Playa
Negra, las dos fundiciones existentes estaban montadas con hornos de

12
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reverbero sistema antiguo. Otra fuente del afo 1894 reporta que en Canto
del Agua estaban activos cuatro hornos de fundicion de reverbero
quemando carbén nacional y calcinando al aire libre [3]. De las fundiciones
Nantoco y Puquios no se cuenta con mayor informacion.

El vertido de las EC se hacia preferentemente por vaciado directo al
vertedero ya sea a la tierra o al mar (Figuras 2.7 y 2.8). Los medios de
transporte de las EC hasta el vertedero fueron carretillas o carros sobre
railes. Ademas de depositarlas en vertederos, algunas administraciones de
las fundiciones idearon moldes en los cuales se vaciaba la EC al rojo vivo,
sea para transportarlas a los vertederos de las inmediaciones por la facilidad
de manejo que representaba para el operario, o para usarlas posteriormente
como material de construccion.

En la Figura 2.9 se muestran algunas formas de EC moldeadas in
situ: semi-ovoide, prismatica y cénica.

Escorias de cobre

Figura 2.7: Vertederos de residuos mineros: relaves
hidrometaltrgicos y escorias de fundicioén de cobre. Canto del Agua,
Atacama, Chile.
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Figura 2.9: Moldeo de escorias de cobre usadas en algunas fundiciones
chilenas. a) forma semi-ovoide, b) prismatica, c) conica y d) prismatica
plana.
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2.3 Escoriales abandonados y su efecto en el medio
ambiente.

Hoy en dia, encontrar usos apropiados para los residuos generados
por el sector minero-metallrgico es una tarea pendiente. Por otra parte, los
vertederos de EC antiguos a esta fecha, no cuentan con barreras técnicas
que impidan o limiten sus potenciales efectos contaminantes al suelo. Es
por ello que toman importancia las regulaciones referidas a la generacién y
gestion de los residuos industriales, sobre todo con el compromiso de
reducir los efectos negativos para la salud humana y para el medio
ambiente, y en lo posible, favorecer la valorizacién del residuo.

Los investigadores y las politicas de inversién publica han hecho
esfuerzos importantes para valorizar estos residuos metallrgicos,
estudiando y probando diversas aplicaciones en la construccion.

Para entender el concepto de valorizacién del residuo, la Directiva
2008/98/CE [24] la define como: «cualquier operacion cuyo resultado
principal sea que el residuo sirva a una finalidad atil al sustituir a otros
materiales que de otro modo se habrian utilizado para cumplir una funcién
particular, o que el residuo sea preparado para cumplir esa funcién, en la
instalacién o en la economia en general».

Una gran parte de las EC son vertidas sin un reciclaje adecuado [25],
y poder llevarlas a un nivel superior como lo es la valorizacion, abre
interesantes opciones para ser usado como material de construccion
alternativo.

Basado en esa Directiva, se presenta en la Figura 2.10, una
propuesta de jerarquia de los residuos en funcién de los costes y su impacto
medioambiental.

Se puede observar que el vertido de las escorias, causa el mayor
impacto ambiental y no presenta una disminucién de los costes, en este
caso por uso del suelo y transporte.
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Figura 2.10: Jerarquia de los residuos y su relaciéon con costes e impacto
medioambiental.

Por otra parte, el vertido y abandono de EC trae consigo otros
efectos, lo cual se muestran en la Figura 2.11, modelo que puede ser
representativo para otros residuos industriales. Los efectos potenciales
observados, producto de su vertido y abandono, pueden agruparse en los
siguientes: efectos sobre el suelo, biolégicos, en el paisaje, sociales y
economicos.

Otro aspecto importante es saber si los residuos efectivamente
pueden ser usados como material de construccion sin que estos afecten al
medio ambiente. Esto puede ocurrir debido a factores de meteorizacion,
degradacion o por transformaciones fisico-quimicas de las EC. La Agencia
de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA) ha identificado cuatro
caracteristicas, o atributos para un residuo peligroso: inflamabilidad [26],
corrosividad [27], reactividad [28], y toxicidad [29] (designados con el cédigo
de residuo “D”). Normalmente, las EC pasan las 3 primeras pruebas [30].
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Figura 2.11: Efectos del vertido y abandono de escorias de cobre.

Los ensayos de lixiviacion son indispensables en la caracterizacion de
residuos y materiales de la construccidon. Las pruebas de lixiviacion se
utilizan para investigar la movilidad de los elementos traza contenidos en los
residuos sélidos, ayudando a predecir su comportamiento medioambiental a
largo plazo [31].

Las EC, como potencial material cementante, pueden estar
compuestas de sustancias tdxicas solubles al agua de lluvia, al agua de
escorrentia superficial o a las aguas subterraneas, pudiendo dar lugar a
procesos de lixiviacion.

Si la concentracion de un componente lixiviado es muy elevada, se
produce una amenaza potencial en el medio ambiente [32]. El
comportamiento de las EC expuestas al medio ambiente a largo plazo
puede presentar variaciones importantes entre un tipo de escoria y otra. En
este sentido, las EC se deberan estudiar en ambientes extremadamente
acidos y fuertemente alcalinos, considerando también valores intermedios
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[33].

Los analisis de interés incluyen la pérdida al fuego (PF), la
determinacion de las especies C y S, y ocasionalmente los isotopos
estables. Para investigar la movilidad de los diferentes elementos, la escoria
sélida puede ser lixiviada con diferentes soluciones. El solido se ataca con
acidos logrando disoluciones completas o parciales y cada una tiene
ventajas y desventajas [31]. Existen estudios que confirman que las EC son
quimicamente inertes, mientras que otros investigadores han reportado que
algunas presentan niveles de peligrosidad al medio ambiente.

Las legislaciones chilena [34], estadounidense [35] y europea [36]—
[38], clasifican a las EC como residuo no peligroso, sin embargo, éstas
pueden estar en los rangos de peligrosidad debido a sus lixiviados
[39] particularmente derivados de fenédmenos de degradacién con el tiempo,
lo que puede llevar a tener una fuente potencial de metales tdxicos [40],
[41]. Es asi como se ha determinado que las EC enfriadas con agua,
presentan menores concentraciones de As en las disoluciones lixiviadas que
las EC enfriadas lentamente al aire [30]. De acuerdo con la composiciéon
quimica, algunas escorias de hierro pueden ser meteorizadas dando lugar a
la disolucién de los 6xidos de calcio, carbonatos, y silicatos produciendo un
lixiviado alcalino, que entonces o bien se evapora o interactia con la escoria
[31].

Un estudio TCLP (Toxicity characteristic leaching procedure) realizado
por Parsons, Bird, Einaudi y col. [42] a EC antiguas vertidas entre los afios
1860-1950 por la Mina Penn en EEUU, determin6 que éstas aportaban altas
proporciones en peso de una serie de elementos toxicos: los niveles de zinc
de hasta el 28%, cobre hasta un 6%, plomo 11%, cadmio 1,4%, y arsénico
cercanos a 1%. El arrastre de estos elementos por las aguas de un rio
favorecieron su contaminacion a niveles de peligrosidad en las proximidades
del vertedero. Los principales procesos presentes fueron: disolucion de la
fayalita, willemita y vidrio de las EC, oxidacion de sulfuro y precipitacion
secundaria de los minerales [42], [43].

Ettler y col. [44], estudiaron tres tipos de escorias de la zona Tsumeb
en Namibia, generadas por diferentes tecnologias de fundicion: (i) Escorias
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de procesamiento de mineral de carbonato/6xido en una fundicion de Cu-Pb
(entre los afios 1907-1948), (ii) EC y Pb de una fundicién de minerales de
sulfuro (1963-1970) y (iii) EC granulada (1980-2000). Las escorias de
tecnologia mas antigua mostraron la presencia de arseniatos, lo que indicé
que estas escorias presentaron una alteraciéon a largo plazo. Las escorias
mas actuales estaban compuestas de fases vitreas de alta temperatura:
aluminosilicatos de Ca-Fe, vidrios ricos en Pb-Zn y o6xidos. Los analisis
también permitieron determinar las transformaciones secundarias de la
superficie de las EC debidas a la exposicion ambiental por décadas.
Pudieron detectar complejos altamente solubles de Cu-Pb-(Ca) y algunas
especies de arseniatos. Ademas realizaron dos pruebas de lixiviaciéon a
corto plazo por lotes estandarizados (EN 12457 y USEPA TCLP). Las
pruebas determinaron que los contenidos de As, Pb y Cd en el lixiviado,
superaban los limites reglamentarios. El calculo de modelado de la
solubilidad (PHREEQC-2), predijo que los arseniatos complejos son
solubles al agua de lluvia, pudiendo aportar As, Pb y Cu en el entorno del
vertedero.

Lagos y Luraschi [30], usaron el ensayo de lixiviacion TCLP método
1311, aceptado por la EPA para definir la lixiviabilidad de un material bajo
condiciones naturales. Los andlisis se realizaron a 9 muestras de EC
chilenas actuales, provenientes de 3 tipos de hornos de fundicion: horno de
limpieza de EC, horno de reverbero y convertidor Teniente. Las muestras
fueron homegeneizadas, molidas, tamizadas (-65# Tyler), secadas y
pesadas. Las concentraciones de 12 elementos se determinaron por
espectroscopia de absorcién atémica y los polvos resultantes del filtrado de
los eluatos se analizaron por difraccion de rayos-X. Los resultados
permitieron establecer una correlacién lineal entre la concentracion de Cu
lixiviado y el contenido de Cu en la muestra original. A mayor contenido de
Cu en la escoria se obtiene una mayor concentracién de Cu en el eluato. En
general, las EC pasan la prueba de TCLP, excepto para las EC que
contenian Cu>12%, condicién extremadamente rara en las escorias
chilenas. Ademas, se concluyé que el Pb puede precipitar cuando la
calcopirita cristaliza con la EC, facilitando la disolucién del plomo.

Potysz y col. [33], estudiaron las concentraciones de elementos
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metalicos lixiviados tanto en EC antiguas compuestas por fayalita como en
EC modernas compuestas por didpsido y sulfuro. Otra EC moderna fue una
del tipo granulada con menor contenido de fases cristalinas. Empleando el
método USEPA 1313 fueron ensayadas a pH comprendidos entre 2y 13. Se
determind que todas las EC aportaron las maximas concentraciones de
lixiviados contaminantes para pH 2-4, disminuyendo significativamente a pH
neutro y aumentando levemente bajo condiciones altamente alcalinas. Se
cree que la disminuciéon a pH neutro puede deberse a la precipitacion de
metal, como oxi-hidroxido, y se incrementan a pH>10 al aumentar la
solubilidad de la muestra. Sefialan que, teniendo en cuenta los resultados
obtenidos a partir de experimentos de lixiviacion dependientes del pH, la
mineralogia y la composicién quimica de las EC son factores principales que
afectan a la preferencia de los metales que se lixivian. Ademas, condiciones
alcalinas hacen mucho mas estables a las escorias. La escoria granulada
debe manejarse con un cuidado especial sélo si se expone a condiciones
fuertemente acidas.

Otro estudio muy interesante sobre lixiviacion de elementos pesados
en una escoria fayalitica lo desarrollaron Sanchez de Rojas, Rivera y Frias
[45]. El método empleado fue el establecido en la Orden Ministerial
espafiola del 13 de octubre de 1989 sobre la caracterizacién de residuos
téxicos y peligrosos [46]. La experiencia se realizd inicialmente a pH 5 y
luego con otra muestra a pH 6,7, posteriormente los elementos pesados se
cuantificaron mediante el ensayo espectroscopia de plasma acoplado
inductivamente (ICP). Las cantidades lixiviadas disminuyen con el aumento
del valor del pH. Los resultados indicaron que el elemento mas soluble es el
calcio, con 25,3 ppm y 24,9 ppm a pH 5 y pH 6,7 respectivamente. Los
autores plantean que «esto se debe a que para ambos valores de pH el
calcio se encuentra como Ca?*, y no como precipitado. Las concentraciones
de Fe fueron similares en los dos pH, ya que para ambos valores de pH el
hierro puede estar mayoritariamente en disolucién. El Cu, Zn y Pb se lixivian
de forma diferente segun el pH, asi el ion Cu a pH> 5 puede precipitar como
Cu(OH), o CuO, por lo que los valores en el lixiviado difieren
significativamente para los dos pHs considerados, de forma que a pH 5 la
concentracién de Cu en el lixiviado es 440 veces superior que a pH 6,7. En
el caso del Zn, ocurre algo similar, ya que este elemento puede estar a partir
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de pH 6 en forma de precipitado de Zn(OH),, por lo que a pH 6,7 la
concentracion de Zn?* es 20 veces inferior que a pH 5. También, a pH< 7 la
especie predominante del plomo es Pb?, por lo que también existen
diferencias en los valores de lixiviacion, ya que a pH 6,7 el plomo puede
estar en mayor medida en forma de hidroxido que a pH 5». Los elementos
Cd, Co, Cr, Mn, Ni fueron <0,01 ppmy el Hg <1 ug/L.

Por otra parte, Vitkova y col. [47], realizaron ensayos de lixiviacion a
una EC de Zambia, con el objetivo de verificar la influencia del tamafio de
particula en las concentraciones de Cu, Co y Zn. Siguieron, con algunas
modificaciones, los métodos por lotes y pHsst establecidos por las normas
EN 12457-2 y CEN/TS 14997 respectivamente. Tres muestras de EC fueron
molidas en un triturador de mandibulas a 3 diferentes rangos de tamafio: <5
mm, <4 mm y <1 mm. Los resultados mostraron que la presencia de
particulas finas a pH 4, incrementaron dramaticamente las concentraciones
de metales en los lixiviados de escoria. Las concentraciones mas altas se
obtuvieron a un pH de 4 y 5 con una disminucién gradual hacia condiciones
cercanas a pH neutro y un ligero aumento a pH 11 o 12. Aunque los niveles
de metal lixiviados en el lote estaban por debajo de los criterios de la UE
para materiales no peligrosos, el efecto de preparaciéon de la muestra en el
comportamiento de lixiviacion fue crucial en condiciones acidas. La
liberacién de metal mas alta se detectd en la escoria triturada a <1 mmy a
pH 4 (1,872 mg Cu/kg). La mayor lixiviacion de Cu y Co a partir de
particulas de escoria fina en condiciones acidas, sugiere un riesgo de su
movilizacion en suelos acidos en el area del vertedero.

Los investigadores Dung y col. [48], estudiaron los niveles de
contaminacion de la EC de descarte usada en operaciones de limpieza por
chorro abrasivo de embarcaciones en la bahia Ninh Hoa en Vietnam.
Evaluaron el estado de la contaminacion por metales pesados contenidos
en los sedimentos y en el suelo de los alrededores del vertedero de las EC,
a través de pruebas de lixiviacion, pH y difracciéon de rayos-X (DRX),
agregando en los calculos un factor de enriquecimiento. Evaluaron muestras
de diferentes estratos de suelo hasta una profundidad de 1,6 my en un
radio de 110 m en la superficie. Los resultados indicaron que los niveles de
As, Cr, Ni, Pb y Zn de las muestras de tierra, se clasificaron en las
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categorias que van de enriquecido moderadamente grave a enriquecido
grave; mientras que el Cu mostré enriquecimiento extremadamente grave.
En cuanto al suelo muestreado en el vertedero, estaba fuertemente
contaminado con As, Cu y Zn (enriquecimiento muy grave) mientras que las
concentraciones de Cr, Ni y Pb fueron clasificados como enriquecido grave.
Los resultados de las pruebas de lixiviacion en cascada de las escorias,
mostraron que las concentraciones de los eluatos fueron menores que el
limite establecido en la UE para residuos no peligrosos, a excepcion del Cu.
Los resultados de los ensayos de lixiviacion pHs.: @ pH 4 con escoria,
indicaron que tras la acidificacién, la liberacién de metales pesados a partir
de la fraccion <1 mm es mayor en comparacién con la muestra a granel.
También se observé en los resultados de ensayos de lixiviacion pHsw.t, una
importante liberacion de Cu en ambas fracciones (fracciéon<1 mm y en la
muestra a granel).

Por otra parte, la solubilidad de los compuestos de aquellas EC que
se han vertido directamente al océano, como es el caso de las escorias del
vertedero Playa Negra en Chile, puede afectar en alguna medida al medio
marino. Al respecto, Nazer, Pavez y Gonzdalez [49], determinaron los niveles
de algunos metales pesados contenidos en el agua de mar, por el efecto
que pudieron generar las EC de un vertedero del siglo XIX en contacto con
las olas. El estudio concluy6 que las muestras de agua estaban en el rango
de indices permitidos por las normas de calidad primaria para la proteccion
de aguas marinas aptas para actividades de recreacion en Chile, a
excepcion de Pb que sobrepasé levemente el indice maximo en la zona
aledana al vertedero [50].

Saraswathy, Karthick y Muralidharan [51], estudiaron la lixiviacion de
elementos pesados de una EC inmersa en tres medios acuosos tales como
agua potable, agua de mar, y agua de lluvia acida artificial, con pH 7,2, 8,7 y
2-4 respectivamente, utilizando espectroscopia de absorcion atomica (AAS).
Los datos obtenidos fueron comparados con los limites fijados por el ensayo
TCLP. Las proporciones sélido/liquido fueron 0,5/1 y 1/1 evaluando a 1, 25,
60, 120 y 180 dias. Los autores confirman que la EC en los medios acuosos
dichos, desprenden cantidades insignificantes de metales pesados, incluso
después de los 180 dias de ensayo, siguiendo el siguiente orden: agua de
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lluvia acida>agua de mar>agua potable.

Shanmuganathan y col. [52] estudiaron la estabilidad de elementos
quimicos contaminantes a largo plazo de una EC fayalitica de la India en
contacto con agua de mar. Para ello, emplearon 4 métodos de extraccion:
USEPA 1320, activacion mecanica de las EC seguida de extraccion con
agua de mar, lixiviacion bajo presion de EC (a 1000 psi) en N, y O, por 4
horas a distintas temperaturas hasta 120°C (autoclave) y activacion
mecanica de EC (molida) seguida por lixiviacion bajo presién en el rango de
temperatura de entre 40 y 120°C (autoclave). En estas cuatro pruebas, la
lixiviacion de la EC fue mayor en agua de mar que en acidos al compararse
con los indices fijados por el procedimiento TCLP. Sin embargo, la
concentracién mas alta de todos los elementos relevantes en el lixiviado
estaba por debajo de los limites prescritos en el método 1311 de la USEPA.

24 Usos de la escoria de cobre en la construccion

En este apartado, se hace una revisidon general de los principales
usos de las EC en el area de la construccion civil. EI comportamiento
resistente y otras propiedades de pastas y morteros, seran tratadas con mas
detalle en los apartados 2.5.2 al 2.8.

El uso de las EC como material de construccion, posee la triple
ventaja de eliminar los costes de vertido, el coste de nuevos materiales, y
minimiza los problemas de contaminacion [53].

Su uso, en general, dependerd de la composicion quimica y
propiedades fisicas que posea la EC. En la actualidad las EC presentan
gran potencial para ser usadas como material de construccién en obras
viales [54], aplicaciones geotécnicas [55], [56], drenaje, balasto, como
agregado pétreo en mortero, hormigoén [57], [58] y mezclas de asfalto [59]-
[61]; como material abrasivo [62], como sustituto del cemento [17], [56],
[63]-[72], como materia prima en la fabricacion del cemento Pértland [73],
[73]-[76] e incluso existe un estudio sobre morteros con propiedad biocida,
capaz de inhibir el crecimiento de algas en canales de agua [79]. La
literatura también reporta estudios sobre su uso en conglomerantes
activados alcalinamente [9], [80]-[82].
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Por otra parte, los residuos de EC del arenado con chorro abrasivo de
estructuras metalicas, han encontrado aplicaciones en pavimentos vy
materiales de edificacion [83].

También ha sido estudiado el residuo de la flotacion de la escoria de
cobre en la fabricacion del cemento [84]. Mientras que las EC antiguas, son
el foco de la investigacion sobre el reprocesamiento para la recuperacion de
metales [31].

De acuerdo con Paya [85], hay residuos que se consideran dentro del
ambito de la investigacion, sin embargo son considerados «residuos
minerales industriales fuera de norma». Al respecto, contamos con escasas
regulaciones que permiten el uso de las EC. Podemos mencionar que tres
paises permiten su uso como agregado pétreo: Estados Unidos [86], Korea
[87] y Japon [88].

En Espafa se tiene el antecedente que la norma UNE-ENV
197-1:1992 permitié el uso de EC, clasificAndola como una puzolana
industrial limitando su proporcién en masa en hasta un 15% en los
cementos Pdrtland-puzolana, cemento Pdrtland-compuesto, cemento
puzolanico y cemento compuesto.

Posteriormente, la norma 197-1:2000 la excluye, motivo atribuido a la
posibilidad de lixiviar metales pesados. Estudios posteriores realizados por
el Instituto de Ciencias de la Construccion Eduardo Torroja, confirmaron que
los elementos pesados eran fijados en la matriz de cemento haciendo de la
escoria un material estable y apto para su uso [89]. No obstante ello, se
tiene previsto en la préxima revision de la normativa europea EN 197-1, la
obligacién de aceptar, por todos los estados miembros, la inclusion de
nuevas adiciones a las ya existentes [90], en las que puede nuevamente
tener cabida la EC.

Chile tiene proyectado realizar inversiones en proyectos viales que
incluyen a la EC principalmente como material de relleno en bases de
caminos [91], aunque no estd exenta de debate por el potencial efecto
contaminante que supone su traslado y contribuciéon de lixiviados al suelo
[41].
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Respecto al uso de las EC chilenas del siglo XIX, los usos mas
frecuentes observados in situ han sido en la construccion de cimientos,
suelos, muros, pisos, bases de soporte de estanques de agua, estanques
acumuladores de agua, muros de contencion, base de caminos y lineas
férreas.

En la Figura 2.12 a) y b), muestra el uso de EC triturada como
sustituto de arido de rio en la fabricacion de hormigdn en viviendas antiguas,
y en c) y d) como material de pavimento.

Figura 2.12: Uso de escorias antiguas como arido en hormigones. a) y b).
En pavimento: c¢) bloques de EC unidos por arena y d) bloques de EC con
ladrillos refractarios.

La Figura 2.13 muestra el uso predominante de las EC como
mampuestos en muros.
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Figura 2.13: Uso de escorias antiguas como mampuesto. a) Muro en la
localidad de Chanharal, b) muro de contencién en Carrizal Bajo, c)
estanque de agua en Playa Negra, y d) estanque en Canto del Agua.

25 Caracterizacion de las escorias de cobre

La adecuada caracterizacion fisica de los materiales es importante
para predecir su comportamiento y rendimiento [92]. Caracteristicas como la
densidad, la distribucion de tamafio de particula, area superficial y la forma
de un material, son determinadas por ensayos que habitualmente estan
definidas para el cemento, pudiendo no ser apropiadas para otros
materiales, de alli la importancia de realizar una seleccion de los
instrumentos y métodos adecuados [93].

La composicion quimica de los materiales les confiere diferentes
propiedades, por ejemplo, densidad, conductividad, indice de refraccion vy,
aun cuando la composicion principal es la misma, diferentes estructuras
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cristalinas o impurezas pueden dar lugar a diferentes propiedades [92]. En
general, se asume que la EC posee propiedades puzolanicas/cementantes,
ya que contiene CaO y otros 6xidos como Al;Os, SiO, y Fe.O; [94]. Debe
tenerse en cuenta que reaccion puzolanica es la reactividad de la EC con el
hidréxido célcico (CH) liberado por la hidratacion del cemento Pértland. Por
lo tanto, una medida del consumo de CH puede proporcionar una ruta
alternativa a la determinacion de actividad puzolanica [95].

2.5.1 Composicion mineraldgica

La mayoria de los estudios sobre EC nos muestran que la
caracterizacion mineralégica se realiza mediante el ensayo de difraccion de
rayos-X. Otros ensayos utiles son la microscopia electrénica por barrido
(SEM: scanning electron microscopy) y el ensayo de energias dispersivas
de rayos X (EMPA: electron micro probe analysis), los que permiten
determinar las fases quimicas de materiales vitreos, las que no son faciles
de identificar por difraccion de rayos-X [31]. La espectroscopia Raman ha
sido usada para identificar productos de meteorizacién secundaria en
algunas EC [96].

La composiciéon mineraldgica, influye no soélo en los constituyentes
activos, sino también en la avidez por el agua, lo cual se relaciona
directamente con la resistencia de morteros y hormigones, su trabajabilidad,
fisuracidon por retracciéon y otras propiedades [97]. Generalmente, es la
microestructura quien gobierna la resistencia y durabilidad de los materiales
basados en el cemento [98].

Las fases mineralégicas reportadas usualmente son las
correspondientes al grupo de las olivinas, con la formula [Ca, Fe, Mg,
Mn].SiO., predominando la fayalita (Fe.SiO,). También se encuentran fases
entre la kirschsteinita y la fayalita o cerca del término de la fayalita y la unién
de forsterita-fayalita. Otras EC son del grupo espinela, particularmente la
magnetita. Ademas se han reportado hercinita, franklinita, gahnita y
ulvdspinela. En el grupo de los piroxenos, se ha reportado con una menor
frecuencia, hedenbergita y didpsido; mientras que en el grupo de la melitita
se encuentra la akermanita, gelenita y hardystonita [31].
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2.5.2 Caracteristicas fisicas y mecanicas de las escorias de cobre

El aumento, tanto de la finura del material, como de la temperatura de
curado de una mezcla conglomerante, producen un incremento en la
velocidad de reacciéon puzolanica [99]. Otra influencia importante es la
velocidad de enfriamiento de las EC que se relaciona con el grado de
reactividad puzolanica. Las EC enfriadas rapidamente pueden tener
propiedades cementantes o puzolanicas, al igual que las EC que contienen
mayor CaO pueden ser mas reactivas [17]. Ademas pueden presentar
propiedades resistentes a ciclos hielo-deshielo y resistencia a la abrasion
[100]. Otra aptitud interesante es que las EC presentan una baja absorcion
de agua, variando entre 0,15-0,55 % [100], lo que implica un ahorro
potencial de agua en el disefio de mezclas conglomerantes [101]. Es de
importancia en la reactividad de un material, la distribucion de tamafo de
particula. Los materiales tienden a ser mas reactivos si son <45 ym [102].
En la tabla Tabla 2.1 se resumen algunas caracteristicas fisicas y mecanicas
recopiladas por Gorai y col. [73]

Tabla 2.1: Propiedades fisicas y mecanicas de las escorias de cobre [73]

Apariencia Negra, vitrea, mas vesicular cuando es
granulada

Unidad de peso 2.800-3.800 (kg/m?)

Absorcion 0,13 %

Densidad aparente 2.309-2.598 kg/m?®

Conductividad 500 uS/cm

Gravedad especifica 2,8-3,8

Dureza 6-7 Mohs

Humedad <5%

Cloruro soluble en agua <50 ppm

Pérdida por abrasién 241 %

Pérdida por ataque de sulfato de sodio 0,90 %

Angulo de friccién interna 40-53

28



Capitulo 2 Estado del Arte

Algunas propiedades fisicas se pueden obtener mediante ensayos
termogravimétricos, pérdida al fuego o pérdida por calcinacion (PF),
espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR),
microscopia, residuo insoluble, ensayos de compresion y flexion,
permeabilidad, resistencia al fuego, porosimetria por intrusién de mercurio
(PIM), superficie especifica (BET), permeabilidad al aire Blaine,
granulometria y durabilidad, entre otras.

El término "porosimetria" se utiliza a menudo para incluir las
mediciones relacionadas con la porosidad de un material. La técnica de
porosimetria de intrusién de mercurio (PIM) se basa en la intrusién de
mercurio en una estructura porosa bajo presiones controladas
rigurosamente [103]. Segun la Unién Internacional de Quimica Pura vy
Aplicada (IUPAC), los poros se clasifican en microporos (d<2nm), capilares
0 mesoporos (2nm< &<50nm) y macroporos (J>50nm).

2.5.3 Caracteristicas quimicas de las escorias de cobre

Para el andlisis total de la muestra, algunas de las técnicas mas
utilizadas son la fluorescencia de rayos X (FRX), espectroscopia de masas
con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), espectroscopia de emision
atémica de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES), la espectroscopia
de absorcion atomica (AAS), y andlisis elemental automatizado (EA)
mediante la combustion de C, N, S, y/o H. Otros métodos reportados
incluyen analisis infrarrojo (IR) para C y S, de activacion de neutrones (NA),
generacion de hidruros (HG) para Hg, analisis gravimétrico y volumétrico y
fotometria (GVP) [31].

En general, las escorias modernas estan compuestas principalmente
por Fe;O3: 35-60%, SiO,: 25-40%, CaO: 2-10%, Al,Os: 3—-15%, CuO: 0.3—
2.1%, MgO: 0.7-3.5% [9]. Sin embargo, dada la diversidad de los minerales
que componen el concentrado de cobre y el tipo de proceso de fundicidn
empleado, las EC pueden tener composiciones diferentes, incluso fuera de
estos rangos.

Piatak, Parsons y Seals [31] han hecho una recopilaciéon de datos de
los elementos quimicos de las EC reportados en publicaciones cientificas y
son mostrados en las Tablas 2.2 y 2.3. En ellas se puede observar que los
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valores promedio de las EC estan compuestas mayoritariamente de SiO; y
FeO y las trazas predominantes corresponden al Co, As, Ba y Cd.

Para los materiales de reemplazo al cemento Pértland generalmente
se requiere un estado estructural amorfo, lo que representa un material con
alta energia interna y, por lo tanto, muy inestables termodindmicamente y
muy reactivos quimicamente [104].

La EC con alto contenido de MgO, 5,55%, raramente es usada por la
posibilidad de experimentar expansiéon provocando inestabilidad de volumen
en los hormigones [95].

Tabla 2.2: Elementos quimicos de las escorias de cobre reportados en la literatura,
% en peso [31].

Minimo Maximo Promedio n1 n2
Al,0s 0,01 18,9 6,17 97 13
Ca0 0,15 21,9 7,06 97 13
FeOotal 0,67 62,0 33,1 107 14
K20 0,01 4,83 1,35 95 12
MgO 0,09 6,45 1,79 96 12
MnO 0,03 6,55 0,54 94 1
Na:O 0,01 4,31 0,45 95 12
S 0,01 6,51 1,40 91 1
SiO2 9,82 70,7 35,9 93 12
TiO: 0,1 1,66 0,39 88 1

Abreviaturas: n1= nimero de muestras, n2=numero de fuentes
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Tabla 2.3: Elementos quimicos traza de las escorias de cobre reportados en la
literatura,en mg/kg [31].

Minimo Maximo Promedio n1 n2
As 0,800 75.865 3.315 74 9
Ba 28,00 29.000 2.226 66 8
Cd 0,43 14.000 1.055 41 11
Co 15,00 24104 3.317 53 7
Cr 13,00 7.510 455 61 6
Cu 1400,00 353.580 25.088 97 1
Ni 2,00 935 70.900 65 8
Pb 6,20 183.800 14.205 92 10
Zn 44,00 280.000 36.314 95 10

Abreviaturas: n1= nimero de muestras, n2=numero de fuentes

En la Tabla 2.4 Shi, Meyer y Behnood [9] nos muestran los limites de
algunos metales pesados regulados por normas medioambientales de
Malasia (MEQO) y la USEPA. La Norma A es el limite permitido del efluente
para ser lanzado de forma segura en cualquier area de influencia, mientras
que la Norma B es el del efluente para ser vertido en cualquier sistema de
agua terrestre.

Un estudio muy interesante desarrollado por Suda, Saeki y Saito
[105], relaciona la composicién quimica y las propiedades fisicas del gel
silicato calcico hidratado (C-S-H). Los resultados experimentales mostraron
que la relacion H,O/Si del C-S-H es proporcional a la relacion Ca/Si,
independientemente de la proporciéon de la mezcla, la temperatura de
curado y el tipo de aglutinante. Ademas, encontraron una relacion
inversamente proporcional entre el ratio Ca/Si y superficie especifica del
C-S-H.

Las EC poseen niveles apreciables de hierro (35-60%), lo que puede
afectar su reactividad en matrices basadas en CP y activacién alcalina. El
hierro puede estar presente en la EC, ya sea como un formador o
modificador de red en las fases vitreas, o como fases de 6xido discretas tal
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como la magnetita [106].

Tabla 2.4: Limites de lixiviabilidad de metales pesados segun normas MEQO y
USEPA.

Elemento, mg/l MEQO USEPA
Norma A Norma B

Cu 0,2 1,0 N/R

Ni 0,2 1,0 -

Pb 0,2 0,5 5,0

Zn 1,0 1,0 N/R
As - - 5,0

Cr - - 5.0

Cd - - 1,0

Keite, Lukey y Van Deventer [106], comprobaron que el contenido de
hierro, alumina y silice en activacion alcalina de cenizas volantes, no tiene
mayor influencia en los resultados de resistencia mecanica de morteros.
Ademas, Daux y col. [107], en un estudio de la disolucion de los vidrios
basalticos, confirmaron que tiene mayor importancia la afinidad quimica de
los elementos, que el contenido de alumina y silice reactiva presente. Por
otra parte, Provis [108] analizando los resultados de Daux y col., indica que
las cenizas volantes se comportarian de forma similar a los vidrios que
contienen niveles significativos de formacion de redes de Fe* en
condiciones ligeramente alcalinas. Ocurriria que la reprecipitacion del hierro
disuelto como fases hidroxido u oxihidréxido, es mucho mas rapida que la
reprecipitacion de Si y Al. Esto puede tener un efecto similar con respecto a
la precipitacion de Ca(OH).. La eliminacion de los iones OH" de la fase de
solucion retardarian la disolucién de las particulas restantes, asi como
también proporcionarian sitios de nucleacion. Essaidi y col. [109], reportaron
que la presencia de 6xido de hierro modifica la formacién de compuestos
activados alcalinamente que conducen a la formacién de materiales
estables. Plantean que estos materiales contienen diferentes redes
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especificas y las interacciones entre las diversas redes inhiben las
propiedades mecanicas. Por otra parte, Jordan y col. [110], estudiaron la
adsorcion y absorcién de silicatos (HsSiO4) en superficies de compuestos
minerales de hierro a diferentes pH, concluyendo que el orden creciente de
afinidad del silicato que se adsorbe corresponde a: magnetita, hematita y
goetita. En consecuencia, la presencia de silicatos en la superficie de estos
compuestos, puede modificar la disponibilidad de sitios de la superficie, asi
como la carga superficial, que como consecuencia podria influir en la
reactividad de la superficie global de estos sélidos hacia aniones o cationes.
En otro estudio, Choi y Lee [111] confirman el efecto inhibidor del Fe,Os en
procesos de activacion alcalina de relaves mineros y de escorias de
fundiciéon de residuos sdlidos municipales curadas a 60°C. Choi y Lee,
concluyeron que sustituyendo cantidades crecientes de Fe,O; (5-15% en
peso) al conglomerante, se producian importantes disminuciones, tanto en
la resistencia a la compresion de pastas activadas alcalinamente, como en
la formacion del gel C-S-H. Se destaca que las muestras de relaves mineros
y de escorias, tenian un alto contenido de CaO, 11 y 36%, respectivamente,
elemento que otorga efectos positivos en las propiedades mecanicas en
materiales activados alcalinamente [112], [113].

2.6 Escorias de cobre en pastas de cal y pastas de
cemento Poértland

Se plantea que las EC y de niquel enfriadas al aire, forman fases
cristalinas y no poseen propiedades cementantes por ser deficitarias en
calcio, no obstante si son enfriadas bruscamente forman vidrio y tendrian un
comportamiento inverso [102]. Otros estudios, citados por Shi, Meyer y
Behnood [9], indican que ciertas EC poseen propiedades hidraulicas sin
necesidad de que sean completamente vidrio. La EC tiene ademas, buen
efecto de relleno (filling effect) y puede mejorar la estructura de poros en un
conglomerante haciéndola mas densa [18]. Por otra parte, las interacciones
en pastas de EC/CH y en pastas EC/CP pueden ser estudiadas a nivel
microscopico.

Tixier, Devaguptapu y Mobasher [114], mediante la técnica de DRX
estudiaron el comportamiento puzolanico de pastas fabricadas con 95% de
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EC y 5% de cal hidratada para la relacion agua/sdlido de 0,23. Se observé
que la intensidad el pico de la CH (2,629 A) disminuyé con la edad de
curado, lo que es un indicativo del consumo de cal en el proceso,
evidenciando la propiedad puzolanica de la escoria, en este caso a edades
mayores a 28 dias de curado. No se distinguieron otros productos de
hidratacién, probablemente ocultos debido a la gran cantidad de picos de
compuestos inertes que pudieron solaparse.

Sanchez de Rojas y col. [68], prepararon una solucion saturada de cal
y una muestra de EC principalmente fayalitica, con el propdsito de estudiar
de forma acelerada la actividad puzolanica de la EC en el tiempo (2h, 1, 7,
28 y 90 dias) a temperatura de 40°C. Los resultados indicaron que a los 90
dias de curado, la EC fij6 cantidades significativas de cal: a las 24 h
midieron un 1,7% de CaO [sic, por CH] fijado, mientras que a los 90 dias fue
de 60%. Su estudio incluy6 la caracterizacion de productos de hidrataciéon
de pastas de CP con 30% de EC con relacion w/b=0,4, mediante
microscopia electronica de barrido. Observaron que el aluminio y el hierro
estan presentes en la formacion del C-S-H. No se observé aluminato célcico
hidratado en los productos formados.

lacobescu y col. [115] estudiaron la reactividad hidraulica de 2 pastas
de EC sintéticas con adiciéon de 20% de CH a edades de 3 y 28 dias. Las
EC fueron fundidas en el laboratorio a 1.550°C y enfriadas bruscamente con
agua. Las fases amorfas y los contenidos de CH fueron determinados
mediante DRX cuantitativa. Una EC contenia 70,9% (26,1% de magnetita), y
la otra EC un 99,6% de fase amorfa (% en peso). El calor de hidratacion de
las pastas se determindé mediante calorimetria de conduccién isotérmica a
20°C vy la cal fijada se obtuvo mediante ATG. En los ensayos sirvido de
muestra patron una pasta de EC exenta de CH. Los resultados permitieron
deducir que ambas EC reaccionaron con el CH, probablemente formando un
gel C-S-H amorfo. La magnetita no participé en la reaccion. En ambas
escorias, una mayor cantidad CH habia reaccionado antes de los 3 dias de
curado. La escoria con el mayor contenido de silice mostré6 una reaccién
ligeramente superior respecto de la otra muestra, presentando mas CH
consumida, probablemente debido al mayor contenido de silice amorfa.

Mobasher, Devaguptapu y Arifio [116] estudiaron los productos de
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hidratacion en pastas de CP con sustituciones de un 10% de EC mediante
DRX 'y PIM. Los tiempos de fraguado fueron determinados por el aparato de
Gilmore, mostrando un retardo tanto en el inicio como en el término respecto
de la pasta patron (100% CP). Con la adicién de cal (1,5% en peso) como
activador, los tiempos se redujeron significativamente. En los estudios de
DRX, la muestra control y la muestra con EC mostraron presencia de
etringita, C,S, C3S, C;A y CSH; (yeso). La medida de la hidratacion se basé
en el pico de CH de la muestra control. Por otra parte, al realizar el ensayo
PIM, se determind que el volumen total de mercurio que se introdujo en la
pasta control fue menor que en la pasta de cemento con sustitucion de
escoria, indicando que habia una porosidad total mayor para la pasta de EC.
Esto se puede atribuir a un menor grado de hidratacion de la muestra con
EC. Ademas se observd que la pasta de EC tenia mayor porosidad gel en
comparacion con la pasta control, mientras que esta ultima mostré mayor
porosidad capilar. La reduccién de la porosidad capilar puede ser atribuida
al tamafo de las particulas de escoria y su rol en la densificacion de la
microestructura.

En otro trabajo realizado por Tixier [117], se estudié mediante DRX,
método semi-cuantitativo, la reactividad de pastas constituidas por 85% de
una EC enfriada al aire, con adicién de 5% de CH y 10% de microsilica. Se
observé que la EC reacciond con el CH, siendo mas notorio a edades
superiores a los 28 dias de curado. No se observaron nuevos productos de
hidratacion.

Ademas, Tixier, Devaguptapu y Mobasher [114], fabricaron pastas de
CP con sustitucion del 15% de EC enfriada al aire, la que fue comparada
con otra pasta sin sustitucién que sirvi6 de patron. Ambas pastas se
prepararon con una relacién agua/soélido=0,29. Estudiaron la variacion de la
intensidad de los picos de de CH (2,63 A) y de los silicatos de calcio anhidro
(alita/belita 2,74 A) por anélisis de DRX semi-cuantitativo. Las intensidades
de las pastas de la escoria/cemento se corrigieron haciéndolas coincidir con
las intensidades de la pasta con 100% de cemento. Los resultados no
mostraron cambios de las intensidades de los picos de los procesos de
formacién de CH. Ademas, no se pudo diferenciar claramente si existen
tendencias a la disminucién de la cantidad de alita/belita. Por otra parte, por
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ATG se cuantificd la cal fijada. Las magnitudes de pérdida de peso se
normalizaron en base al peso del CP en bruto en la muestra de referencia.
Las muestras con EC mostraron mayor cantidad de productos de
hidratacion que la pasta patron. La muestra ensayada a los 56 dias de
curado mostré menos productos de hidratacion y menos portlandita, hecho
que sugiere la idea de que las pastas con escoria se hidratan lentamente sin
afectar negativamente el proceso. Por otra parte, observaron mediante el
ensayo PIM, que en pastas con sustitucion de un 10% de CP por EC, el
conglomerante incremento la porosidad gel y disminuyé la porosidad capilar,
propiedad que muestra la densificacién de la microestructura. Con los
resultados obtenidos mediante PIM podemos apreciar que son coincidentes
con el trabajo de Mobasher, Devaguptapu y Arifio [106].

Tixier [117] estudio pastas de CP con sustitucion de 15% de EC
enfriada al aire, con relacién w/b=0,34. La reactividad de la EC fue
verificada mediante DRX y ATG comparandola con una pasta patrén con
100% de CP. Determind que la EC tiene poca influencia en la hidratacién a
largo plazo del cemento. La cantidad ligeramente menor de portlandita a
largo plazo en la pasta de CP/EC, en comparacién con el patron parecio
indicar una reaccion débil entre la EC y el CH. Sin embargo, la cantidad de
CH no parece disminuir después de 28 dias, porque el débil consumo de CH
por la escoria puede ser compensado por la lenta y continua formacién de
CH por la hidratacion del cemento.

2.7 Morteros de cemento Pdértland con escoria de cobre

En un mortero u hormigon de cemento se pueden apreciar
interacciones a nivel macroscoépico, en los que el agregado pétreo esta
disperso en la matriz de la pasta de cemento, y microscépico en la que se
producen dos fases, una fase de hidratacién de la pasta de cemento y otra
fase conocida como zona de interfase. La porosidad juega un rol
fundamental en las propiedades finales de la mezcla [98]. Otros factores
tales como la relacién agua/cemento, condiciones de curado, puzolanicidad
y la edad de las muestras deben estudiarse adecuadamente. La EC
activada con hidréxido de sodio (NaOH) o el incremento del contenido de
CaO, puede exhibir propiedades cementantes pudiendo ser utilizada como
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sustituto parcial o total del cemento Pdértland [51].

Moura y Dal Molin [63], determinaron que una EC fayalitica de Brasil
posee actividad puzolanica (norma NBR 5752), siendo clasificada como
puzolana clase E de acuerdo a la norma NBR 12653. La muestra fue un
mortero constituido por un 65% de CP y un 35% de EC (% en peso) con
relacion w/b=0,45. Al compararse con el mortero patrén, arrojé un indice de
actividad del 87%, valor que esta sobre el minimo exigido (=275% a los 28
dias de curado). Ademas, confirmaron mediante un ensayo de puzolanicidad
por método quimico (NBR 5753) que la EC posee actividad puzolanica,
pudiéndose usar como material cementante.

Mobasher, Devaguptapu y Arifio [116], estudiaron la reactividad de
morteros con sustituciones del 5, 10 y 15% de CP por EC, midiendo la
resistencia a la compresion de muestras curadas a 1, 7, 28 y 90 dias. Los
resultados mostraron que a edades superiores a 7 dias, las muestras con
EC aumentaron progresivamente hasta la edad de 90 dias de curado
obteniéndose resistencias significativamente mayores que las observadas
en la muestra control. Adicionalmente, se prepararon muestras con una
sustitucién de CP por EC del 15% y con la adiciéon del 1,5% de cal como
activador. En este caso, las resistencias a compresion de los morteros con
EC fueron mayores que la muestra control entre los 28 y 90 dias de curado.
Las muestras con activador ganaron mas resistencia que las muestras sin el
activador. Como se ha descrito, la mayor ganancia de resistencia ocurrié
entre los 28-90 dias de curado, tendencia verificada para muestras con y sin
el uso del activador.

Arino 'y Mobasher [74] prepararon probetas de mortero con
sustituciones de CP por EC granulada de hasta un 15% con las relaciones
w/b=0,4 y 0,5. Los resultados de las pruebas de resistencia a compresion
indicaron que las muestras con EC fueron un 5% mas resistentes, pero a la
vez mas fragiles que el mortero patron (100% CP).

Sanchez de Rojas y col. [68], estudiaron la resistencia mecanica de
morteros con sustituciones de CP por EC de un 30% a 7, 28, 90, 180 y 360
dias de curado. Las relacion w/b fue de 05 y la relacidon
arido/conglomerante fue 3/1. La resistencia a flexion fue menor que la de
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control en todos los casos, mientras que la resistencia a la compresion fue
levemente inferior a la de control. A partir de los 28 dias de curado, la EC
manifesté un comportamiento puzolanico que contribuyé a la resistencia
mecdanica del mortero. Los autores del estudio también evaluaron el calor de
hidrataciéon de las muestras, encontrando que en las muestras con EC el
calor fue menor que en la muestra control, debido a su lenta hidratacion.

Tixier, Devaguptapu y Mobasher [114] trabajaron con morteros con
sustituciones de CP por EC de hasta un 15% agregando 1,5% de cal
hidratada como activador de las reacciones puzolanicas. La relacién arido
fino/conglomerante fue de 2/1. Las sustituciones fueron 0, 5, 10 y 15% vy
ensayadas a compresion a 1, 7, 28 y 90 dias. La resistencia mecanica de
los morteros con EC se incrementaron significativamente a partir de los 28
dias de curado y presentando valores superiores al mortero patrén.

Orizola [104] estudio las propiedades de morteros con sustituciones
de CP por EC de un 25 y 40% de EC granulada chilena. Determiné que la
EC actuaba como un retardador de fraguado y con mayor efectividad a
medida que se aumentd la cantidad de sustitucion de la EC. Esto significo
que a mayor cantidad de EC en la mezcla, se obtenia menor calor de
hidratacion. En ensayos de resistencia a la compresion y a la flexion de los
morteros a edades de 7, 28 y 60 dias, las muestras con EC presentaron
menores resistencias que el mortero patrén para todas las edades, sin
embargo todas superaron la condicion minima requerida por la norma
chilena NCH 158. Otra serie de morteros con sustituciones de CP por EC de
un 40%, pero en este caso se incorporé un aditivo reductor de agua, lo que
arrojé resistencias sensiblemente mayores que aquellos morteros con 25 y
40% de EC sin este aditivo. También se concluy6 que los morteros tienen un
mal desempefio al estar expuestos a una solucion sulfatada. Se consiguid
medir una expansion de hasta 5 veces el limite establecido por la normativa.
Ademas, a las probetas se les evalud el comportamiento a la expansion en
autoclave en atmésfera saturada de agua, cumpliendo con los requisitos
establecidos. De igual manera, cumplié los estandares para ensayo de
lixiviacion TCLP.

Un estudio sobre el uso de EC de una fundicion de Oman en morteros
fue realizado por Taha y col. [67]. Prepararon muestras de mortero en
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probetas cubicas y cilindricas con relacion w/b=1,33, ensayadas a
compresion, a edades de 7, 14, 28 y 56 dias de curado. Se fabricaron dos
tipos de muestras: una de ellas sin CP, en donde la EC mostré propiedades
hidraulicas, y otra muestra con 16% de CP y 84% de EC, que mostré mejor
resistencia a la compresion que la muestra anterior. La mayor resistencia a
compresion fue de 475 kPa a los 14 dias de curado; después tuvo una
reduccion significativa, mientras que la muestra exenta de CP, aumentd la
resistencia a la compresién a los 14 dias de curado; después disminuyé
ligeramente y luego aumentd de nuevo alcanzando los 217 kPa a 56 dias de
curado.

2.8 Morteros y pastas con escoria de cobre activada
alcalinamente

Los materiales activados alcalinamente, o cementos alcalinos fueron
investigados por Glukhovsky en el afio 1957 [118]. Prepard un nuevo tipo
de conglomerante, sin recurrir al tradicional cemento Pdértland, mezclando
NaOH y escoria de alto horno. La activacién alcalina se considera que es
una reaccion de polimerizacion entre un material fuente de aluminosilicato y
una solucion alcalina formando una estructura estable, normalmente una
zeolita amorfa [119].

En un sistema ternario CaO-SiO.-AlOs;, los cementos alcalinos
pueden agruparse en tres categorias [118]:

1. Cementos moderadamente ricos en calcio, en que esta presente el
sistema (Na, K),O-CaO-Al,0s-SiO,-H;0. La activacion ocurre bajo
condiciones alcalinas relativamente moderadas. En este caso el
producto de reaccion principal es un gel C-S-H, similar al gel
obtenido durante la hidratacién del cemento Pdértland, que ocupa un
pequefio porcentaje de Al en su estructura (gel C-A-S-H).

2. Cementos con bajo contenido en calcio, en el que esta presente el
sistema (Na,K),0-Al,0s-SiO-H.O. En este caso se requieren unas
condiciones de trabajo mas agresivas para poner en marcha las
reacciones (medios altamente alcalinos y curado a temperaturas de
60 a 200°C). El principal producto de reaccion formado en este caso
es un polimero alcalino inorganico y tridimensional, un gel N-A-S-H
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que puede ser considerado como un precursor de la zeolita.

3. Cementos hibridos, con contenidos de CaO, SiO; y Al,O; >20%.

Obedece a un procedimiento de activacion alcalina mixta, una
combinacion de los dos anteriores. ElI sistema es:
[(Na,K).0-CaO-Al,03-SiO.-H,0]-[(Na,K).0-Al,03-SiO.-H,0].
Los productos de reaccién que precipitan como resultado de la
hidratacion del cemento hibrido son muy complejas, comprende una
mezcla de geles cementantes, incluyendo C-A-S-H y geles
(N, C)-A-S-H.

En la literatura hay pocos estudios sobre EC activadas alcalinamente
o cementos alcalinos que usen EC. Deja y Malolepszy [80], estudiaron el
comportamiento de pastas y morteros con EC granulada activada
alcalinamente, en un medio con cloruros. El objetivo fue determinar la
resistencia a la corrosion por la accion de los cloruros mediante ensayos de
resistencia a la flexion y a la compresién en morteros y observaciones de la
microestructura (SEM) y mediciones a la microporosidad (PIM) en pastas.
Prepararon dos grupos de muestras: una de ellas compuesta por EC y 5%
de NaOH (% en peso) y otra muestra que contenia un 60% de escoria de
alto horno, 40% de EC y 5% de NaOH. La EC estudiada en este trabajo
contenia una baja cantidad de Fe,O; (13,43%) y alto contenido en CaO
(19,25%), lo que escapa a la composicién normal de las EC modernas.

Las relaciones w/b fueron de 0,28 y 0,4 para pastas y morteros
respectivamente. Usaron dos tipos de curado de las muestras: en
condiciones estandar y con baja presion de vapor a 80°C durante 8 h
aproximadamente. Luego, las muestras fueron sumergidas en una soluciéon
con alta concentracion de iones cloruro. Esta concentracion alcanzaba hasta
10 veces la que contiene el agua de mar, siendo también, superior a la
concentracion media de las aguas que atacan usualmente a las estructuras
de hormigdn en la practica. Las resistencias a la flexion y a la compresién
fueron registradas a los 28 y 90 dias. Los resultados mostraron alta
resistencia a la corrosion de las muestras, observando que la muestra
formada por escoria de alto horno y EC presenté resistencias mas bajas que
aquella que contenia solo EC.
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Las observaciones con SEM a 90 dias de curado, pusieron de
manifiesto la presencia de geles y productos de hidratacion semicristalinos
en las pastas. Por PIM comprobaron que los los poros de tamafio >7500 nm
han sido ocupados por productos de hidratacion. Los autores concluyen
que las altas concentraciones de iones cloruro del medio afectan la quimica
de la red acelerando la activacion alcalina de las pastas con EC.

Los mismos autores continuaron su estudio evaluando la resistencia a
la corrosion a largo plazo, a 1, 3 y 5 afios [81]. Los resultados confirmaron
una muy alta resistencia a la corrosién de los morteros con EC activados
alcalinamente en un medio con altas concentraciones de iones cloruro.
Ademas, las probetas de EC y escoria de alto horno ganaron resistencia a
largo plazo, pudiendo atribuirse a la activacion de los cloruros. Por otra
parte, se observé una microestructura compacta y densa.

lacobescu y col. [82] investigaron el efecto de las condiciones de
curado en las propiedades fisico-mecanicas y lixiviacion de metales
pesados de morteros de activacion alcalina obtenidos a base de escoria
fayalitica amorfa. Tres series de muestras idénticas en su composicion se
curaron en diferentes ambientes durante 28 dias: (a) 20 °C y la humedad
relativa (RH) ~ 50%, (b) 20 °Cy RH 290 % y (c) 60 °C y HR ~ 20%. En la
preparacion de las muestras se usdé EC, arena y soluciones activadoras
(NaOH 10M y Na.SiOs). La EC se caracterizd por FRX, DRX cuantitativa y
analisis por ICP-OES. La microquimica y morfologia se analizé por EMPA-
WDS. Para la prueba de lixiviacion se utilizaron dos métodos, la prueba del
tanque (EA NEN 7375) y la prueba granular (BS EN 12.457-1: 2002). Los
resultados mostraron que el curado a 20 °C y RH = 90% presento las
mejores propiedades fisico-mecanicas.

Los analisis por EMPA revelaron la presencia de metales pesados en
la matriz. El contenido de hierro aumenté ligeramente en la matriz cuando el
curado fue a 20°C y RH = 90%. A pH alto (11-13) la lixiviacion de Zn, Cry Ni
cumplié con la normativa holandesa para la prueba del tanque mientras que
para Pb, Cu y As no cumplié. El ensayo de lixiviaciéon granular mostré que la
liberacién de Pb, Cu y Zn esta por encima de los limites reglamentarios,
mientras que As, Cr y Ni cumplen con la normativa. Como conclusion
general, se encontré que las condiciones de curado no tienen un impacto
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importante en la lixiviacion, pero pueden afectar a las propiedades
mecanicas y a la quimica de la red.

Se ha estudiado un meétodo de activacion mecanica de escoria
(molienda) en atmésfera de CO.. Kalinkin y col. [120], activaron una escoria
granulada de Cu-Ni, tanto en aire como en atmosfera de CO, (P=10° Pa).
Los ensayos realizados fueron DRX, SEM-EDX, FTIR, TEM, y calorimetria
isotérmica de conduccién. La activacion mecanica de la escoria se llevo a
cabo en un molino de bolas planetario-centrifugo durante 10 min bajo las
atmésferas de aire y CO,. Las muestras se activaron alcalinamente
mezclando la escoria activada mecanicamente con solucion de silicato de
sodio (con relacion molar SiO./Na,0=1,5) y curado a temperatura y
humedad ambiente durante 360 dias. La activacién mecéanica de la escoria
en CO, mostré una mayor resistencia a la compresion de las probetas en el
largo plazo, en comparacion con la activacién mecanica realizada en aire.
La mayor resistencia a la compresion de las muestras activadas
mecanicamente en CO; se atribuyd a una mayor reactividad de las
particulas de escoria inducida por la quimisorcion de moléculas de CO; en
forma de iones de carbonato distorsionados en el curso de la activacion
mecanica.

Conclusiones del Capitulo Estado del arte

La escoria es un residuo de la fundicién del cobre, abundante desde
los inicios del siglo XIX y que seguira generadndose en Chile a razén de 1,5
toneladas por cada tonelada de anodo producido. Las caracteristicas
quimicas y propiedades de la escoria, estan en funcién del tipo de mineral
de cobre, el proceso metalurgico seguido y su forma de enfriamiento.

El vertido de las EC antiguas en botaderos sin control fue una
practica frecuente, aunque también han tenido un destino diferente, al
moldearse y ser utilizada como material alternativo en la construccion. La
gestion del residuo industrial involucra la reduccién de los efectos negativos
para la salud humana y para el medioambiente, ademas si son inertes,
pueden valorizarse como un subproducto que perfectamente puede
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sustituir a otros materiales tradicionales en la construccion. Por otra parte,
este residuo actualmente tiene limitaciones regulatorias en su uso, salvo en
paises como Japon, Korea y EEUU que permiten su uso como agregado
pétreo en morteros y hormigones. No obstante, las investigaciones sobre
sus potenciales usos son muy amplios en el sector de la construccién civil,
desde aplicaciones como biocidas a nuevos materiales.

La adecuada caracterizacién de un material es importante para
predecir su comportamiento y rendimiento. Normalmente, los ensayos
practicados al cemento son aplicados a la EC, pudiendo no ser apropiados,
de ahi la importancia de realizar una seleccién de los instrumentos y
métodos méas adecuados. La micro-estructura es la que gobierna la
resistencia mecanica y durabilidad de los materiales basados en matrices
de cemento. Las EC en general estan constituidas principalmente por
compuestos basados en Fe;0Os;, SiO, y Al,Os, pudiendo presentar fases
cristalinas, amorfas o una combinacidon de estas. La fase cristalina mas
usual es la fayalita, seguida de la magnetita. Se acepta que las EC mas
reactivas son las EC amorfas, aunque hay estudios que afirman que ciertas
EC cristalinas son igualmente reactivas. Las EC enfriadas rapidamente
pueden tener propiedades cementantes o puzolanicas, al igual que las EC
que contienen mayor contenido de CaO pueden ser mas reactivas. El alto
contenido de hierro de la escoria, podria afectar negativamente la
reactividad en matrices de CP y en activacion alcalina.

El estudio de EC en pastas de cal, pastas de cemento y morteros,
confirman que existe reactividad suficiente para su fraguado, tomando
mayor tiempo que un conglomerante basado solamente en el cemento
Paértland.
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3 Objetivos

3.1 Objetivo General

Determinar la viabilidad de uso de escorias de cobre del siglo XIX
como conglomerantes en la construccion.

3.2 Objetivos especificos

a) Caracterizar fisico-quimicamente las escorias con potencial caracter
puzolanico.

b) Evaluar la actividad puzolanica de las escorias.

c) Estudiar el comportamiento mecanico de los morteros fabricados
con escoria de cobre con sustitucion parcial de cemento Pértland.

d) Estudiar las posibilidades de uso de las escorias de cobre en
conglomerantes activados alcalinamente.

3.3 Estructura de la tesis

La tesis doctoral se plantea en una estructura clasica basada en el
método cientifico, en la cual los principales topicos se agrupan en los
siguientes apartados: revision del estado del conocimiento, seccion
experimental, resultados y discusion, y finalmente las principales
conclusiones obtenidas. El estudio estd enfocado principalmente a la
determinacion de la reactividad de las escorias de cobre como material de
sustitucion en matrices de cemento Pértland y en matrices de activacion
alcalina, verificando su comportamiento mecanico tanto en morteros de
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cemento Poértland, como en morteros con escoria de cobre activada
alcalinamente.

El estado del conocimiento sobre aspectos metallrgicos del cobre, la
caracterizacion de las escorias de cobre y el estudio del comportamiento
mecanico y ambiental en pastas y morteros con escorias de cobre, son
tratados en el capitulo Il.

Los materiales, equipos y los procedimientos experimentales usados
en la investigacion son descritos en el capitulo IV.

En el capitulo V se entregan los resultados y discusion sobre la
reactividad, actividad puzolanica y aspectos medioambientales de las
escorias de cobre estudiadas. Luego, las conclusiones en el capitulo VI y las
propuestas para lineas futuras de investigacion se plantean en el capitulo
VII. Finalmente, en el capitulo VIII son listadas las referencias cientificas
citadas en la presente tesis doctoral.
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4 Procedimiento Experimental

4.1 Materiales

4.1.1 Escorias de cobre (EC)

Se emplearon 7 EC en el estudio de reactividad puzolanica,
clasificandolas como EC antiguas y EC modernas. Las EC antiguas son de
vertederos abandonados en el norte chileno en el siglo XIX y las EC
modernas fueron generadas en fundiciones que estan operativas a fecha de
hoy.

Las EC antiguas provienen de vertederos ubicados en la Region de
Atacama y son identificadas como Playa Negra (EC-PN), Puquios (EC-PQ),
Canto del Agua (EC-CA) y Nantoco (EC-NT). Entre las EC modernas
distinguimos 2 chilenas y 1 espafiola.

Las EC modernas de Chile son de las fundiciones Altonorte (EC-AN)
de la Region de Antofagasta, Potrerillos-Divisiéon Salvador (EC-SV) de la
Region de Atacama y la EC espafola es de la fundicion Atlantic Copper de
Huelva (EC-HV).

La escorias han sido enfriadas al aire, a excepcion de EC-HV que es
granulada. En la Tabla 4.1 se muestra la ubicacién de cada escorial.

En la Figura 4.1 se puede observar la materia prima, antes de su
molienda, correspondientes a las EC de Puquios y Huelva. La EC-HV forma
particulas granuladas y es facilmente fracturada con los dedos de la mano.
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Tabla 4.1: Coordenadas de ubicacion de escoriales

Escorial Latitud Longitud

EC-PN 27°03'39” S 70°48'45” O
EC-PQ 27°07' 00" S 69° 53' 56" O
EC-CA 28°09'04” S 70°54' 37" O
EC-NT 27°32'30" S 40°16'11” 0O
EC-AN 23°48'21" S 70°20'41” 0O
EC-SV 26°30'10” S 69°23'23" O
EC-HV 37°14' 03" N 06°56'41” O

Figura 4.1: Muestra original escoria de cobre: a) Puquios, b) Huelva.
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41.2 Cemento

El cemento utilizado en pastas y morteros es cemento Poértland tipo
CEM 1-52,5 R de la empresa Lafarge, que cumple con requisitos de la
norma EN 197-1:2011 [121] y su composiciéon quimica y pérdida al fuego se
muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2: Composicion quimica y pérdida al fuego del cemento Pértland, % en peso

Si0,  ALO; Fe0O; CaO MgO SOs K0 Na:O otros PF
20,39 4,51 4,71 64,32 1,18 1,67 097 0,07 0,5 2,02

4.1.3 Hidréxido de calcio

Se utilizé hidréxido de calcio [Ca(OH).], para evaluar la reactividad
puzolanica de la EC en pastas CH/EC y en las medidas de conductividad
eléctrica y pH en suspensiones acuosas saturadas de CH. El CH utilizado
fue suministrado por Panreac S.A., con un grado de pureza superior al 95%.

41.4 Hidroxido de sodio

En la preparaciéon de las soluciones alcalinas para la produccion de
pastas y morteros activados alcalinamente fueron utilizados pellets de
hidréxido de sodio (NaOH), distribuidos por la empresa Panreac S.A. Segun
especificacion del fabricante, el hidroxido de sodio presenta una pureza del
orden del 98%.

4.1.5 Silicato de sodio

En la activacion alcalina de la EC se utilizo silicato de sodio (Na.SiOs)
0 waterglass, suministrado por la empresa Merck, con la siguiente
composicion: 8% Na;O, 28% SiO, y 64% de H.O, % en masa, con una
densidad de 1,35 g/cm®y un pH entre 11-11,5.

4.1.6 Aridos

En la preparacion de los morteros se utilizd arena normalizada CEN
de la empresa alemana Normensand, cumpliendo con la norma UNE EN
196-1 [122], mientras que en morteros con EC activada alcalinamente se
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usoO arena de origen siliceo con Médulo de Finura MF=4,3, procedente de la
empresa espafnola Caolines Lapiedra (Lliria, Valencia).

4.1.7 Agua

En la preparacion de pastas, determinacion del residuo insoluble,
ensayos de lixiviacion de metales pesados y en las medidas de
conductividad eléctrica y pH en suspensiones acuosas saturadas de CH, se
utilizé agua desionizada. En morteros, agua potable de la red publica de
Valencia.

4.1.8 Otros reactivos quimicos
Otros reactivos quimicos utilizados para la realizacion de los analisis
en el laboratorio fueron los siguientes:

« Vaselina y acetona suministradas por la empresa Panreac S. A.

+ En el ensayo de la determinacion del residuo insoluble de las EC se
utilizé acido clorhidrico concentrado (~37%) suministrado por la
empresa Fisher Chemical, con disoluciones 1:3 y 1:9. Ademas se
emplearon disoluciones de hidroxido de potasio, de nitrato de plata
y naranja de metilo y carbonato de sodio.

« Acido nitrico 1 M en ensayo de disponibilidad por lixiviacion.

* Indicador Calcén y EDTA a 0,005 M en ensayo de la determinacion
del Ca*.

4.1.9 Papel de filtro

« Papel filtro 150 mm de diametro, Whatman grado 42, tamafio de
poro 2,5 um.

« Papel filtro 50 mm de diametro, Whatman grado 1, tamafo de poro
11 um.
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4.2 Equipos y procedimientos

421 Toma de muestras in situ

La toma de muestras de EC antiguas desde los diferentes vertederos,
se realizé mediante excavaciones manuales hasta una profundidad media
de 0,70 m. Se descartaron las EC superficiales con el proposito de
prescindir de muestras potencialmente meteorizadas o contaminadas con
polvo u otras sustancias. En algunos casos la superficie del escorial estaba
cubierta por material granular que facilitaba el paso vehicular.

Se practicaron 5 calicatas en el vertedero y desde cada una de ellas,
se extrajo una cantidad de muestra que se depositdé en bolsas plasticas
totalizando 40 kg aproximadamente, las cuales fueron llevadas al laboratorio
de Obras Civiles de la Universidad de Atacama, Chile, para
homogeneizarlas. Posteriormente, la muestra de cada escorial fue
mezclada, cuarteada y almacenada para su molienda. En la Figura 4.2, se
pueden observar algunas de las calicatas realizadas para la toma de
muestras de EC antiguas.

Las EC modernas fueron aportadas por cada empresa de fundicion,
las que en general presentaban tamafios que variaban entre 5-10 cm de
diametro.

422 Molienda de la EC

En la Universidad de Atacama se trituraron EC antiguas de manera
secuencial en 2 diferentes machacadoras: de mandibula y de rodillo, hasta
alcanzar un tamafno medio de 35 ym. La muestra se homogeneizé en
cortador de Riffle (32" x 1/2”) y alrededor de 2 kg de polvo de cada EC,
siguieron su molienda en los laboratorios de la Universitat Politécnica de
Valéncia (UPV). La molienda final se realizé en un molino de bolas modelo
Speedy 1 de la firma italiana Nannetti. La escoria se deposité dentro de un
recipiente de porcelana de un litro de capacidad, en el cual se introdujeron
60 bolas de alumina de 18 mm de diametro y 500 g de escoria, molienda
que tomé 35 minutos. Con el uso del temporizador del molino, cada 5
minutos se extrajo una pequefia muestra del material molido verificandose
su granulometria por el ensayo de andlisis por difraccion laser (ADL).
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Figura 4.2: Vistas de vertederos y calicatas practicadas para la toma de
muestras de escorias de cobre antiguas.

Las EC modernas fueron trituradas en la UPV en dos etapas. La
primera etapa consistid en ftrituracion hasta conseguir un tamafio de
particula inferior a 2 mm, operacion que fue realizada mediante el uso de
una trituradora de mandibulas modelo BB200 Mangan, de la casa comercial
Retsch. Luego pasaron a molienda en el molino de bolas por tiempos de
hasta 1 hora.

423 Densidad Real

La determinacion de la densidad real se realiz6 aplicando el
procedimiento del volumenémetro de Le Chatelier establecido en la norma
UNE 8013 [123]. Es un ensayo propio del cemento y consiste en colocar
una masa conocida de cemento (en nuestro estudio EC también), en un
volumendmetro Le Chatelier. ElI volumen desplazado nos permite calcular la
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densidad real del material.

424 Residuo insoluble

La determinacion del residuo insoluble es también un ensayo propio
para el cemento. Es un baremo del grado de coccion del clinker, nos daria
por lo tanto la silice que no ha reaccionado con la cal del crudo [124]. Se
aplico a la EC, dada su condicién de material sustituto del CP en pastas y
morteros. El procedimiento se realizé de acuerdo al método que usa &cido
clorhidrico e hidroxido de potasio, segun la norma UNE-EN 196-2 [125].

4.2.5 Pérdida al fuego

La pérdida al fuego o pérdida por calcinacion corresponde a la
variacion de masa del cemento, debida a la pérdida de agua combinada y
del dioxido de carbono presentes en la muestra. El ensayo se aplico a las
EC usando una mufla Carbolite de la casa comercial RFH, a temperatura
de 950°C durante 1 hora. El procedimiento del calculo seguido fue el
indicado en la ecuacion 37 de la norma UNE-EN 196-2 [125].

4.2.6 Granulometria por difraccion laser

En la determinacion de la distribucién del tamano de particula o
granulometria de la EC molida, se us6 el granuldmetro laser modelo
Mastersizer 2000 del fabricante Malvern Instruments, para rangos de 0,02 a
2.000 micras y el programa informatico Mastersizer 2000 ver. 3.01. El
equipo esta disefiado para emitir un frente de luz laser monocromatica a las
particulas, asumiendo que son de forma esférica. Realiza una estimacién de
los tamafios mediante los pardmetros D 1), Do) ¥ Do), 10S que representan
el percentil pasante de un determinado tamarfio de particula de la muestra.
En las determinaciones granulométricas, se us6 adicionalmente ultrasonidos
para dispersar las particulas en el medio acuoso. El disolvente usado en las
experiencias fue agua desionizada, excepto para el cemento en que se
empled isopropanol.

4.2.7 Fluorescencia de rayos X

En la determinacién de la composicién quimica de las diferentes EC,
se utilizé la técnica de fluorescencia de rayos X (FRX). Es una técnica
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espectroscopica que utiliza la emision secundaria o fluorescente de
radiacion X generada al excitar una muestra, con una fuente de radiacion X.
El equipo usado fue un espectrémetro secuencial de rayos X, marca Philips
MAGIC PRO modelo PW2400 equipado con tubo de rodio y ventana de
berilio. El equipo esta constituido por un espectro secuencial con un canal
de medida gobernado por un gonidémetro, que cubre la totalidad del rango
de medida del instrumento, entre el flior y el uranio de muestras soélidas.

4.2.8 Difraccion de rayos X

El difractémetro de rayos X utilizado fue el modelo Brucker AXS D8
Advance. Se ha utilizado la radiacion Ka de Cu y monocromador secundario
(filtro de Niquel) que elimina la radiacion KB de Cu. La intensidad y voltaje
del tubo generador de rayos X se ha ajustado en todas las medidas a 20 mA
y 40 KV respectivamente. Se registraron los difractogramas para el intervalo
26 entre 5° y 70°, con un angulo de paso de 0,02° y un tiempo de
acumulacion de 2 s/paso.

4.2.9 Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier

Las muestras molidas de EC se evaluaron por espectroscopia de
infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) con un espectrometro de la
marca Bruker, modelo Tensor 27. Este equipo trabaja en el rango infrarrojo
medio (MIR), de 7.800 a 370 cm™ y presenta una resolucion estandar de 1
cm™. En nuestro caso, se ha utilizado una parte de la region del infrarrojo
medio comprendida entre los 4.000 y los 400 cm™, puede ser usado para
estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional.

4.2.10 Andlisis termogravimeétrico

El analisis termogravimétrico (ATG) es una técnica en la que la masa
de una sustancia se controla como una funcién de la temperatura o del
tiempo, cuando la muestra se somete a un programa de temperatura y
atmosfera controlada [126]. Las variaciones de masa pueden ser obtenidas
desde los termogramas (TG) generados por un programa informatico o
mediante la derivada de la curva (DTG) que muestra mayor sensibilidad en
la medicion. En el ATG de las EC y de las pastas se ha utilizado el moédulo
TGA 850 de la empresa Mettler-Toledo. Este equipo permite medir
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simultdneamente la curva termogravimétrica y la curva de andlisis térmico-
diferencial (DTA). Cuenta con una electro-balanza horizontal con resolucion
de 0,1 yg, un horno y sensores de temperatura que envian datos al software
STARe version 10,00d. En las mediciones, se usaron crisoles de aluminio
de 100 pL sellados y con micro-orificio para temperaturas de hasta 600°C
con velocidad de calentamiento de 10°C/min; y crisoles de alimina de 70 uL
con tapa para temperaturas de hasta 1000°C con velocidad de
calentamiento de 20°C/min. La atmédsfera usada fue aire y en algunos
ensayos fue gas nitrégeno con flujo de 75 mL/min. Para el ensayo, las
muestras de EC de partida y de pastas, deben estar pulverizadas, secas y
con tamanfo de particulas <125 um. El procedimiento usado para detener el
avance de los procesos de hidratacion de las pastas, fue agregar acetona a
los polvos y luego de filtrarlos con bomba de vacio, terminando con un
secado durante 30 minutos en estufa a 60°C.

4.2.11 Microscopia electronica de barrido

El Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) o Scanning Electron
Microscope (SEM), permite el examen morfolégico en detalle
(20X-100.000X) y analisis quimico elemental de compuestos inorganicos de
muestras solidas. Las muestras destinadas al SEM han de cumplir dos
condiciones: deben estar secas y ser conductoras. El proceso de secado ha
de llevarse a cabo preservando al maximo la estructura original de la
muestra. Las muestras originales de EC y pastas con EC, fueron analizadas
en dos modelos de SEM:

»  Microscopio electrénico de emision (SEM), modelo JEOL JSM 6300
con sistema de micro-andlisis de rayos X Link-Oxford-Isis. Las
muestras fueron recubiertas con oro y para la obtenciéon de
imagenes se aplicé un voltaje de 20 kV con el uso del software de
analisis cualitativo y cuantitativo SEMQUANT que utiliza el método
ZAF. Finalmente, la adquisicion de imagenes se realizé mediante el
programa Autobeam. El recubrimiento se realiz6 en el equipo
BALTEC SCD 005, con un tiempo de exposiciéon de la muestra de
90 segundos, a una intensidad de 40 mA y una distancia de trabajo
de 5 mm. La presion a la que se realiz6 el proceso de recubrimiento
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fue de 2,4*102 mbar.

Microscopio electronico de barrido de emision de campo (FESEM)
modelo ULTRA 55 de la marca ZEISS, permite trabajar a muy bajos
potenciales, (0.02-5 kV), en nuestro caso se trabajo a 3 kV. La
preparacién de muestras para la visualizacion en este equipo,
necesita un recubridor de alto vacio, modelo EM MEDO020 de la
marca LEICA. Previamente a este paso, es necesario colocar las
muestras en el portamuestras y hacerles un puente de plata seguido
de un recubrimiento de platino con un tiempo de exposicién de 30
segundos. EI FESEM de la UPV cuenta con los siguientes
detectores:

o Detector de electrones secundarios SE2: ofrece la imagen SEM
tipica de la topografia de la superficie de la muestra con una
gran profundidad de campo

o Detector de electrones secundarios in lens: situado en el interior
de la columna de electrones, trabaja con electrones secundarios
de baja energia y ofrece las imagenes de mayor resolucion. Es
muy sensible a las caracteristicas superficiales de la muestra,
por lo que es muy adecuado para la caracterizacion superficial
de cualquier material

o Detector de electrones retrodispersados AsB: es sensible a la
variacion de numero atémico de los elementos presentes en la
muestra, por lo que se utiliza para observar los cambios en la
composicién quimica del espécimen

o Detector de electrones retrodispersados in lens EsB: es
independiente del detector de secundarios in lens, lo que le
permite ofrecer sefial de retrodispersados pura, sin ninguna
contaminacion de electrones secundarios y a muy bajo
potencial de aceleracion

o Detector de energia dispersiva de Rayos X, EDS (OXFORD
INSTRUMENTS): recibe los Rayos X procedentes de cada uno
de los puntos de la superficie sobre los que pasa el haz de
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electrones. Como la energia dispersada de los Rayos X es
caracteristica de cada elemento quimico, proporciona
informacion analitica cualitativa y cuantitativa de puntos, lineas
0 areas seleccionadas en la superficie de la muestra. Esta
técnica se conoce como Microanalisis por EDS. Los softwares
EDS usados en nuestro estudio fueron AZTEC e INCA de
Oxford Instruments.

4212 Porosimetria por intrusion de mercurio

El equipo usado en ensayo PIM de la muestra de mortero fue el

porosimetro AutoPore IV 9500 de Micromeritics, con las siguientes
caracteristicas [103]:

Capacidad para medir diametros de poro en un rango que va desde
0,003 a ~ 1000 micrones

Paquete para el calculo de los datos, que incluye tortuosidad,
permeabilidad, compresidn, relacion ancho/garganta de poro,
dimension fractal, tamafio de particula segun Mayer-Stowe, entre
otros.

Operacion en diferentes modos: en modo de escaneo o tiempo, en
rampa o equilibrio

Coleccion de datos de alta resolucion, mejor que 0.1uL en volumen
tanto para la intrusiéon como para la extrusion

Presion controlada puede aumentar en incrementos tan pequefios
como 0,05 psia en un rango que va desde 2 a 50 psia. Esto permite
recoger datos detallados en la regién de los macroporos.

Las muestras se secaron en estufa a 60°C hasta peso constante.

Cada muestra de los distintos morteros a analizar, de un peso aproximado
de 1-2 g y una morfologia redondeada, se mantiene en el desecador
durante 24 h, se pesa y se introduce en el penetrdmetro. Se engrasa el
vértice superior de la camara de muestra, con objeto de sellar la tapa del
penetrometro. Una vez finalizado el montaje se introduce en el porosimetro
y se somete a vacio; cuando la presion interior alcanza 50 ymHg se inicia la
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intrusion de mercurio. Una vez que el penetrometro queda saturado, se
inicia la evacuacion del mercurio y se van registrando los distintos valores
para presion-intrusion hasta llegar a la presion atmosférica [127].

4.2.13 Conductividad eléctrica y pH en suspensiones acuosas

Se evalud la reactividad puzolanica de las EC por el método
conductimétrico [128]. La técnica consiste en medir la evolucién del pH y la
conductividad eléctrica de mezclas de CH y puzolanas reactivas a diferentes
proporciones de CH/puzolana (2/8, 2,5/7,5, 3/7, 3,5/6,5, 4/6, y 4,5/5,5)
durante 168 h. La reduccion del pH y de la conductividad eléctrica muestran
la insaturacion de la suspension con respecto al CH, mostrando el progreso
de la reaccidén puzolanica. Las lecturas de pH y conductividad eléctrica se
realizan inicialmente a 0, 4 y 8 h, y luego cada 24 horas. La variacion de pH
y conductividad eléctrica de las mezclas (1 gramo en total, en 50 mL de
agua desionizada dentro de un matraz Erlenmeyer sellado) se evalia a
diferentes temperaturas, normalmente 40, 50 y 60°C. El ensayo comienza
con la preparacion de las suspensiones saturadas de CH. Las diferentes
suspensiones contenidas en los matraces Erlenmeyer, deben estar
permanentemente en agitacion para favorecer el contacto entre las
particulas molidas de EC y el CH. El tiempo de insaturacion esta asociado
con la pérdida de conductividad eléctrica (LC) para valores 230% [128]. En
este ensayo se us6 un pHmetro Crison micro PH2001, un conductimetro
Crison micro CM2201 y un bafio de agua termostatico con agitacién Julabo-
SW22, rango de 20 a 99.9°C. Con el objetivo de ampliar el conocimiento
sobre el comportamiento puzolanico de la EC, en este estudio, se ha
adaptado el método con algunas variaciones en las proporciones CH/EC
(1/9, 2/8, 3/7, 4/6 y 5/5).

4214 Pastas de cal

La actividad puzolanica de la EC ha sido evaluada mediante el calculo
de la cal reaccionada en pastas con sustituciones de CH. Para ello se
fabricaron pastas con proporciones CH/EC=1/1, con relaciéon w/b=0,50
curadas a temperaturas de 20°C y 40°C. El conglomerante correspondi6 a la
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suma de los sélidos. Un grupo de pastas fue curado durante 28 y 90 dias a
20°C y otro grupo fue curado a 40°C por 15, 28 y 90 dias en un bafio
termostatico Presisterm, modelo 6000141 de 20 litros de capacidad, con
termostato hidraulico y rango de temperatura controlada entre 5 y 110°C.
Todas las pastas se conservaron en frascos plasticos sellados y en
condiciones de humedad relativa >95% hasta la edad de ensayo.

4215 Pastas de cemento Poértland

Se prepararon pastas CP/EC en proporciones 100/0 correspondiente
a la pasta control, 50/50 y 70/30 con relacién w/b=0,30 y curadas a 20°C en
camara durante 7, 28 y 90 dias. El conglomerante correspondi6 a la suma
del sdlido. Al igual que las pastas CH/EC, fueron conservadas en frascos
plasticos sellados y en condiciones de humedad relativa >95% hasta la
edad de ensayo y los ensayos practicados fueron ATG, FTIR, DRX vy
FESEM.

4.2.16 Pastas de EC activadas alcalinamente (AA EC)

La solucion activadora alcalina para elaborar pasta con EC activada
alcalinamente, fue preparada con silicato de sodio, agua e hidréxido de
sodio. Una vez que la mezcla alcanzé la temperatura ambiente, se agrego la
EC molida. Los parametros de disefio utilizadas en pastas AA EC, tales
como las relaciones molares SiO./Na;O, las relaciones w/b y la adicién de
CH son mostradas en la Tabla 4.3. Los mejores resultados de consistencia y
fraguado de las pastas AA EC se consiguieron para el moddulo
SiO,/Na,0=1,46, excepto en las pastas AA EC-HV, las cuales lograron
fraguar con la relacion SiO,/Na,0=0,88. En todos los casos se utilizé la
concentracion Na* = 5m.

Se prepararon 2 grupos de muestras idénticas, variando la condicion
de temperatura de curado. Las muestras fueron curadas a 20°C en camara
hameda por 1, 3, 7 y 28 dias y a 65°C durante 1, 3 y 7 dias en bafo térmico.

En ambas condiciones de curado la humedad relativa fue >95%. El
estudio de la microestructura de las pastas AA EC se hizo usando las
técnicas ATG, FTIR, DRX y FESEM.
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Tabla 4.3: Parametros de disefio utilizados en pastas AA EC.

Pasta Relacion molar Concentracion  Relacién w/b  Adiciéon de CH
SiO2/Na,O Na*, m
AAEC-PN 1,46 5 0,30 —
AAEC-PQ 1,46 5 0,30 —
AAEC-CA 1,46 5 0,35 —
AAEC-NT 1,46 5 0,30 —
AAEC-SV 1,46 5 0,45 5%
AAEC-AN 1,46 5 0,45 5%
AA EC-HV 0,88 5 0,30 —

4217 Morteros de cemento Pértland

Se evalud la resistencia a la compresién de morteros de CP con
sustituciones de 25% EC, salvo en morteros de CP con sustituciones de 15,
25, 35 y 45% de EC-HV (% en peso). En la fabricacion de morteros se
siguieron las instrucciones de amasado, curado de las muestras y la
determinacién de la resistencia a la compresion de acuerdo a la norma
UNE-EN 196-1 [122]. Las probetas de dimensiones 40x40x40 mm?® se
ensayaron por triplicado a compresion a 7, 28, 90 y 180 dias (salvo en EC-
PNy EC-PQ a 28 y 90 dias) en una prensa Ibertest modelo MUP-60.

Las relaciones w/b empleadas variaron en funcién de la trabajabilidad
del mortero, entre 0,40-0,45 y relacién arido/binder de 3/1, siendo el binder
la suma de CP y EC. Un estudio adicional en morteros de CP/EC-HV, se
prepard con la relacion arido/binder=2/1 y ensayadas a 3, 7, 28 y 90 dias.
Las dosificaciones de los morteros de CP con sustitucion de EC se
muestran en la Tabla 4.4.

Transcurridas las primeras 24 horas en la camara hiumeda se procede
al desmolde de las probetas, tras lo cual, se sumergen en agua con cal para
evitar la lixiviacion de portlandita y se conservan en la camara humeda
curandose hasta la edad de ensayo.

La medida de la trabajabilidad en morteros se realizd utilizando una
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mesa de sacudidas, de acuerdo a la norma UNE-EN1015-3 [129].

En la evaluacién estadistica de resultados de resistencia a la
compresion de los morteros, se siguid el procedimiento de la norma UNE
83485 EX [130] siguiente:

Se debe comprobar que los resultados del ensayo a la compresién de
mortero de control y el de sustitucion, no presenten algun valor aberrante.
Para ello, y dentro de cada serie de los tres resultados de cada mortero de
ensayo o de control, se evaluara si alguno de ellos es aberrante, por lo que
se usa la siguiente férmula:

r
V=-— (Ec.1)
d
donde:
V= coeficiente de variacion
r= recorrido relativo, siendo
R
r=—-100 ,con Ec.2
X ( )

R= diferencia entre el valor mayor y menor de los tres resultados
X= valor medio de los tres resultados
d= factor que depende del nimero de resultados. En el caso de tres

resultados su valor es de 1,693 y en el caso de dos es de 1,128.

Un gran numero de experiencias indica que un recorrido relativo
mayor del 10% entre los valores de los tres obtenidos de la misma muestra
sefala que ha habido un notable error sistematico en la realizacion del
ensayo. Este valor del 10% del recorrido relativo para los tres resultados
pasa a ser del 6,7% para el recorrido relativo de dos resultados [130].
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Tabla 4.4: Dosificacion de morteros de CP con sustitucion de EC

Sustituciéon  conglomerante Arena, g Agua, g
= arido/binder agua/binder
CP,g EC,g ab=3/1 a/b=2/1 w/b=0,35 w/b=0,40 w/b=0,44 w/b=0,45

0% 450,0 0,0 1.350 900 157,5 180,0 198,0 202,5
15% 382,5 67,5 1.350 900 157,5 180,0 - 202,5
25% 3375 1125 1.350 900 157,5 180,0 198,0 202,5
35% 2925 157,5 1.350 900 157,5 180,0 - 202,5
45% 2475 202,5 1.350 900 157,5 180,0 - 202,5

4218 Morteros con EC activadas alcalinamente

Se evalud la resistencia a la compresion de morteros con EC activada
alcalinamente de probetas cubicas de dimensiones 40x40x40 mm?3. Los
morteros se prepararon con la relacion w/b=0,30 y las muestras fueron
curadas por 7, 28 y 90 dias en camara termostatica a 20°C y humedad
relativa >95%. Otro grupo de muestras idénticas fueron curadas a
temperatura de 65°C por 3y 7 dias. Al igual que en las pastas AAEC, en los
morteros con EC activada alcalinamente se utilizé la concentracion Na*= 5m
y el mddulo SiO./Na,0=1,46, excepto en los morteros AA EC-HV, los cuales
lograron fraguar con la relacién SiO,/Na,0=0,88.

El tiempo total de amasado fue de 4 minutos y 30 segundos. En
primer lugar, se da tiempo con el propdsito de homogeneizar el activador
alcalino durante 30 segundos y a continuacién se adiciona el precursor,
mezclandose ambos componentes hasta los 2 minutos. Seguidamente se
afiade la arena y se mantiene la mezcla en agitacion hasta el tiempo total de
amasado. Todo el proceso se realiza en la velocidad lenta de la amasadora.

Para el proceso de vibrado se ha utilizado una mesa vibratoria sobre
la que se coloca el molde y se sujeta firmemente a la misma. A medida que
se va vertiendo la mezcla en el molde se va vibrando entre 2 y 3 minutos,
tiempo de compactacion que esta en funcién de las propiedades reoldgicas
de la mezcla.

Luego del proceso de vibrado, los moldes se recubren con un film
plastico para evitar la evaporacién de agua y la carbonataciéon de la
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muestra. A continuacion, los moldes se trasladan hasta su lugar de curado.

Las probetas que se curan en camara humeda podran ser
desmoldadas a las 24 horas, si se observa que el endurecimiento ha
comenzado, mientras que las probetas que se curan en bafio térmico se
pueden desmoldar 4 horas después de haberlas introducido en el bafo. Una
vez desmoldadas se devuelven a sus respectivos lugares de curado, hasta
la edad de ensayo a la compresion. Si se introducen en camara humeda, se
ha de recubrir cada probeta con film plastico. Si se curan en bario térmico,
las probetas desmoldadas se introducen en cajas de plastico selladas y sin
presencia de agua.

4.2.19 Lixiviados

Los estudios sobre la lixiviacion de metales pesados, estan dirigidos a
materiales granulares para uso en la construccion y a residuos. Segun la
norma UNE-EN 12457-1 [131] define ensayo de lixiviacion como el ensayo
durante el cual un material se pone en contacto con un lixiviante y se
extraen algunos de los constituyentes del material. El lixiviante es el liquido
empleado en un ensayo de lixiviacion y un eluato es la solucion recuperada
de un ensayo de lixiviacion.

El parametro de capacidad de neutralizaciéon acida (ANC) es una
medida de la cantidad de protones (acido) que puede neutralizar un material
por unidad de masa del mismo. Este parametro puede ser determinado
siguiendo los protocolos NEN 7371 [132]. La ANC es una propiedad muy util
para establecer durante cuanto tiempo se espera que un material pueda
mantener su propio pH de equilibrio cuando se expone a la lluvia acida, al
CO, atmosférico o a la actividad biolégica. La resistencia de la matriz
cementante al ataque &cido depende de la morfologia del material,
incluyendo su densidad y su porosidad, y de la capacidad de los
componentes de la matriz para neutralizar el 4cido.

La enfermedad de Wilson es causada por la acumulacion de cobre en
el higado y sistema nervioso central debido a la incapacidad del cuerpo para
excretarlo. Los efectos agudos que puede causar incluyen Ulceras
gastrointestinales, necrosis hepatica y dafio renal. Por otra parte, el cinc es
poco toxico, salvo cuando se ingieren cantidades elevadas, superiores a
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150 mg kg”. Los sintomas de intoxicacion son nauseas, vomitos y fiebre
[133].

Para la biota, incluido el ser humano, el plomo es un elemento no
esencial y potencialmente nocivo. Cuando este metal alcanza niveles
téxicos provoca la disminucién de la fotosintesis vegetal y el desarrollo de
anemia en mamiferos. En las plantas ademas del efecto ya mencionado, se
le atribuye la reduccion en el crecimiento, en la biomasa y la transpiracion;
ademas de lesiones cromosomicas, inhibicion de la division celular e
interferencia con enzimas ligadas al metabolismo del nitrogeno [134].

El cadmio es un metal pesado no esencial, es decir, sin ninguna
funcién biolégica. Tiende a bioacumularse tanto en ecosistemas acuaticos
como terrestres, especialmente en vertebrados, en concreto a través de
o6rganos como el riién y el higado, pero también se acumula en
invertebrados, algas y plantas. Sus efectos sobre las aves y los mamiferos
suelen deberse a la presencia de dafo renal [135].

El arsénico y sus compuestos han sido clasificados como
cancerigenos para los seres humanos y se han establecido unos valores
guia para el agua de bebida de 10 ug/litro [136].

En nuestro estudio se lixiviaron las escorias, pastas de CP/EC y
pastas con EC activadas alcalinamente para poder determinar la
concentracién de los elementos quimicos de mayor cuantia, siendo el cobre,
cadmio, cinc, plomo y arsénico. La concentracion total de los elementos
contenidos en las EC, se obtuvo mediante procedimientos de digestion,
fitrado y analisis mediante Inductively Coupled Plasma-Optical Emission
Spectrometry (ICP-OES 700 series, Agilent Technologies) conectado al
programa informatico ICP Expert Il.

El procedimiento seguido en el laboratorio considerd las siguientes
actividades:

a) Analisis quimico del material de partida:

Las EC molidas y secas a peso constante en estufa a 100°C, fueron
tamizadas a didmetro <125 pm y guardadas en desecador quimico dentro
de frascos plasticos sellados, hasta el momento de realizar el analisis.
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Luego, fueron atacadas con &cidos concentrados con el propésito de
obtener un eluato con los elementos quimicos de interés (Cu, Cd, Zn, Pb y
As). Para ello, en un tubo de ensayo abierto se prepar6é una mezcla con 0,5
gde EC, 5 ml HCly 5 ml de HNO:..

Cada determinacion se realizd por duplicado y en ciclos alternados y
sucesivos de digestion diferentes. El primer ciclo consisti6 en llevar a
ebullicién la disolucién en un bafio de arena (Harry Gestigkeit, mod. ST 72)
a 150°C durante 30 minutos. El ciclo siguiente fue aplicarles ultrasonidos en
un bafo de agua caliente durante 15 minutos (Ultrasons H-D, mod.
3000867, JP Selecta). Los ciclos se repitieron 3 veces.

Durante todo el analisis se us6 una vitrina de gases (mod. AC
120960SG, Flores Valles) con dispositivo de seguridad de acuerdo con la
norma UNE-EN 14175-2 [137]. La masa de cada muestra de EC se
determind en wuna balanza analitica (MS 104S, Mettler Toledo).
Posteriormente, las muestras se filtraron con papel de filtro grado 42 de
2.5 ym de didmetro de poros. Los eluatos fueron diluidos con agua
desionizada, aforados a volumen constante de 100 o 250 ml y guardados en
frascos plasticos sellados permaneciendo en una nevera hasta el momento
del ensayo ICP-OES.

b) Ensayo de Disponibilidad de pastas CP/EC y ECAA.

El ensayo de disponibilidad nos permite conocer la concentracién
maxima de un elemento que puede ser lixiviado de un material. Las pastas
de CP/EC, se fabricaron con sustitucion de un 25% en peso de CP por EC,
las cuales fueron curadas durante 28 dias en camara con humedad relativa
>95% y a temperatura de 20°C. Las pastas de ECAA se prepararon en
general de acuerdo a lo descrito en el apartado 4.2.16 y fueron curadas a
20°C por 28 dias y a 65°C por 7 dias.

Los ensayos de disponibilidad se basaron en la norma NEN 7371
[132] con una modificacién: la solubilidad de las pastas se realizé por
duplicado a pH 4 y pH 7 de forma separada. En total se realizaron 52
ensayos, con una duracién de 3 h cada una de ellos.

La Tabla 4.5 presenta la nomenclatura y las temperaturas de curado
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de las muestras en la experiencia de lixiviacion. Las muestras SVAA y HVAA
s6lo fueron curadas a 65°C, debido a que mostraron baja reactividad a
20°C.

Las concentraciones de As, Cd, Cu, Pb y Zn de los eluatos de las
pastas fue determinada mediante ICP-OES.

Tabla 4.5: Nomenclatura de pastas en ensayo de lixiviacion.

ID. Muestra pH 4 pH7
Temperatura de curado Temperatura de curado
20°C 65°C 20°C 65°C
Control u - u -
PN25 L - u -
PQ25 L - u -
CA25 L - u -
NT25 L - u -
Sv25 L - u -
HV25 n - u -
PNAA [ ] [ [
PQAA [ ] [ ]
SVAA - u - u
HVAA - u - u

Para el ensayo de lixiviado de disponibilidad de las pastas se empled
una relacién liquido/sélido (L/S) de 50 ml/g (1 g de pasta en polvo en 50 ml
de agua desionizada). La suspension permanecidé en agitacion constante
durante 3 horas con un agitador magnético (Agimatic, JP Selecta). Tras los
10 minutos iniciales de agitacion, se registraron los niveles de pH. Luego,
cada muestra fue llevada a pH 7 y a pH 4, usando un electrodo de pH (52
04, Crison) conectado a un dosificador conteniendo HNO; 1 M (Dosimat
775, Metrohm) con caudal de 4.5 ml/min. La valoracién del &cido nitrico nos
permite conocer la concentracion realmente utilizada en la experiencia. En
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nuestro estudio se adoptd el procedimiento de valoracion del acido
establecido en el apartado 8.2 de la norma UNE-EN 196-5 [138]. Los
eluatos fueron filtrados y enrasados a 250 ml. Posteriormente, las diluciones
fueron guardadas en botellas de polipropileno y conservadas en nevera
hasta el realizar el analisis mediante ICP-OES.

El ensayo de disponibilidad nos permiti6 asimismo calcular la
Capacidad de Neutralizacién Acida (ANC) de las muestras.

c) Andlisis ICP-OES

Todas las muestras fueron evaluadas por duplicado, realizando
adicionalmente un blanco. Los patrones analiticos de cada elemento
estudiado en ICP (ICP-OES 700 series, Agilent Technologies, Figura 4.3), a
partir de concentraciones de 1000 mg/L, fueron preparados para 50 mL de
acuerdo a los volumenes de la Tabla 4.6. Las concentraciones de los
distintos patrones que formaron las curvas de calibrado de cada elemento
analizado se muestran en las Tablas 4.6 y 4.7.

Las longitudes de onda de emision utilizadas para cada elemento
fueron las siguientes:

As 188,980 nm Cu 324,754 nm Cd 226,502 nm Zn 202,548 nm
As 193,696 nm Cu 327,395 nm Pb 283,305 nm Zn 213,857 nm

Tabla 4.6: Volumenes de los patrones en ICP-OES.

Patrén Vol. Pbyyo Vol CU1000 Vol. Zn, oo VOl Asyggg VoL Cd1000

ML ML ML uL uL
PO 0 0 0 0 0
P1 25 200 200 25 5
P2 50 400 400 50 15
P3 150 600 600 75 25
P4 250 800 800 150 37.5
P5 350 1000 1000 200 50
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Tabla 4.7: Concentraciones de los patrones en ICP-OES.

Patrén Pb4000 CU1000 ZN 4000 AS 1000 Cd1000

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

PO 0 0 0 0 0

P1 0,5 4 4 0,5 0,1

P2 1 8 8 1 0,3

P3 3 12 12 1,5 0,5

P4 5 16 16 3 0,75

P5 7 20 20 4 1

Figura 4.3: Equipo ICP utilizado en la determinacion de
concentraciones de metales pesados en EC y pastas.
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5 Resultados y discusion

51 Caracterizacion de las escorias de cobre

5.1.1 Caracterizacion quimica

En la Tabla 5.1 se puede observar la composicién quimica del CP y
de las siete EC determinadas mediante FRX. Las EC predominantemente
estdn compuestas de hierro y silicio, mientras que el CP posee
mayoritariamente silicio y calcio. Las EC antiguas tienen alto contenido de
CaO en relacién a las EC modernas, esto es, por una parte, debido a la
mineralogia de la materia prima usada en la fundicion y, por otra, al disefio y
al nivel de control del proceso metalirgico. Recordemos que el CaO es el
material que otorga viscosidad a la mata en el horno, y la cantidad de CaO
que se debe aportar al metal fundido esta en funcion del grado de basicidad.
Los compuestos basicos son el CaO y el MgO, mientras que son acidos el
SiO,, Al,O; y P,0s.

La basicidad de una escoria se puede estimar calculando el indice de
Basicidad (IB). Este indice se define como la relacién IB;=Ca0/SiO,, aunque
también se suele utilizar la relacién 1B,=(CaO+MgQ)/(SiO,+Al,O3) en las
escorias de horno alto. La escoria se considera acida si IB<1, y es basica si
IB>1. En la Tabla 5.1 se indica el 1B, de las EC y a modo de referencia, se
indica ademas el IB, del CP. Al respecto, vemos que las EC en su totalidad
son acidas, presentando el IB; el siguiente orden:

EC-PQ>EC-PN>EC-NT>EC-CA>EC-SV>EC-AN>EC-HV

Por otra parte, los bajos niveles de MgO observados asegurarian la
estabilidad de volumen por expansién de las mezclas conglomerantes
basadas en CP [95].
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Tabla 5.1: Composicién quimica y otros parametros fisicos de CPy EC

CP EC-PN EC-PQ EC-CA EC-NT EC-SV EC-AN EC-HV

SiO: 20,39 39,14 38,33 45,02 4925 26,45 29,00 27,52
Fe;03 4,71 30,48 20,40 36,62 18,14 55,84 4573 62,31
CaO 64,32 13,41 26,10 7,72 14,32 3,29 1,82 0,92
Al,O; 4,51 8,39 7,76 5,21 8,37 6,25 6,45 2,94
MgO 1,18 2,09 2,14 1,53 1,05 0,71 0,67 0,41

K0 097 15 078 054 221 106 141 069
P.0s — 120 064 055 016 037 024 011
Na:O0 007 1,05 064 — — 103 211 —

< Cuo — 057 069 124 072 216 774 144

g so, 167 046 026 049 016 133 198 1,08

£ 1o, — 038 039 020 043 044 024 031

£ o0 — 036 049 003 179 026 129 0,96

3 Bao — 027 004 008 079 — 007 011

£ Mno — 024 105 0410 102 007 005 —

O sb,0, — 014 002 — 018 003 017 019
Co0:  — 0,09 — 047 007 040 007 009
cl — 007 003 009 006 005 006 —
PbO — 005 010 003 039 001 033 024
As:0 — 004 002 021 079 006 021 010
0, — 003 001 001 001 006 003 0,01
Sr0 — 003 003 001 003 002 002 001
MoO; — 002 011 — 003 032 025 057
Rb,0 — 001 001 — 001 — 001 —
Otros 0,17 — — 015 002 009 005 —

o PR% 202 211 150 251 341 546 346 641

S pR 307 310 296 336 296 400 396 385

‘g glcm?®

2 RL% 09 1145 095 1932 1796 2542 2236 067

S B 263 033 061 0418 027 012 007 004

PF= Pérdida al Fuego DR=Densidad Real RI= Residuo insoluble IB=indice de Basicidad
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Figura 5.1: Oxidos mayoritarios contenidos en las EC y CP.

La Figura 5.1 presenta en un diagrama ternario, los compuestos
mayoritarios del CP y de las EC motivo de nuestro estudio. Se puede
observar que las EC antiguas estan situadas en una zona diferente de las
EC modernas. Mientras que las EC modernas exhiben mayor contenido de
hierro y menos compuestos silicoaluminosos, las EC antiguas son algo mas
ricas en calcio. El CP esta distanciada de todas las EC principalmente por
su elevado contenido de calcio y bajo contenido de hierro.

51.2 Caracterizacion fisica

5.1.2.1 Densidad real, pérdida al fuego y residuo insoluble

En la Tabla 5.1 se indican los resultados de la caracterizacion fisica
que incluye la densidad real, pérdida al fuego y el residuo insoluble de las
EC y del CP. Se puede apreciar que las EC antiguas poseen una densidad
real promedio de 3,1 g/cm® mientras que las EC modernas se sitian en
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torno a los 3,9 g/cm® Las EC modernas muestran un 27% mayor de
densidad real que las EC antiguas, esto debido fundamentalmente al
contenido de hierro.

Como se ha visto en el capitulo Il, el ensayo de pérdida al fuego esta
disefiado para el cemento, y normalmente arroja valores positivos, es decir,
existe una pérdida de masa al final de la prueba. En el caso de las EC se
presenta un fendmeno inverso, es decir, que hay ganancia de masa cuando
se aumenta la temperatura. Esta ganancia de masa se explicaria por la
oxidacién de los compuestos ferrosos Fe(ll) y de los sulfuros contenidos en
la EC, que se han podido transformar en 6xidos férricos Fe(lll) y sulfatos al
término de la calcinacion que se realiza con atmdsfera de aire [68]

51.2.2 Granulometria y morfologia de las escorias de cobre

En la Tabla 5.2 se muestra el didmetro medio de las particulas y el
tiempo de molienda de las EC. Los tiempos de molienda en la jarra de bolas
fluctuaron entre los 30-60 minutos, consiguiendo diametros medios
inferiores a 28 ym. La EC-HV no logré reducir de tamafio a tiempos
superiores a 1 h.

Si la relacion de los percentiles D og/D(o,1) mostrada en la Tabla 5.2 es
>10, nos indica una distribucion de particulas muy amplia [92]. Todas las EC
estudiadas superan este indice, siendo particularmente elevado en la EC-
PQ. En la Figura 5.2 se presentan las curvas de distribucion de particulas
del CP y de las EC.

Tabla 5.2: Diametro medio y tiempo de molienda de las escorias

EC-PN EC-PQ EC-CA EC-NT EC-SV EC-AN EC-HV
Dmedo, ym 15,33 15,12 15,03 20,82 18,63 14,03 27,43
tmolienda, min - 40 35 55 50 50 30 60
Dog/Deoy 42,5 2905 28,2 37,3 37,1 32,0 14,1
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Figura 5.2: Curvas de distribucion de tamario de particulas. a) CP, b) EC
antiguas, ¢) EC modernas.
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La morfologia de las EC observadas por microscopia electronica de
barrido, en general presentan un aspecto similar. Las micrografias de la
Figura 5.3, muestra granos de las EC con fracturas de forma irregular,
observandose particulas de mayor tamano en las EC NT, SV y HV.

Figura 5.3: Micrografias FESEM a 1000X de las escorias molidas:
a) EC-PN, b) EC-PQ, c¢) EC-CA, d) EC-NT, e) EC-SV, f) EC-AN y
g) EC-HV.

5123 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier

En la Figura 5.4 se presentan los espectros infrarrojos (FTIR) de las
escorias molidas. Considerando la actividad de cada muestra en funcién de
la magnitud del numero de ondas de los espectros FTIR, podemos
identificar 5 zonas.
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Las zonas 3-5 son las que registran la mayor actividad, siendo comun
a la totalidad de las EC ensayadas. La zona 1 comprende rangos entre
3750-3550 cm™, la zona 2 entre 3030-2840 cm™, la zona 3 entre 1100-750
cm™, la zona 4 entre 750-610 cm™ y la zona 5 entre 610-400 cm™. Los picos
en torno a los 2300 cm™ se deben posiblemente a la presencia de CO; en el
momento del ensayo. El detalle de las bandas FTIR y los posibles enlaces
son mostrados en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3: Bandas FTIR de escorias de cobre.

Muestra Numero de Vibraciones posibles Ref.
ondas cm"”
EC-PN 1042 Extension simétrica y asimétrica de Si-O [141]
950, 876  Extension asimétrica de Si-O del modo v; en [144]
SiO,
463 Division degenerada de vs vibraciones de [144]
flexion asimétrica de Si-O
EC-PQ  3728-3600 Valencia OH-, simétrica y asimétrica [145]
2972 -OH del agua [143]
1000, 905 Extension asimétrica de Si-O del modo vs en [144]
SiO,
704,617 Enlaces AlI-O [139]
659 Flexion enlaces Si-O-Si [139]
453 Asociadas a deformaciones v4 (O-Si-O) [139]
445 Flexiéon de Si-O/AI-O [141][140]
418 Enlaces Si-OH [142]
EC-CA 2988, 2975, -OH del agua [143]
2900
1041 Extension simétrica y asimétrica de Si-O [141]
955, 875  Extension asimétrica de Si-O del modo v; en [144]
SiO,
803, 723, Enlaces Al-O [139]
625
461 Division degenerada de vs vibraciones de [144]
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Muestra Numero de Vibraciones posibles Ref.
ondas cm"’

flexion asimétrica de Si-O

EC-NT 2990, 2975, -OH del agua [143]
2900
951,912  Extension asimétrica de Si-O del modo vs en [144]
SiOs
453 Asociadas a deformaciones v4 (O-Si-O) [139]
EC-SV 1055 Extension simétrica y asimétrica de Si-O [141]
945,868  Extension asimétrica de Si-O del modo vs en [144]
SiOs
825 Extension simétrica de Si-O del modo v: en [144]
SiOs
555 Division degenerada de v4 vibraciones de [144]
flexion asimétrica de Si-O
465 Division degenerada de v4 vibraciones de [144]
flexion asimétrica de Si-O
EC-AN 2988, 2900 -OH del agua [143]
1028 Extension simétrica y asimétrica de Si-O [141]
966, 945, Extension asimétrica de Si-O del modo vs en [144]
914,872  SiO4
827 Extensiéon simétrica de Si-O del modo v; en [144]
SiOs

560,462 Division degenerada de v, vibraciones de [144]
flexion asimétrica de Si-O

EC-HV 2988, 2902 -OH del agua [143]
1045 Extension simétrica y asimétrica de Si-O [141]
943,868 Extensién asimétrica de Si-O del modo vs en [144]
SiO.
827 g?gensién simétrica de Si-O del modo v+ en [144]
104

550,469 Division degenerada de vs vibraciones de [144]
flexiéon asimétrica de Si-O

420 Modo de flexion simétrica, rotacion y traslacion [144]
del tetrahedro SiO4
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51.24 Andlisis termogravimétrico

Las variaciones de masa y los rangos de temperatura en que estas
ocurren, se muestran en la Tabla 5.4. En la Figura 5.5 y la Figura 5.6 se
representan las curvas termogravimétricas (TG) y sus derivadas (DTG) para
las EC. Se puede observar, que las EC sufren ganancias de masa en el
rango 35-1000°C.

Tabla 5.4: Variaciones de masa y sus rangos obtenidos por termogravimetria.

Muestra Rango, °C Temperatura pico, °C Variacion de masa, %
EC-PN 35-200 86 0,46
590-1000 710 0,13
35-1000 — 3,15
EC-PQ 600-1000 755 1,65
35-1000 — 2,15
EC-CA 200-600 500 0,65
35-1000 — 3,09
EC-NT 600-771 762 0,46
35-1000 — 2,19
EC-SV 145-622 480 2,49
850-1000 906 0,59
35-1000 — 6,16
EC-AN 190-532 500 4,15
532-617 545 1,10
740-950 810 -1,53
35-1000 — 4,68
EC-HV 35-1000 586 6,36

En general, en las curvas TG para el rango de 35-1000°C, muestran
una ganancia de masa en todas las curvas termogravimétricas de las EC, lo
cual probablemente se deba a los procesos de oxidacion anteriormente
mencionados en el apartado 5.1.2.1 [77]. Este hecho corroboraria los
valores de PF obtenidos (Ver Tabla 5.1).
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Figura 5.5: TG y DTG escorias de cobre antiguas.
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Figura 5.6: TG y DTG de escorias de cobre modernas.
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La ganancia de masa para el rango de temperatura entre los 300 y
1000°C, puede tener su origen en la oxidacion de la fayalita de acuerdo a la
ecuacion Fe,SiO4+%20, > aFe,0;+Si0, [146]. Los picos en torno a los
500°C de las escorias EC-CA, EC-SV y EC-AN pueden ser relacionados a
las transformaciones de la magnetita a maghemita y los picos en torno a los
760°C de EC-PQ y EC-NT, a las transformaciones de maghemita a hematita
[146]. El pico producido a los 900°C aproximadamente en la EC-SV, se debe
probablemente a la presencia principalmente de hematita, fase de silicato
amorfo y magnetita residual [145].

51.3 Caracterizacion mineraldgica

La caracterizacion mineraldgica de las EC se ha obtenido por DRX y
sus difractogramas son mostradas en las Figuras 5.7 y 5.8. Los patrones
utilizados en la caracterizacion de estas EC fueron: para el diopsido
(CaMgSiO;): PDFcard 190239, fayalita (Fe,SiOs): PDFcard 340178,
clinoferrosilita (FeSiO;): PDFcard 170548, magnetita (Fes;0.): PDFcard
190629, cristobalita (SiO.): PDFcard 391425, microclina (KAISi;Os):
PDFcard 190926, wollastonita (CaSiOs): PDFcard 100489 y maghemita
(Fe203): PDFcard 251502.

En la Figura 5.7 se muestran los difractogramas de rayos-X de las EC
antiguas (EC-PN, EC-PQ, EC-CA y EC-NT). La mineralogia de EC-PN es
principalmente una estructura cristalina formada por didépsido, magnetita y
fayalita. En menor presencia se encuentra la clinoferrosilita.

La EC-PQ es totalmente amorfa, esto se puede verificar por la fuerte
desviacion en la linea base en el intervalo 20-40 grados 26. También se
detectaron algunas trazas de compuestos cristalinos como didpsido, fayalita
y clinoferrosilita.

La EC-CA presenta cierto caracter amorfo, verificado por la
desviacion en la linea base en el intervalo 15-25 grados 26. Su mineralogia
es mayoritariamente fayalita, la cual puede ser observada en el pico de
mayor intensidad. Ademas, estan presentes compuestos minoritarios como
la magnetita, clinoferrosilita, seguido por la cristobalita. Se detectaron trazas
de microclina posiblemente de feldespato proveniente de impurezas
presentes en el vertedero.
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Figura 5.7: Difractogramas de DRX de escorias de cobre antiguas.
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La EC-NT posee una fase amorfa, lo cual puede verificarse por la
desviacion de la linea base en el rango 15-30 grados 20. Esta constituida
principalmente por cristobalita seguida por clinoferrosilita y por compuestos
minoritarios como la magnetita, fayalita. Se observaron trazas de
wollastonita y trazas de microclina posiblemente de feldespato proveniente
de impurezas presentes en el vertedero.
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Figura 5.8: Difractrogramas de DRX de las escorias de cobre modernas.
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En la Figura 5.8 se pueden observar los difractogramas de DRX de
las EC modernas.

La EC-SV presenta una estructura cristalina compuesta
principalmente por fayalita y por compuestos minoritarios como maghemita y
diépsido.

La EC-AN es fundamentalmente cristalina. Su mineralogia

corresponde mayoritariamente a magnetita, seguido por el compuesto
fayalita. Esta presente ademas, el compuesto minoritario didpsido.

Finalmente, la EC-HV de caracter cristalino esta constituida
mayoritariamente por el compuesto fayalita y como componente minoritario
se observo magnetita.

Conclusiones sobre la caracterizacion de las escorias de
cobre

Las EC fueron caracterizadas quimica, fisica y mineralégicamente
usando diferentes técnicas de laboratorio. Las EC estudiadas fueron
clasificadas quimicamente como escorias acidas de acuerdo al indice de
Basicidad. Las EC antiguas son algo mas ricas en Ca que las EC
modernas, aunque los elementos principales en todas ellas, son el hierro
y el silicio.

La densidad real de las EC estudiadas fluctian en el rango
2,96-4,00 g/cm?®. Las EC modernas registraron una densidad real un 27%
mayor que las EC antiguas, esto se debe a que las EC modernas
contienen mayores niveles de compuestos de hierro.

También se verifico que en todas las EC la pérdida al fuego en los
termogramas DTG, fueron negativas, lo que representa una ganancia de
masa con el aumento de la temperatura de ensayo, fendmeno que se
explicaria por la oxidaciones de compuestos ferrosos y de sulfuros.

La distribucion de tamafio de particulas, tras la molienda del

84



Capitulo V Resultados y discusién

material, tomé valores de diametro medio <28 um para tiempos de
molienda inferiores a 1 h. Esta granulometria otorgaria mejores
propiedades reactivas a las EC. Por otra parte, la morfologia de las
particulas de EC muestra que son lisas y de cantos irregulares.

La mayor actividad registrada mediante ensayo FTIR se ubica en el
rango de bandas entre los 400-1100 cm™, zona correspondiente a
enlaces de los elementos Si y Al con el oxigeno.

Por ultimo, la mineralogia y estructura es variada. Encontramos un
grupo de EC con caracter amorfo (EC-PQ, EC-CA, EC-NT y EC-AN) y
otras cristalinas (EC-PN, EC-SV y EC-HV). Las fases minerales
mayoritarias presentes en las EC correspondieron a didpsido, fayalita,
magnetita y cristobalita.
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52 Reactividad puzolanica de las escorias de cobre
5.2.1 Reactividad de escorias de cobre en suspensiones
acuosas

Siguiendo la metodologia descrita en el apartado 4.2.13, para la
evaluacion de la reactividad puzolanica de las EC en funcion de la variaciéon
del pH y conductividad eléctrica, se fijaron las diferentes concentraciones de
las suspensiones CH/EC: 0/10, 1/9, 2/8, 3/7, 4/6 y 5/5.

En todas las evaluaciones de la reactividad de las EC se opté por
realizar el ensayo a temperatura de 60°C, dada la casi nula reactividad
observada en los ensayos preliminares a temperaturas inferiores. No
obstante, se presentan los resultados obtenidos para la EC-PN a 40, 50 y
60°C y EC-HV a 40 y 60°C. En la Figura 5.9 se muestran las curvas de
conductividad eléctrica de las suspensiones CH/EC=0/10 a 60°C.
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Figura 5.9: Medidas de conductividad eléctrica de suspensiones 0/10 a
60°C.
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En la Figura 5.9 se pone de manifiesto que las suspensiones con EC-
AN, EC-NT y EC-CA aumentan la conductividad eléctrica casi en forma
proporcional al tiempo transcurrido en el ensayo. Este aumento sugiere una
contribucién de iones a la solucion a partir de sales solubles de la EC. Un
cambio de pendiente en la curva de CH/EC-SV en torno a las 95 h también
tiende a la proporcionalidad. Por otra parte, las suspensiones con EC-PN,
EC-PQ y EC-SV adoptan una pendiente con tendencia a mantener los
valores de la conductividad eléctrica a partir de las primeras 4 horas de
ensayo. De igual manera, la conductividad eléctrica tiende a estabilizarse a
partir de las 48 horas en la suspensién con EC-HV.

5.2.1.1 pH y conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-PN

En la Figura 5.10 se presentan las mediciones de pH y conductividad
eléctrica (o) de la suspension CH/EC-PN=0/10 a temperaturas de 40, 50 y
60°C.

Se puede observar que se produce un aumento de la conductividad
eléctrica a 60°C en relacion a las medidas obtenidas a 40 y 50°C,
poniéndose de manifiesto la tendencia natural del aumento de Ia
conductividad eléctrica con la temperatura.

En las Figuras 5.11 a 5.13 se presentan las medidas de pH a 40°C,
50°C y 60°C para diferentes suspensiones CH/EC-PN.

En la Figura 5.11 se puede apreciar que a 40°C, la curva de pH no
varia mayormente durante el periodo de ensayo. Lo mismo ocurre a 50°C
(Figura 5.12). Ello significa que las suspensiones estan saturadas de
hidroxido calcico, por lo que la reaccion puzolanica no ha conseguido en
ningun caso consumir de forma importante el CH adicionado.
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Figura 5.10: Medidas de conductividad eléctrica (o) y pH de la suspension
CH/EC-PN=0/10 a 40, 50 y 60°C
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Figura 5.11: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-PN a 40°C .
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Figura 5.12: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-PN a 50°C .
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Figura 5.13: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-PN a 60°C.
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Sin embargo, a temperatura de ensayo de 60°C (Figura 5.13) se
aprecia un mayor descenso de la conductividad para las suspensiones 1/9 y
2/8, respecto de las otras suspensiones lo que supone reactividad
puzolanica de la EC.

De forma general se constata que salvo para la experiencia realizada
a 60°C, donde se presentan diferencias significativas entre las proporciones
CH/EC 1/9 y 2/8 y el resto, debidas a un consumo de la cal, que hace
disminuir el pH de 12 a 11, en las experiencias a 40°C y 50°C no se
observan diferencias significativas entre las distintas proporciones CH/EC.

La reactividad puzolanica de las suspensiones CH/EC-PN también ha
sido verificada mediante el ensayo ATG. La Figura 5.14 muestra las curvas
DTG del sdlido residual obtenido al término del ensayo de reactividad de
suspensiones acuosas. Los solidos de las suspensiones 1/9, 2/8, 3/7 y 4/6
ensayadas a 60°C, fueron recuperados y se detuvo el proceso de
hidratacion con acetona. Luego se filiraron con bomba de vacio y secaron
en estufa a 70°C por 30 minutos. Las particulas <125 micras sirvieron de
muestra para el ensayo ATG. En la Figura 5.14 se observa que a partir de
140°C hay una pérdida de masa acentuada hasta la temperatura de 280°C,
aproximadamente.

1/9

2/8

37

4/6

: :I 2x10° % °C"

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura, °C

Figura 5.14: DTG suspensiones CH/EC-PN a 60°C.
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Dicha pérdida de masa esta relacionada con la descomposicién de
los productos formados en la reaccion entre el CH y la EC-PN, que seran
C-S-H, C-A-S-H y C-A-H. Por otra parte, en la suspension 4/6 se observa un
incremento en la pérdida de masa (0,47%) alrededor de 555°C que esta
asociada al proceso de deshidroxilaciéon del CH presente, es decir, el CH
que no ha reaccionado con la EC-PN y que se ha mantenido en estado
sélido dentro de la suspension.

Los resultados obtenidos para las series 1/9 y 2/8, en los que se pone
de manifiesto la ausencia de CH, estarian de acuerdo con la disminucion del
pH observado en la Figura 5.13.

La variacion de la medida de la conductividad eléctrica puede ser
representada en términos de la pérdida de conductividad eléctrica (Lc)
expresada en porcentaje (%) y calculada de acuerdo a la ecuacion 3 [128].

Cc,~C.
ch%ﬂoo (Ec. 3)

0
donde:

C=C-C,,.
Lc: Pérdida de conductividad eléctrica, en %

C,: Conductividad inicial de la suspension de hidroxido de calcio antes
de afadir la puzolana.

Ci: Valor corregido de la conductividad eléctrica por el aporte de la
puzolana

C: : Valor de la conductividad eléctrica medida en la mezcla
cal/puzolana a un tiempo t.

Couiz: Conductividad eléctrica de la puzolana en agua (suspension
0/10).

Tashima y col.[128], plantean que la insaturacion de la suspension
ocurre para Lc230% (véase apartado 4.2.13) y ApH>0,15 donde ApH es la
la diferencia de las medidas de pH entre el tiempo de inicio y el fin del
ensayo.
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Figura 5.15: Pérdida de conductividad eléctrica de suspensiones
CH/EC-PN a 40°C.
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Figura 5.16: Pérdida de conductividad eléctrica de suspensiones
CH/EC-PN a 50°C
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CH/EC-PN, 60°C

= 1/9
2 --2/8
S 37
— - 4/6
+-5/5

0 24 48 72 96 120 144 168
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Figura 5.17: Pérdida de conductividad eléctrica de suspensiones
CH/EC-PN a 60°C.

En las Figuras 5.15 a 5.17 se muestran las curvas de Lc de las
suspensiones CH/EC-PN para 40, 50 y 60°C.

A la temperatura de 40°C (Figura 5.15), las soluciones no evidencian
reactividad puzolanica. Interpolando en la curva de 50°C (Figura 5.16),
podemos calcular que a las 153 horas de ensayo soélo la suspension 1/9
logra la insaturacion. Se puede notar que a 60°C y las suspensiones 1/9 y
2/8 (Figura 5.17), presentan reactividad que da lugar a la insaturacion en
hidréxido calcico, a las 44 y 72 horas respectivamente.

5.2.1.2 pH y conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-PQ

En las Figuras 5.18 y 5.19 se muestra la evolucion del pH y la
conductividad eléctrica de las suspensiones CH/EC-PQ a 60°C,
respectivamente.
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Figura 5.18: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-PQ a 60°C .
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1001
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L 501 - 1/9
. —-2/8
— 40+ 317
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204
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0
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Tiempo, horas

Figura 5.19: Pérdida de conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-
PQ a 60°C.

En la Figura 5.18 se observa que el pH de la suspension 1/9 tiende a
declinar a partir de las 48 h de ensayo, mientras que las otras
concentraciones con mayor contenido de CH no muestran variaciones
significativas. Este hecho pone de manifiesto el consumo de CH, lo que
haria disminuir el pH por debajo de 11 para la suspensiéon 1/9. Por otra
parte, en la Figura 5.19 la suspension 1/9 evidencia insaturacion, que se
pone de manifiesto con una pérdida de conductividad superior al 30% a
partir de las 96 horas. Esta pérdida de conductividad eléctrica, se deberia a
la reaccion puzolanica que consumiria la CH en disolucién, favoreciendo la
insaturacion. Este hecho corroboraria la disminucion del pH observada en la
Figura 5.18. Al final del ensayo, la suspension 2/8 también presenta
insaturacion.

5.2.1.3 pH y conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-CA

Las Figuras 5.20 y 5.21 representan el pH y pérdida de conductividad
eléctrica de las suspensiones CH/EC-CA, respectivamente.
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Figura 5.20: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-CA a 60°C.
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Figura 5.21: Pérdida de conductividad eléctrica suspensiones
CH/EC-CA a 60°C.
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En la Figura 5.20, la suspension 1/9 tiende a disminuir el pH con mas
notoriedad que las otras suspensiones a las 120 horas de ensayo. Esto
indicaria un progreso tardio de la reaccion puzolanica.

Analizando la pérdida de conductividad eléctrica en la Figura 5.21, la
suspension 1/9 es la que reacciona en mayor medida a partir de las 72 h de
ensayo llegando a alcanzar un Lc maximo de 75% a las 168 h.

5.2.1.4 pH y conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-NT

La Figura 5.22 nos muestra la evolucion del pH de la suspension
CH/EC-NT a 60°C. Se puede observar que las suspensiones 1/9 y 2/8
disminuyen su valor de pH a las 96 y 144 h respectivamente.

Por otra parte, la Figura 5.23 muestra una importante pérdida de
conductividad de la suspension 1/9 a partir de las 108 horas de ensayo.

La EC-NT en general muestra muestra signos de una tardia evolucion
de la actividad puzolanica. La reduccién del pH de la suspensiéon 1/9 no es
muy relevante, pero el Lc llega a alcanzar el 77% a las 168 horas, similar a
la EC-CA.

CH/EC-NT, 60°C

- 1/9
—-2/8

3/7
- 4/6
+»-5/5

pH

10,5

0 24 48 72 96 120 144 168
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Figura 5.22: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-NT a 60°C.
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Figura 5.23: Pérdida de conductividad eléctrica suspensiones
CH/EC-NT a 60°C

5.2.1.5 pH y conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-SV

La Figura 5.24, muestra una caida del pH en la soluciones 1/9 y 2/8.
En la Figura 5.25, sélo la Lc de la suspension 1/9 logra la insaturacion a las
75 h. Al término de las 168 h logra un Lc=73%.

12,0
CH/EC-8V. 60°C

--1/9
--2/8
%_ 37
- 4/6
+»-5/5
10,5
10,0 T T T T . |
0 24 48 T2 96 120 144 168
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Figura 5.24: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-SV
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Figura 5.25: Pérdida de conductividad eléctrica de suspensiones
CH/EC-SV

5.2.1.6 pH y conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-AN

En la Figura 5.26 se observa un comportamiento diferente del pH en
relacion a las EC descritas anteriormente. A partir de las 120 h de ensayo,
las soluciones parecen ser mas inestables. Por otra parte, la Lc aumenta a
las 110 h llegando al 45% a las 168 h para la suspension 1/9.
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Figura 5.26: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-AN 99
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Figura 5.27: Pérdida de conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-AN.
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5.2.1.7 pH y conductividad eléctrica de suspensiones CH/EC-HV

En las Figuras 528 y 5.29 se muestran las curvas de pH y
conductividad eléctrica de las suspensiones CH/EC-HV a las temperaturas
de 40 y 60°C.

Las suspensiones a 40°C, a diferencia de las curvas a 60°C,
muestran las variaciones bruscas del pH aunque tienden a mantenerse en
rangos de pH 12-12,5. A 60°C, el pH de la suspension 1/9 presenta un fuerte
descenso en las primeras 48 horas, para luego tender a un valor constante
hasta las 168 h, lo que pondria de manifiesto el consumo del CH, debido a
la reaccion puzolanica. La suspension 2/8 muestra una leve disminucién, lo
que nos indica que la EC-HV reaccionaria en menor extensiéon en estas
condiciones.
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13,0] CH/EC-HV, 60°C
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Figura 5.28: Medidas de pH de suspensiones CH/EC-HV a 40 y 60°C.
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En la Figura 5.29, se puede observar que las suspensiones 1/9 y 2/8,
tanto a 40°C como a 60°C, tienen un caracter mas reactivo que las otras
suspensiones con mayor cantidad de CH. A temperatura de 40°C, las
suspensiones 1/9 y 2/8 sufren insaturacion a las 46 y 77 horas
respectivamente y ambas suspensiones llegan a alcanzar Lc>72% a las 168
horas. Con el aumento de la temperatura de 40°C a 60°C, como cabia
esperar, se consigue disminuir el tiempo para el inicio de la insaturacién de
las suspensiones 1/9 y 2/8 a 15 y 51 horas respectivamente. Al término del
ensayo, se alcanzaron pérdidas de conductividad superiores al 84%.
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Figura 5.29: Pérdida de conductividad eléctrica de
suspensiones CH/EC-HV a 40 y 60°C.
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En la Figura 5.30 se presentan las curvas de regresion para Lc de
todas las suspensiones CH/EC=1/9 a 60°C, y en la Tabla 5.5 sus
correspondientes ecuaciones y coeficientes de determinacién R2. Podemos
observar que todas las curvas Lc obedecen a funciones diferentes, sin
embargo tienden a ser semejantes las curvas CH/EC-PN y CH/EC-HV. Un
comportamiento similar ocurre en las curvas de Lc de las suspensiones
CH/EC-NT y CH/EC-CA. Otro grupo de curvas Lc, aunque con pendientes
diferentes, la conformarian CH/EC-SV, CH/EC-AN y CH/EC-PQ.

100
— CH/EC-PN
901 —cHECPQ
CH/EC-CA
801 __cHECNT
— CH/EC-SV
70 CH/EC-AN
— CH/EC-HV
60
X 50
o
|
40
30+
20
10
0 ‘ : ‘ ‘ : : |
0 24 48 72 96 120 144 168

Tiempo, horas

Figura 5.30: Curvas de regresion de Lc para CH/EC=1/9 a 60°C.

La Tabla 5.6 resume los resultados obtenidos en el ensayo de
reactividad puzolanica de las EC por el método conductimétrico y la Figura
5.31 muestra el tiempo requerido para la insaturacion y los valores de Lc
maximo alcanzado en las 168 horas de ensayo. Los resultados pondrian de
manifiesto que en la experiencia de 60°C, todas las EC estudiadas
presentan reactividad puzolanica con el criterio establecido por Tashima y
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Col. [128] ( Lc=30% y ApH>0,15), si bien existirian diferencias significativas
de reactividad entre las distintas EC estudiadas.

Tabla 5.5: Ecuaciones de regresion de suspensiones CH/EC=1/9 a 60°C.

Suspension Ecuacion de regresion  R?

CH/EC-PN 0,9x+2,3 0,98
CH/EC-PQ 0,39x-6,2 0,93
CH/EC-CA 0,04x+9 0,96
CH/EC-NT 5,3 o1 0,99
CH/EC-SV 0,36x+6,7 0,97
CH/EC-AN 0,25x+8,9 0,93
CH/EC-HV -0,004x%+1,2x-9,8 0,98

Tabla 5.6: Resultados de insaturacion de suspensiones CH/EC.

Suspension Temperatura, ApH Tiempo Lca 168 h, %
°C insaturacion, h
CH/EC-PN=1/9 50 0,17 153 37
CH/EC-PN=1/9 60 0,87 44 80
CH/EC-PN=2/8 60 0,61 72 71
CH/EC-PQ=1/9 60 0,72 92 40
CH/EC-PQ=2/8 60 0,11 156 33
CH/EC-CA=1/9 60 0,65 90 75
CH/EC-NT=1/9 60 0,83 108 77
CH/EC-NT=2/8 60 0,32 154 36
CH/EC-SV=1/9 60 0,85 75 73
CH/EC-AN=1/9 60 0,29 110 45
CH/EC-HV=1/9 40 0,20 46 82
CH/EC-HV=2/8 40 0,13 77 72
CH/EC-HV=1/9 60 1,90 15 88
CH/EC-HV=2/8 60 0,91 51 84
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Figura 5.31: Resultados de insaturaciéon de suspensiones CH/EC=1/9 a
60°C.

Conclusiones sobre la reactividad de las escorias de
cobre en suspensiones acuosas

Se evalué la reactividad puzolanica de las EC antiguas y modernas
por el método conductimétrico propuesto por Tashima y col. [128] a
diferentes temperaturas de ensayo. Una puzolana, se considera reactiva
cuando ocurre la insaturacion de la suspension CH/EC. De acuerdo al
método, las suspensiones se consideran insaturadas de CH si cumplen
con los siguientes limites: Lc=30% y ApH>0,15.

Como cabia esperar, los resultados nos muestran que los tiempos
de insaturacion se ven acelerados con el aumento de la temperatura de
ensayo. Es asi como la suspensiéon CH/EC-PN=1/9 significé una
reduccioén del tiempo de insaturacion del 248% al pasar de 50°C a 60°C y
en el caso de la suspension CH/EC-HV=1/9, un 207% al pasar de 40°C a
60°C.
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Por otra parte, la pérdida de conductividad de la suspension
CH/EC-HV=1/9 se ve favorecida en un 116% al aumentar la temperatura
desde 40°C a 60°C; mientras que la suspension con EC-HV sdlo significo
un 7% debido al aumento de temperatura desde 40°C a 60°C para el
mismo periodo de tiempo, este hecho es debido a que esta EC ya
mostraba una elevada reactividad a los 40°C, que no se vio
significativamente incrementada al aumentar la temperatura de 40°C a
60°C. De acuerdo al método conductimétrico, las EC-PQ y EC-AN han
sido las menos reactivas del grupo de EC estudiadas.

En cuanto a la variacion del pH, encontramos valores de ApH<0,15
lo que podria significar que la EC no posee reactividad puzolanica segun
el método seguido, sin embargo sus medidas de pérdida de
conductividad eléctrica son superiores al 30%.

Otro aspecto a considerar es el analisis realizado a las
suspensiones con EC-PN mediante ATG (Figura 5.14). Se pudo observar
que la curva DTG de la proporcion 3/7 ha consumido el total de CH al
término del ensayo, mientras que por andlisis de pérdida de
conductividad, ésta queda por debajo del 30%. Estos resultados sugieren
la posibilidad de realizar futuros estudios de sensibilidad, objetivo no
contemplado en esta tesis doctoral, para poder ajustar los parametros
limites en puzolanas de naturaleza cristalina.

En general, podemos concluir que todas las EC estudiadas,
poseen reactividad puzolanica, especialmente a temperaturas de 60°C y
con proporciones bajas de CH.

A las temperaturas de 40°C y 50°C no todas las EC satisfacen las
condiciones minimas sugeridas por el método conductimétrico para Lc y
ApH, por lo que estos residuos industriales podrian ser clasificados como
puzolanas de baja reactividad.
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522 Actividad puzolanica en pastas de cal/escorias de cobre
(CH/EC)

Se fabricaron pastas de CH/EC-PN, CH/EC-PQ y CH/EC-HV con la
relacion 1:1 de acuerdo al procedimiento descrito en el apartado 4.2.14.

Mediante la aplicacién de las técnicas de ATG, FTIR y microscopia
electrénica, se evaluo la reactividad de las EC frente a CH.

Por otra parte, de acuerdo a las especificaciones del producto, la
descomposicién térmica del CH se manifiesta a partir de los 550°C, por lo
tanto es posible calcular la cal fijada en la pasta de forma indirecta,
contando con la informacion obtenida por termogravimetria para las
pérdidas de masa en los rangos 490-600 °C aproximadamente,
correspondiente al CH que no ha reaccionado.

En el calculo de la cal fijada de la pasta CH/EC se utilizé la

ecuacion 4:

CH,-CH
Calfijada=——=—"%100 ,en % (Ec. 4)
CH,

donde,

CHo: es la cantidad de CH inicial en la pasta teniendo en cuenta su
pureza

CHpe: es la cantidad de CH a una edad P, calculada a través de la

relacion estequiométrica de la ecuacion 5:

Ca(OH), > CaO+H,0 (Ec. 5)
donde, CH,=—H«pm (Ec. 6)
’ P— PMH CH -

H: es la pérdida de agua evaluada en el intervalo 500-600°C
PM, es el peso molecular del agua (18,052 g/mol)

PMs es el peso molecular del CH (70,0926 g/mol)
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5221 Pastas de cal/escoria de cobre Playa Negra (PN)

En la Figura 5.32 se muestran las curvas DTG de las pastas
CH/EC-PN y en la Tabla 5.7 las pérdidas de masa (Pm) parciales, totales y
la cantidad de cal fijada obtenidas a partir de las curvas DTG y ecuacion 4.

90 dias, 40°C 90 dias, 20°C (

28 dias, 40°C

28 dias, 20°C

] 1 E2 % *oC-!

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura, °C

1

7 dias, 40°C

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura, °C

Figura 5.32: DTG de pastas CH/EC-PN curadas a 20 y 40°C.

Para la temperatura de 20°C, tanto a los 28 como a los 90 dias de
curado, la magnitud de la cal fijada es similar, llegando a alcanzar el 41%.

Sin embargo, con el aumento de la temperatura a 40°C, las pastas
tienden a fijar mayor cantidad de cal que a la temperatura de 20°C, llegando
a alcanzar a partir de los 28 dias, un 70% aumentando levemente, hasta los
75% a los 90 dias de curado.

Las pérdidas de masa comprendidas en el rango 100-170°C
corresponden principalmente a la deshidratacion del C-S-H y entre 180-
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250°C se asocian con pérdidas debidas a las deshidrataciones de los C-A-
S-H y C-A-H. Las pérdidas de masa en el rango 510-600°C son debidas a la
deshidroxilacion del Ca(OH),, que como se ha descrito, es informacion
necesaria para el calculo de la cal fijada por la EC.

Tabla 5.7: Pérdidas de masa y cal fijada de pastas CH/EC-PN=1/1, curadas a 20 y
40°C.

Temperaturade  Tiempo de Rango, °C Pm, % Cal fijada, %
curado, °C curado, dias
20 28 35-174 1,29
174-300 1,00
512-600 6,93 40,62
35-600 12,44
90 35-174 1,44
174-300 1,64
512-600 6,85 41,31
35-600 13,60
40 7 35-182 1,19
182-253 0,55
510-600 7,59 34,97
35-600 12,29
28 35-182 2,14
182-253 0,55
510-600 3,48 70,18
35-600 13,00
90 35-182 2,20
182-253 0,65
510-600 2,98 74,47
35-600 13,31
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A partir de la informacion de pérdida de masa, podemos calcular el
ratio de fijacion de CH/EC. Por cada 100 g de mezcla CH/EC se puede
combinar quimicamente una cierta cantidad de CH.

A la temperatura de 20°C, en la proporcion 1:1, se fija CH a una tasa
del 41%, lo que representa unos 20 g de CH aproximadamente en 50 g de
EC, por lo tanto, el ratio de fijacion de CH sera de 0,4 g CH/g EC.

En el caso del curado de las muestras a 40°C, este ratio sera de 0,7 g
CH/g EC a los 28 dias. Finalmente podemos decir que en términos de cal
fijada a 28 dias, el hecho de aumentar la temperatura de curado de 20°C a
40°C, significo un aumento del 75% de fijacion de cal.

Los datos revelan que la EC-PN posee reactividad puzolanica, sin
embargo ésta se ve fuertemente afectada por la temperatura y edad de
curado, esto significa que la EC sera mas reactiva a edades superiores a 28
dias y a temperaturas también mayores a 20°C.

En la Figura 5.33 se representan las curvas de espectros infrarrojos
FTIR de las pastas CH/EC-PN a edades de 28 dias y a temperaturas de
curado de 20°C y 40°C. Como puede observarse, las pastas a las diferentes
temperaturas de curado tienen un comportamiento similar entre ellas.

Una nueva banda en 3642 cm™ corresponde a fuertes vibraciones
O-H mostrando que el Ca(OH); no ha reaccionado completamente.

Los picos observados en torno a los 2300 cm” se deben
posiblemente a la presencia de CO; en el momento del ensayo.

Ademas, nuevas bandas aparecen en las pastas en torno al rango
1416-1412 cm™ y entre 874-872 cm™', probablemente debido a vibraciones
asociadas a enlaces O-C-O que indicarian la presencia de carbonatos en la
pasta [148].

Las bandas de vibraciones en torno a 1054 cm™, podrian asociarse a
enlaces Al-O-Si 6 a enlaces Si-O-Si [112].
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Figura 5.33: Espectros FTIR de pastas CH/EC-PN.

Las bandas situadas en 960 y 950 cm™ estarian relacionadas con los
productos de reaccion puzolanica como el C-S-H [149], aumentando su
intensidad, en la medida que se aumenta la temperatura de curado de las
pastas.

Respecto de la EC-PN original, los espectros de las pastas han
perdido el pico centrado en los 463 cm™, lo que indicaria una alteracion de
los enlaces Si-O.

En la Figura 5.34 se muestran micrografias SEM de la EC original y
de las pastas CH/EC-PN a la edad de 28 dias y curadas a 20 y 40°C.

En ambas micrografias, se puedo observar que las particulas de EC
han reaccionado con el CH y estarian formando compuestos del tipo C-S-H,
C-A-S-Hy C-A-H.

Las particulas de EC en las pastas son dificiles de observar debido a
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que estan cubiertas por productos de reaccion. La pasta a 20°C muestra
una menor cohesién de las particulas que la pasta curada a 40°C, lo que
seria coincidente con los resultados obtenidos mediante el ensayo ATG, en
razon a que el aumento de la temperatura de curado posibilita la formacién
de mayor cantidad de productos de hidratacion fijando mayor cantidad de
CH.

EC-PN Original

20°C

40°C

Toum

Figura 5.34: Micrografias de EC-PN original y pastas CH/EC-PN curadas a
28 y 90 dias a 20°C y 40°C.
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5222 Pastas de cal/escoria de cobre Puquios (PQ)

En la Figura 5.35 se muestran las curvas DTG de las pastas
CH/EC-PQ y en la Tabla 5.8 las pérdidas de masa parciales y totales y el
porcentaje de cal fijada obtenida a partir de las curvas DTG.

Esta EC se muestra menos reactiva a la temperatura de curado de
20°C. Por otra parte, logra alcanzar alrededor del 42% de cal fijada a los 90
dias de curado a 20°C, cifra muy similar a la EC-PN analizada en el
apartado anterior.

Por otra parte, se puede comprobar que el aumento de temperatura
desde 20°C a 40°C es relevante en la fijacién de cal, aumentando de
19,37% a 46,11% a la edad de 28 dias, lo cual representa una ganancia del
138%.

90 dias, 40°C 90 dias, 20°C [

28 dias, 40°C (

28 dias, 20°C (

r 1 E-3 9, *oC-1
7 dias, 40°C

0 100 200 300 400 500 600

Temperatura, °C

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura, °C

Figura 5.35: DTG de pastas CH/EC-PQ curadas a 40°C y 20°C.
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Los ratios de cal fijada a edad de 28 dias son 0,19 y 0,46 g CH/g EC
para 20 y 40°C respectivamente mientras que para la edad de 90 dias, los
ratios son 0,42 y 0,54 g CH/g EC respectivamente.

Esta EC presenta reactividad puzolanica y el grado de esa reactividad
esta en funcién de la temperatura y edad de curado de la pasta.

Tabla 5.8: Pérdidas de masa y cal fijada de pastas CH/EC-PQ=1/1, curadas a 20 y
40°C.

Temperaturade  Tiempode  Rango, °C Pm, % Cal fijada, %
curado, °C curado, dias

20 28 35-182 0,94
182-228 0,63

489-600 9,41 19,37
35-600 12,59
90 35-182 2,05
182-228 0,70

489-600 6,79 41,82
35-600 13,72

40 7 35-185 0,8

185-238 0,46

509-600 8,85 2417
35-600 12,88
28 35-185 2,25
185-238 0,48

509-600 6,29 46,11
35-600 15,00
90 35-185 2,84
185-238 0,39

509-600 5,37 53,99
35-600 15,48
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En la Figura 5.36 se muestran los espectros de infrarrojos FTIR de las
pastas CH/EC-PQ curadas a 20°C y 40°C durante 28 dias.

Los espectros de las pastas no presentan el pico centrado en
453 cm™ que si esta presente en la EC-PQ original, lo que indicaria una
alteracion de los enlaces Si-O, al igual que observamos en EC-PN.

EC-PQ original
—wv ~ - -
@0 O B~ @
oo @ «© <
I~ © I3 - o
[se ] ~

905
453

CH/EC-PQ 28 dias 20°C

Tam

!

541
1400
960
874
669

1

CH/EC-PQ 28 dias 40°C

i,

Transmitancia, unid. arbitrarias
1419
962

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Ndmero de onda, cm"’

Figura 5.36: Espectros FTIR de pastas CH/EC-PQ.

Por otro lado, sabemos que hay cal no reaccionada en el sistema
CH/EC, sin embargo la banda 3642 cm™ correspondiente a la portlandita
[150], parece estar solapada (Figura 5.36).

Los picos en torno a los 2400-2300 cm™ se deben posiblemente a la
presencia de CO, en el momento del ensayo. Las bandas entre 1541-1400
cm™ y 874 cm™ son atribuidas a la presencia de carbonatos en la pasta
[151]. Las bandas comprendidas entre los 1000 y los 400 cm™ muestran un
corrimiento hacia la derecha respecto de la EC-PQ original y nuevas bandas
situadas en 962 y 960 cm™ debida a la extension asimétrica del enlace Si-O
del modo v; en SiO, [144] las cuales se asociarian a la formacion de
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productos de hidratacion como el C-S-H [152]. La banda en 669 cm™ se
atribuye a vibraciones de flexién de los enlaces Si-O-Si [151]. Los espectros
FTIR de las pastas CH/EC-PQ, en general son muy similares sin que pueda
percibirse notoriamente el efecto de la temperatura en los enlaces de los
nuevos productos de hidratacién formados. En este sentido, se puede
advertir que el fendmeno de reactividad puzolanica de la EC-PQ se produce,
si bien se realiza un mejor seguimiento de este por termogravimetria que
por FTIR. En la Figura 5.37 se presentan micrografias FESEM de las pasta
CH/EC-PQ a edades de 90 dias.

Figura 5.37: Micrografias de EC-PQ original y de pastas CH/EC-PQ
curadas a 90 dias a 20°C y 40°C.
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En ella se puede observar que las particulas de EC-PQ han
reaccionado en mayor extension a temperatura de 40°C que a 20°C. Por
otra parte, el microanalisis por EDX revelé una pasta con altos contenidos
de Ca (>38%) y Si, y en menor cantidad el Al, lo que sugiere la formacioén
tipica de productos de hidratacion de C-S-H, C-A-S-H y/o C-A-H y con la
presencia del hierro lo que es propio de la composicion quimica de la
escoria.

5223 Pastas de cal/escoria de cobre Huelva (HV)

En la Figura 5.38 se presentan las curvas de los termogramas de las
pastas de CH/EC-HV, curadas a temperaturas de 20 y 40°C a edades de 15,
28 y 90 dias. En la Tabla 5.9 se tabulan las pérdidas de masa y porcentajes
de cal fijada de las pastas.

90 dias, 40°C ( 90 dias, 20°C (

28 dias, 40°C (

28 dias, 20°C

} 1 E3 9 *oC*
15 dias, 40°C !—

0 100 200 300 400 500 600

Temperatura, °C

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura, °C

Figura 5.38: DTG de pastas CH/EC-HV curadas a 20°C y 40°C.
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Las curvas DTG de las pastas CH/EC-HV curadas a 40°C muestran 3
diferentes picos. Entre 100-180°C corresponde a la deshidratacion del
producto C-S-H, entre170-220°C se asigna a las deshidrataciones de
productos C-A-S-H y C-A-H y entre los 500-600°C a la deshidroxilacion del
CH.

En la experiencia a 20°C, se observa que la cal fijada permanece
constante entre los 28 y los 90 dias de curado, lo que pondria de manifiesto
que la reaccidn puzolanica se ha producido en su maxima extension a los
28 dias a 20°C.

Tabla 5.9: Pérdidas de masa y cal fijada de pastas CH/EC-HV=1/1, curadas a 20 y
40°C.

Temperaturade  Tiempode  Rango, °C Pm, % Cal fijada, %
curado, °C curado, dias
20 28 35-184 0,89
179-184 0,73
497-600 8,06 30,94
35-600 11,74
90 35-184 1,04
179-184 1,06
497-600 8,29 28,97
35-600 13,47
40 15 175-226 0,34
492-600 8,38 28,20
35-600 12,83
28 175-226 0,22
492-600 6,03 48,33
35-600 11,94
90 175-226 5,35
492-600 6,03 48,25
35-600 13,35
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Asi pues, a partir de este tiempo de curado la EC-HV ya no es capaz
de fijar una mayor cantidad de cal. Este hecho vendria corroborado con la
experiencia a 40°C, donde tampoco se observa un aumento de la fijacion de
cal entre los 28 y 90 dias de curado, en este caso la fijacién de cal se
mantuvo constante en el 48%.

Los espectros FTIR de la EC-HV original y pastas de CH/EC-HV se
muestran en la Figura 5.39. Los espectros a 15 y 90 dias no mostraron
cambios respecto de los espectros a 28 dias, por este motivo se escogio
representar Unicamente los datos de 28 dias. En las pastas curadas a 20°C
y 40°C aparece una nueva banda en 3642 cm™ que corresponde a fuertes
vibraciones O-H, mostrando que el Ca(OH), no ha reaccionado
completamente. Los picos en torno a los 2400-2300 cm™ se deben
posiblemente a la presencia de CO, en el momento del ensayo.

EC-HV original

2898
2901

CH/EC-HV 28 dias 20°C

3642 -}

CH/EC-HV 28 dias 40°C

'

Transmitancia, unid. arbitrarias
1446

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda, cm

Figura 5.39: FTIR pastas de CH/EC-HV curadas a 20°C y 40°C.
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Otras nuevas bandas ubicadas en 1446, 1410 y 874 cm™ se asocian a
vibraciones O-C-O [148] que podrian indicar la presencia de carbonatos en
la pasta. La banda en 467 cm™ mostrada en la EC-HV original, ya no
aparece en las pastas de cal, sugiriendo que el SiO4 ha reaccionado en la
matriz CH/EC, al igual que indicamos en las anteriores EC (EC-PN y
EC-PQ).

En las Figuras 5.40 y 5.41 se muestran micrografias FESEM de las
pastas CH/EC-HV a edades de 28 y 90 dias respectivamente.

EC-HV Original

Pastas CH/EC-HV

Figura 5.40: Micrografias de EC-HV original y pastas CH/EC-HV curadas a
28 dias a 20 y 40°C.
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Figura 5.41: Micrografias de pastas CH/EC-HV curadas a 90 dias y 20°C.

Las pastas curadas a 20°C muestran una menor compacidad y con
un menor grado de reactividad que las pastas curadas a 40°C para edades
de 28 dias, mientras que a 90 dias, la pasta ha seguido reaccionando
cubriendo casi totalmente a las particulas con nuevos productos de
hidratacion, lo que hace que la pasta se vea mas compacta. Por
microanalisis EDX se observaron altas concentraciones de Ca, Si y Fe en
los productos formados, lo que indicaria la presencia de productos
puzolanicos.

Conclusiones sobre la actividad puzolanica en pastas de
CHI/EC

Se fabricaron pastas de cal con sustituciones de 3 tipos escorias
de cobre diferentes en proporcion 1:1 con el objetivo de estudiar la
actividad puzolanica de las escorias a edades de 7, 28 y 90 dias y
curadas a temperaturas de 20°C y 40°C. Se utilizaron las escorias EC-
PN, EC-PQ y EC-HV, siendo de naturaleza cristalina, amorfa y mixta,
respectivamente. La microestructura de las pastas fueron estudiadas
mediante ensayos ATG, FTIR y microscopia electrénica de barrido.

Mediante el analisis de los termogramas, se determind que en las
tres pastas estudiadas se produjo la mayor fijacién de cal en los primeros
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28 dias a temperaturas de curado de 40°C, incrementando la cantidad a
edades superiores (90 dias). Como puede observarse en la Figura 5.42
siguiente, para el caso de las pastas curadas a 20°C, éstas no
aumentaron significativamente las cantidades de cal fijada entre los 28 y
90 dias de curado, salvo la EC-PQ que obtuvo un importante aumento en
el periodo. Esto nos indicaria que la EC-PQ adquirié una mayor extension
de la actividad puzolanica a periodos de curado largos. Las EC antiguas
(EC-PN y EC-PQ) experimentaron leves aumentos en los ratios de cal
fijada entre los 28 y 90 dias a temperatura de 40°C, lo que indica que
poseen mayor reactividad puzolanica que las otras EC que no siguieron
reaccionando, y es mayor a medida que aumenta la temperatura y la
edad de curado de las pastas.

80
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o, 50
8 EC-PN, 20°C
§ 40 mEC-PN, 40°C
c EC-PQ, 20°C
5 a3 EC-PQ, 40°C
S EC-HV, 20°C
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0 |l
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Figura 5.42: Fijacion de cal en pastas CH/EC.

Por otra parte, el analisis de los espectros de infrarrojos (FTIR) de
las pastas de cal, no parece ser concluyente a la hora de evaluar
diferencias de reactividad puzolanica de las pastas de CH/EC a
diferentes temperaturas de curado y también entre las distintas EC. Se
observaron muy pocos cambios en las bandas de vibraciones de los
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enlaces quimicos, y en algunos espectros no fue posible identificar la
banda 3642 cm™ correspondiente al excedente de CH no fijado en el
proceso. No obstante, si se constataron diferencias claras entre las EC
originales y las pastas CH/EC, poniéndose de manifiesto que se habia
producido la reaccion puzolanica.

Las observaciones por microscopia electronica, mostraron la
morfologia de las pastas. A temperaturas de 40°C se observé una
estructura mas cohesionada que a 20°C, con mayor cantidad de
productos de hidratacién. Utilizando las técnicas de analisis de los
termogramas DTG y estudio de elementos por EDS/EDX de las pastas,
se pudo estimar la presencia de productos generados en la reaccion
puzolanica como el C-S-H, C-A-H y C-A-S-H.

5.2.3 Reactividad de escorias de cobre en pastas de cemento
Pértland

Con el propésito de evaluar la reactividad puzolanica de las EC, se
fabricaron pastas de CP/EC-PN, CP/EC-PQ y CP/EC-HV de acuerdo con el
procedimiento descrito en el apartado 4.2.15.

Cuando el CP reacciona con el agua se produce una liberacién de
portlandita [Ca(OH),] y otros productos de hidratacion. A su vez, esta
portlandita mediante la reaccién puzolanica con la EC puede dar lugar a la
formacién de nuevos productos de hidratacion similares a los formados en la
hidratacion del CP.

La cal fijada, al igual que en las pastas CH/EC, es un buen indicador
para la evaluacién de la reactividad puzolanica en pastas de CP. La cal
fijada se calcula en funcion del CH contenido en la pasta control (pastas con
s6lo CP) y la cal presente en la pasta con EC. Para el célculo de la cal fijada
se emplea la ecuacion 7.

(CHgxC)-CH,

Cal fijada= CHoxC

x100 ,en% (Ec. 7)
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donde,

CHc es la cantidad de CH presente en la pasta control para un tiempo
de curado determinado.

CHpe es la cantidad de CH presente en la pasta con sustituciéon de CP
por EC a la misma edad de curado.

C es la proporcion de CP presente en la pasta, en tanto por uno.

5.2.3.1 Reactividad en pastas de cemento Pdrtland/escoria de
cobre Playa Negra

En la Figura 5.43 se muestran los termogramas DTG de las pastas
de control (s6lo CP) y las pastas con sustituciones de CP por EC de un 30 y
50% en peso. Se distinguen 4 picos que se pueden diferenciar por los
rangos térmicos en que se producen. En el rango entre 100 y 190°C se
observan 2 picos, que corresponden a la deshidratacién de la etringita y otro
solapado al anterior, correspondiente a la deshidratacién de la fase C-S-H.
Ademas se observa un pico entre los 190-375°C correspondiente a la
deshidratacion del C-A-S-H y C-A-H. En el rango de 520-600°C se produce
la deshidroxilacién del CH.

En la Tabla 5.10 se presentan las pérdidas de masa y la cal fijada en
las pastas control y CP/EC-PN. En todas las pastas con sustituciones de
EC-PN encontramos que los valores de cal fijada son negativos, o cual
indica que la EC causa un efecto de relleno o filling effect, acelerando la
hidratacion del cemento y por tanto incrementando la produccion de CH. Por
consiguiente, las particulas de EC actuan fundamentalmente como agente
de nucleacion, sobre las que se situan los productos de la hidratacion del
cemento. De esta forma, el CP puede seguir hidratdndose y aumentando la
cantidad de portlandita presente en la matriz.

La tendencia de resultados de cal fijada, sugieren que las pastas con
EC-PN tienen una mejor reaccion a los 28 dias de curado y practicamente
tiende a ser constante hasta los 90 dias. Por otra parte, un contenido menor
al 30% de EC en la pasta podria arrojar valores de cal fijada positivos Lo
que parece evidente es que si ha habido reaccion puzolanica, no consume
la cantidad adicional de portlandita que se genera por efecto particula en la
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hidratacion del cemento.

Control 90 dias

Control 7 dias Control 28 dias (- ‘W
30% EC-PN 28 dias ( ‘W 30% EC-PN 90 dias (

50% EC-PN 7 dias 50% EC-PN 28 dias 50% EC-PN 90 dias

30% EC-PN 7 dias

0 200 400 600 0 600 0 200 400 600
Temperatu ra, °C

Figura 5.43: DTG pastas CP/EC-PN.

Tabla 5.10: Pérdidas de masa y fijacion de cal en pastas de CP/EC-PN

Muestra Tiempo de Rango, °C Pm, % Cal fijada, %
curado, dias
CP 7 35-190 6,30
190-430 2,24
430-600 2,42 —
35-600 16,44
28 35-190 7,01
190-430 2,36
430-600 2,37 —
35-600 17,84
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Muestra Tiempo de Rango, °C Pm, % Cal fijada, %
curado, dias
90 35-190 7,06
190-430 2,39
430-600 2,62 —
35-600 18,95
30% EC-PN 7 35-190 4,78
190-377 1,96
536-600 2,03 -19,83
35-600 13,85
28 35-190 4,97
190-377 2,18
536-600 1,72 -3,68
35-600 14,74
90 35-190 5,47
190-377 2,27
536-600 1,93 -5,23
35-600 15,75
50% EC-PN 7 35-190 3,79
190-377 1,86
526-600 1,74 -43,80
35-600 11,96
28 35-190 3,80
190-377 2,19
526-600 1,32 -11,39
35-600 12,47
90 35-190 4,70
190-377 2,29
526-600 1,46 -11,45
35-600 13,84
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En la Figura 5.44 se muestran los espectros FTIR de las pastas
estudiadas.

Las bandas entre 3728-3600 cm™ son debidas a vibraciones de
extension de grupos O-H en H;O o hidroxilos con un amplio rango de
enlaces fuertes por puente de hidrégeno; las bandas entre 1500-1400 cm’
corresponden a extensiones asimétricas ( vs) de [CO;]*, y las bandas entre
1200-800 cm™ corresponden a vibraciones de extension simétrica y
asimétrica de enlaces Si-O [151]. Los picos en torno a los 2400-2300 cm"’
se deben posiblemente a la presencia de CO, en el momento del ensayo.

Los espectros de la pastas con sustituciones de EC presentan
algunos desplazamientos de bandas. El desplazamiento de la banda
463 cm™ presente en la muestra de EC original, a frecuencias 453-440 cm™,
esta asociado con las vibraciones de las estructuras de silicato de una sola
cadena (C-S-H) [147].
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Figura 5.44: Espectros FTIR pastas CP/EC-PN. a) 30%EC-PN, b) 50%
EC-PN y c¢) comparacion de pastas 30 y 50% EC-PN a 90 dias.

En la Figura 5.45 las micrografias de las pastas, muestran productos
de hidratacién que recubren a las particulas de EC-PN.
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EC-PN original

Pastas CP/EC-PN
7 dias 28 dias 90 dias

30% EC-PN

50% EC-PN

g oam O

Figura 5.45: Micrografias de EC-PN original y de pastas CP/EC-PN.

5.2.3.1.1  Porosimetria por intrusion de mercurio en morteros de
control y CP/EC-PN

Con el propdsito de obtener la distribucion de poros en los
conglomerantes, se ensayaron mediante porosimetria por intrusion de
mercurio, solamente las muestras de mortero control y la muestra de
mortero CP/EC-PN con 25% de EC curadas a 28 dias. El estudio considero
los siguientes rangos de distribucién de tamano de poros: <10 nm, 10-100
nm, 100 nm-1um, 1-10 ym, 10-100 ymy, >100 um.

En la Figura 5.46 se presenta la distribucion de tamafios de poros de
las muestras de mortero control y muestra con sustituciéon de CP por un
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25% de EC-PN (CP25). Las curvas son similares en ambas muestras, que
evidencia la afinidad de la EC-PN con en CP al formar un conglomerante
compacto.

60+
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Volumen de intrusion, %
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& oF N <& Q>
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Figura 5.46: Curvas de intrusion de mercurio en muestras de mortero
control y CP25.

Como puede verse en la Tabla 5.11, la porosidad total de las
muestras de mortero estan dentro del mismo orden de magnitud. La
porosidad total de la muestra CP es menor en un 8,6% respecto a la
porosimetria de CP25. En general hay predominio de poros capilares en
ambas muestras de mortero estudiadas.

Tabla 5.11: Datos de PIM para morteros CP y CP25 curados a 28 dias.

Vol. total intrusién, Intrusiéon acumulada al % retenido en la Porosidad

ml/g final de extrusion, ml/g muestra total, %
Control 0,0566 0,03714 65,62 12,78
CP25 0,0635 0,03976 62,65 13,88
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Otra caracteristica del medio poroso es la tortuosidad 1, la que es
usualmente definida como la razén entre la longitud real que debe recorrer
una particula de fluido para unir dos puntos en el medio poroso y la
distancia en linea recta entre dichos puntos. Existe alta dependencia entre
la tortuosidad y la permeabilidad del material [153], en nuestro estudio, los
factores T1 obtenidos fueron similares, 0,001 y 0,002 para la muestra control
y CP25, respectivamente.

5.2.3.2 Reactividad en pastas de cemento Pdrtland/escoria de
cobre Puquios

En la Figura 5.47 se muestran los termogramas DTG de las pastas
control (s6lo CP) y las pastas con sustituciones de CP por EC de un 30 y
50% en peso.

Control 7 dias Control 28 dias Control 90 dias

L1
2 E-4 %*cm-’

30% EC-PQ 7 dias 30% EC-PQ 28 dias 30% EC-PQ 90 dias

50% EC-PQ 7 dias 50% EC-PQ 28 dias 50% EC-PQ 90 dias

0 200 400 600 0 200 400 600 0 200 400 600
Temperatura, °C

Figura 5.47: DTG pastas CP/EC-PQ.
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En los termogramas se distinguen 4 picos diferenciados por los
rangos térmicos en que se producen.

En el rango entre 100-190°C se observan 2 picos, que corresponden
a la deshidratacion de la etringita y otro solapado al anterior, debido a la
deshidratacion de la fase C-S-H. Ademas se observa un pico entre los 190-
375°C correspondiente a la deshidratacion del C-A-S-H y C-A-H. En el
rango de 520-600°C se produce la deshidroxilacion del CH.

En la Tabla 5.12 se presentan las pérdidas de masa y la cal fijjada en
las pastas CP/EC-PQ. En todas las pastas con sustituciones de EC-PQ
encontramos que los valores de cal fijada son negativos, |0 cual indica que
la EC causa un efecto de relleno o filling effect, acelerando la hidratacion del
cemento y por tanto incrementando la produccion de CH. Por consiguiente,
las particulas de EC-PQ actian fundamentalmente como agente de
nucleacion, sobre los que se situan los productos de la hidrataciéon del
cemento. De esta forma, el cemento puede seguir hidratdandose vy
aumentando la cantidad de portlandita presente en la matriz.

Tabla 5.12: Pérdidas de masa y fijacion de cal en pastas de CP/EC-PQ

Muestra Tiempo de Rango, °C Pm, % Cal fijada, %
curado, dias
CP 7 35-190 6,30

190-430 2,24
430-600 2,42 —
35-600 16,44

28 35-190 7,01
190-430 2,36
430-600 2,37 —
35-600 17,84

90 35-190 7,06
190-430 2,39
430-600 2,62 —
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Muestra Tiempo de Rango, °C Pm, % Cal fijada, %
curado, dias
35-600 18,95
30% EC-PQ 7 35-190 6,52
190-370 2,20
520-600 2,18 -28,69
35-600 16,02
28 35-190 6,17
190-370 2,44
520-600 2,11 -27,19
35-600 16,83
90 35-190 5,17
190-370 2,35
520-600 1,96 -6,87
35-600 14,90
50% EC-PQ 7 35-183 4,38
183-371 1,84
522-600 1,78 -47,11
35-600 12,12
28 35-183 4,50
183-371 2,20
522-600 1,75 -47,68
35-600 13,24
90 35-183 5,16
183-371 2,18
522-600 1,57 -19,85
35-600 14,86

De la informacion presentada en la Tabla 5.12, se puede observar
que la cal fijada a los 7 y a los 28 dias, permanece practicamente constante
tanto para sustituciones de 30% EC-PQ como para 50% EC-PQ. Este hecho
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nos estaria indicando que en este periodo de tiempo la fijacion de cal, y por
tanto la reaccion puzolanica, esta siendo extremadamente lenta. Si nos
fijamos en los datos correspondientes a la EC-PN (ver Tabla 5.10), vemos
que en este caso si se observaba una reduccién muy considerable entre los
7 y los 28 dias de curado, lo que indicaria un mayor avance de la reaccion
puzolanica en este periodo de tiempo. Sin embargo, si observamos en la
EC-PQ una mayor fijacion de cal entre los 28 y 90 dias, si bien
manteniéndose todavia en valores negativos, este aumento de la fijacion de
cal nos indicaria una reaccion puzolanica tardia en comparacién con la EC-
PN.

En la Figura 5.48 se presentan los espectros de la EC-PQ original y
de las pastas de CP/EC-PQ obtenidos por el ensayo FTIR, realizadas solo
para 7 y 90 dias.

En las pastas con sustituciones aparecen nuevas bandas situadas en
los rangos 1420 y 418 cm™, sin embargo entre ellas no se observan
cambios importantes debido a la variacion de la edad de curado de las
muestras. Las bandas entre los 3728-3600 cm™ son debidas a vibraciones
de extension de grupos O-H en H,O o hidroxilos con un amplio rango de
enlaces fuertes de hidrégeno. Los picos en torno a los 2400-2300 cm™ se
deben posiblemente a la presencia de CO; en el momento del ensayo. Las
bandas entre 2988 y 2972 cm™ asociadas a vibraciones de -OH del agua
[143], sélo estan presentes en las pastas 30% EC-PQ.

Las bandas para el rango 1420-1410 se atribuyen a fuertes enlaces
de vibracion v;[COs]* [150], [154] cm™ y en el rango 874-711 cm™ a
vibraciones de flexion fuera del plano v [CO;> [151]. Las bandas
comprendidas entre 1047-960 cm™' se atribuyen a vibraciones de extension
de enlaces Si-O [147, 148].

Las bandas entre 744-696 cm™ también pueden ser atribuidas a
vibraciones de flexion Si-O-Si, siendo caracteristico de las cadenas de
silicatos (SiO3)-, y la banda 418 cm™ es debida a la deformacion del
tetrahedro SiO, [151].
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Figura 5.48: Espectros FTIR EC-PQ original y de pastas CP/EC-PQ

En la Figura 5.49 se puede observar la evolucion de la formacién de
productos de hidratacion de las pastas con sustituciones de CP por EC-PQ
de un 30 y 50% para edades de 7, 28 y 90 dias.

Se puede notar que las pastas con 30% de EC-PQ, de mayor
contenido de CP, cuentan con particulas un poco mas cubiertas de
productos de hidratacién que las pastas con 50% de escoria.

Los elementos mayoritarios identificados por microanalisis EDS son
Ca (48%), Si (14%), Al (6%) y Fe (2%) probablemente constituyendo geles
C-S-H, C-A-S-H y etringita. Por otra parte, se observan particulas rodeadas
por esta matriz, y que han sido identificadas como particulas de EC, por su
elevado contenido de Fe, sin reaccionar completamente.
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EC-PQ original

Pastas CP/EC-PQ
7 dias 28 dias 90 dias

30% EC-PQ

Figura 5.49: Micrografias de EC-PQ original y de pastas CP/EC-PQ.

5.2.3.3 Reactividad en pastas de cemento Portland/escoria de
cobre Huelva

En la Figura 5.50 se muestran los termogramas DTG de las pastas
control (s6lo CP) y las pastas con sustituciones de CP por EC de un 30 y
50% en peso para las edades de 7 y 28 dias de curado.

Al igual que en otras pastas vistas anteriormente, se distinguen 4
picos diferenciados por los rangos térmicos en que se producen.

En el rango entre 100-190°C se observan 2 picos, que corresponden
a la deshidratacion de la etringita y otro solapado al anterior correspondiente
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a la deshidratacion de la fase C-S-H. Ademas se observa un pico entre los
180-385°C correspondiente a la deshidratacion del C-A-S-H y C-A-H. En el
rango de 495-600°C se produce la deshidroxilacién del CH.

Control 7 dias Control 28 dias

J
2E-3 %*cm’

30% EC-HV 7 dias 30% EC-HV 28 dias

50% EC-HV 7 dias 50% EC-HV 28 dias

0 100 200 300 400 500 600 O 100 200 300 400 500 600

Temperatura, °C

Figura 5.50: DTG Pastas CP/EC-HV

En la Tabla 5.13 se presentan las pérdidas de masa y la cal fijada en
las pastas. CP/EC-HV. En todas las pastas con sustituciones de EC-HV
encontramos que los valores de cal fijada son negativos, lo cual indica que
la EC-HV causaron un efecto de relleno o filling effect, acelerando la
hidratacion del cemento y por tanto incrementando la produccion de CH. Por
consiguiente, las particulas de EC actuan fundamentalmente como agente
de nucleacion sobre los que se situan los productos de la hidratacion del CP,
de esta forma el CP puede seguir hidratandose y aumentando la cantidad
de portlandita presente en la matriz. La tendencia de los resultados de cal
fijada para 30% EC-HV parece haberse detenido a los 7 dias de curado,
mostrando valores similares a los 28 dias. Este hecho nos indica que la
reaccion puzolanica estd siendo extremadamente lenta y de
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comportamiento muy similar a CP/EC-PQ.

Tabla 5.13: Pérdidas de masa y fijacién de cal en pastas CP/EC-HV

Muestra Tiempo de Rango, °C Pm, % Cal fijada, %
curado, dias
CP 7 35-185 4,86
185-380 2,42
505-600 2,43 —
35-600 16,32
28 35-185 5,25
185-380 2,86
505-600 2,66 —

35-600 17,42
30% EC-HV 7 35-185 4,23
185-380 2,38

505-600 2,34 -37,57
35-600 13,91
28 35-185 5,14
185-380 2,56

495-600 2,54 -36,41
35-600 15,56
50% EC-HV 7 35-185 3,34
185-380 1,86

505-600 2,00 -64,61
35-600 10,70
28 35-185 3,47
185-380 2,42

495-600 1,93 -45,11
35-600 12,16
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En los espectros FTIR de las pastas CP/EC-HV mostrados en la
Figura 5.51, aparecen nuevas bandas en rangos 1447-1412 cm™, en 1115
cm™y un desplazamiento a frecuencias menores desde 467 cm™ a 451 cm™.
Se observa también que las bandas 2988-2900 cm™ presentes en la EC-HV
original, no se encuentran en las pastas.

EC-HV original
Q0 Q
]
A rgm M~
TagRL
o W
30% EC-HV, 28 dias "
V— v

50% EC-HV, 28 dias

Transmitancia, unid. arbitrarias

3600 2800 2000 1200 400

Ndmero de onda, cm™’

Figura 5.51: FTIR pasta de CP/EC-HV a 28 dias de curado.

El rango 1447-1412 cm™ se atribuye a bandas de carbonatos [151], la
banda 1115 cm™ a vibraciones de fuertes enlaces S-O asociada a la
etringita, y la banda 451 cm™ se atribuye a vibraciones de fuertes enlaces
de Si-O [150]. Los picos en torno a los 2400-2300 cm™ se deben
posiblemente a la presencia de CO, en el momento del ensayo.

En la Figura 5.52 se se puede observar el desarrollo de la formacién
de productos de hidratacion de las pastas con sustituciones de CP por
EC.HV de un 30% y 50%, para las edades de 7, 28 y 90 dias. La formacién
de productos de hidratacion comienza tempranamente en ambas pastas,
pero a los 28 dias, se observa mayor densificacion en la pasta con mayor
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contenido de CP. A los 90 dias, es aun mas compacta, sin embargo son
visibles algunas particulas con poco cubrimiento de nuevos productos en la
muestra con sustitucion de 50% EC-HV (Figura 5.52-f). Mediante
microanalisis EDX se detecto presencia de Fe (15%, en peso), Ca (23%), Si
(12%) y Al (1%), lo puede revelar la presencia de geles de C-S-H, C-A-S-H y
etringita.

EC-HV original

Pastas CP/EC-HV
7 dias 28 dias 90 dias

30% EC-HV

50% EC-HV

Figura 5.52: Micrografias FESEM pastas CP/EC-HV.
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Conclusiones sobre la actividad puzolanica en pastas de
CP/EC

En las pastas de CP con sustituciones de EC encontramos que los
valores de cal fijada son negativos, lo cual indica que las adiciones
minerales causaron un efecto de relleno o filling effect, acelerando la
hidratacion del cemento y por tanto la produccion de CH. Por
consiguiente, las particulas de EC sirven fundamentalmente como agente
de nucleacion, donde se situan los productos de la hidratacion del
cemento. Ademas, el cemento puede seguir hidratdndose y aumentando
la cantidad de portlandita presente en la matriz. Las EC-PN, EC-PQ y EC-
HV son escorias de baja reactividad, si bien presentan un
comportamiento diferenciado, la EC-PN muestra un aumento de la
reactividad entre los 7 y 28 dias de curado, permaneciendo constante a
partir de los 28 dias. Por otro lado las EC-PQ y EC-HV parecen no
reaccionar entre los 7 y 28 dias, y por el contrario, se muestran reactivas
a partir de los 28 dias.

524 Reactividad en pastas de escorias de cobre activadas
alcalinamente

Se prepararon pastas con escorias de cobre activadas alcalinamente
de acuerdo con el procedimiento descrito en el apartado 4.2.16. Se
activaron alcalinamente las siguientes escorias: EC-PN, EC-PQ y EC-HV.

5241 Pastas de EC-PN activadas alcalinamente

Las curvas DTG para las pastas activadas alcalinamente de EC-PN
(AA EC-PN) curadas a temperaturas de 20°C durante 7 y 28 dias y a 65°C
durante 1, 3 y 7 dias, son mostradas en la Figura 5.53. En las curvas se
observa un pico en el rango de 129-150°C, el cual es caracteristico en la
formacién de geles en activacion alcalina. Las pérdidas de masa en el rango
35-600°C se presentan en la Tabla 5.14.

140



Capitulo V Resultados y discusién

AAEC-PN 7 dias, 20°C AAEC-PN 1 dias, 65°C

AAEC-PN 28 dias, 20°C

AAEC-PN 3 dias, 65°C

1E-4 %*cm!

0 200 400 600
Temperatura, °C

AAEC-PN 7 dias, 65°C

0 200 400 600
Temperatura, °C

Figura 5.53: Curvas DTG de pastas con EC-PN activada alcalinamente.

Tabla 5.14: Pérdidas de masa pastas AA EC-PN, en %.

Edad de curado, dias

Temperatura, °C 1 3 7 28
65 6,01 8,27 7,81 —
20 — — 4,67 6,25

La pérdida de masa es atribuida al agua combinada y a grupos
hidroxilos presentes en los hidratos formados en la reaccién de activacion.
El aumento de la pérdida de masa con el tiempo de curado, muestra el
progreso de la reaccién de la activacion alcalina de la EC-PN y al
compararse ambas pastas, se observd mayor reactividad en la pasta a la
temperatura de curado de 65°C.

Los espectros FTIR de las pastas de EC-PN activadas alcalinamente
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curadas a 20°C y 65°C son mostradas en la Figura 5.54. En general, no se
observaron grandes cambios en las pastas curadas a las diferentes
temperaturas, sin embargo aparecen nuevas bandas y corrimientos de
frecuencias respecto del espectro de la escoria original en ambos casos.
Las bandas en el rango 3750-3600 cm™ se atribuyen a valencias de
vibracién simétrica y asimétrica de enlaces OH [145] relacionados con los
productos de hidratacion. Los picos en torno a los 2400-2300 cm™' se deben
posiblemente a la presencia de CO, en el momento del ensayo. Las bandas
en el rango 1450-1380 cm™ se atribuyen a vibraciones de deformacion de
enlaces O-C-O debido a productos de carbonatacion originados por la
interaccion del aire y el hidréxido alcalino. Las bandas en el rango 1000-850
cm™ son atribuidas a procesos de polimerizacion de los tetrahedros SiO*. La
banda en 950 cm™ se atribuyd a la materia cristalina de la escoria (fayalita,
diopsido y clinoferrosilita). Las bandas en el rango 964-961 cm™ en las
pastas AA EC-PN a 65°C, pueden atribuirse a vibraciones de enlaces Si-O-
Si. La banda en torno a 443 cm™ se atribuyd a vibraciones de flexion de los
enlaces Si-O/Al-O [140], [141].
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Figura 5.54: Espectros FTIR pastas de EC-PN activadas alcalinamente.
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Micrografias SEM de las pastas AA EC-PN son mostradas en la
Figura 5.55. En ellas se puede observar que la EC ha reaccionado en la
matriz creando principalmente productos de apariencia amorfa.

EC-PN original

Pastas AAEC-PN
D ',‘ Tl

65°C, 7 dias

20°C, 28 dias

50um 300 T

Figura 5.55: Micrografias de EC-PN original y de pastas con EC-PN
activadas alcalinamente.

En la pasta curada a 20°C hay presencia de particulas de escoria que
aun no han sido atacadas completamente por la solucion alcalina.

Ademas puede notarse que la densificacion de la matriz a 65°C
parece tener una estructura mas uniforme. También se pueden observar
compuestos con crecimientos de tipo lineal que no han reaccionado
completamente durante el proceso de activacion alcalina. El andlisis de los
resultados obtenidos por las técnicas empleadas nos permite afirmar que se
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ha producido una reaccion de activacion alcalina, con el consiguiente efecto
conglomerante.

5242 Pastas de EC-PQ activadas alcalinamente

Las curvas DTG para las pastas activadas alcalinamente de EC-PQ
(AA EC-PQ) curadas a temperaturas de 20°C y 65°C, son mostradas en la
Figura 5.56. Los picos de las pérdidas de masa en el rango 129-148°C son
caracteristicos en los geles de activacion alcalina como indicAbamos
anteriormente. El aumento de pérdida de masa en el tiempo evidencia el
progreso de la reaccion de activacion alcalina en las pastas.

AA EC-PQ 7 dias, 20°C AAEC-PQ 1 dias, 65°C

[
2 E-4 %*cm’

AAEC-PQ 28 dias, 20°C

AAEC-PQ 3 dias, 65°C

0 200 400 600
Temperatura, °C

AAEC-PQ 7 dias, 65°C

0 200 400 600
Temperatura, °C

Figura 5.56: Curvas DTG de pastas con EC-PQ activada
alcalinamente.

144



Capitulo V Resultados y discusién

En la Tabla 5.15 se muestran las pérdidas de masa de las pastas de
AA EC-PQ, que son crecientes con el aumento de la temperatura y también
con la edad de curado.

Tabla 5.15: Pérdidas de masa en pastas AA EC-PQ, en %.

Edad de curado, dias

Temperatura, °C 1 3 7 28
65 7,67 8,84 9,19 —
20 — — 4,03 6,45

En la Figura 5.57 se muestran los espectros FTIR de las pastas AA
EC-PQ.

EC-PQ original EC-PQ original

(2]
8
= wn 0
£ 8 2 G
E i < ~
a AAEC-PQ, 7 dias, 20°C AA EC-PQ, 1 dias, 65°C
kel © Q
= 2 ®
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I 35 AAEC-PQ, 3 dias, 65°C Qo
o AA EC-PQ, 28 dias, 20°C & P
c <t <
8
g AA EC-PQ, 7 dias, 65°C
c
g
'_
3600 2800 2000 1200 400 3600 2800 2000 1200 400
Niumero de onda, cm™ Numero de onda, cm™

Figura 5.57: Espectros FTIR pastas de EC-PQ activadas alcalinamente.
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Las bandas situadas en el rango 3728-3600 cm™ son atribuidas a
vibraciones OH [145]. Los picos en torno a los 2400-2300 cm™ se deben
posiblemente a la presencia de CO, en el momento del ensayo. La banda
en torno a 1396 cm™ puede ser atribuida a vibraciones de extension de CO,,
y la banda en el rango 961-947 cm™ puede asociarse a vibraciones de
extension asimétrica de los enlaces Si-O-Si, 6 bien a enlaces Al-O-Si [112].
Una nueva banda en 872 cm™' se atribuye al proceso de polimerizacion del
tetrahedro SiO*. La banda en 420 cm™ puede atribuirse a la deformacion del
tetrahedro SiO. [151]. Asi los datos de FTIR pondrian de manifiesto, las
diferencias significativas entre la EC-PQ original y las pastas AA EC-PQ, lo
que indicaria que se ha producido la reaccién de activacién alcalina. Sin
embargo no se observan diferencias significativas entre las distintas
temperaturas y tiempos de curado.

EC-PQ original

65°C, 7 dias

20°C, 28 dias

Figura 5.58: Micrografias SEM de EC-PQ original y de pastas con EC-PQ
activadas alcalinamente.
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En las micrografias de la Figura 5.58 se pone de manifiesto la
formacién de productos de reaccion entre la EC-PQ y el activador alcalino
en las pastas curadas a temperaturas de 20°C y 60°C. Se puede observar,
la presencia de microfisuras en las pastas curadas a ambas temperaturas.

En la pasta curada a 20°C, este aspecto es particularmente notorio en
los limites de interfase del gel amorfo.

De acuerdo al microanalisis de los elementos por EDS, en la pasta
curada a 65°C se encontré mayoritariamente Ca(18%), Si (22%), Fe (14%) y
Al (4%) [%en peso] lo que sugiere la presencia de silicatos de hierro y calcio
en los conglomerantes.

5243 Pastas de EC-HV activadas alcalinamente

En la Tabla 5.16 se indican las pérdidas de masa y en Figura 5.59 se
muestran las curvas DTG para las pastas activadas alcalinamente de
EC-HV (AA EC-HV) curadas a temperaturas de 20°C y 65°C.

Los picos de las pérdidas de masa observados en los termogramas
DTG de las pastas AA EC-HV, son caracteristicos en los geles de activacion
alcalina, como indicabamos anteriormente.

El aumento de la pérdida de masa en el tiempo de curado evidencia
el progreso de la reaccién de activacion alcalina en las pastas.

Los resultados obtenidos, al igual que en las EC anteriores, pondran
de manifiesto la activacion alcalina de la misma.

Tabla 5.16: Pérdidas de masa en pastas AA EC-HV, en %.

Edad de curado, dias

Temperatura, °C 1 3 7 28
65 5,39 6,08 5,84 —
20 — — 5,47 5,70
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Figura 5.59: Curvas DTG de pastas con EC-HV activada
alcalinamente.

En los espectros FTIR de las pastas AA EC-HV de la Figura 5.60
muestran que las frecuencias de la fayalita, practicamente no han variado
por efecto de la temperatura de curado, salvo la banda 467 cm™ de la
EC-HV original que ha mudado a bandas de frecuencias mas bajas en el
rango 460-440 cm™.

Los picos en torno a los 2400-2300 cm™" se deben posiblemente a la
presencia de CO, en el momento del ensayo. La banda en 1047 cm™ es
atribuida a vibraciones de enlace Si-O-Si o Al-O-Si [112], al igual que la
banda 669 cm™ a vibraciones de flexion de los enlaces Si-O-Si [151]. Las
bandas entre 460-440 cm™', corresponden a vibraciones de flexion de Si-O-
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Siy O-Si-O [112].
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Figura 5.60: Espectros FTIR pastas de EC-HV activadas alcalinamente.

En la Figura 5.61 puede observarse en las micrografias FESEM, que
en las pastas AA EC-HV se han formado nuevos productos, sin embargo la
matriz es porosa y las particulas de EC no han reaccionado completamente
por el efecto de la soluciéon activadora alcalina. También es visible la débil
union de las particulas de EC y productos en la zona de interfase. Mediante
microanalisis EDX de las pastas curadas a 65°C, se detectaron elementos
mayoritarios (% en peso) como el hierro (49%) correspondientes a la EC sin
reaccionar, Si (7%) y Na (2%). Ademas, en algunos productos se encontré S
(21%), Cu (24%) y el Ca en menor cantidad.
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EC-HV original

Pastas AAEC-HV

65°C, 7 dias

20°C, 28 dias

Figura 5.61: Micrografias FESEM de pastas con EC-HV activadas
alcalinamente.

Conclusiones sobre la reactividad de las escorias de
cobre activadas alcalinamente

Los resultados obtenidos para las tres escorias, AA EC-PN, AA EC-
PQ y AA EC-HV, ponen de manifiesto, que todas ellas ha sufrido una
reaccion de activacion alcalina, asi pues en todos los casos, los datos de
DTG mostraron un pico entre 129 y 150°C, caracteristico de la formacion
de geles de activacion alcalina.

Se observa un aumento de la pérdida de masa entre los 35 y los
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600°C con la temperatura de curado, lo que indicaria un mayor progreso
de la reaccion de activacion alcalina. También se observa en general, un
aumento de la pérdida de masa (35-600°C) con el tiempo de curado.

Los datos de espectroscopia infrarroja corroborarian en todos los
casos, que se produce la reaccion de activacién alcalina con la aparicion
y/o desplazamiento de las bandas, sin embargo no se observan
diferencias significativas entre los distintos tiempos y temperaturas de
curado. Asi pues, esta técnica no permitiria seguir la evolucién de la
reaccion de activacion alcalina en estas condiciones.

Finalmente los datos de microscopia nos permiten en primer lugar,
constatar las grandes diferencias existentes entre la morfologia de las
particulas de las EC originales y las EC una vez que han sido activadas
alcalinamente; y en segundo lugar, nos permite realizar un seguimiento
de la evolucion de la activacién alcalina con la temperatura y el tiempo de
curado. En este sentido, se constatan algunas diferencias entre las EC
antiguas (EC-PN y EC-PQ) y la EC moderna (EC-HV). En esta ultima, se
hace patente la débil union en la interfase entre las particulas de escoria
y los productos formados.

5.25 Resistencia a compresion de morteros con sustitucion de
cemento Portland por escoria de cobre.

Se fabricaron probetas de mortero con sustituciones de CP por EC de
acuerdo con el procedimiento establecido en el apartado 4.2.17. Los
resultados de resistencia a la compresion corresponden a sustituciones de
un 0% (control) y un 25% en peso, salvo en morteros de CP con EC-HV que
utilizaron sustituciones de 0, 15, 25%, 35 y 45% en peso.

Las resistencias a compresion de los morteros con sustituciones de
CP por EC son comparadas con morteros de control diferentes, debido a
que se fabricaron en tiempos diferidos, siendo también diferentes las
partidas de CP entregadas por el proveedor.

La nomenclatura usada en la identificacion de las muestras en las
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tablas siguientes, son CP0O y CP25, que representan las sustituciones de EC
de 0% (control) y 25%, respectivamente. El numero correlativo que le sigue
es el numero de la probeta ensayada en la serie de muestras. Otros datos,
como la relacién w/binder utilizada y la fluidez del mortero obtenida por el
ensayo en la mesa de sacudidas, se muestran al final de cada tabla.

Una forma para determinar la contribucion de una adicion a la
resistencia mecanica, es mediante el calculo del porcentaje de ganancia de
resistencia (SG) [155], la cual puede calcularse mediante la ecuacion 8:

R,-[R,Xc]
_ el Ec.
SG= Roxc] x100 (Ec. 8)

donde SG esta dado en % vy,
Rs: resistencia a la compresion del mortero con sustituciéon
Ro: resistencia del mortero control

c: contenido de cemento Pdrtland en el conglomerante, en tanto por
uno

Los valores positivos indican que la EC tiene propiedades
cementantes (puzolanicas) en las condiciones estudiadas.

Otro indicador adoptado en nuestro estudio es el indice de Actividad
Resistente (IAR) sugerido por la norma UNE-EN 450-1 [156], el cual es
utilizado en hormigones con sustituciones de CP por cenizas volantes.
Dicha norma, define IAR como: la «relacién (en porcentaje), entre la
resistencia a compresion de prismas de mortero normalizado, preparado
con un 75% del cemento de ensayo mas un 25% en masa de cenizas
volantes, y la resistencia a compresion de prismas de mortero normalizado,
preparado con el 100% del cemento de ensayo, cuando se ensayan al
mismo tiempo».

El mortero con sustitucion debe satisfacer las condiciones de IAR de
75% y 85% como minimo para los 28 y 90 dias de curado, respectivamente.
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El IAR puede ser calculado con la ecuacion 9:

R
JAR=—*X100 (Ec. 9)

0

donde,
Ris resistencia a la compresion del mortero con sustitucion

Ro: resistencia del mortero control

5.2.51 Resistencia a compresion de morteros con sustitucion de
cemento Portland por escoria de cobre Playa Negra
La Tabla 5.17 muestra los resultados de resistencia a la compresién
de morteros con sustitucion de CP por EC de un 25% en peso, curados a
20°C a edades de 28 y 90 dias.

Ademas se indican la desviacion estandar y el coeficiente de
variacion de cada muestra, este ultimo calculado de acuerdo a la norma
UNE 83485 EX [130] descrita en el apartado 4.2.17.

Como se puede apreciar en la Tabla 5.17, los resultados de
resistencia a la compresiéon de los morteros con sustituciones de CP por
25% EC-PN, son inferiores al control para las edades de 28 y 90 dias de
curado. Ademas, se observa que la EC-PN le confiere mayor fluidez a la
pasta.

En la Figura 5.62 se muestra un grafico con los resultados de
resistencia a la compresién obtenidos.
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Tabla 5.17: Resistencias a compresion de morteros con sustituciéon de CP por EC
Playa Negra por un 25%.

Edad ID Masa Resistencia Resist. DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) Media (MPa) (%)
(MPa)
28 CPO0-1 143,7 54,6 54,3 1,1 2,34
CP0-2 144,8 55,2
CPO-3 144,9 53,0
CP25-1 1444 46,9 46,5 0,5 1,2
CP25-2 143,8 46,0
CP25-3 143,0 46,6
90 CP0-4 143,4 64,1 63 1,4 2,6
CPO-5 1445 61,3
CP0-6 145,1 63,5
CP25-4 144,3 51,8 52,7 0,8 1,72
CP25-5 143,2 53,0
CP25-6 143,5 53,3
W/binder = 0,44 Fluidez CPO = 14,1 cm Fluidez CP25=15,7 cm

Los valores de SG e /AR obtenidos se muestran en la Tabla 5.18.
Como podemos apreciar, la EC-PN arroja valores de resistencia inferiores al
de control, sin embargo a edades de 28 y 90 dias el mortero con sustitucion
presenta ganancia de resistencia a la compresion.

Ademas, el IAR obtenido cumple satisfactoriamente el requisito de la
norma UNE-EN 450-1 [156], aplicado a cenizas volantes para 28 dias y
queda levemente por debajo del requisito a los 90 dias de curado.
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Figura 5.62: Resistencia a la compresion morteros con sustitucion de CP
por EC-PN.

Tabla 5.18: Ganancia de resistencia e Indice de Actividad Resistente en morteros
CP/EC-PN

Edad, dias SG, % IAR, %

28 14,2 85,6

90 11,5 83,7

5.2.5.2 Resistencia a compresion de morteros con sustituciéon de

cemento Poértland por escoria de cobre Puquios

En la Tabla 5.19 se muestran los resultados de resistencias a
compresion de morteros con sustitucion de CP por EC-PQ y en la Figura
5.63, un grafico que permite comparar los resultados obtenidos.
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Tabla 5.19: Resistencias a compresion de morteros con sustitucion de CP por EC
Puaquios por un 25%.

Edad ID Masa Resistencia Resist. DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) Media (MPa) (%)
(MPa)
28 CPO-1 143,3 61,6 59 2,3 43
CPO-2 1442 58,1
CPO-3 143,3 57,3
CP25-1 1444 42,8 46,7 4.1 34
CP25-2 1438 48,7
CP25-3 143,44 48,4
90 CP0-4 145,8 61,2 59,8 1,3 2,6
CPO-5 144,5 59,6
CP0-6 144,4 58,6
CP25-4  146,6 59,5 59,8 0,6 1,1
CP25-5 1473 59,5
CP25-6  146,1 60,6
W/binder = 0,44 Fluidez CPO = 14,1 cm Fluidez CP25=15,7 cm

Los morteros con EC-PQ presentaron mejores resistencias
mecanicas a largo plazo (90 dias) que los morteros con EC-PN. A los 28
dias, la resistencia a la compresién del mortero control fue mayor que el
mortero con sustitucion y a los 90 dias de curado, llegaron a igualarse.

Los resultados obtenidos en ganancia de resistencia e indice de
Actividad Resistente mostrados en la Tabla 5.20, demuestran que la EC-PQ
pueda ser considerada como un material cementante y con buenas
caracteristicas reactivas.
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Figura 5.63: Resistencia a la compresiéon morteros con sustitucion de CP
por EC-PQ

Tabla 5.20: Ganancia de resistencia e Indice de Actividad Resistente en morteros
CP/EC-PQ

Edad, dias SG, % IAR, %

28 23,7 92,8

90 33,3 100,0

5253 Resistencia a compresion de morteros con sustituciéon de

cemento Portland por escoria de cobre Canto del Agua

La Tabla 5.21 muestra los resultados de resistencia a la compresién
de morteros con sustitucion de CP por EC-CA de un 25%, curados a 20°C, a
edades de 7, 28, 90 y 180 dias.
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Tabla 5.21: Resistencias a compresion de morteros con sustitucion de CP por EC
Canto del Agua por un 25%.

Edad ID Masa Resistencia Resist. DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) Media (MPa) (%)

(MPa)
7 CPO-1 146,2 53,7 52,5 1,0 2,2

CPO0-2 1454 51,7
CP0-3 146,1 52,1

CP25-1 1448 37,9 39,0 1,2 3,5
CP25-2 1445 40,2
CP25-3 1442 39,1

28 CP0-4 146,4 58,9 57,8 21 4,2
CP0-5 1459 55,8
CP0-6 145,7 57,6

CP25-4 1472 478 48,3 0,7 1,5
CP25-5 1476 48,0
CP25-6 146,6 49,1

90 CPO-7 146,3 61,9 62,1 2,5 4,7
CP0-8 146,0 59,8
CP0-9 1472 64,7

CP25-7 1475 53,0 51,6 1,5 3,5
CP25-8 146,7 50,0
CP25-9 146,3 51,8

180 CPO-10 148,0 674 68,7 1,2 1,8
CPO-11 1474 69,6
CP0-12 147,2 69,3

CP25-10 1449 57,9 57,6 0,3 0,6
CP25-11 1454 57,3
CP25-12 1459 57,6

W/binder = 0,45 Fluidez CP0O = 15,7 cm Fluidez CP25=18,5 cm
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Como se puede apreciar en la Tabla 5.21, los resultados de
resistencia a la compresion de los morteros con sustituciones de CP por
25% EC-CA, son inferiores al control para todas las edades. Ademas, al
igual que en las EC presentadas anteriormente, se puede notar que la EC-
CA le confiere mayor fluidez a la pasta, lo cual seria un aspecto positivo, ya
que permitiria  preparar morteros con una menor relacion
agua/conglomerante y por tanto se esperaria una mayor resistencia a la
compresion.

Los resultados obtenidos en ganancia de resistencia e indice de
Actividad Resistente se muestran en la Tabla 5.22.

En los primeros 7 dias, el mortero con EC-CA tiene una ganancia de
resistencia negativa, lo cual indica que la EC tiene un efecto filling en el
conglomerante. Posteriormente, a edades de 28, 90 y 180 dias, la EC-CA
contribuye a la resistencia del mortero, cumpliendo ademas con el requisito
minimo de IAR para los 28 dias, sin embargo la ganancia de resistencia no
es suficiente en la muestra de 90 dias, de modo que el valor de IAR queda
por debajo del 85%.

Tabla 5.22: Ganancia de resistencia e Indice de Actividad Resistente en morteros
CP/EC-CA.

Edad, dias SG, % IAR, %
7 -1,0 74,3
28 11,4 83,6
90 10,8 83,1
180 11,8 83,8

Los resultados del IAR ponen de manifiesto un aumento hasta los 28
dias de curado, manteniéndose constante este indice hasta los 180 dias de
curado. Este comportamiento nos indicaria un estancamiento de la reaccion
puzolanica frente a la reaccidon de hidratacién del cemento a partir de los 28
dias de curado, con valores muy proximos a los exigidos por la normativa
para las cenizas volantes mencionada anteriormente (83,1 % frente a 85%).
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En la Figura 5.64 se muestra un grafico con los resultados de
resistencia a la compresion obtenidos.

80

mCPO
nCP25

Resistencia a la compresion, MPa

7 28 90 180

Edad de curado, dias

Figura 5.64: Resistencia a la compresién morteros con sustitucion de CP
por EC-CA

5254 Resistencia a compresion de morteros con sustitucion de
cemento Pdrtland por escoria de cobre Nantoco

Los morteros de CP con EC-NT presentaron resistencias a la
compresién menores al mortero de control en todas las edades. Los
resultados se muestran en la Tabla 5.23 y en la Figura 5.65.

160



Capitulo V Resultados y discusién

Tabla 5.23: Resistencias a compresion de morteros con sustitucién de CP por EC
Nantoco por un 25%.

Edad ID Masa Resistencia Resist. DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) Media (MPa) (%)
(MPa)
7 CPO0-1 1471 51,0 51,3 0,3 0,7
CPO-2 146,5 51,2
CPO-3 146,2 51,7
CP25-1 1461 41,9 41,7 0,2 0,4
CP25-2 1457 41,5
CP25-3 1475 41,7
28 CP0O-4 149,0 58,1 58,1 0,2 0,3
CPO-5 146,9 58,0
CP0-6 147,0 58,3
CP25-4 148,2 47,8 47,5 2,9 7,1
CP25-5 1477 44,5
CP25-6 147,2 50,1
90 CPO-7 149,3 65,0 65,1 0,5 0,8
CPO-8 149,1 64,7
CP0-9 148,8 65,6
CP25-7 1478 51,5 54,9 3,0 5,9
CP25-8 147,3 56,1
CP25-9 1483 57,0
180 CP0-10 150,1 67,4 67,0 0,4 0,5
CPO-11  148,7 66,8
CP0-12  149,2 66,8
CP25-10 147,44 62,1 61,9 0,3 0,4
CP25-11 1479 61,6
CP25-12 146,1 62,1
W/binder = 0,45 Fluidez CP0O = 15,1 cm Fluidez CP25=17,1 cm
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Figura 5.65: Resistencia a la compresién morteros con sustitucion de CP

por EC-NT.

Como puede observarse en la Tabla 5.24, la ganancia de resistencia
(SG) fue positiva en todos los casos y el indice de Actividad Resistente
cumple satisfactoriamente a edad de 28 dias superando el 75% requerido,
sin embargo queda levemente por debajo de lo establecido como requisito
en la norma EN 450-1 [156] para la edad de 90 dias (84,3% frente a 85%
requerido). Ademas, se observa un crecimiento del IAR hasta alcanzar un
valor de 92,4% a los 180 dias de curado, lo que indica claramente que la
escoria sigue reaccionando en el periodo desde 90 a 180 dias de curado.

Tabla 5.24: Ganancia de resistencia e Indice de Actividad Resistente en morteros

CP/EC-NT.

Edad, dias SG, % IAR, %
7 8,4 81,3
28 9,0 81,8
90 12,4 84,3
180 23,2 92,4
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5255

cemento Poértland por escoria de cobre Salvador

Resistencia a compresion de morteros con sustitucion de

Los morteros de CP con EC-SV también han mostrado resistencias a
la compresion inferiores a las del mortero control para todas las edades
(Tabla 5.25 y Figura 5.66), siguiendo la tendencia de las EC comentadas
anteriormente. Al igual que en las EC anteriores, se constaté un aumento
significativo de la trabajabilidad al sustituir un 25% en peso de CP por EC-

SV.

Tabla 5.25: Resistencias a compresion de morteros con sustituciéon de CP por EC

Salvador por un 25%.
Edad ID Masa Resistencia Resist. DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) Media (MPa) (%)
(MPa)
7 CPO0-1 145,8 55,7 54,8 0,8 1,5
CP0-2 146,0 54,4
CPO-3 146,3 54,4
CP25-1 147,3 41,5 39,7 1,9 57
CP25-2 148,4 37,7
CP25-3 148,2 39,8
28 CP0O-4 146,4 54,1 55,1 1,5 3,0
CPO-5 145,8 54,4
CP0-6 145,2 56,8
CP25-4 146,2 43,6 43,5 0,2 0,6
CP25-5 147,5 43,6
CP25-6 147,6 43,2
90 CPO-7 145,8 60,9 62,5 2,1 3,8
CPO-8 146,8 64,9
CP0-9 146,0 61,6
CP25-7 149,1 49,3 48,4 0,9 2,2
CP25-8 149,2 48,4
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Edad ID Masa Resistencia Resist. DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) Media (MPa) (%)
(MPa)
CP25-9 148,1 47,5
180  CPO-10 146,9 67,1 67,6 0,6 11
CPO-11 146,6 68,3
CP0-12 146,7 67,4
CP25-10 150,11 54,2 56,1 1,6 3,2
CP25-11  149,7 57,3
CP25-12 148,5 56,7

W/binder = 0,45

Fluidez CP0O = 15,6 cm

Fluidez CP25=17,1 cm

Tabla 5.26: Ganancia de resistencia e Indice de Actividad Resistente en morteros

CP/EC-SV.
Edad, dias SG, % IAR, %
7 -3,4 72,4
28 53 78,9
90 3.3 77,4
180 10,7 83,0
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Como puede verse en la Tabla 5.26, el IAR cumple con la normativa
para las cenizas volantes para los 28 dias (UNE-EN 450-1 [156]), sin
embargo queda por debajo de la especificacion a los 90 dias.

Por otra parte, la ganancia de resistencia sélo ha sido negativa a los 7
dias, mientras que a mayor edad la reaccién puzolanica contribuye a la
resistencia a compresién del mortero.

80
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40
mCPO
mCP25

30
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7 ‘ 28 ' 20 ‘ 180

Edad de curado, dias

Resistencia a la compresion, MPa

o

Figura 5.66: Resistencia a la compresion morteros con sustitucién de CP
por EC-SV.

5256 Resistencia a compresion de morteros con sustitucion de
cemento Poértland por escoria de cobre Altonorte

Los morteros de CP con EC-AN presentaron resistencias a la
compresiéon menores que el mortero control en todas las edades. Los
resultados se muestran en la Tabla 5.27 y en la Figura 5.67.
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Como puede observarse en la Tabla 5.28, la ganancia de resistencia
fue positiva en todos los casos, excepto a edad de 7 dias. El indice de
Actividad Resistente cumple satisfactoriamente los requisitos establecidos
en la norma UNE-EN 450-1 [156] para las edades de 28 y 90 dias.

Tabla 5.27: Resistencias a compresion de morteros con sustitucién de CP por EC
Altonorte por un 25%

Edad ID Masa Resistencia Resist. DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) Media (MPa) (%)
(MPa)
7 CP0-1 1447 52,0 51,8 0,5 1,0
CP0-2 1441 51,3
CPO-3 144.8 52,3
CP25-1 146,3 39,6 38,3 1,3 3,3
CP25-2 147,2 38,0
CP25-3 147,0 37,1
28 CP0-4 145,1 57,0 56,6 1,2 2,1
CPO-5 146,3 57,6
CP0-6 146,1 55,3
CP25-4 145,3 43,5 42,5 0.8 2,0
CP25-5 146,2 42,0
CP25-6 1449 42,1
90 CPO-7 145,0 62,5 62,8 0,8 1,3
CP0-8 146,4 62,2
CP0-9 146,5 63,7
CP25-7 147,6 54,2 54,3 0,2 0,3
CP25-8 147,0 54,2
CP25-9 146,7 54,5
180  CPO0-10 146,3 66,5 68,4 21 3,1
CPO0-11 145,0 68,0
CP0-12 146,6 70,7
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Edad ID Masa Resistencia Resist. DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) Media (MPa) (%)
(MPa)
CP25-10 147,9 60,3 60,5 1,9 3,1
CP25-11 147,6 58,8
CP25-12 146,3 62,5
W/binder = 0,45 Fluidez CP0O = 16,0 cm Fluidez CP25=17,0 cm
80
70

mCPO
mCP25

Resistencia a la compresion, MPa

7 28 90 180

Edad de curado

Figura 5.67: Resistencia a la compresion morteros con sustitucion de CP
por EC-AN.

Tabla 5.28: Ganancia de resistencia e Indice de Actividad Resistente en morteros
CP/EC-AN.

Edad, dias SG, % IAR, %
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7 -1,4 73,9

28 0,1 75,1

90 15,3 86,5

180 17,9 88,5

5257 Resistencia a compresion de morteros con sustitucion de

cemento Pdrtland por escoria de cobre Huelva

En la Tabla 5.29 y Figura 5.68 se muestran los resultados de
resistencia a la compresion de morteros control y morteros de CP con EC-
HV. En ellas se puede apreciar que las resistencias a la compresion de los
morteros con EC-HV presentan valores inferiores al de control para todas
las edades de curado al igual que en las EC anteriores.

Tabla 5.29: Resistencias a compresion de morteros con sustitucién de CP por EC

Huelva por un 25%

Edad ID Masa Resistencia Resist. DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) Media (MPa) (%)
(MPa)
7 CP0-1 146,6 53,1 53,3 0,3 1,5
CP0-2 146,2 53,3
CP0-3 1474 53,6
CP25-1 1474 44,3 42,9 1,5 57
CP25-2 147,8 41,3
CP25-3 1474 43,0
28 CP0-4 1471 65,5 65,6 0,1 3,0
CPO-5 147,3 65,5
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Edad ID Masa Resistencia Resist. DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) Media (MPa) (%)
(MPa)
CP0-6 147,2 65,7
CP25-4 149,2 50,7 50,5 0,5 0,6
CP25-5 149,5 50,0
CP25-6 148,9 50,9
90 CPO-7 145,9 67,4 69,0 2,3 3,8
CPO-8 146,0 71,7
CP0-9 145,8 68,0
CP25-7 149,0 58,8 57,7 1,7 2,2
CP25-8 148,5 55,7
CP25-9 149,2 58,5
180  CPO-10 147,2 70,4 67,2 2,9 1,1
CPO-11 147,7 64,9
CP0-12 146,9 66,2
CP25-10 148,3 60,0 59,2 0,9 3,2
CP25-11 1492 59,5
CP25-12 1487 58,2
W/binder = 0,45 Fluidez CP0O = 15,7 cm Fluidez CP25=16,1 cm

En la Tabla 5.30 se presentan los resultados del calculo de ganancia
de resistencia e indice de Actividad Resistente. En todos los casos, se ha
producido una ganancia en la resistencia, sin embargo el IAR no cumple con
la normativa UNE-EN 450-1 [156] para los 90 dias de curado, quedando
levemente por debajo del limite fijado en la misma.

Tabla 5.30: Ganancia de resistencia e Indice de Actividad Resistente en morteros
CP/EC-HV.

Edad, dias SG, % IAR, %

7 7.3 80,5
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28 2,6 77,0
90 11,5 83,6
180 17,5 88,1
80
70
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mCPO
uCP25

Resistencia a la compresion, MPa

7 7 ' 28 ' 90

Edad de curado, dias

180

Figura 5.68: Resistencia a la compresion morteros con sustituciéon de CP
por EC-HV.

5.2.5.8 Algunas consideraciones respecto al parametro Ganancia de
Resistencia

El parametro Ganancia de Resistencia utilizado en los morteros con
sustitucion de un 25% en peso de CP por EC, sugiere que para valores de
SG=0 el material contribuye, por su caracter reactivo, a la resistencia
mecanica del mortero, pero no establece los limites que permitan considerar
al material como puzolana de acuerdo a la normativa.

Por otra parte, el IAR aplicado a cenizas volantes, fija valores
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minimos de 75y 85% para edades de 28 y 90 dias respectivamente, limites
que garantizan el uso de ese residuo industrial como una puzolana en
matrices de CP.

Conociendo esto, y con el propésito de obtener una cierta
equivalencia entre SG e IAR, se propondran los limites inferiores para el SG
en funcioén del IAR.

A partir de las ecuaciones 8 y 9 (paginas 151 y 152), sustituyendo el
término R, de la Ec.9 en la Ec.8, obtenemos la ecuacién 10 siguiente:

IAR

SG:[0,75

]-100 (Ec. 10)

donde,
IAR toma los valores limites establecidos en la normativa, en %

el guarismo 0,75 representa la cantidad de CP presente en el
mortero, en tanto por uno.

Luego, basado en los resultados obtenidos podemos proponer los
siguientes limites para SG:

SG=0, para 28 dias y,
SG= 13,3 para 90 dias.

Considerando la propuesta de este nuevo criterio de limites para SG,
podemos decir que aunque todas las EC contribuyen en la resistencia a
compresion de los morteros, tan soélo las EC-PQ y EC-AN podrian ser
consideradas como materiales puzolanicos a efectos de una posible
normativa para la relaciones w/binder utilizadas en el ensayo. Sin embargo,
todas las EC estudiadas presentaron un valor de SG = 0 (IAR 275%) a los
28 dias de curado. Donde se observaron valores SG <13,3, fue para los 90
dias de curado, lo que indicaria una reaccidon puzolanica mas lenta que la
exigida por la normativa UNE-EN 450-1 [156] para cenizas volantes.

Los valores de SG para los morteros CP/EC estudiados se muestran
en la Figura 5.69.
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Figura 5.69: Valores de ganancia de resistencia (SG) en morteros CP/EC.

5259 Resistencias mecanicas de morteros con diferentes
sustituciones de CP por EC-HV. Influencia de la relaciones w/binder
y arido/binder.

En este apartado se presentan los resultados de resistencias a
compresiéon en morteros con sustituciones de CP por EC-HV de 0, 15, 25,
35y 45% en peso para la relacion arido/binder=3/1 y las relaciones w/b=0,4
y 0,45 (Tablas 5.31 y 5.32).

Otra serie de morteros con las mismas sustituciones, se estudiaron
con la relacion w/b=0,35 y relacion arido/binder=2/1 (Tabla 5.33). Todas las
muestras fueron curadas a 3, 7, 28 y 90 dias.
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Tabla 5.31: Resistencia a compresion de morteros de CP/EC-HV y desviacion
estandar para relaciones arido/binder=3/1 y w/binder=0,45.

Edad de curado

Sustitucion de 3 dias 7 dias 28 dias 90 dias
EC-HV, % MPa MPa MPa MPa

0 49,8+1.7 52,1+4.33 63,410.9 68,1+1.4

15 38,7+3.5 48.3+0.5 53,610.3 59.2+1.7

25 33,5¢1.4 39,9+1.2 45,5+3.5 53,0+2.1

35 26,9+0.8 32,4+1.1 40,0+0.5 48,1+£3.1

45 18,0£0.2 28,2+0.3 36,0+0.9 43,6+3.1

Tabla 5.32: Resistencia a compresion de morteros de CP/EC-HV y desviacion
estandar para relaciones arido/binder=3/1 y w/binder=0,40.

Edad de curado

Sustitucién de 3 dias 7 dias 28 dias 90 dias
EC-HV, % MPa MPa MPa MPa

0 52,3+1.9 57,943,0 61,9+3.7 69,3+1.7

15 44,8+0.3 47,412 1 54,9+1.9 60,4+0.8

25 40,7£1.9 43,310.3 52,5+3.6 58,7£1.2

35 34,2+1.9 40,8+1.2 48,6+2.9 54,0+2.9

45 23,4+1.4 30,410.2 40,0+0.5 44.2+0.4

Tabla 5.33: Resistencia a compresion de morteros de CP/EC-HV y desviacion
estandar para relaciones arido/binder=2/1 y w/binder=0,35.

Edad de curado

Sustitucion de 3 dias 7 dias 28 dias 90 dias
EC-HV, % MPa MPa MPa MPa

0 67,4+3.4 70,6+3,0 84,9+1.9 87,5+2.3

15 61,8+2.1 65,214.3 82,4+1.2 83,8+1.5

25 49,8+1.3 60,1+2.5 71,215 76,611.4

35 46,5+2.2 51,7+1.2 60,3+1.5 72,610.8

45 37,8+1.4 44,3+0.9 54,0+0.6 64,5+1.2

173



Caracterizacion y determinacién de las propiedades cementantes de escorias de
fundicién de cobre del siglo XIX de la Regién de Atacama, Chile, para su uso en
construccién

Como se observa en las Tablas 5.31, 5.32 y 5.33, en general las
resistencias a compresion de los morteros con sustitucion han sido menores
que el mortero control. La reduccién de la relaciéon w/binder de 0,45 a 0,40
supone en general un aumento de la resistencia a compresién como cabria
esperar. En ambas series se observa un aumento de la resistencia con el
tiempo de curado y una disminucién con el porcentaje sustituido de EC-HV.

La Tabla 5.33 muestra que las resistencias de morteros con
sustituciones de CP por EC-HV de hasta un 15% en peso son similares
respecto del control. Al igual que en las series anteriores, se observa un
aumento de la resistencia a compresion con el tiempo de curado y una
disminucién con el porcentaje de sustitucion de CP por EC-HV. Por otra
parte, como se puede observar en la Figura 5.70, la EC-HV otorga mayor
trabajabilidad a la mezcla, esto es, que a mayor sustitucién de CP por EC, el
mortero es mas trabajable, debido a un mayor efecto lubricante de la EC-HV
frente al CP. Este hecho seria positivo, ya que se podra reducir la relacion
agua/conglomerante, aumentando las resistencias mecanicas.

22

* w/b=0.45
f(x)=1,82 In(x)+15.85 .
...... M
[t PN PEEE 18,5 19,1
....... TOPREL 5
164---""" 17,2 172
£
g w/b=0.40
N 12,7 12,7 i
S u
T 12 _1-.3,3 )
= 71
= f(x)=1,27 In(x)+11.37

10

0 15 25 3 45
Sustitucion de EC-HV, %
Figura 5.70: Curva de fluidez de morteros CP/EC-HV.

174



Capitulo V Resultados y discusién

Las SG de los morteros se muestran en la Tabla 5.34. En ella
podemos observar que los mejores resultados se dan en los morteros con
la relacién w/binder=0,40, y con la relaciéon w/binder=0,35.

Como se ha dicho anteriormente, los valores positivos indican que la
proporcion de EC presente en el binder otorga propiedades cementantes en
matrices de CP aportando resistencia a los morteros. Se constata que en la
experiencia con arido/binder 2/1 todas las SG son positivas.

Tabla 5.34: Ganancia de resistencia de morteros CP/EC-HV, (% de sustitucion)

arido/b=3/1y w/b=0,45 arido/b=3/1 y w/b=0,40 arido/b=2/1y w/b=0,35
Edad, dias Edad, dias Edad, dias

%EC 3 7 28 90 3 7 28 90 3 7 28 90

15 -82 86 08 21|18 -47 44 23|89 7,7 13,5 136

25 93 26 -26 39|51 -80 14,0 14,0|-05 12,7 11,4 18,0

3% -169 -53 -23 86|06 88 216 204| 56 12,7 8,6 29,1

45 -345 -21 31 176|196 -60 173 159 3,1 12,7 155 358

Conclusiones sobre la resistencia a compresion en
morteros de cemento

Se fabricaron dos series de probetas de mortero, una serie
correspondiente las probetas control (sin EC) y una segunda serie en la
que se habia sustituido un 25% en peso de CP por EC. Esta serie incluy6
a siete tipos de escorias. Finalmente se evalué la resistencia a
compresiéon de morteros con EC-HV con sustituciones de CP por EC-HV
del 0, 15, 25, 35 y 45% en peso, variando las relaciones w/binder y
arido/binder.

En todos los casos, la resistencia a la compresion del mortero
control fue superior en todas las edades, a aquellas con sustitucién de
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EC. También se observé en todos los casos, un aumento de la
trabajabilidad cuando se sustituia CP por EC, hecho que puede
considerarse favorable porque permitira la reduccion de la relacién
agua/binder mejorando las resistencias mecanicas.

Los indicadores IAR y SG mostraron que hay contribucion
cementante en todas las EC estudiadas, y las EC-PQ y EC-AN
cumplieron la normativa UNE-EN 450-1 [156] para cenizas volantes, que
requiere un IAR =75% para 28 dias de curado e IAR 285% para 90 dias
de curado. Las EC-PN, EC-CA, EC-NT y EC-HV cumplieron el requisito
IAR para los 28 dias, quedando levemente por debajo a los 90 dias. Los
valores de SG fueron positivos en la totalidad de las muestras a partir de
los 28 dias de curado, lo que evidencia la afinidad de la EC en matrices
de CP. Dado que los ensayos de fijacibn de cal por métodos
termogravimétricos mostraron un efecto filling importante que favorecia la
hidratacion del cemento, y que los datos de los ensayos de conductividad
eléctrica y pH mostraron una reactividad puzolanica limitada, a la vista de
estos resultados mecanicos, podemos proponer que las escorias de
cobre, en general, tiene varias contribuciones en el desarrollo de
resistencias mecanicas. Por una parte, un efecto filling que favorece la
hidratacion del cemento Pértland, por otra, un efecto puzolanico y muy
probablemente un efecto hidraulico; este ultimo efecto puede atribuirse a
los compuestos que contienen calcio, elemento presente en cantidades
significativas para algunas escorias de cobre.

526 Resistencia a compresion de morteros de escoria de cobre
activada alcalinamente (AA)

En este apartado se muestran los resultados de la resistencia a
compresién obtenida en morteros con EC activadas alcalinamente curadas
a temperaturas de 20 y 65°C. El procedimiento seguido ha sido el descrito
en el apartado 4.2.18.
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5.2.6.1 Resistencia a compresion de morteros AA EC-PN

En las Tablas 5.35 y 5.36 y en la Figura 5.71, se muestran los
resultados de resistencia a compresion obtenidos con temperaturas de
curado de 20 y 65°C, respectivamente. Los resultados ponen de manifiesto
para ambas temperaturas, un aumento de la resistencia a compresion con la
edad de curado.

Tabla 5.35: Resistencia a compresion de morteros AA EC-PN curados a 20°C.

Edad Masa Resistencia Resist. Media DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) (MPa) (MPa) (%)
7 149,9 8,7 8,4 0,3 43
146,6 8,3
141,3 8,1
28 1477 8,9 9,3 0,3 4,3
147,0 9,2
148,0 9,6
90 150,9 38,7 39,5 1,1 3,0
150,5 39,1
152,0 40,7
w/binder = 0,30 Relacién molar SiO2/Na,O= 1,46 Concentracion Na*= 5m

En las experiencia realizada a 65°C se observa un aumento mas
brusco de la resistencia, asi como valores superiores de resistencia con
respecto a la experiencia realizada a 20°C. Los resultados obtenidos indican
una equivalencia entre la resistencia obtenida a los 3 dias de curado a 65°C
y los 90 dias de curado a 20°C.

Se destaca el hecho que se produce en la experiencia realizada a
20°C, donde apenas se observan diferencias de resistencia entre los 7 y 28
dias de curado, y sin embargo se produce un aumento muy significativo
entre los 28 y 90 dias de curado, donde la resistencia pasa de 9,3 a 39,5
MPa.
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Tabla 5.36: Resistencia a compresion de morteros AA EC-PN curados a 65°C.

Edad Masa Resistencia Resist. Media DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) (MPa) (MPa) (%)
3 146,2 37,1 37,6 0,5 1,4
156,7 38,0
149,4 37,7
7 157,2 56,2 54,7 2,1 47
146,7 53,3
148,0 41,3
28 150,3 59,1 59,2 1,7 34
145,2 60,9
155,0 57,6

w/binder = 0,30 Relacién molar SiO2/Na,O= 1,46 Concentracion Na*= 5m

70+
604 ]
50

401

MAA EC-PN, 20°C

301 mAA EC-PN, 65°C

204

Resistencia a compresion, MPa

10

3 7 28 90
Edad de curado, dias

Figura 5.71: Resistencias a compresion de morteros AA EC-PN curados a
20 y 65°C.
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5.2.6.2 Resistencia a compresion de morteros AA EC-PQ

En las Tablas 5.37 y 5.38 se presentan los resultados de resistencias
a compresion de morteros con EC activada alcalinamente a 20 y 65°C,
respectivamente. En las tablas, se puede apreciar que la EC-PQ posee una
buena reactividad, mejor que la encontrada para PN.

A la temperatura de curado de 20°C, la muestra evidencia un
aumento de la resistencia a medida que las muestras tienen mayores
edades. A los 90 dias presenta una resistencia mayor que la obtenida en
morteros con EC-PN, incluso es superior a la que se logré para la misma
escoria en morteros de CP mostrada anteriormente en la Tabla 5.19 (Pagina
156).

A temperatura de 65°C, las muestras adquieren altas resistencias a
edad temprana, siendo de 60 MPa aproximadamente a los 3 dias de curado.
A edades superiores a 7 dias, el aumento de la resistencia continlia, hasta
alcanzar los 69 MPa a los 28 dias de curado.

Tabla 5.37: Resistencia a compresiéon de morteros AA EC-PQ curados a 20°C.

Edad Masa Resistencia Resist. Media DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) (MPa) (MPa) (%)
7 150,4 13,6 13,7 0,8 6,6
149,5 13,0
151,5 14,6
28 148,6 34,6 44,3 1,4 4,0
150,2 43,3
151,7 45,3
90 146,7 63,6 63,7 3,8 7,0
150,5 67,5
147,2 60,0
w/binder = 0,30 Relacién molar SiO./Na.O= 1,46  Concentracion Na*= 5m
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En la Figura 5.72 se puede apreciar que los morteros aumentan su
resistencia con la edad y el valor alcanzado a los 28 dias con temperatura
de 65°C, tiende a igualar al de la muestra a 90 dias a 20°C.

En la experiencia a 65°C, el aumento de la resistencia entre 3 y 28
dias de curado es leve al igual que en la AA EC-PN (ver Figura 5.71).

Sin embargo en la experiencia a 20°C, entre 7 y 90 dias de curado el
aumento de la resistencia es mas acusado, alcanzandose resistencias muy
elevadas a los 90 dias. Destacar las diferencias con respecto a la
AA EC-PN, donde practicamente no existian diferencias entre 7 y 28 dias de
curado, en el caso de la AA EC-PQ las diferencias son mayores, de 13,7 a
44,3 MPa. Mas acusadas que entre 28 y 90 dias que son de 44,3 a 63,7
MPa, hecho que no ocurria en AA EC-PN.

Finalmente seria relevante sefialar que las resistencias alcanzadas a
los 28 y 90 dias a 20°C, posibilitarian una aplicaciéon practica de estos
morteros de activacion alcalina.

Tabla 5.38: Resistencia a compresion de morteros AA EC-PQ curados a 65°C.

Edad Masa Resistencia Resist. Media DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) (MPa) (MPa) (%)
3 143,3 54,7 59,6 43 7,6
146,4 61,7
147,9 62,3
7 146,0 62,2 63,9 1,6 2,8
145,8 64,3
145,9 65,2
28 146,8 69,2 69,1 3,2 55
144 .4 72,3
1447 65,8
w/binder = 0,30 Relacién molar SiO./Na,O= 1,46 Concentracion Na*= 5m
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Figura 5.72: Resistencias a compresion de morteros AA EC-PQ curados a
20 y 65°C.

5.2.6.3 Resistencia a compresién de morteros AA EC-CA

De acuerdo a los resultados mostrados en las Tablas 5.39 y 5.40, los
morteros con EC-CA activados alcalinamente muestran una lenta evolucién
de la resistencia a compresion en el tiempo. A ambas temperaturas de
curado, las resistencias a compresién obtenidas quedan muy por debajo de
EC anterior.

Las muestras curadas a 20°C sélo consiguen alcanzar los 12,4 MPa a
los 90 dias de curado, sin embargo, supera en un 103% la resistencia
obtenida a los 28 dias.

A temperatura de 65°C se consiguen resistencias mayores que a
20°C, es asi como a los 3 y 7 dias, alcanzan los 21 y 25 MPa,
respectivamente.

Los resultados de resistencia a compresion muestran una EC-CA
reactiva en un medio fuertemente alcalino.
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Tabla 5.39: Resistencia a compresiéon de morteros AA EC-CA curados a 20°C.

Edad Masa Resistencia Resist. Media DESVEST  Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) (MPa) (MPa) (%)
28 149,4 5,8 6,1 0.4 7,5
152,9 6,6
152,0 5,8
90 151,4 11,6 12,4 0,8 7.3
152,0 13,2
152,8 12,6
w/binder = 0,35 Relacién molar SiO2/Na,O= 1,46 Concentracion Na*= 5m

Tabla 5.40: Resistencia a compresiéon de morteros AA EC-CA curados a 65°C.

Edad Masa Resistencia Resist. Media DESVEST  Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) (MPa) (MPa) (%)
3 1441 21,4 20,9 0,6 3,5
146,7 20,2
145,9 21,1
7 142,3 24,8 24,6 0,6 2,6
143,9 25,0
144.9 23,9
w/binder = 0,35 Relacion molar SiO./Na;O= 1,46 Concentracion Na*= 5m

En la Figura 5.73 se observa que las muestras AA EC-CA curadas a
20°C, en todas las edades quedan por debajo de las resistencias a
compresioén de las muestras curadas a 65°C.
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Figura 5.73: Resistencias a compresion de morteros AA EC-CA curados a
20 y 65°C.

5.2.6.4 Resistencia a compresion de morteros AA EC-NT

En las Tablas 5.41-542 y en la Figura 5.74, se presentan los

resultados de resistencias a la compresion de morteros AA EC-NT.

Tabla 5.41: Resistencia a compresién de morteros AA EC-NT curados a 20°C.

Edad Masa Resistencia Resist. Media DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) (MPa) (MPa) (%)
28 147,7 12,3 12,8 0,6 57
151,3 12,7
150,2 13,5
90 149,0 28,6 29,2 0,5 2,2
151,3 29,7
150,5 29,2

w/binder = 0,30 Relacién SiO./Na,O= 1,46 Concentraciéon Na*=5m
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Tabla 5.42: Resistencia a compresion de morteros AA EC-NT curados a 65°C.

Edad Masa Resistencia Resist. Media DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) (MPa) (MPa) (%)
3 149,5 42,6 36,1 3,8 2,6
147,9 36,6
1491 35,5
7 1491 51,5 48,2 3,7 9,0
148,1 441
149,1 49,0

w/binder = 0,30

Relacion SiO2/Na,O= 1,46 Concentracion Na*=5m
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Figura 5.74: Resistencias a compresion de morteros AA EC-NT curados a

20 y 65°C.

Al igual que en los morteros estudiados anteriormente, la temperatura
de curado ocupa un rol importante en la reactividad de la EC-NT. La

resistencia maxima alcanzada a
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experimentando un incremento del 128% entre los 28-90 dias, mientras que
a 7 dias con temperatura de 65°C se obtuvo 48,2 MPa con un incremento
del 34% entre los 3y 7 dias.

5.2.6.5 Resistencia a compresién de morteros AA EC-SV

La activacion de la EC-SV tuvo malos resultados, las muestras no
formaron productos conglomerantes lo suficientemente resistentes,
deshaciéndose con cierta dificultad, formando terrones a los 7 dias de
curado. Con el propésito de buscar una solucién a este problema, se optd
por adicionar un 5% de (CH) al binder, hecho que derivé en la modificacion
de la relacién w/binder para poder tener mezclas frescas trabajables.

. Los resultados permitieron obtener una mejora en la resistencia a
compresion, si bien las resistencias obtenidas fueron bajas, en algunas
amasadas se produjo un endurecimiento casi espontaneo del mortero que
dificulté el moldeo de las probetas. Aunque se repitieron las mezclas vy
dando un mayor tiempo de amasado, no se consiguié un gran cambio en la
fluidez de las mezclas.

En las Tablas 5.43-544 y en la Figura 5.74, se presentan los
resultados obtenidos a compresion de los morteros AA EC-SV.

Tabla 5.43: Resistencia a compresién de morteros AA EC-SV curados a 20°C.

Edad Masa Resistencia  Resist. Media DESVEST  Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) (MPa) (MPa) (%)
7 148,6 1,2 1,2 0 2,2
1477 1,2
28 149,0 2,8 2,8 0 0
149,5 2,8
90 148,3 4,9 5,0 2,9 2,7
149,9 4,9
w/binder = 0,45 Relacion SiO2/Na.O= 1,46 + 5% de Ca(OH):, en peso.

Concentracion Na*= 5m
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Tabla 5.44: Resistencia a compresién de morteros AA EC-SV con adicién de 5% de
CH curados a 65°C.

Edad Masa Resistencia  Resist. Media DESVEST  Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) (MPa) (MPa) (%)
3 150,5 6,3 5,9 0,3 6,1
147,8 5,8
148,4 57
7 148,5 9,8 9,5 0,2 2,8
147,8 9,3
1471 9,5
w/binder = 0,45 Relacion SiO./Na,O= 1,46 + 5% de Ca(OH)., en peso.

Concentracion Na*= 5m
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Figura 5.75: Resistencias a compresion de morteros AA EC-SV con 5% de
hidréxido calcico curados a 20 y 65°C.

5.2.6.6 Resistencia a compresion de morteros AA EC-AN

Al igual como el caso de los morteros AA EC-SV, dados los malos
resultados de resistencia iniciales obtenidos, se intentdé mejorar adicionando
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un 5% de CH al binder, esto originé un efecto de “falso fraguado” en la
amasada que dificulté el moldeo de las muestras. En las Tablas 5.45-5.46 y
en la Figura 5.76, se presentan los resultados de resistencias a compresién
de las muestras AA EC-AN. Se observa que las resistencias a compresion
son bajas en relaciéon a las otras EC estudiadas anteriormente, aunque el
efecto de la temperatura juega un rol importante en la activacion alcalina de
la EC-AN.

Tabla 5.45: Resistencia a compresion de morteros AA EC-AN con 5% de CH,
curados a 20°C.

Edad Masa Resistencia Resist. Media DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) (MPa) (MPa) (%)
28 145,6 2,5 2,5 0,1 3,6
146,0 2,5
146,7 2,6
90 146,2 3,5 3,6 0,1 25
146,4 3,5
147,0 3,7

w/binder = 0,45 Relacion SiO./Na,O= 1,46 + 5% de Ca(OH)., en peso Na*=5m

Tabla 5.46: Resistencia a compresiéon de morteros AA EC-AN con 5% de CH,
curados a 65°C.

Edad Masa Resistencia Resist. Media DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) (MPa) (MPa) (%)
3 145,8 6,1 6,1 0,2 3,0
1441 6,3
142,6 6,0
7 136,7 8,0 7,8 0,2 3,5
135,7 7,7
140,6 8,9

w/binder = 0,45 Relacion SiO./Na,O= 1,46 + 5% de Ca(OH)., en peso Na*=5m

187



Caracterizacion y determinacién de las propiedades cementantes de escorias de
fundicién de cobre del siglo XIX de la Regién de Atacama, Chile, para su uso en
construccién

8 l
g 7
=
5 6 [
n
o
N
8 41 mAA EC-AN, 20°C
i #AA EC-AN, 65°C
2 3
Qo
k]
g 2
4

1,

0 ,

3 7 28 90

Edad de curado, dias

Figura 5.76: Resistencias a compresion de morteros AA EC-AN curados a
20 y 65°C.

5.2.6.7 Resistencia a compresion de morteros AA EC-HV

En las Tablas 547 y 548 y en la Figura 5.77, se presentan los
resultados obtenidos en ensayo de resistencia a compresién de las
muestras de mortero con EC-HV activada alcalinamente. Excepcionalmente
en el moldeo de estos morteros se utilizaron moldes prismaticos de
40x40x160 mm3. A diferencia de otros morteros estudiados, las muestras de
AA EC-HV curadas a 20°C, mejoran notablemente su resistencia a
compresion llegando a alcanzar los 19,2 MPa a la edad de 90 dias. Por otra
parte, el aumento de la temperatura a 65°C no consigue superar los 10 MPa
a los 7 dias. Los valores de resistencia obtenidos a los 90 dias de curado a
20°C han sido muy superiores a los obtenidos a los 7 dias de curado a
65°C. Este hecho no se habia producido en ninguna de las otras AA EC
estudiadas, tan sélo en AA EC-PQ se alcanzaron resistencia similares, pero
no tan relevantes como en este caso.
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Tabla 5.47: Resistencia a compresion de morteros AA EC-HV curados a 20°C.

Edad Masa Resistencia Resist. Media DESVEST  Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) (MPa) (MPa) (%)
7 621,0 25 25 0,1 4,9
25
614,0 27
25
631,3 2,6
2,3
28 614,1 7.1 7,3 0,6 8,0
7,2
617,0 8,0
7,9
615,8 6,6
6,7
90 611,5 19,9 19,2 1,1 5,8
20,8
617,4 19,1
17,8
616,1 19,3
18,2

w/binder = 0,30 Relaciéon molar SiO,/Na,O= 0,88 Concentracion Na* = 5m

Tabla 5.48: Resistencia a compresiéon de morteros AA EC-HV curados a 65°C.

Edad Masa Resistencia Resist. Media DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) (MPa) (MPa) (%)
3 644,7 7.7 7.2 0,04 0,5
7,2
647,3 57
58
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Edad Masa Resistencia Resist. Media DESVEST Coef. Variac.
(dias) (9) (MPa) (MPa) (MPa) (%)
632,9 6,6
7.1
7 608,0 10,0 9,8 0,2 1,8
10,0
606,6 10,0
10,0
610,0 10,0
9,0

w/binder = 0,30 Relacion molar SiO,/Na.O= 0,88 Concentraciéon Na*= 5m

257

20 I
15

WAA EC-HV, 20°C
10 . #AA EC-HV, 65°C

Resistencia a compresion, MPa

3 7 28 90
Edad de curado, dias

Figura 5.77: Resistencias a compresion de morteros AA EC-HV curados a
20 y 65°C.

5.2.6.8 Resumen de los valores de resistencias mecanicas para las
escorias de cobre activada alcalinamente

En las Figuras 5.78 y 5.79 se han representado conjuntamente los

190



Capitulo V Resultados y discusién

resultados obtenidos para las temperaturas de curado de 20 y 65°C,
respectivamente. Los resultados ponen de manifiesto que existe una
diferencia muy significativa entre AA EC-PQ vy el resto de AA EC estudiadas
para el curado a 20°C. Para curados a 65 °C, las escorias PQ, PN y NT son
las que ofrecieron mejores comportamientos.

Los morteros de activacion alcalina obtenidos a partir de AA EC-PQ
presentaron resistencias a compresion superiores a los 40 MPa a los 28
dias de curado a 20°C y superiores a los 60 MPa a los 90 dias de curado.
Destacar también el hecho que estos mismos morteros cuando se curaron a
65°C durante 3 dias alcanzaron los 60 MPa, practicamente la misma
resistencia a compresion que a los 90 dias de curado a 20°C. Teniendo en
cuenta los resultados obtenidos, es importante analizar cual es el motivo de
obtener unas diferencias tan significativas entre las distintas escorias como
las que se reflejan en las Figuras 5.78 y 5.79.
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Figura 5.78: Resistencias a compresién de EC activadas alcalinamente a
20°C.
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Figura 5.79: Resistencias a compresion de EC activadas alcalinamente a
65°C.

Si nos centramos en la Tabla 5.1 en la que se presenta la
composicién quimica de las EC observamos que la EC-PQ es la que tiene
un porcentaje mayor de CaO y que las EC que no endurecian en ausencia
de hidréxido calcico (EC-AN y EC-SV) presentaban un bajo contenido en
CaO.

Tratando de encontrar una correlaciéon se han representado en las
Figuras 5.80 y 5.81 las resistencias a compresion de las escorias de cobre
antiguas frente al contenido de CaO para la temperatura de 20°C a edades
de 28 y 90 dias y para 65°C a edades de 3 y 7 dias.

Las curvas de regresion obtenidas y sus correspondientes
coeficientes de determinacién R? mostradas en las Figuras 5.80 y 5.81, nos
sugieren que la resistencia a la compresion de los morteros con EC antiguas
activadas alcalinamente esta fuertemente relacionada con el contenido de
CaO presente en la escoria, hecho que afecta positivamente a la resistencia
cuanto mayor es su cantidad. Esta tendencia puede confirmarse para todas
las edades y temperaturas de curado utilizadas en nuestro estudio.
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Figura 5.80: Correlacién entre el contenido de CaO y la resistencia a
compresion de morteros con EC antiguas activadas alcalinamente curadas
a 20°C.
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Figura 5.81: Correlacién entre el contenido de CaO y la resistencia a
compresion de morteros con EC antiguas activadas alcalinamente curadas
a 65°C.
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La presencia de CaO otorga efectos positivos en las propiedades
mecanicas en materiales activados alcalinamente hecho que se confirma en
estudios realizados a otros residuos industriales [112], [113].

Conclusiones sobre resistencia a compresion de EC
activadas alcalinamente

Las siete EC fueron activadas alcalinamente con soluciones de
silicato de sodio e hidroxido de sodio. Las temperaturas de curado fueron
de 20°C y 65°C. Se pudo observar que las ECAA son reactivas en
diversos grados, siendo mas reactivas las EC antiguas que las EC
modernas. La resistencia a la compresion de los morteros curados a
temperatura de 65°C fueron mayores que los curados a temperatura
ambiente para todas las probetas estudiadas, mientras que las EC
curadas a temperatura ambiente tienden a un aumento de la resistencia
mecanica a edades de 90 dias, incluso pudiendo llegar a igualar los
resultados obtenidos a temperaturas de 65°C. Con la adicion de CH en
las probetas de EC-SV y EC-AN, no se lograron resistencias tan altas
como con las alcanzadas en los morteros con EC-PQ y EC-PN. Uno de
los aspectos mas destacable es que la resistencia a la compresion de los
morteros con EC antiguas activadas alcalinamente estd fuertemente
relacionada con el contenido de CaO de la escoria, hecho que afecta
positivamente a la resistencia cuanto mayor es su cantidad. Esta
tendencia pudo confirmarse para todas las edades y temperaturas de
curado utilizadas en nuestro estudio. Este comportamiento puede
asociarse a la reactividad hidraulica de estas escorias, hecho que ya se
habia apuntado a partir de los estudios sobre morteros de cemento
Portland.
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5.3 Aspectos medioambientales

Como se ha visto en el apartado 2.3, la situacién de abandono de las
EC en vertederos que no disponen de un sistema de confinamiento,
presentan un riesgo potencial de contaminacion al medioambiente por
lixiviacion de metales pesados. Altas concentraciones de metales pesados
pueden estar presentes en las EC y eventualmente lixiviarse por algun tipo
de escorrentia.

Estos contaminantes pueden ser inmovilizados parcial o totalmente, si
el residuo forma parte de conglomerantes resistentes al ataque acido y/o
alcalino. Entre las alternativas de inmovilizacién consideradas en esta tesis,
esta la sustitucion de CP por EC en matrices de CP, y también formando
parte de conglomerantes obtenidos mediante la activacion alcalina de EC.

Las pastas de CP/EC pueden no ser la mejor alternativa si el pH es
aproximadamente igual a 1, ya que estas condiciones favorecen la
disolucion del CP pudiendo causar la lixiviacion de metales pesados. La
elevada resistencia al ataque acido que muestran las EC activadas
alcalinamente la hacen ser una interesante alternativa como medio de
inmovilizaciéon de metales pesados. [157].

En los siguientes apartados se lleva a cabo por una parte, el analisis
quimico de las EC, como material de partida, y por otra, la disponibilidad y la
capacidad de neutralizacion acida (ANC), tanto en pastas con sustituciones
de un 25% en peso de CP por EC, como en pastas de EC activadas
alcalinamente. El ensayo de disponibilidad permite valorar el potencial de
lixiviado de los contaminantes de un material y el ANC es una medida de la
cantidad de acido que puede neutralizar un material por unidad de masa del
mismo.

5.3.1 Analisis quimico del material de partida

El objetivo de realizar este andlisis era conocer la cantidad total de los
metales de interés (As, Cd, Cu, Pb y Zn) en las muestras de EC, a fin de de
disponer de unos valores de referencia con los que comparar los resultados
del apartado siguiente (ensayo de disponibilidad) y poder establecer asi el
porcentaje de fijacion o de inmovilizacion de los metales en las pastas de
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CP y de activacion alcalina preparados con dichas EC. Esto nos permitira
averiguar el grado de idoneidad de las mismas desde el punto de vista
medioambiental. El procedimiento de analisis quimico del material de partida
se realiz6 de acuerdo a lo descrito en el apartado 4.2.19, letra a).

En la Figura 5.82 se pueden observar las muestras de EC antiguas en
plena etapa de ebullicion de la disolucion mediante ataque acido en el bafio
de arena. Luego, estas se llevarian al equipo de ultrasonidos. El ciclo
ebullicion-ultrasonidos, se realizd 3 veces y luego los eluatos se filtraron
para la cuantificacion de As, Cd, Cu, Pb y Zn por ICP-OES.

Figura 5.82: Ataque acido del material de partida en ciclos de
ebullicibn en el bafio de arena, previo a la determinacion de
metales.

Las concentraciones de los metales seleccionados (As, Cd, Cu, Pb y
Zn) obtenidos por ataque acido de las EC, son presentados en la Tabla 5.49.
Se puede observar que el Cu y el Zn son los elementos con mayor
presencia en los eluatos. También en Tabla 5.49, Tabla 5.51 y Tabla 5.52 se
indican los términos LQ y LD, siendo LQ el limite de cuantificacion,
considerado como el limite de intensidades mas bajo para mediciones
cuantitativamente precisas y corresponde a la seial igual a la del del blanco
mas diez veces la desviacién estandar del blanco; mientras que LD
corresponde al limite de deteccién, sefal diferente de la sefial de una
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muestra en blanco, o la sefial de fondo. Corresponde a la sefial igual a la del
blanco mas tres veces la desviacién estandar del blanco.

Por otra parte, los datos de las concentraciones de los compuestos
As;0;, CuO, PbO y ZnO obtenidos por el ensayo de FRX (Tabla 5.1),
pueden ser comparados con los valores determinados por el ensayo ICP.
Los resultados de esta comparacion se han obtenido utilizando la relacion
FRX/ICP, los cuales son presentados en la Tabla 5.50, en ella se puede
apreciar que los valores se situan en el rango 0,18-2,93. La excepcion
ocurre en los elementos As;Os;, PbO y ZnO de la muestra EC-NT la cual
muestra desviaciones importantes de la relacion FRX/ICP comprendidos en
el rango de 10,83-18,30. El contenido de CdO no fue detectado en el
ensayo FRX, por lo que los valores FRX/ICP se indican con el valor cero.

Tabla 5.49: Concentraciones de elementos contaminantes de las escorias de cobre,
mg/kg.

Elemento EC-PN EC-PQ EC-CA EC-NT EC-SV EC-HV

As 254 93 716 524 245 434
Cd 20 16 <LQ <LD <LQ <LQ
Cu 7131 7738 8950 6052 15189 11405
Pb <LQ <LQ <LD <LQ <LD 2142
Zn 3876 2464 326 978 2457 8124

Tabla 5.50: Relacion de valores de oxidos obtenidos por FRX y por ICP.

Relacion de valores FRX/ICP
Compuesto EC-PN EC-PQ EC-CA EC-NT EC-SV EC-HV

As,05 1,57 2,15 2,93 15,08 2,45 2,30
Cdo* 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cuo 0,80 0,89 1,39 1,19 1,42 1,26
PbO - - - - - 1,12
Zno 0,93 1,99 0,92 18,30 1,06 1,18

* No detectado en FRX.
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5.3.2

Ensayo de disponibilidad y capacidad de neutralizacién acida de
pastas de CP/EC y EC activadas alcalinamente

El lixiviado por disponibilidad de cada muestra de pasta se calcul6 de

acuerdo con la ecuacion 11:

CcpxV
Uasponis=—"p— (Ec 11)

donde,

Udisponiv: €S la disponibilidad de un componente, en mg/kg de material
seco

Cicr :€s la concentracion del elemento en el eluato obtenida por ICP,
en mg/L

V: es el volumen del liquido del aforo, en ml

m: es el peso de la muestra analizada, en g.

Por otra parte, el calculo de la capacidad de neutralizacién acida

(ANC) se realizdé mediante el uso de las ecuaciones 12 y 13, para los pH7 y
pH4, respectivamente:
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V_ ., XC
ANC,,,=—2"—"2 (Ec 12)
V ,.XC
ANCW:"”“T*”VQ (Ec 13)
donde,

ANC,7 : es una indicacién para la capacidad de neutralizacion acida
del material estudiado, para pH=7 en mol H*/kg de material seco

ANC,s : es una indicacién para la capacidad de neutralizacién acida
del material estudiado, para pH=4 en mol H*/kg de material seco

V,h7: es el volumen afiadido de acido nitrico en el ensayo con pH=7,
en mi

V,ha: €s el volumen afiadido de acido nitrico en el ensayo con pH=4,
en mi

Chnos: s la concentracion de acido nitrico utilizado en el ensayo, en



Capitulo V Resultados y discusién

mol/L.
m: es el peso de la muestra analizada, en g.

5.3.2.1 Disponibilidad en pastas CP/EC

En la Tabla 551 se muestran los resultados promedios de
disponibilidad de los metales As, Cd, Cu, Pb y Zn presentes en los eluatos
de pastas de CP/EC a pH4 y pH7. Todas las muestras mostraron valores de
pH>11 luego de estar en agitacién en medio acuoso durante 10 minutos a
temperatura ambiente, debido fundamentalmente a la rapida disolucion de
parte de la portlandita presente.

Tabla 5.51: Disponibilidad de los metales presentes en los lixiviados de pastas
CP/EC.

Elemento, mg/kg

Muestra As Cd Cu Pb Zn
Control pH4 <LD <LD <LQ <LD 353,9
Control pH7 <LQ <LD <LD <LD 158,1
PN25 pH4 <LD 1,1 506,9 <LD 381,0
PN25 pH7 <LQ <LQ 90,8 <LD 75,3
PQ25 pH4 <LD <LD 359,7 <LD 313,5
PQ25 pH7 <LQ <LD 75,0 <LD 78,3
CA25 pH4 <LD <LD 735,5 <LD 229,1
CA25 pH7 <LQ <LD 231,2 <LD 83,3
NT25 pH4 <LQ <LD 313,0 <LD 877,0
NT25 pH7 <LQ <LQ 102,0 <LD 396,6
SV25 pH4 <LQ <LQ 1062,7 <LD 202,8
SV25 pH7 <LQ <LD 125,2 <LQ 38,7
HV25 pH4 <LQ <LQ 531,5 <LQ 281,5
HV25 pH7 <LQ <LQ 81,2 <LD 75,4
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En la Tabla 5.51 podemos apreciar, que las pastas con sustitucion de
CP por EC contienen los elementos mayoritarios Cu y Zn. En la Figura 5.83
también podemos observar que los elementos Cu y Zn poseen valores
mayores a pH4 que a pH7. Ademas se puede ver que en CP, al igual que las
EC, aporta el elemento Zn. Los niveles de As, Pb y Cd, salvo en la pasta
PN25 pH4 con 1,1% de Cd, quedan por debajo de los limites LD o LQ.
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Figura 5.83: Disponibilidades de Cu y Zn de pastas CP/EC.

Del total de muestras estudiadas, la muestra SV25 pH4 presento6 el
nivel mas alto de Cu (1063 mg/kg) y la muestra NT25 pH4 el nivel mas alto
en Zn (877 mg/kg).
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5.3.2.2 Disponibilidad en pastas ECAA

En la Tabla 5.52 se muestran los resultados de disponibilidad de
pastas de escoria activada alcalinamente. Los elementos Cu y Zn son los
elementos que poseen disponibilidad. En general, las pastas PNAA y PQAA
curadas a 20°C proporcionan tras el ensayo de disponibilidad, mayores
concentraciones de Cu que las pastas PNAA y PQAA curadas a 65°C. En
cuanto al elemento Zn, se puede observar que los valores de disponibilidad
son mayores a pH4 en las pastas curadas a 65°C, mientras que la
disponibilidad de Zn es mayor a pH7 en las pastas curadas a 20°C.

Por otra parte, si se comparan las disponibilidades obtenidas entre las
pastas de cemento y las de activacion alcalina conteniendo EC-PN y PQ
curadas a 20°C, las muestras con ECAA presentan mayores niveles de
disponibilidad en Cu y Zn, siendo especialmente alto en Cu, en la muestra
PNAA pH4. En principio, este comportamiento es légico ya que la proporcion
de EC en las pastas de activacién alcalina es mayor que en las pastas de de
CP.

Tabla 5.52: Valores de disponibilidad en pastas ECAA.

Elemento, mg/kg

Temp.  Muestra As Cd Cu Pb Zn
curado

20°C PNAApH4 <LQ <LQ 1094,06 <LD 434,17

PNAA pH7 <LQ <LQ 271,32 <LD 120,26

PQAA pH4 <LQ <LD 602,37 <LD 450,08

PQAA pH7 <LQ <LD 502,56 <LD 262,18

65°C PNAA pH4 <LD <LD 502,52 <LD 514,13

PNAA pH7 <LQ <LD 91,30 <LD 57,52

PQAA pH4 <LD <LD 471,19 <LD 580,03

PQAA pH7 <LD <LD <LD <LD 39,18

SVAA pH4 <LQ <LD 2766,03 <LD 232,53

SVAA pH7 <LD <LD 845,33 <LD 69,57

HVAA pH4 <LD <LD 688,69 <LD 1369,97

HVAA pH7 <LD <LD 231,06 <LD 182,04
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A partir de los resultados de lixiviacion de los metales mediante el
ensayo de disponibilidad de las pastas con EC activadas alcalinamente, se
puede establecer una comparacion con los niveles de referencia de este
estudio obtenidos del analisis quimico realizado al material de partida,
mediante la determinacion del nivel de retenciéon (LR) de metales pesados
en el conglomerante.

Basado en el calculo de LR utilizado por Buj y col. [158] se puede
utilizar la ecuacion 14:
LRz%X 100 (Ec 14)

0
donde:

LR es el nivel de retencidon de un determinado metal en la muestra, en
%

Qo: es la concentracion inicial de un metal en la pasta, en mg/kg

Qs : es la disponibilidad del metal en la pasta, en mg/kg

Los resultados de EC activadas alcalinamente son mostrados en la
Tabla 5.53. Ademas se indica con un guién a aquellos resultados de LR en
los cuales Qo y/o Qf tomaban valores menores que LD o LQ. Comparando
los LR obtenidos en las pastas con escorias activadas alcalinamente (Tabla
5.53) y haciendo un analisis entre PNAA y PQAA curadas a 20 y a 65°C,
observamos que los niveles de retencion de del Cu son levemente mayores
en las pastas curadas a 65°C que a 20°C.

Por otra parte, en las pastas a pH7 los mejores resultados de LR del
Zn a pH4 se obtuvieron en las pastas curadas a 20°C, mientras que a pH7
se consiguen valores mayores a la temperatura de curado de 65°C.

En general podemos decir que los valores de LR, son superiores a
75,4% para el Cuy 68,2% para en Zn. En el caso de la muestra HVAA logré
un nivel de retencién del 100% del Pb.
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Tabla 5.53: Niveles de retencién (LR) de metales pesados en pastas de EC
activadas alcalinamente a pH4 y pH7, en %.

Temp.  Muestra As Cd Cu Pb Zn
curado

20°C PNAA pH4 — — 79,3 — 84,9

PNAA pH7 — — 94,9 — 95,8

PQAA pH4 — — 89,5 — 75,3

PQAA pH7 — — 91,2 — 85,6

65°C PNAA pH4 — — 90,5 — 82,1

PNAA pH7 — — 98,3 — 98,0

PQAA pH4 — — 91,8 — 68,2

PQAA pH7 — — 100,0 — 97,9

SVAA pH4 — — 75,4 — 87,2

SVAA pH7 — — 92,5 — 96,2

HVAA pH4 — — 92,0 100,0 77,6

HVAA pH7 — — 97,3 100,0 97,0

5.3.2.3 Capacidad de neutralizacion acida de pastas CP/EC y pastas
ECAA

Los resultados de la capacidad de neutralizacién &cida de las pastas
de CP/EC y ECAA se muestran en las Figuras 5.84 y 5.85, respectivamente.
En la Figura 5.84 se puede apreciar que el ANC de las pastas de CP/EC es
levemente mayor para valores de pH acido que a pH neutro. Ademas, el
ANC de todas las muestras con sustitucion de CP por EC tienen valores
menores que la pasta control para ambos pH.

Por otra parte, en la Figura 5.85, el ANC de las pastas con ECAA
curadas a 20°C (PNAA-20 y PQAA-20) comparadas con el de las pastas
curadas a 65°C (PNAA-65 y PQAA-65), practicamente mantienen sus
valores cuando el pH es neutro. En este caso, se puede decir que la
temperatura de curado no ha influido mayormente en la capacidad de
neutralizacion acida para pH7. En todos los casos, el ANC tiene valores
mayores a pH4 que a pH7.
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Figura 5.84: Capacidad de neutralizacion acida (ANC) de pastas CP/EC.
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Figura 5.85: Capacidad de neutralizacion acida (ANC) de pastas con
ECAA a 20°C y 65°C.
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Los valores de ANC de las pastas de CP/EC son muy superiores a los
de las pastas ECAA, lo cual se explica por la alta alcalinidad que posee la
matriz de cemento. Los valores de ANC de las pastas ECAA,
comparativamente bajos respecto de las pastas de CP/EC, se debe a que
los productos cementantes son muy estables frente al acido, y que la
elevada cantidad de componentes alcalinos anadidos con la disolucién
activadora han sido incorporados a los hidratos cementantes. Ello significa
que las pastas producidas tienen una elevada estabilidad porque los
productos cementantes son muy resistentes a la lixiviacion de los iones
alcalinos y alcalinotérreos.

Esto puede explicarse en el ejemplo de la Figura 5.86, en el cual el
tiempo de estabilizacion del pH, obtenido en el ensayo de disponibilidad de
las pastas activadas alcalinamente, es mucho menor que el tiempo de la
pasta control. En la pasta de cemento se va produciendo una destruccion
continua de los productos cementantes, mientras que en las pastas de AA
solamente se produce inicialmente una neutralizacién de los alcalis que no
se han combinado quimicamente en los geles cementantes.

- Control
¥ PNAA-20
6 - PNAA-65

ANC, mol H+/kg
[e2]

r‘*

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Figura 5.86: Comparativa de ANC v/s tiempo entre las pastas control,
PNAA-20 y PNAA-65 a pH?7.

205



Caracterizacion y determinacién de las propiedades cementantes de escorias de
fundicién de cobre del siglo XIX de la Regién de Atacama, Chile, para su uso en
construccién

Conclusiones sobre aspectos medioambientales

Podemos concluir que los elementos Cu y Zn tienen una mayor
disponibilidad respecto de los otros elementos lixiviados, situacion que se
da tanto en pastas CP/EC como en pastas con EC activadas
alcalinamente.

En pastas CP/EC, el Cu y el Zn son lixiviados a mayor proporcion a
pH acido. Por otra parte, mientras el As lixivia en mayor cantidad a pH
neutro en EC antiguas, en las EC modernas ocurre a valores de pH
acido. El Pb y el Cd fueron los elementos que produjeron concentraciones
en los lixiviados mas bajas.

En general, las pastas PNAA y PQAA curadas a 20°C presentan
mayores concentraciones de elementos pesados en los lixiviados que las
pastas PNAA 'y PQAA curadas a 65°C, lo cual es indicativo de la mayor
estabilidad de los materiales curados a 65°C.

En lo referente a ANC, se pudo apreciar que los valores en pastas
de CP/EC, son levemente inferiores en condiciones de pH neutro que a
pH acido, estando todas las pastas muy cercanas a los valores de
control. Por otro lado, el ANC en pastas con escorias activadas
alcalinamente mostraron valores muy reducidos si se comparan con las
pastas de CP/EC, explicado por la alta alcalinidad del cemento Pértland
que constituye la matriz. Al igual que en las pastas CP/EC, las ECAA
tienen mayores valores a pH4 que a pH7.

En general podemos decir que las escorias activadas
alcalinamente presentaron niveles de retencion (LR) de metales pesados,
de moderados a altos tanto para pH4 como para pH7. Ello significa que la
aplicacion de estas escorias no va a representar efectos
medioambientales adversos en términos de lixiviacion, y que su uso en
este tipo de mezclas puede ser una solucidon que reduzca las potenciales
lixiviaciones de las escorias abandonadas en vertedero.
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6 Conclusiones generales

6.1 Caracterizacion de las escorias de cobre

Las escorias de cobre estudiadas se clasifican como escorias acidas
de acuerdo a su indice de basicidad. En lo que a su composiciéon quimica se
refiere, las escorias de cobre antiguas (EC-PN, EC-PQ, EC-NT y EC-CA)
son mas ricas en CaO que las escorias de cobre modernas (EC-SV, EC-AN
y EC-HV). Los 6xidos mayoritarios fueron SiO; y Fe;O; en todos los casos.
La densidad real de las escorias de cobre estudiadas se sitia entre 2,96 y
4 g/lcm?®, presentando las escorias de cobre modernas valores superiores,
debido a los mayores contenidos de é6xido de hierro. En todos los casos, la
pérdida al fuego fue negativa, lo que supuso una ganancia de masa. Este
hecho fue debido a las oxidaciones de compuestos de Fe y S. El grado de
amorficidad varié unas escorias a otras.

6.2 Reactividad puzolanica de escorias de cobre en
suspensiones acuosas

En general, podemos concluir que todas las EC estudiadas, poseen
reactividad puzolanica, demostrado especialmente a temperaturas de 60°C
y con proporciones bajas de CH. A las temperaturas de 40°C y 50°C no
todas las EC satisfacen las condiciones minimas sugeridas por el método
conductimétrico para Lc y ApH, por lo que estos residuos industriales
podrian ser clasificados como puzolanas de baja reactividad.

6.3 Actividad puzolanica en pastas de CH/EC

Se evalué la actividad puzolanica en pastas con sustituciones de cal
por EC-PN, EC-PQ y EC-HV curadas a 20 y 40°C, mediante las técnicas
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ATG, FTIR y microscopia electronica. Todas las pastas mostraron
reactividad puzolanica. Las pastas curadas a 40°C evidenciaron una mayor
cantidad de cal fijada durante los primeros 28 dias, hecho que fue
confirmado por microscopia, que mostré la formaciéon de productos de
hidratacion mas compactos.

6.4 Actividad puzolanica en pastas de cementos

En las pastas con sustitucion de cemento Pértland por escoria de
cobre, los valores de cal fijada fueron negativos, lo cual indica que las EC
causaron un efecto de relleno (filling effect) actuando como agente de
nucleacion sobre los que se sitian los productos de hidratacion del
conglomerante.

6.5 Reactividad de pastas con escorias activadas
alcalinamente

Los resultados obtenidos para las tres escorias de cobre estudiadas,
EC-PN, EC-PQ y EC-HV, ponen de manifiesto que todas ellas han sufrido
una reaccion de activacion alcalina. Los datos de TG mostraron un pico
entre 129 y 150°C caracteristico de la formacion de geles de activacién
alcalina. Los datos de infrarrojos corroboran en todos los casos que se
produce una reaccion de activacion alcalina con la consiguiente aparicion
y/o desplazamiento de bandas. Finalmente los datos de SEM y FESEM nos
permiten observar la morfologia de los productos obtenidos en la reaccion
de activacion alcalina y un seguimiento de la evolucion de esta con la
temperatura y el tiempo de curado.

6.6 Resistencia a la compresion de morteros de cemento

En todos los casos, la resistencia a la compresién del mortero control
fue superior en todas las edades, a aquellas con sustitucion de EC. También
se observé en todos los casos, un aumento de la trabajabilidad cuando se
sustituia CP por EC, hecho que puede considerarse favorable porque
permitira la reduccion de la relacion agua/binder mejorando las resistencias
mecanicas.

Los indicadores IAR y SG mostraron que hay actividad cementante en
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todas las EC estudiadas, y los morteros de CP con EC-PQ y EC-AN
cumplieron la normativa UNE-EN 450-1 [156] para cenizas volantes, que
especifica un IAR 275% para 28 dias de curado e IAR 285% para 90 dias
de curado. Los morteros con EC-PN, EC-CA, EC-NT y EC-HV cumplieron el
requisito IAR para los 28 dias, quedando levemente por debajo a los 90
dias. Los valores de SG fueron positivos en la totalidad de las muestras a
partir de los 28 dias de curado, lo que evidencia la afinidad de la EC en
matrices de CP. Dado que los valores de reactividad puzolanica en pastas
de cemento demostraron que la componente puzolanica no era la mas
importante, podemos afirmar que el efecto mecanico de la incorporacion de
EC puede ser fundamentalmente de efecto filling, aunque también puede
haber una contribucion hidraulica.

En morteros con escorias antiguas se consiguieron resistencias en
torno a los 48 MPa a los 28 dias, y aumentando entre 52-60 MPa a los 90
dias. Analizando los indicadores IAR (indice de actividad resistente) y SG
(ganancia de resistencia), se mostr6 que las EC-PQ y EC-AN se
comportaron como un material reactivo.

Finalmente en el estudio mas amplio realizado con EC-HV, el mejor
resultado en morteros considerando la SG, se dio para la sustituciéon de un
35% y para las relaciones w/b=0,35 y arido/b=2/1. Ello significa que se
pueden elaborar mezclas de buenas prestaciones con elevados porcentajes
de sustitucion de cemento por esta EC

6.7 Resistencia a la compresidon de morteros con
escorias de cobre activadas alcalinamente

Las siete EC fueron activadas alcalinamente con soluciones de
silicato de sodio e hidréxido de sodio. Las temperaturas de curado fueron de
20°C y 65°C. Se pudo observar que las escorias antiguas aportaron a la
resistencia de los morteros en mayor medida que las escorias modernas,
salvo los morteros con EC-CA, siendo determinante en los resultados la
temperatura de curado de 65°C. La mezcla con EC-PQ alcanzé6 los 64 MPa
a los 7 dias de curado a 65°C. Por otra parte, los morteros curados a
temperatura ambiente tienden a incrementar su resistencia mecanica a
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edades de 90 dias. El buen comportamiento de las mezclas con EC que
presentaban contenidos de calcio significativos hace pensar que este tipo de
residuos presente una actividad hidraulica a tener en cuenta: este
comportamiento apuntala la idea de que en mezclas de cemento Pértland,
existe una contribuciéon hidraulica que refuerza el efecto puzolanico y el
efecto filling.

6.8 Aspectos medioambientales

Podemos concluir que los elementos Cu y Zn tienen los mayores
valores de disponibilidad respecto de los otros elementos lixiviados,
situacién que se da tanto en pastas CP/EC como en pastas con EC
activadas alcalinamente.

En pastas CP/EC, el Cu y el Zn emiten mayores valores a pH acido.
Por otra parte, los elementos As, Pb y el Cd mostraron valores menores a
los limites de cuantificacion.

En general, las pastas PNAA y PQAA curadas a 20°C presentan
mayores concentraciones de elementos pesados que las pastas PNAA'y
PQAA curadas a 65°C, lo cual es indicativo de la mejora en la estabilidad de
los productos cementantes y de su capacidad de retencién para sistemas
curados a alta temperatura.

En lo referente a ANC, se pudo apreciar que los valores en pastas de
CP/EC, son levemente inferiores en condiciones de pH neutro que a pH
acido, estando todas las pastas muy cercanas a los valores de control. Por
otro lado, el ANC en pastas con escorias activadas alcalinamente mostraron
valores muy reducidos si se comparan con las pastas de CP/EC, explicado
por la alta alcalinidad del cemento Pértland que constituye la matriz. Al igual
que en las pastas CP/EC, las ECAA tienen mayores valores a pH4 que a
pH7.

En general podemos decir que las escorias activadas alcalinamente
presentaron niveles de retencion (LR) de metales pesados, de moderados a
altos tanto para pH4 como para pH7. Con ello se concluye que la aplicacion
de escorias en este tipo de conglomerantes es una via muy adecuada para
reducir la potencial lixiviacion de las escorias de cobre.
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6.9 Conclusion general

Los resultados obtenidos en los estudios de la presente tesis doctoral
sugieren que las escorias del siglo XIX poseen propiedades cementantes y
capacidad de inmovilizar metales pesados que sugieren su utilizacién como
un nuevo material en la construccion civil.
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/ Lineas futuras de
Investigacion

Una vez concluido el presente estudio sobre la caracterizacién y
determinacion de las propiedades cementantes de escorias de cobre, se
proponen las siguientes lineas futuras de investigacion:

« Evaluar el comportamiento mecanico de morteros y hormigones con
sustitucion de cemento Pértland por escoria de cobre, sustituyendo
ademas, escorias de cobre en la funcién de aridos.

« Estudiar la reactividad de las escorias de cobre en conglomerantes
hibridos (CP y EC activadas alcalinamente)

« Desarrollar nuevos sistemas binarios de activacién alcalina por
combinacion de la escoria de cobre con otros materiales reactivos
(cenizas volantes, escorias de alto horno, residuos ceramicos, etc.)

« Evaluar la durabilidad de morteros y hormigones con escorias de
cobre, tanto en sistemas de cemento Pértland como en sistemas de
activacion alcalina

« Estudiar el coste econdmico y las implicaciones medioambientales
en términos de huella de carbono de los conglomerantes disefiados.
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